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ABSTRACT

Determination of Kraft-NaBH,4 Pulping Condition of Uludag Fir

(Abies bornmuelleriana Mattf. ) and Brutia Pine (Pinus brutia Ten.)

Seyfettin TEMIZ
Master of Science Thesis: Department of Forest Industrial Engineering
Supervisor: Yar.Doc.Dr. Mehmet AKGUL

June, 2006, 113p

The aim of this study is to evaluate the effects of NaBH4 on pulp and paper
properties on conventional kraft pulping. The chemical composition of the Butia pine
and Uludag fir woods were determined and these wood species were utilized as raw
materials in pulping experiments.

Two sets of pulping experiments were conducted in this study. In the first set,
six conventional kraft cooks were made to determine the optimum conventional kraft
cooking conditions by altering the cooking time and active alkali taking into account
the kappa number and pulping yield. The obtained results indicated that the optimum
kraft cooking condition was accomplished when kraft cook was made using 18%
active alkali for a cooking period of 90min. at 170°C for both wood species.
Cooking at that condition gave 46.3% and 47.1% screened yield, 28.5, and 27.4
kappa number, and 1102cm’/g and 1014cm’/g viscosity for brutia pine and Uludag

fir respectively. A second set of cooks were made taking into account the
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optimum kraft cooking condition, and 1, 2, and 3% NaBH, was added to the cooking
digester based on oven dry wood.

The results showed a significant decrease in pulping rejects and increase in
pulping yield when NaBH,4 was added to the cooking digester. This finding indicated
higher pulping selectivity of NaBH4 added kraft method. In addition, higher pulp
viscosity and brightness was observed in NaBH4 added kraft method. On the other
hand, the strength properties obtained in Kraft-NaBH,4 were a little lower compared

to the conventional kraft method.

Keywords: Alkaline pulping, delignification, kappa number, kraft pulping,
mechanical properties, brutia pine, uludag fire, sodium borohidrate,

yield.



OZET

Kraft-NaBH, Yontemiyle Uludag Goknar (4bies Bornmuelleriana Mattf.) ve
Kiz1l Cam (Pinus Brutia Ten.) Odunlarindan Kagit Hamuru Uretim Kosullarinin

Belirlenmesi

Seyfettin TEMiZ
Yiiksek Lisans: Orman Endiistri Mithendisligi Boliimii
Tez Danismant: Yrd. Do¢. Dr. Mehmet AKGUL

Haziran, 2006, 113S

Bu c¢alismanin amaci, iilkemiz i¢in 6nemli hammadde potansiyeli olan,
goknar ve kizil cam odunundan kraft-NaBHs yontemiyle kagit hamuru iiretim
kosullarini arastirmaktir.

Ilk olarak goknar ve kizil ¢am odununun kimyasal analizleri yapilarak,
odunlarin bilesimleri belirlenmistir. Genel olarak bilesenleri % 67.19, % 70.18
holoseliiloz, % 51.78, % 53.68 seliiloz, % 43.66, % 41.96 alfa-seliiloz, % 28.14, %
27.68 lignin, % 0.34, % 0.36 kiil, % 1.60, % 4.86 alkol-benzen ¢oziiniirliigi, %
11.43, % 9.94 % 1’ lik NaOH ¢oziintirliigi, % 2.20, % 2.89 sicak su ve % 1.24, %
1.37 soguk su ¢ozlniirliikleri sirastyla bulunmustur.

Daha sonra, kraft pisirme metoduyla optimum pisirme kosullarin1 belirlemek
amaciyla kizilgam ve goknar odunu i¢in pisirme siiresi ve aktif alkali oranlar

degistirilerek altisar pisirme yapilmistir. Kappa numarasi ve verim dikkate alinarak
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besinci pisirmelerin optimum pisirme kosullar1 oldugu saptanmistir. Bor bileseninin
etkisini arastirmak amaciyla pisirme ¢ozeltisine %1, %2 ve %3 oraninda sodyum bor
hidriir ilave edilerek pisirme yapilmistir.

Elde edilen bulgular degerlendirildiginde en uygun pisirme kosullar1 her iki
odun tiirii icinde; %18 aktif alkali, 90 dakika pisirme siiresi, %25 siilfidite, 170°C
pisirme sicakliginda ve %2 sodyum borhidriir ilave edilerek elde edilmistir. Bu
kosullarda goknar ve kizilgam odunu kullanilarak elde edilen hamurlarin elek
verimleri %46.32, % 47.14, kappa numaralar 28.5, 27.4, viskoziteleri 1102 cm3/g,
1014 cm3/g, kopma uzunluklar1 5.76 km, 6,08km, patlama indisleri 3.94 kPa.mz/g,
3,65 kPa.m?/g, yirtilma indisleri 8.19 mN.m%/g, 7,64 mN.m%/g ve parlaklik degeri
22.36, 24,95 elerpho olarak sirastyla belirlenmistir.

Sonug olarak sodyum bor hidriir ilaveli kraft pisirmelerinde hamur veriminin
artt1g1, delignifikasyonun hizlanmasiyla lignin miktarinin azalmasi sonucu, elek
artifinda onemli miktarlarda azalma oldugu saptanmistir. Kraft pisirme sonuglariyla
karsilastirildiginda kraft-sodyum borhidriir hamurlarinin viskozitesinde ve parlaklik
degerlerinde artis oldugu buna karsin direng Ozelliklerinde ¢ok az azalmalar

goruldiigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Alkali hamurlar, delignifikasyon, kappa numarasi, kraft

pisirmesi, fiziksel ozellikler, kizil ¢am, Uludag goknari,

sodyum borhidriir, verim
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Bir ¢ok endiistri kolunda oldugu gibi seliiloz ve kagit endiistrisi de hammadde
darligi, yiiksek enerji maliyeti ve kirlenme ile kars1 karsiyadir. Bunlarin en 6nemli
olanlar1 ise hammadde eksikligi ve diisiik hamur verimidir. Bu sebeplerden dolay1
son caligsmalarin ilgi odagi hamur veriminin yiikseltilmesi {izerine olmustur. Gegen
ylizyilin sonunda bu endiistri kolu gerekli iiretim faktorlerini bol ve ucuz olarak
saglayabilmistir. Simdilerde darlikla miicadele i¢in kaynaklarin rasyonel olarak
kullanilmas1 gerekmektedir (1). Hizli niifus artis1 ile birlikte odun hammaddesine
olan talebin ¢ok hizli arttig1 lilkemiz gibi gelismekte olan {ilkeler i¢in kagitlik odun
ihtiyaci gelecekte ¢ok 6nemli bir sorun haline gelecektir (2). Bundan dolay1 var olan
orman kaynaklarimizin siirdiiriilebilir bir sekilde ve ¢ok verimli bir tarzda
degerlendirilmesi gerekmektedir.

Diinya orman servetinin % 31’1 igne yaprakli % 69’u yaprakli agac
ormanlaridir. Dolayisiyla, yaprakli aga¢ ormanlar1 igne yaprakli ormanlardan iki kat
daha fazladir (3). 1999 yil1 sonu itibariyle iilkemizin toplam orman alam 20,763,247
hektardir. Bu miktar toplam iilke yiizol¢climiiniin %26.6’sin1 teskil etmektedir.
Orman alanlar1 i¢inde normal koru ve normal baltalik ormanlar toplam

orman alaninin %48,3’linli, ¢cok bozuk koru ve ¢ok bozuk baltalik ormanlar



ise toplam alanin %351.7’sini olusturmaktadir. Yine 1999 yili tespitlerine gore tiim
ormanlik alanda ibreli saha oran1 %53.9, yaprakli saha orani ise %46.1°dir .

Pinaceae familyasindan olan Pinus cinsi lilkemiz ormanlarinda yedi tiir ile
temsil edilmektedir. Pinus’lar, toplam orman alanimin %41.78’ini kaplamaktadir.
Tiirkiye’de cam tiirleri arasinda %28.99 pay1 ile kizil cam en genis dogal yayilis
alanina sahip ¢am tiriidiir.

Pinaceae familyasindan olan Abies cinsi iilkemiz ormanlarinda iki’si
endemik olmak iizere dort tiir ile temsil edilmektedir. Normal koru orman alanm
icinde goknarlar %6’lik bir kismi olustururken, toplam orman alanimiz i¢inde
%3’liik bir paya sahiptir. (4)

Yillik bitkilerin biiyiik ¢ogunlugu ile genis yaprakli orman agaclarinin lifleri
kisa, igne yaprakli aga¢ odunlar1 ise genellikle uzun liflere sahiptir. Kagit ve karton
sanayi a¢isindan igne yaprakli orman agacglarinin ayr1 bir 6nemi vardir (5).

Su anda diinyada {iretilen kimyasal kagit hamurunun ¢ogu kraft yontemiyle
gergeklestirilmekte olup, 1950’11 yillara kadar en fazla kullanilan yontem olan stilfit
yontemi hala diinya kagit hamuru {iretiminin %10’unu, kraft yontemi ise %80’ini
karsilamaktadir (6).

Bu caligmada, yukarida belirtilen hususlar géz Onilinde bulundurularak,
Tiirkiye’de dogal olarak yayilis gosteren kizil cam ve goknar tiirlerinin hamur verimi

ve kalitesi siilfat-bor yontemi uygulanarak incelenmistir.



1.2. Siilfat yontemi

Stilfat yontemi 1879 yilinda Dahl adinda bir Alman kimyager tarafindan
gelistirilmistir. Dahl, soda yontemi alkali tiilketiminde sodyum karbonatin sodyum
silfat ile yer degistirebildigini ve alkali tiiketimi sirasinda siilfatin siilfiire
indirgendigini kesfetmistir. Bu yontemle elde edilen hamurlar o zamana kadar
odundan elde edilmis hamurlara gore fiziksel diren¢ 6zelliklerinin oldukga yiiksek
olmasindan dolay1r bu yonteme ve hamura Almanca’da “saglam” anlamina gelen

kraft ismi verilmistir (7,8,9,10)

Kraft yonteminde kullanilan kimyasal maddeler NaOH ve Na,S olup
kimyasal madde oran1 yar1 kimyasal kagit hamuru elde edildiginde %6-10 ve
kimyasal hamur elde etmek i¢cin de %10-15 arasinda alinmaktadir. Maksimum
sicaklik 165-170 °C ve bu sicaklikta pisirme siiresi 2 saattir. Endiistriyel
uygulamalarda ¢dzelti/sap oran1 3/1 ile 3.5/1 dolaylarindadir. (11, 12,13).

Siilfat pisirmesinde igne yaprakli aga¢ yongalar1 kullanildiginda verim, soda
pisirmesinden daha yiiksek olmaktadir (14). Diinya kagit liretiminin %80’ini stilfat
yontemi karsilamaktadir (12).

Bu yontemin avantajlari sunlardir: (14,15)

1. Her cins oduna kolaylikla uygulanabilmektedir

2. Pisirme siiresi kisadir.

3. Uretilen hamurlar yiiksek parlaklik derecelerine kadar agartilabilmektedir.

4. Recinelerden ileri gelen problemler yoktur.

5. Kullanilan ¢6zeltinin geri kazanilmasi kolaydir.



6. Siilfat yonteminde kimyasal maddelerin geri kazanilmasi ve yakilan
organik maddelerden enerji elde edilmesi etkili bir sekilde

yapilabilmektedir. Boylece su kirlenmesi sorunu minimum diizeyde

kalmaktadir (15)

Bunlarin yaninda; kurulus maliyetlerinin nispeten yiiksek olusu, kotii koku
problemleri, hamurun renginin koyu olmasi ve dévme kabiliyetlerinin diisiik olmas1

gibi bir takim dezavantajlar1 da mevcuttur (16, 17, 18).

1.2.1. Siilfat Pisirme Kimyasi

1.2.1.1. Kimyasallar

NaOH ve Naj;S iceren sulu ¢ozeltiler i¢in asagidaki esitlik gegerlidir (19);

S? 4+ H,0 < HS + HO

Iki pisirme kimyasali olarak HS™ ve HO', lignin fenolik baglarmnin 6n hidrolizi
ve lignin ve karbonhidratlarin alkalen degradasyonu ile olusan asitlerin
ndtralizasyonunda bagimsiz birer fonksiyon olarak kabul edilirler. Bu kimyasallarin
ligninle olan bu ana reaksiyonlarindan baska delignifikasyonu da hizlandirdiklar
bilinmektedir (12). Fleming ve arkadaslarina gore (20) bu hizlandirma etkisi ligninin
indirgenmesi (birincil lignin baglarmi yiikseltgemesinden dolay1) ve lignin
fragmentleri veya serbest radikaller arasindaki ¢apraz baglarin sonucunda meydana
gelmektedir. Silfiir veya hidrosiilfiir iyonlariin kraft pisirmesi sirasinda onemli

birer fonksiyon oldugunu gosterir bir ¢cok delil vardir. Bunlardan en 6nemlisi de



benzil alkoller igerisindeki hidroksil gruplar1 gibi reaktif gruplar1 bloke ederek lignin
fragmentlerinin kondenzasyonunu azaltmalaridir (19,21). Pisirme islemi boyunca
azalan pisirme reaktifleri 6nemli miktarda ligninin uzaklagtirmasina ve hamur
Ozelliklerinin iyilestirilmesine imkan saglar .

Kocurek ve arkadaslar1 (22) yapisi alkali ile sismis olan ligninin reaktifliginin
hem HS hem de HO iyon konsantrasyonlariyla dogrudan iliskili oldugunu, bu
iyonlarin da dortte birinin lignin tarafindan tiiketildigini belirtmislerdir.

Lignin kismen HS™ iyonlarmin etkisiyle dimetillenir. Yani, pisirmenin ilk
kademelerinde ¢ozelti icerisinde 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. Ad1 gecen her iki reaksiyon da niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonudur. Sonucta metilmerkaptan (dimetil siilfiir ve dimetil disiilfiire
dontisebilen ve kraft pisirmelerinde kotii koku sorunu olusturan) ve az miktarda da

metanol olusur (23, 24).

1.2.1.2. Lignin Reaksiyonlari

Ortalama molekiil agirlig1 yaklagik 20 000 bulan igne yaprakli agag ligninleri
cogunlukla ¢oziinmez orijinal formdadirlar. Fakat pisirme ¢ozeltisi icerisindeki HO
ve HS’ iyonlar1 sayesinde kati-sivi ara fazinda ¢Ozilinebilir fragmentler kiiciik
parcalara ayrilir.

Lignin igerisindeki hidroksifenilpropan iinitelerinin iicte ikiden fazlasi
birbirlerine eter baglar1 ile baghdir. Geri kalanlar ise karbon-karbon baglar1 ile

baglidirlar (25). Sjostrom (19)’e gore dogal ladin odunu ligninlerinde en ¢ok goriilen



bag tipleri -0-4 (%50), Cs-Cs (%10-11), B-5 (%9-12), B-1 (%7), a-0-4 (%2-8), 4-0-5
(%4) ve B-B (%2)’dir. Bu farkli bag tiplerinin reaktiflik dereceleri ¢ok 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 sirasiyla govde, dal ve kok
odununa dogru gidildik¢e azaldig: belirtilmistir (26).

Gallerstedt ve Lindfors (27) yaptiklart bir calismada, ligninin kimyasal
yapisinda pisirmenin baglangicindan sonuna kadar onemli degisiklikler oldugunu
gostermislerdir. Her ii¢ delignifikasyon agamasinda da biiyiik degisiklikler olmasina
ragmen, kraft pisirmesi esnasinda ligninin degisik reaksiyonlari iki gruba ayrilir;
1- lignin fragmentlerinin serbest kalmasina, ¢ogunlukla da ¢éziinmesine sebep olan
delignifikasyon reaksiyonu 2- Ligninin molekiil yapisinin biiyiidiigli ve sonucta da
lifler lizerine ¢okeldigi kondenzasyon reaksiyonudur (28). Bu degisimler baslangic-
yogun ve yogun-kalint1 delignifikasyon gecis sathalarina tekabiil etmektedir (24).

Alkalen pisirme sirasinda meydana gelen lignin reaksiyonlar1 niikleofilik
reaksiyonlardir (9). HS iyonlarinin varligi biiyilk oranda delignifikasyonu
kolaylastirir. Cinkii  HS™  iyonlarinin  niikleofilikligi HO™ iyonlan ile
karsilastirildiginda daha kuvvetlidir. Pigirmenin baslangi¢ sathasinda kraft pisirme
¢ozeltisi ligninle reaksiyon vermeye baglar. Yeni fenolik alanlar olusur ve sonugta
¢ozeltinin fenol igeriginin artmasina sebep olur (27). Ligninin depolimerizasyonu
HO™ ve HS  iyonlan tarafindan yiikseltgenen eter baglar1 sayesinde olur. Hidroliz
ayrica lignin molekiil agirhigint azaltir ve ligninin hidrofilikligini artiran serbest
fenolik gruplarin agiga ¢ikmasina sebep olur. Sonugta lignin yiiksek derecede fenolik

ve ¢Ozlinebilir bir yapiya kavusur (19).



Baslangic  delignifikasyonu fazindaki hizli delignifikasyon oraninin
mekanizmasi, temel olarak aril-eter baglarinin (a-0-4 ve -0-4) serbest OH™ gruplari
iceren komsu fenolik arilpropan iiniteleri ile arasindaki degradasyon reaksiyonuna
atfedilir (28). Pisirme basladiginda fenolik guyasil u¢ gruplarinin sayisinda hizli bir
diisiis olur. Buna ragmen bifenil ve bifenileter yapilar1 artar (27). Hamurda kalan
ligninin yapisindaki bu degisim yaklasik %20 oraninda lignin uzaklastirildig:
sonucunu dogurur.

Baslangic fazinda hem orijinal formda hem de serbest formda bulunan
a ve B - aril eter tiplerinin biitiin fenolik iiniteleri reaksiyona girerler ve yogun
delignifikasyon asamasindaki siddetli lignin degradasyonuna sebep olurlar (28).
Bunun sebebi de pisirme baslangicindaki bifenil ve bifenil eter yapilarinin
sayisindaki artistir (27).

Yogun delignifikasyon asamasi, pisirme isleminde 150 ile 170 °C arasindaki
1sitma periyodu ve 170 °C’deki pisirme periyodunu igine alir. Sonugta traheitler
icerisindeki ligninin 6nemli bir kismi (%60) degrade olur (28). Yogun
delignifikasyon safhasinda fenolik olmayan aril-propan tiniteleri igerisindeki B - aril
eter baglarinin reaksiyonlarinin, delignifikasyonda belirleyici karakteristik bir etki
yaptig1 kabul edilir (28,29). Bu sebeple odun tiirleri arasinda lignin yapilarindaki
kimyasal farkliliklar, belirli pisirme sartlarinda yogun delignifikasyon asamasinda
farkliliklara sebep olmaktadir. Bununla birlikte bu safthada lignindeki yapisal degisim
daha azdir ve fenolik grup icerigindeki artis daha yavastir (27).

Pigirmenin son asamasinda guyasil gruplar1 tekrar artis gosterir (27). Pigirme
sonuna dogru stabil C-C bagmin lignin yapisindaki orani artig gosterir. Bu yeni
kovalent- alkali stabil baglarinin olusumu seciciligi daha az olan bir delignifikasyona

sebep olur (24).



Baslangi¢ delignifikasyon fazindan yogun delignifikasyon fazina gegis ¢esitli
kriterler dikkate alinarak gozlemlenebilir. Lignin verimi ile H-faktort, alkali tiiketimi
ile lignin verimi veya karbonhidrat verimi ile lignin verimi arasindaki iliskileri
gosteren grafiklerin seyrinden bu gecis noktasi belirlenebilir. Bu ii¢ grafik de aym

sonucu verir (22).

1.2.1.3. Karbonhidrat Reaksiyonlari

Odunda karbonhidratlarla birlikte, mekanik bir kuvvetle veya kimyasal bir
baglanma ile bir arada duran bir miktar lignin’de bulunmaktadir. Lignin ile
karbonhidratlar arasindaki bu bag tipleri oldukca karmasiktir. En ¢ok goriilen sekli
lignin ile hemiseliilozlar arasindaki glikozidik baglardir (22).

Buna gore kraft pisirmesi sirasinda, delignifikasyon asamasinda ligninle
birlikte hemiseliilloz ve seliilozlar gibi karbonhidratlar da degrade olmaktadir.
Pisirme sirasinda daha c¢ok hemiseliillozlar kayba ugrar. Bu kayip iki sekilde
olmaktadir (22);

e Alkali konsantrasyonuna bagli polimer ¢oziinmesi,

e Ozellikle ¢dziinebilir bilesikler igin polimer degradasyonu.

Karbonhidratlarin alkali igerisinde ugradigi en Onemli reaksiyonlar (9,
10,12,22);

1- Hiicre ¢eperinde fiziksel degisikliklere sebep olan alkalen sisme,

2- Kimyasal degradasyon meydana gelmeden karbonhidratlardaki alkalen
¢Ozlinme,

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

adsorbsiyonu,



4- Asectillenmis hemiseliilozlar igerisindeki  asetil gruplarinin alkalen
hidrolizi. Ornegin igne yaprakli agaclardaki galaktoglukomannanlarin ve yaprakl
agaclardaki 4-0 metilglukoronoksilanin sabunlagmasi gibi,

5- Indirgen ug gruplarda alkalen soyulma reaksiyonu. Soyulma reaksiyonu bir
dizi enollesme reaksiyonunu igerir. f—alkoksikarbonil baglarinin hidrolizi ve buna
ilaveten hidroliz {irtinlerinin degradasyonu,

6- Dehidratasyon ve alkali stabil olusumlara fragmentasyonunu igeren
durdurma reaksiyonu,

7- B-glikozidik baglarin alkalen hidrolizi. Bunun sonucunda zincir
molekiiliinde depolimerizasyonun meydana gelmesi. Bu degradasyon reaksiyonu ise
yogun bir sekilde alkalen soyulma asamasinda aciga c¢ikmaktadir. Bu sebeple bu
asamaya “ikincil soyulma” da denilmektedir. Alkalinin biiyiikk bir ¢cogunlugu bu
soyulma reaksiyonlarinda tiiketilmekte ve ayn1 zamanda da verim kayiplar1 meydana
gelmektedir. Bu reaksiyonlarin ortaya ¢ikma orami alkalen ortamin sicaklik ve

PH’sina baghdir.

1.2.1.4. Soyulma Reaksiyonu

(1-4) bagh selilloz ve c¢ogu hemiseliilozlar1 iceren polisakkaritler bir ug
reaksiyon mekanizmasi sonucu degrade olur. Bu olay “birincil soyulma” olarak
bilinir. Alkalen soyulma reaksiyonu alkalen delignifikasyondan daha diisiik sicaklik
dereceleri gerektirdigi i¢in karbonhidrat veriminde ve zincir yapilarindaki fiziksel ve
kimyasal degisimler kacinilmaz olacaktir (12). Sjostrom (19)’iin ifade ettiine gore
kraft pisirmesi sirasinda karbonhidratlarin %30’undan fazlas1 kayba ugramakta, bu

kaybin da biiyiik bir kism1 1sitma periyodunda gerceklesmektedir. Bundan dolay1



glikozidik baglarin alkalen hidrolizi baslangigtaki kayiplara 6nemli bir etki yapmaz.
Yaklasik 100 °C sicakliklarda baslayan alkalen pisirme sirasinda meydana gelen
karbonhidrat ¢oziinmesine (aldehitik u¢ gruplardan baslayarak yayilan veya bazi keto
gruplarindan baglayan) soyulma reaksiyonu denir (12).

Serbest karbonil u¢ gruplara sahip olan karbonhidratlar alkali i¢erisinde stabil
degildirler. Mannoz igeren polisakkaritler ¢cok c¢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
kismu lifler tarafindan yeniden absorplanir (21).

Kuvvetli alkali, polisakkaritlerin u¢ gruplarinda oldugu gibi monosakkaritleri
cesitli karboksilik, sakkarinik ve diger hidroksi asitlere doniistiirtir. Buna ilaveten
formikasit ve asetikasit ve az miktarda da dikarboksilik asit meydana gelir. Bu asidik
gruplar pisirme ¢ozeltisi igerisindeki etkili alkali konsantrasyonunu diisiiriirler (19).

Polisakkarit zincirinin indirgen u¢ gruplarindan meydana gelen ardisik seker
tinitelerinin degradasyonu yaklasik 60-100 monomer u¢ grup ayrildiginda 6zellikle
izosakkarinik asit olarak son bulur. Molekiiller (C-3 pozisyonundan (- hidroksi
eliminasyonu ile olusan metasakkarinik asit u¢ gruplari igeren) bir “durdurma
reaksiyonu” tarafindan stabilize edilir (19). Durdurma reaksiyonu farkli tip
karbonhidratlarda farkli oranlarda etki yapar. Biiylik Ol¢lide ksilan, glukan ve
mannan dizisi igerisinde azalmaya sebep olur. Boylece kraft hamurlarinin
karbonhidrat icerigi hammaddenin i¢eriginden biiylik oranda sapma gosterir.

Kimyasal durdurma reaksiyonuna ilave olarak soyulma reaksiyonunu
siirlandiran bir diger etmen de, seliilozun kristalen bolgelerinin alkalen ¢ozeltiye

kars1 duyarsiz olusundandir (22).
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1.2.1.5. Alkalen Hidroliz

Durdurma reaksiyonuna maruz kalan polisakkaritler kismen yiiksek pisirme
sicakligina ulasincaya kadar stabildirler. Yiikselen sicaklikta glikozidik baglarin
alkalen hidrolizi (depolimerizasyon) tesadiifi olarak meydana gelir ve indirgen
aldehitik u¢ gruplar1 meydana getirir. Bu ise daha fazla degradasyona sebep olur.
Buna da ikincil soyulma denir. Bu reaksiyon en az 150 °C’lik bir sicakligi gerektirir
ve viskozitenin diismesine ve hamurun direng 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 yapilari ve amorf bolgeleri daha kolay bir sekilde degrade olur. Durdurma
reaksiyonu indirgen u¢ gruplart stabil karboksilik asit gruplarmma doniistiirdiigii
zaman ikincil soyulma reaksiyonu da sona erer. Genellikle yiiksek hemiseliiloz
verimine sahip hamurlar elde edilmek istendiginde ligninin biiyiik bir kism1 hamurda
kalir.

Polisakkaritlerin  reaktifligi onlarin yapilarina ve reaksiyon verme
Ozelliklerine bagli olarak degisir. Hammaddede var olan miktara oranla seliiloz
miktarinin %10 ve hemiseliilozlarin da % 40-60’lik bir kismi kayba ugrar. Kalan
hemiseliilozlar ise alkalinin heterojen reaksiyonlari ile yapisin1 degistirmesi
sonucunda ister istemez orijinal formdaki hemiseliilozlardan yapisal olarak farklilik
gosterir (22).

Hemiseliilloz degradasyonundaki azalma, dolayisiyla verimde de artisa sebep
olmaktadir. Eger molekiillerin indirgen u¢ gruplarn alkali stabil gruplara
doniistiirtilebilirse soyulma reaksiyonu da 6nlenmis olacaktir. Bu doniisiim {i¢ temel

sekilde yapilir (24);
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e Ugc gruplan primer alkol gruplarina sodyum borhidriir kullanarak indirgemek.
NaBH, karbonil gruplar ile reaksiyona girerek pisirme Oncesi veya ilk
asamalarinda zincire baglanir.

e Ug gruplarin polisiilfiir (Na;S4) gibi maddelerle karboksilik asit gruplarina
oksidasyonu

e Aldehitlerle reaksiyon veren reaktiflerle u¢ gruplarin bloke edilmesi.

1.2.2. Alkali Yontemlerle Kagit Hamuru Uretiminde Kullanilan Terimler

Kullanilan ifadelerde genellikle sodyum tuzlari (Na,O) sodyum oksit
cinsinden ifade edilmekte ve hesaplamalarda 6zel ¢evirme tablolar1 kullanilmaktadir.
1- Toplam Kimyasal Madde : Tiim sodyum tuzlarimin Na,O cinsinden
ifadesidir. Kuru odun maddesinin yiizde veya g/It olarak ifade edilir.

2- Toplam Alkali : Siilfat yonteminde NaOH+ Na,S +Na,COs+ Na,SO4’1n
Na,O cinsinden ifadesidir.

3- Aktif Alkali : Siilfat yonteminde NaOH + Na,S maddelerini kapsar Na,O
cinsinden hesaplara sokulur.

4- Toplam Titre Edilebilir Alkali : Soda yonteminde NaOH+ Na,COs’dir.
Siilfat yonteminde ise NaOH+ Na,COs+ Na,S’dir. Na,O cinsinden ifade edilir.

5- Efektif Alkali : Na;S’nin hidrolizi nedeniyle aktif alkaliden farkli olarak
efektif alkali terimi ortaya ¢ikmakta ve biitiin alkali bilesikleri Na,O cinsinden ifade
edilmektedir.

Efektif alkali : NaOH +1/2 Na,S’dir.
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6- Aktivite : Aktif alkalinin toplam alkaliye oraninin % ifadesidir.

NaOH+ Na,S

Aktivite (%) = o
ivite (%) NaOH+ Na,S +Na,CO5+ Na,SO4

7- Alkali ylizdesi : Cozelti hazirlanmasinda kullanilan NaOH’1n toplam titre

edilebilir alkaliye boliinmesi ile bulunan degerlerin % ifadesidir.

NaOH

oqe 0 — *
Alkalilik (%) NaOH+ Na,S +Na,CO; 100

8- Siilfidite Yiizdesi : Siilfat ¢ozeltileri i¢in kullanilan bir ifade olup Na,S’nin
toplam titre edilebilen alkali miktarina bdliinmesi ile bulunana degerlerin %
ifadesidir.

NaZS

. . 0 — *
Sulfidite (A)) NaOH+ Na,S +Na,CO; 100

9- Rediiksiyon ( Indirgeme ) Yiizdesi : Siilfat yonteminde yesil ¢dzeltinin
analizi sonunda saptanan, Na,S ve Na,SO4 toplamina béliinmesi ile bulunan degerin
% ifadesidir (14).

NaQS

Indirgeme (%) = NayS + NaySO, *100
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1.2.3. Siilfat Yonteminde Degiskenlerin Pisirme Uzerine Etkisi

1.2.3.1. Kullanilan Odun Tiiri

Siilfat yonteminde tiim yaprakli ve igne yaprakli agag tiirleri, kereste fabrikasi
artiklari, aralama kesimi artiklari, bu yontemde kullanilabildigi gibi, kullanilan
odunlarin kabuklarinin titizlikle soyulnmasina gerek yoktur. Ancak en iyi sonug
kabuklar1 iyi soyulmus, ciirime ihtiva etmeyen iyi kaliteli igne yaprakli agac
tiirlerinden elde edilmektedir. Regineli agaclar bu yontemle hamur iiretilmesinde hig
sorun c¢ikarmazlar. Diisiik vasifli ucuz odun artiklarida siilfat yontemiyle

degerlendirilebilmektedir (14),(30).

1.2.3.2. Odunun Durumu

Pisirme sirasinda ¢ozeltinin penetrasyonu igin, %40-50 rutubet orani en
uygundur. Rutubet miktarindaki kiiclik degisiklikler hamurun kalitesi iizerinmde
fazla etkili olmamakla beraber, kuru yongadan elde edilen hamurun polimerizasyon
derecesi (DP) 100 birim daha diistik olmaktadir (14).

Alkali ¢ozeltisi yongaya daha kolay niifuz eder ve bu etki her yonde ayni
hizla olur. Ciinkii NaOH hiicre ¢eperi i¢ine kolaylikla girebilir, odun striiktiirii i¢ine
diizenli olarak dagilmasi en 6nemli hususlardan biridir. Alkaliler odunun striiktiiriinii
biiyiik 6l¢iide sisirdiginden pisirme ¢ozeltisi hemen her yonde odun yongalari igine
esit olarak niifuz eder. Bununla birlikte yonga boyutlar1 ¢6zeltinin yonga igine
tamamen niifuzu icin gerekli olan siireyi etkiler, bu durum 6zellikle pisirmenin ilk

safhasinda 6nemlidir (13),(31).
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Pisirme ¢ozeltisinin yonga igerisindeki hareketi uzunluguna yonde,
kalinligina yonden daha hizli oldugundan, kalinliginin 1-3 mm arasinda, yonga
boyunun da 1,25-2 cm arasinda tutulmasi en uygun olmaktadir (14).

Depolama sirasindaki bozulmalar nedeniyle odunu 6zgiil agirhig azalabilir.
Cirime ve kiiflenme yongalama sirasindaki mekanik zayiati g¢ogaltir, hamur

kalitesini olumsuz yonde etkiler.

1.2.3.3. Pisirme Cozeltisi

Aktif Alkalinin Baslangictaki Konsantrasyonu: Aktif alkalinin ¢ogu
pentozanlar1 ¢cozmek ve pisirme sirasinda olusan organik asitleri nétralize etmek i¢in
kullanilir. Yalnizca az bir kisim alkali lignini ¢6zeltide tutmak i¢in bir miktar alkali
fazlasina gerek vardir. Boylece kagit hamuru agik renkli olur ve zift sorunu azalir
(13).

Bir gr odun igindeki lignini ¢ozebilmek i¢in 0,26 gr NaOH’a yada ortalama
olarak 0,22 gr Na,O’ a gerek vardir. NaOH ile odunun pisirlmesinde bu iliski dogru
orantili olarak artar veya azalir (14).

Cozelti / Yonga Oran1 ve Cozelti Konsantrasyonu : Cozelti /Yonga orani
genellikle 3/1 ile 4/1 arasinda degisir. Bu oranin diismesi ¢ozelti icindeki alkali
konsantrasyonunu artiracagindan delignifikasyon artar ve pisirme siiresi kisalir. Ayni
zamanda verim azalir, hemiseliiloz oram1 diiser ve seliiloz hidrolitik olarak
degradasyona ugrayabilir. C6zelti /Yonga oran1 yalnizca konsantrasyonu ayarlamaya
yarar.

Alkali konsantrasyonun asir1 yiikselmesi karbonhidratlarin bozunmasini

hizlandirir.
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Siilfat pisirmesinde Na,O cinsinden hesaplanan toplam kimyasal madde odun
agirligina oranla %15-28 arasinda degismekte, bazi 6zel pisirmelerde %30’un
tizerine ¢ikmaktadir (14).

Silfidite Yiizdesi: pisirme ¢ozeltisi igerisinde kalan bir miktar kiikiirt,
delignifikasyonu hizlandirmakta, pisirme siiresini kisaltmakta, hizli bir c¢ozelti
niifuzu, homojen pisirme, yiiksek verim ve direng saglayabilmekte ise de hamurun
rengini olduk¢a koyulastirmaktadir. Bu nedenle, siilfat yonteminde NaOH ve Na,S
daima birlikte kullanilir.

Stilfat  pisrmesinde  ligninin  ¢Oziinme mekanizmasi tam  olarak

aciklanmamakla birlikte HAGGLUND a gore delignifikasyon iki agsamada olur (13).

e OH guruplan alkali merkaptanlarla yer degistirir.
e Alkali hidroliz yoluyla lignin molekiilii pargalanir ve lignini daha kolay
¢Oziindiiren fenolik —OH guruplari olusur.
e NaSH lignini siilfiirleyerek kondenzasyona meyilli guruplar1 bloke eder.
Boylece lignin ¢okelmesi dnlenir, ¢dziinmesi kolaylasir.
Siilfat yonteminde merkaptanlarin olugsmasit  Na,S’lin etkisiyle -OCHj;
guruplari iizerinde olur.
L - OCH3+ Na,S — L-ONa+ CH3;SNa
L —(OCHs3),+ Na,S — L- (ONa),+ (CH3),S
Na,S’iin oynadig1 rol dikkate alindiginda siilfidite siilfat pisirme ¢ozeltisinin
ozelligini belirleyen en 6nemli etken olmaktadir.
Siilfidite %0-20arasinda iken kagit hamurunun kalitesi ve verimi lizerine
etkisi ¢cok belirginidr. %20-30 arasinda bu etki daha az belirgin olmaktadir. Diizenli

olarak iyi kalitede hamur tiretilmek istenirse siilfiditenin %30’a yakin olamsi istenir.
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Kullanilan kiikiirtiin biiyiik bir kismi, pisirmenin baginda tiiketilir. Genellikle
maksimum sicakliga eristikten sonra kiikiirt tiiketimi olmaz. Kiikiirtiin %50’si1 siyah
¢Ozeltide kalir.

Siilfiditenin belirli bir optimum degerin altina diismesi saglamlik 6zelliklerini

onemli Olgiide etkiler.

1.2.3.4. Pisirme Siiresi ve Sicakhgi

Alkali pigsirmelerinde pisirme donemi genellikle ii¢ devrede gerceklesir.

e Maksimum sicakliga erisinceye kadar gegen siire: Buhar ve ugucu gazlarin
ekisiyle basing yiikselir, ¢dzeltinin yongalar icine penetrasyonu saglanir
( emprenye devresi, ¢ikis siiresi).

e Maksimum sicaklikda bekleme siiresi:  Delignifikasyon  olayimnin
gergeklestirilip, yongalar i¢indeki lignin ¢oziindiiriiliir (sicakligin ve basincin
sabit kaldig1 devre).

e Basing ve sicakligin diistiigli devre : Normal siilfat pisirmelerinde maksimum
sicaklik 160-180°C arasinda,  basmg 7-10 kg/cm2 arasinda degisir.
Maksimum sicaklikta pisirme siiresi iiretilecek hamurun ozelligine bagl
olarak 1-6 saat arasinda degisir(14).

Diger kosullar sabit kalmak iizere pisirme siiresinin uzatilmasi ile verim
azalir, alfa selilloz orani degismemekle birlikte lignin orani azalir. Maksimum
sicakligin yiikselmesi delignifikasyon hizini artirir. Cok yiiksek sicakliklar seliilozu
degradasyona ugratir, verim diiser. Odun tiirii ve istenen pisirme derecelerine gore

stilfat yonteminde degiskenler genellikle asagidaki sinirlar iginde kalir (13, 15).
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. Cozelti /Yonga orani : 3/1-4/1

. Alkali oran1 (oduna oranla) 1 %15-25

. Alkali konsantrasyonu : 50-60g/1
Siilfidite : %15-30

. Maksimum sicaklik : 160-170 °C

. Pisirme kazani i¢indeki basing : 89 kg/cm2

. Maksimum sicaklikta pisirme siiresi : 1-6 saat

1.2.4. Siilfat Kagit Hamurlarimin Ozellikleri

Stlfat kagit hamurlari;

. Aymi kappa sayisinda bile kraft hamurlar bisiilfit hamurlarindan daha koyu
renklidir.

Stlfat hamurlarinin lifleri daha rijit olup, daha zor hidratlanir ve siserler,
dolayisiyla doviilmeleri bisiilfit hamurlarindan ¢ok daha zordur.

. Bistlfit hamurlan seliilloz zincirinde zayif noktalar belirli yerlere toplandigi
halde kraft hamurlarinda tesadiifi olarak dagilmistir. Bu nedenle kraft lifleri
daha saglamdir.

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

Siilfat hamurlarindan elde edilen kagitlar bisiilfit hamuruna oranla 6zellikle
yirtilma direnci yoniinden ¢ok daha tistlindiir. Bu yiizden de daha ¢ok ambalaj

kagidi olarak kullanilir.
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6. Siilfat hamurlarinin hemiseliiloz oran1 daha yiiksektir. Bisiilfit hamurunun
hemiseliilozlar1 daha ¢ok degradasyona ugramistir. Bisiilfit hamuru daha ¢ok

gulukomannan daha az pentozan igerir. (13,15).
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Materyal

2.1.1. Uludag Goéknarr’min Botanik, Anatomik ve Teknolojik Ozelilikleri

Goknar (Abies), Gymnospermae’lerin  Coniferae smifinin  Pinaceae
familyasinin bir tlriidiir.

Uludag goknar1 (Abies bornmiilleriana Mattf): Bu alt tiir tiimiiyle Tiirkiye’ye
0zgii bir endemik takson olup, {inlii botanik¢i Bornmiiller’in adin1 almistir. Uygun
kosullarda 30-40 m. boya ulasan birinci sinif orman agacidir. Genel yayilis alani
Kizil irmagin denize dokiildiigii yer ile Uludag arasinda kalan Bati Karedeniz
Bolgesi ile Kocaeli havzasidir. Cogu kez 1100-1800 m. yiikseltiler arasinda
yayilmakla birlikte, bazen’se 2000m. degin, bir bagka deyisle list orman sinirina
ulagmaktadir (34, 36).

Geng siirgiinler ¢iplak, tomurcuklar1 reginelidir. Diri ve 6z odun renk farki
yok, odun rengi sarims1 beyaz ile gri beyaz, yillik halka sinirlar1 belirgindir. ilkbahar
odunundan yaz odununa gecis yavastir. Oz 1simlar1  ¢ok ince, makroskopik olarak
goriilmez. Dogal recine kanali yoktur. Odunu yumusak ve oldukga hafiftir. Traheid
caplr 25-65um, uzunlugu 3400-4600pum, 06z 1sinlart tek sirali ve homojendir.
Karsilasma yeri gecitleri 2-4 adet ve taxodioid tiptedir. Kenar hiicrelerinde
dikdortgen kesitli kristaller vardir. Yaz odununda piceoid tipte gegite rastlanabilir

(38).
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Goknar tiirlerinin odunlar1 en ¢ok yapilarda dograma malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Déseme ve tavan kaplama tahtasi, iskele ve kalip malzemesi,
mobilya i¢ kisimlari, hafif ve reginesiz olmasindan dolayr ambalaj sanayinde
kullanilabilmektedir. Emprenye edilebilme giicliigli sebebiyle c¢it, maden tel ve
elektrik diregi olarak kullanimi pek tercih edilmemektedir. Renginin agik ve
yeknesak olmasi sebebiyle yonga levhalarin dis ylizeylerinde de kullanilabilmektedir.
Bunlardan baska oyuncak malzemesi, miizik aletleri imali, dokiim modelciligi gibi
kiiciik el sanatlarinda da bu tlirlerden yararlanilmaktadir. Biitiin bu kullanim
yerlerinin disinda en fazla yararlanildigi bir bagka alan ise kagit ve seliiloz

sanayidir(32, 33).

2.1.2. Kizil Cam’in Botanik, Anatomik ve Teknolojik Ozelilikleri

Camlar takson zenginligi ac¢isindan yalniz coniferae’lar arasinda degil,
Gymnospermae bitki diinyasinda en basta gelen herdem yesil, boylu ulu agaglardir.
Cok degisik kullanim alanlar1 bulunan degerli odunlarinin genis bir 6z odunu vardir.
Camlar recine iiretiminde o©nde gelmektedir. Giinlimiizde yiizii askin taksonu ile
Ozellikle kuzey yar1 kiiresinde yayilirlar (36).

Kizil cam genglikte hizli biiyiir. Bazen bir yilda birka¢ kez siirgiin verir.
Kurakliga dayanikli olup 1lik kislar ister. Cogunlukla sahil kesimlerinde yayilmakla
birlikte, zaman zaman 1200 metre yiiksekliklere degin ¢ikabilmektedir.

Genel cografi yayilist Dogu Akdeniz’dir. Yunanistan’in dogusundan baslar,
Girit, Kibris, Tiirkiye, Suriye, Irak, Liibnan ve Urdiin’de yayilir. En genis yayiligini
Tiirkiye’de yapmaktadir. Kizil ¢am’lar bu genis yayilis alani i¢inde dikey yonde iki

kademe olustururlar. Diisiik yiikseltilerde genellikle kisa boylu, daginik tepeli
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bireyler bulunmakla birlikte, yiiksek kesimlerde daha ¢ok sivri tepeli, diizglin gévdeli
ve ince dall1 bireyler bulunmaktadir. Ornegin bu iyi nitelikli kizil gam’lardan olusan
ormanlara Antalya, Mersin, Adan ve Kahramanmaras—Andirin yorelerinde
izlenmektedir (35,36).

Cesitli iklim farkliliklarina ulasabilen, ana tasi bakimindan hayli ilgisiz
olmasia ragmen en fazla kum tas1 Ozellikle kalkerden olusan topraklar {izerinde
bulunmasi, yayilis alaninin genisligi ve karsilasilan ekolojik kosullarin cesitliligi
kizil gamin uyum ve esnekligini ortaya koymaktadir. Boylece Karadeniz, Marmara,
Ege ve Akdeniz boélgelerinin dogal tiiriidiir. Bununla birlikte sicaga ve kurakliga
dayanmasi ve kontinantal iklimler disinda c¢ok iyi gelisme gostermesi ile genis
endiistriyel agaclandirma i¢in de uygun olmaktadir (37).

Kizil ¢amin iki varyetesi vardir. Birincisi P. brutia Ten. var pyramidalis selik,
ikincisi ise P .brutia Ten. var agrophiotii Papaj. Birincisi ¢ok smirli yayilisa sahip
Balikesir Edremit arasinda Han irmag1 mevkiinde yayilir. Sik dalli ve yuvarlak tepeli
olan ikinci varyete ise daha yaygindir (35,36).

Kizil ¢am 15-20 metre boylarinda, kalin dalli bir agactir. Geng stirglinleri
kalin ve koyu kizil renktedir. igne yapraklar1 daha uzun, 10-16 ender olarak 20 cm.
uzunlugunda, daha kalin, sert ve koyu yesil renktedir. Igne yapraklarmin anatomik
yapilar1 6rnegin Ozellikle regine kanallarmin genisligi ve ¢evre yapisi diger ¢am
tiirlerinden farklidir.

Kozalak 6-11 cm. boyunda, parlak acik kahverengi olup, topa¢ bicimindedir.
Cok kisa sapli yada sapsiz kozalak siirgiinlere dik oturur yada yan durumlu olarak

cogunlukla 2-6 adeti bir arada ¢evresel halde bulunur.
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Kalin dalli odunu degerli olamamakla birlikte, travers olarak dis tilkelere
satildigr gibi, bir ¢cok yerel gereksinimlerde ve oOzellikle ambalaj sanayinde ¢ok
kullanilir. Ayrica regine iiretimi i¢inde onemlidir. Kagit ve seliiloz sanayinde de

kullanilmaktadir.

2.1.3. Bor Elementi

Altin ve glimiis gibi bor bilesikleri de binlerce yildir insan oglu tarafindan
bilinmekte ve cesitli amaclar icin kullanilmaktadir. Ornegin, Babillilerin 4000 yil
once altin islemede, Cinlilerin 2800 y1l 6nce porselen cilalamada bor bilesiklerinden
yararlandiklar1 bilinmektedir. Eski Misirlilarin, Mezopotamya uygarliklarinin 6li
mumyalama islerinde ve yaralara karsi tedavi amaciyla bazi bor bilesiklerinden
faydalandiklar1 bazi tarihi belgelerden 6grenilmistir. Arapca bir kelime olan
‘Bourach’ a hemen hemen 2000 yillik bir el yazmasinda rastlanmistir (39) .

Avrupaya’ya boraks ilk olarak Marco Polo tarafindan Venedikli sarraflarin,

kaynaklama malzemesi olarak kullanmalar1 i¢in getirilmistir.

Bor, ilk defa 1808 yilinda Gay-Lussac ve Jacques Thenard ile Sir Humphry
Davy tarafindan bor oksidin potasyum ile 1sitilmasiyla elde edilmistir. Daha saf bor,
ancak bromit veya klorit formlarmin tantalyum filamenti vasitasiyla hidrojen ile
reaksiyona sokulmalariyla elde edilmektedir. Kimyasal olarak ametal bir element
olan kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve hidroklorik/hidroflorik asitler ile
soy davranis gostermektedir. Ote yandan yiiksek sicakliklarda saf oksijen ile
reaksiyona girerek, bor oksit (B,Os), ayni kosullarda nitrojen ile bor nitrit (BN) ,
bazi metaller ile magnezyum borit (Mg;B,) ve titanyum diborit (TiB;) gibi

endiistride kullanilan bilesikler olusturabilmektedir.
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Simgesi ‘B’ olan borun atom numarasi 5, atom agirligr 10,81 ve ergime
noktast 2190 + 20 °C olup, periyodik sistemin iiciincii grubunun basinda yer
almaktadir. Yer kabugunda toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan kristal
yada amorf yapidaki bor miktari, ortalama 10 ppm mertebesindedir. Dogada
bulunan bor, kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotopun karisimindan

olusmaktadir.

Bor elementi dogada serbest olarak bulunmaz. Yapay bor ise amorf ve kristal
yapida olmak iizere iki sekilde elde edilebilir. Amorf bor siyah veya kahverengi toz

seklinde, kristal bor ise siyah, sert ve kirilgandir.

Bor yer kabugunda olduk¢a az bulunabilmesine ragmen biiylik yataklar
olusturabilmis bir elementtir. Bu yataklar genellikle bir alkali anyonla birlesmis olan
sulu bor minarelerinden ibarettir. Yatak olusturma o6zelligine sahip bu mineraller
sodyumlu, kalsiyumlu, sodyum-kalsiyumlu veya magnezyumlu boratlardir. Bu
minerallerin  bir ¢ogu bilesim olarak birbirlerinin ayn1 olmasma ragmen
biinyelerinde icerdikleri su miktarlarinin farkli olmasi nedeniyle birbirinden
ayrilirlar. Kiitlesel olarak yatak olusturmasinin yan sira tuzlu gol sularinda bulunan
bor da ekonomik olarak isletilebilmekte ve bor kaynagi olarak gosterilebilmektedir.

Dogada 150 kadar bor minerali vardir (40).

Bor cevherlerinin yapilarindaki kil bilesiklerinin arindirilmasi igin yapilan
yikama ve zenginlestirme islemi sonucu elde edilen {iriin ham bor (konsantre) olarak
tanimlanmaktadir. Bor mineralleri konsantre bor veya 0Ogiitiilmiis konsantre bor
halinde piyasaya sanayi girdisi olarak belli miktarlarda sunulabilmekte, geriye kalani

ise sanayide rafine bor bilesikleri halinde kullanilmaktadir.
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Elde edilen baslica rafine {iriinleri sunlardir;
e Rafine Boraks Dekahidrat
e Rafine Boraks Pentahidrat
e Ham Boraks Pentahidrat
e Ham susuz Boraks
¢ Rafine Susuz Boraks
e Borik Asit
e Sodyum Perborat

Diger bor bilesikleri olarak borik asit ve esterleri, boroksit, boritler,

borkarbiir, bornitrit, bor halajeniirleri ve boranlar sayilabilir.

Boranlar borun halojenle olusturdugu bilesikler olup yap1 olarak karbona
benzerler. Boran kimyasi oldukca karmasiktir ve pek ¢ok boran ¢esidi vardir. Boran
tiretimi ekonomik olarak yapilmadigindan endiistriyel alanda kullanimi azdir.
Arastirmacilarin dikkatini ¢eken boranlardan diboran (B,H;4) gaz, pentaboran (BsHy)
stvi, dekarbon (BjoHj4) ise katidir. Sodyum tetrahidroborat (NaBH,) ticari olarak

sodyum hidroksitle birlikte soliisyon halinde satilmaktadir.

Yeknesak ve ¢ok spesifik kimyasal karakteristiklerinden dolayi, 6zellikle 2.
Diinya Savasi'ndan sonra, bor kimyasinin hizla gelismesi sayesinde, bugiin
konsantre, rafine {iriin ve nihai {iriin seklinde, en az 200%inde alternatifsiz olmak
tizere, 250'yi agkin kullanim alani olugmustur. Bor, ilave edildigi malzemelerin
katma degerlerini yiikseltmekte, bu nedenle bugiin sanayinin tuzu olarak
adlandirilmaktadir. Gelisen teknolojiler, bor kullanimin1 ve bora bagimlilig

artirmakta, borun stratejik mineral olma 6zelligi giderek daha da belirginlesmektedir.
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Diinyanin en 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye ve A.B.D.’de bulunmaktadir.
Ayrica Rusya, Giliney Amerika ve Cin’de bilinen, daha az énemli yataklar vardir.
A.B.D.’deki bor yataklari, iilkenin batisindaki Kaliforniya ve Nevada eyaletleri
sinirlart igerisinde olup yataklar buharlasma yoluyla olusmuslardir. Tiirkiye’de
bilinen bor yataklar1 Zonguldak — Mersin hattinin batisinda kalan neojen gol tortulari
icerisinde yer almaktadir. Tirkiye’de baslica dort bolgede bor cevheri liretimi
yapilmaktadir. Bu bolgeler sirsiyla Eskisehir - Kirka, Kiitahya — Emet, Balikesir —

Bigadi¢ ve Bursa — Kestelek tir.

Diinya bor iiretimi %100 B,O; bazinda 1.5 milyon ton civarinda olup, bu
tiretimin %39'u US Borax (Borax Argentina dahil), %31'i de lilkemizde Eti Holding
A.S. tarafindan gergeklestirilmektedir. Bor tiretiminde 1970'de 770.000 ton civarinda
olan tiretim, 1995'den itibaren yilda 1,5 milyon tona yiikselmistir. Bu artigin 6nemli
bir kismi Tirkiye'deki iiretim artisindan ve rafine tesislerinden ileri gelmistir.
Ulkemizde bor iiretimi 1970'de 122.000 ton B,Os'ten, son yillarda 475.000 ton
B,0s'e ulagsmistir. ABD'nin bor {iretimi ise tersine, nispeten sabit kalarak ayni donem

icin iiretim degerleri 510.00-730.000 ton B,0; arasinda degisim gdstermistir.

Diinya bor rezervlerinin % 63'line sahip olan iilkemiz, % 100 B,O; bazinda
diinya bor iiretiminde ABD'den sonra ikinci sirada yer almaktadir.

Diinya bor tiiketim miktari, tiretim gibi 1970'den bu yana ikiye katlanmis
olup, bu miktara sabit yillik artiglarla degil, daha ziyade yogun talep donemlerinin
sonucu olarak ulagilmistir. Diinya bor tiiketiminin yaklagik %20’si sabun, deterjan ve

agartma kimyasallar1 olarak temizlik iirlinlerinin iiretimine yoneliktir.
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Bu endiistride kullanilan borun baslica 6zellikleri ise sunlardir (41);

e Giigli bir beyazlaticidir.

e Leckeleri ¢ozer.

e pH’ y1dengeler, suyu yumusatir ve yaglar1 parcalar.
o Aktif oksijeni dengeler.

e Anti bakteriyeldir.

2.1.3.1. Borlu Bilesiklerin Kagit Hamuru Pisirmede Kullanilmasi

Glinlimiizde hidrojen tagima ortami olarak biiyiik bir énem kazanmis olan

sodyum borhidriiriin mevcut kullanim alanlar

* ozellikli aritim kimyasallari,
* seliiloz agartma,
* metal yiizeylerin temizlenmesi,
« fotografcilik ve metal ylizey islemlerinde degerli metal kazanma,
» atik sulardan agir metalleri giderme olarak siralanabilir.
Sodyum borhidriiriin en 6nemli tiiketicisi Avrupa’daki kagit endistrisidir.

Sodyum borhidriir tiikketiminde yillik % 4 artig beklenen bir iirtindiir (42).

Kagit hamuru {iretimi ile ilgili arastirmalarda bu zamana kadar kullanilan
indirgen kimyasallardan birinin de sodyum borhidriir ve sodyum perborat oldugunu
belirtmektedir. Bunlarin sudaki ¢ozeltileri biraz alkalen olup alkalen kosullarda
oldukca stabildir (43). Vizkozite ve depolimerizasyon derecesi genellikle alkalen
cozeltilerde ol¢iildiigii ve bu ¢ozeltilerde karbonil iceren molekiil zincirleri kolaylikla

depolimerize oldugundan Onemlidir. Aym1 zamanda borhidriir indirgenmesiyle

27



selillozun u¢ gruplar1 da indirgenerek alkalen ¢ozeltilerde soyulma reaksiyonlarina
kars1 stabil hale gelir (44). Bununla birlikte agartilmis seliillozun sararma egilimi de
azalmaktadir. Bunun nedeni sodyum borhidriiriin indirgen u¢ gruplan ve diger
aldehit keton gruplarimi kolayca indirgeyerek hidroksil grubuna cevirmesidir. Bu
sekil 1°de gosterilmistir. Sodyum borhidriiriin seliiloz kimyasinda kullanilmasi ile
karbonhidratlarin analizinde indirgenmis olan sekerlerin taninmasi kolaylagir.
Ligninin renk gruplarina etkisi nedeniyle sodyum borhidriir lignini koruyucu agartma
eleman1 olarak kullanilmaktadir (45). Siilfat pisirmesinde katalizor olarak ilave
edilen sodyum borhidriir karbonhidratlarin indirgen ug¢ gruplarin1 soyulma

reaksiyona karsi koruyarak kagit hamurunun elenmis verimini artirdigi tespit

edilmistir (46).
H H
H—E: R—Eﬁ
0 4+ NaBH 4+ H,0O oH  + BH; + NaOH
CH,OH
H—F—OH
H——t+—OH
Ho —1 1 NaBH, o HO ———H
H—1—OH H,O H———OH
A H—1—OH
CH,OH
CH,OH
D-Glucose

Sekil 1: NaBH4lin  Aldehit Keton Guruplarimi Hidroksil Gurubuna

Indirgeme Reaksiyonu
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Alkali pisirme ortaminda seliilozun karbonil gruplari hidroksil gruplarina
indirgenebilir. Ayrica, pisirme esnasinda katalizor gorevi gorerek islem sicakligl ve
pisirme siiresinin kisa tutulmasini saglamaktadir (43,47).

Daha 6nce yapilmis laboratuar ¢alismalarindan elde edilen sonucglara gore
Bugday saplarinda stilfat-sodyum borhidriir ilaveli kagit hamuru pisirmesinde ortama
ilave edilen %0.5, 1 ve 1.5 oranlarindaki sodyum borhidriir elenmis verimde artiglara
neden olmustur(48). Giliney ¢ami yongalar1 iizerinde yapilan calismada sodyum
borhidriir ilavesi ile verim artis1 %60’a ¢iktiktan sonra elenmis verimde tekrar bir
diisiis meydana geldigi goziikkmiistiir. Yapilan arastirmalarda borhidriirlii hamurlar
normal hamurlara nazaran daha hizli doviilmektedir (49). Okaliptiis yongalari
lizerine yapilan g¢alismada, sodyum borhidriir ilavesi ile elde edilen hamurlarin
kappa numarasinda diislis goziikmiistir. NaBH, ilavesi genel olarak direng
Ozelliklerini ¢ok az miktarda azalttigi yapilan ¢alismalarda tespit edilmistir (50).
Kayin yongalariyla yapilan farkli bir calismada NaBH, ilavesiyle elde edilen

hamurun alfa seliiloz igerigi %96’ nin iizerinde bulunmustur (51).

2.1.4. Arastirma Orneklerinin Temini

Goknar ornekleri endiistriyel yonga olarak Zonguldak caycumadaki OYKA
kagit fabrikasindan temin edilmistir. Kizilgam 6rnekleri ise endiistriyel yonga olarak
Silitke SEKA Akdeniz isletmesinden temin edilmistir. Endiistriyel yonga olarak
temin edilmesindeki amag, bu ¢alisma sonucu elde edilecek sonuglarin endiistriyel

Olcege uygunlugu diistiniilmiistiir.
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2.2. Yontem

2.2.1. Kimyasal Analizlere Ait Yontemler

Kagit iiretiminde kullanilacak hammaddenin kimyasal yapisinin bilinmesi
elde edilecek kagit hamurunun miktarini, 6zelliklerinin belirlemede oOnemli bir
husustur. Seliiloz oraninin yiiksek veya diisiik olmasi pisirmenin zor veya kolay
olacagim1 gosterebilir. Diger taraftan hemiseliilozlarin oram1 ve c¢esidi kagit
hamurunun saglamligini ve dévme niteliklerinin g¢esitli yonlerden etkiler. Ayrica kiil
oranmnin yiiksek olmasi ve bazi ekstraktif maddeler pisirme yada geri kazanma
sirasinda bazi problemler meydana getirebilir (16).

Kabuk ve budaklarindan temizlenerek kibrit ¢Opii bliyiikliiglinde inceltilen
odun 6rnegi hava kurusu hale getirildikten sonra, kimyasal analizlerde kullanilacak
yeterli miktar1 TAPPI T 257om-85 (52) standart yontemine gore laboratuar tipi
Wiley degirmeninde ogiitiilerek 40 mesh (425n) 60 mesh (250u)’lik sarsintili
eleklerde elenmistir. 40 mesh’lik elekten gecen ve 60 mesh’lik elek iizerinde kalan
kisim almarak agzi kapali cam kavanozlara konulmustur (53). Hazirlanan odun
orneklerinin rutubet miktarlarn TAPPI T 2460om-88 standardina uygun olarak

105+3°C’de kurutularak belirlenmistir.

2.2.1.1. Holoseliiloz Orani

Holoseliilloz, odunun lignin maddesi ayrildiktan sonra geride kalan

karbonhidrat kompleksidir (54). Holoseliilloz oranmin kesin olarak belirlenmesi

miimkiin degildir. Ancak kullanilan yontemlerin en az kayip vereni Wise ve ¢aligma

30



arkadaglarinin  gelistirildigi klorit yontemdir. Yontemin tercih sebebi, kolay
uygulanmas1 yaninda, klorlama ve ClO, yontemine oranla, ligninle birlikte
uzaklagtirilan karbonhidrat oranimmin daha az olusudur. Bu ydntem uygulandigi
taktirde %2-4 oraninda lignin karbonhidratlarla birlikte kalmaktadir. Ciinkii
karbonhidrat kaybi olmadan ligninin tiimiinii uzaklastirmak miimkiin degildir
(12,55,56,57).

Klorit yonteminde holoseliiloz miktar1 belirlenecek 5 gr. hava kurusu 6rnek,
160 cc su 1,5 gr NaClO; ve 10 damla (0,5 ml) asetik asitle birlikte 250 ml’lik bir
erlenmayere konularak 78-80°C deki su banyosunda bir saat siireyle tutulmustur.
Icine 6rnek koyulan erlerin agzi ters g¢evrilmis 50 ml’lik bir erlanmayer ile
kapatilmis, reaksiyon siiresince zaman zaman erlen calkalanarak karistirilmistir. Bir
saat sonunda karisima 1,5 gr NaClO, ve 10 damla buzlu asetik asit ilave edilmistir.
Bu islem, 4 kez tekrarlanmistir. Islem sonrasinda siispansiyon bir buz banyosunda
sogutularak krozeden silizlilmiistiir. Kalint1 6nce asetonla sonra soguk destile su ile
yikanmig 105+3°C’de kurutulmustur.

Asetik asit oraninin pH’sim1 4 civarinda tutup ClOy’in  ¢ikmasini
saglamaktadir. Cikan CIO, lignini oksitleyip klorolignin halinde ¢ozerek

karbonhidratlardan ayirtmaktadir (12).

2.2.1.2. Seliiloz Oram

Goknar agact odununun seliiloz oran1 Kurschner ve Hoffner’in ~ ‘Nitrik asit’

yontemi kullanilmis ve sonu¢ tam kuru hammaddeye oranla yiizde olarak

hesaplanmistir. Nitrik asit yontemine gore, ekstrakte edilmis 2 gr 6rnek balona

konmus, iizerine 10 ml 40 BeHNOj ile 40 ml 96°lik etil alkol karisimu ilave edilerek
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sogutucu altinda 1 saat siireyle su banyosunda kaynatilmistir. Bu siire sonunda kroze
yardimiyla balondaki siv1 siiziilmiis ve 10 ml HNOs ile 40 ml etil alkolden olusan 50
ml’lik yeni karisim kroze iizerinde ki test Ornekleri ile birlikte tekrar balona
konulmustur. Bir saat siire ile kaynatilarak ayni islem 3 defa tekrarlanmistir.
Krozeden siizme yapilip yikandiktan sonra 105+3°C’de sabit agirliga gelinciye kadar

kurutularak tartilmistir (16,58).

2.2.1.3. Alfa Seliiloz Oram

Ozellikle ¢oziinebilir nitelikte seliiloz elde edilmesinde onemli olan alfa
selilloz, bitkisel maddelerin %17,5’lik NaOH ¢o6zeltisine dayanikli olan kismi
anlamina gelmektedir. Kagit hamuru i¢in pisirme ve agartma islemleri sirasinda
olusan degradasyon miktar1 hakkinda bir fikir verebilir (12,59).

Alfa seliiloz orani, TAPPI T 203 OS-71 standart yontemine gore holoseliiloz
ornekleri tizerinde % 17,5’lik NaOH kullanilarak tayin edilmistir. Sonugta, tam kuru
oduna oranla alfa seliiloz miktar1 % olarak hesaplanmistir.

Alfa seliiloz; Bir beher igerisine yaklasik 2gr holoseliilloz konulup iizerine
20°C’de 10 ml %17,5’lik NaOH ¢ozeltisi ilave edilerek karistirilmus, iki dakika sonra
beherdeki ornekler bir baget yardimiyla bastirilmigtir. Baslangigtan 5 dk sonra 5 ml
%17,5’lik NaOH c¢ozeltisi ve 10 dk sonra 5 ml %17,5’lik NaOH ¢dzeltisi konularak
karistirilmis ve 30 dk siireyle 20 °C’deki su banyosunda bekletilmistir. Bu siirenin
sonunda karigima 33 ml destile su ilave edilip 20 °C’de bir saat bekletilerek orta
dereceli krozeden siiziilmiistiir. Krozedeki kalinti 6nce 100 ml %38,3’liik NaOH

cozeltisiyle sonra destile su ile yikanmis, %10°luk 15 ml asetik asit 3 dakika krozede
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bekletilerek emme yapilmistir. Yikama islemine, 250 ml destile su ile, asitligi

gidinceye kadar devam edilmis ve 105+3°C°de kurutularak tartilmustur.

2.2.1.4. Lignin Oram

Odunun lifsel olmayan amorf yapida hidrofobik bilesigi olan lignin, lifler
arast hidrojen baglarinin olusumunu olumsuz yonde etkilediginden kimyasal
yontemlerle kagit hamuru elde edilmesinde istenmeyen ve uzaklastirilmasi gereken
bir maddedir. Bitkisel maddelerdeki lignin oraninin tayin edilmesinde en ¢ok ‘klason
lignini” yontemi kullanilir. Belirlenmis kosullarda konsantre siilfirik  asit
karbonhidratlar1 hidrolizleyerek c¢ozer ve asite dayanikli lignin kalinti olarak elde
edilir (12,52,60).

Lignin oram %72’lik siilfirik asidin kullanildigt TAPPI T 211 om-88
standart yontemine gore belirlenmistir. Buna gore; ekstrakte edilmis yaklasik 1 gr
hava kurusu érnek bir behere konularak iizerine 12-15 °C sicaklikta %72’lik H,SO4
ilave edilip 2 saat bekletilmistir. Bu siire sonunda beherdeki materyal 1 litrelik erlene
konularak asit konsantrasyonu %3 olacak sekilde erlendeki sivi miktar1 560 ml’ye
kadar destile su ile seyreltilmistir. Karisim, sogutucu altinda 4 saat siireyle

kaynatilmistir. Agirliginin ytizdesi olarak belirtilmistir.

2.2.1.5. Kiil Oram

Kiil oranmimn belirlenmesinde, 575+25 °C sicakliktaki etiivde yakmanin

uygulandigt TAPPI T 211 om-85 standart yontemi kullanilmig olup sonuglar tam

kuru odun agirligina oranla yiizde olarak verilmistir.
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2.2.1.6. Alkol- Benzende Coziiniirliik

Alkol- benzende c¢Oziinen madde miktarlari, TAPPI T 204 om-88
standardina gore, 2/1 oraninda benzen alkol karistmi ( 33 hacim %95 C,HsOH, 67
hacim benzen ) ile odun &rnegi 4 saat ekstrakte edilerek belirlenmistir. Ornekten

¢oziinen kisim, tam kuru 6rnege oranla % olarak hesaplanmistir.

2.2.1.7. %71’lik NaOH ’ta Coziiniirliik

Bu yontem sicak seyreltik alkaliye karsi odun 6rneginin dayanikliligini
belirler. %1’lik NaOH ciirtikliiliiglinlin derecesini yani degradasyona ugramis
seliiloz miktarin1 belirlemektir. Dolayisiyla, kagit hamuru veriminin ne Olgiide
diisecegini anlamak i¢in iyi bir gostergedir (61,62). Ayn1 zamanda, karbonhidratlarin
seyreltik alkaliye dayanikliligini da ifade etmektedir.

TAPPI T 212 om-88 standardina gore; 0,1 mg hassaslikta 2 gr Ornek
tartilarak 200 ml’lik erlen igerisine konularak iizerine %1’lik NaOH ¢o6zeltisinden
100 ml ilave edilmistir. Erlenin agz1 daha kiigiik bir erlenle kapatilarak 1 saat siireyle
su banyosunda birakilmistir. Erlenin su banyosuna yerlestirilmesinden sonra 10.,15.,
ve 25. dakikalarda ii¢ defa karigtirilmig, bu siire sonunda erlendeki kalinti darasi
alinmis kroze {lizerinde emme yapilarak siiztilmistiir. % 10’luk 50 ml asetik asit ve
sicak su ile yikandiktan sonra 105+3°C’de kurutulmus ve bir desikatorde sogutularak

tartilmigtir. Sonug, tam kuru 6rnek agirligina oranla % olarak hesaplanmaistir.
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2.2.1.8. Soguk Suda Coziiniirliik

TAPPI T 207 om-88 standardina uygun olarak 23+ 2°C’de 300 ml destile su
icine konulan 2 gr hava kurusu 6rnek 48 saat siire ile zaman zaman karistirilarak
bekletilmis, bu siire sonunda numune darasi1 alinmis 1 ve 2 nolu krozeden siiziilerek
destile su ile yikanmistir. Ornekler daha sonra 105+3°C’de degismez agirliga kadar
kurutularak tartilmis, soguk suda ¢dziinen miktar tam kuru 6rnege oranla % olarak

hesaplanmustir.

2.2.1.8. Sicak Suda Coziiniirlik

Sicak su ¢oziniirliigi TAPPI T 207 om-88 standardina goére belirlenmistir.
Buna gore, 2 gr odun o6rnegi 200 ml’lik erlenmayere konularak iizerine 100 ml
destile su ilave edilmistir. Erlenmayer sogutucu altinda 3 saat siireyle sicak su ile
kaynatilmig, ardindan kalinti 2 nolu krozeden siiziilmiis ve 105+3°C’de kurutulmus

ve tartilmistir. Sonu¢ tam kuru numune agirligina oranla % olarak belirlenmistir.

2.2.2. Siilfat-Bor Yontemi ile Kagit Hamuru FElde Edilmesinde

Uygulanan Deney Plam

Bu calismada; Tablo 1°de goriildiigii gibi goknar ve kizil cam 6rnekleri igin,
siilfidite %25, pisirme sicakligt 170°C  ve ¢ozelti / yonga orami 4/1 olarak sabit
tutulmustur. Optimum pisirme tespit edildikten sonra %1, %2 ve %3’lik NaBH4

(sodyum borhidriir ) ilave edilerek ii¢ pisirme daha yapilmistir. Tabloda Goknar
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yongalari kullanilarak yapilan pisirmeler A harfi ile, Kizil ¢gam yongalari kullanilarak

yapilan pisirmeler B harfi ile kodlanmustir.

Tablo 1: Siilfat- NaBH, yontemi ile Goknar ve Kizil Cam yongalarindan

Kagit Hamuru Elde Edilmesinde Uygulanan pisirme Kosullar

Pisirme No | Pisirme siiresi (dk) Aktif Alkali oran1 (%) NaBH4(%)
Al 60 16 -
A2 90 16 -
A3 120 16 -
A4 60 18 -
AS 90 18 -
A6 120 18 -
A7 90 18 1
A8 90 18 2
A9 90 18 3
B 1 60 16 -
B2 90 16 -
B3 120 16 -
B4 60 18 -
B 5 90 18 -
B 6 120 18 -
B7 90 18 1
B8 90 18 2
B9 90 18 3

Not: Tim pisirmelerde siilfidite oran1 %25, pisirme sicakhgi 170 °C ve

¢Ozelti/yonga orani 4/1 olarak sabit alinmustir.
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2.2.3. Kagit Hamuru ve Deneme Kagitlarimin  Elde Edilmesinde

Uygulanan Yontemler

2.2.3.1. Kagit Hamuru Elde Edilmesinde Uygulanan Yontemler

Goknar ve Kizil ¢am odun yongalar1 adi gecen endiistrilerden temin
edildikten sonra, kabuk ve budakli parcalar temizlenerek uzaklastirilmistir.

Pisirme islemi 15 litre kapasiteli, 25 kg/cm® basinca dayanikli, 4 devir/dk
hizla c¢alisan, elektrikle 1sitilan ve otomatik 1s1 kontrollii laboratuar tipi doner
kazanda gerceklestirilmistir . Kazanin doldurma ve bosaltma islemi elle yapilmis; her
pisirmede 600 gr tam kuru goknar ve kizil gam odunu yongasi kullanilmistir.

Pisirme sonunda pisen materyaller 150 mesh’lik elek iizerinde bol su ile siyah
cOzelti uzaklastirilincaya kadar yikanmistir. Yikama sonrasinda hamur, laboratuar
tipi hamur desintegratoriinde 10 dakika agildiktan sonra yarik ac¢ikligi 0,15 mm olan
vakumlu eleklerde elenerek pismeyen kisimlardan ayrilmistir. Elenen kisim, sikilarak
yaklasik 20-30 kuru madde igerecek hale getirilerek polietilen torbalara konulmustur.
Elek tlizerinde kalan kisim tartilarak tam kuru yonga agirligina oranla elek artig
miktar1 belirlenmistir. Her biri agz1 kapali bekletildikten sonra, hamurun rutubeti

SCAN-C3:63 standart yontemine gore belirlenerek elenmis verim tayini edilmistir.

2.2.3.1.1. Kappa Numarasi Tayini

Kappa numarasi 6zel sartlar altinda 1 gr tam kuru kagit hamuru tarafindan

tilkketilen 0,1 N KMnOy ¢6zeltisinin ml olarak miktaridir. Lif slispansiyonu igerisine

% 50 daha fazla KMnO, katilarak fazlas1 0,2 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre
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edilir. Eger lifler tarafindan tiiketilen KMnO4 miktar1 %50°nin altinda veya {istiinde
ise diizeltmeler yapilir. Ancak tiikketim miktar1 en az %30, en ¢ok %70 arasinda
bulunmalidir. (16)

Kappa numarasi ile 0,13 faktoriiniin carpilmasi sonucu elde edilen deger %
olarak hamurdan kalan Klason ligninini vermektedir. Bu sebeple kappa numarasi
kagit hamurlarinin delignifikasyon orani ve agartilabilirlik derecesi hakkinda iyi bir
gostergedir (14). Ayrica kappa numarasi, Karbonhidrat veriminin bulunmasi yaninda
agartmada kullanilacak kimyasal madde miktarinin hesaplanmasinda da 6nemli bir
faktordiir (12).

Kappa numarasi tayini TAPPI T 236 OM-85 standardina gére her hamur

Ornegi i¢in 2 defa yapilmistir.

2.2.3.1.2.Hamur Viskozitesinin Belirlenmesi

Seliilozun polimerizasyon derecesi ile iliskili olan viskozite degeri dolayli
olarak hamurun direng 6zelliklerini de etkileyen bir faktdrdiir. Ozellikle kagidin
yirtilma ve gerilme ile ilgili direng degerleri viskozite artisi ile paralel olarak
artmaktadir. (14)

Viskozite tayininde SCAN —CM 15:88 standardi kullanilmisgtir. Bu yontemde
viskozitesi belirlenecek hamur igerisinde yiiksek oranda lignin varsa Klorit
delignifikasyonuna ugratilarak (63) dl¢limde hataya sebep olan lignin uzaklastirilir.
Elde ettigimiz hamurlardaki lignin oran1 diisik oldugundan bu islem
uygulanmamuistir. Standartta belirtilen miktarda hamur SCAN-C 16:88 goére uygun
sekilde hazirlanan 0,5M bakiretilendiamin (CED) c¢ozeltisinde ¢oziindiiriildiikten

sonra pipet tipi viskozimetre kullanilarak bagil viskozitesi bulunmus, bu deger daha
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sonra Martin’in formiiliine gére diizenlenen tablodan cm®/g olarak gercek viskoziteye
dontstiirilmiistiir. Hesaplanan viskozite ile hamurun polimerizasyon derecesi (DP)
arasinda asagidaki iliski vardir;
DP**® = 0,75 * Viskozite (14).
Viskozite tayini i¢in her 6rnek ii¢ kez tekrarlanmis olup sonuglar ortalama

olarak verilmistir.

2.2.3.2. Elde Edilen Kagit Hamurlarindan Deneme Kagidi Yapiminda

Uygulanan Yontemler

Yapilan her bir pisirme hamurunun konsantrasyon ayari yapilarak TAPPI T
200 0s-70 standardina gore Valley tipi hollanderde déviilmiistiir. 35+2SR’, 50+2SR°
serbestlik derecelerine kadar doviilen hamurlar, her bir dovme kademesinde yeterli
miktarda hamur alinarak, SCAN-C 20:65 standardina gére Schopper Riegler aletinde
serbestlik dereceleri belirlenmis, Frank’in Rapid Koéthen laboratuar deney kagidi

makinesinde 10’ar adet deneme kagidi yapilmistir.
2.2.3.3. Deneme Kagitlarina Uygulanan Fiziksel ve Optik Testler
Yapilan deneme kagitlart SCAN —P2:61 standardina gére sicakligi 23 +2°C,
bagil nemi %50 + 2 olarak ayarlanmis klima odasinda bekletildikten sonra asagidaki

testlere tabi tutulmustur.

e TAPPIT 410 om-88 standardina gére gramaji ( m? agirlik),

e TAPPIT 411 om-89 standardina gore kalinligi,
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e TAPPIT 412 om-90 standardina gére rutubeti,

e TAPPI T 425 om-91 standardina gore elrepho parlaklik dlcerde R
filtresi kullanilarak reflektans (Ro) ve reklektivite degeri (Ro),

e 100 * ( Reflektans/ Reklektivite) oraninda bask1 opakligi,

e TAPPI T 403 om-91 standardina goére Miillen aletinde kg/cm®
cinsinden patlama direnci belirlenerek;

- (Patlama Indisi= 1000* Patlama direnci * 0,0981 /gramaj ) formiiliinden

k.Pa.m?/g olarak hesaplanmustir.

e TAPPI T 414 om-88 standardina gore Elmendorf aletinde 4 kat kagit
tizerinden gram cinsinden yirtilma direnci belirlenerek;

- ( Yirtilma Indisi = Yirtilma direnci * (16/4)* 9,81/ Gramaj)

formiilinden m.N.m?/g olarak hesaplanmustir.

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

e TAPPI T 494 om-88 standardina gore hazirlanan kagit seritler

tizerinde kopma uzunlugu km olarak belirlenmistir.

2.2.4. istatiksel Degerlendirmelerde Kullamlan Yéntemler

Bu calismada elde edilen deney sonuglarinin ortalama ve standart sapma
hesaplamalarinda kullanilan formiiller i¢in (64)’den Varyans analizinde kullanilan
formiller i¢in (71)’den yararlanilmistir. Varyans analizinde kullanilan F tablo

degerleri ile Duncan testinde kullanilan q degerleri (72)’den alinmastir.
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3. BULGULAR

3.1. Kimyasal Analizlere Ait Bulgular

Goknar ve kizil ¢am odunlarindan alinan Ornekler daha once belirtilen
standart yontemlere uygun olarak ogiitiilerek, 40 mesh’ten gecen ve 60 mesh elek
tizerinde kalan kisimlar alinarak kullanilmistir. Goknar odununun ana bilesenlerine
ve ¢oziinlirliiklerine ait sonuglar Tablo 2’de, Kizil cam odununun ana bilesenlerine

ve ¢Oziliniirliiklerine ait sonuglar ise Tablo 3’de verilmistir.

Tablo 2: Goknar odununun Kimyasal Analizlerine ve Coziniirliiklerine Ait

Bulgular
Bilesenler Ortalama | Standart Bilesenler Ortalama | Standart
(%) Sapma (%) Sapma
% (%)
Seliiloz 51,78 0.33 Alkol-benzende 1,60 0.29
¢Ozlniirlik
Holoseliiloz 67,19 0.21 Sicak suda 2,20 0.26
¢Ozlniirlik
Alfa seliiloz 43,66 0.30 Soguk suda 1,24 0.22
¢Ozlniirlik
Lignin 28,14 027 | %1’lik  NaOH’da 11,43 0.20
¢Oziiniirlik
Kiil 0,34 0.26 | Rutubet 10,10 0,16
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Tablo3: Kizil Cam Odununun Kimyasal Analizlerine ve Coziiniirliiklerine Ait

Bulgular
Bilesenler | Ortalama | Standart Bilesenler Ortalama | Standart
(%) Sapma (%) Sapma
(%) (%)
Seliiloz 53,68 0.17 | Alkol-benzende 4,86 0.12
¢Ozlniirlik
Holoseliiloz 70,18 0.13 Sicak suda 2,89 0.12
¢Ozlniirlik
Alfa seliiloz 41,96 0.14 | Soguk suda 1,37 0.13
¢Ozlniirlik
Lignin 27,68 0.11 %]1’lik  NaOH’da 9,94 0.11
¢Ozlniirlik
Kiil 0,36 0.20 | Rutubet 10,40 0,15

3.2. Siilfat - NaBH4 yontemiyle Goknar ve Kizil Cam Odunlarindan

Elde Edilen Kagit Hamurlarina Ait Bulgular

3.2.1. Yapilan Denemeler Sonucunda Elde Edilen Kagit Hamurlarinin

Verim ve Kimyasal Ozelliklerine Ait Bulgular

Goknar ve kizil ¢am yongalarindan siilfat-NaBH, yontemiyle ayr1 ayri

elde edilen kagit hamurlarinin verim miktarlari, siyah ¢ozelti pH degerleri, kappa

numarasi, viskozite degerleri Tablo 4 ve Tablo 5’de verilmistir.
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3.2.2. Siilfat-NaBH4 Yontemiyle Goknar ve Kizil Cam Odunlarindan

Elde Edilen Kagit Hamurlarindan Yapilan Test Kagitlarinin

Fiziksel ve Optik Ozellikleri

Goknar ve Kizil ¢cam yongalari lizerine degisik kosullarda gerceklestirilen 18

adet Siilfat-NaBH,4 pisirmesine ait kosullar ve bu kosullarda elde edilen kagit

hamurlarindan iiretilen deneme kagitlarinin 50 SR” deki bazi énemli fiziksel ve optik

Ozelliklere ait veriler Tablo 6’da verilmistir.

Diger yandan cesitli dovme kademelerinde belirlenen fiziksel ve optik

Ozelliklerde ek tablolar boliimiinde verilmistir ( Ek Tablo 1,2.....,).

Tablo 6: Goknar ve Kizil Cam Orneklerinden Degisik Pisirme Kosullarinda

Elde Edilen Siilfat-NaBH4 Hamurlarindan Yapilan Test Kagitlarinin

50 SR’ sindeki Bazi Fiziksel ve Optik Ozellikleri

Pisirme Aktif Stire | NaBHy | Parlaklik | Kopma Patlama Yirtilma
No Alkali(%) | (dk) (%) | (Elrepho) | uzunlugu Indisi Indisi
(Ro) (km) | (kPam%/g) | (mNm?/g)
Al 16 60 - 18.8 5.93 5.50 9.39
A2 16 90 - 18.3 7.22 5.44 10.38
A3 16 120 - 16.1 7.16 442 9.60
A4 18 60 - 19.2 7.09 4.71 8.87
A5 18 90 - 20.2 7.38 4.47 9.07
A6 18 120 - 17.6 6.59 3.83 8.82
A7 18 90 1 19.4 6,21 3.92 8.14
A8 18 90 2 22.4 5.76 3.94 8.19
A9 18 90 3 21.3 5,75 3.61 8.05
B1 16 60 - 17.2 8.83 5.56 10.42
B2 16 90 - 17.1 7.21 5.44 10.56
B3 16 120 - 15.2 7.18 5.37 10.95
B4 18 60 - 17.5 6.91 4.88 8.87
B5 18 90 - 20.5 6.90 4.77 10.39
B6 18 120 - 21.8 6.59 4.17 11.37
B7 18 90 1 20.1 6.11 3,94 7.76
B8 18 90 2 24,9 6.08 3.65 7.64
B9 18 90 3 23.7 5.47 3.78 6.31

Not: Tiim pisirmelerde siilfidite oram1 %25, pisirme sicakligi 170 °C ve

¢Ozelti/yonga orani 4/1 olarak sabit alinmustir.
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4. IRDELEME ve DEGERLENDIRME

4.1. Kimyasal Analizlere Ait Bulgularin irdelenmesi

Goknar ve kizil cam  Ornekleri iizerinde daha Once belirtilen standart
yontemlere uygun olarak belirlenen seliiloz, holoseliiloz, a-seliiloz ve lignin oranlari
ile ¢oziintirliik oranlar1 ile daha 6nce yapilan bazi ¢alismalara ait kimyasal analiz ve
¢Oziiniirliik oranlar1 sonuglar1 Tablo 7°de verilmistir.

Bu c¢alismada belirlenen kimyasal analiz sonuglar1 daha oOnce yapilan
caligmalarla karsilastirildiginda, elde edilen degerlerin literatiirde tespit edilen
degerlerle uyum gosterdigi belirlenmistir.

Goknar orneklerinin kiil igerigi ve ¢Oziliniirliik oranlar1 da ayni tabloda
verilmis olup, kiil oranlarinin literatiirde belirtilen degerler ile benzer sonuglar
verdigi anlasilmistir. Tablo 7°de verilen ¢alismalarin ¢oziiniirlilk degerlerine
bakildiginda Alkol benzende ¢oziiniirliigiin bu calismadaki verilerden %1-3 daha
disiik oldugu goziikkmektedir. Sicak su ve soguk su ¢oziniirliik degerlerinin ise
literatiirde tespit edilen degerler arasinda kaldig1 goriilmiistiir.

Kizil ¢am 6rneklerinin %1°lik NaOH ¢6ziiniirliik degerinin literatiirde tespit
edilen degerler arasinda kaldigi goriilmiistiir. Sicak su ve sicak su ¢oziintirlik

degerlerinde ise %1-2,5 daha diisiik oldugu tespit edilmistir.
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Agaclarin kimyasal yapis1i onlarin tiirline, yetistigi topragin yapisina ve
iklimine gore belirli sinirlar igerisinde degisebilir. Degisik topraklarda biiyiiyen ayni

tiirlin kimyasal bilesiminde bile 6nemli farkliliklar olabilir..

4.2. Siilfat-NaBH, Yontemi ile Goknar ve Kizil Cam Odunlarindan Elde

Edilen Kagit Hamurlarina Ait Degerlendirmeler

Degisik pisirme kosullarinda géknar ve kizil ¢am odunlarindan elde edilen
siilfat- NaBH4 hamurlarinin verim ve bazi kimyasal 6zellikleri bulgular boliimiindeki
tablo 4 ve tablo 5’de verilmistir. Bu amagcla, pisirme kosullarinin, verim ve kimyasal

Ozellikler iizerine olan etkileri asagidaki boliimlerde islenmistir.

4.2.1. Goknar ve Kizil Cam Odunlarindan Siilfat — NaBH,4 Yontemi ile
Kagit Hamuru Uretiminde Pisirme Kosullarmn Kagit

Hamurlarinin Verim ve Kimyasal Ozelliklerine Etkisi

4.2.1.1. Pisirme kosullarimmin verim iizerine etkisi.

Goknar ve kizil cam yongalarindan farkli pisirme kosullarinda elde edilen

Siilfat-NaBH,4 hamurlarinin elek verimi, elek artig1 ve toplam verim degerleri Tablo4

ve Tablo 5’de verilmistir. Asagida pisirme parametrelerinin verim iizerine etkisi

irdelenmistir.
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4.2.1.1.1. Pisirme Siiresinin Verim Uzerine EtKisi

Aktif alkali oranina bagl olarak pisirme siiresinin verim iizerine olan etkisini
incelemek amaciyla Siilfidite %25°te, pisirme sicaklida 170°C de sabit tutularak
cizilen grafikler sekil 2 ve sekil 3°de verilmistir.

Sekil 2’de goriilecegi lizere goknar tiirtinde, %16 AA ve %18 AA
kullanildiginda siirenin artmasi ile elek artigi oraninda bir azalmanin meydana
geldigi goziikmektedir. %16AA’ de siire 60dk.” dan 90dk. ¢ikarildiginda elek
artiginda %0,95’1ik  bir azalma s6z konusu iken siire 90dk.’dan 120dk.’ya
cikarildiginda elek artigindaki azalma %0,16 olmustur.

%18 AA’ de pisirme siiresi yiikseldik¢ge elenmis verimde silirenin artmasina
paralel olarak elenmis verimde’ de bir azalma oldugu goziikkmektedir. %16 AA’de
pisirme siiresi 60dk’dan 90dk’ya ¢ikarildiginda elenmis verimde %?2,63’liik bir artis
meydana gelmistir. Stire 90dk’dan 120dk’ya ¢ikarildiginda ise elenmis verimde

%2,56’l1k bir azalma olmustur.

B Elek Verimi (%) B Elek Artig (%)

49 -
48 -
— 47 - 1,55
S
g 1,68
=) 45 T 2:5
5 1,39
> 44 - 0,83
£ 43- 46,47 0,72
g 42 - 44,63
e 43,84 4391 2 43.45
=41 : 42,39
B m
39 -
60 90 120 60 90 120
Pisirme Siiresi (dk)
%16 AA %I18AA

Sekil 2: Goknar Tiiriinde Pisirme Siiresinin Verim Uzerin Etkisi ( Siilfidite

%25, Pisirme sicakligi 170°C de sabit tutulmustur.)
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Sekil 3 incelendiginde kizil ¢am tiiriinde diger pisirme kosullar1 sabit tutulup
pisirme stiresi artirildiginda elenmis verimde de bir artis oldugu goziikmektedir. Elek
artifinda ise pigirme siiresinin artmastyla birlikte bir azalma s6z konusu olmaktadir.

%16AA’de pisirme siiresi 60dk’dan 90dk’ya ¢ikarildiginda elek artiginda
%2,06’lik bir azalma meydana gelmistir. Stire 90dk’dan 120dk’ya cikarildiginda bu
azalma %0,42 olmustur. %18AA’de siire 90dk’dan 120dk’ya cikarildiginda elek

artigindaki azalama %0,06 olmustur.

O Elek Verimi (%) B Elek Artigi (%)

N
oo
|

SN
~
L

N
(0))
|
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(&)
|

37 43,94 44 16

Toplam Verim (%
N
N

N
w
|

14,72 44,8
3,1

N
N
|

SN
RN

60 90 120 60 90 120

Pisirme stiresi (dk)
%l16AA %18AA

Sekil 3: K.Cam Tiiriinde Pisirme Siiresinin Verim Uzerin Etkisi ( Siilfidite

%25, Pisirme sicakligi 170°C de sabit tutulmustur.)
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4.2.1.1.2. Aktif Alkalinin Verim Uzerine Etkisi

Verim flizerinde aktif alkali oraninin etkisini izleyebilmek amaciyla siilfidite
%25 ve pisirme siiresi 60dk, 90dk ve 120dk sabit olarak alindiginda aktif alkali oran
ile verim arasindaki degisimi gosteren grafikler sekil 4 ve sekil 5 de verilmistir.

Sekil 4’de goriildiigli gibi goknar orneklerinde siire 60dk’d sabitken aktif
alkali oran1 %16’dan %18’e ¢ikarildiginda elenmis verimde %0,79’luk bir artig
olmaktadir. Siire 90dk sabitken AA oran1 %16’dan %18’e ¢ikarildiginda elenmis
verimde %3,02’lik bir azalma goriilmektedir. Siire 120dk sabit tutuldugunda AA
orant %16’dan %18’e¢ c¢ikarildiginda elenmis verimde %]1.52’lik azalma

gorilmektedir. AA oran1 artik¢a elek artifinda da siirekli olarak bir azalma

gorilmiistiir.
O Elek Verimi (%) B Elek Artigi (%)
49 -
- 48
S a7 159
£ 46
5 45 -
> 44 -
E 431 46,47
g 42 - 4,6
S a1 PE 345 PO 4o
40 - ’
39
16 18 16 18 16 18
Aktf Alkali (%)
60dk 90dk 120dk

Sekil 4: Goknar Tiiriinde Aktif Alkalinin Verim Uzerin Etkisi ( Siilfidite

%25, Pisirme sicaklig1 170°C de sabit tutulmustur.)
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Sekil 5 incelendiginde de kizil cam tiirlerinde, diger pisirme kosullar1 sabit
iken AA oranim1 %16’dan %18’e ¢ikarildiginda elek artigi miktarinda bir azalma
olmaktadir. Siire 90dk sabit iken AA oran1 %16’dan %18’e ¢ikarildiginda elenmis
verimde %0,78’lik bir azalma olmustur. Elek artiginda da 90,93’liikk bir azalma
oldugu goziikmektedir. Kizil cam’da 90 ve 120dk’lik pisirme siirelerinde %16 ve
%18 AA’de elek verimi azalmis ama 60dk pisirme siiresinde AA artikca verimde

artis olmustur.

O Elek Verimi (%) B Elek Artigi (%)

48 -

NN
»
|

Toplam Verim (%
NN
N

44,73 44.,8(
42 - 43,77 43,94 44,14
43,14
40
16 18 16 18 16 18
Aktif Alkali(%)
60dk 90dk 120dk

Sekil 5: K.Cam Tiiriinde Aktif Alkalinin Verim Uzerin Etkisi ( Siilfidite

%25, Pisirme sicakligi 170°C de sabit tutulmustur.)

Goknar tiiriinde elenmis verim oran1 %46,47 ile en yiiksek 90dk. ve %16

aktif alkali oraninda bulunmustur. Kizil ¢am tiirlinde en yiiksek elek verimi %44,8 ile

120dk’da %16 aktif alkali oraninda bulunmustur.

52



4.2.1.2. Pisirme Kosullarimin Kappa Numaras1 Uzerine Etkisi

Delignifikasyon ozellikleri agisindan goknar ve kizil ¢cam yongalarindan

farkli pisirme kosullarinda elde edilen Siilfat-NaBH, hamurlarinin kappa numaralari,

siyah ¢ozelti pH degerleri ile viskozite degerleri Tablo 4 ve Tablo 5’de verilmistir.

4.2.1.2.1. Pisirme Siiresinin Kappa Numaras1 Uzerine Etkisi

Pisirme siiresinin kappa numarasi iizerine etkisini gormek amaciyla siilfidite

%25 olarak sabit tutulup sekil 6’da goriilen grafik ¢izilmistir.

O goknar B Kizil Cam

60 -
49,4925

50 44,344,6 42,143,6
40 +

41,1

37,3

322996 315303

Kappa NO 30
20

10

0

60 90 120 60 90 120
Pisirme Siiresi

%16AA %18AA

Sekil 6: Pisirme Siiresinin Kappa Numaras: Uzerine Etkisi ( Siilfidite %25,

Pisirme sicaklig1 170°C de sabit tutulmustur)

Sekil 6 incelendiginde pisirme siireleri ile kappa numaralarinin ters orantili

olduklar1 goriilmektedir. 60,90,120 dk. Pisirme siirelerinde, goknar tiirtinde %16
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aktif alkalide kappa numaralar sirasiyla 49.4, 44.3, 42.1, %18 aktif alkalide kappa
numaralar1 sirasiyla 41.1, 32.2, 31.5 olarak azaldig1 goriilmektedir.

Kizil cam 6rneklerinde ise %16 aktif alkalide kappa numaralar1 52.5, 44.6,
43.6, olarak azaldig goriilmektedir. %18 aktif alkalide kappa numaras1 60dk kadan
90dk c¢ikarildiginda 37.3 den 29.6’ya diismekte, 90dk dan 120dk’ya ¢ikarildiginda
kappa numarasinda 0,7°lik bir artis oldugu géziikmektedir.

Goknar tiirtinde en diisiik kappa numaras: degeri %18 aktif alkali oraninda
120dk pisirme siiresinde goriilmistiir. Kizil ¢am tiirlinde ise en disiik kappa

numarasi degeri %18 aktif alkalide 90dk pisirme siiresinde goriilmiistiir.

4.2.1.2.2. Aktif Alkalinin Kappa Numarasi Uzerine EtKkisi

Pisirme sicakligi 170°C ve siilfidite %25 almarak aktif alkali orani ve kappa

numarasi arasindaki degisim sekil 7°deki grafikte gosterilmistir.

O goknar B kizil Cam

60 -
49 4 925

o0 411 44,344,6 42,1436

; 3

40 7 ? 32 2

’ 29,6 ’ 30’3
Kappa NO 30

20
10

0
16 18 16 18 16 18

Aktif Alkali (%)
60dk 90dk 120dk

Sekil 7: Aktif Alkali Oraninin Kappa Numarasimim Uzerine Etkisi ( Siilfidite

%25, Pisirme sicakligi 170°C de sabit tutulmustur.)
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Sekil 7°de goknar ve kizil cam Ornekleri i¢in aktif alkali oranim1 %16’dan
%18’e ¢ikarilmasiyla kappa numarasinda da buna paralel olarak bir diisiisiin
meydana geldigi goziikkmektedir. Alkali oranina bagl olarak kappa numarasinin bu
sekilde diismesi bunlara paralel olarak delignifikasyonun arttigin1 géstermektedir.

En diisiik kappa numaras1 goknar tiiriinde %18 AA ile 31.5 , kizil cam icinde
en diisiik kappa numaras1t %18AA’de 29.6 ile belirlenmistir.

Optimum kosullarini belirlemek i¢in yapilan incelemede goknar ve kizil ¢am
hamurlar1 i¢in, verim ve kapa numarasi dikkate alinarak en uygun kosul %18 aktif
alkalide 90dk. pisirme siiresi olarak belirlenmistir. Optimum pisirme sartlarina %],
%?2 ve %3 NaBH, ilave edilip 3 pisirme daha yapilarak sodyum borhidriiriin etkisi

incelenmistir.

4.2.1.3. Pisirme Kosullarinin Viskozite Uzerine Etkisi

Goknar ve Kizil Cam yongalarindan farkli pisirme kosullarinda elde edilen

siilfat-NaBH4 hamurlarinin viskozite degerleri Tablo 4 ve Tablo 5’de verilmistir.

Asagida pisirme kosullar1 olan pisirme siiresi ve aktif alkali oraninin viskozite

tizerine etkisi incelenmistir.

4.2.1.3.1. Pisirme Siiresinin Viskozite Uzerine EtKkisi

Pisirme siiresinin viskozite iizerine etkisini gérmek amaciyla stilfidite %25 ve

sicaklik 170°C olarak sabit tutulup sekil 8’de goriilen grafik cizilmistir.
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Viskozite cm3/g @ Goknar B Kzl Cam

1100 -
1050‘71044

997 1012
1000 - 981 980 975

951
950 - 922 332 o1
896 894

900 -
850 -
800

60 90 120 60 90 120

Pisirme Siiresi (dk)
%16AA %I18AA

Sekil 8: Pisirme Siiresinin Viskozite Uzerine Etkisi (Siilfidite %25, Sicaklik

170°C’de sabit tutulmustur)

Sekil 8’de acik olarak goriildiigii lizere pisirme siiresinin artmasiyla goknar ve
kizil ¢am tiirlerinde viskozite degeri diismektedir. Artan siire ile birlikte viskozite
degerinde goriilen bu diismelerin sebebi sicaklik artisiyla birlikte seliiloz
molekiiliinde meydana gelen depolimerizasyon reaksiyonlarinin artmasi olabilir.

Bu sonuglara bakilarak viskozite agisindan en uygun pisirme siiresi 60dk
olarak segilebilir. Ciinkii en yiiksek viskozite degerleri %16 ve %18 aktif alkali

degerleri i¢in 60dk pisirme siiresinde elde edilmektedir.

4.2.1.3.2. Aktif Alkalinin Viskozite Uzerine Etkisi

Pisirme sicakligi 170°C ve siilfidite %25 alinarak aktif alkali oram ve

viskozite arasindaki degisim sekil 9°daki grafikte gosterilmistir.
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@ Goknar B Kzl Cam

1100 -
1050 | 1044
- 997 1012
‘2 1000 - 980 981 975
o 951
E’ 950 -
2 900 -
>
850 -
800
16 18 16 18 16 18
Aktif Alkali(%)
60dk 90dk 120dk

Sekil 9: Aktif Alkali Oraninin Viskozite Uzerine Etkisi ( Siilfidite %25,

Pisirme sicaklig1 170°C de sabit tutulmustur.)

Sekil 9 incelendiginde her iki 6rnek iginde, viskozitenin aktif alkali ile ters
orantili olarak diistiigiinli gérmekteyiz. Bununda sebebi, seliiloz zincirinde aktif
alkali oranindaki artigsa paralel olarak polimerizasyon derecesinin diismesi olabilir.
En yiiksek viskozite degeri her iki 6rnek icin %16 aktif alkali oraninda 60dk pisirme

stiresinde tespit edilmistir.

4.2.1.4. Sodyum Borhidriiriin Verim ve Kimyasal Ozelliklere Etkisi

4.2.1.4.1. Sodyum Borhidriiriin Verim Uzerine Etkisi

Tablo 4, Tablo 5 ve sekil 10 birlikte incelendiginde goriilmektedir ki, pisirme

siiresi 90 dakikada aktif alkali oram1 %18’de pisirme sicakhigi 170°C’de sabit

tutuldugunda, en yiiksek toplam ve elek verimi goknar tiiriinde %3 sodyum borhidriir
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kullanildiginda elde edilmektedir. En diisiik toplam ve elek verimi sodyum borhidriir

kullanilmadig1 pisirmede elde edilmistir.

O Elek Verimi (%) M Elek Artigi (%)

Toplam Verim |
(%) 0.21 0,14
P—
t oz
0,83
“
46,76
45,69 46,32
4271 4345
40
0 1 2 3

Sodyum Borhidriir Oran1 (%)

Sekil 10: Goknar Tiiriinde Sodyum Borhidriir Oraninin Verim Uzerine
Etkisi (Siilfidite %25, Pisirme sicakhgi 170°C de sabit

tutulmustur.)

Sekil 11, Tablo 4 ve Tablo 5 birlikte incelendiginde kizil ¢am tiirlerinde en
yiksek elek ve toplam verim %3 sodyum borhidrir kullanildiginda elde
edilmektedir. En diisiik toplam ve elek verimi sodyum borhidriir kullanilmadig:

pisirmede elde edilmistir.
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B Elek Verimi (%) m Elek Artigi (%)

48 1 0,07
0,14
0,22

S 46 -
g=
5
>
E 1,26
g 44 -
| I

42

0 1 2 3

Sodyum Borhidriir Orani (%)

Sekil 11: K.Cam Tiiriinde Sodyum Borhidriir Oraninin Verim Uzerine

Etkisi( Siilfidite %25, Pisirme sicakligi 170°C de sabit tutulmustur.)

NaBH,’tin verimi arttirict etkisi, karbonhidratlar {izerindeki koruyucu
etkisinden kaynaklanmaktadir (46). Ancak Tablo 4, Tablo 5 , sekil 10 ve sekil 11
birlikte incelendiginde NaBH, iin verimi artirici etkisi, sodyum borhidriir orani
artikca azalmaktadir. %1 NaBH,; kullanildiginda toplam verimde % 2-2,5 oraninda

artis saglanirken, %3 NaBH,4 kullanildiginda toplam verimde %0,1-0,5 oraninda artis

gerceklesmistir.
4.2.1.4.2. Sodyum Borhidriiriin Kappa Numaras1 Uzerine Etkisi

Tablo 4, Tablo 5 ve sekil 12 birlikte incelendiginde goriilmektedir ki, pisirme
siiresi 90 dakikada aktif alkali oram %18 de pisirme sicakligi 170°C’de sabit tutulup
sodyum borhidriir orant %1, %2 ve %3 olarak degistirildiginde elde edilen

hamurlarin kappa numarasindaki degisim goriilmektedir.
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Sekil 12 incelendiginde, goknar tiiriinde kappa numarasinin %2 sodyum
borhidriir kullanildiginda en diisiik degere ulastig1 goziikmektedir. Sodyum borhidriir
orani %1 ’den %2’ye ¢ikarildiginda kappa numarasinda 3,1 bir azalma s6z konusu
iken, sodyum borhidriir oranin1 %2’den %3’e cikardigimizda kappa numarasinda
0,3’liik bir artis goriilmektedir.

Kizil Cam tiiriinde kappa numarast %3 sodyum borhidriir kullanildiginda
minimum bir degere ulagmaktadir. Sodyum borhidriir oram1 %1’den %2’ye
cikarildiginda kappa numarasinda 1,5’1lik bir azalma varken sodyum borhidriir orani

%2’den %3’e ¢ikarildiginda azalma miktar1 0,2 kadar olmustur.

—o— Goknar —=— Kizil gam

33
32 - Mﬁ
31
© 30 =296
% 29 28.9 Ne285——* 28,8
§ 28 - ’
M 27 ’ 27,2
26 -
25
24
0 1 2 3
Sodyum Borhidriir Oram (%)

Sekil 12: Sodyum Borhidriir Oraninin Kappa Numarasi Uzerine Etkisi
( Siilfidite %25, Pisirme siiresi 90dk, Aktif Alkali %18, Pisirme

sicakligi 170°C de sabit tutulmustur.)
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4.2.1.4.3. Sodyum Borhidriiriin Viskozite Uzerine Etkisi

Tablo 4, Tablo 5 ve sekil 13 birlikte incelendiginde goriilmektedir ki, pisirme
siiresi 90 dakikada aktif alkali oram1 %18’de pisirme sicakligi 170°C’de sabit tutulup
sodyum borhidriir orant %1, %2 ve %3 olarak degistirildiginde elde edilen
hamurlarin viskozitedeki degisim goriilmektedir.

Sekil 13 de goriildiigii gibi sodyum borhidriir orami artik¢a viskozitede bir
miktar artis olmaktadir. Goknar tiirlinde viskozite degeri sodyum borhidriir
kullanilmadiginda 975 cm’/g iken %1 sodyum borhidriir kullanildiginda viskozitede
40 cm3/g Lk bir artis olmustur. Sodyum borhidriir oran1 %1’den %2’ye
cikarildiginda viskozitedeki artis 87 cm’/g olmustur. Sodyum borhidriir orani
%2’den %3’e ¢ikarildiginda ise viskozitedeki artis 13 cm3/g olmustur.

Kizil ¢am tiirlinde viskozite degeri %0 ,%1, %2 ve %3 sodyum borhidriir
kullanim oranima gore sirastyla 932 cm’/g, 982 cm’/g, 1014 cm’/g, 1016 cm’/g
oldugu goriilmektedir.

Yine sodyum borhidriir oranini %2’den %3’ e ¢ikarildiginda viskozitede pek

fazla degisiklik olmadig1 gozlenmektedir.
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—e— Goknar —=— Kizil Cam
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Sekil 13: Sodyum Borhidriir Oraninin Viskozite Uzerine Etkisi ( Siilfidite

%?25, Pisirme siiresi 90dk, Aktif Alkali %18, Pisirme sicakligi

170°C de sabit tutulmustur.)

4.2.2. Siilfat-NaBH,; Pisirmelerinden Elde Edilen Test Kagitlarinin

Fiziksel Ve Optik Ozellikleri Uzerine Pisirme Kosullarimmn

Etkisinin irdelenmesi

Siilfat-NaBH,4 yonteminde pisirme kosullari degistirilerek yapilan 18 adet

pisirmeden elde edilen hamurlardan yapilan test kagitlarinin 50 SR deki degerlerinin

ortalamalar1 Tablo 6’da topluca verilmistir.

4.2.2.1. Pisirme Kosullarinin Kopma Uzunlugu Uzerine Etkisi

Tablo 6’da goriilecegi lizere siilfat-NaBH,; yonteminde sodyum borhidriir

orani, diger pisirme kosullar1 degistirilerek yapilan 18 adet pisirmeden elde edilen
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hamurlardan yapilan test kagitlarmin 50SR” serbestlik derecesindeki kopma

uzunluklar1 goriilmektedir.

4.2.2.1.1. Pisirme Siiresinin Kopma Uzunlugu Uzerine Etkisi

Pisirme siiresinin kopma uzunlugu {izerine etkisini gormek amaciyla siilfidite

%25 ve sicaklik 170 °C olarak sabit tutulup sekil 14’de goriilen grafik cizilmistir.

@ gbknar B Kizl Cam

107 883
i 7,18
8 7,227,221 7,16 7.09.6917.38 6,90 ¢ 596,50
5,9
Kopma uzunlugu 67
(%) 4 -
2 |
0
60 a0 120 60 a0 120
Pisirme siiresi(dk)
%I16AA %I18AA

Sekill4: Pisirme siiresinin Kopma Uzunlugu Uzerine Etkisi ( Siilfidite%25,

Pisirme Sicakligi 170 °C’de sabit tutulmustur)

Sekil 14 incelendiginde kizil cam orneklerinden elde edilen kagitlarda
pisirme siiresinin artmastyla kopma uzunlugunda ¢ok az bir miktarda diislis meydana
geldigi goriilmektedir. Goknar 6rneklerinde ise 60dk. pisirme siiresinden 90dk’lik
pisirme siiresine ¢iktiginda kopma uzunlugunda bir yiikselme meydana gelmekte,
90dk pisirme siiresinden 120dk. pisirme siiresine ¢ikildiginda ise bir diisiis meydana

gelmektedir.
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Sekilde goriilecegi lizere en yiiksek kopma uzunlugu goknar tiiri icin

%18AA de 90dk pisirme siiresinde 7,28 km olarak, kizil ¢am tiiriinde ise %16AA’de

60dk pisirme siiresinde 8,83km olarak bulunmustur.

Pisirme siiresinin uzatilmasiyla kopma uzunlugunda goriilen diislise

muhtemelen viskozite degerinde goriilen diisiisler neden olmaktadir.

4.2.2.1.2. Aktif Alkali Oraninin Kopma Uzunlugu Uzerine EtKisi

Pisirme sicakligi 170°C, siilfidite oran1 %25 olarak sabit tutularak aktif alkali

oranmin artirilmast ile kopma uzunlugunda meydana gelen degisim sekil 15°de

gosterilmistir.

Kopma Uzunlugu (%

@ Goknar B Kizil Cam

8,83

709691 722721 738594 7,16 7,18

6,59 6,59

16 18 16 18 16 18

Aktif Alkali (%)
60dk 90dk 120dk

Sekil 15: Aktif Alkali Oraninin Kopma Uzunlugu Uzerine Etkisi ( Siilfidite

%25, Pisirme sicakligi 170°C’de sabit tutulmustur )
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Sekil 15 incelendiginde goriilmektedir ki kizil ¢am 6rneklerinden yapilan
pisirmelerde elde edilen kagit hamurlarindan yapilan kagitlarin kopma uzunlugu aktif
alkali oran1 artik¢a kopma uzunlugunda bir diisiis meydana gelmektedir.

Goknar tiirlerinde ise 60 dk’ lik pisirmelerde aktif alkali oran1 %16’dan
%18’e cikarildiginda kopma uzunlugu 5.93 km’ den 7.09 km’ ye, 90 dk’ lik
pisirmelerde aktif alkali orant %16’ dan %]18’e ¢ikarildiginda kopma uzunlugu
7.22 km’ den 7.28 km’ye c¢ikmakta, 120 dk’lik pisirmelerde ise aktif alkali oram
%16’dan %18’e ¢ikarildiginda kopma uzunlugu 7.16 km’ den 6.59 km’ ye
diismektedir.

Sekil 15de’de goriilecegi iizere en yiliksek kopma uzunlugu kizil ¢am igin

%16 aktif alkalide 8.83 km ile, goknar i¢in ise %18 AA’de 7.28 km ile Slgiilmiistiir.

4.2.2.1.3. Sodyum Borhidriir Oraninin Kopma Uzunlugu Uzerine Etkisi

Kopma uzunlugu iizerine degisen sodyum borhidriir oraninin etkisinin
belirgin olup olmadigini tespit etmek icin diger optimum pisirme kosullarinda
sodyum borhidriir oranin1 %1, %2 ve %3 olarak degistirildiginde elde edilen
hamurlardan yapilan deneme kagitlar1 iizerinde belirlenen kopma uzunluklarina ait
degerlere uygulanan varyans analizi ve Duncan testi sonuglar1 Tablo 8 ve Tablo 9’ da
verilmigtir.

Goknar odunundan elde edilen optimum pisirme ile optimum pigirme
sartlarina ilave edilen = sodyum borhidriir oranlarina goére kopma uzunlugu

degerlerine ait istatistiki veriler Tablo 8’de verilmistir.
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Tablo 8: Géknar Odunu Pisirmelerinden Elde Edilen Kagitlarin 50 SR® *deki
Kopma Uzunluguna Ait Istatistiki Veriler ve Kopma Uzunlugu
Uzerine Sodyum Borhidriir Oranimin ~ Etkisini Gdsteren Varyans

Analizi ve Duncan Testi

Goknar Kopma uzunlugu (km)
Aritmetik | Standart | Varyans Varyasyon
NaBH; | Ortalama | Sapma Katsayisi Xmax Xmin
Oran
X S S2 vV %
% 0 7,386 0,035 0,075 0,479 7,970 6,970
% 1 6,211 0,141 0,036 2,277 6,600 5,910
% 2 5,762 0,240 0,033 4,172 6,150 5,420
% 3 5,749 0,191 0,019 3,321 6,020 5,480
Varyans Analizi Tablosu
Varyans | Serbestlik | Tim Varyans | F Orani F Oram Onem
Kaynag1 | Derecesi | Varyans 95% 99% Seviyesi
Ornekler
Arasi 3 17,782 | 5,927487 | 145,5015 | 145,5014524
Ornekler (%95)
Ici 36 1,467 | 0,040738 > > S*
(%99)
Toplam 39 19,249 2,839 4,312 S**
DUNCAN TESTI
1% 2% 3%
1,175 1,624 1,637
o0 0,179 0,188 | 0,194
0,449 0,462
vl 0,179 | 0,188
%2 0,013
0,179

Tablo 8’deki varyans analizi incelenecek olursa; Fhesp= 145,5015 <
Fo,05:336=2,839 ve Fhesap= 145,5014524 < Fo 01336 = 4,312 oldugundan %95 ve %99
giivenle goknar tlirlinden sodyum borhidriir ilavesiyle elde edilen hamurlardan
yapilan kagitlarin kopma uzunluk degerleri arasinda borhidriir ilave oranlarina gore

farkliliklar bulunmaktadir.
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Varyans Analizi sonucu belirlenen bu farklilig1 saptamak icin DUNCAN testi
yapilmistir. Tablo 8’deki test sonuglar incelenecek olursa; optimum pisirme ile elde
edilen kagit hamurundan elde edilen kagitlar1 ile %1, %2 ve %3 NaBH, katilan
pisirmelerden elde edilen kagitlar arasinda; %1 NaBH4 katilan pisirme ile %2 ve %3
NaBH, katilan pisirme arasinda kopma uzunlugu degerleri bakimindan istatistiki
anlamada fark oldugu; buna mukabil %2 NaBH4 katilan pisirme ile %3 NaBH4
katilan pisirmelerin kopma uzunlugu degerleri arasinda istatistiki anlamda bir fark

olmadig1 goriilecektir.

—— Goknar —=— Kizl cam

7,39

7
6,90
6,21
Kopma ,\6’08

Uzunlugu (km) oI T — 5,75

5,47

5,

0% 1% 2% 3%
Sodyum Borhidriir orani(%o)

eki : Sodyum Borhidriir Oraninin opma Uzunlugu Uzerine Etkisi
kil 16: Sodyu Borhidrir O Kop Uzunlugu U Etk
( Aktif Alkali %18, Siilfidite %25, Pisirme sicakligi 170 °C, Pisirme

stiresi 90dk sabit tutulmustur)

Sekil 16°da goriildiigii gibi goknar tiirlerinde optimum pisirme sartlarinda
kopma uzunlugu 7,39 km iken %1 sodyum borhidriir ilave edilmesiyle kopma

uzunlugu 6,21 km’ye diismektedir. Sodyum borhidriir oran1 %lden %2’ye
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cikarildiginda kopma uzunlugu 6,21 km’den 5,76 km’ye diismektedir. Sodyum

borhidriir oran1 %2’den %3 e ¢ikarildiginda kopma uzunlugunda az miktarda da olsa

bir diisiis meydana gelmektedir.

Kizil Cam odunundan elde edilen optimum pisirme ile optimum pisirme

sartlarima ilave edilen  sodyum borhidriir oranlarina goére kopma uzunlugu

degerlerine ait istatistiki veriler Tablo 9’de verilmistir.

Tablo 9: Kizil Cam Odunu Pisirmelerinden Elde Edilen Kagitlarin 50

SR”deki Kopma Uzunluguna Ait Istatistiki Veriler ve Kopma
Uzunlugu Uzerine Sodyum Borhidriir Oraninin Etkisini Gosteren

Varyans Analizi ve Duncan Testi

Kizi1l Cam Kopma uzunlugu (km)

Aritmetik | Standart | Varyans
NaBH4 Ortalama Sapma Y \Ifél;yszsyon )
yis1 Xmax Xmin
Orani
X S S2 vV %
% 0 6,901 0,474 0,084 6,865 7,410 6,230
% 1 6,102 0,057 0,009 0,927 6,270 5,940
% 2 6,080 0,057 0,036 0,930 6,560 5,840
% 3 5,472 0,140 0,022 2,552 5,730 5,140
Varyans Analizi Tablosu
Varyans | Serbestlik Tim Varyans F Oram F Oranm Onem
Kaynag1 | Derecesi | Varyans 95% 99% Seviyesi
Ornekler
Arasi 3 10,304 | 3,434609 | 91,48048 | 91,480479
Ornekler (%95)
Ici 36 1,352 | 0,037545 > > S*
(%99)
Toplam 39 11,655 2,839 4,312 Sk
DUNCAN TESTI
%1 %2 %3
0,799 0,821 1,429
o0 0,172 0,181 0,187
0,022 0,630
Yol 0,172 0,181
%2 0,608
0,172
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Kizil gam odunundan sodyum borhidriir katilmasiyla elde edilen hamurlardan
yapilan kagitlarin kopma uzunluklar1 arasinda borhidriir katilim oranlarina gore
farkliliklarin bulunup bulunmadigini gésteren Varyans Analizi sonuglar1 Tablo 9’ da
verilmistir. Tablo 9’daki Varyans analizi incelenecek olursa; F hesap= 91,48048 <
Fo0s5336 = 2,839 ve F pesap = 91,480479 < Fo 01336 = 4,312 oldugundan %95 ve %99
giivenle kizil ¢am odunun dan sodyum borhidriir katilmasiyla elde edilen
hamurlardan yapilan kagitlarin kopma uzunluk degerleri arasinda borhidriir katilim
oranlarina gore farkliliklar bulunmaktadir

Varyans Analizi sonucu belirlenen bu farklilig1 saptamak icin DUNCAN testi
yapilmistir. Tablo 9’deki Duncan testi sonuglar1 incelenecek olursa; optimum
pisirme ile elde edilen kagit hamurundan elde edilen kagitlar ile %1, %2 ve %3
NaBH; katilan pisirmelerden elde edilen kagitlar arasinda; %1 NaBH. katilan
pisirme ile %3 NaBH, katilan pisirme arasinda; %?2 NaBH, katilan pisirme ile %3
NaBH, katilan pisirme arasinda kopma uzunlugu degerleri bakimindan istatistiki
anlamada fark oldugu; buna mukabil %1 NaBH4 katilan pisirme ile %2 NaBH4
katilan pisirmelerin kopma uzunlugu degerleri arasinda istatistiki anlamda bir fark
olmadig1 goriilecektir.

Sekil 16°da goriildiigii gibi kizil cam 6rneklerinde sodyum borhidriir orani

artikga kopma uzunlugunda bir azalma oldugu goriilmektedir.

4.2.2.2. Pisirme Kosullarinin Patlama indisi Uzerine Etkisi

Tablo 6’da goriilecegi lizere siilfat-NaBH,; yonteminde sodyum borhidriir

orani, diger pisirme kosullar1 degistirilerek yapilan 18 adet pisirmeden elde edilen
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hamurlardan yapilan test kagitlarmin 50SR° serbestlik derecesindeki patlama

indisleri goriilmektedir.

4.2.2.2.1. Pisirme Siiresinin Patlama indisi Uzerine Etkisi

Pisirme siiresinin patlama indisi lizerine etkisini gormek amaciyla siilfidite

%25 ve sicaklik 170 °C olarak sabit tutulup sekil 17°de goriilen grafik cizilmistir.

O Goknar B Kizil Cam

550 556 544 544 537

4,71 488

Patlama indisi

6
5
4
(k.Pa.m2/q) 3
2

1
0

60 90 120 60 90 120
Pigsirme Siiresi (dk)
%16AA %18AA

Sekil 17: Pisirme Siiresinin Patlama indisi Uzerine Etkisi ( Siilfidite %25,

Pisirme Sicakligi 170°C’de sabit tutulmustur)

Sekil 17°de goriildiigii gibi pisirme siiresinin artmasiyla patlama indisinde bir
diisiis oldugu goriilmektedir. %16 AA’ de pisirme siiresi 90dk’dan 120dk’ya
cikarildiginda patlama indisi goknar tiirlerinde 5,44’den 4,42 k.Pa.m2/g diismektedir.
Kizil ¢am tiirlerinde ise pisirme siiresinin artmasiyla patlama indisinde ¢ok az
miktarlarda diisiis s6z konusu oldugu goriilmektedir. Kizil cam Orneklerinde en

yiiksek patlama indisi %16AA’de 5,56 k.Pa.m2/g degeri ile 60dk pisirme siiresinde
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elde edilen hamurlarda goriilmiistiir. Goknar 6rneklerinde ise en yiiksek patlama
indisi %16AA’de 5,50 k.Pa.m2/g degeri ile 60dk pisirme siiresinde elde edilen

hamurlarda tespit edilmistir.

4.2.2.2.2. Aktif Alkali Oranimin Patlama indisi Uzerine Etkisi

Pisirme sicakligi 170°C, siilfidite oran1 %25 olarak sabit tutularak aktif alkali
oraninin artiritlmasi ile patlama indisinde meydana gelen degisim sekil 18’de

gosterilmistir.

@ Goknar ® Kzl Cam

6 15,509.56 544 544 537

4,77
4,47

4.4 417

4 -
Patlama Indisi
(k.Pa.m2/g)
2
1 -
0 -
16 18 16 18 16 18
Aktif Alkali (%)
60dk 90dk 120dk

Sekil 18: Aktif Alkali Oraninin Patlama Indisi Uzerine Etkisi ( Siilfidite %25,

Pisirme sicaklig1 170°C’de sabit tutulmustur )

Sekil 18 degerlendirilecek olursa 90dk pisirme siiresinde aktif alkali orani

%16’dan %18’e ¢ikarildiginda gdoknar tiirlerinde patlama indisi 5,44 k.Pa.m2/g’den
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4,47 k.Pam2/g’a diismektedir. Kizil ¢gam orneklerinde de aktif alkali orami artikca
patlama indisinde bir diisiis oldugu goriilmektedir.

Goknar orneklerinde en yiiksek patlama indisi 60dk pisirme siiresinde 5,50
k.Pa.m2/g degeri ile %16AA kullanilarak elde edilen hamurda belirlenmistir. Kizil
cam Orneklerinde ise en yiiksek patlama indisi 60dk pisirme siliresinde 5,56

k.Pa.m2/g degeri ile %16AA kullanilarak elde edilmistir.

4.2.2.2.3. Sodyum Borhidriir Oraninin Patlama Indisi Uzerine Etkisi

Patlama indisi lizerine degisen sodyum borhidrit oraninin etkisinin belirgin
olup olmadigi tespit etmek i¢in yapilan varyans analiziz ve Duncan testi sonuglari
Tablo 10 ve Tablo 11°de verilmistir.

Goknar odunundan elde edilen optimum pisirme ile optimum pisirme
sartlarina ilave edilen sodyum bor hidriir oranlarina gore patlama indisi degerlerine

ait istatistiki veriler Tablo 10°da verilmistir.
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Tablo 10: Géknar Odunu Pisirmelerinden Elde Edilen Kagitlar 50 SR”’deki

Patlama Indisine Ait Istatistiki Veriler ve Patlama Indisi Uzerine

Sodyum Borhidriir Oraninin ~ Etkisini Gosteren Varyans Analizi ve

Duncan Testi

Goknar Patlama Indisi (k.Pa.m2/g)

Aritmetik Standart | Varyans Varyasyon
NaBH4 Ortalama Sapma Katsayist Xmax Xmin
Orani
X S S2 vV %
% 0 4,47 0,028 0,003 0,633 4,540 4,400
% 1 3,92 0,085 0,002 2,165 3,980 3,860
% 2 3,94 0,028 0,003 0,718 4,040 3,840
% 3 3,61 0,042 0,002 1,175 3,670 3,550
Varyans Analizi Tablosu
Varyans Serbestlik Tim Varyans F Oranm F Oram Onem
Kaynagi Derecesi Varyans 95% 99% Seviyesi
Ornekler 3 3,821 | 1273667 | 570,2985 | 570,2985
Arasi
Ornekler 36 0,080 | 0,002233 > > (%695)
Ici g
(%99)
Toplam 39 3,901 2,839 4,312 gk
DUNCAN TESTI
%2 %1 %3
%0 0,530 0,550 0,860
0,042 0,044 0,046
%2 0,020 0,330
0,042 0,044
%1 0,310
0,042

Tablo 10°daki varyans analizi incelenecek olursa; F pessp = 570,2985 <

F0,05;3,36 =2,839 ve F hesap — 570,2985 < F0,01;3,36 = 4,312 Oldugundan %95 ve %99

giivenle goknar tiiriinden

sodyum borhidriir ilavesiyle elde edilen hamurlardan

yapilan kagitlarin patlama indisi degerleri arasinda sodyum borhidriir ilave oranlarina

gore farkliliklar bulunmaktadir
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Varyans analizi sonucu belirlenen bu farkliligi saptamak i¢in DUNCAN testi
yapilmistir. Tablo10’daki Duncan testi incelenecek olursa; optimum pisirme ile elde
edilen kagit hamurundan elde edilen kagitlar1 ile %2, %1 ve %3 NaBH, katilan
pisirmelerden elde edilen kagitlar arasinda; %2 NaBH, katilan pisirme ile %3 NaBH4
katilan pisirmelerden elde edilen kagitlar arasinda;%1 NaBH, katilan pisirme ile %3
NaBH, katilan pisirme arasinda patlama indisi degerleri bakimindan istatistiki
anlamada fark oldugu; buna mukabil %2 NaBH4 katilan pisirme ile %1 NaBH4
katilan pisirmelerin patlama indisi degerleri arasinda istatistiki anlamda bir fark
olmadig1 goriilecektir.

Sekil 19°da goriildiigii gibi goknar oOrneklerinde sodyum borhidriir orani
%0’dan %1’e ve %2’den %3’e ¢ikarildiginda patlama indisinde bir diisiis oldugu
goriilmektedir. Kizil cam odununda sodyum borhidriir oranm1 %?2’den %3’e
cikarildiginda, goéknar odununda ise sodyum borhidriir oram1 %1’den %2’ye

cikarildiginda  patlama indislerinde ise ¢ok az bir miktarda artis oldugu

gorilmektedir.
‘ —&— Goknar —m— Kizil Cam
5 5
4,77
Patlama indisi 4
(k.Pa.m2/g) \ 3,94

4 43,94

3,92 3,78
y 3,61
3 ‘ ‘ ‘
0% 1% 2% 3%

Sodyum Borhidriir Oran1 (%)
Sekil 19: Sodyum Borhidriir Oraninin Patlama Indisi Uzerine Etkisi ( Aktif
Alkali %18, Siilfidite %25, Pisirme sicakligi 170 °C, Pisirme siiresi

90dk sabit tutulmustur)
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Kizil Cam odunundan

elde edilen optimum pigirme ile optimum pisirme

sartlarina ilave edilen sodyum borhidriir oranlarina gore patlama indisi degerlerine

ait istatistiki veriler Tablo 11°de verilmistir.

Tablo 11: Kizil

Cam Odunu Pisirmelerinden Elde

Edilen Kagitlarin

50 SR”deki Patlama Indisine Ait Istatistiki Veriler ve Patlama

Indisi Uzerine Sodyum Borhidriir Oraninin

Varyans Analizi ve Duncan Testi

Etkisini GOsteren

Kizil Cam Patlama Indisi (k.Pa.m2/g)

Aritmetik Standart | Varyans Varyasyon
NaBH4 Ortalama Sapma Katsayist Xmax Xmin
Orani
X S S2 vV %
% 0 4,77 0,219 0,030 4,595 5,080 4,460
% 1 3,942 0,049 0,022 1,256 4,250 3,640
% 2 3,65 0,085 0,010 2,325 3,770 3,410
% 3 3,782 0,148 0,050 3,926 4,210 3,350
Varyans Analizi Tablosu
Varyans Serbestlik Tim Varyans F Oram F Oram Onem
Kaynag1 Derecesi Varyans 95% 99% Seviyesi
Ornekler
Arasi 3 7,611 2,537013 | 90,18532 | 90,18532
Ornekler (%95)
Ici 36 1,013 0,028131 > > S*
(%99)
Toplam 39 8,624 2,839 4,312 Sk
DUNCAN TESTI
%1 %3 %?2
%0 0,828 0,988 1,120
0,149 0,156 0,162
%1 0,160 0,292
0,149 0,156
%3 0,132
0,149
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Tablo 11°deki varyans analizi incelenecek olursa; Fpep = 90,18532 <
Fo0s336 = 2,839 ve F pesap = 90,18532 < Fo 01336 = 4,312 oldugundan %95 ve %99
giivenle kizil ¢am tlirinden sodyum bor hidriir ilavesiyle elde edilen hamurlardan
yapilan kagitlarin patlama indisi degerleri arasinda bor hidriir ilave oranlarina gore
farkliliklar bulunmaktadir

Varyans Analizi sonucu belirlenen bu farklilig1 saptamak icin DUNCAN testi
yapilmistir. Tablo 11°deki Duncan testi incelenecek olursa; optimum pisirme ile elde
edilen kagit hamurundan elde edilen kagitlar1 ile %1, %3 ve %2 NaBH, katilan
pisirmelerden elde edilen kagitlar arasinda; %1 NaBH, katilan pisirme ile %3 ve %2
NaBH,4 katilan pisirme arasinda patlama indisi degerleri bakimindan istatistiki
anlamada fark oldugu; buna mukabil %3 NaBH4 katilan pisirme ile %2 NaBH4
katilan pisirmelerin patlama indisi degerleri arasinda istatistiki anlamda bir fark
olmadig1 goriilecektir.

Sekil 19°daki grafikten de goriilmektedir ki optimum pisirme sartlarina %1
sodyum borhidriir ilave edildiginde patlama indisi 4,77 (k.Pam2/g )’den 3,94
(k.Pa.m2/g)’e diismektedir. Sodyum borhidriir oran1 %2’den %3’e cikarildiginda ise

patlama indisinde ¢ok az bir miktarda artis olmustur.

4.2.2.3. Pisirme Kosullarmin Yirtilma indisi Uzerine Etkisi

Tablo 6’da goriilecegi lizere siilfat- NaBH,; yonteminde sodyum borhidrit

orani, diger pisirme kosullar1 degistirilerek yapilan 18 adet pisirmeden elde edilen

hamurlardan yapilan test kagitlarimin 50SR® sindeki yirtilma indisleri goriilmektedir.
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4.2.2.3.1. Pisirme Siiresinin Yirtilma indisi Uzerine Etkisi

Pisirme siiresinin yirtilma indisi lizerine etkisini gormek amaciyla siilfidite

%25 ve sicaklik 170°C olarak sabit tutulup sekil 20°de goriilen grafik ¢izilmistir.

@ Goknar B Kzl Cam

] 11,37
12 10,4210,3810’569 610’95 10,39
10 | 9.3 :
8 _

Yirtima Indisi

(mN.m2/g)
4 _
2 _
0 _
60 90 120 60 90 120
Pisirme Siiresi (dk)
%16AA %I18AA

Sekil 20: Pisirme Siiresinin Yirtilma Indisi Uzerine Etkisi ( Siilfidite %25,

Pisirme Sicakligi 170°C’de sabit tutulmustur)

Sekil 20 incelendiginde kizil ¢cam odunu kullanilarak yapilan pisirmelerden
elde edilen hamurlardan yapilan kagitlarin yirtilma indisi degerleri pisirme siiresinin
artmasiyla bir artis gostermektedir. Goknar odunu kullanilarak yapilan pisirmelerden
elde edilen hamurlardan yapilan kagitlarin pisirme siiresi 60dk dan 90dk
cikarildiginda yirtilma indislerinde bir yiikselis oldugu goriilmektedir. Pigirme siiresi

90dk’ dan 120dk’ya ¢ikarildiginda ise yirtilma indisinde diislis meydana gelmektedir.
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Goknarli pisirmeler icin en yiiksek yirtilma indisi degeri %16AA’de 10,38
(mN.m2/g) ile 90dk’lik pisirmede elde edilmistir. Kizil ¢amli pisirmeler icin en
yiiksek yirtilma indisi degeri %18AA’de 11,37(mN.m2/g) ile 120dk’lik pisirmede

elde edilmistir.

4.2.2.3.2. Aktif Alkali Oranimin Yirtilma indisi Uzerine Etkisi

Aktif alkali oraninin  yirtilma indisi lizerine etkisini gérmek amaciyla

siilfidite %25 ve sicaklik 170 °C olarak sabit tutulup sekil 21°de gorillen grafik

¢izilmistir.
@ Goknar B Kzl Cam
~ 11,37
12 10,42 10381056 1039 610’95
10 8,878,87 :
8 _
Yirtima Indisi
(mN.m2/g)
4 |
2 _
0 _|
16 18 16 18 16 18
Aktif Alkali (%)
60dk 90dk 120dk

Sekil 21: Aktif Alkali Oraninin Yirtilma Indisi Uzerine Etkisi ( Siilfidite

%25, Pisirme sicakhigi 170 °C’de sabit tutulmustur )
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Sekil 21 incelendiginde goknar odunu kullanilarak yapilan pisirmelerden
elde edilen hamurlardan yapilan kagitlarin yirtilma indisi degerleri akif alkali oranin
artirilmasiyla azaldigi goriilmektedir. Kizil ¢am odunu kullanilarak yapilan
pisirmelerden elde edilen hamurlardan yapilan kagitlarin aktif alkali oran1 %16’dan
%18’e cikarildiginda yirtilma indisinde ¢ok az bir degisim s6z konusu olmaktadir.

Goknar odunundan yapilan pisirmeler i¢in en yiiksek yirtilma indisi degeri
90dk’lik pisirme siiresinde 10,38 (mN.m2/g) ile %16AA’de elde edilmistir. Kizil
caml1 pisirmeler i¢in en ylksek yirtilma indisi degeri 120dk’lik pisirme siiresinde

11,37(mN.m2/g) ile %18AA’de elde edilmistir.

4.2.2.3.3. Sodyum Borhidriir Oraninin Yirtilma Indisi Uzerine Etkisi

Yirtilma indisi {izerine degisen sodyum borhidriir oraninin etkisinin belirgin
olup olmadig1 tespit etmek i¢in yapilan varyans analiziz ve Duncan testi sonuglari
Tablo 12 ve Tablo 13’ de verilmistir.

Goknar odunundan elde edilen optimum pisirme ile optimum pisirme
sartlarina ilave edilen sodyum borhidriir oranlarina gore yirtilma indisi degerlerine

ait istatistiki veriler Tablo 12’de verilmistir.
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Tablo12: Géknar Odunu Pisirmelerinden Elde Edilen Kagitlarin 50 SR”’deki

Yirtilma Indisine Ait Istatistiki Veriler ve Yirtilma Indisi Uzerine

Sodyum Borhidriir Oraninin ~ Etkisini Gosteren Varyans Analizi ve

Duncan Testi

Goknar Yirtilma Indisi (mN.m2/g)

NaBH; | Aritmetik | Standart | Varyans Varyasyon
Orani Ortalama Sapma Katsayisi Xmax Xmin
X S S2 vV %
% 0 9,07 0,276 0,038 3,041 9,460 8,670
% 1 8,14 0,269 0,030 3,301 8,500 7,780
% 2 8,19 0,240 0,036 2,935 8,580 7,800
% 3 8,05 0,099 0,011 1,236 8,240 7,860
Varyans Analizi Tablosu
Varyans | Serbestlik Tim Varyans F Oranm F Oranm Onem
Kaynagi | Derecesi | Varyans 95% 99% Seviyesi
Omnekler 3 6,761 |2,253536 | 78,72691 | 78,72690662
Arasi
. S
Ornekler 36 1,030 | 0,028625 > > (%95)
Ici g
(%99)
Toplam 39 7,791 2,839 4,312 gk
DUNCAN TESTI
%2 %1 %3
%0 0,879 0,929 1,019
0,150 0,158 0,163
%2 0,050 0,140
0,150 0,158
%1 0,090
0,150

Tablo 12’deki varyans analizi incelenecek olursa; Fpessp = 78,72691 <

F0,05;3,36 = 2,839 Ve Fhesap = 78,72690662 < F0,01;3,36 = 4,312 oldugundan %95 ve %99

giivenle goknar tiiriinden

sodyum borhidriir ilavesiyle elde edilen hamurlardan

yapilan kagitlarin yirtilma indisi degerleri arasinda sodyum borhidriir ilave oranlarina

gore farkliliklar bulunmaktadir
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Varyans Analizi sonucu belirlenen bu farklilig1 saptamak icin DUNCAN testi
yapilmigtir. Tablo 12 incelenecek olursa; optimum pisirme ile elde edilen kagit
hamurundan elde edilen kagitlar1 ile %2, %1 ve %3 NaBH, katilan pisirmelerden
elde edilen kagitlar arasinda yirtilma indisi degerleri bakimindan istatistiki anlamada
fark oldugu; buna mukabil %2 NaBH, katilan pisirme ile %1 ve %3 NaBH, katilan
kagitlar arasinda; %1 NaBH, katilan pisirme ile %3 NaBH4 katilan pisirmeden elde
edilen kagitlarin yirtilma indisi degerleri arasinda istatistiki anlamda bir fark
olmadig1 goriilecektir.

Sekil 22 incelendiginde goknar odunundan yapilan pisirmelerden elde edilen
hamurlardan yapilan kagitlarin yirtilma indisi degeri, optimum pisirme sartlarina %1
NaBH4 ilave edildiginde 9,07(mN.m2/g)’dan 8,14(mN.m2/g)’a diismektedir.
Sodyum borhidriir orant %1°den %2’ye ¢ikarildiginda yirtilma indisinde ¢ok az bir
miktarda yiikselme olmustur. Sodyum borhidriir oran1 %2’den %3’e ¢ikarildiginda

ise yirtilma indisinde tekrar bir diisiis meydana gelmektedir.

‘ —e— Goknar —s— Kizil Cam

11

10,399
10 \

Yirtilma indisi 91

(mN.m2/g) g 819 4 505
7 4
6,31
6
0% 1% 2% 3%

Sodyum Borhidriir oran1(%)
Sekil 22: Sodyum Borhidriir Oraninin Yirtilma indisi Uzerine Etkisi ( Aktif
Alkali %18, Siilfidite %25, Pisirme sicakligi 1700C, Pisirme siiresi

90dk sabit tutulmustur)
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Kizil ¢am odunundan

elde edilen optimum pisirme ile optimum pisirme

sartlarina ilave edilen sodyum borhidriir oranlarina gore yirtilma indisi degerlerine

ait istatistiki veriler Tablo 13°de verilmistir.

Tablo 13: Kizil Cam Odunu Pisirmelerinden Elde

Edilen Kagitlarin

50 SR® ’deki Yirtilma indisine Ait istatistiki Veriler ve Yirtilma

Indisi Uzerine Sodyum Borhidriir Oraninin

Varyans Analizi ve Duncan Testi

Etkisini GOsteren

Kizil Cam Yirtilma Indisi ( mN.m2/g)

Aritmetik | Standart | Varyans Varyasyon
NaBH4 Ortalama Sapma Katsayist Xmax Xmin
Oranm
X S S2 vV %
% 0 10,399 0,163 0,010 1,564 10,580 10,210
% 1 7,761 0,163 0,011 2,096 7,940 7,590
% 2 7,64 0,127 0,009 1,666 7,820 7,460
% 3 6,31 0,005 0,00002 0,075 6,320 6,300
Varyans Analizi Tablosu
Varyans | Serbestlik Tim Varyans F Oranm F Oranm Onem
Kaynag1 | Derecesi | Varyans 95% 99% Seviyesi
Ornekler
Arasi 3 87,950 |29,31666 | 4028,55 4028,55042
Ornekler (%95)
Ici 36 0,262 | 0,007277 > > S*
(%99)
Toplam 39 88,212 2,839 4,312 Sk
DUNCAN TESTI
%2 %1 %3
2,638 2,759 4,089
%0 0,076 0,079 0,082
0,121 1,451
%2 0,076 0,079
1,330
%1 0,076
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Tablo 13’deki varyans analizi incelenecek olursa; Fhesp = 4028,55 <
Fo0s5336 = 2,839 ve Fhesap = 4028,55042 < Fo 01,336 = 4,312 oldugundan %95 ve %99
giivenle kizil ¢am tlirinden sodyum borhidriir ilavesiyle elde edilen hamurlardan
yapilan kagitlarin yirtilma indisi degerleri arasinda borhidriir ilave oranlarina gore
farkliliklar bulunmaktadir.

Varyans Analizi sonucu belirlenen bu farklilig1 saptamak icin DUNCAN testi
yapilmigtir. Tablo 13 incelenecek olursa; optimum pisirme ile elde edilen kagit
hamurundan elde edilen kagitlar1 ile %2, %1 ve %3 NaBH, katilan pisirmelerden
elde edilen kagitlar arasinda, %2 NaBH, katilan pisirme ile %1 ve %3 NaBH4
katilan pisirme arasinda, %1 NaBH4 katilan pisirme ile %3 NaBH,4 katilan pisirme
arasinda yirtilma indisi degerleri bakimindan istatistiki anlamada fark oldugu
gorilecektir.

Sekil 22°de goriildiigli gibi kizil cam odunundan yapilan pisirmelerden elde
edilen hamurlardan yapilan kagitlarin yirtilma indisi degeri sodyum borhidriir orani

artitkca azalmaktadir.

4.2.2.4. Pisirme Kosullarinin Parlakhk Uzerine Etkisi

Pisirme kosullar1 degistirilerek elde edilen siilfat-NaBH, hamurlarindan elde

edilen test kagitlarimin 5S0SR”deki parlaklik degerleri Tablo 6°da verilmistir.

4.2.2.4.1. Pisirme Siiresinin Parlaklik Uzerine EtKkisi

Pigirme siiresinin parlaklik iizerine etkisini gérmek amaciyla siilfidite %25 ve

sicaklik 170°C olarak sabit tutulup sekil 23°de goriilen grafik ¢izilmistir.
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O Goknar B Kizil Cam

25

20

15
Parlaklik (Roo)

101

5,

0,
60 90 120 60 90 120

Pigirme Siiresi(dk)
%16AA %18AA

Sekil 23: Pisirme Siiresinin Parlaklik Uzerine Etkisi ( Siilfidite %25, Pisirme

Sicaklig1 170°C’de sabit tutulmustur)

Sekil 23 incelendiginde goknar odunu pisirmelerinden elde edilen
hamurlardan yapilan kagitlarin parlaklik degerleri, aktif alkali degeri %16’da sabit
tutuldugunda pisirme siiresiyle ters orantilidir. %18AA’de ise parlakligin optimum
oldugu pisirme siiresi 90 dk’ dir.

Kizil cam odunu pisirmelerinden elde edilen hamurlardan yapilan kagitlarin
parlaklik degerleri, aktif alkali oran1 %16°da sabit iken pisirme siiresiyle ters orantili,
aktif alkali oranm1 %18’de sabit tutuldugunda pisirme siiresiyle dogru orantili oldugu
gorilmektedir.

Goknar odunu pisirmelerinden elde edilen hamurlardan yapilan kagitlarin en
yiiksek parlaklik degeri %18AA’de 20,18 Roo ile 90dk pisirme siiresinde elde
edilmistir. Kizil ¢am odunu pisirmelerinden elde edilen hamurlardan yapilan
kagitlarin en yliksek parlaklik degeri %18AA’de 21,8 Roo ile 120dk pisirme

siiresinde elde edilmistir.
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4.2.2.4.2. Aktif Alkali Oranimin Parlaklik Uzerine Etkisi

Pisirme sicakhigi 170 °C, siilfidite oran1 %25 olarak sabit tutularak aktif

alkali oraninin artirilmasi ile parlaklikta meydana gelen degisim sekil 24’de

gosterilmistir.

Parlaklik (Roo) @ Goaknar ® Kizil Cam
25 +

20,49 21.8
20,18 20,
20 -1 18,8 19,2 183
15
10
5 _
0 |
16 18 16 18 16 18
Aktif Alkali (%)
60dk 90dk 120dk

Sekil 24: Aktif Alkali Oranmin Parlaklik Uzerine Etkisi ( Siilfidite %25,

Pisirme sicaklig1 170 °C’de sabit tutulmustur )

Sekil 24 incelendiginde goknar ve kizil ¢cam odunu pisirmelerinden elde

edilen hamurlardan yapilan kagitlarin parlaklik degerleri aktif alkali oraninin

artmasiyla artmaktadir.
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Goknar odunu pisirmelerinden elde edilen hamurlardan yapilan kagitlarin en
yiiksek parlaklik degeri 90dk pisirme siiresinde 20,18 Roo ile %18AA’de elde
edilmistir. Kizil ¢am odunu pisirmelerinden elde edilen hamurlardan yapilan
kagitlarin en yiiksek parlaklik degeri 120dk pisirme siiresinde 21,8 Roo ile

%18AA’de elde edilmistir.

4.2.2.4.3. Sodyum Borhidriir Oraninin Parlakhk Uzerine Etkisi.

Parlaklik iizerine degisen sodyum borhidriir oraninin etkisinin belirgin olup
olmadig1 tespit etmek i¢in yapilan varyans analiziz ve Duncan testi sonuglar1 Tablo
14 ve Tablo 15’de verilmistir.

Goknar odunundan elde edilen optimum pisirme ile optimum pisirme
sartlarina ilave edilen sodyum borhidriir oranlarina gore parlaklik degerlerine ait

istatistiki veriler Tablo 14’de verilmistir.
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Tablo 14: GoOknar

Odunu Pisirmelerinden Elde Edilen Kagitlarin 50

SR”deki Parlakhiga Ait istatistiki Veriler ve Parlaklik Uzerine

Sodyum Borhidriir Oraninin  Etkisini Gdsteren Varyans Analizi

ve Duncan Testi

Goknar Parlaklik (Roo)

NaBH (A)ritriletik SStandart Varyans Varyasyon
abBHy rtalama apma Katsayis1 Xmax Xmin
Oran
X S S2 vV %
% 0 20,18 0,264 0,077 1,307 20,600 19,900
% 1 19,38 0,445 0,220 2,294 19,900 18,700
% 2 22,36 0,528 0,309 2,360 23,200 21,800
% 3 21,26 0,258 0,074 1,212 21,500 20,800
Varyans Analizi Tablosu
Varyans Serbestlik Tim Varyans F Oranm F Oram Onem
Kaynagi Derecesi Varyans 95% 99% Seviyesi
Ornekler
Arasi 3 50,459 | 16,81967 | 98,93922 | 98,939216
Ornekler (%95)
I¢i 36 6,120 0,17 > > S*
(%99)
Toplam 39 56,579 2,839 4,312 Sk
DUNCAN TESTI
%3 %0 %1
%2 1,100 2,180 2,980
° 0,365 0,384 0,397
1,080 1,880
o s ’
o3 0,365 0,384
0,800
(1) s
70 0,365

Tablo 14’deki varyans analizi incelenecek olursa

Fhesap = 98,93922 <

F0,05;3,36 = 2,839 Ve Fhesap = 98,939216 < F0,01;3,36 = 4,312 oldugundan %95 ve %99

giivenle goknar tiiriinden

sodyum borhidriir ilavesiyle elde edilen hamurlardan

yapilan kagitlarin parlaklik degerleri arasinda sodyum borhidriir ilave oranlarina gore

farkliliklar bulunmaktadir.
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Varyans Analizi sonucu belirlenen bu farklilig1 saptamak icin DUNCAN testi
yapilmistir. Tablo 14 incelenecek olursak; %2 NaBH4 katilan pisirme ile %3,
optimum pisirme ve %1 NaBH,4 katilan pisirmelerden elde edilen kagitlar arasinda;
%3 NaBHj, katilan pisirme ile optimum pisirme ve %1 NaBH, katilan pisirmelerden
elde edilen kagitlar arasinda; optimum pisirme ile elde edilen kagitlar ile %1 NaBH4
katilan pisirme arasinda parlaklik degerleri bakimindan istatistiki anlamda fark
oldugu goriilecektir.

Sekil 25 incelendiginde goknar odunundan yapilan pisirmelerden elde edilen
hamurlardan yapilan kagitlarin  parlaklik degeri, %1 sodyum borhidriir
kullanildiginda 20,18 Roo’dan 19,38 Rowo’a diismekte, sodyum borhidriir orani
%1’den %2’ye ¢ikarildiginda parlaklikta bir maksimuma ulagsmakta, %3 sodyum
borhidriir kullanildiginda parlaklik degerinde tekrar bir diisiis meydana geldigi

gorilmektedir.

O Goknar B Kizil Cam ‘

25
20

15
Parlaklik (Roo)
10

Kizil Cam

Goknar

0 4
2 3
Sodyum Borhidriir Orani(%)
Sekil 25: Sodyum Borhidriir Oraninin Parlaklik Uzerine Etkisi ( Aktif Alkali
%18, Siilfidite %25, Pisirme sicakligi 170 °C, Pisirme siiresi 90dk

sabit tutulmustur)
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Kizil ¢am odunundan

elde edilen optimum pisirme ile optimum pisirme

sartlarina ilave edilen sodyum borhidriir oranlarina gore parlaklik degerlerine ait

istatistiki veriler Tablo 15°de verilmistir.

Tablo 15: Kizil Cam Odunu Pisirmelerinden Elde Edilen Kagitlarin 50

SR”deki Parlakligia Ait statistiki Veriler ve Parlaklik Uzerine

Sodyum Borhidriir Oraninin  Etkisini Gdsteren Varyans Analizi

ve Duncan Testi

Kizi1l Cam Parlaklik ( Roo)

Aritmetik | Standart | Varyans Varyasyon
NaBH4 Ortalama Sapma Katsayisi Xmax Xmin
Oran
X S S2 vV %
% 0 20,49 0,394 0,172 1,921 21,000 19,500
% 1 20,08 0,248 0,068 1,236 20,400 19,400
% 2 24,95 0,644 0,461 2,580 26,100 23,900
% 3 23,69 0,298 0,099 1,259 24,400 23,300
Varyans Analizi Tablosu
Varyans | Serbestlik Tim Varyans F Oram F Oranm Onem
Kaynagi | Derecesi | Varyans 95% 99% Seviyesi
Ornekler
Arasi 3 171,591 | 57,19692 | 286,0243 | 286,0243089
Ornekler (%95)
Ici 36 7,199 ]0,199972 > > S*
(%99)
Toplam 39 178,790 2,839 4,312 S**
DUNCAN TESTI
%3 %0 %1
%2 1,260 4,460 4,870
0,396 0,417 0,431
%3 3,200 3,610
0,396 0,417
%0 0,410
0,396
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Tablo 15’deki varyans analizi incelenecek olursa; Fheap = 286,0243 <
Fo,05336 = 2,839 ve Fhesap = 286,0243089 < Fo 1.3 36 = 4,312 oldugundan %95 ve %99
giivenle kizil cam tliriinden sodyum bor hidriir ilavesiyle elde edilen hamurlardan
yapilan kagitlarin parlaklik degerleri arasinda sodyum borhidriir ilave oranlarina gore
farkliliklar bulunmaktadir

Varyans Analizi sonucu belirlenen bu farklili§1 saptamak icin DUNCAN testi
yapilmistir. Tablo 15 incelenecek olursak; %2 NaBH4 katilan pisirme ile %3,
optimum pisirme ve %1 NaBHy katilan pisirmelerden elde edilen kagitlar arasinda;
%3 NaBHj, katilan pisirme ile optimum pisirme ve %1 NaBH, katilan pisirmelerden
elde edilen kagitlar arasinda; optimum pisirme ile elde edilen kagitlar ile %1 NaBH4
katilan pisirme arasinda parlaklik degerleri bakimindan istatistiki anlamda fark
oldugu goriilecektir.

Sekil 25 incelendiginde kizil ¢am odunundan yapilan pisirmelerden elde
edilen hamurlardan yapilan kagitlarin parlaklik degeri, %1 sodyum borhidriir
kullanildiginda 20,49 Roo’dan 20,08 Rowo’a diismekte, sodyum borhidriir orani
%1’den %2’ye ¢ikarildiginda parlaklikta bir maksimuma ulagsmakta, %3 sodyum
borhidriir kullanildiginda parlaklik degerinde tekrar azda olsa bir diisiis meydana

geldigi goriilmektedir.
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5. SONUCLAR

Goknar ve kizil cam odunlarindan siilfat- NaBH,4 yontemiyle kagit hamuru
iretiminde en uygun pisirme kosullarin1 belirlemek amaciyla, irdeleme ve
degerlendirme boliimiinde ayrintili olarak incelenen pisirme kosullarinin  hamur
Ozellikleri {izerine etkileri bu boliimde topluca incelenecektir. Bu amacla, siilfat-
NaBH, pisirmelerinde pisirme sartlarinin degistirilmesiyle elde edilen hamurlarin
verimi ve bazi kimyasal nitelikleri ile bu hamurlardan elde edilen test kagitlarinin
fiziksel ve optik 6zellikleri acisindan en iyi sonuglar1 veren pisirme kosullar1 Tablo
16’da  topluca verilmistir. Tablo’da verilen rakamlar yapilan irdelemeler ve
istatistiksel degerlendirmeler sonucunda tespit edilen en uygun kosullardir. Parantez

igerisinde verilen degerler ise ikinci derecede uygun goriilen sonuglardir.

Tablo 16: Goknar ve Kizil Cam Odunlarindan Siilfat- NaBHs Yontemiyle

Pisirilmesinde En Uygun Kosullar

Ozellikler SOdyggn??j/?)ldmr Plsli‘i’aeks_;“e“ AKGf Alkali (%)
Goknar | Kizil cam | Goknar | Kizil ¢gam | Goknar | Kizil cam

Elenmis Verim 3(2) 3(2) 90 (60) | 120(90) | 16 (18) | 16 (18)
Kappa Numarasi 2 (3) 3(2) 120(90) | 120 (90) | 18 (16) | 18 (16)
Viskozite 3(2) 3(2) 60 (90) | 60(90) | 16(18) | 16 (18)
Kopma Uzunlugu* 1(2) 1(2) 90 (60) | 60(90) | 18(16) | 16 (18)
Patlama Indisi* 2 (1) 1(3) 60 (90) | 60(90) | 16(18) | 16 (18)
Yirtilma Indisi* 2 (1) 1(2) 90(120) | 120(90) | 16 (18) | 18(16)
Parlaklik* 2(3) 2(3) 90 (60) | 120(90) | 18 (16) | 18 (16)
En Uygun Kosul 2 2 90 90 18 18

* Istatistiksel analizlere gére en uygun bulunan sonuglar
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Siilfat- NaBHs yontemi ile kagit hamuru iiretiminde en uygun pisirme
kosulunun belirlenmesi konusunda karar verebilmek i¢in elde edilen hamurlarin ne
tiir kagitlarin yapiminda kullanilacagini bilmek énemlidir.

Ornegin Liner ve ambalaj tiirii kagitlarin iiretiminde kullanilacak esmer kraft
hamuru yapiminda amag, pisirme isleminin liflere ayrilma sinirina yakin bir noktada
bitirerek miimkiin oldugunca yiiksek bir verim {istiin mukavemet 6zelliklerine sahip
bir hamur elde etmektir. Agartilarak kullanilacak siilfat hamurlarinda en 6nemli
faktor, hamurun icerdigi lignin miktar1 olup, bu deger pratikte verim ve viskozite
degerine gore daha cok Onem arz etmektedir. Zira, pisirmeye goOre agartma
safhasinda lignini uzaklastirmanin maliyeti neredeyse on kat daha fazladir. Bu
nedenle agartilabilir 6zellikte siilfat hamuru iiretiminde amag kabul edilebilir bir
verim diizeyinde, hamurun fiziksel direng 6zelliklerinde ciddi diistislere erisilmeden,
miimkiin oldugu o6l¢iide diisiik oranda kalint1 lignin igerecek bir noktada pisirmeyi
sonug¢landirmaktir. Tablo 16 bu noktada dikkate alinarak yorumlanacak olursa
goknar ve kizil gam odunu yongalarindan agartilabilir 6zellikte bir siilfat hamuru igin
pisirme siiresi 90 dak. ve aktif alkali oraninin %18 oldugu pisirme kosullari en
uygun kosul olarak seg¢ilmistir.

Optimum kosul belirlendikten sonra yapilan siilfat- NaBH, pisirmelerinden
elde edilen hamurlarin verim ve bazi kimyasal 6zellikleri ile bu hamurlardan elde
edilen kagitlarin fiziksel ve optik 6zelikleri agisinda en uygun kosullar tablo 16’da
verilmistir. Tablo 16’a gore verim agisindan en uygun sodyum borhidriir orani
goknar ve kizil cam odunu i¢in %3, kappa numarasi acisindan goknar odunu i¢in en

uygun sodyum borhidriir oran1 %2 kizil cam igin %3, viskozite ac¢isindan en uygun
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sodyum borhidriir orant goknar ve kizil ¢gam odunu i¢in %3 oldugu goziikmektedir.
Kopma uzunlugu agisindan en uygun sonu¢ goknar ve kizil ¢am odunlar1 i¢in %],
patlama indisi agisindan en uygun sonug¢ goknar odunu i¢in %2 kizil ¢am odunu i¢in
%1, yirtilma indisi agisindan en uygun sonu¢ goknar odunu i¢in %2 kizil ¢am igin
%1, parlaklik acisindan en uygun sonu¢ her iki odun tirii i¢in %2 oldugu
gozilkmektedir. Hamurlarin verim ve bazi kimyasal ozellikleri i¢in en uygun
sonuglar %2,%3 sodyum borhidriir oranlarinda elde edilirken, bu hamurlardan elde
edilen kagitlarin fiziksel ozelliklerinde diislis oldugu ve %2 sodyum borhidriir
kullanimi ile %3 sodyum borhidriir kullanimi ile elde edilen hamurlarin kimyasal
Ozellikleri ve bu hamurlardan elde edilen kagitlarin fiziksel 6zellikleri arasinda fazla
bir farkin olmadig1 dikkate alinmalidir.

Bu degerlendirmelere gore siilfat- NaBH4 yontemi ile goknar ve kizil ¢am

odunundan kagit hamuru iiretiminde en uygun pisirme sartlar1 asagidaki gibi

bulunmustur.
Aktif Alkali orani %18
Pisirme Siiresi : 90 dak.
Silfidite %25
Coz / Sap 4/1

Maksimum pisirme sicakligi :170°C

Sodyum Borhidriir Orant :%2
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Bu sartlarda elde edilen hamurlarin bazi fiziksel ve kimyasal ozellikleri

asagidaki gibidir.

GoOknar Kizil Cam
Kappa No : 28,5 27,4
Elenmis Verim :  %46,32 % 47,14
Viskozite : 1102 cm’/g 1014 cm’/g
Kopma uzunlugu: 5,76 km. 6,08km.
Patlama indisi : 3,94 kPa.m?/g 3,65 kPa.m?/g
Yirtilma indisi : 8,19 mN.m%g 7,64 mN.m?/g
Parlaklik : 22,36 elerpho 24,95 elerpho

Sonugta, goknar ve kizil cam odunlarindan siilfat-bor yontemiyle en uygun
kosulda elde edilen hamurlarin, ayn1 pisirme kosullarinda siilfat yontemiyle elde
edilen hamurlara gore kappa numarasi daha distk, viskozite daha yiiksek, bu
hamurlardan elde edilen kagitlarin fiziksel Ozelliklerinde ise az miktarlarda bir
azalmanin oldugu tespit edilmistir. Fiziksel 6zelliklerinde azalma olmakla birlikte

elde edilen hamurlarin parlaklik degerlerinde artis gézlenmistir.

94



6. ONERILER

Bu calismada goknar ve kizil ¢gam yongalarindan, siilfat yontemine sodyum
borhidriir ilavesi ile elde edilen hamurlarin verim ve bazi kimyasal 6zellikleri ile bu
hamurlardan elde edilen kagitlarin bazi fiziksel 6zellikleri irdeleme ve degerlendirme
boliimiinde verilmistir.

Siilfat pisirmesine sodyum borhidriir ilave edildigi zaman hemiseliilozun
degredasyonu 6nlenmektedir. Pisirme sirasinda soyulma reaksiyonu dnlenerek lif-1if
bag yapma Ozelligi ve verim artisi saglanmaktadir. Sodyum borhidriiriin
karbonhidratlar iizerindeki koruyucu etkisi ayn1 zamanda viskozitede’de bir artisa
neden olmaktadir. Benzer ¢alismalarda sodyum borhidriiriin sonuglar1 kararsizlik
gostermektedir, bu yiizden farkli agag tiirleriyle farkli pisirme kosullar altinda farkli
metotlarla bu ¢caligmalar1 tekrarlamak gerekir.

Siilfat yontemine sodyum borhidriir ilavesi ile hamur verimi artmakta, ancak
hamur maliyeti bu kimyasalin eklenmesiyle giderek yiikselmektedir. Ciinkii sodyum
borhidriir az bulunur ve fiyati yiiksektir. Bu yiizden hamur verimindeki artis ile
sodyum borhidriiriin kullanim maliyeti arasinda bir denge bulunmalidir. Ama yinede
sodyum borhidriiriin ¢ok az kullaniminin bile odun bilesenlerini birbirinden ayirdigi
unutulmamalidir.

Ulkemizde sodyum borhidriir daha diisiik maliyetlerde iiretilirse ¢evre dostu
bir kimyasal olarak kagit hamuru {iiretiminde yaygin olarak kullanimi miimkiin

olacaktir.
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8. EKLER

Ek Tablol: Degisik Pisirme Kosullarinda Elde Edilen Siilfat-NaBH4
Hamurlarindan Yapilan Deneme Kagitlarinin  Cesitli Dovme

Kademelerine Gore Gramajlari

Dévme Kademeleri (SR”)

Pisirme No 35+3 50+3
g/m’ g/m’

Al 73,67 76,67
A2 70,83 70,83
A3 79,17 75,00
A4 60,42 72,92
AS 74,17 74,58
A6 75,00 75,00
A7 77,92 81,25
A8 78,75 75,42
A9 79,58 76,67
B1 72,08 73,33
B2 74,58 69,58
B3 80,83 84,58
B4 74,58 74,58
BS5 79,17 79,17
B6 74,17 75,00
B7 75,00 80,83
B8 84,33 83,33
B9 77,50 79,17
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Ek Tablo2: Degisik Pisirme Kosullarinda FElde Edilen Siilfat-NaBH,
Hamurlarindan Yapilan Deneme Kagitlarinin  Cesitli Dovme

Kademelerindeki Kalinliklar:

D6vme Kademeleri (SR”)
Pisirme No 35+3 50+3
Milimetre Milimetre
Al 1,02 0,92
A2 0,94 0,89
A3 1,08 0,94
A4 0,86 0,89
AS 0,99 0,88
A6 0,97 0,96
A7 1,07 0,95
A8 1,07 0,93
A9 1,04 1,03
B1 0,96 0,95
B2 0,99 0,89
B3 1,03 0,94
B4 1,02 0,92
BS5 1,03 1,09
B6 0,99 1,02
B7 1,25 0,94
B8 1,18 1,06
B9 0,99 1,05
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Ek Tablo3: Degisik Pisirme Kosullarinda FElde Edilen Siilfat-NaBH,
Hamurlarindan Yapilan Deneme Kagitlarinin  Cesitli Dovme

Kademelerindeki Rutubetleri

D6vme Kademeleri (SR”)
Pisirme No 35+3 50+3
% %
Al 9,40 8,23
A2 4,29 7,59
A3 7,95 7,78
A4 6,17 9,37
AS 5,95 8,48
A6 7,14 7,14
A7 5,65 7,73
A8 4,42 6,47
A9 8,52 8,23
B1 6,13 6,67
B2 7,18 8,44
B3 7,78 9,73
B4 6,55 6,55
BS5 7,34 7,34
B6 4,70 5,88
B7 7,65 7,78
B8 5,86 6,38
B9 7,51 8,57
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Ek Tablo 4: Degisik Pisirme Kosullarinda Elde Edilen Siilfat-NaBHy4
Hamurlarindan Yapilan Deneme Kagitlarinin Cesitli Dévme

Kademelerindeki Parlakliklari

Dovme Kademeleri (SR”)
Pisirme No 35+3 50+3
BaSO, (%) BaSO, (%)
Al 19,2 18.8
A2 19,2 18,3
A3 17,6 16,1
A4 19,5 19,2
A5 19,7 20,2
A6 19,4 17,6
A7 22,3 19.4
A8 24,5 22.4
A9 24,5 213
Bl 19,2 172
B2 18,4 17.1
B3 16,4 152
B4 21,5 17.5
B5 20,2 20,5
B6 22.3 21.8
B7 22.4 20,1
B8 27,4 24.9
B9 26,3 23,7
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Ek Tablo 5: Degisik Pisirme Kosullarinda Elde Edilen Siilfat-NaBHy4
Hamurlarindan Yapilan Deneme Kagitlarinin Cesitli Dévme

Kademelerindeki Baski Opakligi

Dévme Kademeleri (SR”)
Pisirme No 35+3 50+3
% %
Al 98,7 98,4
A2 99,2 101,0
A3 99,3 100,4
Ad 98,5 100,2
AS 98,3 99,1
Ab 99,4 98,7
AT 100,2 100,1
A8 100,5 99,6
A9 97,5 99,5
Bl 99,7 101,5
B2 99,0 99,8
B3 99,9 99,8
B4 98,4 96,0
BS 99,6 99,5
B6 99,9 100,0
B7 99,8 99,9
B8 98,2 99,2
B9 100,1 99,3
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Ek Tablo 6: Degisik Pisirme Kosullarinda Elde Edilen Siilfat-NaBHy4
Hamurlarindan Yapilan Deneme Kagitlarinin Cesitli Dovime

Kademelerindeki Kopma Uzunluklari

D6vme Kademeleri (SR”)
Pisirme No 35+3 50+3

Km Km
Al 5.82 593
A2 6.92 722
A3 6.74 7.16
A4 6.88 7.09
AS 7.11 7,38
A6 6.42 6,59
A7 5.87 6.21
A8 5.69 5,76
A9 5.72 5,75
B1 8.73 8,83
B2 7.14 721
B3 6.43 7,18
B4 6.84 6.91
BS5 6.80 6,90
B6 6.43 6,59
B7 5.94 6,11
B8 5.81 6,08
B9 5.24 5,47
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Ek Tablo 7: Degisik Pisirme Kosullarinda Elde Edilen Siilfat-NaBHy4
Hamurlarindan Yapilan Deneme Kagitlarinin Cesitli Dovime

Kademelerindeki Patlama Indisi

D6vme Kademeleri (SR”)
Pisirme No 35+3 50+3
kPa.m’/g kPa.m’/g
Al 5.38 5,50
A2 5.30 5,44
A3 4.24 4,42
A4 4.56 4,71
AS 4.42 4,47
A6 3.72 3,83
A7 3.78 3.92
A8 3.76 3,94
A9 3.52 3,61
B1 5.46 5.56
B2 5.21 5,44
B3 5.08 537
B4 4.76 4,88
BS5 4.69 4,77
B6 3.90 4,17
B7 3.84 3,94
B8 3.60 3,65
B9 3.68 3,78
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Ek Tablo 8: Degisik Pisirme Kosullarinda Elde Edilen Siilfat-NaBHy4

Hamurlarindan Yapilan Deneme Kagitlarinin Cesitli Dévme

Kademelerindeki Yirtilma Indisi

Dovme Kademeleri (SR”)
Pisirme No 35+3 50+3
mNm®/g mNm®/g
Al 9.58 9,39
A2 10.47 10,38
A3 9.77 9,60
A4 9.02 8.87
AS 9.32 9,07
A6 8.92 8,82
A7 8.68 8,14
A8 8.95 8,19
A9 8.58 8,05
B1 10.73 10,42
B2 10.84 10,56
B3 11.27 10,95
B4 9.66 8.87
BS5 10.44 10,39
B6 11.79 11,37
B7 8.12 7,76
B8 7.98 7,64
B9 6.74 6,31
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Ek Tablo 9: Degisik Pisirme Kosullarinda Elde Edilen Siilfat-NaBHy4
Hamurlarindan Yapilan Deneme Kagitlarinin Cesitli Dévme

Kademelerindeki % Uzamasi

D6vme Kademeleri (SR”)
Pisirme No 35+3 50+3
Km (%) Km (%)
Al 4.19 4,30
A2 3.05 3,42
A3 3.08 2,95
A4 3.40 3,50
AS 3.34 3,40
A6 3.00 2,93
A7 2.79 3.25
A8 3.28 3,03
A9 3.00 2.83
B1 4.08 4,16
B2 3.10 3,86
B3 3.53 4,63
B4 3.90 3.72
BS5 3.16 3,86
B6 2.95 3,19
B7 3,78 3,08
B8 3.20 3,01
B9 2.79 3,11
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