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OZET

MELEZ KAVAK ODUNUNDAN (POPULUS EUROAMERICANA) KAGIT
HAMURU URETIMINDE ON MUAMELE ISLEMLERININ SODA VE
MODIFIKASYONLARI UZERINE ETKILERININ INCELENMESI

Serkan DEMIR
Duzce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Orman Endiistri Miihendisligi Anabilim Dali
Yuksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Mehmet AKGUL
OCAK 2014, 138sayfa

Bu ¢alismada, Melez kavak (Populus Euramericana) yongalarindan soda ve modifiyeleri
ile kagit hamuru {retilmistir. Modifiye kimyasallar1 olarak antrakinon (AQ) ve
polisiilfiir (PS) kullanilmistir. On hidroliz yapilacak en uygun pisirmeyi belirlemek
amact ile toplam 6 adet pisirme gerceklestirilmistir. On hidroliz i¢in, oksalik asit (OA),
etil alkol (EA), sodyum borhidriir kimyasallar1 ile ksilanaz ve lakkaz enzimleri
kullanilmistir. Modifiye, 6n hidroliz kimyasallar1 ve enzimlerin {iretilen hamur ve
kagitlarin kimyasal, fiziksel ve optik 6zellikleri iizerine etkisi incelenmistir.

5/1 sabit ¢ozelti/yonga oraninda yapilan kagit hamuru pisirmeleri, laboratuvar tipi doner
kazanda, esit ortam ve proses suyu sicaklifi sartlarinda gerceklestirilmistir. Her
pisirmenin hamuru ayr1 bir polietilen torbaya konulup hamurun rutubeti TAPPI T 264
om-88 standart yontemine gore belirlenmis ve elenmis hamur verimleri tayin edilmistir.
On hidroliz i¢in kullanilacak optimum pisirmeyi belirlemek amaci ile toplam 6 adet
pisirme yapilmistir. Pisirmeler sonucunda elde edilen hamurlarin elenmis verim, kappa
numarasi, viskozite degerleri dikkate alinarak 4 nolu pisirme (%20 NaOH, 170°C, 120
dak.) kilavuz pisirme olarak se¢ilmistir. Bu pisirme kosullarina %0.1 Antrakinon (AQ)
%4 Polisiilfiir (PS) ilave edilmis ve 2 adet daha pisirme yapilmustir.

Bu sartlarda maksimum hamur verimi elde edilmistir. Elde edilen hamur verimi KS4
icin 48,78, KS7 50,36 ve KS8 50,14’tlir. Bu hamurlarin DP’leri ise sirasi ile 1175, 936
ve 957 olarak belirlenmistir.

Soda, soda antrakinon, soda polisulfur hamurlarina 6n islemlerin eklenmesi ile lignin
oraninin diistiigli ya da ayn1 kalmasina ragmen DP de artma gozlenmistir. Uygulanan 6n
islemlerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri iyilestirdigi tespit edilmistir.



Oksalik asit ve etanol ile yapilan 6n muameleli hamurlarin toplam veriminde degisiklik
olmamasina ragmen, viskoziteleri ylikselmistir. Ksilanaz ve lakkaz enzimiyle yapilan
islemlerde bu durum daha da belirginlesmistir. Uretilen hamurlarin 6zellikleri,
geleneksel pisirmelere gore oldukga farkli, daha yiiksek verime sahiptir.

Anahtar Kelimeler: AQ, Etanol, Hamur Verimi, Kappa number, Ksilanaz, Kavak
odunu, Lakkaz, Oksalik asit, Paper properties, PS, Soda Hamuru, Sodyum Bor Hidrdr,
Viscosity.



ABSTRACT

THE EFFECTS OF PRETREATMENTS ON PULP AND PAPER PROPERTIES
OF SODA ANDMODIFIED COOKS FROM POPLAR WOOD (POPULUS
EUROAMERICANA)

Serkan DEMIR
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Departmant of Forest Industrial
Engineering
Master of Science Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Mehmet AKGUL
January 2014, 138 pages

In this study, pulp was produced with soda and modified soda process using hybrid
poplar (Populus Euramericana (1-214)) chips. In modified soda process, Anthraquinone
(AQ) and Polysulfide (PS) were used. For determining the most appropriate cooking
condition, a total of 6 different cooking were made with pre-hydrolysis. For pre-
hydrolysis, xylanase and laccase enzymes are applied with Oxalic Acid (OA), Ethyl
Alcohol (EA), Sodium Borohydride chemicals. Modified cooking condition, effects of
chemicals for pre- hydrolysis and enzymes were examined on chemical, physical, and
the optical properties of pulp and paper produced.

Cooking liquor to chip ratio was fixed to 5/1 pulp prepared in lab-type rotary drum
under ambient conditions of temperature and process water was carried out. Pulp of
each cooking was placed separate polyethylene bag, moisture of pulp were identified
according to TAPPI T 264 om-88 standard method and screened pulp yields were
determined. For determining optimum cooking conditions, a total of 6 pieces of cooking
were made. 4 of the cooking (20% NaOH, 170 ° C, 120 min.) have been selected as the
cooking grid taking into account of screened yield, kappa number, viscosity values.
Selected cooking conditions was alos modified with the addition of 0.1%
Anthraquinone (AQ) 4% polysulfide (PS) seperately and additional 2 more cooking
scenarion were added. The maximum yield of pulp acquired from KS7 (50.36%) and
KS8 (50.14%) respectively. The DP of the selected pulp was 1175, 936 and 957
respectively. Control cooking condition yield 48.78% (KS4).

When pre-treatment was added to Soda, Soda Anthraquinone, soda Polysulfide pulping
process, lignin amount was decreased. DP values remained the same or increased
compared to control. In addition to that, the physical and mechanical properties were
also improved with Pre-treatment. Total yield was not changed on pulps pre-treated
with oxalic acid and ethanol. However, viscosities increased.



In the process with Xylanase and laccase enzymes, this situation is even more evident.
Produced pulp properties was quite different than a traditional cook, and process has a
higher efficiency.

Keywords: AQ, Ethenol, Kappa number, Laccase, Paper properties, Poplar wood, PS,
Pulp soda, Pulp yield, Sodium Borohydride, Oxalic acid, xylanase, Viscosity.



EXTENDED ABSTRACT

THE EFFECT OF PRETREATMENTS ON PULP AND PAPER PROPERTIES
OF SODA AND MODIFIiED COOKS FROM POPLAR WOOD (POPULUS
EUROAMERICANA)

Serkan DEMIR
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Departmant of Forest Industrial
Engineering
Master of Science Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet AKGUL
January 2014, 138 pages

1. INTRODUCTION:

The purpose of this study, the hybrid poplar wood chips traditional soda, soda-AQ and
soda-PS method to produce pulp. In this production, the pretreatment chemicals, oxalic
acid, organasolv (ethyl alcohol), sodium borohydride and enzymes utilized. Pre-
treatment, the pulp yield, kappa number, viscosity effect on the paper with physical and
optical properties have been determined. With this purpose, optimum cooking
conditions of wood chips (yield, kappa, and direc be optimal in terms of the average
characteristics) are determined in the cooking conditions, from the first 6 cooking, KS4,
KS4-AQ, KS4-PS that were optimum resultant, With pre-treatments were determined to
be optimal (oxalic acid, ethanol, NaBH4, enzyme) pre-treatment and soda, pre-treatment
and pre-treatment and soda and soda-AQ-PS were supplemented cooking made. And

pre-treatment effects on the pulp and paper specifications of this are put forward.
2. MATERIAL AND METHODS:

As a raw material used in this study, poplar (Populus x Euramerica) woods which are
grown basin of Diuzce, Sakarya, Kocaeli were provided for ages 10-12. Laccase and

xylanase enzymes are used were supplied from Novozym Inc.

Than chemical components of Populus Euramericana wood of samples that used in the
study, holocellulose, alpha-cellulose and lignin determinations, and than resolutions of
they were determined cold water, the hot water, alcohol-benzene, 1% NaOH solubilitys.



The study euramericana populus (1-214) using a chemical wood pulp, soda and
modifications of the methods of production are determined and produced yields of pulps
produced using the standard paper tests were performed on the papers.

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

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

Before the start applications with pre-hydrolysis, to determine the optimum conditions
for cooking on the outcome of six major, screened pulp yield and kappa number of

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

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

bags.

Pre-treated with oxalic acid, ethanol, sodium borohydride and Enzyme operations were
applied. After the pre-treatment in cooking applications under reduced sugar analysis,

chemical tests pulp, kappa and viscosity were determined.

Poplar (Populus Euramecana) wood of chips trial papers obtained by baking a variety
of conditions, breaking length, burst resistance, tear resistance, thickness, tensile

strength, elongation, opacity, whiteness tests were applied.
3. RESULTS AND DISCUSSIONS:

Poplar wood raw material used in this study, along with some of the chemical

compositions of inner and outer barks and values of solubility were determined.

To achieve the optimum, 6 cooking was made. 18% and 20 mm, temperature of 170 0C,
60, 90 and 120 minutes of cooking with cooking times, the optimum dough KS4 having
the highest yield (48.90%) is selected and in addition to these cooking in optimum
condition cooking were made to adding KS4-AQ and KS4-PS. These additions were to
increase yield of pulp. Paper has been to increase the efficiency of the additions.

Respectively, increasing yield were increased to 50.43% and 50.59% values.



Optimum pre-treatment conditions,OB1 for the sodium borohydride, OA4 for ethyl
alcohol, ©03 for Oxalic acid, OK3 for xylanase, OL2 for laccase was selected as the
optimum conditions. As a result of pre-treatment applied in chemical analysis and the

resolution of some of the poplar wood chips were investigated.

Cooking were obtained is OA-KS4, Ethanol-KS4, NaBH4-KS4, Xylanase-KS4 and
laccase-KS4 cooking as a result of chips that were applied pre-treatment combination
with optimum condition (KS4) and for each cooking, 18 cooking were made and yields

of pulp were determined with cooking were addition AQ and PS.

Pulp with the highest yield of 50.54% was obtained from the KS4-NaBH4-AQ cooking.
The lowest pulp yield with 42.16% was obtained from the KS4-Laccase-PS cooking.
According to the process of pre-treatment with NaBH4 optimal contingent increase in
yield was 0.81%. However, the AQ and PS applications NaBH4 modified by the

application of soda was increased by around 1.76%.

Pulps obtained from the papers, burst, tear, tensile, brightness and thickness tests were
performed. Explosion index KS4-OA-PS bake the highest value of 6.75, the highest
value of the index tearing KS4-PS bake with 6,809, breaking index KS4-Lakkaz-PS
bake with the highest value obtained from 12,079 papers were identified.

4. CONCLUSION AND OUTLOOK:

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

appropriate.

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

spreading unpleasant odor.

Enzymes, when bonds of lignin-carbohydrate are broke, remove of lignin provides.

Carbohydrates are less damaging.



In soda bake with pre- hydrolysis, when NaBHy, is used, kappa number has decreased to
11,25 than 15.03. When Ethyl alcohol is used, kappa number, the optimal conditions
were found to have lower values.In pulping that oxalic acid is used, Kappa number was
found to higher than the optimal conditions. On the other hand, in pulping that PS is

used kappa values were markedly higher than the other pulping.

Soda and modified processes have improved physical and mechanical properties were

determined. It shows the hydrolysis process can be applied.

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

most appropriate pre-hydrolysis.



1. GIRIS

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

Ozellikleri olan bir safiha elde edilir ki bu safihaya kagit ad1 verilir.

Kagit kiiltiirel ve sanayi alanindaki kullanimi ile giiniimiiziin en Onemli ihtiyag
maddelerinden birisini olusturmaktadir. Kagit hamuru ve kagit tiretimini gergeklestiren

ve kisacasi "

Kagit Endiistrisi" denilen endiistri kolu en eski endiistrilerden biridir
(Gavcar vd. 1996). Hizli niifus artisi ile birlikte odun hammaddesine olan ihtiyacin hizli
bir sekilde arttigi iilkemiz gibi gelismekte olan {ilkeler icin kagitlik odun ihtiyaci
gelecekte cok onemli bir sorun haline gelecektir (Kirc1 1996). Bundan dolay: var olan
orman kaynaklarimizin siirdiiriilebilir  bir sekilde ve ¢ok verimli bir tarzda

degerlendirilmesi gerekmektedir.

Diinya orman servetinin % 31°1 igne yaprakli % 69’u yaprakli agaglardan olusmaktadir.
Dolayisiyla, yaprakli aga¢ ormanlari igne yaprakli ormanlardan iki kat daha fazladir
(Bozkurt ve Erdin 1989). Kagit ve karton sanayi agisindan igne yaprakli orman
agaclarinin ayr1 bir 6nemi vardir (Anonim 2000). Kagit hamuru iiretimi i¢in en elverisli
olan ve en ¢ok kullanilan hammadde 3-5 mm uzunlugunda ve 30-50 mikron
genisliginde lifsel hiicreler iceren igne yaprakli aga¢ odunlaridir. Giiniimiizde igne
yaprakli agaclarin asir1 tliketilmesi sonucu yaprakli agac tiirlerinin kagit endiistrisinde

kullaniminda artis kaydedilmistir (Rydholm 1965).

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

hizli biiyliyen agag tiirlerine dogru yonelmesini saglamistir.

Hizli bliyliyen agag tiirleri agisindan kavak agaci tiirleri kagit¢ilik agisindan uygun
bulunmustur. Kavak agaci tiirleri arasindan melez kavak (Populus Euramericana (I-

214) kagit tiretimi agisindan en uygun tiirdiir.



Aralama veya kesim zamanindan sonra ormanda onci tiir olarak yetismesi, diger tiirlere
nazaran daha kolay blylmesi, liflerinin inceligi ve uzunlugunu, ayrica diger kavak
tirlerine gore daha hizli biliyiiyen ve hammadde acgigim1 daha c¢abuk sekilde

kapatabileceginden bu tezde hammadde olarak kullanilmistir.

Kavak agacindan iiretilecek olan kagit hamuru iiretim yontemi olarak soda yontemi
secilmistir. Bu yoOntem kimyasal yontemler arasinda cevreye en az zarar veren
yontemdir. Siilfat yonteminde olusan kotii kokular ve g¢evre kirliligi bu yontemde

nispeten azdir.

Bu ¢alismanin amaci; kavak odunu yongalarini oksalik asit, etil alkol, sodyum borhidrir
kimyasallar1 ve enzimler ile 6n muamele islemine tabi tutarak, geleneksel soda pisirmesi
disinda Soda-AQ, Soda-Polisiilfiir, yontemleri ile de pisirmeler gerceklestirilmistir. On
muamele uygulanan pisirmelerin verimleri, yapilan kagit ve kagit testlerine etkileri

arastirilmistir.
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2. GENEL BILGILER

2.1. KAGIDIN TARIHCESI

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

beraber, kagit ismi bu papiriis kdgidindan kalmastir.

Papiriisle beraber, ¢esitli hayvan derilerinden yapilan pergament (parsémen) kagidi da
tarih boyunca kullanilmistir. Parsémen, bugiin bile kullanilan, yazi yazmaya ve resim

yapmaya c¢ok elverisli, uzun émiirlii bir kagit ¢esididir

[ra—

Kagit ilk olarak yazi yazma amaci ile kil tabletlerinde yerini almistir. Benzer bir amagla
kullanilmis olmasina ve bat1 dillerinde kagida adin1 vermis olmasina karsin, papiriis,
teknik agidan kagit olarak degerlendirilemez. Ciinkii, papiriisiin olusturulmasi, bitki
elyaflarimin ayristirilip, elde edilen elyaflarin yeniden kagit levhalarina dontistiirtilmesi

srecini igermez.

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

(www.mopak.com.tr)

Kagit yapiminda ilk sorun hamurun liflendirilmesi olmustur. ilk zamanlar bu sorun

lifleri taslar arasinda ovarak, daha sonrada havan ve tokmaklarla ¢6ziilmiistiir.
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Hollandalilar 6nce “Kapperij” denen bir ¢esit didici ve bir¢ok inip kalkan cekiclerden
olugmus bir aleti kullandilar. Sonra Hollandalilar 1660 yilinda hollenderi bulmuslar ve
1660-1673 yillar1 arasinda gelistirmislerdir. Hollander modern rafindrlerin atasi olup

yakin zamana kadar genis 6l¢tide kullanilmistir. (www.mopak.com.tr)

18. yiizyilda ortaya ¢ikan endiistriyel ve kimyasal devrimler etkisini kagit sektoriinde de
gostermistir. 1798 yilinda Essones ve kagitgilikta calisan L.N.Robert siirekli ve mekanik
olarak calisan Fourdrinier kagit makinesini bulmuslardir. 1818 yilinda Canson sonsuz
elegin altindaki emici kasalari bulmustur. 1840 yilinda Fredrich G.Keller adli Alman bir

bilgin 6giitiilmiis odun liflerinden kagit yapan bir makinenin ilk kez patentini almistir.

Fikir iiretimi, haberlesme ve iletisim i¢in kaginilmaz olan kagit 1804 yilina kadar elle
yapitlmistir. Endistriyel devrim sonucu kagit ihtiyaci arttigindan artik pagavra
hammadde olarak yetmez olmustur. Dolayisit ile yeni lifsel kaynaklar aranmaya

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

Malazgirt savasi ile Anadolu’ya yerlesen Tirklerin burada Kagithaneler kurduklar
bilinmektedir. Hagli seferleri sirasinda, Fransiz ve Italyanlar kagitcilign Tiirklerden

ogrenerek tilkelerine gétiirmiislerdir. (www.mopak.com.tr)

Istanbul’da 1453 yilinda Kagithane koyiinde kurulan tarihi Kagithane III.Selim
doneminde aralikli olarak isletilmistir. II.Beyazit zamaninda Bursa’da bir Kagithane
kurulmus, 1486 yilindan 1520 yilina kadar ¢alismistir. Matbaanin kurulusundan sonra
artan kagit ihtiyact dolayist ile 1476 yilinda Yalova’nin Elmalik kdylinde Yalakabad
kagithanesi kurulmus ve 19. yiizyilin yarisina kadar basari ile calismistir. 1803 yilinda
Beykoz yakimindaki Hiinkar iskelesine yeni bir Kagithane kurulmus ve II. Mahmut

zamaninda bu Kagithane ¢ok gelismistir. (www.mopak.com.tr)

Burada yapilan kagitlarda “Istanbul” filigrani, kurulus tarihi ve isletme yili
bulunmaktaydi. Avrupa’da kagit yapiminin makinelesmesinden sonra Osmanh
Hiikiimeti izmit’te bir kagit fabrikasi kurulmasma karar vermis, fakat bu tesebbiis
gerceklesememistir. Osmanlilar devrinde makine ile kagit yapan ilk kagit fabrikasi, 6zel

tesebbiis tarafindan 1886 yilinda Izmir’in Halkapinar semtinde kurulmus,
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buhar makinesi ile isleyen ve hammadde olarak pagavra kullanilan bu fabrika,
kapitiilasyonlar sebebi ile 6 ay sonra kapanmistir.1887 yilinda basmabeyinci Osman
Bey Beykoz’da Hamidiye kagit fabrikasini kurmus, dort makinesi olan bu fabrika 1915

yilina kadar ¢alismistir. (www.mopak.com.tr)

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

Izmit'te SEKA' ya bagh yedi kagit ve karton fabrikasinin yani sira, Mekanik Odun
Hamuru Tesisleri, Oluklu Mukavva, Odun Seliilozu Fabrikasi, Saman Scliilozu
Fabrikasi, Klor Alkali Fabrikasi, kuvvet santrali, su tesisleri ve at6lyeler vardir. (Tank,
1998; Anonim, webhatti). SEKA'nin Zonguldak-Caycuma kurulusu 1970' te isletmeye
acilmistir. Bati Karadeniz Bolgesinin goknar, cam ve kaym aga¢c odunlarinin
degerlendirildiginde fabrika torba kagidi, oluklu yiizey kagidi (Kraftliner) igin kraft ve
oluklu i¢ kagidi ( Fluting ) i¢inde (NSSC) hamuru {iretmek {izere kurulmustur.

Giresun-Aksu'daki mekanik odun hamuru ve gazete kagidi tesisi ile 1971'de agilan
Mugla-Dalaman'daki tesisler de SEKA'ya baghidir. Dalaman' daki tesiste silfat ve

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

SEKA'ya bagli diger tesis ve miiesseseler de 1975' ten sonra hizmete acgilan Afyon
Beyaz Saman Selllozu Tesisi, Balikesir Seliilloz Kagit Tesisleri, Antalya Kraft Seltlozu
ve Kraft Kagidi Tesisleri, Akdeniz (Igel), Kastamonu, Bolu miiesseseleridir. 1936
yilinda 10.000 ton olan kagit iiretimimiz, 1992 yilinda 932.000 tona ulagmistir. Bu
miktarin yarisin1t SEKA tiretmekte, diger yarisini da 6zel sektor tiretmistir. (Tank 1998,

Anonim, webhatti).
2.1.1 Kagit Cesitleri

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

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

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

2. Sargilik kagitlar,

3. Kraft torba veya ¢imento torba kagidi,

4. Temizlik kagitlar1 ve sihhi kagitlar, tuvalet kagidi,

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

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

7. Kartonlar.
Bir baska siniflandirma ise:

1. Kiiltiirel kagitlar,
2. Endiistriyel kagitlar seklinde olabilir.

2.2 TURKIYE VE DUNYADAKI ODUN HAMMADDESI DURUMU

Diinyada hizla artan niifus, sehirlesme, sanayilesme ve tiiketim aligkanliklarinin

degiserek artmasi genelde dogal kaynaklarin 6zelde ise orman kaynaklarinin bilingsizce

kullanimi1  sorunlarm da beraberinde getirmistir. Ulkemizde ormanlarin giderek
azalmasina karsilik orman endiistri kuruluslarinin sayis1 ve orman endistri Urtinlerine

olan talep hizla artmaktadir.

Halen 3.4 milyar hektar alana sahip bulunan orman kaynaklari diinya yiizeyinin yaklagik
%27’sini kaplamaktadir. Diinya ormanlarindan yillik toplam odun tiretimi 3.4 milyar m?
dolayinda gerceklesmektedir.Odun ve odun drinlerinin dinya ekonomisine katkis1 4

milyar $ (diinya toplam briit y1llik {iretim degerinin yaklasik %2’si) civarindadir.

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

%251 Avrupa iilkelerinde gergeklesmektedir (Glngdr 2004).
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Endustriyel odun kereste iiretiminde kullanilan tomruk, levha imalatinda kullanilan lif,
yonga odunu, kagit ve karton iiretimi i¢in odun selillozunda kullanilan kagitlik odun,
maden ocaklarinda degerlendirilen maden diregi, enerji nakil hatlar1 ve haberlesmede
kullanilan tel diregi ile kutu ve sandik imalatinda kullanilan ambalajlik odun olarak

smiflandirilmaktadir.

Ulkemizde agirhig1 dogal isletme ormanlar1 olmak iizere, 2000 yilinda iiretilen toplam
9,9 milyon m? endiistriyel odunun, % 48’i tomruk, % 19’u lif ve yonga odunu, % 15’i
kagitlik odun, % 4’4 maden direk, % 2’si tel direk ve % 12’si ambalajlik odundur.
Avrupa Toplulugu iilkelerinde son yillarda ortalama 220 milyon m* endustriyel odun

tiretimi yapilmaktadir (Konukgu 2001).

Ulkemizde, hizli gelisen agag tiirleri ile endstriyel orman plantasyon tesisi yatirimlari
tesvik edilmez ve yayginlastirilamaz ise; odun hammaddesi Uretim agigimizin 2020

yilinda da 42 milyon m*/yil diizeyinin iizerine ¢ikacagi beklenmektedir (Birler 2006).
2.2.1. Hizh Gelisen Agac¢ Tiirleri

Ulkemizde bolgelere gore endiistriyel plantasyonlarda kullanilabilecek yerli ve yabanci

agag tiirleri, rklar1 (orijinleri) ve klonlar1 Cizelge 2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Bolgelere Gore Endiistriyel Plantasyonlarda Kullanilabilecek Agag Tirleri,
(Birler,2006).

Agac tiiriinin
Bélgeler ismi
Tarl Lati Orjini Klonu
Dogu Kizil agac Alnus barbata Tirkiye (D.K.demiz) -
Karadeniz Radiata canu Pinus radiata Ispanya - Y Zelanda -
Balgesi Sahil canu Pinus pinaster Korsika -
Orta ve Bati Melez kavak Populus deltoides Italya Samsun
Karadeniz Melez kavak P.x. euramaricana Italya 1-45/51
ve Marmara Melez kavak P.x. euramaricana Italya 1-214
Bélgeleri Sahil canu Pinus pinaster Korsika =
Radiata canm Pinus radiata Y .Zelanda -
Kizil cam Pinus brutia Turkiye -
Fistik camu Pinus pinea Turkiye (Kozak) -
Ege Bolgesi Anzona servisi Cup. arizonica USA -
Sahil camu Pinus pinaste Korsika -
Melez kavak P.x. euramaricana Ttalya 1-214
Kizil gam Pinus brutia Turkiye —
Fistik canu Pinus pinea Tirkiye (Kozak) -
Akdeniz Okaliptus Eu. camaldulensis Avustralya -
Bélgesi Okaliptus Eu. camaldulensis Lake -
Okaliptus Eu. camaldulensis Willuna (7046) -
Okaliptus Eu grandis Avustralya -
Melez kavak P .x. euramaricana Italya 1-214
Orta, Dogu Karakavak Populus nigra Turkiye Anadolu
ve Karakavak Populus nigra Turkiye Gazi
Giineydogu Karakavak Populus nigra Turkiye 77/10
Anadolu Karakavak Popul Turkive 67/1
Balgeleri Melez kavak P.x. euramaricana Ttalya 1-214
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Bu tiirler arasinda, hizli gelisen tiirlerden biri olan Populus euramericana “I-214”melez

kavak klonu en dnemli turlerden biridir.

2.3. SODA (NAOH) HAMURU URETIMi HAKKINDA GENEL BILGILER

Soda yontemi 1851 yilinda Burgess ve Watts tarafindan Ingiltere’ de icat edilen ve
pisirme kimyasali olarak sodyum hidroksit kullanilan bir kimyasal kagit hamuru {iretim

yontemidir. (Tank 1998)

Bu yeni proses Ingiltere’ de ¢ok az bir ilgi gordiigii icin Burgess 1854 yilinda bu
metodu A.B.D.’ne gétiirdiigii ve ilk soda yontemi ile ¢alisan kagit fabrikas1 1866 yilinda
kurulmugtur. Kraft yonteminin kesfedilmesinden sonra soda yontemi ile calisan

fabrikalarin bir¢cogu kraft yontemine doniistirilmiistiir.

Soda yontemi hala yillik bitkiler ve sert odunlar gibi kolayca kagit hamuru haline
doniistiiriilebilen maddeler i¢in smirli bir sekilde kullanilmaktadir. Bu metot da
antrakinon karbonhidrat degredasyonunu azaltmak i¢in katki maddesi olarak
kullanilabilir. Soda yonteminde pisirme esnasinda oksijenin kullanimi gelismelerden

biridir (Biermann 1993).

Soda yonteminde geri kazanma daha basit olmaktadir. Siilfat yonteminde Na,S maddesi
kullanildigindan pisirme ve geri kazanma sirasinda c¢ikan merkaptanlar ve H)S
atmosfere birakildigindan hos olmayan koku yayilmaktadir. Ayrica siilfat yonteminde
kullanilan kimyasal maddelerin asindiricilik 6zellikleri de vardir. Bu nedenle son
yillarda soda yontemi kullanilmaya dogru bir meyil vardir. Ayrica bazi hallerde soda
yontemi ile elde edilen kagit hamurundan daha az agartma maddesi kullanilarak yiiksek
parlaklik derecesi elde edilmektedir (Misra 1972, Eroglu 1980).

Soda yontemi hava kirlenmesi yapmamakta, fakat kraft yontemine oranla kagit kalitesi
ve verim daha diislik, ayn1 delignifikasyon oranina erismek i¢in pisirme siiresi daha

uzun olmaktadir (Eroglu 1981).

Soda yonteminde genellikle yaprakli aga¢ odunlari kullanilir. Bunun nedeni ise igne
yaprakli odunlarin pisirilmesi yaprakli agaglarinkine gore daha uzun siire (6-7 saat) ve

daha siddetli sartlara gerek duyulmaktadir.

16



Soda yontemi ile igne yaprakli aga¢ odunlarindan {iretilen hamurlar siilfat ve siilfit

yontemi ile retilen hamurlara oranla daha zayiftir.

Yaprakli agaclardan soda yontemi ile elde edilen kagit hamurlarinin lif boyu kisa ve
mukavemet ozellikle disiiktiir. Ancak bu hamurlardan matlig1 yiiksek (opaklik), hava

gecirgenligi yiiksek, olduk¢a yumusak ve diizgiin yiizeyli baski kagitlar1 elde edilir.

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

sisteminin kurulma zorunlulugudur.

Buna ilaveten yillik bitki biinyesinde dogal olarak bulunan silis ve silikatlar tiretimin her
asamasinda ve oOzellikle geri kazanma sisteminde birikerek bakim masraflarinin

artmasina neden olmaktadir (Tutus 2000)

Soda pisirme yontemi diinya iizerinde yillik bitkilere uygulanan en yaygin tekniktir.
Sabit silindirik kazanlar yaninda doner kiiresel kazanlarla da pisirme yapilmaktadir. Bu
yontemle agartilabilir kalitede bir hamur elde etmek icin kuru sap agirligina oranla %
10-12 NaOH’ a ihtiya¢ vardir. Uygulanacak sicaklik siireye bagli olup 130-140 °C gibi
diisiik sicaklik seviyelerinde; 170 oC gibi yiiksek sicaklik seviyelerine gore daha uzun
reaksiyon siiresi gerekmektedir. Hammadde olarak ekin saplari kullanildiginda elde
edilecek hamurun o6zelliklerine gore asagidaki pisirme kosullar1 Onerilmektedir

(Jeyasingam 1987).

o Alkali miktari 1 9% 10-12
e Sicaklik - 150-170 °C
e Pigirme siiresi : 2,5-3 saat

e (Cozelti /sap orani : 2/1, 3/1
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Kimyasal hamur {iretiminde amag¢ odundaki lifleri bir arada tutan ve c¢ogunlukla
ligninden olusan orta lameli kimyasal yolla ¢ozerek (delignifikasyon=lignin giderme)

lifleri bireysel hale getirmektir.

Bu islem sirasinda hiicre ¢eperi igerisindeki lignin ve hemiseliilozlarin biiyiik bir kismi
da ¢oziindiigiinden bireysel hale gecen liflerin esnekligi de artar. Lifleri serbest hale
getirmek i¢in mekanik enerji kullanilmadigindan, lifler iizerinde mekanik hasar
bulunmaz. Dolayisiyla, mekanik ve yar1 kimyasal hamurlara gore, kimyasal hamurdan
yapilan kagitlar daha saglam lifler arasi bag yapar ve kagidin direng 6zellikleri ylksek
olur (Kirc1 2000).

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

dogru olacaktir (sekil, 2.1).

[—OH + NaOH — [—ONa* + H,0

Sekil 2.1. Ligninin fenolik hidroksil gruplarinin reaksiyonu.

Veya ligninin asit ve ester gruplari ile reaksiyona girdigi diisiiniilebilir. (Sekil 2.2).

O @

I |
[—C—OH + NaOH » [—C—ONa*+ H,0

O o

|
[—C—OR + NaOH —= L—(l_l,—(i)‘I\laﬁr + ROH

Sekil 2.2. Ligninde bulunan asit yada eter gruplarinin alkali ile reaksiyonu

[lave hidroksil gruplarda alkali metoksil grubunu agiga ¢ikarabilir. (sekil, 2.3).
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[[—OCH3 + NaOH — I—ONa" + CH;0H

Sekil 2.3. Reaksiyonda ilave hidroksil gruplarin reaksiyonu.

Bu ihtimal artik sularinda metil alkol ve OCHj3 gruplarinin dogal ligninden az olmasiyla
da dogrulanmaktadir. Diger taraftan OH gruplarinca zengin olan alkali c¢ozelti
karbonhidratlar ile lignin arasindaki bagla hidrolize olmasina da neden olur (Robert
1969).

Soda ydnteminde bu ana reaksiyonlara paralel olarak delignifikasyonu geciktiren veya

tamamen engel olan bir takim yan reaksiyonlarda gergeklesmektedir.

e Ligninin kendi tzerine ¢okelmesi,
e Ligninin karbonhidratlar ile birlikte ¢gokelmesi,
e Artik suyunda c¢oOziinen organik bilesikler pismenin son fazinda lifler iizerine

absorbe olmasi.

Biitlin bu nedenlerden dolay1 soda yontemiyle seliilozik lifleri agindirmada kuvvetli bir
delignifikasyon yapmak miimkiin degildir ve bunun sonucu olarak mekanik 6zelikleri

orta derecede olan kagit hamuru elde edilir (Robert 1969).

2.4. MELEZ KAVAK (POPULUS EURAMERICANA) AGACININ KAGIT
HAMURU URETIMINDE KULLANIM NEDENLERi

Giliniimiizde ve gelecekte kagit endiistrisi ii¢ ana sorunla kars1 karsiyadir:

e Hammadde temini,
e Enerji tiiketiminin artmasi, rasyonel kullanimi1 ve degisik enerji kaynaklarindan
yararlanma,

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

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

sorunun ¢Ozlimii i¢in kullanilacak bazi olanaklar vardir. Bu ¢6ziimler sunlardir;
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Bos alanlar agag¢landirilarak odun hammaddesinin tiretiminin arttirilmasi, hizli gelisen
tirlerin yetistirilmesi ve dolayisiyla idare siirelerinin kisaltilarak kagitlik odunun Ug

katina varan daha kisa siirede elde edilmesi (Eroglu 1980).

Yakin bir zamana kadar sanayide kullanilacak iyi bir odun vermedigi distiniilerek, P.
euramericana (I-214) agacina ormanlarimizda istenmeyen bir tiir olarak bakilmaktaydi.
Son zamanlarda yapilan arastirmalar ve ihtiyaglar sonucu P. euramericana (I-214)
ormancilikta yerini almaya baslamistir. Ciirtikliige dayanikli, hizli biiyliyen formlarin
yasadig1 tespit edilmistir. Ambalaj, insaat malzemeleri, seliiloz, kagit, lif levha vb.

alanlarda kullanimi igin iyi kalitede ve saglam bir hammadde kaynagidir.
2.5. KAGIT YAPIMINDA KULLANILAN KiMYASALLAR HAKINDA GENEL
BILGILER

2.5.1. Sodyum Borhidrir (NaBH,)

Sodium borohydride

}Il —
Na* B
H™/ ">
H
Sistematik ad1 Sodium tetrahydroborate

Molekul formali NaBH,4
Molekul kitlesi 37.83 g/mol
Erime noktasi 400 °C
Kaynama noktasi 500 °C (dec.)
Ayrigsma sicakligt ~ >400 °C (dec.)
Yogunluk 1.0740 gcm

Sekil 2.4. Sodyum bor hidriir’iin kimyasal yapis1 ve 6zellikleri
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Uygarligin ilk giinlerinden giinlimiize kadar degisik alanlarda; antiseptik, dezenfektan
ve ilag olarak, seramik ve cam endiistrisinde ve mumyalama isleminde kullanilmis olan
bor, bugiinde tip ve cam, kimya ve deterjan, seramik ve polimerik maddeler, metalurji
ve ingaat, gida ve tarim gibi alanlara ek olarak uzay ve hava araglari, askeri araglar,
flizeler, radarlar, iletisim teknolojileri, nano teknolojiler olmak iizere 250’ yi asan bir¢ok

alanda kullanilmaktadir (Ozdem 1997).

Bor bilesikleri binlerce yildir bilinmesine ragmen elementer borun kesfi 1808 yilinda
Sir Humphry ve Gay Lussac tarafindan kesfedilmistir. Tarihte ilk olarak 4000 y1l 6nce
Babiller Uzak dogudan borak ithal etmis ve bunu altin isletmeciliginde de
kullanmiglardir.Misirlarinda boru, mumyalamada, tipta ve metaliirji uygulamalarinda
kullandiklar1 bilinmektedir. Ik boraks kaynag:i Tibet géllerinden elde edilmistir. Eski
Yunanlilar ve Romalilar ise boratlar1 temizlik maddesi olarak kullanmstir. Ila¢ olarak

ilk olarak Arap doktorlar tarafindan M.S. 875 yilinda kullanilmistir (Calik 2002).

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

ise siyah, sert ve kirillgandir.

Sekil 2.5. Bor 'un kristal yapis1

NaBH,, 1808 yilinda Fransiz bilim adamlar1 Joseph Louis Gay-Lussac ve Louis Jacques

Thenand ile Ingiliz bilim adami Sir Humphrey Davy, bor elementini ayristirmayi
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basararak, bor elementini kesfetmistir. Ancak %99 safliktaki ilk kristalize bor; bromit
veya klorit formlarinin tantalyum filamenti vasitasiyla hidrojen ile reaksiyona

girmesiyle elde edilmesi 1909 yilinda gergeklestir (Pehlivan ve Cetinkaya 2003).

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

Diinya Bor cevheri rezervlerinin %72'sini Turkiye, %6.8' ini ABD ve %8.5'ini Rusya'da
yer almaktadir. (Cizelge 2.1) Tiirkiye rezerv ve cevher kalitesi agisindan ¢ok dnemli bir
paya sahip olmasina karsin bor iiretimi ve ticareti ABD'nin elinde bulunmaktadir. Buna

ragmen Tiirkiye diinya ham bor tiiketiminin %95'ini kargilamaktadir.

Cizelge 2.2. Dinya Bor Rezervi (Bin Ton —B 2 O 3) ( Etimaden, 2006)

Ulke GOrunidr Rezerv | MUmkin Rezerv | Toplam Rezerv | Pay (%)
Turkiye 227.000 624.000 851.000 72.20
A.B.D 40.000 40.000 80.000 6.80
Rusya 40.000 60.000 100.000 8.50
cin 27.000 9.000 36.000 3.10
Sili 8000 33.000 41.000 3.50
Peru 4.000 18.000 22.000 1.90
Bolivya 4.000 15.000 19.000 1.60
Kazakistan 14.000 1.000 15.000 1.30
Arjantin 2.000 7.000 9.000 0.80
Sirbistan 3.000 0 3.000 0.30
Toplam 369.000 807.000 1.176.000 100
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Endiistride kullanilan NaBHg4-un baslica 6zellikleri ise sunlardir (Ozpeker 2001);

e Giiglii bir beyazlaticidir.

e Lekeleri cozer.

e pH’ y1 dengeler, suyu yumusatir ve yaglari pargalar
e Aktif oksijeni dengeler.

e Anti bakteriyeldir.

2.5.1.2. Sodyum borhidrir (NaBH4) 'iin Kullanim Alanlanlart ve Kagit Pisirmede

Kullanilmasu:

Bor iirlinleri tip ve cam, kimya ve deterjan, seramik ve polimerik maddeler, metalurji ve
insaat, gida ve tarim gibi alanlara ek olarak uzay ve hava araglari, askeri araglar, fiizeler,
radarlar, iletisim teknolojileri, nano teknolojiler ve enerji olmak iizere bir¢cok alanda

kullanilmaktadir.

Yiizlerce bilim adammin “21. yilizyilin petrolii” diye tamimladigi ve uzay
teknolojisinden, bilisim sektoriine, niikleer teknolojiden savas sanayisine kadar pek ¢ok
alanin vazge¢ilmez hammaddesi durumuna gelen bor madeni iilkemizin ve
cocuklarimizin gelecegi konumundadir. Bu zenginligin ekonomik ve stratejik dneminin
farkina varmamiz, bu giiniimiizii ve yarmimizi daha iyi degerlendirmemizi
saglayacaktir. Deterjan sanayisinden uzay teknolojisine kadar, yiizlerce degisik alanda

kullanilan bor minerali, petrol ve dogal gaz kadar biiytik bir stratejik oneme sahiptir.

Bor yanici olasina ragmen tutusma sicakligr yiiksektir. Yanma sonucunda kolaylikla
aktarilabilecek kati liriin vermesi, ¢evreyi kirletecek emisyon agiga ¢ikarmamasi gibi bir
ozellige sahip oldugundan kati yakit hiicresi olarak kullanilmaktadir. Son yillarda
bilesiklerinin (borik asit, boraks, pentahidrat gibi) yangin geciktirici 6zelliklerinden

dolayi, bor diisiik maliyetli seliilozik yalitim malzemesinde kullanilmaya baglamistir.

Bu malzemeler sadece yangina karsi dayanikliligin yaninda bakterilere kars1 zehirleyici,
sicanlarin, farelerin ve bdceklerin istahlarii kapatict bir nitelik saglamaktadir,

(Pehlivan ve Cetinkaya 2003).
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Viskozite ve depolimerizasyon derecesi genellikle alkalen ¢ozeltilerde 6l¢iildiigii ve bu
cozeltilerde karbonil igeren molekdl zincirleri kolayca depolimerize oldugundan dikkat
cekicidir.

Bununla birlikte NaBH4’iin indirgenmesi sonucu seliilozun u¢ gruplar1 da indirgenerek

alkalen ¢ozeltilerde soyulma reaksiyonlarina karsi stabil duruma gelir. (Lierop
A.Skothos 1996).

Sodyum borhidririn indirgen ug¢ gruplari ve diger aldehit keton gruplarini kolayca
indirgeyerek hidroksil grubuna c¢evirmesiyle, agartilmis selillozun sararma egilimi de

azalmis olur (Sekil2.6).

H~°
H——OH
HO ——H
H——+—0H
H——OH
CH,OH
D-Glucose
fH IIH
R—L R—CH
-\.{1 -\.1
0 + NaBH 4+ H,O OH + BH;3;+ NaOH
H Iy
—4,  + NaBH + H;O —» +&s—t  + BH; + NaOH
a OH

Sekil 2.6. NaBH,’iin aldehit keton gruplarini hidroksil grubuna indirgeme reaksiyonu

Alkali pisirmede selillozun karbonil gruplar1 hidroksil gruplarma indirgenebilir ve
pisirme esnasinda katalizOr gorevi Ustlenerek islem sicakligini ve pisirme siiresinin

azalmasini saglamaktadir (Hafizoglu 1982, Tutus 2004).
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2.5.2. Anthraquinone (Cy14HsgO,)

Anthraquinone

O

O

Sistematik ad1 Anthraquinone
Molekdl formilu C14Hs02
Molekiil kiitlesi 208.21 g mol™*
Erime noktasi 286 °C

Kaynama noktas1 379.8 °C
Yogunluk 1.308g/cm3

Sekil 2.7. Antrakinonun kimyasal yapisi ve 6zellikleri

Kagit sektoriinde orman {iriinlerinden maksimum sekilde yararlanabilmek i¢in verimin
artirlmas1 ~ sarttir.  Verim  arttirillirken  kullamilan  yontemlerin  ekonomikligi,

kullanilabilirligi, ¢evreye verdigi zararin minimuma indirilmeside dikkate alinmalidir.

Holton tarafindan yapilan ¢aligmada ise antrakinonun sadece soda yonteminde degil

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

Verim artis1, hamur i¢indeki hemiseliiloz artisina baglidir. Bu durum biiyiik ihtimalle
yirtilma direncinde azalmaya sebep olmaktadir. Clinkii artan hemiseliilloz orani, artan
baglanma verecektir. Yirtilma direncinde ki bu diislis, artan hemiseliiloz oraninin tipik

bir sonucudur (Kocurek 1989, Ates ve Kirc1 2001°den).
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Polisakkarit zincirinin indirgen ucundan baslayan soyulma reaksiyonu ile monomerler
ana zincirden birer birer ayrilir. Birincil soyulma denen bu reaksiyon sonucunda verim
kayb1 ve polimerlesme derecesinde (DP) diisiis meydana gelir. Soyulma reaksiyonu
polisakkarit zincirinin indirgen ucunda meta-sakkarinik asit u¢ grubu olusuncaya kadar
durdurma (stopping) reaksiyonu devam eder ve sonucta zincir kararli hale gelir (Kirci
2000).

Seliiloz zincirlerindeki soyulma reaksiyonunu hem indirgenme hem de yikseltgenme
reaksiyonu yoluyla engellenebilir. Antrakinon’ un bir yiikseltgenme reaksiyonuna sebep

oldugu disiiniiliirse verim artis1 i¢in uygun bir bilesik oldugu ortaya ¢ikar (sekil 2.8).

Antrakinon (AQ) oksidasyonu:

u] o=
+2e —»
1] 0.
AQ AQ
Y ukseltgeme
'f"' H g TH OH
—C— —C—

| kS — | S

(Polisulfur, antrakinon...)

?H ! Indirgeme ?H ”
s
s £
_Il:_f':‘{xu 3 —I|:—EI:1
H H 0H
(NaBHs...)

Sekil 2.8. Antrakinon oksidasyonu, antrakinonun ve sodyum bor hidriir’iin ylkseltgeme

ve indirgenme reaksiyonlari
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2.5.3 Oksalik Asit (COOH);

OKSALIK ASIT

O OH

>

HO 0 ¢

Sistematik adi Oksalik Asit
Molekdl formili (COOH),
Erime noktasi 189°C

Sekil 2.9. Oksalik asitin kimyasal yapis1 ve 6zellikleri

Pek ¢ok bitkide dogal olarak bulunmaktadir. Ozellikle 1spanakta bulunan idrarda
toplanarak bobrek tasi olusumuna sebebiyet veren asittir. Tim bitkilerde Gretilen
metabolizma artigidir. Asidin kalsiyum ile tuzu olusturularak bitkiye zararsiz hale
getirilir. Olusan kalsiyum oksalat kristallerine billur ad1 verilir. Domateste bolca bulunur.
Peynirle birlikte domates yendiginde kalsiyum emilmesini azaltir. Ayrica insan viicudu
hiicrelerinde dogal olarak olusur. Oksalik asit igerigi yiiksek iirlinlerin tiiketimi 6zellikle
kalsiyum eksikligi olmak iizere beslenme eksikligiyle sonug¢lanir. Oksalik asit gii¢lii bir
asittir. Suda, alkol ve eterde ¢ozunir. Yuksek dozlar 6liimciildiir. Diyette oksalik asit ve
oksalatlarin yiiksek diizeyleri sindirim sisteminin irritasyonuna onderlik eder (6zellikle

mide ve bobrek). Oksalik asit ve oksalatlar bobrek taslarini olusturabilirler.

Kullanim alanlari: En bilinen uygulamasi ahsap agartma ajani olarak kullanimidir.
Ahsaplarin dis1t maruz birakildiktan sonra koyu griye donme egilimi gosterir ve oksalik
asit ¢oOzeltileri karanlik (soniik, kirli) ahsabi aydinlatmak ve parlatmak i¢in kullanilir.
Ahsap mobilyanin tekrar terbiyesinde, oksalik asit soy(ul)madan sonra aydinlatma i¢in

kullanilabilir.
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Diger kullanimlari;

e Nadir (az bulunur) toprak metalleri islemede ¢oktiirme ajani olarak,

e Ilac sanayiinde; saflastirma ajami olarak,

e Tekstil sanayiinde agartici olarak, ahsap hamuru agartici olarak,

e Metal sanayiinde pas uzaklastirici olarak (demir ile ¢dziinebilen selatlar
olusturabilme giicli sayesinde kan ve pas lekelerinin ortamdan kolaylikla
uzaklastirilmasini saglayabilmektedir),

e Ticari pas gidericilerde tiiplerden ve lavabolardan pas lekelerini gidermek
i¢in kullanilir,

e Siirterek parlatma ajani olarak (mermer cilalama gibi),

e Fotograf i¢in indirgeme ajani ve miirekkep uzaklastirict olarak kullanilir,

e Kaya toplayicilari, temiz mineral numuneleri,

e (uida, sert su, miirekkep ve pas lekelerini tesisat ve dokulardan uzaklastirmak
icin,

e Atik su isleme sanayiinde kalsiyum iyonlarmi sudan uzaklastirmada

kullanilmaktadir.

Oksalik asit, mekanik hamurlar Oncesi odun yongalarina 6n islem olarak
uygulandiginda % 20 daha az enerji ve daha gii¢lii bir kagit {iretimi saglar. Ne yazik Ki
elde edilen kagitlar da parlaklik ve oposite azalmas1 meydana gelmektedir. Elde edilen
hamurlar daha iyi lif o6zellikleri, daha yiiksek diren¢ ozellikleri ve ayni zamanda
rafinasyon igin enerji tasrrufu saglar. On muamele kimyasali olarak oksalik asit
kullanmanin avantaji mekanik hamur liflerinin direng degerleri yiikselmektedir. Pahali
kimyasallar agisindan tasarruf saglar. Diren¢ artimina ilave olarak, rafinasyonda elektrik
enerjisi tasarrufu ve kirlilik kontrol degerlerinde azalma saglanmistir. Bununla birlikte
% 3-3.5 odun kayb1 s6z konusu olmustur (Swaney ve ark., 2001; Klungness ve ark.
2003).
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2.5.4. Etanol - Etil Alkol (C,HsO)

Etanol - Etil Alkol

e

Sistematik adi ETANOL
Molektl formuli CoHgO
Molekdl kitlesi 46.06844(232) g/mol

Erime noktast —114.3 °C (158.8 K)
Kaynama noktast 78.4 °C (351.6 K)
Yogunluk 0.789 g/cm?, s1v1

Sekil 2.10. Etenol’un kimyasal yapist ve 6zellikleri

Etanol, etil alkol ya da bitkisel alkol olarak da bilinir, renksiz ve yanict bir kimyasal
bilesik. Alkollii i¢kilerin biiyiik bir kisminda bulunur. Kimyasal formiilii C;HgO olup
C,HsOH olarak da ifade edilmektedir. Alkollu igkilerde bulunan bu madde, halk
arasinda ispirto olarak tanmur. Etil alkol, alkol mayalanmasiyla elde edilir: Glikoz,
zimas enzimi ile katalizlenerek etil alkol ve karbon dioksite doniisiir. Bu mayalanmayla

en ¢ok % 12'lik alkol elde edilir. (www.ansiklopedim.net)

Ayrimsal damitmayla bu oran % 96'ya ¢ikarilabilir. Renksiz, hos kokulu, su ile her
oranda karigabilen bir stvidir. Eksi 112°C'ta donar, 78°C'ta kaynar.
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Etil alkol, i¢ki, ispirto ve kolonya disinda, bir¢ok organik maddenin sentezinde, ayrica

¢Ozucl ve yakacak olarak da kullanilir.

Endiistriyel amagli etanol, petrol {irlinlerinden, ¢ogunlukla etilenin, stlfirik
asitle katalitik hidrasyonundan elde edilmektedir. Bu sureg, alkollii i¢eceklerle iliskili,
geleneksel fermantasyon yonteminden daha ekonomiktir. Ayni1 zamanda, eten ya
da asetilen araciligiyla, kalsiyum karpit, komir, dogal gaz ve diger kaynaklardan da
elde edilebilir.

Etanol, sekerkamisi, sekerpancari, gine musiri, dalli dari, arpa, kenevir, Hibiscus
cannabinus, (tatl) patates, aycicegi, meyveler, melas, kesik siit, misir, misir kogani,
hububat, bugday, tahta, kagit, saman, pamuk ve diger biyokutleler ile ¢esitli seliiloz
atiklar1 gibi pek ¢ok farkli besin kaynagindan elde edilebilir. Seker kamisindan etanol

tiretmek, misira gore daha verimlidir.

Kullanacagimiz bir 6n muamele islemi olarak sec¢ilen organosol (etil alkol) metodun da
ise yiiksek sicaklikta ve kisa siireli uygulanan islemle hem ligninin bir kisminin
uzaklastirilmasi, hem de polisakkaritlerden o6zellikle hemiseliiloz sekerlerinin hidrolizi
ile ortaya ¢ikan asitler (asetik ve formik asit gibi) katalizor gorevi gorerek, elde edilecek
liflerin daha kaliteli, daha az lignin icerigine sahip ve daha fazla verime sahip olmasini
saglamaktadir (Akgiil 2001). Akgiil ve Kirct (2009)’ iin yaptig1 bir ¢alismada alkoliin

seliilozu korudugu ve daha yiiksek verimli hamurlar elde edilebilecegi tespit edilmistir.

2.5.5. Enzimler

Enzimler, karbon, oksijen, hidrojen ve azottan olusan, yasayan micro organizmalar

(bakteriler, virlisler, mantarlar) tarafindan salgilanan protein ve molekiil olarak

simiflandirilan katalitik kimyasal yapilardir. Hiicre icerisinde meydana gelen binlerce

tepkimenin hizin1 ve 6zgiilliigiinii diizenlerler. Cok defa hiicre disinda da etkinliklerini

korurlar. Solunumun, biiylimenin, kas kasilmasinin, sinirdeki iletimin, fotosentezin, azot

baglanmasinin, deaminasiyonun, sindirim iglemlerinin temelini olustururlar.

Biiylik ve kompleks yapilar1 vardir. Enzimler katalizér olarak, kimyasal reaksiyonlar1

hizlandirmada ve bir molekiilii diger bir molekiile dontistiirmede kullanilir.
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Bu islevi az bir miktar enzim kendisi degisiklige ugramadan yerine getirir. Her
reaksiyon i¢in 0zel bir enzim vardir. Yalitilan enzimlerin tiimii protein yapisindadir ya
da protein kismi bulundururlar. Enzimler, ¢ozdiikleri ve pargaladiklari molekiil
isimlerinin sonuna ‘“-az” eki getirilerek ya da katalizledigi tepkimenin cesidine gore
adlandirilir. Mesela seliilozu (cellulose) hidroliz eden enzim seliilaz, ksilan1 (xylan)

hidrolize eden ise ksilaz diye isimlendirilir (Lafferty ve Rowe 1994).

] |
|
| [ L
':I|+ — — —
Enzim Molelkiil Enzim-Molelkiil Enzim Molelkiil
Kompleksi Parcalan

Sekil 2.11. Enzim-Molekil mekanizmasinin gorinim.

Enzimler giiniimiizde tipta, gida, tekstil, deri sektdriinde ve birgok endiistriyel
malzemelerin iiretim ve islenmesinde ve ¢esitli toksik atiklarin muamelesinde oldukga
yaygin olarak kullanilmaktadir. Yapilan ¢aligmalar enzimlerin kullanim alanlarinin daha

da artacagin1 gostermektedir
2.5.5.1. Enzimlerin Kagit Endiistrisinde Kullanimi

Kagit Endiistrisi deyimi ile, hammadde olan odun ve hurda kagidin islenmesinden,
agartilmasindan, kagidin yapimi ve atik suyun aritilmasini da i¢ine alan islemler zinciri

kastedilmektedir.

Kagit hamuru fabrikalar1 atik sularinin enzimlerle 1slah edilmesi islemi, diger Uretim
asamalarina gore ¢cok onceden baglamistir. Kagidi olusturan dogal polimerlerin (seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin) enzimlerle islenebilirligi konusundaki calismalar c¢ok eski
degildir. Kagit tliretim isleminde lignin, istenmeyen bir madde olarak kimyasal hamur

Uretmede ve agartma islemlerinde hamurdan uzaklastirilmaya calisilir.
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2.6. ON MUAMELELI KAGIT HAMURU URETIMi

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

hamurlar elde edilmesinin yolunu acar.

2.6.1. Polisulfar

Siilfat (kraft) metodunda kuvvetli alkali ortamda olusan polisakkarit bozunma
reaksiyonlar1 neticesinde verim kaybi1 daha fazla meydana gelir. Ancak bazi maddelerin
ilavesi ile veya pisirmenin yapildigr ekipmanlarda yapilacak degisikliklerle siilfat
pisirmesinin modifiye edilmesi belirli sinirlar igerisinde siilfat hamurunun verimini
arttirmaktadir. Siilfat ve polisiilfiir yontemleriyle ¢am ve hus gibi iki farkli odun tiiriiniin
pisirilmesiyle, polisiilfiir pisirmesini kraft pisirmesine nazaran daha secici oldugu ve
artan sulfur konsantrasyonu ile bu seciciligin daha da arttigini tespit etmislerdir. Cam
odunlarinda hamur verimi ilave edilen her bir polisulfur stlfuri yizdesi i¢cin %1-1,5
oraninda artis goOsterirken, hamur veriminde artis tespit edilmistir. Teknolojik
ozelliklerinin ise polisiilfit hamurlarinda kraft hamurlarindan daha 1yi sonuglar verdigi

belirlenmistir (Ivanova ve dig. 1974).

Polisulfir hamur dretiminde hamurun verimi siilfiir miktarina, eklenen kiikiirde, odun
tiiriine ve hamur iiretim kosullarina bagl olmak iizere farklilik gostermektedir. Alkali
kosullar altinda ve 100-120 °C gibi nispeten diisiik sicaklik derecelerinde polisulfir
bilesiklerinin polisakkarit zincirlerindeki indirgen u¢ gruplarini aldonik asitlere
oksitledigi ve bu sekilde soyulmaya kars1 kararli hale getirdigi bilinen bir durumdur
(Venemark 1964). Tam kuru odun agirligina oranla %12 oraninda kiikiirt kullanim1
hamurun verimini %11 oraninda arttirmistir (Sanyer ve Laundire 1964). Tam kuru odun
agirhigina oranla %3 oraninda kullanimi ise 35 kappa numarasinda hamur verimini %4,5

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

(Gullichsen 1999).

2.6.2. Anthraquinone (AQ)

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

Gerek pisirme kazaninin tasariminda yapilan modifikasyonlarin, gerekse alkali etkisine
kars1 polisakkaritleri dengelemek i¢in eklenen kimyasal maddelerin neticesinde hamur

verimindeki artisin en fazla %10 olabilecegi bildirilmektedir (Courchene 1998).
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2.6.3 NaBH,

Yapilan literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde kagitcilik sektdriinde NaBH, kullaniminin
agartmada sararmayi engelleyici bir etki gosterdigi (Abdulkhani ve dig. 2005, Ramos ve
dig. 2003) ve mekanik hamurlarin peroksit agartmasma ek kimyasal madde olarak
kullanilip peroksit dengelenmesinin daha 1yi saglanmasina yardimci oldugu
bilinmektedir (He ve dig. 2005). Dogrudan NaBH, enjeksiyon yontemiyle (DBI)
kimyasal madde sarfiyatinda tasarruf saglayarak maliyetin azalmaktadir. Ayrica NaBH4
kullanimi1 hamur parlakligini 6nemli 6l¢iide arttirmaktadir. Fetterly, ve ark. (2000),
yapmis olduklar1 ¢alismada ladin odununu laboratuar 6lcekli ortamda soda, kraft, asit
kalsiyum bazl siilfit, asit sodyum bazl siilfit, sodyum bisiilfit, polisiilfit, kraft +NaBHy,
iki kademeli sodyum sulfit ve AFS (Alkali Formaldehit Siilfit) yontemleriyle pisirmisler
ve yontemleri delignifikasyon seciciligi acisindan degerlendirmislerdir. Calismalarinin
neticesinde NaBH; eklenmis kraft pisirmenin segiciligi artirdigi belirlenmistir. Son
donemlerde gergeklestirilen kraft-borat c¢alismalari sonucunda ise verimde artig
gozlemlenmistir, bu ise eklenen borat segiciligi artirmasina baglanmistir (Bujanovic ve

dig. 2003, Bujanovic ve dig. 2004).

2.6.4. Enzimler

Endiistrinin hemen her alaninda kullanilan enzimler genellikle mikroorganizmalardan
elde edilmektedir. Bunun nedeni mikroorganizma kaynakli enzimlerin bitkisel veya
hayvansal kaynakli enzimlere gore katalitik aktivitelerinin c¢ok yiiksek olmalari,
istenmeyen yan iiriin olusturmamalari, daha stabil ve ucuz olmalari, fazla miktarda elde
edilebilmeleridir (Wiseman 1987). Son dénemlerde endiistride kullanilan birgok enzim
mikrobiyal kokenli oldugu icin, endiistriyel enzimlerin kullaniminda, mikroorganizma

kullanim1 artmistir (Demain ve Solomon 1981).

Katalizledikleri reaksiyonun tipine bagli olarak enzimler 6 ana gruba ayrilmislardir.
Bugiine kadar 2000’den fazla enzim tanimlanmis ve bunlardan yaklagik 100 tanesi ticari
olarak kullanima uygun bulunmustur. Fakat giiniimiizde bunlardan sadece 18 tanesi

endustriyel amagla tretilmektedir (Zeman ve Mccrea 1985).

Ticari olarak kullanilan enzimlerin %359’unu proteazlar, %28’ini karbohidrazlar,
%3’ini lipazlar ve %10’unu ise diger enzimler olusturmaktadir. Karbohidrazlar

grubuna giren a-amilaz tiretimi %13 ile 6nemli bir yer tutmaktadir (Wiseman 1987).
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Son donemlerde, enzim teknolojisinin giderek gelismesi triinlerin kullanim alanlarmin
cesitliligi ve ekonomik degerinin olduk¢a artmasi, biyoteknoloji igerisinde endustriyel

enzimlerle ilgi birgok ¢alisma yapilmistir.
2.6.4.1. Ksilanaz

Yenilenebilir kaynaklardan olan lignoseliilozik bitki biyokiitlesinin igeriginin % 20-
30’unu heterojen polisakkaritler olan ve seliillozla iligkili bir sekilde bulunan
hemiseliilozik maddeler olusturur. Biyokiitle, diinyanin yakit ihtiyacin1 karsilayan ve
yeterince kisa bir dongiiye sahip olan yenilebilir kaynaklardir. Ksilan, yiiksek bitkilerin
hiicre duvarmin hemiseliillozik kisminin temel bilesenidir ve yiliksek potansiyelde
kullanigh son firiinlere pargalanabilen ikinci en bol kaynaktir (Yang ve dig. 1995)
(Salles ve dig. 2000). Pek ¢ok bakteri ve mantar ksilani sindirmek i¢in ksilanaza ihtiyag
duyar. Bu nedenle patojenler ve saprofitler hiicre duvar1 parcalayan enzimler

uretmektedirler (Gamerith ve dig. 1992) (Salles ve dig. 2000).

Kirletme ile ilgili diizenlemeler kagit ve kagit hamuru endiistrisinde agartma isleminde
klor kullanimmi sinirlamistir (Yang ve dig. 1995). Gilniumizde cevreyi endustriyel
atiklardan korumak i¢in kagit ve kagit hamuru endiistrisinde mikrobiyal enzim
sistemlerinin uygulanmasi 6nem kazanmistir (Lin ve dig. 1999). Bu nedenle cevre
kirliligini indirgeme yaklasimlarindan biri, kdgit hamurunun ksilanaz kullanilarak 6n
islemlerden gegirilmesidir. Bu yaklasim, agartma kimyasal maddelerinin 6zellikle de
klor bilesiklerinin 6nemli derecede indirgenmesine ve kirliligin azaltilmasina izin
vermektedir (Christov ve dig. 1996). Kagit hamurunun ksilanaz kullanilarak agartilmasi
islemi oldukga gelecek vaat etmektedir. Viikari ve dig., (1986) ilk defa kdgit hamurunu
agartmak icin endoksilanazlarin kullanimmin kimyasal maddeleri indirgedigini
bildirmistir. Pek ¢ok arastirma ise bu gézlemi dogrulamis, genisletmis ve bu teknolojiyi

ticari bir duruma getirmistir (Gessesse 1999).

Avrupa ve K. Amerika’da ksilanazlar, aga¢ kabuklarinin ¢ikartilmasinda, atik kagitlarin
miirekkebinin uzaklastirilmasinda ve kigit hamurunun c¢oziilmesinin hazirlhigi igin
selilozun saflastirilmasinda 6nemli derecede kullanilmaktadir (Yang ve dig. 1995).
Kagit hamuru agartma da kullanilan biyolojik metodlarda, ksilanaz, ksilanin %20’sini
secici olarak uzaklagtirmakta ve klor igeren agartma kimyasal maddelerinin %25

azaltmaktadir (Chen ve dig. 1996).
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Ik ksilanaz ile agartma calismalar1 mantar ve mayalarin bilinen enzimlerinin
kullanimina odaklanmistir. Ancak bunlarin aktivite gosterdikleri optimum pH asidiktir.
Agartma islemi ise giiclii alkali kosullar altinda gerceklestirilmektedir. Bu nedenle
alkali kosullar altinda enzimatik agartma isleminde fonksiyon gosterebilmesi, enzim
icin oldukca 6nemli bir karakteristiktir (Puchart ve dig. 1998). Termostabil alkali
ksilanazlarin kullanimi enzimle kagit hamuru agartma i¢in pH ve sicaklik ayarlamalarini
oldukca indirgeyerek 6nemli derecede teknik ve ekonomik avantaj saglamistir (Kiran ve

dig. 2006).

Ksilanazlar gida endiistrisinde de genis bir kullanim alanina sahiptir. Ksilanazlarin
ekmek ve hamur kalitesinde pozitif etkileri oldugu bilinmektedir. Ksilanazin ekmek
kalitesini arttirmadaki etkinligi ekmek hacimindeki artis ile goriilmektedir. Bu islem
ksilanazla birlikte amilazin da kullanimi ile daha da arttirllmaktadir. Ayrica ksilanaz,
sira ve meyve suyunun aritilmasi, meyve ve sebze sularinin elde edilmesi igin

kullanilmaktadir (Wong ve dig. 2000).

Ksilanazin diger 6nemli bir kullanim alani ise yem endiistrisidir. Agirlik kazancinda ve
cavdarla beslenmis 1zgaralik pili¢ i¢in yem doniistiirme verimindeki daralma intestinal
viskosite ile iliskilidir. Pili¢lerin ¢avdar tabanli diyetlerine ksilanazin katilmasi intestinal
viskositenin indirgenmesine bdylece hem piliclerin agirlik kazancinda hem de yemlerin
dontstiirilmesindeki etkinligi arttirmaktadir. Enzimatik hidrolizin etkili islemlerinin
gelistirilmesi hemiseliilozik atiklarin muamelesinde yeni umutlar ortaya ¢ikarmistir

(Wong ve dig. 2000).

2.6.4.2. Lakkaz

Lakkaz enzimlerinin oldukga genis bir cesitlilikteki substratlar {izerinde aktivite
gosterebilme yetenegi, son zamanlarda bu enzimlerin tekstil boyalarmin renk
giderimleri, kdgit hamurunun biyolojik olarak agartilmasi ve biyoremidasyon gibi farkl
biyoteknolojik uygulamalarda biyokatalizor olarak kullanilmalarina yol agmistir.Coklu-
bakir iceren bir protein olan lakkaz, radikal-katalizli reaksiyon mekanizmasi ile
aromatik ve aromatik-olmayan farkli bilesiklerin oksidasyonu i¢in molekiiler oksijeni
kullanmaktadir. Kullanilan molekiiler oksijenin ise suya indirgenmesi saglanarak,

feneolik bilesiklerin oksidasyonu katalizlenmektedir.
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Simdiye kadar karakterizasyonu yapilmis olan lakkaz enzimlerinin bilyiik bir
cogunlugunun kaynagini ise genellikle iyi bir lignin pargalayicisi olan beyaz-guriklik
mantarlar1  olusturmaktadirlar. Iyi bilinen lakkaz iireticileri arasinda Podospora
anserina, Trametes versicolor, Polyporus ostreatus (yeni adi, Trametes cubensis),
Neurospora crassa (Froehner ve Eriksson 1974), Aspergillus bisporus (Wood 1980),
Botrytis cinerea (Marbach ve dig. 1984), Pleurotus ostreatus (Sannia ve dig. 1986),
Phlebia radiata (Niku-Paavola ve dig. 1988), Coriolus (Trametes) polyporus (Rogalsli
ve dig. 1991), Pycnoporus cinnabarinus (Eggert ve dig. 1996), Chaetomium
thermophilum (Chefetz ve dig. 1998) ve Coprinus cinereus (Schneider ve dig. 1999)

gibi ¢ok sayida mantar bulunmaktadir.
2.6.4.3. Proteaz

Proteazlar, dogada bitkisel, hayvansal ve mikrobiyal kalintilarin dekompozisyonunda
onemli rol oynamaktadirlar ve bdylece besin dongilisiinii saglamakta ve ayrica bitkilerin

besinleri alabilmelerini saglamaktadir (Aoki ve dig. 1995).

Proteazlar, toplam endiistriyel enzim ticaretinin yaklasik % 60’11 olusturmaktadir.
Proteazlar, ¢amasir deterjanlari, deri, et, siit, ilag, bira, fotograf, organik sentezlerde ve
atiklarin muamelesinde kullanilmaktadir. Proteazlar arasinda bakteriyel proteazlar,
hayvan ve mantar proteazlari ile karsilastirildig1 zaman daha etkin oldugu goriilmektedir

(Banerjee ve dig. 1999, Kiran ve dig. 2006, Aoki ve dig. 1995).

2.6.4.4. Amilaz

Karbohidrazlarin en 6nemli kaynagin1 Bacillus olusturmaktadir. Bir karbohidraz olan a-
amilaz enzimi ticari olarak kullanilan ilk enzimdir (Radley 1976, Aira ve dig, 1983). a-
amilaz enzimi, nisasta molekiiliindeki a-1,4 baglarimi parcalayarak glikoz, maltoz,

maltotrioz ve a-limit dekstrinlerin olusumunu saglar.

Nigasta, ¢ok sayida glikoz molekiiliniin farkli sekillerde baglanmasiyla olugmus
polisakkarit 6zellikte bir bilesiktir. Baz1 bakteriler ve mantarlar tarafindan tretilen o-
amilaz, B-amilaz, glikoamilaz ve glikoizomeraz gibi enzimler nisastayr parcalama

yetenegine sahiptirler (Lee 1996).
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Mantar o-amilazlar1 bakteriyel a-amilazlardan sicakliga daha az dayanikli oldugundan
tizerinde calisilan asil enzim kaynagini daha c¢ok bakteriyel; 6zellikle de Bacillus
amilazlari olusturmaktadir (Wiseman 1987).

Bu enzimler tekstil ve kagit endiistrisinde, nisastanin sivilagtirilmasinda, ekmek, glikoz
ve fruktoz suruplar ve tutkal {iretiminde, alkol fermentasyonunda kullanilmaktadirlar
(Bailey ve Ollis 1987, Bajpai ve Bajpai 1987, Igarashi ve dig. 1988). Bira, damitma,
firincilik ve tekstil endiistrisinde kullanilan, Bacillus ve Aspergillus tarafindan iiretilen,
ayrica arpa ve bugday maltinda da bulunabilen enzimler, amilaz ve endo -

glukanazlardir (Demain ve Solomon 1981).

a-amilaz enzimi ekmekgilikte, ekmegin bayatlamasini geciktirmesinden ve raf omriinii
uzatmasindan (2-3 giin) dolayr yaygin olarak kullanilmaktadir. Meyve suyu
endiistrisinde de uygulama alani bulan enzim, o6zellikle elma ve armut sularinin
berraklastirilmasinda kullanilmaktadir. Meyveler tam olgunlasmadan toplandiginda
meyvede hala nisasta bulundugu i¢in meyve suyunda bulaniklik meydana gelmektedir.
Bu sorun, ortama a- amilaz ilave edilerek giderilmektedir (Eksi 1988).

2.6.4.5. Selilaz

Seliiloz, bitki biyokiitlesinin yaklasik % 40’mi1 olusturmaktadir. Yaklasik 1000 glikoz
biriminin B-1,4-glikozidik baglar ile linear bir sekilde baglanmasi ile olusur. Seliilozun
hidrofil olmasina ragmen, suda hi¢ ¢6ziinmez. Seliiloz glikoza, en az ii¢ farkli enzimin

sinerjik calismasi ile hidrolize olabilir. Bu enzimler; endoglukanaz, ekzoglukanaz ve

glukosidaz’dir (Niehaus ve dig. 1999).

Seliilozu hidrolize eden enzimler genis ¢apta mantar ve bakterilerden elde edilmektedir.
Boyle enzimler cesitli biyoteknolojik uygulamalarda kullanilmaktadir. Ticari olarak en

¢ok kullanilan seliilaz Trichderma sp. (Teeri ve dig. 1990) tarafindan tiretilmektedir.

Ayrica seliilazlar Aspergillus, Penicilliun, Basidiomycetes ve Bacillus suslarindan elde
edilmektedir (Tomme ve dig. 1995, Ito 1997). Seliilolitik enzimler, sivi kazancini
arttrmak ve 1yl bir renk elde etmek i¢in alkol iiretiminde kullanilmaktadir.
Deterjanlarda seliilazin varligi renklerin canlanmasina, yumusamasina ve partikiil

halindeki topragin uzaklasmasina neden olmaktadir.
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Ayrica seliillaz kot pantolonlarin biyolojik olarak taslanmasinda kullanilmaktadir
(Niehaus ve dig. 1999).Seliilazin diger kullanim alanlari, seliilozik biyokiitlenin ve
yemlerin besin degerini ve sindirilebilirliligini artirmak, zirai ve endiistriyel atiklarin

enzimatik sakkarifikasyonudur (Niehaus ve dig. 1999, Kiran ve dig. 2006).

Seliilozik materyallerin enzimatik hidrolizi iizerine gergeklestirilen biyoteknolojik
islemler glinimiizde oldukca artmistir. Yenilenemeyen kaynaklarin giderek azalmast;
selllozu gida, enerji, yakit ve diger lrilinler i¢in temel hammadde haline getirmistir.
Seliiloz, bitkiler tarafindan biiylik miktarlarda iiretilen ¢ok 6dnemli bir hammaddedir ve
oncelikle lignin ile iliski kurarak lignoseliilozu meydana getirirler (Kiran ve dig. 2006).
Lignoselillozdan, lignin bariyerini aywrmak i¢in 06n islem gerceklestirmek
gerekmektedir. Boylelikle enzime karsi hassasiyeti arttirtlmis olmaktadir (Krishna ve
dig. 2000).

Seliilozun enzimatik hidrolizi i¢in genellikle yapilan caligmalar seliillaz salgilayan
mikroorganizmalarin ortama dogrudan ilave edilmesi seklinde gergeklestirilmistir ancak
elde edilen verimin diisiik oldugu goriilmiistiir. Bununla beraber, seliilaz1 seliiloz ile
dogrudan muamele etmek daha iyi bir ¢ozliimdiir. Bu islem oOncelikle seliilazin
uretilmesi, kismen saflastiritlmasi ve hidroliz ¢alismalar1 igin kullanilmasi seklinde
gerceklestirilebilir. Pek ¢cok mikroorganizmanin seliilaz iirettigi bulunmustur (Krishna

ve dig. 2000).

Bajpai ve dig., (2006), rafinasyon enerjisinin tiketimine seliilaz ve hemiselilaz
enzimlerinin etkisini incelemislerdir. Degisik hamurlarda enzimle islem sonrasi
rafinasyon enerjisinde % 18-45 arasi bir azalma tespit edilmistir. Hamurlarin direng
ozellikleri etkilenmemistir. Ayrica enzim dozaj ve siiresinin arttirilmasiyla Schoper

degeri artis1 tespit edilmistir.

Trichoderma reesei gibi seltlolitik mikroorganizmalar kristal seliilozu parcalayan ve
sinerjistik olarak aksiyon godsteren enzim serisi Uretebilir (Saloheimo ve dig. 1994).
Cogu durumlarda prokaryotik [-1,4-glukanazlar, selilozun sadece ¢o6zinebilir
formlarina (Karboksimetilseliiloz ve hidroksimetilseliilloz) ait glikosidik baglarin

hidrolizini katalizlemektedir.
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2.6.4.6. Lipaz

Lipazlar, yaglar ve yag asidi esterlerini hidroliz ederler. Enzim, emiilsiyonun yag-su
gecis fazinda katalizi gergeklestirir ve enzim reaksiyonunun hizi, olusan ylizey alanina
bagimhidir. Lipazlar yag asitlerinin zincir uzunlugu, doyma derecesi, yag asidinin
pozisyonu ve substrat’in fiziksel durumuna uygun spesifiklik gosterirler. 4-10 C atomlu
yag asitleri daha uzun C zincirli yag asitlerinden daha hizli bir sekilde hidroliz olarak

yagin yapisindan ayrilir ve serbest hale gegerler (Abbas ve dig. 2002).

Lipazlar bakteri, maya ve kiifleri igeren mikrobiyal flora tarafindan bol miktarda
tiretilmektedir. Lipazlar gida endustrisinde, biyomedikal uygulamalarda, biyosensorler
ve pestisitlerin yapiminda, deterjan ve deri sanayiinde, ¢evre yonetiminde, kozmetik ve
parfum sanayiinde uygulama alanlari bulmaktadir. Endistriyel olarak en yaygin
kullanilan lipaz tireticisi mikroorganizmalar; Candida sp., Pseudomonas sp., Rhizopus
sp.’dir. Son yillarda biyoteknoloji alaninda lipazlarin kullaniminda hizli bir artis
gozlenmektedir. Bu nedenle lipazlarin asir1 {retimini saglamak amaciyla yonli
mutasyonlar yardimiyla sus gelistirme ¢alismalarina agirlik verilmistir (Kiran ve dig.

2006).

Kiyafetlerimizi kirleten maddelerin basinda proteinler, yaglar ve nisasta gelir. Bu
lekeleri yiiksek sicaklikta kimyasal deterjanlar yoluyla gidermek miimkiinse de,
enzimlerin kullanilmasi diisiik sicaklikta ve daha az mekanik enerji ile istenen temizligi
saglar. Ayrica cimen, kan, siit ve ter lekelerini ¢ikarmakta biyolojik olmayan

deterjanlara gore ¢cok daha etkilidir.

Camasirlarin yipranmasiyla olusan seliiloz fibriller ise, seliilaz enzimi ile parc¢alanarak
camasirlarin daha yumusak olmasi ve renklerini korumasi saglanir (Hiol ve dig. 2000).

Lipaz enzimi de dericilikte kullanilan enzimlerden biridir. Bu enzim, yalnizca derinin
yiizeyindeki degil, i¢indeki yaglar1 da temizleyerek, deriyi tabaklama ve boyama gibi

islemler igin daha uygun hale getirir.

Sonug olarak biyoteknoloji, ¢ok cesitli alanlarda gelisme gOsteren ve giinliimiizde
molekiiler biyolojik yontemlerinde yaygin sekilde kullanimiyla birlikte, ¢cok yeni ve
gelecege damgasini vuracak bir alandir. Ticari alanda kullanilan {iriinlerin {iretilmesi ile

ilgili calismalarin giderek hiz kazanmasi sonucu, onemi her gecen giin daha da
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artmaktadir. Diinyada, 1980-1983 yillar1 arasinda sadece 300 kii¢iik biyoteknoloji
sirketi c¢alisma yaparken, simdilerde diinyada binlerce sirket bu alanda c¢alisma
yapmaktadir (Kiran ve dig. 2006). Biyoteknoloji kaynakli caligmalar A.B.D. de
odaklanmis olmakla birlikte, glinlimiizde Japonya ve Kanada, biyoteknolojiyi (6zellikle
molekiiler biyoteknolojiyi) stratejik alan katagorisinde degerlendirerek, 6zel sirketlerin

yanisira, hiikiimetler diizeyinde destekleme ve gelistirme karar1 almiglardir.

Enzim teknolojisinin giderek gelismesi, iiriinlerin kullanim alanlarmin gesitliligi ve
ekonomik degerinin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle, biyoteknolojinin endiistriyel
enzimlerle ilgili alaninda yapilan cesitli aragtirmalar, daha da 6nem kazanmaktadir.
Ozellikle birkag iilke disinda diger iilkelerin bu konuda tamamen disa bagimli olmalar

dikkate alindiginda, bu konu daha da énemli duruma gelmektedir.

Sonug olarak; birgok enzim ¢esidi gida, temizlik ve tibbi alaninda degerlendirilmektedir.
Bunlarin disinda neredeyse her alanda ozel sirketler, devletler biyoteknolojiye ¢ok
biiyiik destek vermektedirler. Diger yandan mikroorganizmalarin 6nemi her gecen giin

artmaktadir.

2.7. CALISMANIN AMACI

Bu ¢alismanin amaci, Melez kavak (Populus Euramericana (I-214) yongalarindan soda
yontemiyle kagit hamuru iiretiminde antrakinonun (AQ), polisiilfiir (PS), sodyum
borhidriir’iin  (NaBH,), oksalik asit (COOH)? etanol (C,HsO) ve enzimin kagt
hamurunun verim, kappa numaras: ile kadgidin fiziksel ve optik Ozellikleri iizerine
etkisini ortaya koymaktir. Bu amacla odun yongalarmin optimum pisirme sartlari
(verim, kappa ve direng Ozelliklerinin ortalamalarinin optimum olmasi: bakimindan)
tespit edilerek bu pisirme sartlarinda ilk 6 adet pisirmeden optimum ¢ikan KS4, KS4-
AQ, KS4-PS, optimum olarak belirlenen 6n muamelerle (oksalik asit, etanol, NaBH4,
enzim) 6n muamele soda, 6n muamele soda-AQ ve 6n muamele soda-PS ilaveli soda
pisirmeleri yapilarak 6n muamelelerin kagit hamuru ve kagit iizerine etkilerini ortaya

koymaktir.
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2.8. LITERATUR OZETi

(Luner ve Meller 1963), Sodyum borhidriir ilavesi verim artisinin oldugunu saptamis,
verim artisinin maksimum %60’a kadar ¢iktiktan sonra yeniden verimde bir diisiis
meydana geldigini gézlemlemistir. Giiney ¢aminda daha cok tipik bir maksimum %8-9
oraninda 170 °C’de artis elde edilmistir. Borhidriir’lii hamurlar geleneksel hamurlardan
daha hizli doviilmekte, ama esit yogunluktaki kagitlarda, kopma uzunlugunun hi¢ bir
fark gostermedigi gozlemlemislerdir. Yirtilma, kopma uzunlugu gosterdi ki borhidriir’li
hamurlar geleneksel hamurlardan daha diisiik yirtilma direnci ve kopma uzunlugu

verdigini saptamislaridir.

(Das; Bose 1990), Soda pisirmesinin verimi iizerine antrakinon’ un etkisi %0,05
antrakinon ilavesinde %2,5, %0,15 antrakinon ilavesinde ise hamur veriminin %4,5
oraninda arttirdig1 goézlemlemistir. Verimde yasanan bu artislar soda yonteminde kraft
yontemine gore daha etkili oldugu saptamistir. Ayrica yapilan c¢alismada antrakinon
ilavesinin soda yonteminin de kraft yonteminin de hamur Kkalitesini arttirdigi

gbzlemlemistir.

(Kirct 2000), Yaprakl agag tiirleri i¢in %0,05; igne yaprakli aga¢ odunu tiirleri i¢in
%0,1-0,2 AQ kullanim1 optimum bulunmustur. Pilot tesis ve fabrika dl¢eginde yapilan

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

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

yontemiyle %48 verimle hamur elde etmislerdir.

(Francis, Shin, Omori ve Amidon 2006), Betula papyrifera (beyaz hus) ve Acer
saccharum (seker ak¢agaci) agaglar1 yongalarindan AQ ilaveli soda pisirmelerinden elde
edilen hamurlarin verimlerinin kraft hamurlarindan daha yiiksek oldugunu tespit
etmistir. En yiiksek verim elde edilen pisirme kosulu %20 NaOH, %0,1 AQ, 165 °C
olarak belirlemis ve %54,2 verim, kappa numaras1 28 olarak bulmustur. Sicaklik 170 °C

oldugu zaman verim % 53,3 kappa numarasi 20,3 olarak belirlemistir.
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(lvanova ve ark. 1974), Cam odunlarinda hamur verimi ilave edilen her bir polisiilfiir
sulfurt ylzdesi icin %1-1,5 oraninda artis gosterirken, hamur veriminde artis tespit
edilmistir. Teknolojik Ozelliklerinin ise polisiilfit hamurlarinda kraft hamurlarindan

daha iyi sonuglar verdigi belirlenmistir

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

etmistir.

(Yamaguchi ve Yaguchi 1996), Son donemlerde yapilan ¢aligmalar dovme isleminin
farkli enzimler kullanilarak gelistirilebilmesi yoniinde olup bir calismada seliilaz ve
hemiseliilaz enzimlerinin dovme islemi 6ncesinde uygulanmasinin netice olarak rafine
isleminde kullanilan enerjiden % 18-45 oraninda azalma belirlenmistir (Ohhira ve
Wakai 1994) glassine ve kapasitor kagit tiretimi yapan fabrika 6l¢ekli denemelerinde
0.05-0.1% dozajinda uygulanan Pergalase A40H enzim 6n muamelesinin enerjiden

%20 tasarruf sagladigin tespit etmiglerdir.

Mohiuddin ve ark. (2005) hint kenevirinin biyolojik kagit hamuru iiretiminde soda-AQ
ve kraft yontemleriyle birlikte kullanim olanaklarini arastirmiglar ve soda-AQ
yontemiyle %48 verimle hamur elde etmislerdir. Ayrica AQ ilavesinin delignifikasyon
reaksiyonlarin1 hizlandirmasi neticesinde pisirme siiresini %50 oraninda diistirdiigii

tespit etmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 MATERYAL

3.1.1. Hammadde

Kavak (Populus euramericana (I-214) odunlar1 Diizce-Sakarya-Kocaeli havzasindan

10-12 yaslarinda olmak iizere tez ¢alismasi i¢in temin edilmistir.
3.1.2. Enzim

Enzimler Novozym A.S. firmasindan temin edilmistir. Ticari isimleri pulpyzme HC ve

Novozym 5103 olarak adlandirilmaktadir.
3.1.3. Hammadde Temini ve Standartlara Gore Yongalarin Hazirlanmasi

Kavak (Populus euramericana (1-214)) odunlar1 Dilzce-Sakarya-Kocaeli havzasindan
12 yaslarinda olmak tizere her bir havzadan 3’er adet, yaklasik 35-40 cm ¢aplarinda
aga¢ temin edilmistir. Kavak odunu 6rnek hazirlama laboratuvarinda yongalanmustir.
Hava kurusu hale gelinceye kadar kurutulmus ve sonrasinda yongalar elenmek suretiyle

pisirme islemi i¢in yeknesak bir yonga biiyiikligli saglanmistir.

Yongalarm rutubet miktarlar;, TAPPI T 264 om-88 standardina uygun olarak 105+ 3 °C
sicaklikta belirlenmistir. Daha sonrasinda yongalar her biri 600 gr ( firin kurusu) yonga
olacak sekilde 70 adet olmak iizere polietilen torbalara konmustur. Yongalarin fazlasi

yine polietilen torbalarda muhafaza edilmektedir.

Kavak odunun ve kabuklarinin kimyasal bilesimlerinin belirlenmesi i¢in 6rnek alimlari
ve Orneklerin hazirlanmasi TAPPI T 257 ye gore yapilmustir. Ornekler agag
govdelerinin gdgiis yiliksekliginden (1,30 m) 40 cm ara ile 10 cm uzunlugunda 3’er
tekerlek 3 farkli yerinden kesilerek alinmistir. Odun 6rnekleri laboratuvarda énce odun
ve kabuk kisimlar1 olmak tizere ayrilmigtir. Daha sonra kabuklar i¢ ve dis kabuk olmak

tizere ayrilmistir.

Hava kurusu hale getirilen drneklerin kimyasal analizlerde (seluloz tayini, holoseliiloz

tayini, lignin tayini, soguk su ¢oziliniirliigl, sicak su ¢oziiniirliigii, alkol ¢oziiniirligu,
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%1’lik sodyum hidroksit (NaOH) ¢06ziiniirliigii) kullanilacak yeterli miktar1 TAPPI T
570m-85 standart yontemine gore laboratuvar tipi Willey degirmeninde 6giitiilerek un
haline getirildikten sonra 40 mesh’lik elekten gecen, 60 mesh’lik elek lizerinde kalanlar
alimmustir. Elek iizerinde kalan kisim alinarak agzi kapakli cam kavanozlara konulmus
ve kimyasal analizlerde kullanilmak {izere hazirlanmistir. Hazirlanan 6rneklerin rutubet
miktarlart TAPPI T 2460om-88 standardina uygun olarak 103+2°C’de kurutularak

belirlenmistir

3.1.4. Melez Kavak Klonu (Populus Euramericana)

Sekil 3.1. Melez Kavak Klonu (Populus Euramericana)

P. deltois ve p.nigra arasindaki dollenmeden elde edilmis plantasyon tim melez
kiiltivarlara populus euramericana (Dode) Guinier ismi verilmistir. 17. Yizyil
baslarinda Amerika Karakavaklarinin Avrupa’ya ithal edilmesinden sonra bu gruptaki

melezler kendiliginden meydana gelmeye baglamistir (Sekawin 1976)

Ikinci Diinya savasindan sonra I-214 melez klonu &énce italya’da sonra Diinyanin bir
cok Ulkesinde, yiksek uyum yetenegi ve son derece hizli biiylime 6zellikleri nedeniyle

genis Ol¢iide yetistirilmeye baglanmistir. (Anonim 1979)

Tirkiye’ye ilk olarak 1946 yilinda Stimerbank Seliiloz isletme (SEKA) 1-214 melez
kavak klonunu yurdumuzda 6nemli yayilis gostermistir. Ege Marmara ve Karadeniz

bolgesindeki tiim kiy1 yorelerinde yetistirilebilmektedir.
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Kuzey Anadolu’da 600-700 m, Batida 700-800 m Guineyde 800-1000 metre yiikseklige
kadar kiy1 ardi bolgeleri melez kavak yetistirilmeye el veriglidir. Bu bdlgelerdeki

yetisme sartlarinin uygunlugu nedeniyle kavaklar 1012 yilda kesim ¢agina gelir.

Tirkiye’de yaklagik 200.000 hektar kavak ve diger hizli gelisen tiirlerden 6zel
plantasyon alan1 bulunmaktadir (DPT, 2001). Tiirkiye’deki yillik melez kavak odun
iretimi 2.400.000 m® civarindadir. Bu tiretimi saglayan plantasyonlarin biiyiik bir kismi

Marmara Bolgesi’nde yer almaktadir.

Bu bolgedeki kavak agaglandirmalarinda agirlikli  olarak kullanilan Populus
euramericana “I-214” klonundan elde edilen odun hammaddesi, bolgedeki ¢esitli orman
tirtinleri sanayi kollarinda degerlendirilmektedir. Bu klonun, yap1 kerestesi, ambalaj,

kaplama, kontrplak ve kibrit gibi kullanim yerleri bulunmaktadir (Tungtaner,2003).

3.1.4.1. 1-214 Melez Kavak Klonunun (Populus X Euramericana) Kimyasal, Fiziksel ve
Mekanik Ozellikleri

Melez kavak odunu ince lifli bir yapiya sahiptir. Odunu agik sar1 beyaz renkli olup
temiz ylizeyler vermektedir. Yillik halka genisligi 1-2 cm arasinda de§ismektedir.
[lkbahar odununun baslangicinda teget ydnde trahe dizilimi vardir. Trahelerde radyal
gruplasma oldukca sik goriiliir. Oz 1smlar1 homojendir. Oz odun miktar1 %18-35

arasindadir. Lif uzunlugu 0,75-1,09 mm arasinda degismektedir.

Ulkemizde 1-214 melez kavak klonu odununun kimyasal, fiziksel ve mekanik
ozelliklerini tespit etmek amaciyla yapilmis olan bir arastirmada 1-214 melez kavak

klonunun fiziksel, mekanik ve kimyasal 6zellikleri belirlenmistir.

Bu arastirmadan alinan verilerle 1-214 melez kavak klonunun kimyasal Ozellikleri

Cizelge 3.1°te fiziksel, mekanik Ozellikleri ise Cizelge 3.2’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 3.1. 1-214 Melez Klonu Odununun Kimyasal Ozellikleri

(Tungtaner,2005).
Kiil (%) 0.790
NaOH Cbz. (%) 17.99
Sicak Su Coz. (%) 2.130
KIMYASAL OZELLIKLER Siklohegsan-Etanol C6z.(%) 2.300
Alkol Céz. (%) 2.130
Lignin (%) 2431
Holoseliiloz (%) 88.02
a Seliiloz (%) 53.13

Cizelge 3.2. 1-214 Melez Klonu Odununun Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri

(Tunctaner,2005).
Tam kuru yogunluk (%0 rutubet) 0.305 (g/cm?)
Hava kurusu yogunluk (%12 rutubet) 0.332 (g/eny’)
- . . Hacim agirhik 0.277 (g/em®)

FIZIKSEL OZELLIKLER Radyal yonde daralma ( %) 197

Teget yonde daralma (%) 6.44

Radyal yonde gemsleme ( %) 2.64

Teget yonde genigleme ( %) 6.98

Egilme direnci 53.890 (N/mm?)

Liflere paralel basing direnci 28.88 (N/mm?)
MEKANIK OZELLIKLER Dinamik egilme (50k) direnci 0.172 (kN/cm)

Statik sertlik Enine 27.72 (N/mm?)

Statik sertlik Radyal 14.00 (N/mnr)

Statik sertlik Teget 13.91 (N/mm?)

3.2 METOD

Calisma i¢in Populus euramericana (1-214) odunundan kimyasal kagit hamuru iiretim

yontemlerinden soda metodu kullanilmistir. Bu metotla elde edilen hamurlarin verimleri

belirlenmis ve elde edilen kagitlar lizerinde standart kagit testleri yapilmistir.

Kimyasal analizler i¢in kullanilan metotlar tappi standartlarina gére uygulanmaistir.

e % 1’ lik NaOH’ de ¢oziiniirlik

e Sicak suda ¢oziintirliik
e Soguk suda ¢oziiniirliik

e Lignin tayini

: TAPPI T 207 om-88 (Anonim, 1992).

: TAPPI T 207 om-88 (Anonim, 1992).
: TAPPI T 207 om-88 (Anonim, 1992).
: TAPPI T 222 om-88 (Anonim, 1992).
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e Alfa Seliiloz tayini : TAPPI T 203 0s-71 (Anonim, 1992).

e Holoseluloz tayini - Wise'nin klorit metodu (Wise, 1962).

Kagidin Fiziksel ve Optik Ozelliklerini Belirlemede Kullanilan Yontemler ise su

standartlara gére uygulanmustir.

Gramaj 1 1SO 536 (TS 3122, 1998)
Yogunluk : 1ISO 534 (TS EN ISO 534, 2006)
Rutubeti : 1SO 287 (TS 11093-3, 2001)
Viskozite : SCAN CM 15:88

Kappa : TS ISO 302

Patlama Direnci : 1SO 3123(TS EN 2759, 2004)
Yirtilma : TS 4423 EN 21974

Kalinlik : 1ISO 534 (TS EN ISO 534, 2006)
Cekme, Uzama - 1SO 1924-2 (TS 3121-2, 2004)
Opaklik : TS ISO 2471

3.2.1 Kimyasal Analizler

Calismada kullanilan Populus euramericana (1-214) odunu numuneleri seliiloz tayini,
holoseliiloz tayini, lignin tayini, soguk su ¢Oziiniirliigli, sicak su coziintirligi, alkol
¢cOziinlirligli, %1’lik sodyum hidroksit (NaOH) ¢06ziniirliigli deneylerine tabi
tutulmustur. Kibrit ¢opii biiytikliigiinde hazirlanan Populus euramericana (I1-214) odunu
numuneleri TAPPI T 11 0s-75 standartlarina gore laboratuar tipi willey degirmeninde
ogiitillerek sirayla 80-60-40-20 mesh lik eleklerde elenmistir. 60 mesh (210p) elek

uzerinde kalan numuneler toplanarak kimyasal analizler igin kullanilmstir.

3.2.1.1. Rutubet Tayini

Odun higroskobik bir yapida olup, bulundugu ortamdan su alip vermektedir. Biitiin
kimyasal maddeler kuru madde esasina gore yapildigindan analiz ¢alismalarinda odun

orneklerindeki rutubet miktarini ya da odunun kuru miktarini bilmemiz gerekir.
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Rutubet tayini i¢in yaklasik 1,5-2 gr civarinda graniilii odun 6rnegi alinarak bir kap
icinde 105+ 3 °C sicakligindaki bir etiivde degismez agirlik elde edilinceye kadar

kurutulmugtur. Rutubet orani ise asagidaki formiille hesaplanir.

Yas ornek agirligi - Tam kuru 6rnek agirligi
*

Rutubet Yiizdesi = 100

Yas ornek agirhigi
3.2.1.2. Seluloz Tayini

Bitki hiicrelerinin temelini olusturan seliiloz ayn1 zamanda bitkilerde bulunana en biiyiik
yapt taglarindan birisidir. Seliiloz tayini bircok yontem neticesinde elde edilebilir.
Seltlozun tayini igin Kurschner-Hoffner tarafindan gelistirilmis olan nitrik asit (HNOg3)
yontemi kullanilmistir. Bu yontemde de digerlerinde oldugu gibi delignifikasyon
saglanir ve lignin uzaklagtirilir. Hemiseliilozlarinda uzaklastirilmasi ile selillozun %
olarak degeri bulunmus olur. Bu yontemde kullanilan Nitrik asit yagli maddeleri ¢ozer.

Bununla birlikte hemiseliilozlar hidroliz olur ve lignin nitrofenolik bilesiklere doniistir.

Alkol ise selulozu nitrik asitin etkisinden korur. Seliiloz ve diger kimyasal tayinlerde
daha onceleri alkol-benzen ekstraksiyonu ugratilmis numuneler ile ¢alisilirken
giiniimiizde benzen kullaniminin saglik acisindan uygun olmadigi i¢in sadece alkol
ekstraksiyonuna ugratilmis numuneler ile ¢alisilmaktadir. 2 g'lik 6rnekler alinmis ve bir
cam balona konulmustur. 10 ml nitrik asit (HNO3), 40 ml etanol (C;HsOH) karisimi
ornekler lizerine ilave edilmis ve bir sogutucu altinda bir saat stireyle kaynatilmistir. Bir
saatlik kaynatma isleminden sonra cam balon igerisindeki kimyasal madde karigimi
kroze ile siiziilmiistiir.Krozede kalan numuneler iizerine 10 ml nitrik asit ile 40 ml
etanolden olusan 50 ml’lik yeni karisim konularak yine bir cam balon i¢inde bir saat
stireyle kaynatilmis ve bu islem ii¢ defa tekrarlanmistir. Krozeden sliziilen ve saf su ile
yikanan numuneler 103+2 “C’de sabit agirliga gelinceye kadar kurutularak tartilmistir

(Anon 1992, Anon 1969).
3.2.1.3. Holoseliiloz Tayini

Holoseliiloz, odunun lignin maddesi uzaklastiktan sonra kalan karbonhidrat

kompleksidir (Atchson 1989). Holoseliiloz oraninin kesin olarak belirlenmesi miimkiin
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olmamakla birlikte, Wise ve arkadaslarinin gelistirdigi klorit yontemi; diger
yontemlerden en az kayip vermesi ve kolay uygulanmasi yaninda, klorlama ve ClO;
yontemine oranla, ligninle birlikte uzaklastirilan karbonhidrat oraninin daha az olmasi
sebebiyle kullanilmistir. Klorit yontemi uygulandiginda %24 oraninda lignin
karbonhidratlarla birlikte kalmis olacaktir. Ciinkii karbonhidrat kayb1 olmadan ligninin
timiinii uzaklastirmak miimkiin olmamaktadir (Rydholm 1965, Zhao, Odberg ve
Risinger 1992, Ates 1999).

Klorit yonteminde holoseliiloz miktar1 belirlenecek 5 gr hava kurusu 6rnek, 160 ml su
1,5 gr NaClO, ve 10 damla (0,5 ml) asetik asitle birlikte 250 mI’lik bir erlenmayere
konularak 78-80°C deki su banyosunda bir saat siireyle tutulmustur. I¢ine érnek koyulan
erlerin agzi1 ters ¢evrilmis 50 ml’lik bir erlenmayer ile kapatilmis, reaksiyon siiresince
zaman zaman erlen calkalanarak karistirilmistir. Bu siire bitiminde karisima 1,5 gr

NaClO, ve 10 damla buzlu asetik asit ilave edilmistir. Bu islem, 4 kez tekrarlanmistir.

Islem bitiminde siispansiyon bir buz banyosunda sogutularak krozeden siiziilmiistiir.
Kalint1 6nce asetonla sonra soguk destile su ile yikanmig 105+3°C°de kurutulmustur.
Asetik asit oraninin pH’sim1 4 civarinda tutup ClO2’in ¢ikmasini saglamaktadir. Cikan
ClO; lignini oksitleyip klorolignin halinde ¢6zerek karbonhidratlardan ayirtmaktadir
(Wise 1952-1962)

3.2.1.4. Alfa Seliiloz Miktarinin Belirlenmesi

Alfa selilloz, ekstraktif maddesi ve lignini uzaklastirilmis odun Orneklerinin
(holoseliiloz) %17,5’luk Sodyum hidroksit ile muamele edilmesiyle ¢éziinmeden kalan

yiiksek molekiil agirligina sahip kismi temsil etmektedir.

Ozellikle seliiloz tiirevlerinin elde edilmesinde onemlidir. Kagit hamuru igin ise pisirme
ve agartma islemleri sirasinda olusan degradasyon miktar1 hakkinda bir fikir

vermektedir.

Alfa seliiloz orani, TAPPI T 203 OS—71 standart yontemine gore, holoseluloz drnekleri
tizerinde % 17,5’lik NaOH kullanilarak tayin edilmistir. Tam kuru oduna oranla alfa

seltiloz miktart % olarak hesaplanmis oldu.
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Alfa sellloz belirlenmesi; bir beher igine 2 gr gelecek sekilde holoseliiloz eklenerek,
lizerine 20 °C sicakliginda; 10 ml %17,5’lik NaOH ¢ozeltisi ilave edilerek karistirilmus,
iki dakika sonra beherdeki o6rnekler bir baget yardimiyla bastirilmigtir. Baslangigtan 5
dk sonra 5 ml %17,5’lik NaOH c¢ozeltisi ve 10 dk sonra ise 5 ml %17,5’lik NaOH
cozeltisi konularak kanistirllmis ve 30 dk siireyle 20 OC’deki su banyosunda
bekletilmistir. Bu islemin bitiminde, karisima 33 ml destile su ilave edilip 20 °C’de 60
dk bekletilerek orta dereceli krozeden siiziilmiistiir. Krozede kalan kalint1 6ncelikle 100
ml %38,3’liik NaOH ¢ozeltisiyle daha sonra destile su ile yikanmis, %10’luk 15 ml
asetik asit 3 dakika krozede bekletilerek emme yapilmistir. Yikama islemine, 250 ml
destile su ile asitligi gidinceye kadar devam edilmis ve 105+3°C’de kurutularak
tartitlmistir (Rydholm 1965, Eroglu 1980, Bostanc1 1980).

3.2.1.5. Lignin Tayini

Lignin karbonhidrat olmayan kompleks yapida bir bilesik olup, odunun ve diger yillik
bitkileri olusturan 6nemli asli bilesiklerden birisidir. Hiicre ¢eperinin yapisini olusturur.
Yap1 tas1 fenilpropan monomerinden olusan aromatik ve amorf yapida dogal bir
polimerdir. Lignin orta lamel ve primer zarda % 70 civarindadir. Kimyasal olarak
polimerik ve ii¢ boyutlu yapida olan lignin, igne yaprakli aga¢ odunlarinda %25-%35,
yaprakli aga¢ odunlarinda %17-%25 oraninda bulunur. Bitki hicrelerini birbirine
yapistirtp baglayici bir gorev yaparak bitki bilinyesine saglamlik ve dayaniklilik
kazandirir (Rydholm 1965).

Lignin, odunun koyu renkli ve lifsel olmayan amorf bir bilesigi oldugundan lifler arasi
hidrojen baglarmin olusumunu olumsuz yonde etkiler. Dolayisiyla, hamuru elde
edilisinde istenmeyen ve uzaklastirilmas: gereken bir maddedir. Yapisinin farklilig
nedeniyle bu yapiy1 bozmadan odunun diger bilesenlerinden ayirmak miimkiin
degildir.Ligninin  bitkisel maddelerdeki oranin1 belirlemede ¢esitli  yOntemler
kullanilmakta ise de en ¢ok kullanilan ve yaygin olarak yontem %72’lik siilfirik asit
kullanilan klason lignini yontemidir. Belirlenmis kosullarda siilfirik asit karbonhidratlari
hidrolizleyerek ¢ozer ve asite dayanikli olan lignin kalint1 olarak elde edilir (Rydholm
1965, Eroglu 1980).
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Lignin orani igin; %72’lik siilfirik asidin kullanildigt TAPPI T 211 om-88 standart
yontemine gore yapilmistir. Ornek odunlari; énceden ekstraksiyona ugratilmis hava
kurusunda olup; bu 6rneklerden, 1 gr alimarak bir behere konulur ve 12- 15°C’da 15 ml
H,SO, ilave edilip, belli zamanlarda karistirilarak, 18- 20°C sicaklikta 2 saat bekletilir.
Bu sire sonunda beherdeki materyal yikanarak 1 litrelik erlene aktarilmistir. Asit
konsantrasyonu %3’e olacak sekilde kadar yani erlendeki sivi miktar1 560 ml. oluncaya
kadar destile su ile seyreltilmistir. Bu karigim daha sonra bir sogutucu altinda 4 saat
kaynatilmistir. Cozlinmeyen maddeyi ¢okerttikten sonra agirligi 105+2°C’de belirlenmis
porozitesi az olan (4 nolu) krozeden siizlilmiis serbest asit artiklart 500 ml. sicak su ile
yikanmistir. Kroze 105+2°C°de kurutulup, desikatérde sogutulduktan sonra tartilmistir. .
Ligninin agirhigr ekstrakte edilememis tam kuru odun agirligmin yiizdesi olarak
hesaplanmistir Bunun yaninda; lignin darasi1 alinmis bir krozeye alinip bu kalint1 lignin

Uzerinde kil diizeltmesi yapilmistir (Anonymous 1992).

3.2.1.6.0dundaki Kiil Orani

Odundaki Kiil oranini belirlenmesinde, 575+25 °C yakilmasiyla elde edilen kalintidir.
Kiil oraninin belirlenmesinde TAPPI T 211 om—85 standart yontemi kullanilmis olup

sonuglar tam kuru odun agirligina oranla yiizde olarak verilmistir.

3.2.1.7.Alkol-Benzen ‘de Coziiniirliik

Alkol benzen’ de ¢6ziinen madde miktarini belirlemede; odun 6rnekleri TAPPI T 6 m—
59 yoOntemine gore yapilmistir. Bu islemde, Sokslet cihazinda 1 kisim alkol 2 kisim
benzen karigimi kullanilarak 6 saat ekstraksiyona tabi tutulmus ve odundan ekstrakte
edilen kisim tam kuru oduna oranla % olarak belirlenmistir. Bu yontem; odun yapisinda
bulunan yag, mumsu maddeler, tanen ve zamk gibi maddelerin miktarlarin1 belirlemek

i¢in kullanilirlar.

3.2.1.8. %1 Sodyum Hidroksitte Coztunurlik

Bu tayinin amaci degradasyona ugramis seliiloz miktarinin yani odunun ¢oziiniirliik
miktariin belirlenmesi i¢in yapilir. Dolayisiyla, kagit hamuru veriminin hangi 6lcilide
diisecegini anlamak i¢in iyi bir gosterge sayilir. Seyreltik alkali ile ekstraksiyona tabi
tutulan odunda, igerisindeki ekstraktiflerin ¢ogunluguyla birlikte hiicre c¢eperini

olusturan bilesenlerin bir kismi da uzaklastirilir. Saglam oduna kiyasla bu oranda artig
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gostermesi ¢lriikliigiin arttigini, yani hamuru veriminin diistiigiiniin géstergesidir. Diger

yandan, karbonhidratlarin seyreltik alkaliye olan dayanikliligini da géstermis olur.

Bu yontemde; TAPPI T 212 om-88 standardina gore yapilmis olup, 0,1 mg hassaslikta
2 gr Ornek tartilarak 200 ml’lik erlen icine koyulduktan sonra iizerine %1’lik NaOH
¢ozeltisinden 100 ml eklenmistir. Daha sonra, erlenin agzin1 daha kiigiik bir erlenle

kapatip 1 saat su banyosunda bekletilmistir.

Erlenin su banyosuna koyulduktan sonra 10.,15., ve 25. dakikalarda ¢ defa
karistirtlmis olup, bu siire bitiminde ise erlendeki kalint1 darasi1 alinip; kroze tizerinde
emme yapilarak siiziilmistiir. Daha sonra % 10’luk 50 ml asetik asit ve sicak su ile
yikanma isleminden sonra 105 + 3°C’lik bir ortamda kurutulmus olup; bir desikatérde
sogutulup sonrada tartilmistir. Sonug olarak, tam kuru 6rnek agirligina oranla % olarak

hesaplanmis olmaktadir.

3.2.1.9. Soguk Suda Coziiniirliik

Bu yontemde TAPPI T 207 om-88 standardi kullanilmis olup ortam kosullar1 23+
2°C’de olup, bu kosullar altinda 2 gr hava kurusu olan 6rnegi, 300 ml destile su icine
koyulup, 48 saat sire ile belirli araliklarda karistirilarak bekletilmis, daha sonra numune
darasi alinmig, 1 ve 2 nolu krozeden siiziilerek destile su ile yikanma islemi yapilmigtir.
Ornekler bundan sonra 105 + 3°C’de ortamda kuruma iglemine tabi tutulup, tartilmustir.
Sonugta soguk suda ¢oziinen miktar tam kuru Ornege oranla % olarak hesaplanarak

bulunmustur.

3.2.1.10. Sicak Suda Coziiniirliik

Bu yontemde, sicak su ¢oziiniirliigli TAPPI T 207 om—88 standardina gore yapilmistir.
Bu amagla, 2 gr odun 6rnegini 200 ml’lik erlenmayere konulur sonra tizerine 100 ml
destile su ilave edilir. Daha sonra erlenmayer sogutucu altinda 3 saat siireyle sicak su ile
kaynatilir, sonra kalintt 2 nolu krozeden siiziiliir. Daha sonra 105+3°C’lik ortamda
kurutma gerceklestirilip 6rnek tartilir. Sonug itibari ile tam kKuru numune agirligina
oranla % olarak belirlenmistir. Sicak su ¢oziiniirliigii ile odundan inorganik tuzlari,

sekerleri, polisakkaritleri ve baz1 fenolik maddelerin ayrisimi saglanir.
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3.2.2. Hamur ve Kagit Eldesinde Uygulanan Metodlar

Melez kavak (Populus Euramericana (I-214) odunlarindan soda metodu kullanilarak

kagit hamuru ve kagit elde edilmesinde kullanilan metotlar asagida belirtilmistir.

3.2.2.1. Hamurun Elde Edilmesinde Uygulanan Yéntemler

Melez kavak (Populus Euramericana (1-214) 12 yaslarinda olmak iizere her bir
havzadan 3’er adet, yaklasik 35-40 cm ¢aplarinda agag¢ temin edilmistir. Tomrugundan
enine yonde pargalar kesilerek 20 mm uzunlugunda tekerlekler elde edilmistir. Elde
edilen tekerlek bicimindeki odun numunelerinin kabuklari soyularak yine ortalama 20
mm uzunlugunda, 1,5-2 mm kalinliginda, 20-25 mm genisliginde yongalar elde
edilmistir. Yongalar ortalama agirligi 20 gr olan plastik posetlere konulmustur. Daha
sonra posetlerdeki yongalarin rutubetleri Ol¢iilerek posetlerin agizlari hava almayacak
sekilde kapatilmistir. Yongalarin rutubet miktarlari, TAPPI T 264 om-88 standardina
uygun olarak 105+ 3 °C sicaklikta belirlenmistir. Daha sonrasinda yongalar her biri 600
gr ( firm kurusu) yonga olacak sekilde 70 adet olmak tiizere polietilen torbalara

konmustur. Yongalarin fazlasi yine polietilen torbalarda muhafaza edilmistir.

3.2.2.2 Pisirme Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Pisirme

Yongalarin rutubet miktarlari, TAPPI T 264 om-88 standardina uygun olarak 105+ 3 °C
sicaklikta belirlenmistir. Daha sonrasinda yongalar her biri 600 gr (firin kurusu) yonga
olacak sekilde 70 adet olmak {iizere polietilen torbalara konmustur. Yongalarin fazlasi

yine polietilen torbalarda muhafaza edilmektedir.

/1 sabit ¢ozelti/'yonga oraninda yapilan kagit hamuru pisirmeleri, 15 It. kapasiteli
25kg/cm®basincadayanikli,elektrikle 1sitilan, otomatik sicaklik kontrollii, dakikada 4
defa devir yapan laboratuvar tipi doner kazanda, esit ortam ve proses suyu sicaklig
sartlarinda gergeklestirilmistir. Pisirme kazaninin doldurulmasi ve bosaltilmas: elle
yapilmistir. Pisirilen materyal, 150 mesh’lik elek iizerinde bol su ile siyah ¢ozelti
uzaklasincaya kadar yitkanmis ve bunu takiben laboratuvar tipi hamur disintegratoriinde
10 dakika agildiktan sonra yarik acikligi 0,15 mm olan vakumlu elekte elenerek
pismeyen kisimlardan ayrilmistir. Elenen kisim sikilarak yaklasik %20-25 kuru madde
icerecek hale getirilip polietilen torbalara konulmustur. Elek {izerinde kalan kisim

kurutulup tartilarak elek artig1 olarak kaydedilmistir.
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Sekil 3.2. Pisirme kazani

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

standart yontemine gore belirlenmis ve elenmis hamur verimleri tayin edilmistir.

On hidrolizli pisirmelere gegmeden 6nce, optimum sartlar1 belirlemek icin yapilan 6
adet pisirme sonuclar1 iizerinde Oncelikle elek hamuru verimi, elek artigi ve kappa
numarasi olmak tizere, diger veriler ile birlikte ele alinarak degerlendirmelerde

bulunulmustur.
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Tablo 3.1. Klavuz Pisirmesinin Tayini i¢in UygulananOn Pisirme Plani

Pisirme Parametreleri
Pisirme o Mak.
Sulfidite Mak.Si1c. Mak.Sic.
No AA(%) Sic. ) AQ(%) | PS(%)
(%) Cikis (dk.) Pis. (dk.)
(°C)
KS1 18 - 170 60 60 -
KS2 18 - 170 60 90
KS3 18 - 170 60 120 -
KS4 20 - 170 60 60 -
KS5 20 - 170 60 90 -
KS6 20 - 170 60 120 -
KSopT_ KSOPT. - 170 60 KSOPT. 0.1
KSopt. | KSopr, - 170 60 KSopr. - 4

KSopt: KS4 (Opt oda pisirmesi)

3.2.3. On islem Uygulamalan

On hidrolize ugratilacak yongalar enzimler i¢in 100 g, etil alkol igin 400 g, diger 6n
islem kimyasal maddeleri i¢in 600 g (firin kurusu) olacak sekilde polietilen torbalara
konmustur. Tablo 3.2’de soda pisirmelerinde 6n islem denemeleri parametreleri

gorulmektedir.
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Tablo3.2. Soda Pisirmelerinde On Muamele Deneme Parametreleri

Pisirme Pisirme Parametreleri
Turleri AR Sulfi- | Mak. | Mak.Sic. | Mak.Sic.
OA | Enzim | Alkol | NaBH,4 %) dite | Sic. Cikis Pisirme
(%) | (C) | (dk) (dk.)
_— - - - - KSopt - 170 60 KSopt
0.5 - - - KSopt = 170 60 KSopt
1 - - - KSopt = 170 60 KSopt
- | X-0.1 - - KSopt - 170 60 KSopt
- | X-0.2 - - KSopt = 170 60 KSopt
- | L-0.1 - - KSopt = 170 60 KSopt
- | L-0.2 - - KSopt - 170 60 KSopt
- - 30 - KSopt - 170 60 KSopt
- - 50 - KSopt = 170 60 KSopt
- - 66 - KSopt - 170 60 KSopt
- - - 1 KSopt - 170 60 KSopt
- - - 2 KSopt = 170 60 KSopt
- - - 3 KSopt - 170 60 KSopt

Not: Tiim pisirmelerde, pisirme sicakligi 170 °C ve ¢dzelti/yonga orami 5/1 olarak sabit alimmustir. K: Kavak;
KS: Kavak-Soda; KSopt: Kavak-Soda optimum pisirmesi olarak gosterilmistir

KS4=Soda Optimum

KS4-0.A.= Oksalik Asit On Muamelesi + Soda Optimum

KS4-E.A.= Etil Alkol On Muamelesi + Soda Optimum

KS4-NaBH4= Sodyum Borhidriir On Muamelesi+ Soda Optimum

KS4-Ksilanaz(X)= Ksilanaz On Muamelesi + Soda Optimum

KS4-Lakkaz(L)= Lakkaz On Muamelesi + Soda Optimum

OA: % 0.5 ve %1 lik seyreltik OA (oksalik asit) kullanilacak olup, 10 dakikalik siirede
130 °C sicaklik altinda islem gergeklestirilecektir.

Enzim: X-Xylanases, L- Laccase; Bu enzimler %0.1 ve 0.2 (firin kurusu odun)

oranlarinda yongalar ile (sicaklik 50 °C, pH: 7, yogunluk %S5, islem siiresi 1 saat)

Etanol: % 30, % 50 ve % 66 sulu etanol ile 190 °C sicaklikta, 15, 30 ve 60 dakika

strelerde-gergeklestirilecektir.
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NaBH4: % 1 ve %2 ve %3 oranlarinda, sicaklik 120 °C, pH 7, yogunluk %S5, islem
stiresi 30, 60, 90 dakika olarak denenecektir.

3.2.3.1. Etil alkol uygulamas:

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

yapilmistir.
3.2.3.2. Oksalik asit uygulamasi

Oksalik asit 6n islemi i¢in ise % 0,5 - 1 ve 1,5 lik seyreltik OA (oksalik asit)
kullanilmis ve 10 dakikalik siirede 130 °C sicaklik altinda islem gergeklestirilmistir.
(Klungness 2003). On islem sonrasi yongalar yikanarak bir sonraki adim olan kimyasal

pisirme islemine hazir hale getirilmistir.
3.2.3.3. Sodyum Borhidriir uygulamasi

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

3.2.3.4. Enzim uygulamalari ve aktivite belirlenmesi

On islemde kullanilacak enzimler Ksilanaz ve Laccase enzimleridir. Bu enzimlerin
belirli aktivasyon degerlerinde indirgenmis sekeri c¢ozebildikleri optimum kosullar
bulunmustur. Daha sonra bu optimum degerlere gore tam kuru 100 g olacak sekilde

yongalar ile belirli sicakliklarda, pH degerlerinde ve siirelerde 6n islem uygulanmistir.
3.2.3.4.1 Ksilanaz Enzimi uygulamasi

Odundaki lignin hemiselulozlara kovalent baglarla baglandig: bilinmektedir. Ksilanaz
enzimi odundaki ksilan ile reaksiyona girdigi i¢in hemsiselulozlar pargalanacak ve

lignin daha kolay ulasilacak ve ekstraksiyonla uzaklagtirilmistir. Bu amagla ksilanaz

enzimi kullanilmstir.
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Ksilanaz icin aktivite tayini:

Ksilanaz enziminin aktivitesi Bailey DNS yontemine gore belirlenmistir (Bailey 1988).
Enzimin aktivitesi belirli sicaklikta ve pH degerlerinde 1 g tam kuru odundaki sekeri

maksimum ¢ézme etkinligine gore belirlenmistir.

30 pl of seyreltilmis enzim ¢dzeltisi 300 pl of %1 (w/v) hus odunu xylan (Sigma)
cozeltisi ile (100 mmol I-1 acetat tamponu, tween 20 igeren, pH 5) 40 °C sicaklikta, 20
dak. siire ile inkube edilmistir. Bir dakikada bir mikromol (ksiloza esdeger) substrati

kataliz eden enzim miktar1 bir {inite (U) ksilanaz aktivitesi olarak belirlenmistir.

Enzim solisyonu 0 — 5 °C sicaklik araliginda depolanmig ve Onerilen ¢alisma sartlart
pH 6.5 - 9.5 ve 40 — 65 °C olarak belirlenmistir (Zhan et al. 2001).

Kullanilan cihazlar

pH metre, Su banyosu 50 °C, Su banyosu 100 °C, Hassas Terazi, Spektrofotometre 540
nm, Otomatik pipetler, Balon joje 1000, 500, 100 ve 50 mL, Kapakli Deney tiipii.

Yontem
Asetat Tamponu (100 mMY/L asetat tamponu, pH 5.0, 20 mM/L kalsiyum klorid)

13.6 g Sodyum asetat trihidrat ve 2.94 g kalsiyum klorid 900 mL suda ¢6zullr. %25
HCI ilave edilerek pH 5.00 ayarlanmistir. 4 mL Tween 20 ¢ozeltisi (%10) ilave edilip 1

L tamalanmistir. (Siire 2 hafta).
Sodyum potasyum hidroksit (4 M/L NaOH, 4 M/L KOH)
80 g NaOH ve 112 g KOH suda ¢oziiliir ve 500 mL tamamlanur.

DNS Hazirlanist:

2 L beher 151k gecirmemesi i¢in folyo ile kaplanir ve manyetik karistiriciya konulur.
600 ml Saf s1 ve balik ilave edilir.

10 g dinitrosalisilik asit (2-Hydroxy-3,5-dinitrobenzoic acid) saf suda ¢ozulir (50°C)
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16 g NaOH ilave edilip ve ¢o6ziilene kadar karistirilmistir. (veya 100 mL sodyum

hidroksit potasyum hidroksit ¢ozeltisi)

300 g Roshelle tuzu (sodyum potasyum tartarat) yavas yavas 20-30 dakika zarfinda

45 °© Csitilmastir. (7.6 ml Fenol (50 °C eritilerek), 8.3 g Sodium metabisiilfit)

filtre edilir ve 1 L tamamlanmustr.

3 mL DNS 0.1 N HCI ile titre edilir fenolftalein ile. 5.6 ml sarfiyat olmali, Gerekirse
NaOH ilave edilebilir (2 g NaOH = 1 mL 0.1 N HCI). (Omrii 1 aydr).

Ksiloz standart cozelti (100 mM/L)

1.5 g D-ksiloz 100 mL tamponda ¢oziiliir. (Molekiil agirhigi 150.13). 4°C bir hafta

dayanikl:.

Standart Cozelti

A 1: 100
B 2:100
C 3:100
D 4:100
E 5:100
Enzim Uygulanisi:

Seyreltme
1

2
3
4
5

MM/mL
0.5 mL 50 mL tamamlanmustir,
I mL 50 mL tamamlanmuistir,
1.5 mL 50 mL tamamlanmaistir,
2 mL 50 mL tamamlanmistir,

2.5 mL 50 mL tamamlanmaistir.

» Belli miktarda enzim (W = 0.2-5 g enzim — 1000 ila 10000 U) 100 mL balon

jojede tampon ile seyreltilir ve karistirilir.

Sivi enzim i¢in balon jojenin tartisi alinir, 0.2-5 mL enzim ilave edilir ve tekrar

tartilir.

Kuru enzim 0.2-5 g enzim 100 mL kaba konulur 80 mL tampon ilave edilir ve

45 dakika kanistirilir. Siire sonunda 100 mL tamamlanir. 2 mL alinir ve ependorf

tirunde 3 dakika 14000 devirde santrifijlenir. Buradan istenilen oranda

seyreltilir.

Enzim standart ¢ozelti 10-100 U/mL tamponda hazirlanir. Buradan standart stok

cozelti hazirlamak i¢in enzimle seyreltilir (D seyreltme orani) ve aktivite
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>

yaklagik 0.2-0.7 U/mL olacak sekilde hazirlanir. Veya absorbans 0.2 ila 0.5
olmal1.
Enzim en fazla 30 dakika i¢inde kullanilmali veya Sogukta en fazla bir gin

muhafaza edilir. Calismalar sirasinda buz banyosunda bekletilmeli.

Substrat %1 birch wood ksilan

-1 g ksilan 80 mL tamponda ¢oziiliir, manyetik karistiricida karigtirarak kaynayana

kadar karistirilir. Karigtirma devam ederek oda sicakligina sogutulur. 100 mL tampon

ile tamamlanir. 4°C bir hafta saklanabilir.

Egiri olusturma:

-30 pL ksiloz ¢ozeltisi ependorf tipine konulur (kor deneme igin 30 pL tampon ilave

edilir).

>

YV V V V

A\

>

40 °C su banyosunda 5 dakika bekletilir.

300 pL substrat (ksilan) ilave edilir ve karistirilir.

Sonra 150 uL DNS ve karigtirilir (santrifiij 20 s).

Tipler tam 10 dakika sure ile kaynar su banyosunda bekletilir.

Bu siire sonunda 5 dakika buz banyosunda sogutulur. 20 s santrifiijlenir (14
rpm)

1.5 mL saf su ilave edilir karistirilir.

1 cm kiivetlere konularak 540 nm absorbans okunur.

Bulunan degerlerden kor deneme degerleri ¢ikartilir ve noktalar birlestiren egrini egimi

hesaplanir. y= m*x

Seyreltilmis enzimin Aktivitesi (Unite/mL) (U/mL)=0D540 / (t * m)
Enzim Aktivitesi = OD540*D*V / (m*W*t)

OD540: Optik yogunluk

t: Substratin enzim ile inkubasyon siiresi

D: seyreltme katsayisi

m: egim (mL/uM)

W: de 6rnek miktar1 (g)

V: 6rnegin ¢oziildiigii ¢ozelti (6rnegin 100 mL)
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Ornek:

Standart uM/mL ODstand OD kor OD540
A-2 0.222 - 0.16 = 0.062
B-5 0.316 - 0.16 = 0.156
C-10 0.472-0.16 =0.312
D-15 0.628 — 0.16 = 0.468
E-20 0.784 - 0.16 = 0.624

Y =0.312*x

m=0.0312

Aktivite hesabi

OD540 = 0.300 — 0.160 = 0.140

m = 0.0312 mL/uM

D=10

V=100 mL

W=01g¢g

t = 20 dakika

Aktivite = 0.140 / (20 * 0.0312) = 0.897 U/g

Enzim Aktivitesi = 0.140 * 100*100 / (0.0312 * 0.2 * 5) = 44871 U/g
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Ksilanaz Enzimi On Islemi

Enzim 6n muamelesi i¢in belirlenen ksilanaz enzim aktivitesine gore cesitli oranlarda
denenerek optimum kosul bulunmustur. Optimum kosul olan 50 [U/g, pH 8§, ve 1,5 saat
siire yongadan ayrilan seker miktar1 oranina gore se¢ilmistir. Uygulama kosulu olarak
da enzimsiz, 25 IU/g ve 50 IU/g oranlarinda, pH 8 ve 9, siire ise 60, 90 ve 120 dakika
olarak denenmistir. Novozyme firmasindan temin edilen ve aktivitesi 1000 IU/g
belirlenen Pulpyzme HC enziminden seyreltmek kosulu ile elde edilen ¢ozeltilerin pH
ayarlanmasi yapildiktan sonra tam kuru 100 gram olarak tartilan yongalarin konuldugu
polietilen posetlere konulmustur. Cézelti yonga orani 6/1 olarak belirlenmistir. Onceden

60 °C ye getirilen su banyosuna hazirlanan politelen posetler yerlestirilmistir.

Polietilen posetlerin delik veya yirtik olmamasina dikkat edilmelidir. Posetler hava
almayacak ve tamamen suya batacak sekilde ayarlanmalidir. Bu enzimin en iyi sekilde
etki etmesi i¢in 6nem arz etmektedir. Islem sonunda polietilen posetlerdeki ¢ozeltiler
alinarak indirgenmis seker (reducing sugar) analizi yapilmistir. Seker analizleri DNS

(dinitrosalicylic asit) yontemi ile belirlenmistir.

3.2.3.4.2 Lakkaz Enzimi uygulamast

Enzim uygulamasinda yongalar farkli enzimlerle 6n isleme tabi tutulmustur. Beyaz
clriiklik mantarindan elde edilen oksitleyici enzimler direk olarak lignine

saldirabilmektedir. Lakkaz enzimi bu amagcla kullanilmistir.

Lakkaz enzimi icin aktivite tayini:

Novozyme firmasi tarafinda temin edilen Novozym® 51003 ticari isimli lakkaz
enziminin aktivitesi 1000 U/g olarak belirlenmistir. Enzimsiz, 30 U/g ve 60 U/g
oranlarinda pH 5 ve pH 6 da, sicaklik 50 °C ve 70 °C’ de, siire ise 30, 60 ve 120 dak
olarak dememeler yapilmistir. Lakkaz aktivitesi ABTS substrat yontemi kullanilmistir.
UV spektrofotometre de 420 nm’ de ABTS substratinin oksidasyonu sonucunda olusan

renk degerleri 6l¢lilmiistiir.

Lakkaz aktivitesi 6l¢iimiinde son konsantrasyonlar1 0,167 mM ABTS, 50 mM potasyum
fosfat tamponu (pH 4) ve 5 pl siipernatant igerecek sekilde hazirlanan 750 pl reaksiyon
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karisimi 45 °C’de 30 dakika inkiibe edilmistir. Bu siire sonunda olusan rengin 420

nm’deki absorbansi Olgiilerek aktivite tayin edilmistir.

Lakkaz Enzimi On Islemi:

Lakkaz enzimini seyreltmek kosulu ile elde edilen c¢ozeltilerin pH ayarlanmasi
yapildiktan sonra tam kuru 100 gram olarak tartilan yongalarin konuldugu polietilen
posetler e konulmustur. Cozelti yonga orani 6/1 olarak belirlenmistir. Polietilen
posetlerin delik veya yirtik olmamasina dikkat edilmelidir. Posetler hava almayacak ve

tamamen suya batacak sekilde ayarlanmalidir.

Bu enzimin en iyi sekilde etki etmesi i¢in 6nem arz etmektedir. 70 °C ve 50 °C
sicakliklarinda ki su banyosuna hazirlanan politelen posetler yerlestirilmistir. Islem
sonunda polietilen posetlerdeki ¢ozeltiler alinarak indirgenmis seker (reducing sugar)
analizi yapilmistir. Seker analizleri DNS (dinitrosalicylic asit) yontemi ile

belirlenmistir. Optimum kosul olarak ise 30 U/g, sicaklik 50 C, pH 6 kosulu secilmistir.

3.2.4. On Islem Sonrasi Pisrime Uygulamalar

3.2.4.1. Indirgenmis seker analizi

Indirgenmis seker analizi adimi dinitrosalisilik asitten (2-Hydroxy-3,5-dinitrobenzoic
acid) alan DNS yontemi ile belirlenmistir. Deney icin gerekli DNS ¢ozeltisi ¢ozeltisi
indirgen seker tayininde kullanilmistir. Su banyonsun sicakligi 45 °C olarak

ayarlanmistir ve 1000 ml saf su 45 °C’ ye getirilmistir.

10 g DNS (Merck 800141) 700 ml saf suda ¢oziildiikten sonra iizerine yavas yavas 300
mg sodyum potasyum tartarat (SIGMA 2377-500G) ilave edilmistir. Daha sonra 16 g
NaOH eklenerek son hacim saf su ile 1000 ml’ ye tamamlanmis ve hazirlanan ¢ézelti en

fazla 2 hafta siireyle kullanilmistir.

Seker analizi i¢in hazirlanan standartlar ST1 olarak anilmistir. Standart belirlemede saf
glikozdan hazirlanan glikoz ¢ozeltisi kullanmilmistir ve asagida sekilde seyreltmeler

hazirlanmstir.
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1. ST1 1000 pl saf su (Kor Deneme)

2. ST2 950 pl saf su + 50 pl standart glikoz ¢ozeltisi
3. ST3 900 pl saf su + 100 pl standart glikoz ¢ozeltisi
4. ST4 850 pl saf su + 150 pl standart glikoz ¢ozeltisi
5. ST5 800 pl saf su + 200 pl standart glikoz ¢ozeltisi
6. ST6 750 pl saf su + 250 pl standart glikoz ¢ozeltisi

Standartlar hazirlandiktan sonra iizerilerine 1,5 ml DNS c¢ozeltisi ekleyerek onceden
isitilarak 100 °C’ ye getirdigimiz su banyosunda 10 dakika siire ile bekletilmistir. Daha
sonra siire bitiminde 5 dakika boyunca buzlu su banyosunda oda sicakligina gelmesi
saglanmistir. Ardindan soguyan numuneler 1 mm’ lik kiivetlere konularak UV
spektrofotometrede 540 nm absorbans degerinde 6l¢iim yapilmistir. Bu standartlara gore
ayni yontem ile elimizde ki numunelerin indirgenmis sekerler miktarlarina bakilmigtir

ve % olarak hesaplanmistir (Slviter ve dig. 2000).

3.2.4.2. Kagit hamurlarmmin Kimyasal Testleri

Kavak odunun kimyasal bilesimlerinin belirlenmesi i¢in 6rnek alimlari ve 6rneklerin
hazirlanmas1 TAPPI T 257 ye gore yapilmistir. On islem olan oksalik asit, etil alkol,
sodyum borhidriir, lakkaz ve ksilanaz enzimlerinden sonra elde edilen hamurlarin;
Karbonhidrat (holoseltiloz) (Wise 1n klorit yontemi), lignin (TAPPI T 222), ekstraktif
madde (TAPPI T 204), sicak su ¢oziintirliikkleri (TAPPI T 207) testpit edilmistir. Bu
analizler sonucunda, 6n muamelenin odun veriminde ve onun kimyasal bilesenleri

tizerine etkileri goriilmiistiir.

3.2.4.3. Kappa Numarasinin Tayini

Kappa numarasi tayini kagit hamurunda kalan liginin miktarin1 belirlemek i¢in yapilir.
Boylece pisirme sartlarmin delignifikasyona etkisi belirlenmis olur. Ayrica
agartilabilirlik derecesi i¢inde iyi bir gostergedir. Kappa numarasinin belirlenmesi i¢in
0,1 N potasyum permanganat kullanilir ve tiikettigi potasyum permanganat dikkate

aliarak hesaplanir.

Kappa analizi yapilacak yas hamur elekte yikanarak kiymiklarindan (rejeckt) ayrilip
daha sonra el ile mimkin olan en kuru hale gelecek sekilde sikilmistir. 10 gr civarinda

bir tartim alinip ve etiiv yardimi ile kurutulmustur. Tam kuru hale gelene kadar (ort. 4
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saat) kurutulup ve etliivden c¢ikartip desikatéorde sogutulmustur. Boylece hamur

numunesinin rutubeti ve tam kuru hamur miktar1 bulunmustur.
Ornegin =

Kuru madde miktar1 2,35 gr

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

X gram yas hamur 1,00 gram hamur igin

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

Alinan kuru hamur miktar1 p sayisina baghdir. Her kappa sayis1 i¢in ayni kuru madde
kullanilmaz. Bu nedenle alinacak kuru hamur miktarina p sayisina gore karar verilir. P
sayist 70’ in iistiinde ise alinan kuru hamur miktar1 disiiriillmeli, p sayis1 30’ un altinda

ise alinan kuru hamur miktar1 arttirilmalidir.

Kappa Alinacak kuru hamur miktari
0 0,8 gr
8070 et 0,9 gr
5000 .t 1,0 gr
A0-50. . 1,1 gr
B0-40 . e 1,2gr

P sayisinin 30 ile 70 arasinda kalmasi istenir. Bu yiizden alinacak kuru madde miktar1 p
sayisina gore degisebilir. Hesaplanan yas hamur miktar terazide tartildiktan sonra 2

litrelik behere hesaplanan yas hamur koyulmustur.

Daha sonra 800 ml oluncaya kadar saf su ilave edilir. 2 litrelik beher i¢indeki hamur su
karigtmi 5 dakika boyunca karistirilarak hamurun tamamen agilmasi saglanmistir. 5
dakika sonunda hamur tamamen agilmis olmalidir. CUnki potasyum permanganat

cOzeltisinin biitlin liflere bireysel sekilde ulasmasi gerekmektedir.

Siire bitimine yakin 100 ml’ lik meziire pipetle 100 ml 0,1 N Potasyum permanganat
(KMnQOy) ve ayr1 bir 100 ml’ lik meziire pipetle 100 ml 4 N Siilfiirik asit (H2SOy)

konulmustur. 5 dakikalik siirenin bitiminde potasyum permanganat ve stlfirik asit ilave
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edilip ve kronometre 10 dakikaya kurulmustur. Potasyum permanganat 5 dakikalik siire

bitiminde konulmustur ¢iinkii hava ile temas etmemesi gereklidir.

Bu karisimin sicakligina 5. dakikada bakilarak not edilmistir. Kappa analizi 20 °C ile 30
OC sicakliklar arasinda dogrudur. Sicakliga bagli olarak kappa numarasinda degismeler

meydana gelir. Bu degisim dlzeltme faktord ile giderilir.

Siire bitimine yakin pipetle 20 ml potasyum iyodiiri (KI) 25 ml’ lik meziire
koyulmustur. Potasyum iyodiir hava ile temas edince ¢ok kolay buharlagsmaktadir. Bu
yiizden miimkiin oldugunca siire bitimine yakin konulmustur. 10 dakikalik siirenin
bitiminde 20 ml 1 N potasyum iyodiir behere konulmus ve iizerine karisim
siyahlasincaya kadar nisasta indikatorii konulmustur. Ardindan 0,2 N sodyum tiyostilfat
(NazS,03) ¢ozeltisi ile karigim siyah renkten tamamen beyaz renk oluncaya kadar titre
edilmigtir. Titrasyon neticesinde harcanan Soydum tiyosiilfat miktar1 not edilmistir
clinkii bu say1 formiiliimiizde ki A (ml) sayisint belirlemistir. Ayrica formiiliimiizde
kullanacagimiz B (ml) yani sahit degeri bulunmustur. Bunun i¢in aymi islemler
numunesiz saf su ile gerceklestirilmistir. Kappa sayist asagida vermis oldugumuz

formiil ile bulunmustur.

K: Kappa Sayis1

P: Test numunesi i¢in kullanilan 0,1 N KMnO,4 miktar1 (ml)

B: Sahit i¢in kullanilan NayS,03 sarfiyat1 (ml)

A: Test numunesi tarafindan kullanilan Na,S,03 sarfiyati (ml)
F: P ve sicaklik degerine bagl olarak bulunan diizeltme faktorii
P: (B-A)*2

K: (P*F) / Alinan kuru hamur miktari (g)
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Cizelge 3.3. Kappa tayini igin diizeltme tablosu ( F Degerleri ).

(ml)

Sicakhik °C

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

30

1,02

1,008

0,995

0,983

0,97

0,958

0,946

0,933

0,921

0,908

0,896

31

1,022

1,01

0,997

0,985

0,972

0,96

0,948

0,935

0,923

0,91

0,898

32

1,025

1,012

0,987

0,975

0,962

0,95

0,937

0,924

0,912

0,899

33

1,027

1,014

1,002

0,989

0,977

0,964

0,952

0,939

0,926

0,914

0,901

34

1,029

1,016

1,004

0,991

0,979

0,966

0,954

0,941

0,928

0,916

0,903

35

1,031

1,018

1,006

0,993

0,981

0,968

0,956

0,943

0,93

0,918

0,905

36

1,033

1,02

1,008

0,995

0,983

0,97

0,958

0,945

0,932

0,92

0,907

37

1,036

1,024

1,011

0,998

0,986

0,973

0,96

0,948

0,935

0,922

0,909

38

1,038

1,026

1,013

1

0,988

0,975

0,962

0,95

0,937

0,924

0,91

39

1,041

1,028

1,015

1,002

0,99

0,977

0,964

0,952

0,939

0,926

0,912

40

1,043

1,03

1,017

1,004

0,992

0,979

0,966

0,954

0,941

0,928

0,913

41

1,045

1,032

1,019

1,007

0,994

0,981

0,968

0,955

0,943

0,93

0,915

42

1,047

1,034

1,021

1,009

0,996

0,983

0,97

0,957

0,945

0,932

0,917

43

1,049

1,036

1,023

1,011

0,998

0,985

0,972

0,959

0,947

0,934

0,919

44

1,051

1,038

1,025

1,013

1

0,987

0,974

0,961

0,949

0,936

0,921

45

1,053

1,04

1,028

1,015

1,002

0,989

0,976

0,963

0,95

0,938

0,923

46

1,055

1,043

1,03

1,017

1,004

0,991

0,978

0,965

0,952

0,939

0,925

47

1,059

1,046

1,033

1,02

1,007

0,994

0,981

0,968

0,955

0,942

0,927

48

1,061

1,048

1,035

1,022

1,009

0,996

0,983

0,97

0,957

0,944

0,929

49

1,063

1,05

1,037

1,024

1,011

0,998

0,985

0,972

0,959

0,946

0,931

50

1,065

1,052

1,039

1,026

1,013

1

0,987

0,974

0,961

0,948

0,933

o1

1,067

1,054

1,041

1,028

1,015

1,002

0,989

0,976

0,963

0,95

0,935

52

1,069

1,056

1,043

1,03

1,017

1,004

0,991

0,978

0,965

0,952

0,937

53

1,071

1,058

1,045

1,032

1,019

1,006

0,993

0,98

0,967

0,954

0,939

o4

1,075

1,061

1,048

1,035

1,022

1,009

0,996

0,983

0,97

0,957

0,941

55

1,077

1,064

1,05

1,037

1,024

1,011

0,998

0,985

0,972

0,958

0,943

56

1,079

1,066

1,053

1,039

1,026

1,013

1

0,987

0,973

0,96

0,945

57

1,081

1,068

1,055

1,041

1,028

1,015

1,002

0,989

0,975

0,962

0,947

58

1,083

1,07

1,057

1,043

1,03

1,017

1,004

0,991

0,977

0,964

0,949

59

1,085

1,072

1,059

1,045

1,032

1,019

1,006

0,993

0,979

0,966

0,951

60

1,088

1,075

1,062

1,049

1,035

1,022

1,009

0,995

0,982

0,969

0,953

61

1,091

1,077

1,064

1,051

1,037

1,024

1,011

0,997

0,984

0,971

0,956

62

1,093

1,079

1,066

1,053

1,039

1,026

1,013

0,999

0,986

0,973

0,957

63

1,095

1,081

1,068

1,055

1,041

1,028

1,015

1,001

0,988

0,975

0,959

64

1,097

1,084

1,07

1,057

1,043

1,03

1,017

1,003

0,99

0,976

0,961

65

1,1

1,087

1,073

1,06

1,046

1,033

1,02

1,006

0,993

0,979

0,963

66

1,102

1,089

1,075

1,062

1,048

1,035

1,022

1,008

0,995

0,981

0,966

67

1,104

1,091

1,077

1,064

1,05

1,037

1,024

1,01

0,997

0,983

0,968

68

1,107

1,093

1,08

1,066

1,053

1,039

1,025

1,012

0,998

0,985

0,971

69

1,11

1,096

1,083

1,069

1,056

1,042

1,028

1,015

1,001

0,988

0,974

70

1,12

1,098

1,085

1,071

1,058

1,044

1,03

1,017

1,003

0,99

0,976
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3.2.4.4. Hamur Viskozitesinin Belirlenmesi

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

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

Selilozun polimerizasyon derecesi ile iliskili olan viskozite degeri dolayli olarak
hamurun direng 6zelliklerini de etkileyen bir faktordiir. Ozellikle kagidin yirtilma ve
gerilme ile ilgili direng degerleri viskozite artis1 ile paralel olarak artmaktadir (Bostanci
1987). Viskozite tayini belirlenmesi her ornek igin, dort kez tekrarlanmis ve sonuglar

ortalama olarak verilmistir.
3.2.5. Elde kagit yapim

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

69



Sekil 3.3. PFI degirmeni

3 kademeli olarak dévilen (1000, 3000, 9000) hamurlar, her bir dévme kademesinde
yeterli miktarda hamur alinarak, SCAN-C 20:65 standardina gore Schopper Riegler
aletinde serbestlik dereceleri belirlenmis, Frank’in Rapid Kothen laboratuar deney
kagid1 makinesinde her bir pisirme i¢in 10’ar adet deneme kagidi yapilmistir (Eroglu.
2003).

Sekil 3.4. RapidKothen elde kagit yapma makinasi
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3.2.6. Kagidin Fiziksel ve Optik Ozelliklerini Belirlemede Kullanilan Yontemler

Melez kavak (Populus Euramericana (I-214) yongalarindan ¢esitli pisirme kosullari ile

elde edilen deneme kagitlar1 Istanbul Universitesi, Orman Fakiiltesi, Orman Endstri

Miihendisligi laboratuarinda SCAN — P2:61 standardina gore sicakligi 23 +2°C, bagil

nemi %50 =+ 2 olarak ayarlanmis klima odasinda 24 saat bekletildikten sonra asagidaki

testlere tabi tutulmustur.

Yapilan testler, kopma uzunlugu, patlama direnci, yirtilma, kalinlik, gekme, uzama,

opaklik, beyazlik.

Sekil 3.5. Kagit numunelerinin testlere hazirlanmasi
(Istanbul Universitesi; Kagit Testleri Lab.)

Kagidin Teste Tabi Tutulmasi

Kagit neden teste tabi tutulur? Bu sorunun cevabi 4 sekilde verilebilir.

a.
b.

C.

Miisterilerin istedigi spesifikasyonlara uygun olarak kagit teslim etmek,

Uretimi her an igin kontrol altinda tutmak gerektiginde miidahale edebilmek,
Gerek alt gerekse Tst sinirlar1 tespit etmek sureti ile proseste ekonomiklige riayet
edilmesini saglamak,

Mamul kalitesi konusunda kayzitlar tutup, bilahare miisteri sikayetlerinin

arastirilmasinda kullanilabilecek verileri bir arada biriktirmek.
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Kagit, teste tabi tutulmasi zor bir malzemedir. Bunun nedenleri ise;

a. Biinyesi ( yapisi ) ve meydana gelis sekli ( formasyonu ) itibariyle, ziyadesiyle
degiskenlik gosteren bir malzemedir.

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

c. Hem elastik, hem plastik 6zelliklere sahiptir.

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

3.2.6.1. Fiziksel Diren¢ Testleri

Rutubet Tayini

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

belirlenir ve asagidaki formiile gére hesaplanir.

R=S0 A oo
A

0

R :Nem orani (%)
Ao :Kondisyonlanmis haldeki agirlik (g)

A :Firin kurusu agirlik (g)

Kalinlik Tavyini

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

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

Yogunluk Tayini

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

asagida verilen formiil yardimi ile hesaplamalar yapilmistir.

v=2 1000
Tk

72



Y :Yogunluk (kg/m?)
w :Gramaj (g/m?)
k :Kalilik (um)

Cekme Direnci Testleri

Cekme direnci 6lcimi TS EN ISO 1924-2, 2010 standart yontemine gore, Zwick/Roell
Universal Test Cihazi ile yapilmistir. Ornekler, 15 mm genislikte hazirlanmistir. Test

cihazi ¢ene araligr 100 mm’dir.

Sekil 3.6. Zwick/Roell cekme test cihazi
Yonteme gore, hazirlanan seritler cihazin g¢eneleri arasina yerlestirilince bir ¢ekme

kuvveti uygulanarak kagidin koptugu andaki ¢ekme kuvveti kaydedilir.
Bu degere ‘‘cekme direnci’’ denir (kN/m).
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=t
b
(0]
oW = WT 1000
o2 :Cekme direnci (KN/m)

Fr ‘Maksimum ¢ekme kuvveti (N)
b :Serit genisligi (mm)

oY  :Cekme indisi (Nm/g)

w :Gramaj (g/m?)
_ 100~ St
1
€T : Cekme aninda uzama (%)
St : Uzama miktar1 (mm)
| : Serit boyu (mm)

Elastikiyet modiilii, ¢ekme katiliginin kagit kalinligina boliinmesi ile bulunur. Birimi
gigapaskaldir. Asagida verilen formiillerle hesaplanir.

Eb

trd
I

E - Elastikiyet moduli (GPa)
EP : Cekme katilig1 (kN/m)

t : Ornek kalinlhig (mm)
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Smax : Kuvvet/uzama egrisi maximum egimi (N/mm)
b : Ornek genisligi (mm)

I : Ornek boyu (mm)

AF : Cekme kuvvetindeki artis (N)

A8 : Uzama miktarindaki artig (mm)

Kopma uzunlugu

b
(o]

ok =—. 1000
w

o2 :Cekme direnci (kgk)
o :Kopma uzunlugu (km)
w :Gramaj (g/m?)

Patlama Direnci Testleri

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

Sekil 3.7. Zwick/Roell patlatma test cihazi
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Kagit kauguk zara karst sikistirilir ve kauguk zara hidrolik olarak basing uygulanir.

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

1000 x Patlama direnci (kPa) x 0.0980665

Patlama Indisi(kPa. m?/g) = Gramaj(g/m?)

Yirtilma Direnci

Yirtilma direnci Marx Maller tipi Elmendorf yirtilma cihazinda 4 kat kagit ayn1 anda
teste tabi tutularak belirlenmistir. Yirtilma direnci asagidaki denkleme gore

hesaplanmuistir.

Yirtlma indisi=

Yirtima dlrenm(mN)(mN.mz/g)
Gramaj(g/m?3)

Sekil 3.8. EImendorf cihazi

3.2.6.2. Optik testler

Optik 6zelliklerden; ISO parlaklik (%), ISO opaklik (%), ISO beyazlik (%) ve 1SO
sarilik (%) (Anonim 1997) degerleri standart test metotlar1 esas alinarak ve her kagidin

alt ve st yiizeyindeki 6l¢limlerin ortalamalar1 alinarak belirlenmistir.
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Parlaklik

Kagidin en onemli optik oOzelliklerinden birisi de parlakliktir. Sonsuz sayilacak
kalinliktaki tabakadan yansiyan 1s18a o kagidin reflektivitesi (yansitma yetenegi) denir.
Bu o6zellige kagidin parlakligi adi verilmektedir. Parlaklik 6zellikle baski kagitlarinin

kullanilmas a¢isindan da énemlidir (Eroglu ve Usta 2004).

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

Kagit hamurlar1 safiha haline getirilerek parlakligi Elrepho 2000 adli aletle 6l¢iilmiistiir.

Sekil 3.9. Elrepho 2000 opaklik, parlaklik, beyazlik test cihazi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 KIMYASAL ANALIZLERE AiT BULGULAR

Bu ¢alismada Kavak (Populus euramericana) odunu kimyasal bilesimi incelenmistir.

Yapilan laboratuar calismalart sonucunda Kavak (Populus euramericana) odunu

kimyasal bilesenleri ve bazi ¢oziiniirliikleri standart metotlara uygun olarak yapilmis ve

Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1. Kavak Odununun Kimyasal Analizlerine ve Cozinarliklerine Ait Bulgular

Holo- Alfa o Alkol-
Populus x Lignin | Kl 1% Soguk | Sicak
) seliloz | seliloz Benzen Rutubet
euramericang (%) (%) NaOH | su (%) | su(%b)
(%) (%) (%)
ort. 83.8 47.43 23.03 | 0.63 0.50 19.48 0.35 0.63 8.80
Standart
s 0,11 0,07 0,24 | 0,02 0,01 0,12 0,09 0,08 0,13
ap.

Baz1 yaprakli aga¢ odunlarinin kimyasal bilesenleri ve ¢oziiniirlikk degerleri ile kavak

(Populus euramericana) odununun kimyasal bilesimleri ve ¢oziiniirliiklerini gosteren

degerler, bir karsilastirma yapabilmek icin Tablo 4.2°de gdsterilmistir.

Bu caligmada kavak odunu igin belirlenen kimyasal analiz ve ¢6ziinilirlik degerleri

Tablo 4.2°deki lignoseliilozik materyallerle karsilagtirildiginda, elde edilen degerlerin,

literatiirde tespit edilen degerlerle uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 4.2. Baz1 Yaprakli Agaglardaki Kimyasal Analiz Sonuglari

Holo- Alfa Alkol- Soguk | Sicak
Yapraklh seliiloz Lignin | Kil | Benzen % 1 su su Kaynaklar
o (] i (] [0) 0,
Agac Turleri %) se(lo%)z (%) (%) (%) NaOH %) %)
Kavak odunu | 83.80 4743 | 23.Mar | 0.63 0.50 1948 [ 0.35 | 0.63 Tespit
Anadolu :
kestanesi 71.34 39.56 25.32 0.82 12.50 31.15 9.86 |[11.12 | Aytekin, 2011

Tirk findin | 68.80 | 4350 | 2360 | 030 | 742 | 2850 | 630 | 7.40 | KO'Kutveark,

2009
Anadolu
kestanesi 69.59 37.44 26.18 | 0.33 6.95 26.85 9.29 | 12.15 | Kuduban, 1996
Dogu kaymi 78.90 41.50 22.60 | 0.61 1.50 15.60 _ 1.92 Tank,1978
Dogu Cinar1 | 77.50 39.20 22.80 | 0.97 4.15 25.30 _ 6.65 Tank,1980

Melez kavak | 80.60 42.80 19.30 | 0.51 1.85 20.40 1.88 25 Akgl, 2001

Yalanci 22.10

Akasya 82.03 | 5163 | 2127 | 055 | 6.23 - | 806 | Kurcy, 1987
Ak sogiit 7810 | 4320 | 2160 | - 3.15 | 2150 - 7.40 Erogl;g;% Usta,
YA odunu 63-70 _ 25-35 - _ 2-3 - Sjostrom,1993

Tablo 4.2°de gortildigii gibi yaprakli agaglarin holoseliiloz, alfa-seliloz, lignin ve kil
oranlar1 sirastyla % 63.00-83.80, % 37.44-51.63, % 19.30-35.00, % 0.30-0.97 oranlar1
arasinda degismektedir. Coziiniirliik degerleri ise alkol-benzen, % 1’lik NaOH, sicak su
ve soguk su ¢Oziiniirlikkleri sirastyla % 0.50-12.50, % 15.6-31.15, % 0.63-12.15 ve
%0.35-9.86 oranlar1 arasinda degismektedir. Tiirler arasindaki kimyasal analiz
sonuclarinin farkli olmasi, odunlarin kimyasal yapisi, onlarin tiiriine, yetistigi topragin
yapisina, iklime gore belirli sinirlar icinde degisebilir. Temel olarak en 6nemli etken
genetik farkliliklar olmak {izere, hatta ayn tiiriin bireyleri arasinda degisik topraklarda

biiyiimelerine gore kimyasal bilesimlerinde 6nemli farkliliklar gostermistir.

Diger yandan, kavak (populus x euramericana) odunu dis ve i¢ kabuklarinin kimyasal
bilesimi ve ¢Oziiniirliik degerleri incelenmistir. Yapilan laboratuar calismalari
sonucunda kavak (Populus x euramericana) odunu dis ve i¢ kabuklarmin kimyasal
bilesenleri ve baz1 ¢oziiniirliikleri standart metotlara uygun olarak yapilmis ve Tablo 4.3

ve 4.4°de verilmistir.
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Tablo 4.3. Kavak Odunu Dis Kabugunun Kimyasal Analizlerine ve Cozlnurliklerine

Ait Bulgular
Populus x| 6. Alfa o ) Alkol- . )
euramericanal ceiiloz | seliiloz '—;S/n)'n ;/U)' Benzen Nl gH Soi;l; Sl:;k)
0 0 al su (o Su(“
Dis Kabuk | (%) (%) (%) Rutubet
Ort. 56.65 31.33 36.04 | 5.80 10.85 40.68 12.85 14.02 10.89
Standart Sap. 0,19 0,21 0,29 0,02 0,06 0,24 0,14 0,11 0,12

Tablo 4.4. Kavak Odunu I¢ Kabugunun Kimyasal Analizlerine ve Coziiniirliiklerine Ait

Bulgular
Populus x| g0 L L I I R
. ignin U

euramericanal  sejijloz | seluloz (f/) 6 Benzen \ OOH Of;) l(c;)

0 (0] al su (Y Su(“o
ig Kabuk (%) (%) (%) Rutubet
Ort. 61.30 50.35 27.10 6.68 6.9 31.98 13.70 11.83 11.08
Standart Sap. 0,11 0,08 0,30 0,08 0,05 0,18 0,12 0,07 0,02

Baz1 yaprakli aga¢c odunu dis ve i¢ kabuklariin kimyasal bilesenleri ve ¢oziiniirliikk
degerleri ile kavak (Populus euramericana) odunu dis ve i¢ kabuk kimyasal bilesimleri
ve ¢oziintirliiklerini gosteren degerler, bir karsilagtirma yapabilmek i¢in Tablo 4.5°de

gosterilmistir.

Kavak (Populus euramericana) odunu dis kabugu iizerine yapilan ¢alismalarin kimyasal
bilesenleri ve ¢oziiniirliik degerleri, daha 6nce yaprakli agaclar {izerine yapilan bazi
calismalarla karsilagtirildiginda; holoseliiloz oran1 diger tiirlerle hemen hemen ayni, alfa
selilloz miktar1 kayaciktan daha fazla, Lignin miktar1 kayacik ve kestane den daha

diisiik bulunmustur. Kiil miktar1 bir miktar biiyiik, kayaciktan ise diisiiktiir.

80




Tablo 4.5. Kavak Odunu Dis ve i¢ Kabugu ile Baz1 yaprakli Agaclarin Kabuklarinin

Kimyasal Bilesenleri ve Coziiniirliikk Degerlerine Ait Bulgular

Yaprakh |Holo- Alfa o Alkol- Soguk | Sicak
Lignin | Kl % 1
Agag seltloz | seliiloz Benzen su su Kaynaklar
_ (%) | (%) NaOH
Tarleri (%) (%) (%) (%) (%)
Kavak 56.65 | 31.33 36.04 | 5.80 10.85 40.68 12.85 | 14.02 Tespit
odunu dis
Kavak 61.30 | 50.35 27.10 | 6.68 6.90 31.98 13.70 | 11.83 Tesbit
odunu i¢
Kayacik
Akgll ve
odunu dis 57.20 28.00 41.23 | 11.00 1.88 29.75 4.00 7.25 .
Uner, 2008
kabuk
Kayaclk 1 7120 | 1800 | 2480 | 9.00 | 363 | 2725 | 125 | 145 | Akoulve
odunu i¢ Uner, 2008
A 55,53 - 39,72 | 5,28 10,38 39,66 10,57 | 19,28 Kuduban,
kestanesi 1996
A. 61,70 | - | 2352 | 528 | 1018 | 30,95 | 14.89 | 19,92 | Kuduban
kestanesi 1996

Tablo 4.5’de goriildiigii gibi yaprakli aga¢ odunu dis kabuklarinin; holoseliiloz, alfa-
seliiloz, lignin ve kiil oranlari sirastyla % 55.53-57.20, % 28.00-31.33, % 36.04-41.23,
% 5,28-11.00 oranlar1 arasinda degigsmektedir. Coziiniirliik degerleri ise alkol-benzen, %
1’lik NaOH, sicak su ve soguk su ¢oziiniirliikleri sirastyla % 1.88-10.85, % 29.75-40.68,
% 7.25-19.28 ve %4.00-12,85 oranlar1 arasinda degismektedir. Yine yaprakli agag i¢
kabuklarmin; holoseliiloz, alfa-seliiloz, lignin ve kiil oranlari sirasiyla % 61.30-71.20, %
18.00-50.35, % 23.52-27.10, % 5,28-9.00 oranlar1 arasinda, ¢oziiniirlik degerleri ise
alkol-benzen, % 1°lik NaOH, sicak su ve soguk su ¢oziiniirliikleri sirasiyla % 3.63-
10.18, % 27.25-31.98, % 11.83-19.92 ve %12.50-14,89 oranlar1 arasinda degismektedir.

Kavak odunun kimyasal analizi, iiretecek oldugumuz hamurlar i¢in referans olarak
kabul edilmistir. On muameleden (oksalik asit, enzim, bor, etil alkol) sonra elde edilen
hamurlarin; Karbonhidrat (holoseliiloz), lignin, ekstraktif madde ve sicak su
cozunurlukleri test edilmistir. Bu analiz sonucunda, 6n muamelenin odun veriminde ve

onun kimyasal bilesenleri tizerindeki etkisi belirlenmistir.
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4.2. OPTIMUM PiSIRME DENEMELERINE AIiT BULGULAR

Optimum pisirmeye ulasmak (hedeflenen 6n hidrolizli pisirmeler) i¢in Tablo 3.1°de

verilen soda yontemine ait parametrelere gére 6 adet pisirme gerceklestirilmistir. %18

ve 20 AA, 170 °C sicaklikta, 60,90 ve 120 dakikalik pisirme siirelerinde yapilan

pisirmeler beklendigi gibi sonuglar vermis, kraft pisirmelerinde oldugu gibi ilave

pisirmelere gerek kalmamistir.

Tablo 4.6. Kavak Odunundan Soda Yontemi ile Elde Edilen Hamurlarin Verimleri ve

Baz1 Kimyasal Ozellikleri

Pisirme Elenmis Elek Toplgm Kappa | Viskozite Holoseliloz | Lignin Alkol- Sicak Su
No verim | age) | V™M | No emyg | PP (%) @) | Benzen | ez (o)
(%) (%) C0z.(%) :

KS1 37,22 13,38 50,60 20,8 1214 1862 94,52 3,12 0,31 2,25
KS2 42,64 6.96 49,60 19,35 1204 1844 93,79 2,90 0,98 1,73
KS3 45,58 2.86 48,44 21,77 1234 1896 92,54 3,73 1,51 1,73
KS4 48,78 0,11 48,90 15,03 1175 1770 94,79 2,25 0,97 2,53
KS5 46,68 0,04 46,72 14,43 881 1306 95,05 2,16 0,92 2,45
KS6 45,23 0,04 45,27 16,31 736 1071 94,47 2,45 1,10 1,25
KS7 50,36 0,07 50,43 13,34 936 1397 96,06 2,00 1,21 2,24
KS8 50,14 0,45 50,59 14,13 957 1431 97,33 2,12 1,04 2,03

KSopr=KS4, KK7=KS4+AQ, KS8=KS4+ PS

Bu verilerden sonra Tablo 4.6 goriildiigii gibi KS4 Nolu pisirmenin elenmis hamur

veriminin %18 ve 20 AA kullanilan tiim pisirmelerin i¢inde en yiiksek verime sahip

oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.6.’de gortldigi gibi verimler geleneksel kimyasal hamur verimlerine benzer

cikmistir. %18 AA kullanilan pisirmelerde pisirme siiresinin artigina baglh olarak sirasi
ile %13.38, 6,96 ve 2,86 olarak gerceklesmistir. %20 AA ve 60 dakikalik pisirmede elek
artigr %0.11, diger 90 ve 120 dakikalik pisirmelerde ise %0.04 elek artig1 ¢ikmigtir.

Elek artiksiz bir pisirme gerceklestirilmistir.

belirlenmesinde temel olusturacagindan 2 kez tekrar edilmistir.
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On hidrolizli pisirmelere gegmeden dnce, en uygun pisirme sartlarini belirlemek igin
yapilan 6 adet pisirme sonuglar1 iizerinde dncelikle elenmis hamur verimi, elek artig1 ve
kappa numarasi olmak {iizere, diger veriler ile birlikte ele alinarak degerlendirmelerde

bulunulmustur

% 18’lik AA ile pisirilen ve pisirme siiresinin 60, 90 ve 120 dakika olarak arttig
pisirmelerde, elek artig1 miktarlarinin azaldigi, toplam verimin yiiksek olmasina ragmen
elenmis hamur veriminin diisiik olmasi, %20 AA ile pisirilen ve 60, 90 ve 120 dakikalik
pisirme siirelerinde elenmis hamur veriminin, siirelerin 60 dakikadan 90 ve 120
dakikaya ¢ikarilmasi sonucunda siire artimina bagli olarak % 2.1 ve 3.55 oraninda
diismesi, % 20’lik AA kullanilan pisirmelerde elenmis hamur verimi bakimindan en

uygun pisirmenin, kisa siireli bir pisirme olan KS4’iin en uygun oldugu goriilmektedir.

oS- S6Y- % w120

-

%18 AA  %20AA  %20AA  %20AA  %20AA
(KS4) (KS7) (KS8)

| AKTIF ALKALI ORANLARI ve PiSIRME SURELERI |

| ELENMiS VERIM, %

Sekil 4.1. Pisirme suresi ve aktif alkali oranlarinin elenmis verim Gzerine etkisi

Diger yandan optimum sart1 belirlemek i¢in en dnemli parametrelerden birinin de kappa
numarast yani lignin miktar1 oldugu acgiktir. Tablo 4.6 ve Sekil 4.1 incelendiginde de
goriildiigli tizere kullanilan aktif alkali miktarmin artisina bagli olarak kappa
numarasinin azaldigr goriilmektedir. Ancak pisirme siiresinin 120 dakika oldugu
pisirmelerde kappa numaralarinin bir miktar arttig1 gézlenmistir. Muhtemelen bu artisin

sebebi ligninin pigirme sonrasi tekrar liflerin tizerine ¢okelmesi olabilir.

Gallerstedt ve Lindfors (1984)’un yaptiklari bir ¢alismada, ligninin kimyasal yapisinda
pisirmenin baglangicindan sonuna kadar 6nemli degisiklikler oldugunu gostermislerdir.

Her ii¢ delignifikasyon asamasinda da biiyiik degisiklikler olmasima ragmen, kraft
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pisirmesi esnasinda ligninin degisik reaksiyonlar1 iki gruba ayrilir. 1- lignin
fragmentlerinin serbest kalmasina, ¢cogunlukla da ¢oziinmesine sebep olan degradasyon
reaksiyonu 2- Ligninin molekiil yapisinin bilyiidiigii ve sonugta da lifler iizerine
¢okeldigi kondenzasyon reaksiyonu (Gierer 1980). Bu degisimler baslangi¢-yogun ve
yogun-kalint1 delignifikasyon gecis safhalarina tekabiil etmektedir (Peydeh 1994).

Aktif alkalinin artis1 ile birlikte delignifikasyonun hizlanacagr ve lignin miktarinin
azalacag1 belirtilmektedir (Kirct 2000). Alkali miktarinin ve pisirme siiresinin artmasi

ile birlikte yine bir kisim karbonhidratin ve lignin miktarinin azalacag: belirtilmektedir

(Kocurek 1989).
25 17
pis. sUrebari
20
- S0 - 90 - 120
=
= 15
-
=
=
=
= 10
=
==
S
0 _
SEALE AL SE20 Aan SE20 A8 SE20 AS TEZ0 AL
(KSa) (KS7) (KSE)

AKTIF aLkAaLl oRrAanLARI =

Sekil 4.2. Aktif alkali oranlarinin kappa numarasi tizerine etkisi

Optimum pigirme olarak secilen KS4’e pisirme parametrelerinde goriildigi gibi %0.1
AQ ve %4 PS ilave edilerek KS7 ve KS8 pisirmeleri gerceklestirilmistir. Tablo 4.6 ve
Sekil 4.3’de goriildiigii gibi her iki katalizérde de verim artisinin diger ¢aligmalarda
oldugu gibi (Akgiil ve Tozluoglu 2009, Holton 1977, McDonald 1980, Ali ve ark. 2001)
gergeklestigi goriilmektedir.
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19,5
15,03

14,5 13,34 14,13
mKS4
&2 m KS7
45 m KS8
OKAPPA
5 — —

48,9 (KS4) 50,43 (KS7) 50,59 (KS8)

| KAPPA NUMARASI |

| ELENMIS VERIM |

Sekil 4.3. KSqp (KS4), AQ ve PS ilaveli pisirmelerin verim ve kapa numarasi (zerine

etkisi

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

olmustur.

Diger yandan iiretilen kagit hamurlarmin hepsinin DP’si kagit yapimi i¢in uygun
araligin tizerinde (1071-1862) ¢ikmistir. Bir kagit hamurundaki lifleri olusturan seliiloz
molekiillerinin ortalama DP’si 800’tin altina diismesi, kagit {iiretimi acgisindan

istenmeyen bir durumdur (Kirci 2000).

Tablo 3.1 ve Sekil 4.4’te goriildiigii gibi pisirme parametrelerinden %18 AA ve pigirme
stiresinin artigina bagli olarak holoseliiloz miktarinin bir miktar azalma, bunun da yogun
delignifikasyon sonrasi lignin miktarimin artmasi ile karbonhidrat (holoseliiloz)

miktarinin arttig1 gézlenmistir.

Yine ayni1 sekilde optimum pisirme sonrast AQ katkili pisirmede holoseliiloz miktarinda
artis olmus, PS katkili pisirmede ise AQ’ya gore biraz daha fazla artis gergeklesmistir.

Yine alkol-benzen ¢oziintirliigii KS3 ve KS6 %]1’in lizerinde digerleri % 1’in altindadir.

Uretilen hamurlarin sicak su ¢oziiniirliikleri ise artan alkali ve pisirme siirelerinin
artisina bagli olarak azalmalar goriilmiistiir. Optimum pisirmeye ilave edilen AQ ve PS

de ise KS4’e gore ¢cok az miktarda azalmalar kaydedilmistir.
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Sekil 4.4. Aktif alkali miktarinin hamur bilesenleri Uzerine etkisi

4.3 ON MUAMELE GORMUS KAVAK ODUNU YONGALARINDAN SODA VE
MODIFIiYELERI iLE URETILEN KAGIT HAMURLARINA AiT
DEGERLENDIRMELER

Onhidroliz islemi yapilacak yongalarm rutubet miktarlar, TAPPI T 264 om-88
standardina uygun olarak 105+ 3 °C sicaklikta belirlenmistir. Daha sonra én hidrolize
ugratilacak yongalar enzimler i¢in 100 gr, etil alkol i¢cin 400 gr, diger 6n hidroliz
kimyasallar1 igin 600 gr ( firin kurusu) olacak sekilde polietilen torbalara konmustur.
Tablo 3.1°de Soda pisirmelerinde 6n muamele denemeleri parametreleri goriilmektedir.
Yapilan pisirmeler sonucun da soda pisirmesi i¢in 2’si optimum sartlarda olmak tizere
(KS7 ve KS8) 8 adet pisirme gerceklestirilmistir. Bu asamadan sonra bulunan optimum

sartlara 6n hidroliz sartlar1 uygulanmistir.

On hidroliz kimyasallar1 olarak segilen NaBHj, etil alkol, oksalik asit uygulamalarinin
parametreleri, verimleri ve seker analizleri Tablo 4.7, 4.8, 4.9 ve sekil 4.5, 4.6, 4.7°de
verilmistir. On hidroliz muamelelerinden sonra ne kadarlik bir seker uzaklasmasi
gerceklestiginin belirlenmesi agisindan Indirgenmis (reducing) Seker Analizi tayini

yapilmustir.

Seker analizinin 6n hidrolizlerden sonra yapilmasi, uzaklasan seker miktarinin
belirlenmesi agisindan bir zorunluluktur. Tiim 6n hidroliz uygulamalarinda seker analizi
Olciimii gergeklestirilmis ve optimum sartin belirlenmesinde 6nemli bir veri olarak

kullanilmastir.
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4.3.1. Sodyum Bor Hidriir On Islemi Ait Bulgular

On islem kimyasal maddesi olarak kullanilan Sodyum Bor Hidriir %1-%2 ve%3
oranlarinda kullanilmigtir. Maksimum ¢ikis sicakligi 60 dakika, islem siiresi 30-60-90
dakika ve islem sicaklign 120 °C olacak sekilde denemeler yapilmistir. On islem

sonrasindaki verim ve seker analizine ait bulgular tablo 4.7’de verilmistir.

Tablo 4.7. NaBH4’iin On Muamele Deneme Parametreleri, Verim ve Seker Analizi

On . .
. Maksimum Islem | Islem )
Onislem = muamele L Verim Seker
sicakhiga cikis | suresl | sicakhgi o
No Kimyasah (%) | Analizi (%)

NaBH, (%) suresi (dak.) | (dak.) | (°C)

OB1 1 60 30 120 98,87 0,04
OB2 1 60 60 120 97,82 0,08
OB3 1 60 90 120 96,07 0,13
OB4 2 60 30 120 98,22 0,03
OB5 2 60 60 120 96,45 0,18
OB6 2 60 90 120 95,80 0,04
OB7 3 60 30 120 98,60 0,03
OBS8 3 60 60 120 97,69 0,05
OB9 3 60 90 120 95,17 0,15

("?_B : NaBH, 6n islem parametresi
OBL1 : Segilen optimum 6n islem parametresi

100
95
= 30 DAK.
20 = 60 DAK.

90 DAK.
85 p—

%1 NaBH4 e
() a

%3 NaBH4

i On Muamele Kosullar |

Sekil 4.5. NaBH,’le 6n muamele edilen yongalarin verimleri
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Tablo 4.7 ve Sekil 4.5’de gorildigi gibi, NaBH, ile yapilan 9 adet muamele
sonucunda, OB1 numarali muamele hem uzaklasan seker miktarmin diisiik olmasi, hem
de verim bakimindan en yiiksek olmasi, ayrica muamele siiresinin kisa olmasi enerji
maliyetlerini diisiireceginden dolay1 optimum sart olarak secilmistir. On muameledeki
temel amag daha yiiksek verimli kagit hamuru iiretimi oldugundan dolay1 en yiiksek

verime sahip olan OB1 optimum kosul olarak belirlenmistir.

Oksidatif 6n muamele, karbonhidratlar1 bozunmaya kars1 stabilize etmek ve
delignifikasyon i¢in hamuru aktive etmek amaciyla yongalarin oksitlenmesi islemidir

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

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

kisa tutulmasini saglar

Viskozite ve depolimerizasyon derecesi genellikle alkalen ¢ozeltilerde 6l¢iildiigii ve bu
cozeltilerde karbonil igeren molekiil zincirleri kolaylikla depolimerize oldugundan
onemlidir. Diger yandan borhidriir indirgenmesiyle seliilozun ug¢ gruplarida
indirgenerek alkalen ¢6zeltilerde soyulma reaksiyonlarina karsi stabil hale gelir (Lierop

1996).

Bununla birlikte agartilmis seliilozun sararma egilimide azalmaktadir. Bunun nedeni
sodyum borhidiiriin indirgen u¢ gruplar1 ve diger aldehit, keton gruplarmi kolayca
indirgeyerek hidroksil grubuna c¢evirmesidir. Sodyum borhidriiriin seliiloz kimyasinda
kullanilmas: ile karbonhidratlarin analizinde indirgenmis olan sekerlerin taninmasi
kolaylagir. Lignininin renk gruplarmin etkisi nedeniyle sodyum borhidriir lignini

koruyucu agartma elemani olarak kullanilmaktadir (Leary 1997).
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4.3.2. Etil Alkol On islemine Ait Bulgular

Tablo 4.8. Etil Alkol’ iin On Muamele Deneme Parametreleri, Verim ve Seker Analizi

On

hidroliz

OA3
OA3
OA3
OA4
OA5
OA6
OA7
OA8

OA9

On muamele | Maksimum Islem Islem Veri
erim
kimyasal etil = sicakhiga ¢ikis | sUresi sicakhigi
alkol, % suresi (dak.) (dak.) (°C)
30 60 15 190 92,50
30 60 30 190 87,50
30 60 60 190 87,04
50 60 15 190 93,96
50 60 30 190 88,96
50 60 60 190 3,72
66 60 15 190 93,37
66 60 30 190 89,24
66 60 60 190 86,71
® 15 Dak.
= 30 Dak.
60 Dak.

%30 Ethanol

%50 Ethanol

%66 Ethanol

| On Muamele Kosullari |

Sekil 4.6. Etil alkol ile 6n muamele edilen yongalarin verimleri
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Seker
analizi
(%)
7,91
13,88
15,71
6,39
9,30
16,92
4,24
9,72

14,80



Tablo 4.8 ve Sekil 4.6’de gorildiigli gibi 6n hidrolizle muamele sicakligl olan 190 °c
oldukga yiiksek bir sicaklik olup, 15, 30 ve 60 dakikalik siirelerde hamur verimleri
%090’1ar civarma inmistir. Seker analizlerinden de goriilecegi lizere hemiseliilozlar da
oldukca yiiksek oranlarda uzaklasmistir. Yapilan 9 adet pisirme sonrasinda seker
miktar1 ve verime bakildiginda en uygun kosulun % 50 etanoliin kullanildig1r ve 15
dakika siireli pisirmenin en uygun oldugu goriilmektedir. Pigirme siireleri 30 dakika
olan muamelelere bakildiginda goriilecegi lizere genel olarak etanol miktarnin artisi ile

verimin arttigi goriillmektedir.

Yine alkolun karbonhidratlar1 koruyarak (6zellikle selillozu) verim artis1 sagladigi,
enerji tasarrufu ve daha bireysel ve kaliteli lifler elde elde edilmesini saglamaktadirlar

(Sierra-Alvarez ve ark. 1995).

Organosolv pisirmelerde organik solventlerin birinci fonksiyonu pisirme ¢6zeltisine cok
cozllen lignin  vermesidir. Kimyasal yontemlerin temel hedefi ise lignini
uzaklagtirmaktir. Yiiksek sicaklikta yapilan organosolv 6n muamele sirasinda odunda
bulunan hemiseliilozlarin ¢ézlinmesiyle ortaya c¢ikan formik asit ve asetik asit katalizor

gorevi yapmaktadir. Lignin ve yine hemiseliilozlarin ¢éziinmesini artirmaktadir.

Organosolv (etil alkol) 6n muamele islemleri tipik termokimyasal islem olarak 160-200
°C sicaklikta alkol-su karisimi ile gerceklestirilmektedir. Sonu¢ olarak kismi
delignifikasyon ve hemiselilozlarin hidrolizi gerceklesmektedir (Aziz and Sarkanen

1989, Akgiil 2001, Akgiil ve Kirc1 2009, Huijgen et al. 2008, Pan et al. 2006).

Diger yandan burada verimlerin %90’ lar ve altina diismesinin nedeni olarak, 190 °c
sicaklikta muamele sonucu odunda bulunan sekerlerin bozunmasi ile ortaya ¢ikan asetik

asit ve formik asitten (otokatalizli yontem) ileri geldigi sdylenebilir.
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4.3.3. Oksalik Asit On Islemine Ait Bulgular

Tablo 4. 9. Oksalik Asitin On Muamele Deneme Parametreleri, Verim ve Seker Analizi

. . Maksimum . Islem _ Uzalastirllan

On On Islem Verim
. ) sicakhiga cikis ) sicakhigi Seker orani

hidroliz | islem ] suresi(dk) (%
suresi(dk) (°C) (%)

001 0,5 60 10 130 98,35 0,88
002 1 60 10 130 98,02 2,7
003 1,5 60 10 130 97,82 4,18

m 10 Dakika

% 0,5 T/
Oksalik Asit %8 1 Oksalik %15
Asit 0Ly
Oksalik Asit

]I On Muamele Kosullar I[

Sekil 4.7. Oksalik asit ile 5n muamele edilen yongalarin verimleri

Tablo 4.9 ve Sekil 4.7 de goriilecegi lizere %1.5’luk oksalik asit muamelesi sonucunda,
odun yongalarina etki edebildigi goriilmekte, verim olarak muameleler arasinda ¢ok az

miktarlarda fark olmasi nedeni ile optimum sart olarak OO3 muamelesi segilmistir.

Bu caligmada; enzimlerin yongalara uygulanmasi ilk kez denendigi i¢in olduk¢a zaman
harcanmasina yol agmistir. Yukarida ki Tablo 3.2’in agiklama kisminda belirtilen enzim
uygulama sartlarindan daha genis olacak sekilde denemeler yapilmis ve optimum
sartlara ulagilmistir. Bu tezde xylanases enzimi, ksilenaz, laccase enzimi ise lakkaz
olarak isimlendirilmistir. On muamelesi icin belirlenen ksilanaz enzim aktivitesine gore
cesitli oranlarda denenerek optimal kosul bulunmustur. Optimal kosul olan 50 IU/g, pH

8 ve 90 dakika siire yongadan ayrilan seker miktari oranina gore se¢ilmistir. Lakkaz
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enziminde optimum kosul olarak ise 30 U/g, sicaklik 50 C, pH 6 ve 120 dakika siirelik

kosul se¢ilmistir. Enzim uygulamalar1 asagida ¢ok genis sekilde agiklanmistir.

Diger yandan 6n hidroliz enzim uygulamalar1 ig¢in

ksilanaz ve lakkaz enzimleri

parametreleri, verim ve seker analiz degerleri Tablo 4.10 ve 4.11 ve Sekil 4.8 ve 4.9 de

gosterilmistir.

4.3.4 Ksilanaz Enzimi on islemine ait bulgular

Tablo 4. 10. Ksilanaz ile On Muamele Deneme Parametreleri, Verim ve Seker Analizi

On . Mak. Sire Verim (| Uzalastirilan Seker
] . On islem pH
hidroliz Sic. (°C) @ (dak.) %) orani (%)
. Enzimsiz
OK1 8 60 90 99,99 0,57
muamele
) 25 AUX/g-
OK2 ) 8 60 90 99,97 0,70
Ksilanaz
. 50 AUX/g-
OKs3 ) 8 60 90 99,86 0,92
Ksilanaz
100
99,95
99,9
99,85
99,8
99,75 m 90 Dak.
Enzimsiz
Muamele 25 AUX/g 50 AUX/g
| On Muamele Konusullari |

Sekil 4. 8. Ksilnaz ile 6n muamele edilen yongalarin verimler Gizerine etkisi
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4.3.5. Lakkaz Enzimi on islemine ait bulgular

Tablo 4. 11. Ksilanaz ile On Muamele Deneme Parametreleri, Verim ve Seker Analizi

. Mak.
On . Uzalastirilan
_ _ On islem | pH Sic. Sure (dak.)
hidroliz . Seker orani (%)
(°C)
. Enzimsiz
OoL1 6 50 0,22
muamele
. 30 U/g-
oL2 6 50 3,22
Lakkaz
. 60 U/g-
OL3 6 50 120 2,14
Lakkaz
100
99,5
99
98,5
98
97,5
: [~ 10 ]
Enzimsiz
Muamele S 60 U/g
| ON MUAMELE KO§ULLARI I

Sekil 4.9. Lakkaz ile 6n muamele edilen yongalarin verimleri

On hidroliz islemlerinden sonra, on hidrolizli denemlerin optimum sartlari

belirlenmistir. Optimum sartlar; OB1 (%1 NaBH; muamele siiresi 30 dakika),
OA4 (% 50 ethanol, muamele siresi 15 dakika), OO3 (%1,5 oksalik asit,
muamele siiresi, 10 dakika), OK3 (50 AUX/g Ksilanaz, muamele siiresi 90
dakika), OL2 (30 U/g Lakkaz, muamele siiresi 120 dakika) olarak belirlenmistir.

On hidrolize ugratilmis yongalar pisirme kazanindan bosaltildiktan sonra

kimyasaldan arindirilincaya kadar iyice yikanmustir. On hidroliz pisirmeleri

sonucunda optimum olarak segilen 6n pisirmelerin hava kurusu hale getirilen
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islem gérmiis yongalarin kimyasal analizlerde kullanilacak yeterli miktart TAPPI
T 570m-85 standart yOntemine gore laboratuar tipi Willey degirmeninde
ogiitiilerek un haline getirildikten sonra 40 mesh’lik elekten gecen, 60 mesh’lik
elek tizerinde kalanlar alinmistir. Elek {izerinde kalan kisim alinarak agzi kapakl
cam kavanozlara konulmus ve kimyasal analizlerde kullanilmak iizere
hazirlanmistir. Hazirlanan 6rneklerin rutubet miktarlar1 TAPPI T 2460m—88

standardina uygun olarak 103+20C’de kurutularak belirlenmistir (Anonim, 1992).

Rutubeti belirlenmis 6n hidroliz 6rnekleri asagidaki kimyasal analizlere tabi

tutulmustur:

1.Holoseluloz orani: Wise'nin klorit metodu (Wise 1962).

2.Lignin orant: TAPPI T 222 om-88 (Anonim 1992).

3.Alkol benzende ¢6ziiniirliikk orani : TAPPI T 207 om-88 (Anonim 1992).
4. Sicak suda ¢oziiniirliik orani: TAPPIT 207 om-88 (Anonim 1992).

Tablo 4. 12. On Hidrolize Ugramis Kavak Odunu Yongalarinin Baz1 Kimyasal

Analizlerine ve Cozunurluklerine Ait Bulgular

On Optimum 6n HoloselGloz | Lignin Alkol- Sicak su
hidroliz muamele (%) (%) Benzen ¢6z.(%)
no kosullar: C06z.(%)
Kavak Yonga 83.8 23.03 0.50 0.63
Odunu
OB1 %21 NaBH4 79,82 22,42 1,65 2,4
(30 Dak).
OA4 %50 Ethanol 65,24 15,89 2,637 12,6
(15 Dak.)
003 %1,5 Oksalik Asit 76,90 23,10 1,250 34
(10 Dak.)
OK3 50 AUX/g 82,19 23,34 0,275 0,9
Ksilanaz
OoL2 30 U/g Lakkaz 81.79 18.24 0,35 1,3
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Tablo 4.12°de goriildiigii gibi 190 °C gibi yiksek sicaklikta yapilan én hidrolizl
muamele sonucunda en fazla holoseliiloz kaybinin (% 65,24) OA4’le islemde
meydana geldigi goriilmektedir. Bunu takiben oksalik asitin kullamldigi OO3
muamelesi ve Ksilanaz enziminin holoselilloz miktarmin (%82.19) olarak en
fazla oldugu goriilmektedir. Burada da goriildiigli izere 1liman pisirmelerde, yani
diisiik sicakliklarda yapilan muamelelerde holoseliilloz miktariin oldukca yiiksek
oldugu, asidik kosullarda yapilan (alkol ve oksalik asit) muamelelerde siddetli

reaksiyonlar sonucu karbonhidratlarin uzaklastigi goriilmektedir.

Organosolv ~ yontemler  c¢ogunlukla asit  katalizor ilave  edilmeden
gerceklestirilmektedir (sulu ortamdaki alkol, fenol pisirmeleri v.b.). Ortamin
asitligi pisirme esnasinda 185-210 °C de odundaki asetil gruplarinin hidrolizi
sonucu ortaya ¢ikan asetik asit olusumuyla saglanmaktadir (Aziz ve Srkanen
1989). Ancak pisirme sicakligini diisiirmek amaci ile ortama 0.01-0.02 M HCI,
H2S04 ve H3PO4 gibi mineral asitler de katilabilir (Kleinert 1974, Chum ve ark.
1988). Ayrica formik, asetik ve peroksiformik asit gibi organik asitler
kullanilarak da pisirmenin yapilabilecegi belirtilmektedir (Young ve ark. 1985,
Young ve Davis 1986, Poppius ve ark. 1986).

Yine kavak odununun kimyasal analizi ile 6n muameleye ugratilmis yongalarin
kimyasal analizleri karsilastirilacak olursa, enzim muamelesi yapilan OK3 ve
OL2 muamelelerine ugrayan yongalarm holoseliiloz ve lignin miktarlarinda ¢ok
az degisim meydana gelmistir. Alkol-benzen ve sicak su ¢oziiniirliiklerinde ise

artmalar s6z konusudur.

On hidroliz muameleleri tamamlandiktan sonra, pisirme islemlerinin son asamas1 olan
on muameleli pisirmeler gerceklestirilmigtir. Tablo 4.13 6n muamele gormiis
yongalardan kraft ve soda yontemleri ile elde edilen hamurlarin verimleri ve bazi
kimyasal oOzellikleri goriilmektedir. Pisirme islemleri; 6n muameletkraft ve 6n
muamele+soda kimyasallari ilave edilerek gergeklestirilmistir. Tablo 4.13 de goriildiigii
tizere, 6n hidroliz muameleleri sonucunda en uygun sart olarak belirlenen parametrelere

gore, optimum sart olan KS4 pisirmesi baz alinarak 18 adet pisirme gerceklestirilmistir.

KS4 = SODA OPTIMUM, AQ = ANTRAKINON, PS=POLISULFUR, KSLNZ=KSILANAZ, LKKZ=LAKKAZ
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Tablo 4. 13. On Muamele Gérmiis Kavak Odunu Yongalarindan Soda Yoéntemiyle Elde

Edilen Hamurlarin Verimleri ve Baz1 Kimyasal Ozellikleri

z 2L | B S| 2 |8 S S Sslze
v eS| E- | ES| 2 |52 4o | 22| © (58828
£ sE | <8 | 2E 2 |SE| o 3 S |XcTlE S
& 5-5 £ 25 g (2 i S <§8 S 0
- > | = > X > T 3 @« O
KS4 | 48.78 | 011 | 4890 | 1503 | 1175 | 1769 | 9479 | 2.25 | 097 |253
KSA-AQ | 5036 | 007 | 5043 | 13.34 | 936 | 1397 | 96.06 | 2.13 | 121 |2.24
KSAPS | 5014 | 045 | 5050 | 1413 | 957 | 1432 | 9733 | 212 | 104 |2.03
KS4-OA | 4910 | 012 | 4922 | 19.83 | 1410 | 2197 | 9488 | 317 | 129 | 06
KS4-OA-
a0 4937 | 002 | 4930 | 1595 | 1286 | 1985 | 97,06 | 255 | 1385 | 0.3
KS‘;,'SOA' 4910 | 001 | 4911 | 22,10 | 1942 | 3129 | 97,13 | 353 | 1,516 | 0,6
KSAEA | 4633 | 005 | 4638 | 12,40 | 1020 | 1536 | 97,26 | 1,98 | 2,103 | 0.
KSXSA' 4748 | 003 | 4752 | 922 | 1018 | 1533 | 97.88 | 147 | 2491 | 04
KS‘F‘,'SEA' 4773 | 001 | 4774 | 1513 | 1300 | 2008 | 96,66 | 232 | 2,023 | 0.9
KS4-— | 4959 | 001 | 4960 | 16,56 | 1160 | 1771 | 96,88 | 2,62 | 1,892 | 0.3
NaBH,
KS4-
NaBLAQ | 5054 | 001 | 5085 | 1125 | 1053 | 1591 | 9724 | 179 | 2,080 | 05
KS4-
NaBrtps | 5034 | 003 | 5037 | 1223 | 1142 | 2225 | 9704 | 193 | 1695 | 02
KSd-
cson | 4728 | 284 | 5012 | 2118 | 1568 | 2471 | 9530 | 338 | 1680 | 17
KS4-
KSLNZ- | 4887 | 087 | 49,74 | 22,14 | 1386 | 2156 | 96,72 | 354 | 1,849 | 1.3
AQ
KS4-
KSLNZ- | 4374 | 994 | 5368 | 22.46 | 1896 | 3048 | 9590 | 359 | 2,247 | 15
PS
KS4- | 4383 | 535 | 4918 | 2016 | 1568 | 2471 | 9432 | 270 | 268 | 08
LKKZ 1 y y y 1 1 1 b
KS4-
LKkziag | 4948 | 064 | 5012 | 1868 | 1412 | 2200 | 9338 | 298 | 2436 | 05
KS4-
Lroons | 4216 | 1026 | 5242 | 2224 | 1916 | 3083 | 9489 | 355 | 2417 | 06
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Pisirilen materyal, 150 mesh’lik elek iizerinde bol su ile siyah ¢ozelti uzaklasincaya
kadar yikanmis ve bunu takiben laboratuvar tipi hamur disintegratorinde 10 dakika
acildiktan sonra yarik acikligi 0,15 mm olan vakumlu elekte elenerek pismeyen
kisimlardan ayrilmistir. Elenen kisim sikilarak yaklasik %20-25 kuru madde igerecek
hale getirilip polietilen torbalara konulmustur. Elek tlizerinde kalan kisim kurutulup
tartilarak elek artig1 olarak kaydedilmistir. Her pisirmenin hamuru ayr1 bir polietilen
torbaya konulup, rutubetinin dengelenmesi i¢in 24 saat agz1 kapali bekledikten sonra,
hamurun rutubeti TAPPI T 264 om-88 standart yontemine gore belirlenmis ve elenmis
hamur, elek artigi ve toplam verimleri tayin edilmistir. Uretilen hamurlardan alman

orneklere sirasiyla asagidaki kimyasal analizler uygulanmaistir;
-Kappa numarasinin belirlenmesinde TAPPI T 236 om-85 standart yontemi,

-Viskozite tayininde SCAN-CM 15:88 standard: kullanilmastir.

Tablo 4.13 de goriildiigii tizere, 6n hidroliz muameleleri sonucunda en uygun sart olarak
belirlenen parametrelere gore, optimum sart olan KS4 pisirmesi baz alinarak 18 adet

pisirme gerceklestirilmistir.

Tablo 4.13 ve Sekil 4.10 incelendiginde, NaBH4 ile yapilan 6n muamele isleminde
optimum sarta uygulanan pisirmede %0.81 verim artisi olmustur. Yine NaBH4
modifiye soda uygulamalarinda da AQ ve PS kullanilanlarda % 1.76 civarinda artis
gerceklesmistir. Benzer veriler son donemlerde kagit hamuru iiretiminde elde edilmeye
baglanmistir. Karagam odunundan Sodyum Borhidriir kullanilarak yapilan kraft

pisirmelerinde % 3.2 verim artis1 gerceklesmistir (Akgiil ve ark. 2007).

Gabir and Khristov (1973), papirus saplariyla kraft hamuru elde edilirken pisirme
cozeltisine %1.5 NaBH4 ilave edildiginde hamur veriminin yaklasik %35 oraninda
arttigin1 tespit etmistir. Viskozite ve depolimerizasyon derecesi genellikle alkalen
cozeltilerde 6lciildiigli ve bu ¢ozeltilerde karbonil igeren molekiil zincirleri kolaylikla
depolimerize oldugundan 6nemlidir. Diger yandan borhidriir indirgenmesiyle seliillozun
u¢ gruplarida indirgenerek alkalen ¢ozeltilerde soyulma reaksiyonlarina karsi stabil hale

gelir (Lierop 1996).
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= KAPPA

B TOPLAM VERIM

Sekil 4. 10. NaBH4 ile muamele edilmis yongalardan soda ve modifiye yontemleri ile

elde edilen hamurlarin verim ve bazi kimyasal 6zellikleri

Tablo 4.13 ve Sekil 4.11 incelendiginde, etil alkoliin kullanildigi ©6n hidroliz
uygulamasinda, hem soda hem de modifiyesinde yaklasik olarak %1.05-2.45 arasinda
verim disiisii kaydedilmistir. Buradaki muhtemel kayip 6n hidroliz sonrasi olusan
asitlerin yikici1 reaksiyonlara yol agmasi olabilir. Benzer sonuclar Akgil (2001)

tarafindan da tespit edilmistir.

m KAPPA
M TOPLAM VERIM

Sekil 4. 11. Etil alkol ile muamele edilmis yongalardan soda ve modifiye yontemleri ile

elde edilen hamurlarin verim ve bazi kimyasal 6zellikleri

Oksalik asitin 6n hidroliz kimyasali olarak kullanildig1 pisirmelerde % 0.32-% 2.32

arasinda verim artig1 meydana gelmistir.
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= KAPPA
B TOPLAM VERIM

Sekil 4.12. Oksalik asit ile muamele edilmis yongalardan soda ve modifiye yontemleri

ile elde edilen hamurlarin verim ve bazi kimyasal 6zellikleri

Enzimlerin disindaki 6n hidroliz kimyasallarinin (NaBH4, etil alkol ve oksalik asit)

kullanilmast sonucunda tiim pisirmelerin elek artig1 %1’in altinda bulunmustur.

Tablo 4.13, Sekil 4.13 ve 4.14 incelendiginde, ksilenaz ve lakkaz enzimlerinin
kullanilmasi ile elek artiklarinin arttig1, ancak toplam verimde siras1 ile % 4.78 ve %

3.52’lik artiglar meydana gelmistir.

m KAPPA
B TOPLAM VERIM

Sekil 4. 13. Ksilenaz enzimi ile ile muamele edilmis yongalardan soda ve modifiye

yontemleri ile elde edilen hamurlarin verim ve bazi kimyasal 6zellikleri

Burada dikkati ¢eken bir durum ise ksilenaz ve lakkaz kullanilan 6n hidrolizli soda

pisirmelerine AQ ilave edildiginde elek artiginin % 1’in altinda olmasidir. Bunun tam
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aksine ksilenaz ve lakkaz 6n hidrolizli soda uygulamalarina PS ilave edildiginde elek

artig1 % 10.26’lere kadar artmigtir. Toplam verim ise %53.68’lere kadar ¢ikmustir.

m KAPPA
M TOPLAM VERIM

Sekil 4. 14. Lakkaz enzimi ile muamele edilmis yongalardan soda ve modifiye

yontemleri ile elde edilen hamurlarin verim ve bazi kimyasal 6zellikleri

Tablo 4.13 ve Sekil 4.15, 4.16 ve 4.17°de siras1 ile oksalik asit, etanol ve Sodyum Bor
hidriir ile muamele edilmis yongalardan soda ve modifiye yontemleri ile elde edilen
hamurlarin vizkozite degerleri ile verim arasinda istatistiki olarak sirasi ile oksalik asit
(R2=0.4616), etil alkol (R2=0.155) ve Sodyum Bor hidriir (R2=0.5238) kullanilan
pisirmeler arasinda dogrusal olmayan azalan giiclii bir iligki var. Sodyum borhidriir ile
yapilan pisirmelerde, ana pisirme olan KS4’ {in viskozite degeri, diger ilaveli tum

pisirmelerin viskozite degerlerinden daha ytiksektir.

2300
o 2000 ¥ KS4-0A-PS
S~
"E 1700
2 n y =-350,56x + 18674
£z TS KS4-PS
800 KS4-AQ
500 T T T T 1
48,5 49 49,5 50 50,5 51
Toplam Verim(%)

Sekil 4. 15. Oksalik asit ile muamele edilmis yongalardan soda ve modifiye yontemleri

ile elde edilen hamurlarin vizkozite degerleri ile verim arasindaki korelasyon
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1400
@ KS4-EA-PS y =-32,974x + 2670
— 2 =
M{o 1200 — — < R%=0,155
§
2 1000 & KSA-EA & KS4-EA-AQ
£ o ® Ks4-PS
S KS4-AQ
(7]
S 800
600 T T T T 1
46 47 48 49 50 51
Toplam Verim(%)

Sekil 4. 16. Etil alkol ile ile muamele edilmis yongalardan soda ve modifiye yontemleri

ile elde edilen hamurlarin vizkozite degerleri ile verim arasindaki korelasyon

1300
ME 1200 cn
§ ® (sa-NaBH4 ¢ KK4-NaBH4-PS
o 1100
3 y =-111,99x + 6678,4 KS4-NaBH4
= 2_
2 1000 R =0,5238
® KS4-PS
@ KS4-AQ
900 , , . | |
48,5 49 49,5 50 50,5 51
Toplam Verim(%)

Sekil 4.17. Sodyum bor hidrir ile muamele edilmis yongalardan soda ve modifiye

yontemleri ile elde edilen hamurlarin vizkozite degerleri ile verim arasindaki korelasyon

Tablo 4.13 ve Sekil 4.18 ve 4.19°da siras1 ksilanaz ve lakkaz enzimleri ile muamele
edilmis yongalardan soda ve modifiye yontemleri ile elde edilen hamurlarin vizkozite
degerleri ile toplam verim arasinda istatistiksel agidan sirasi ile ksilanaz (R2=0.3924)

ve lakkaz (R2=0.1824) arasinda zayif ama dogrusal bir iligki vardir.
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Sekil 4.18 ve 4.19°da gorildiigii gibi her iki pisirmede de KS4° e gére 6nemli viskozite

artiglar1 oldugu, 6zellikle PS ilaveli her {i¢ pisirmeninde en yiiksek viskozite degerlerine

sahip oldugu goriilmektedir.

2000
g

= 1800 KS4-KSINZ-PS
-
£ /
S 1600 [ 2 KS4—KSLV
3
S 1400
3 ¥ksaxs y = 143,11 - 5918,2
(%]
S 1200 ‘}V R2=0,3924

1000 T T T T T 1

48 49 50 51 52 53 54
Toplam Verim(%)

Sekil 4.18. Ksilanaz enzimi ile muamele edilmis yongalardan soda ve modifiye

yontemleri ile elde edilen hamurlarin vizkozite degerleri ile verim arasindaki korelasyon

2000 §S4-LKKZ-PS
1800
m{" 1600 KS4-1KKZ
£
L 1400 =
()] = -
£ 1200 y 1229,9x 5203,4
° Ks4 R?=0,1824
< KSA_PS
W 1000 Y
> KS4-A
800 >4-AQ
600 T T T T
48,5 49,5 50,5 51,5 52,5
Toplam Verim(%)

Sekil 4.19. Lakkaz enzimi ile muamele edilmis yongalardan soda ve modifiye yontemleri ile

elde edilen hamurlarin vizkozite degerleri ile verim arasindaki korelasyon

Sekil 4.20. de 6n muameleli soda pisirmeler ile iiretilen hamurlardaki bilesenler
goriilmektedir. En yliksek holoseliiloz oran1 KS4-EA-AQ (% 97,88), lignin miktar1 ise
KS4-KSLNZ-PS (%3.59) olarak bulunmustur.
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Sekil 4.20. On muamale gormiis soda pisirmelerin bazi1 kimysal Gzellikleri ve

cozunurluk degerleri

On hidrolizli soda pisirmelerinde, NaBH4 kullanildiginda kappa numarasi 15.03 dan
11.25° e kadar diismiistiir. Etil alkol kullanildiginda kappa numaras: optimum sarttan
daha dlsiik degerlere sahip oldugu goriilmiistiir. Oksalik asitin kullanildig1 pisirmelerde
kappa numaras1t KS4’e gore daha yiiksek bulunmustur. Kappa numaralar1 genellikle
optimum sarttan biiyiik bulunmustur. Diger yandan PS kullanilan pisirmelerde ise kappa

numaralar1 diger pisirmelerden bariz sekilde daha yiiksek degerler almistir.

Ksilenaz kullanilan pisirmelerin kappa numarasi kullanilmayana goére oldukca yiiksek
degerler almistir. AQ kullanilan uygulamalar biraz daha diisiik olmasina ragmen PS

kullanilan pisirmelerin kappa numarasi daha yiiksektir (32.46)

Lakkaz kullanilan 6n hidrolizli soda ve modifiye pisirmelerinin hepsinin kappa
numarasi lakkaz kullanilmayanlardan daha biiyiik degerlere sahip oldugu goriilmiistiir.
Enzimlerin kullanilmasi ile en diisik kappa numarasi (18,68) LKKZ-KS4-AQ
pisirmesinde elde edilmistir. Tiim soda pisirmelerinde ise en diisiik kappa numarasina
(9,22) KS4-EA-AQ pisirmesinde ulasilmistir.
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On hidrolizli soda ve modifiyeleri ile yapilan pisirmelerde viskozite degerleri agisindan
PS ilave edilen pisirmelerin viskozite degerleri olduk¢a yiiksek bulunmustur. On
hidrolizde NaBH4 kullanilan pisirmelerin 1053-1426; Etanol kullanilan pisirmelerin
1018-1300; Oksalik asit kullanilan pisirmelerin 1286-1942; Ksilenaz enzimi kullanilan
pisirmelerin 1386-1896; lakkaz enzimi kullanilan pisirmelerin viskozite degerleri ise

1412-1916 arasinda bulunmustur.

Sonu¢ olarak; 6n hidroliz kimyasali olarak NaBH4 kullanilan pisirmelerin, diger
uygulamalara gore verim, kappa numarasi ve viskozite degerleri g6z oniine alindiginda
en uygun On hidrolizle muamele segenegi olacagi agiktir. Diger yandan, enzimle
muamelenin de uygulanabilecegi 6zellikle toplam verim bakimindan oldukga iyi sonug
verdigi goriilmistiir. Etanol ve oksalik asit uygulamalarinda daha fazla hemiseliiloz
uzaklastig1 icin, bu 6n hidroliz islemlerinin etanol iiretiminde daha uygun olabilecegi
sanilmaktadir. Ancak, daha kesin bir sonuca ulasmak icin iiretilen hamurlardan kagit
tireterek, fiziksel ve optik testlerinin belirlenmesi sonucunda hangi kimyasalin daha iyi

sonug verecegi kesin bir sekilde ortaya konulmustur.

4.4.0N MUAMELE GORMUS KAVAK ODUNU YONGALARINDAN SODA VE
MODIFIiYELERI iLE URETILEN KAGITLARIN FiZiKSEL VE OPTIiK
OZELLIKLERINE AIiT DEGERLENDIRMELER

On muamele gormiis kavak odunundan, soda ve modifiyeleri ile Gretilen hamurlardan
yapilan test kagitlarinin 6zelliklerini birbirleri ile karsilagtirmak i¢in literatiirde standart
bir deger olarak kabul edilen 50+5 °SR serbestlik derecesi esas almmustir. Bu degere
ulasabilmek i¢in yaklasik PFI’da iiretilen hamurlar 3 kademe doviilerek ulasilmaya
calisilmig, ancak farkli kimyasallarla tiretilen hamurlar 9000 dev/dak. (3. Kademe)
doviildiigi halde Tablo 4.14’da gosterilen OSR degerlerine ulagilmistir. Bu calisma
kapsaminda, soda ve modifiyelerinin fiziksel 6zelliklerden kopma uzunlugu, patlama

indisi, yirtilma indisi ve parlaklik {izerine etkileri agagida ayr1 ayr1 irdelenmistir.

Kavak odunundan soda ve modifiyeleri ile tretilen hamurlar ve hamurlardan elde edilen

kagitlarin fiziksel ve optik 6zelliklerine ait bulgular, 4.14 verilmistir
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Tablo 4.14. On Muamele Gérmiis Kavak Odunu Yongalarindan Soda Yontemiy ile Elde Edilen Kagitlarin Fiziksel ve Optik Ozellikleri

On islem Kosullar Patlam

Pisirme AQ | PS | OA | EA | NaBH, | KSLNZ | LKKZ | Kalnlik | Schopper | Gramaj Qlﬁgg‘le %i'g: a indisi S?Irlgiga Kopma

No COTED oy foo | oo | oy | on | W Pt OO T g | | (R mivmig) g

KS4 - - - - - - 0,75 71 67,65 | 101,31 | 145 | 6,10 6,643 10,423
KS4-AQ 01| - - - - - - 0,76 70 67,55 | 10212 | 144 | 6,04 6,343 10,233
KS4-PS | 4 - - - - - 0,77 70 69,15 | 10446 | 157 | 6,27 6,809 10,652
KS4-OA - 15 | - - - - 0,76 74 60,35 | 101,07 | 145 | 5,99 5,941 10,103
KS4-OA-AQ 01| - | 15 | - - - - 0,75 69 68,65 | 9866 | 154 | 587 5,657 9,088
KS4-OA-PS 4 | 15 | - - - - 0,72 68 7235 | 101,37 | 1,70 | 6,75 5,998 10,337
KS4-EA - [ 50 - - - 0,78 66 70,75 | 8643 | 123 | 6,56 5,756 8,476
KS4-EA-AQ 01| - [ 50 - - - 0,70 67 70,56 | 8150 | 121 | 451 5,696 8,311
KS4-EA-PS [ 4 [ 50 - - - 0,79 65 7218 | 8936 | 149 | 485 6,447 8,705
KS4-NaBH, - - - 2 - - 0,96 66 7702 | 9929 | 155 | 427 5,350 0,494
KS4-NaBH,-AQ | 0.1 | - - - 2 - - 0,85 65 7419 | 9725 | 132 | 466 5,752 10,018
KS4-NaBH,-PS - 4 - - 2 - - 0,87 65 7854 | 101,22 | 1,34 | 487 5,646 10,345
KS4-KSLNZ - - - - 50 - 0,76 74 79,76 | 11222 | 165 | 565 5,755 11,555
KS4-KSLNZ-AQ | 01 | - - - - 50 - 0,77 73 76,54 | 111,42 | 153 | 553 5,788 11,432
KS4-KSLNZ-PS [ 3 - - - 50 - 0,77 74 8043 | 11454 | 1,76 | 595 5,084 11,954
KS4-LKKZ A - - - - - 30 0,85 71 80,54 | 11855 | 1,64 | 554 6,012 11,623
KS4-LKKZ-AQ 01| - - - - - 30 0,83 7 7845 | 11654 | 156 | 543 5,544 11,453
KS4-LKKZ-PS [ 3 - - - - 30 0,84 71 82,12 | 12043 | 182 | 567 6,156 12,079
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Tablo 4.15 On Muamele Goérmiis Kavak Odunu Yongalarindan Soda Yoéntemiyle Elde Edilen Kagitlarin Optik Ozellikleri

On islem Kosullar
Pisirme AQ PS Kalnlk Schopper Gramaj Parlaklik Opaklik Beyazlik
No @ | | oyl e | oy | oy | oy | ®m | Degeri | ) (%) (%) (%)
KS4 - - - - - - - 0,75 71 67,65 27,82 93,67 37,83
KS4-AQ 0.1 - - - - - - 0,76 70 67,55 24,57 91,73 33,61
KS4-PS - 4 - - - - - 0,77 70 69,15 21,72 94,21 31,32
KS4-0OA - - 15 - - - - 0,76 74 69,35 19,04 95,89 28,94
KS4-OA-AQ 0.1 - | 15 - - - - 0,75 69 68,65 23,17 91,34 23,43
KS4-OA-PS - 4 | 15 - - - - 0,72 68 72,35 18,16 92,76 18,51
KS4-EA - - - 50 - - - 0,78 66 70,75 22,48 95,87 36,28
KS4-EA-AQ 0.1 - - 50 - - - 0,70 67 70,56 21,87 91,17 31,49
KS4-EA-PS - 4 - 50 - - - 0,79 65 72,18 20,27 97,15 29,01
KS4-NaBH, - - - - 2 - - 0,96 66 77,02 25,19 98,06 37,58
KS4-NaBH4-AQ 0.1 - - - 2 - - 0,85 65 74,19 23,26 96,98 34,68
KS4-NaBH,-PS - 4 - - 2 - - 0,87 65 78,54 22,18 97,34 31,78
KS4-KSLNZ - - - - - 50 - 0,76 74 79,76 20,70 97,45 34,43
KS4-KSLNZ-AQ | 0.1 - - - - 50 - 0,77 73 76,54 23,17 97,15 32,57
KS4-KSLNZ-PS - 4 - - - 50 - 0,77 74 80,43 20,89 97,67 30,54
KS4-LKKZ - - - - - - 30 0,85 71 80,54 23,89 96,76 37,43
KS4-LKKZ-AQ 0.1 - - - - - 30 0,83 72 78,45 21,67 96,45 36,54
KS4-LKKZ-PS - 4 - - - - 30 0,84 71 82,12 23,18 97,10 35,32
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4.4.1. On Muameleli Soda ve Modifiyeleri ile Pisirmenin Kopma Uzunlugu Uzerine
Etkisi

Kopma uzunlugunu dogrudan etkileyen faktorlerden biri liflerin bireysel mukavemetleri
ve lifler arasindaki baglanmalardir. Ayrica, kagidin kopma dayanimi; lifler arasi
baglarin sayis1 ve miktari ile dogru orantilidir (Eroglu ve Usta 2004). Bununla birlikte;
uygulanan kagit hamuru tiretim yontemi, kullanilan kimyasallar ve oranlari, sicaklik ve
stire de liflerin yapisin etkileyerek 6nemli direng kazanimlarina veya kayiplarina neden

olabilir.

Bu c¢alismada, kavak odunundan soda ve modifiyeleri ile dretilen hamurlar ve
hamurlardan yapilan kagitlarin fiziksel direng Ozelliklerinden kopma uzunlugu
incelenmistir. Kagit hamurlarindan yapilan standart safihalar tizerinde belirlenen kopma

uzunlugu degerleri yukarida Tablo 11°de verilmistir.

Tablo 4.14 ve Sekil 4.21°de soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan AQ ve PS
ilaveli pisirmelerin kopma uzunlugu degerlerinde goriildiigli gibi en yiiksek degere

10.65 ile KS4+PS ile ulasiimustir.

13,0
g 12,0
o | 3
© 10,0 —
2 s ——Ks4
% 8,0 = ¥
5 / —B-Ks4-AQ
2 60 =
= / —4—KS4-PS
& 20
4
2,0 T T T T T T i
10 20 30 40 50 60 70 80
Schopper (SR?)

Sekil 4.21. Soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan aq ve ps ilaveli pisirmelerin

kopma uzunlugu degerleri
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4.4.1.1. Oksalik Asit On Muameleli Soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin Kopma

Uzunlugu Uzerine Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.22’de soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan OA ilaveli
pisirmelerin kopma uzunlugu degerlerinde goriildiigii gibi en yiiksek degere 10.33 ile

KS4+0OA+PS ile ulasiimstir.
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Sekil 4.22. Oksalik asit 6n muameleli soda ve modifiyeleri ile pisirmenin kopma

uzunlugu tizerine etkisi

4.4.1.2.Etil Alkol On Muameleli Soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin Kopma Uzunlugu

Uzerine Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.23’de soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan etil alkol

ilavelerinin kopma uzunlugunun en yiiksek degeri 8.70 ile KS4+EA+PS ile ulagilmistir.

14,0
$12,0
X
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)g 10,0 A
= 3,0 —
2 ——KS4-EA
2 6,0 -
=3 =il—=KS4-EA-AQ
E 4,0 .
& % —5—KSI-EAPS
=
2,0 T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80
Schopper (SR°)

Sekil 4.23. Etil alkol 6n muameleli soda ve modifiyeleri ile pisirmenin kopma uzunlugu

Uzerine etkisi
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4.4.1.3. Sodyum Bor hidriir On Muameleli Soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin Kopma
Uzunlugu Uzerine Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.24’de soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan NaBH, ilaveli
pisirmelerin kopma uzunlugu degerlerinde goriildiigii gibi en yliksek degere 10.34 ile

KS4+ NaBH,+PS ile ulasiimstir.
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Sekil 4.24. Sodyum bor hidrir 6n muameleli soda ve modifiyeleri ile pisirmenin kopma

uzunlugu tizerine etkisi

4.4.1.4. Ksilanaz Enzimi ile On Muameleli Soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin Kopma
Uzunlugu Uzerine Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.25’de soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan ksilanaz enzimi
ilaveli pisirmelerin kopma uzunlugu degerlerinde goriildiigii gibi en yiiksek degere 1195

ile KS4+ KSLNZ+PS ile ulasilmistir.
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Sekil 4.25. Ksilanaz enzimi én muameleli soda ve modifiyeleri ile pisirmenin kopma

uzunlugu tizerine etkisi
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4.4.1.5. Lakkaz Enzimi ile On Muameleli Soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin Kopma
Uzunlugu Uzerine Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.26’da soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan lakkaz enzimi
ilaveli pisirmelerin kopma uzunlugu degerlerinde gorildiigli gibi en yiiksek degere

12.07 ile KS4+ LKKZ+PS ile ulasiimustir.
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Sekil 4.26. Lakkaz enzimi 6n muameleli soda ve modifiyeleri ile pisirmenin kopma

uzunlugu tizerine etkisi

Sekil 4.21-4.26’da goriildiigi gibi en yliksek kopma uzunlugu degerleri PS ilaveli

hamurlardan iiretilen kagitlardan elde edilmistir.

4.4.2 On Muameleli Soda ve Modifiyeleri ile Pisirmenin Patlama indisi Uzerine

Etkisi

Patlama direnci i¢ baglananin yani sira lif boyutuna ve lifler arasi bag miktarina,
bireysel lif saglamligina baglidir. D6vme miktarina bagli olarak patlama direnci ve

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

Kavak odunundan soda ve modifiyeleri ile Uretilen hamurlar ve hamurlardan Uretilen
kagitlarin  fiziksel direng Ozelliklerinden patlama indisi incelenmistir. Kagit
hamurlarindan yapilan standart safihalar tizerinde belirlenen kopma uzunlugu degerleri,

yukarida Tablo 4.14’de verilmistir.
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Tablo 4.14 ve Sekil 4.27°de soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan AQ ve PS

ilaveli pigirmelerin patlama indisi degerlerinde goriildiigii gibi en yiiksek degere 6.27 ile

KS4+PS ile ulasilmistir.
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Sekil 4.27. Soda optimum pisirmesi ile modifiyeleri olan ag ve ps ilaveli pisirmelerin

patlama indisleri tzerine etkisi

4.4.2.1. Oksalik Asit On Muameleli Soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin Patlama Indisi

Uzerine Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.28’de soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan oksalik asit

ilaveli pisirmelerin patlama indisi degerlerinde goriildiigi gibi en yiiksek degere 6.75 ile
KS4+OA+PS ile ulasilmistir.
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Sekil 4.28. Oksalik asit 6n muameleli soda ve modifiyeleri ile pisirmenin patlama indisi

Uzerine etkisi
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4.4.2.2. Etil Alkol On Muameleli Soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin Patlama Indisi
Uzerine Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.29°da soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan etil alkol ilaveli
pisirmelerin patlama indisi degerlerinde goruldiigii gibi en yiiksek degere 6.56 ile

KS4+EA ile ulasilmistir.
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Sekil 4.29. Etil alkol 6n muameleli soda ve modifiyeleri ile pisirmenin patlama indisi

Uzerine etkisi

4.4.2.3. Sodyum Bor hidriir On Muameleli Soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin Patlama

Indisi Uzerine Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.30’da soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan Sodyum Bor
hidriir ilaveli pisirmelerin patlama indisi degerlerinde goriildiigii gibi en yiiksek degere

4.66 ile KS4+NaBH;-AQ ile ulasiimistir.
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Sekil 4.30 Sodyum bor hidriir 6n muameleli soda ve modifiyeleri ile pisirmenin patlama
indisi Uzerine etkisi
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4.4.2.4. Ksilanaz Enzimi ile On Muameleli Soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin Patlama

Indisi Uzerine Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.31°de soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan ksilanaz enzimi
ilaveli pisirmelerin patlama indisi degerlerinde goriildiigli gibi en yiiksek degere 5.95 ile

KS4+KSLNZ+PS ile ulasilmistir.
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Sekil 4.31. Ksilanaz enzimi 6n muameleli soda ve modifiyeleri ile pisirmenin patlama
indisi Uzerine etkisi

4.4.2.5. Lakkaz Enzimi ile On Muameleli Soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin Patlama

Indisi Uzerine Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.32°de soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan lakkaz enzimi
ilaveli pisirmelerin patlama indisi degerlerinde goriildiigii gibi en yiiksek degere 5.67 ile
KS4+LKKZ+PS ile ulasilmistir.
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Sekil 4.32. Lakkaz enzimi én muameleli soda ve modifiyeleri ile pisirmenin patlama
indisi Uzerine etkisi
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4.4.3. On Muameleli Soda ve Modifiyeleri ile Pisirmenin Yirtilma Indisi Uzerine

Etkisi

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

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

Bu calismada, kavak odunundan soda ve modifiyeleri ile fiiretilen hamurlar ve
hamurlardan yapilan kagitlarin  fiziksel direng o6zelliklerinden yirtilma indisi
incelenmistir. Kagit hamurlarindan yapilan standart safihalar (zerinde belirlenen

yirtilma indisi degerleri yukarida Tablo 4.14°da verilmistir.

Tablo 4.14 ve Sekil 4.33’de soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan AQ ve PS
ilaveli pisirmelerin yitilma indisi degerlerinde goriildiigii gibi en yiiksek degere 6.809
ile KS4+PS ile ulagilmistir.
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Sekil 4.33. Soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan aq ve ps ilaveli pisirmelerin

yirtilma indisi Gzerine etkisi

4.4.3.1. Oksalik Asit On Muameleli Soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin Yirtilma Indisi

Uzerine Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.34’de soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan oksalik asit
ilaveli pisirmelerin yirtilma indisi degerlerinde goriildiigii gibi en yiiksek degere 5.99 ile

KS4+OA+PS ile ulagilmistir.
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Sekil 4.34. Oksalik asit ile 6n muamele edilmis soda ve modifiyeleri ile yapilan

pisirmelerin yirtilma indisi lizerine etKisi

4.4.3.2. Etil Alkol On Muameleli Soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin Yirtilma Indisi

Uzerine Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.35’de soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan etil alkol ilaveli

pisirmelerin yirtilma indisi degerlerinde goriildiigii gibi en yiliksek degere 6.44 ile
KS4+EA+PS ile ulasiimstir.
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Sekil 4.35. Etil alkol ile 6n muamele edilmis soda ve modifiyeleri ile yapilan

pisirmelerin yirtilma indisi izerine etkisi
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4.4.3.3.Sodyum Bor hidriir On Muameleli soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin Yirtilma

Indisi Uzerine Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.36’da soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan Sodyum Bor
hidrir ilaveli pisirmelerin yirtilma indisi degerlerinde goriildiigii gibi en yiiksek degere

5.75 ile KS4+NaBH4+AQ ile ulasilmistir.
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Sekil 4.36. Sodyum bor hidrir ile 6n muamele edilmis soda ve modifiyeleri ile yapilan

pisirmelerin yirtilma indisi tzerine etkisi

4.4.3.4. Ksilanaz Enzimi ile On Muameleli Soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin Yirtilma

Indisi Uzerine Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.37’da soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan ksilanaz enzimi
ilaveli pisirmelerin yirtilma indisi degerlerinde goriildiigii gibi en yiiksek degere 5.98 ile

KS4+KSLNZ+PS ile ulasilmistir.
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Sekil 4.37. Ksilanaz enzimi ile 6n muamele edilmis soda ve modifiyeleri ile yapilan

pisirmelerin yirtilma indisi izerine etKisi
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4.4.3.5. Lakkaz Enzimi ile On Muameleli Soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin Yirtilma

Indisi Uzerine Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.38’da soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan lakkaz enzimi
ilaveli pisirmelerin yirtilma indisi degerlerinde goriildiigi gibi en yuksek degere 6.15 ile
KS4+LKKZ+PS ile ulasilmistir.
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Sekil 4.38. Lakkaz enzimi ile 6n muamele edilmis soda ve modifiyeleri ile yapilan

pisirmelerin yirtilma indisi lizerine etKisi
4.4.4. On Muameleli Soda ve Modifiyeleri ile Pisirmenin Parlakhk Uzerine Etkisi

Kagidin optik 6zellikleri parlaklik, beyazlik, sarilik ve opaklik olarak ifade edilebilir.
Bu o6zellikler, kagidin 15181 emme ve yansitma yetenegine bagl 6zelliklerdir. Parlaklik

15181 yansitma yetenegi ile ilgili bir 6zelliktir (Eroglu ve Usta 2004).

Kagidin en onemli optik oOzelliklerinden birisi de parlakliktir. Sonsuz sayilacak
kalinliktaki tabakadan yansiyan 1s18a o kagidin reflektivitesi (yansitma yetenegi) denir.
Bu o6zellige kagidin parlakligi adi verilmektedir. Parlaklik 6zellikle baski kagitlarinin

kullanilmasi agisindan da 6nemlidir.

Fiziksel bir kavramdir. Yiizeysel yansima, sogurma, kagit ve lifler i¢erisindeki homojen
olmayan kisimlardan gelen yansimalar, gelen 1s18in dagilimi ve kagidin seffafligi
parlaklik degeri tizerinde etkili olur. Parlaklik 6l¢iimii beyaz renk tonlarinin en belirgin
olarak ayrilabildigi mavi filtre kullanilarak 457 mm dalga boyundaki 1sinlar ile yapilir.
Kavak odunundan soda ve modifiyeleri ile tiretilen hamurlar ve hamurlardan yapilan

kagitlarin parlaklik degerleri incelenmistir.
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Kagit hamurlarindan yapilan standart safihalar {izerinde belirlenen parlaklik degerleri,

Elrepho 2000 adli aletle Ol¢iilmiis ve yukarida Tablo 4.14’de verilmistir.

Sekil 4.39°de soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan AQ ve PS ilaveli pisirmelerin

parlaklik degerlerinde goriildiigii gibi en yiiksek degere 27.82 ile KS4 ile ulagilmistir.

40
——KS4

ot KS4-AQ
= 2 b KS4-PS
325 e —
<€ .
o

20

15 T T 1 1 T T 1

10 20 30 40 50 60 70 80
SR®

Sekil 4.39. Soda optimum pisirmesi ile modifiyeleri olan ag ve ps ilaveli pisirmelerin

parlaklik degerleri Uizerine etkisi

4.4.4.1. Oksalik Asit On Muameleli Soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin Parlaklik
Uzerine Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.40’de soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan oksalik asit
ilaveli pisirmelerin parlaklik degerlerinde goriildiigii gibi en yiiksek degere 23.17 ile
KS4+OA+AQ ile ulagilmistir.

40

35 == (S4-04

i LOA-
: . B KS4-0A-AQ
: ——KS4-0APS
o —
2 .
15 | | : ; T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

Sekil 4.40. Oksalik asit ile 6n muamele edilmis soda ve modifiyeleri ile yapilan

pisirmelerin parlaklik degeri lizerine etKisi
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4.4.4.2. Etil Alkol On Muameleli Soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin Parlaklik Uzerine
Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.41°de soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan etil alkol ilaveli
pisirmelerin parlaklik degerlerinde goriildiigli gibi en yiiksek degere 22.48 ile KS4+EA

ile ulasilmstir.
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Sekil 4.41. Etil alkol ile ile 6n muamele edilmis soda ve modifiyeleriyle yapilan

pisirmelerin parlaklik degeri {izerine etkisi

4.4.4.3. Sodyum Bor hidriir On Muameleli soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin
Parlaklik Uzerine Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.42°de soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan Sodyum Bor
hidriir ilaveli pisirmelerin parlaklik degerlerinde goriildiigii gibi en yiiksek degere 25.19
ile KS4+ NaBH, ile ulagilmistir.
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Sekil 4.42. Sodyum bor hidrlr ile ile 6n muamele edilmis soda ve modifiyeleri ile

yapilan pisirmelerin parlaklik degeri tizerine etkisi
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4.4.4.4 Ksilanaz Enzimi ile On Muameleli Soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin
Parlaklik Uzerine Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.43’de kraft optimum pisirme ile modifiyeleri olan ksilanaz enzimi
ilaveli pisirmelerin parlaklik degerlerinde goriildiigii gibi en yiiksek degere 23.17 ile
KS4+ KSLNZ+AQ ile ulasilmistir. Ancak Bu KS4’e gore oldukca diisiik bir degerdir.
Enzim kullanilan pisirmelerde parlaklik degeri olduke¢a diisiik ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.43. Ksilanaz enzimi ile 6n muamele edilmis soda ve modifiyeleri ile yapilan

pisirmelerin parlaklik degeri {izerine etkisi

4.4.4.5. Lakkaz Enzimi ile On Muameleli Soda Ve Modifiyeleri Ile Pisirmenin Parlaklik
Uzerine Etkisi

Tablo 4.14 ve Sekil 4.44°de soda optimum pisirme ile modifiyeleri olan lakkaz enzimi

ilaveli pisirmelerin parlaklik degerlerinde goriildiigii gibi en yiiksek degere 23.89 ile
KS4+ LKKZ ile ulagilmistir.

30

35 e KS4-LKK7
X —B—KS4-LKKZ-AQ,
¥ 30
2 —a—KS4-LKKZ-PS
3 25

20

15 T T T T T T 1

10 20 30 30 50 60 70 80
SR°

Sekil 4.44. Lakkaz enzimi ile 6n muamele edilmis soda ve modifiyeleri ile yapilan

pisirmelerin parlaklik degeri lizerine etkisi
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Tablo 4.14 ve Sekil 4.39- 4.44 goriildiigii gibi parlaklik degerleri olduk¢a diisiik
cikmistir. Soda ve modifiyelerinin ISO parlaklik degerleri 20.70-33.28 arasinda
degismektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Pisirme isleminde kavak gibi kiiltive edilmesi kolay ve kisa zamanda fazla biyokiitle
veren odun tlriiniin  kullanilmas1 bu teknolojiyi ormana bagimli olmaktan

kurtarmaktadir.

Diinya bor rezervlerinin biiylik bir kisminin iilkemizde oldugu dikkate alinirsa, kendi
atil kaynaklarimizin harekete gecirilmesi agisindan, bor kokenli kimyasallarin kagit
hamuru endiistrisinde degerlendirilmesinin, O6zellikle verim artis1 ve beyazlatici

yonunden dolay1 uygun olacagi goriilmiistiir.

Soda yonteminde geri kazanma daha basit olmaktadir. Siilfat yonteminde Na,S maddesi
kullanildigindan pisirme ve geri kazanma sirasinda ¢ikan merkaptanlar ve HjS
atmosfere birakildigindan hos olmayan koku yayilmaktadir. Ayrica siilfat yonteminde
kullanilan kimyasal maddelerin asindiricilik &zellikleri de vardir. Bu nedenle son
yillarda soda yontemi kullanilmaya dogru bir meyil vardir. Ayrica bazi hallerde soda
yontemi ile elde edilen kagit hamurundan daha az agartma maddesi kullanilarak yiiksek

parlaklik derecesi elde edilmektedir (Misra 1972, Eroglu 1980).

Soda yontemi hava kirlenmesi yapmamakta, fakat kraft yontemine oranla kagit kalitesi
ve verim daha diisiik, ayn1 delignifikasyon oranina erismek icin pisirme siiresi daha

uzun olmaktadir (Eroglu 1981).

Oksidatif 6n muamele, karbonhidratlart bozunmaya kars1 stabilize etmek ve
delignifikasyon i¢in hamuru aktive etmek amaciyla yongalarin oksitlenmesi iglemidir.

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

Kimyasal Onislem ve enzim uygulamalar1 hamur verimini artirmakta ve kappa
numarasini  diigiirmektedir. Daha kaliteli hamurlar vermektedir. Enzimler lignin
karbohidrat baglarini kopararak ligninin uzaklagsmasini saglamaktadir. Karbohidratlar

daha az zarar gérmektedir.

Organosolv pisirmelerde organik solventlerin birinci fonksiyonu pisirme ¢ozeltisine ¢cok
cozilen lignin  vermesidir. Kimyasal yontemlerin temel hedefi ise lignini

uzaklagtirmaktir.
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Yiiksek sicaklikta yapilan organosolv 6n muamele sirasinda odunda bulunan
hemiseliilozlarin ¢éziinmesiyle ortaya ¢ikan formik asit ve asetik asit katalizor gorevi
yapmaktadir. Lignin ve yine hemiseliilozlarin ¢dziinmesini artirmaktadir.  Iliman
pisirmelerde holoseliiloz miktarinin oldukga yiiksek oldugu, asidik kosullarda yapilan
(alkol ve oksalik asit) muamelelerde siddetli reaksiyonlar sonucu karbonhidratlarin

uzaklastig1 goriilmektedir.

On hidrolizli soda pisirmelerinde, NaBH4 kullanildiginda kappa numarasi 15.03 dan
11.25° e kadar digmiistiir. Etil alkol kullanildiginda kappa numarasi optimum sarttan
daha diisiik degerlere sahip oldugu goriilmiistiir. Oksalik asitin kullanildig1 pisirmelerde
kappa numarast KS4’e gore daha yiiksek bulunmustur. Kappa numaralari genellikle
optimum sarttan biiylik bulunmustur. Diger yandan PS kullanilan pigirmelerde ise kappa

numaralar1 diger pisirmelerden bariz sekilde daha yiiksek degerler almistir.

Ksilenaz kullanilan pisirmelerin kappa numarasi kullanilmayana goére oldukca yiiksek
degerler almistir. AQ kullanilan uygulamalar biraz daha diisiik olmasina ragmen PS

kullanilan pisirmelerin kappa numarasi daha ytiksektir (32.46).

Lakkaz kullanilan 6n hidrolizli soda ve modifiye pisirmelerinin hepsinin kappa
numarast lakkaz kullanilmayanlardan daha biiyiik degerlere sahip oldugu goriilmiistiir.
Enzimlerin kullanilmasi ile en diisik kappa numarasi (18,68) LKKZ-KS4-AQ
pisirmesinde elde edilmistir. Tiim soda pisirmelerinde ise en diisiik kappa numarasina

(9,22) EA-KS4-AQ pisirmesinde ulagilmistir.

Soda, modifiye islemlerde fiziksel ve mekanik 6zelliklerin iyilestigi tespit edilmistir. On

hidroliz islemlerinin uygulanabilecegini gostermektedir.

On hidroliz kimyasali olarak NaBH, kullanilan pisirmelerin, diger uygulamalara gore
verim, kappa numaras1 ve viskozite degerleri gbz Oniine alindiginda en uygun o6n
hidrolizle muamele segenegi olacagi aciktir. Diger yandan, enzimle muamelenin de
uygulanabilecegi o6zellikle toplam verim bakimindan oldukc¢a iyi sonug¢ verdigi
gorilmistiir. Etanol ve oksalik asit uygulamalarinda daha fazla hemiseliiloz uzaklastigi

i¢in, bu 6n hidroliz islemlerinin etanol {iretiminde daha uygun olabilecegi s0ylenebilir.
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