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KANOLA (Brassica napus L.) SAPLARINDAN MODIFIYE KRAFT YONTEMI
ILE KAGIT HAMURU VE KAGIT URETIMi UZERINE BiR ARASTIRMA
(Yiiksek Lisans Tezi)

ilyas ERDONMEZ

DUZCE UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
Ocak 2010

0z

Bu calismada, Tiirkiye’de yetisen kanola (Brassica mnapus L.) bitkisi saplarinin
kimyasal analizi yapilmistir.

Kanola saplariin kimyasal analizinde; holoseliiloz, alfa seliiloz, seliiloz, lignin, kiil
oranlar1 ve alkol-benzen, soguk su ve sicak su ¢oziiniirliik oranlar1 belirlenmistir.

Bu calismada ayrica, kraft-sodyumborhidriir (NaBH4) yontemiyle kagit hamuru
iiretiminde NaBH4 tin hamur verimi {izerine etkisi arastirilmistir. Optimum hamur
tiretim kosullarint belirlemek i¢in 21 adet pisirme denemesi yapilmistir. En yiiksek
elenmis hamur verimi ekonomiklikte gbz oniline alindiginda; siilfidite oran1 %28, aktif
alkali orant %20, sicaklik 150 °C, pisirme siiresi 120 dakika, NaBH4 oran1 %0.5 ve
¢ozelti/sap oran1 5/1 olarak bulunmustur.

Sonug olarak, NaBHj, ilavesinin toplam hamur verimini yaklasik %9 oraninda artirdigi
tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Kanola (Brassica napus L.) saplari, kraft, NaBH,, kagit hamuru,
kagut



THE INVESTIGATION ON PULP AND PAPER PRODUCTION WITH
MODIFIED KRAFT PULPING METHOD FROM CANOLA (Brassica napus L.)
STRAW
(M. Sc. Thesis)

flyas ERDONMEZ

DUZCE UNIVERSITY
ISTITUTE OF SCIENCE AND TECNOLOGY
January 2010

ABSTRACT

In this study, chemical composition of canola (Brassica napus L) straw growing in
Turkey were investigated.

The ration of holocellulose, alpha cellulose, cellulose, lignin, ash, alcohol-benzene
extractable, cold and hot water and 1% soda solubility from typical chemical
composition of canola straw were determined.

Besides, in pulp production with kraft-sodium borohydride pulping method from canola
straw and its effect on pulp yield was investigated. 21 trials performed for determination
of optimum pulping condition. As a results of the data obtained, optimum kraft-NaBH4
pulping condition were as follows; sulphidity charge on oven dry (o.d) raw material:
28%, active alkali charge (0.d raw material): 20%, sodium borohydride charge (o.d raw
material): 0.5%, cooking temperature: 150 °C, time at maximum temperature: 120
minute, liquor to straw ratio: 5/1.

In conclusion, addition of NaBH, increased the screened yield of kraft pulp
approximately 9%.

Key words: Canola (Brassica napus L.) straw, kraft, NaBH,, pulp, paper
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1. GIRIS

Lifsel yapidaki hiicrelerden olusan odunsu ve otsu bitki materyallerinden degisik
yontemlerle liflerin serbest hale getirilmesiyle, kagit yapiminda kullanilan ve bir yari
mamul olan kagit hamuru {retilir. Lignoseliilozik yapidaki her tirlii bitki
materyallerinden kagit hamuru iiretmek miimkiindiir, ancak her bir hammadde farkli bir
lifsel karaktere sahiptir. Ornegin, igne yaprakli aga¢ odunlari traheid olarak
isimlendirilen uzun ve esnek olan lifleri sayesinde direng Ozellikleri yliksek kagit
safihas1 olusturduklarindan kagit hamuru {retiminde aranan bir hammadde
konumundadir. Buna karsin, yaprakli aga¢ odunlar1 kisa, dar ve ekseriyetle rijit liflere
sahip oldugundan, bu tiir hammaddelerden yapilan hamurlar daha ziyade uzun lifli

hamurlara katilarak yada oluklu mukavva ve karton yapiminda degerlendirilmektedir.

Yillik bitkilerden elde edilen hamurlar ise kullanilan hammadde tiiriine bagl olarak ¢ok
degisik kullanim yerleri bulmustur. Ozellikle tarima dayali bir ekonomiye sahip olan ve
orman kaynaklari smirli olan iilkelerde tarimsal artiklar ile kiiltiire edilmis veya
edilmemis yillik bitkilerin kagit hamuru {iretiminde kullanimi iizerine artan oranda bir

ilgi uyanmistir.

Bunun esas nedeni asagidakilerden kaynaklanmaktadir (Atchison, 1989);

1. Orman kaynaklarmin sinirli olusu nedeniyle kagit sektdriine yeterli hammadde
sunulamamasi.

2. Tarimsal kaynakli ve yeterince degerlendirilemeyen 6nemli miktardaki hammadde
potansiyelinin mevcut olusu.

3. Gelismekte olan {ilkelerde hizli niifus artisina paralel olarak kiiltiirel ve endiistriyel

kagit talebinin hizli artisi.



Endiistriyel faaliyetlerin ¢evreye zarar vermeyecek sekilde diizenlenmesi, ormanlarin
korunmasi, insanlarin gelecekte saglikli ve mutlu olacaklar1 bir ortamda yasayabilmesi
icin ¢evreye uygun yeni teknolojilerin gelistirilmesi bir zorunluluk haline gelmistir.
Orman {riinleri endiistrisinde birgok arastirmact bu sahada Onemli c¢alismalar
yapmaktadir. Bu amagla; Orman firiinleri endiistrisinde ¢evreye uyumlu teknolojilerin
gelistirilmesi, Tarimsal artiklarin ve yillik bitkilerin Orman {iriinleri endiistrisinde
kullanilmast ve bu konuda karsilasilan sorunlarin ¢dziilmesiyle kullanim oraninin

artirtlmasi gibi konularda ¢aligmalar yapilmaktadir (Atchison, 1989).

Kagit sanayisinin hammadde sorununu ¢6zmede yillik bitki saplar1 iilkemiz i¢in énemli
bir potansiyel olusturmaktadir. Tiirkiye nin yillik bitki sapi iiretimi yaklasik 60 milyon
ton olup bu miktarin biiyiik bir kism1 bigme sirasinda toprakta kaldigindan toplam sapin
ancak %70’1 toplanabilmekte ve halen bunun %49’u yem olarak kullanilmaktadir.
Ulkemizde yillik bitki saplarindan 250 bin ton kagit hamuru iiretilirken Cin Halk
Cumhuriyetinde yillik bitki saplarindan yilda 15 milyon ton kagit hamuru tiretilmekte

olup bu deger toplam hammadde igerisinde %83’liik paya sahiptir.



2. GENEL BILGILER

2.1. KANOLA (Brassica napus L.)

Bilimsel simflandirma :
Alem: Plantae

Boliim: Magnoliophyta

Sinif: Magnoliopsida

Takim: Brassicales

Familya: Brassicaceae

Cins: Brassica (Lahana Cinsi)

Tiir: Brassica napus L. (Siizer, 2006)

Kanola; kuvvetli, ¢cok dallanmis kazik kok sistemine sahip bir bitkidir. Kokler toprakta
100-120 cm derine iner. Sap1 sert, dayanikli, dik ve dallidir. Cigek rengi birgok ¢esitte
acik saridir. Kanola meyveleri iki bogumdan olusan baklaya benzer. Tohumlar1 2-3 mm

capinda yuvarlaktir.

Kanola (Brassica napus L.), kolzanin 1slah1 sonucu elde edilmis, eriisik asit ve
glukosinolat ihtiva etmeyen bir ¢esit bitki tiriidiir. Bu c¢esit ilk once Kanada'da
gelistirilmesinden dolay1 ona Ingilizce "Canadian Oil Low Acid" (diisiik asitli Kanada

yag1) sozciiklerinden tliremis ve "kanola" adi1 verilmistir ( Stizer, 2006).

Kanola (Brassica napus L.) diinyanin birgok iilkesinde onemli endiistri bitkilerinden
birisidir. 1940’11 y1llarda ikinci diinya savasinin patlak vermesi ile kanola iiretimi artisa
gecmistir ve glinlimiizde en hizli artis hizina sahip olan yagli tohum bitkisidir (Giiler ve

ark., 2005).



2.1.1. Kanola (Brassica napus L. ) Tarimi

Kanola (Brassica napus L.) danesinde bulunan % 38-50 yag ve % 16-24 protein ile
onemli bir yag bitkisidir. Kanola, sofralik bitkisel yag kaynagi olarak yagli tohumlu
bitki olan soyadan sonra iiretim agisindan diinyada ikinci siray1 almaktadir. Kanola yagi
daha ¢ok diger bitkisel yaglarla karisim halinde yemeklik sivi yag ve margarin elde
edilmesinde kullanilmaktadir. Diinyada yillik kanola iiretimi 46 milyon ton civarindadir.
Avrupa birligi iilkelerinden Almanya 3.6, Fransa 2.7 ve Ingiltere 1.1 milyon ton

civarinda kanola iiretmektedir (Stizer, 2006).

2.1.2. Kanola (Brassica napus L.)’min Tarihcesi

Kanola, lahana ve yag salgaminin tabii olarak melezlenmesi sonucu meydana gelmis
bir tiirdiir. Kolza ilk defa M.O. 2000 yilinda Hindistan’da kiiltiire alinmis, daha sonra

Cin’e ve Japonya’ya yayilmistir.

1942°de Kanada, yagimi gemicilikte kullanmak amaciyla kolza iiretimine baglamis ve
daha sonra diisiik eriisik asit iceren yazlik gesitler gelistirilerek 1956-1957°de insan

gidas1 amaciyla ilk kolza yagini iglemistir.

Kanola bitkisi iilkemize, Balkanlardan gelen go¢menler ile kolza adi ile 1960 yillarinda
getirilmis ve Trakya'da en ¢ok ekim alani bulmustur. Ancak 1970’li yillarda ekilen
quinta c¢esidinin tanesinden elde edilen yaginda insan sagligina zararli erusik asit,
kiispesinde de hayvan sagligina zararli glukosinolat bulunmasi nedeniyle 1979 yilinda
ekimi durdurulmustur. Sonraki yillarda islahgilar tarafindan kanola tanesinde insan ve
hayvan sagligina zararl olabilecek zararli maddeler tehlike sinirinin altina ¢ekildiginden
bugilin diinyada yine en fazla ekilen ikinci bitkisel yag {iriinii olmustur. Eskiden
tilkemizde kolza da denen bu bitkinin erusik asit ve glukosinolat ihtiva etmeyen gesitleri
arastirmalar sonucu ilkonce Kanada'da 1slah edilmesi nedeniyle kanola adi verilmis ve

bu yeni isim bir¢ok iilkede kabul gérmiistiir (Siizer, 2006).



2.1.3. Ulkemizde Kanola (Brassica Napus L.) Tarimimimn Onemi

Ulkemizde bitkisel yag agigmi kapatmak amaciyla aycicedi ve soya yaninda kanola
tariminin da yayginlasmasi igin calismalar yapilmaktadir. Ulkemizde rapiska, rapitsa,
kolza isimleriyle de bilinen kanola, kislik ve yazlik olmak iizere iki fizyolojik doneme

sahip bir yag bitkisidir.

Kanola g¢esitlerinden elde edilen bitkisel yag besin degeri ve igerigi bakimindan
zeytinyagi ve yerfistig1 yagmin kalitesine yakin olup, diinya kanola iiretiminin 6nemli
bir kismi1 insan beslenmesinde kullanilmaktadir. Kanola tohumlarindan yag ¢ikarildiktan
sonra geriye kalan kiispe degerli bir hayvan yemidir. Kiispesinde %38-40 protein

bulundugundan soya kiispesi ile karistirilip hayvan yemi olarak kullanilabilmektedir.
Kanola, arilar1 cezbeden sar1 ¢iceklere bol miktarda sahip oldugundan aricilar iginde
degerli bir bitkidir. Bir hektardan kanolanin ¢i¢cek doéneminde bal arilar1 15 giinde

yaklagik olarak 100 kg bal ve 1 kg bal mumu yapabilir (Siizer, 2006).

Sekil 2.1°de kanola bitkisi ve kanola bitki ¢icekleri goriilmektedir.

Sekil 2.1. Kanola (Brassica napus L.) Bitkisi Cigegi



2.1.4. Diinya Yagh Tohumlar Uretim Verileri

Cizelge 2.1°de de goriilebilecegi gibi diinyada son yillarda kanola iiretimi, 6zellikle yag
kalitesinin iyilestirilmesi ile artis egilimi gostermeye baslamig, 2007 yilinda toplam
kanola ekim alan1 27.097 ha olarak gergeklesmistir. Fransa, Almanya, Polonya ve

Avusturya gibi Avrupa iilkelerde kanola iiretimi ilk siralarda yer almaktadir.

Cizelge 2.1. Diinya Yagh Tohumlar Ekim Alami (ha) (Gizlenci ve Acar, 2006)

Uriinler 2004 2005 2006 2007
Soya 91.439 91.386 91.515 94.531
Aysicegi 21.460 23.416 22.853 22.556
Pamuk 35.252 35217 42.610 44.120
Kanola 26.313 27.050 26.654 27.097
Susam 7.456 7.554 7.934 7.866
Yerfisigs 24.926 25217 23.404 22.147
Toplam 206.850 209.842 214.970 218317

Cizelge 2.2°de goriilecegi gibi diinyada iiretilen yagli tohumlar miktar1 2007 yilinda
411.349 ton olarak gerceklesmistir. Bunun %11°lik kismini kanola olusturmaktadir.

Cizelge 2.2. Diinya Yagl Tohumlar Uretimi (ton) (Gizlenci ve Acar, 2006)

Oriinler 2004 2005 2006 2007
Soya 204.429 209.531 217.894 229.398
Aygicegi 26.460 30.674 30.070 29.680
Pamuk 69.849 66.665 74.993 77.651
Kanola 46.770 45.329 49.180 46.720
Susam 3.282 3.321 3.480 3.450
Yerfisag: 35.894 36.492 24.380 24.450
Toplam 386.688 392.015 399.997 411.349




2.1.5. Tiirkiye Yagh Tohumlar EKilis ve Uretim verileri

Cizelge 2.3.’te Tiirkiye’nin 2008 y1l1 yagl tohumlar iiretimine ait veriler gériilmektedir.
Tiirkiye’nin yagli tohumlar ekim alan1 11.666.056 dekar, iiretim miktar1 ise 3.036.038

ton olarak gerceklesmistir.

Cizelge 2.3. Tiirkiye Yagli Tohumlar Ekilis ve Uretim verileri (Anonim a., 2009)

2008
Uriinler Hasat Alam (da) Uretim (ton)
Soya 94.444 34.461
Pamuk 4.950.000 1.820.000
Yerfistig1 248.376 85.274
Aygicegi 5.800.000 992.000
Kanola 281.000 83.965
Susam 292.236 20.338
Toplam 11.666.056 3.036.038

2.1.6. Tiirkiye’de Kanola (Brassica napus L.) Uretim Olanaklar1

Kanola bitkisinin kislik ¢esitlerinin iilkemizde uygun iklim kosullarinda bugday ile
ekim nobetine girmesi sonucu ekim ndbeti zenginlesebilecegi gibi yag aciginin
kapatilmasina da onemli katkisi olacaktir. Bu bitkinin yetismesi i¢in uygun iklim
kosullart Ege, Cukurova, Akdeniz, Giineydogu Anadolu’nun pamuk ekilen alanlari,
Marmara bolgesinin Trakya kesiminde ise aycicegi ve bugday ekilen alanlarinda

mevcuttur.

Tiirkiye’de bir ¢ok yag fabrikast hammadde yetersizliginden kapasitesinin yaklasik %40
seviyesinde iiretim yapmaktadir. Sadece Trakya bolgesinde kapasitesi 2 milyon tonun
lizerinde aycicegi Uriinlinli isleyen 54 civarinda yag fabrikast bulunmaktadir. Bu
fabrikalarin iirlin isleme kapasitesi Tiirkiye'nin bitkisel yag ihtiyacinin tamamindan

fazlasini igleyebilecek diizeydedir. Tiirkiye aygicegi iiretimi 850-950 bin ton arasinda



yetersiz bir diizeyde oldugundan bu yag fabrikalar1 hammadde yetersizliginden
kapasitelerinin ancak % 30-40’m1 kullanmaktadirlar. Oysa ay¢iceginin olmadigi
donemde olan Temmuz ayindan itibaren fabrikalar kanola iriiniinii isleyerek

kapasitelerini degerlendirme sansina sahip olabilirler.

2.1.7. Kanola (Brassica napus L.) Hastalik ve Zararhlari

Kanolanin 6nemli zararlilar1 toprak pireleri, tarla salyangozu, kanola sap hortumlu
bocegi, lahana bocegi ve yaprak bitidir. Ozellikle Trakya'da bazi bolgelerde lahana

bocegi zarar fazladir.

Sekil 2.2°de kanola bitkisi tizerinde tohumlari tagiyan kapsiiller gériilmektedir.

Sekil 2.2. Kanola (Brassica napus L.) Bitkisi Tohumlar1

Lahana bocegi yapraklarin 6z suyunu emerek beyazlama yapmakta ve dnemli verim

kayiplarina neden olmaktadir.

Kanolanin 6nemli hastaliklar1 mildiyd, kolza kdk uru ve kursuni kiiftiir. Trakya'da

hastaliklar pek yaygin degildir (Siizer, 2006).



2.1.8. Kanolanin (Brassica napus L.) Kullanildig1 Alanlar

Kanada ve Avrupa iilkelerinde 1slah edilmis eriisik asitsiz, yag ve protein orani yiiksek
yeni kolza ¢esitleri kanola ismiyle ekilmektedir. Kanola tohumlarindan soguk presleme
ile elde edilen ham yag metanol ile katalizor esliginde normal basing ve 1sida estere
dontstiiriiliir. 1 kg tohumdan 450 gr yag ¢ikmaktadir ve metanol ile reaksiyondan sonra

450 ml biodizel yakit elde edilebilmektedir.

Bunun yaninda kolza olarak isimlendirdigimiz erusik asit orani yiiksek olan g¢esitlerden
elde edilen yaglar da sanayide, elektrik trafolarinda, bioyakit (biodizel) olarak Fransa ve

Almanya gibi Avrupa lilkelerinde kullanilmaktadir.

2.1.9. Kanolanin (Brassica napus L.) iklim ve Toprak istekleri

Kanola bitkisi kislik ve yazlik olarak yetistirilebilmektedir. Ulkemizde genellikle kislik
kanola tarimi yapilmaktadir. Kiglik kanola, kisin kar altinda -15 °C'ye kadar
dayaniklidir. Ancak kisa girerken kuvvetli bir kok olusturmasi ve rozetlesmesini
tamamlamis olmasi gerekmektedir. Bunun i¢in Ekim ay1 basinda tavli topraga ekilmeli
ve cikist saglanmalidir. Kuraklik nedeniyle kuruya ekilmigse bir ¢ikis suyu verilmesi,

zamaninda bitki ¢ikisini ve kis gelmeden bitkinin yeterince kuvvetlenmesini saglar.

Kisa zayif giren kanola bitkileri; sogukta ve sifirin altindaki sicakliklarda zarar
gormektedir. Kislik kanolanin ekimi Trakya ve Marmara‘da yapilirken, yazlik kanola
daha c¢ok 1liman iklim boélgeleri olan Ege ve Akdeniz'de yetistirilmektedir. Kanola
bitkisi, kumlu ve hafif topraklar disinda hemen hemen her toprakta yetismektedir.
Toprak ylizeyinin tesviyesi iyl olmalidir, su tutan, géllenen tarim alanlarinda ¢ok zarar
gormektedir. En iyi yetistigi toprak humuslu, derin yapili, ntr veya hafif alkali ve hafif
asit topraklardir. Ph:6.5-7.5 aras1 en uygun topraklardir.



2.1.10. Tiirkiye’de Kanola (Brassica napus L.) Uretimi

Cizelge 2.4. Tiirkiye Kanola Bitkisi Ekim Alani, Uretim ve Verim Miktarlar1 (Anonim a., 2009)

2004 2005 2006 2007 2008
Ekim Alam
17.000 7000 53.898 106.830 281.000
(da)
Uretim (ton) 4.500 1.200 12.615 28.727 83.965
Verim
265 312 252 276 301
(Kg/da)

Cizelge 2.4’te gorildiigl gibi, kanolanin lilkemizdeki ekim alani son yillarda artmaya
baslamistir. Tiirkiye’de kolza iiretimi 1948 yilindan baslayarak istatistiklere girmis fakat
cok az tretilmistir. 1960’1 yillardan sonra kolza {iretiminde 6nemli sayilabilecek bir
artis goriilmiistiir. 1979 yilinda biiyliik bir patlama yaparak 27.500 hektarlik ekim
alaninda 43.000 ton iiretim potansiyeline ulagmistir. Sonraki yillarda yaginda doymamis
yag asitlerinden olan erusik asitin yiiksek oranda bulunmasi nedeniyle ekim yasagi
getirilmistir. Bunu takip eden yillarda bir¢ok 1slah ¢alismalar1 sonucunda elde edilen

kanola tohumunun ekimi yapilmis ve ¢ok iyi sonuglar alinmistir.

Kuraklik, hastalik ve zararlilar disinda Ozellikle taban fiyat politikalari, ekonomik
tesvik, giivence, depolama, ekim alanlariin kontrolsiiz genisletilmesi, kalitesiz
tohumluk kullanimi, tarimsal mekanizasyondaki eksiklikler vb nedenlerden dolay1
kanolanin ekim alanlarinda bugiine kadar biiyiik bir artis saglanamamistir (Sobutay,

2004).

Ancak son yillarda diinyada gida amagh kanola yagi iiretiminin artmasiyla birlikte
iilkemizde de kanola bitkisine olan ilgi artmaya baslamis, marketlerde kanola yaglari
diger bitkisel yaglarla birlikte satisa sunulmustur. Ayrica diinyada artan enerji

ihtiyaciyla birlikte biodizel amagl kanola liretiminin de artacagi bir gergektir.
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2.2. HUCRE CEPERI BILESENLERI

Hiicre ¢eperini olusturan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi bilesenler biiylik molekiillii
kompleks yapida ve giicliikle analiz edilebilen bilesiklerdir. Seliiloz, odunun iskelet
yapisini teskil etmekte hemiseliiloz, lignin ve pektik maddeler iskeleti c¢evreleyen
bosluklar1 dolduran ana maddelerdir. Seliiloz, glikoz molekiillerinden olugsmus zincir
seklinde kimyasal bir yapidir. Bir seliilloz molekiiliinde ortalama olarak 10.000 adet

glikoz {initesi bulunur.

Igne yaprakli agaclar (gymnospermae) ve yaprakli aga¢ (angiospermae) odunlarini
meydana getiren elemanlar birbirinden farklidir. Angiospermae odununu olusturan
elemanlar; traheler, lifler, odun parangimi ve O6zisinlardir. Tali elemanlar ise yalanci
Ozisinlari, 6z lekeleri ve tiillerdir. Gymnospermae odununun asli elemanlari; traheid ve
O0zisinlardir. Nadir olarak odun paransimi (boyuna parangim) bulunur. Tali eleman

olarak da enine traheid ve rec¢ine kanal1 vardir.

Yaklasik 40 civarinda anhidroglikoz elemaninin birbirine uzunluguna eklenmesiyle
basit ya da ilk seliiloz fibrilleri diyebilecegimiz yap1 olusur. Basit seliiloz fibrillerinin
birlesmesinden mikrofibriller olusur. Pek¢ok mikrofibril bir araya gelerek fibril denen

hiicre ¢eperi yapisini olusturur.

Fibriller biraraya gelerek lamelleri olusturur. Bazi kisimlar birbirine paralel bir yap1 arz
ederler. Bu kisimlara kristal zon veya kristalider denir. Bu kisimlarda molekiiller
birbirine hidrojen baglariyla siki bir bi¢imde baglanmistir. Paralel kisimdan sonra gayet
muntazam yapida olan amorf zon gelir. Kristal zondan amorf zona gecis tedricidir.
Mikrofibrillerin arasinda 100 A° genisliginde "intermikrofibril", mikrofibrillerin i¢inde
10 A° genisliginde "Intromikrofibril" diye adlandirilan bosluk sahalar bulunur. Bu
bosluklar1 lignin, hemiseliilloz ve pektik maddeler tamamen doldurmustur. Odunun su
alarak sismesi, suyun bosluklardan igeri girip kristal ve amorf bolgelerdeki serbest OH
gruplarini  etkileyerek monomolekiiler tabakalar olusturmasi ve daha sonra
mikrofibriller arasindaki bosluklar1 genisletmesi sonucu meydana gelir (Brown ve ark.,

1952).
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2.2.1. Hiicre Ceperinin Yapis1 ve Tabakalari

Lifsel yapidaki bir odun hiicresi enine kesilerek yeterli duyarlikta bir mikroskopla
incelendiginde genel olarak primer ve sekonder ¢eperlerden olustugu goriiliir. Sekonder
ceper distan ice dogru S1, S2, S3 tabakalarindan ibarettir. Bu tabakalar1 birbirinden
ayrran fark mikrofibrillerin uzanis istikametidir. iki hiicre arasinda bulunan ve higbir
hiicreye ait olmayan orta lamel, baslangigta fazla miktarda pektin igerdigi halde
hiicrelerin olgunlagsmas1 sirasinda lignin bakimindan zengindir. Primer c¢eperinin
kalinlig1 agag tiirii ve yetisme kosullarina bagli olarak degismekle birlikte 0.1 A® ve 300
A° arasinda bir degere sahiptir. Orta lamel primer ¢eper ile birlikte orta lameli olusturur.

Orta lamel % 60-%90 arasinda lignin igerir. Yiiksek oranda da pektinli maddeler igerir.

Sekonder ¢eperin seliiloz orani ladin ve ¢camda %48 -%66 arasindadir. Sekonder ¢eperin
en dis tabakas1 S1'de mikrofibriller agag¢ ekseni ile igne yaprakli aga¢ odunlarinda 55°-
75°, yaprakli aga¢ odunlarinda 35°-55° ag1 yaparlar. Mikrofibriller her iki taraftan “Z”
olacak sekilde dizilmislerdir. S1 tabakasi iist iiste binmis 2-6 adet ince mikrofibril
tabakasindan olusur. Sekonder ¢eperin orta tabakasi (S2) hiicre ¢eperinin en kalin ve
teknik bakimdan en degerli tabakasidir. Mikrofibriller aga¢ ekseniyle igne yaprakli agag
odunlarinda 10°-30°, yaprakli aga¢ odunlarinda 15°-35°'lik ag¢1 yaparlar. S1 ilkbahar
odunu 30-40 lamelden, yaz odunu ise 150 veya daha fazla sayidaki lamelden olusur. S3,
Si'den daha ince olup 1-2 ince mikrofibril tabakasindan olusur. Mikrofibrillerin yaptig1
act 50°-90° arasinda degisir. Mikrofibriller bu lamellerde sirasiyla saga ve sola
yonelerek S1 benzeri bir yapr olusturmaktadir. Bazi arastirmacilara gére S3 tabakasi
sekonder c¢eperin diger tabakalarindan daha fazla lignin igermektedir. Bazi agag
tirlerinde bu tabakanin i¢ ylizeyinde spiralimsi veya halkamsi kalinlagmalar goze
carpar. Bu tip kalinlasmalara Pseudotsuga ve bir¢ok yaprakli agag¢ trahelerinde

rastlanmaktadir (Eroglu, 1988).
Bazi igne yaprakli ve yaprakli aga¢ odunlarinin hiicre ¢eperinin i¢ yiizeyinde ince bir

tabaka daha bulunur. Bu tabaka kii¢iik tabakalarla onlar1 6rten amorf bir membrandan

olusmustur.
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2.2.1.1. Seliiloz

Seliiloz, odun, keten, bambu, pamuk ve diger bitkisel materyallerin hiicre g¢eperinin
temel maddesini olusturmakta olup, odunun hiicre c¢eperinin %40-60"in1 kapsar.
Seliilozla beraber seliiloz asetat, seliiloz nitrat gibi tlirevleri de suni ipek, barut, plastik,
fotograf filmi, seliiloid, vernik gibi materyallerin {iretiminde kullanilmaktadir. Molekiil
bakimindan lineer bir polimer olup zincir seklinde molekiillerden olusmakta ve yap1 tasi
glikoz anhidrit birimleridir. Bu birimler birbiri ile 1-4~ glukozidik baglariyla
baglanmistir. Asidik hidroliz sonucu reaksiyon iirlinli olarak sadece glukoz, ara iiriin

olarak da sellobioz, sellotrioz vb. olusmaktadir.

Seliiloz, iki glukoz molekiiliinden 1 mol su ¢ikmasi ve zincire ilave edilen her glukoz
molekiiliintin 180° donmesiyle olusur. Selillozun kimyasal yapisinin acik formiilii

Sekil.2.3'te gorildiigi gibidir.

CH,OH OH CH,OH OH
0 0
Om/ CH Or.CH
OH OH
HO o © 0’ OH
OH CH,OH 0H —" CHOH

Sekil 2.3. Seliiloz Molekiil Zinciri

Seliiloz molekiilii izerinde oksitlenmeye kars1 hassas olan hidroksil gruplari bulunur.

Bu (OH) gruplarimin sayisi1 ortadaki anhidroglukoz birimlerinde ii¢ tane, uclarindaki
birimlerde dort tanedir. Bu hidroksil gruplart bir baska seliiloz zincirine ait hidroksil
gruplar ile baglanma 6zelligine sahiptir. Bu baglara hidrojen baglar1 denir. Hidrojen
baglarinin sayesinde kagit ve lif levha iiretiminde dogal yapisma saglanir. OH gruplari
benzer sekilde su molekiillerini de ¢ekebilir. Bu nedenle seliiloz havadaki nemi absorbe

etme yetenegine sahiptir.

Polisakkaritlerin a - B ve y selilloza dagilimi alkalide ¢Oziiniirlige dayanmaktadir.
20°C'de %17.5'luk NaOH ile muamele edilen seliilozdan ¢oziilmeden kalan kisim o

seliiloz, ¢oziinen kisim P seliilloz geri kalan kisim ise y seliiloz olarak adlandirilir. Bu
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konuda cesitli goriisler olmasimna karsin kesin bir ayrim bulunmamaktadir. Seliiloz
zincirindeki anhidroglukoz birimlerinin toplam sayisina polimerizasyon derecesi denir.
Dogal seliiloz molekiiliiniin polimerizasyon derecesi (DP) 20.000'e ulagmaktadir.
Polimer yapidaki saf seliiloz hidroliz edildiginde D-glikoz yap1 elemanlarina, D-glikoz

yap1 elemanlar1 da kondenzasyonla seliiloza doniisebilir.

Tiim hidrofilik lineer polimerlerde oldugu gibi selillozda da elemanter fibriller
olusturma egilimi vardir. Elemanter fibrillerde seliilloz molekiilleri tamamen diizenli,
kismen diizenli ve diizensiz (amorf) kisimlar olusturur. Diizenli kisimlara kristalit ad1
verilmektedir. Kristal bolgeler odun selillozunda %65-%70 arasindadir. Geri kalan
kisim amorf yapida olup molekiillerin dizilisi diizensizdir. Bu kisimlara su ve kimyasal

maddeler daha kolay girmekte ve bu kisimlar daha reaktif olmaktadir.

Seliiloz degisik kimyasal maddelerle reaksiyona girdiginde yapisindaki baglarin
zayiflamasi neticesinde sisme meydana gelir. Sismis olan seliiloz sicaklik ile birlikte
coziinmeye karsi daha hassas olur. NaOH c¢ozeltisi ile sisme meydana gelirken
¢Ozeltinin konsantrasyonu artirildik¢a sismede artacaktir. Seliilozda maksimum sisme;
seliilozun yapisina, kullanilan kimyasal maddenin cinsine, konsantrasyonuna ve
sicakligina bagl olarak farkliliklar gdsterir. Seliiloz; sicak ve soguk suda, benzin, alkol,
eter, benzen ve kloroform gibi organik ¢ozeltilerde ¢oziinmezler. %72-%75'lik stilfirik
asit (H,S04) ve %44'lik hidroklorik asit (HCI) igerisinde diisiik sicakliklarda ¢oziiniir.
Sicaklik artis1 degradasyona yol acar. Bu asitler disinda seliiloz %85'lik fosforik asitte

daha az degradasyona ugrayarak ¢oziintir.

Orta lamelde seliiloz en diisiik seviyede olup limen bosluguna dogru gidildikce
artmaktadir. Liginin ve hemiseliiloz ise ters oranda degismektedir. Yaz odunu ilkbahar
odunundan daha fazla seliiloz icerir. Basing odunu da normal oduna oranla daha fazla

seliiloz icerir (Brown ve ark., 1952).
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2.2.1.2. Hemiseliiloz

Hiicre ceperi i¢inde yer alan selilloz disindaki polimerik amorf hidrokarbonlara
hemiselilloz denilmektedir. Hemiseliiloz, alkalen sulu ¢dzeltilerde kolaylikla
coziinebilen ve asitlerin etkisiyle kismen kolaylikla hidroliz olabilen maddelerden
meydana gelmektedir. Seliiloz homopolisakkaritlere girerken hemiseliilozlar
heteropolisakkaritlere girerler. Hemiseliiloz tiim odun tiirlerinde odun kuru agirhiginin
%20-%30’unu  olusturur ve dallanmis molekiil zincirlerinden meydana gelir.

Hemiseliilozlarin birgogu nisasta gibi rezerv maddesi olarak odunda yer alir.

Seliiloz yalnizca D-glikoz yap1 elemanlarindan olustugu halde, hemiseliilozlar icerisinde
D-ksiloz, D-mannoz, L-arabinoz, D-galaktoz, D-glikorinik asit, D-galaktronik asit gibi
sakkarit Uniteleri de bulunur. Orta lamel igerisinde en fazla bulunmakta ve i¢ kismina

dogru miktar1 azalmaktadir.

Seliloz  %17.5'lik NaOH'da  c¢oziinemedigi halde  hemiseliillozlar ¢oziiniir.
Polimerizasyon derecesi daha diigiiktiir. Yaprakli aga¢ odunlar1 igne yaprakli agag
odunlarindan daha fazla hemiseliilloz igerir. igne yaprakli agaglarda bulunan
hemiseliilozlar; galakto glikomannan, arabino glikoronoksilan ve arabina galaktandir.
Yaprakli agaclarda bulunan hemiseliilozlar; glikoronoksilen ve glikomannandir. Cekme
odununda galaktoz iceren hemiseliilozlar daha yiiksek miktarlardadir (Bostanci, 1987;

Hafizoglu, 1982).

2.2.1.3. Lignin

Lignin karbonhidrat olmayan kompleks yapida bir bilesiktir. Lignin igne yaprakli agac
odunlarinda %25-%35, yaprakli aga¢ odunlarinda %17-%25 oraninda bulunur. Yap1 tas
fenil propan tnitesidir. Bitki biinyesinde en ¢ok orta lamel ve primer zarda bulunur.
Bitki hiicrelerini birbirine yapistirip baglayict bir gorev yaparak bitki biinyesine
saglamlik ve dayaniklilik kazandirir. Genel olarak esmer renkte ve amorf yapidadir.

Hiicre ¢eperinin yapisini olusturur. Kimyasal olarak polimerik ve li¢ boyutlu yapidadir.
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Lignin orta lamel ve primer zarda % 70 civarindadir. Bunlarin disinda hiicre ¢eperinin
diger katlarinda ve seliilloz mikrofibrilleri arasinda bosluklarda bulunur. Yapisinin
farklilig1 nedeniyle bu yapiy1 bozmadan odunun diger bilesenlerinden ayirmak miimkiin

degildir. Lignin genel olarak iki grup i¢inde incelenmelidir.

a) Guyasil Lignini: Bu lignin grubu igne yaprakli aga¢ odunlarinda bulunur. Guyasil
propan p-hidrosifenil propan ve siringil propan {iinitesinden olusan guyasil ligninin
%80-%96'lik gibi bliyilik bir boliimii guyasil propan {initesinden meydana gelir. Normal
igne yaprakli agac odunlarinda %?24-%34 oraninda lignin bulunurken, basing

odunlarinda %35-%40 arasinda lignin bulunur.

b) Guyasil-Siringil Lignini: Genellikle yaprakli agaglarda ve yillik bitkilerde bulunur.
Guyasil lignini siringil propan ve guyasil propan {initelerinden olusur. Eser miktarda da
p-hidrosifenil propan {nitesi mevcuttur. Iliman bdlgelerde yetisen yaprakli agag
odunlarinda lignin oram1 %16-%24, tropikal bolgelerde yetisen yaprakli agac
odunlarinda lignin orant %25-%33, otsu dikotiledon bitkilerde lignin orani %23-%32,
monokotil otsu bitkilerde lignin oran1 %17-%23 arasinda bulunur. Izole edilmis lignin
amorf yapidadir. Erime noktasi olmayip bazi ligninler sicakligin yiikselmesi ile

yumusamaya ve plastiklesmeye meyillidir (Brown ve ark., 1952).

2.2.1.4. Odun Ekstraktifleri

Odun ekstraktifleri odunun petrol eteri, dietil eter, diklorometan, aseton, metanol ve su
gibi nétral coziiciilerde ¢oziinebilen bilesiklerini kapsamaktadir. Agacin ekstraktif
miktari; tiire, mevsime, iklime, topraga ve agactan agaca farklilik gosterir. Agag

malzemenin istif ve depolanmasi sirasinda da ekstraktif madde miktar1 degismektedir.

Ekstraktifler, karbonhidrat orijinli olup, odunda fonksiyonlarina bagl olarak olusmakta

ve yerlesmektedir (Hafizoglu, 1983).

Odunda belirli miktarda bulunan ekstraktiflerin odunun dayanikliligi, rengi, seliiloz

hammaddesi olarak kullanilabilme ve diger ozellikleri lizerinde 6nemli Olciide etkisi

16



bulunmaktadir. Ekstraktif maddeler; lipitler, terpenoitler, fenoller, trapolenler, kiigiik
molekiillii karbon hidratlar, pektinler, nisasta ve protein bilesikleri gibi ¢ok farkli bilesik
tipleri icerirler (Hafizoglu, 1982).

Lipofilik maddelerin énemli bir kismini yag asitleri olusturur. Odunun birgok tiiriinde
benzen ve eter ekstraksiyonun sabunlagmasindan elde edilirler. Oleik ve linoleik asitler,

en Oonemli yag asidi fraksiyonlaridir (Hafizoglu, 1982; Browning, 1975).

Yag asitlerinin, yag alkolleri, steroller veya terpen alkollerle esterlesmesi durumunda
vakslar ortaya c¢ikmaktadir. Hidrokarbonlar, alkanlar ve yag alkolleri odunda az

miktarda bulunurlar.

Fenolik bilesikler glikozitler seklinde goriiliirler ve suda c¢oziintirler. Aseton ve alkol
gibi ¢oziiciilerde ekstraksiyonda ¢oziniirler. Odunun renk, dayaniklilik ve seliiloz
tiretimine uygunlugu fenolik bilesiklere dayanmaktadir. Lignanlar fenoller i¢inde biiytik
bir grup olusturmaktadirlar. Diger Onemli gruplar1 stilbenler ve flavanoitlerdir

(Hafizoglu, 1983 ; Browning, 1975).

Ekstraktif maddelerin uzaklastirilmasinda ¢oziicti olarak tabii ¢oziiciiler kullanilmali,
alkali ve organik asit bilesikleri hiicre ¢eperindeki bilesikleri de ¢dzebileceginden

kullanilmamalidir (Bostanci, 1987).

2.3. KAGIDIN TARIHCESI

2.3.1. Diinyada Kagitcihigin Tarihgesi

Kagidin icad1 yazinin icadiyla baslar. ilkyazi benzeri isaretler icin M.0.8000 yillarina
kadar iniliyorsa da, yazinin icadinda M.0.3500 yillar1 genel olarak kabul goren Giiney

Mezopotamya’da yasayan Stimerler tarafindan bulunmustur (Anonim, 2007).
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Insanoglu her zaman haberlesmek, diisiincelerini aktarmanin ve kaydetmenin yollarini
ve bunlar1 nasil daha ileriye gotiirecegini aragtirmistir. Bunlarin ilk ornekleri olarak
magara duvarlarina ve taglar {izerine resimler ¢izmisler daha sonralari balmumundan
yapilmis levhalar, bambu yapraklari, bronz, ipek ve kil tabletleri, yumusak taslar,
hayvan kemikleri, odun parcalari, aga¢ kabuklari, metal levhalar ve hayvan derileri
lizerine yaz1 yazma yoluna gitmislerdir. Cok miktarda bilginin kaydedilmesi ve ucuza

elden ele dolagsmas1 kagidin bulusuna kadar miimkiin olmamustir.

M.0.4000 Eski Misirhilar kagidin atas1 ve birgok dilde ona adin1 veren bizim bildigimiz
sekliyle kagit benzeri ilk maddeyi Papiriisii bulmusglardir. Papiriis adi bir kamis

varyetesi olan ve Nil nehri kiyisinda yetisen Papyrus antiquorum bitkisinden

gelmektedir (Aribert, 1954).

Papiriis, dokunarak hasir haline getirilmis saz kamislarinin déviilerek sert ve ince bir
sayfa haline getirilmesiyle olusmustur. Ingilizce haliyle kagit demek olan paper
kelimesi de papiriis olarak giiniimiize kadar gelmis bir kelimedir. M.0.356-323
yillarinda Biiyiik Iskender Misir’1 fethedince Yunanhlar Papiriisii grendiler. Daha

sonra, oradan da kullanim Italya’ya ve Akdeniz’e yayilmistir (Kagitg1, 1977).

M.0.200 yillarinda Bergamalilar koyun keci ve dana derisinden parsémen adi verilen
yazi sayfasini yapmislardir. Bugiin bile bazi likks kitaplar ve onemli vesikalar igin
parsomen kullanilmaktadir. Bu arada Cin’de keten ve ipek kumaslar ile bambu

yapraklar1 yazi1 yazmak i¢in kullanilmistir (Anonim, 1993).

Bildigimiz haliyle kagit, M.S. 105 yilinda Cinli bir askeri mahkeme memuru olan Ts’ai
Lun tarafindan bulunmustur. Inanisa gore Ts’ai dut kiitiigiinii karisimi1 ve ufak bez
pargalarini suyla karigtirmis bu karisimi ezerek bir kagit hamuru haline getirmis, suyunu
cikararak incelttigi karigimi giineste kurumaya birakmistir. Boylelikle kagit dogmus, bu
karisim insanoglunun en harika iletisim inkilab1 olmustur. Ancak, Cin’de 1978 yilinda
yapilan arkeolojik kazilarda bulunan kagit parcalarinin tarihi M.O. 73-49 yillaria kadar
gittigi bulunmustur. Bu bulguya dayanilarak kagidin icadinin Batt Hun Hanedanina ait

oldugu kabul edilmektedir (Govern, 1982).
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Kagidin icadiyla birlikte Cin’de edebiyat ve sanat adeta parlamistir. M.S. 610°da kagit
sanat1 Budist rahipler tarafindan Japonya’ ya yayilmaya baglamistir. Kagit yapimi Japon
kiiltiirlinlin en O6nemli parcasi haline gelmis ve yazi yazmak, yelpaze, elbise, kukla
yapimminda kullanilmis ve evlerinin en 6nemli parcasint olusturmustur. Ayrica kalip
baski teknigi ilk kez Japonlar tarafindan kullanilmistir. M.S.751°de Semerkant, Cin ve
Arap ordular1 baris iginde ticaretin siirdiigii onlarca yildan sonra ¢arpismaya basladilar.
Cinliler bozguna ugratilmis ve ¢cogu esir alinmistir. Mahkumlar arasinda bulunan kagit
tireticileri 6zgiirliigiin karsiliginda, Araplara kagit iiretiminin sirlarin 6greterek anlagsma
girisimlerinde bulunmuslardir. M.S. 1009°da kagidin Araplardan Avrupa’ya ge¢mesi
yaklasik 400 y1l almustir.

Avrupa’da en eski kagit fabrikas1 Valencia yakinlarindaki Xativa Kasabasinda 1144
yilinda Miisliimanlar tarafindan kurulmustur. Italya’da kagit iiretimi 1276 yilinda
Araplar ve Yahudilerce yayilmaya baslamistir. Daha sonra Fransa 1348, Almanya 1390,
Isvigre 1432, Ingiltere 1494, Hollanda 1586, Finlandiya 1667, Norve¢ 1965 yillarii
takip etmis, Amerika kitasinda kagit yapimi ise ilk kez 1575 yilinda Meksiko sehrinde
baglamis, A.B.D.’de 1690 yilinda, Kanada’da 1803 yilinda ilk kagit fabrikasi
kurulmustur (Eroglu ve Usta, 2004).

16. yiizyihin baslarina kadar Tsai Lun’nun yontemi kullanilmig, sonra pagavra
kullanimiyla devam etmistir. Pagavra yabancit maddelerden temizlenip biiyiik ¢cuvallarda
islatilip fermantasyona ugratilarak ¢iirlimeye birakiliyor, bu arada sicaklik yilikselmesi
mantar ve kiiflerin kontrol altina alinmasi i¢in siire kisa tutularak bitkisel Kkiil
kullanilmigtir. 18. yilizyilda Rene de Reaumur esek arilarinin  yuvasini incelediginde,
yuvalarin bitki artiklarindan oldugunu ve yapisal bakimdan kagida benzedigini fark
etmis, 1719 yilinda bundan esinlenerek kendir ve pacavra yerine odundan kagit
yapilabilecegini ileri stirmiistiir. Almanya’da baska bir bilim adami1 Friedrich G. Keller
bundan esinlenip odun liflerini kullanarak kagit yapan bir makinenin patentini almistir

(Eroglu ve Usta, 2004).

18. yiizyilda endiistriyel ve kimyasal alandaki gelismeler kagit sektoriine etki etmis,
Scheele’ in 1774’te kloru bulmasi, Berthollet’in bu maddeyi Javel suyu seklinde
agartmaya uygulamasi, 1794’te Le Blanc’in Sodyum Karbonati bulmasi, 1798’de
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Essones ve kagiteilikta ¢alisan L.N. Robert’in siirekli ve mekanik olarak calisan
Fourdrinier kagit makinesini, 1818 yilinda Canson’un sonsuz elegin altidaki vakum
kasalari1 bulmasi1 ve bundan sonraki buluslar endiistriyel olarak kagit yapimina

gotiirmiis, silireyi azaltarak verimi artirmistir (Eroglu ve Usta, 2004).

2.3.2. Tiirkiye’de Kagitcihigin Tarihcesi

Kagit, kiiltiir ve sanayi alanindaki yeri ile insanligin en énemli ihtiya¢ maddelerinden
biridir. Bu nedenle, Kagit Sanayinin gelismesi, bir iilkenin sanayi ve kiiltiirel gelismesi
ile paraleldir. Bu yoniiyle kagit tiikketimi bir uygarlik 6l¢iisii olarak kabul gormektedir.
M.S.105 yilinda Cinliler tarafindan bulunan kagit, Tiirkiye’de ancak, Osmanlilar
Donemi’nde 18-19 yiizyillarda Yalova’da matbaanin gereksinimini karsilamak igin

1476 yilinda “Yalakabat Kagithanesi” kurulmustur (Kagit¢1, 1977).

Sekil 2.4’te goriildiigii gibi Yalova ve Beykoz’da kurulan imalathaneler, kapitiilasyonlar
ve yabancilara taninan cesitli imtiyazlar nedeniyle yabanci sirketlerle rekabet

edemediklerinden kurulmalarindan kisa bir siire sonra kapanmustir.

Sekil 2.4. Beykoz Hamidiye Kagit Fabrikasi
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Kagit iiretiminin Tiirkiye i¢in ne kadar gerekli oldugunu Mustafa Kemal Atatiirk “Bir
memleket kagidini kendi yapmadigr zaman ulusal kiiltiiriinii yabanci litfuna baglar”

sozleriyle ifade etmistir (Ozdemir, 2006).

Cumbhuriyetin ilani ile bir yatirim tilkesi 6zelligi kazanmis ve sanayilesme ¢abalarina hiz
vermis olan Tiirkiye’de, kiiltiir ve sanayi alanindaki yeri ile insanli§in vazgecilmez
ihtiyag maddelerinden biri olan modern anlamda kagit fabrikasinin 1934°te temeli
atilmis 18 Nisan 1936 tarihinde Tiirkiye Seliiloz ve Kagit Fabrikalari (SEKA) Izmit’te
{iretime baslamistir. 10.000 ton/y1l kapasitesi bulunan Izmit sletmesi’nde, 1936 yilinda
4.000 ton kagit tretilirken 14.400 ton kagit tiiketilmekteydi, 1938 yilinda yapimi
tamamlanan fabrikanin kurulusu Stimerbank tarafindan gerceklestirilmis, daha sonralari

1944, 1954, 1957 ve 1959 yillarinda yapilan eklemelerle genisletilmistir.

1970 yilinda Zonguldak Caycuma kraft kagidi ve seliiloz fabrikasi, yine 1970 yilinda
Giresun (Aksu) mekanik hamur ve gazete kagidi fabrikasi gibi birgok fabrika
kurulmustur. 1984 yilinda ise Seka Akdeniz (Silifke) Kraft Hamuru Kraft Lineer iireten

entegre tesisleri ile Kastamonu Miiessesesi hizmete agilmistir (Eroglu ve Usta, 2004).

Sektoriin doniim noktasi; 1970 yilindan dnce 15.000 ton civarinda bir {iretim giicii olan
0zel sektor kuruluglarinin 1970 yilindan sonra gelisen zaman i¢ginde modern ve biiylik

kapasitelerle iiretime gegmesi ile olmustur.

Stirekli zarar nedeniyle 2000’11 yillarda SEKA’ya ait olan 7 kagit fabrikasindan 6’s1
Ozellestirilerek devlet, kagit sanayinden elini ¢cekmis ve Ozel sektore birakmustir.
Boylece, kagit fabrikalar1 rekabete daha agik calisma olanagima kavusmustur.
Ozellestirme ve Avrupa birligine uyum calismalar siirecinde ve bundan sonra artik
Tirkiye’de kagit sanayinin gelismesi 0zel sektoriin tecriibesine, basarisina, yeni

yatirimlarina, dis piyasayla her tiirlii rekabetine bagli olacaktir (Ozdemir, 2006).

2.3.3. Tiirkiye Kagit-Karton Sanayinin Durumu

Cizelge 2.5’te Tiirkiye’nin 2004-2008 yillarindaki kagit ve karton iiretim miktarlar
verilmistir. 2004 yilinda kagit karton tiretim miktar1 1.769.000 ton, 2008 yilinda ise bu
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miktar 2.331.000 ton olarak gerceklesmistir. Cizelge 2.6’da kisi basina kagit ve karton
tikketimi miktarlar1 verilmis, bu miktar 2004 yilinda 3.329.000 ton, 2008 yilinda ise
4.313.000 ton olmustur.

Kisi basina kagit karton tiikketimi Tiirkiye’de 60,3 kg olmasina karsin ABD’de kisi
basina tiiketim yaklasik 300 kg, Avrupa iilkelerinde yaklasik 200 kg civarinda oldugu
dikkate alindiginda, kisi basina kagit karton tiiketim siralamasi diinyada 50. sirada olan
Tiirkiye’de kagit ve karton sektoriindeki potansiyeli daha bir aciklikla ortaya
¢ikmaktadir (Anonim b., 2009).

Cizelge 2.5’te 2004-2008 yillar1 aras1 Tiirkiye’nin kagit ve karton iiretimi rakamlarinin
yansittig1 gercek, Tiirkiye’nin kagit ve karton sanayisinin bilylimesine agik bir iilke
oldugunu gostermektedir. Tiiketimde 16. sirada iiretimde 25. sirada olmasi Tiirkiye’yi

net kagit ve karton ithal eden bir iilke konumuna koymaktadir.

Son bes yillik gelisimi ile Tiirkiye kagit ve karton iiretiminin ayni donemlerdeki
gelismesine baktigimizda Cizelge 2.6’da 2004-2008 yillar1 arasinda Tiirkiye’nin kagit
ve karton tiiketiminde bir paralellik s6z konusudur. Sanayimizin gelisme hiz1 diinyadaki
yerini korumaktadir. Cizelge 2.7°de ise 2004-2008 yillar1 arasinda Tiirkiye nin kisi
basina kagit ve karton tiiketimi ve diinya siralamasindaki yeri goriilmektedir (Anonim

b., 2009).

Cizelge 2.5. 20042008 Yillar1 Arasinda Tiirkiye nin Kagit ve Karton Uretimi (Anonim b., 2009)

Yillar Kagit ve Karton Uretimi (ton) Diinya siralamasindaki Yeri
2004 1.769.000 28
2005 1.951.000 26
2006 2.118.000 25
2007 2.229.000 25
2008 2.331.000 25

Cizelge 2.6. 2004-2008 Yillarinda Tiirkiye’nin Kagit ve Karton Tiiketimi (Anonim b., 2009)

Yillar Kagit ve Karton Tiiketimi (ton) Diinya siralamasidaki Yeri
2004 3.329.000 21
2005 3.744.000 18
2006 4.112.000 18
2007 4.578.000 17
2008 4.313.000 16
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Cizelge 2.7. 2004-2008 Yillar1 Aras1 Tiirkiye nin Kisi Bagina Kagit ve Karton Tiiketimi ve
Diinya Siralamasindaki Yeri (Anonim b., 2009)

Yillar Kisi Basina Kagit-Karton Tiiketimi (kg) Diinya siralamasindaki Yeri
2004 46.2 57
2005 51.2 56
2006 55.4 58
2007 63.7 52
2008 60.3 50

Rakamlarin yansittig1r gercek, Tiirkiye’nin kagit-karton sanayinin biiylimeye ag¢ik bir

iilke oldugudur.

2.4. ODUN DISI BITKILERDEN KAGIT HAMURU URETIiM YONTEMLERI

Tahil saplarindan kagit hamuru yapiminin tarihgesi 1800'li yillara kadar uzanmaktadir.
Bu konuda bir ¢ok arastirmaci tahil saplarindan agartilmis kagit hamuru elde etmeyi
denemigler, daha sonralar1 da gecirgen yapist ve kolay pisirilmesi nedeniyle kireg
kaymagi kullanilarak ac¢ik kaplarda tahil saplarindan kagit hamuru {iretimi
gergeklestirilmis ve boylece tahil saplar1 pagavradan sonra en ¢ok kullanilan hammadde

haline gelmistir (Mc Donald, 1969).

19. ylizyilin ortalarindan sonra siilfit ve siilfat yontemiyle odundan kagit hamuru yapimi
yayginlastiktan sonra, yillik bitkiler daha ¢ok oluklu mukavva, ambalaj kagitlar1 v.b.

gibi tirtinlerin yapiminda kullanilmaya baglanmigtir.

Kagit tiretimi icin kagit hamuru iiretimi, bir delignifikasyon islemi olup, lignin kimyasal
olarak c¢ozlilmekte ve lifler bireysel hale getirilmektedir. Kagit hamuru, bitki
materyallerinden bireysel hale getirilmis seliilozik lif kiimeleridir. Hammaddedeki lifler
alkali, siilfit veya organik c¢oziicliler uygulanarak seliilozik olmayan maddeler ve
ligninin uzaklastirilmast ile ayrilmaktadir. Lifler ayn1 zamanda mekanik ve yari
mekanik yontemlerle de bireysel hale getirilebilmektedir. Lifler sulu siispansiyondan

stiziilerek uzaklastirildiktan sonra yikama ve agartma islemleri uygulanmaktadir.

Odunsu olmayan materyallerden hamur hazirlanmasi i¢in yaklasik olarak 49 farkh
islemin oldugu tahmin edilmesine karsilik bunlardan sadece ¢ok az bir kismi ticari

olarak kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan metotlar kraft, soda ve siilfit metotlaridir.
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Yillik bitkilerden kagit hamuru tiretimi prensip olarak odununkine benzerdir. Ancak
oduna gore daha ince ve gecirgen olmalar1 nedeniyle yillik bitkilerin pisirilmesi daha
kolaydir. Yillik bitkilerden kagit hamuru iiretimi iizerine literatiirde dikkate deger
sayida tanimlamalar ve aciklamalar mevcuttur (Biermann, 1993; Eroglu, 1987; Deniz ve

Eroglu, 1997; Tutus ve Eroglu, 2003).

Yillik bitki artiklar1 ve 6zellikle bugday saplari; kimyasal, yar1 kimyasal ve mekanik
kagit hamuru iiretim yontemleriyle basarili bir sekilde hamura doniistiiriilebilir. Ancak
ozelligi geregi yillik bitki gdvdesinden, tagh liflendiriciyle odununkine benzer bir
mekanik hamur iiretmek miimkiin olmasa da, rafindér kullanilarak mekanik hamur
iretilebilmektedir. Bu amacla bugday sapi, seker kamisi bagasi, kamis, kenaf ve diger

yillik bitki govdeleri kullanilabilir.

Yillik Dbitkilerden mekanik hamur dretiminde en basarih ve umut vadeden
uygulamalardan biri, buharin kullanildig1 termo mekanik hamur (TMP) yontemidir.
Kimyasal 6n islemle takviye edilmis termo mekanik hamur iretimi (CTMP) seker

kamig1 bagasindan gazete kagidi iiretiminde uygulanmaktadir.

Yillik bitkilerin ¢ogu diisiik yogunluklar1 ve gbézenekli yapilari nedeniyle odundan daha
farkli 6zellik gostermektedir. Dolayistyla yillik bitkilerden kagit hamuru iiretimi odun

kullanan teknolojilerden daha farklidir.

Yillik bitkilerden ve tarimsal artiklardan kagit hamuru iiretimi amaciyla gelistirilen bazi
yontemlere deginilmistir, bunlar (Kirci, 2006):
1. Yillik bitkilerden kesintili {iretim sistemi ile kagit hamuru tiretim yontemleri

e Kire¢ Kaymagi ile Muamele

e Soda Yontemi

o Kraft (Siilfat) Yontemi

e Monosiilfit (Notral Siilfit) Yontemi

e Soda-Oksijen Yontemi

e Siilfit Yontemi

e Organosolv Yontemler

¢ Biyolojik Yontemler

24



2. Yillik bitkilerden kesintisiz {iretim sistemi ile kagit hamuru tiretim yontemleri
e Pandia Yontemi
e Kamyr Pigirme Sistemi
e Celcedor-Pomilio Ydntemi
e Esher Wyss CMP Yontemi
e HF (HojbygaardFabrik) Yontemi
e SAICA Yontemi
e NACO Yontemi

3. Mekanik ve yar1 kimyasal kagit hamuru liretim yontemleri.

Yillik bitki govdelerinden hem kesintili veya siirekli pisirme teknigi ile hamur
iiretilebilir. Yillik bitki materyalinin gézenekli ve gevsek ve hacimli yapist sebebiyle
cozelti penetrasyonunda sikinti olusturmadigi ve pisirme isleminde doner kiiresel
kazanlarin yaninda sabit silindirik kazanlarin da kullanimini miimkiin kilmigtir. Ancak,
hacimli olan hammadde ile kazan igersine fazla miktarda hava girdiginden pisirme
oncesinde hammaddenin kazan icersinde yeterince buharlanmasi gerekir. Aksi durumda,
alkali ortamda hava oksijeninin karbonhidratlar {izerindeki oksidatif bozunma

reaksiyonlarinin olumsuz etkisi 6nlenemez.

Odun dis1 bitkilerden kagit hamuru elde edilmesindeki en 6nemli problemlerden biri,
ylksek mineral ve ozellikle silis igerigidir. Alkali kagit hamuru hazirlamada, silika
pisirme ¢dzeltisinde ¢oziinmekte ve siyah ¢ozeltinin geri kazanimda buharlastirildiginda
SiO, konsantrasyonundaki artis islemlerde zorluklar olusturabilecek diizeye
ulagmaktadir. Birgok desilikasyon metotlar1 ile SiO;’nin uzaklastirilabilecegi veya
yapist degistirilerek hamur iizerine ¢okeltilebilecegi ispatlanmistir. Fakat bu yontemler
odun dis1 ticari hamurlarin iiretildigi kiigiik hamur hazirlama fabrikalarinda oldukca

seyrek kullanilmaktadirlar (Deniz, 1994; Tutus, 2000).

25



2.5. KIMYASAL HAMUR URETIMIi

Kimyasal hamur iiretmede amag; odundaki veya yillik bitkilerdeki lifleri bir arada tutan
ve cogunlukla ligninden olusan orta lameli kimyasal kimyasal yolla ¢ozerek
(delignifikasyon=lignin giderme) lifleri bireysel hale getirmektir. Bu islem sirasinda
hiicre ¢eperi icersindeki lignin ve hemiseliilozlarin biiyiik bir kismi1 da ¢oziindiigiinden
bireysel hale gecen liflerin esneklikleri de artar. Lifleri serbest hale getirmek igin
mekanik enerji kullanilmadigindan, lifler iizerinde hasar bulunmaz. Dolayisiyla,
mekanik ve yar1 kimyasal hamurlara gore, kimyasal hamurdan yapilan kagitlar daha

saglam lifler aras1 bag yapar ve kagidin direng 6zellikleri yiiksek olur.

Kimyasal yontemle kagit hamuru iiretiminde odun yongasindan ligninin

uzaklagtirilmasi (delignifikasyon) li¢ asamada meydana gelir (Sekil 2.5)(Kirci, 2006)

AN

-
)
o

N @
s 8 8

[=)]
(=]

BASLANGIC i
DELIGNIFIKASYONU !

-
o

| YOGUN \

w
=]

HAMURDA KALAN LIGNIN (%0)
\n
Q

20 | DELIGNIFIKASYON
10 : KALINTI
0 ; | DELIGNIFIKASYONU
- & -
1 2 3 4

PISIRME SURESI

Sekil 2.5. Odun Yongalarinin Delignifikasyonunda Farkli Evreler

Ik asama olan baslangi¢ delignifikasyonu fazinda, lignini ¢ézmek icin gerekli kimyasal
maddeler yonga igersine girerek lignini pargalamaya baglar. Bu evreden odundan

uzaklagtirilan lignin miktar1 oldukca azdir.

26



Ikinci asama olan delignifikasyon reaksiyonlarmin artti§1 ve odun yongasindan asiri
Olcide ligninin ayrildig1t faza yogun delignifikasyon denilmektedir. Yogun
delignifikasyon asamasmin baslangicinda ¢ogunlukla orta lamelde bulunan ligninin
hizli bir sekilde uzaklagsmasina bagli olarak lifler birbirinden ayrilmaya meyleder.
Yogun delignifikasyonun sonuna dogru orta lameldeki lignin tiikendiginden lifler hi¢bir

mekanik giice ihtiya¢ duyulmadan serbest hale gelmeye baslar (Lindholm, 1993).

Bir siire sonra odundan lignin uzaklagmasinin hizi giderek azalir ve delignifikasyon
egrisi yatayla paralele yakin bir egim gostermeye baslar. Bu evrede yalnizca hiicre
ceperi icerisindeki kalint1 lignin ¢ozeltiye gecmeye baglar. Kalinti delignifikasyonu

denilen bu agsamada karbonhidrat bozunma reaksiyonlar1 da hizlanmaya baslar.

Bir odun yongasinda, orta lamelden ligninin uzaklagsmasina bagl olarak liflerin serbest
hale gelmesi dis taraftan ice dogru devam eder. Bu nedenle, yongalarin ¢ozeltiyle
temasta olan dis kisimlar1 daha erken liflere ayrilirken, yonganin merkezine dogru
gidildik¢e lignin molekiillerinin pisirme ¢ozeltisi i¢ersine dogru taginmasinin (kiitle
transferi) zorlagsmasi nedeniyle delignifikasyon yavaslamaya baglar. Sonugta pisirme
tamamlandiginda, 6zellikle kalin yongalarin merkezinde piserek hamura doniismemis
odun kiymiklar1 kalabilir. Bu kisimlar hamurun elenmesi sirasinda hamur igersinden
ayrilabilir ve elek artig1 olarak adlandirilirlar. Elek artig1 pisirmede kullanilan tam kuru

yonga agirligina oranla % olarak ifade edilir (Kirci, 2006).

Eleme kademesinde kabul goren ve kagit yapimima uygun hamur kismina elenmis
hamur denilmektedir. Elenmis hamur verimi toplam verimden elek artigi oraninin

¢ikarilmasi ile de hesaplanabilir.

Elenmis hamur verimi Sekil 2.6’da gdosterildigi gibi lignin uzaklagmasia bagl olarak
hizli bir artig gosterir. Delignifikasyon (lignin ayrilma) orani %80’e ulastiginda
yongalarin biiyiik bir kismi dagilmaya baslar. Iste orta lameldeki ligninin hemen hemen
¢Oziindiigli ve odun yapisindan liflerin mekanik bir liflendirme hareketine maruz
kalmaksizin kendiliginden bireysel lif hale gectigi bu kritik noktaya liflere ayrilma

noktasi denilir.
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Pisirme isleminin wuzatilmasiyla hiicre ¢eperinden daha fazla miktarda lignini
uzaklastirmak miimkiindiir. Ancak, pisirmede kullanilan kimyasallar bir siire sonra
karbonhidrat kismini (selillozt+hemiseliiloz) da bozundurmaya baglar. Seliiloz
molekiilleri lizerine olan kimyasal ataklar sonucu molekiil zinciri kopmaya ve tahrip
olmaya baglar. Bu yilizden hamurun saglamlik 6zelliklerini muhafaza etmek igin ¢ok

uzun siireli pisirmelerden kac¢inilir.

Agartilabilir 6zellikte ve saglam bir kimyasal hamur iiretmek i¢in kontrol edilmesi
gereken iki 6nemli etken vardir. Bunlardan birisi hamurda kalan lignin orani, digeri ise
selillozun kimyasal bozunmaya ugrama derecesi (seliillozun polimerlesme derecesi =
DP). Kolay agartilan ve direng 6zellikleri yiiksek bir hamur elde etmek icin birbiriyle
celisen bu iki degerin titizlikle kontrol edilmesi pisirme isleminin hamur kalitesi

acisindan bir optimum noktada bitirilmesi gerekir (Kirci, 2006).
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Sekil 2.6. Ligninin Uzaklastirilma Derecesine Bagli Olarak Toplam ve Elenmis Verim

Oranindaki Degisim

Fabrika 6l¢eginde yapilan pisirme islemlerinde pisirmenin seyri hakkinda bilgi edinmek
icin, kazandan belirli araliklarla alinan hamur iizerinde bazi olgiimler yapilmaktadir.
Delignifikasyon oraninin rutin  kontrolii i¢in hamurun kappa numarasi belirlenir.
Hamurdaki olas1 kimyasal bozunmanin derecesini belirlemek i¢in ise viskozite dl¢iimii

yapilir.
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2.5.1. Kraft (Siilfat) Kagit Hamuru Pisirme Yontemi

Soda pisirme ¢ozeltisine sodyum siilfir ilavesiyle yapilan pisirmelerde
delignifikasyonun hizlandig1 goriilmiistiir. Daha sonralari siilfat yontemi ismini alan bu
gelisme ile ilgili ilk patent A.B.D’de Eaton tarafindan alinmigtir. Alman F. Dahl 1879
yilinda siilfat yonteminin gelistirilmesi tizerine ¢alismistir. Dahl ¢aligmalarini yontemin
ekonomisi iizerinde yogunlastirarak kraft yonteminde kaybolan siilfiiriin sodyum siilfat,
alkalinin ise sodyum karbonat ile telafi edilebilecegini kesfetmis ve konu ile ilgili

patentini 1884 de almistir (Kirci, 2006).

Calismalar1  Almanya’da fazla ilgi gdrmeyen Dahl Isvec’e giderek 1885°de
Jonkoping’de igne yaprakli aga¢ odunu yongalarindan kagit hamuru iireten ilk siilfat
hamuru fabrikasinin kurulmasinda onciiliik etti. Elde edilen hamurlar o zamana kadar
odundan elde edilen hamurlara gore olduk¢a dayanikli oldugundan bu ydnteme ve
hamura Almanya ve Isvicre’de “saglam” anlamina gelen kraft ismi verilmistir (Kirca,

2006).

Alkali yontemle ile kagit hamuru {ireten ilk fabrikalar ayni yillarda gelistirilen siilfit
yontemi ile rekabet halinde idiler. Stilfit hamurlar1 soda hamurlarina gére daha saglam
ve daha acgik renkli ve daha ucuza elde edilebiliyordu. Bu yiizden soda yontemi ile
calisan ilk fabrikalar ya pisirme ¢ozeltisine diisiik oranda Na,S ilave ederek yalnizca
yaprakli aga¢ odunlarini veya yillik bitkileri isleyerek, ya da kraft yontemine donerek

hamur kalitesini artirmislardir.

Alkali pisirme yontemlerinin bundan sonraki ilerlemesi, geri kazanma sistem ve
ekipmanlarinin gelisimine, yeni ve etkili agartici kimyasallarin kesfi ve ticari
tiretimlerinin yayginlasmasia bagli kalmistir. 2. Diinya savasinin sonrasinda modern
geri kazanma firinlarinin gelistirilmesi ile birlikte klordioksitin kesfi ve kagit
hamurunun agartilmasinda yaygin olarak kullanilmaya baslamasindan sonra siilfat

(kraft) yontemiyle ¢alisan fabrikalarin sayisi ve iiretim kapasiteleri hizla artmistir.
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Siilfat yonteminin hizli gelisimine neden olan belli bagh avantajlar1 sunlardir (Kirci,
2006):
1. Biitiin odun tiirleri hammadde olarak degerlendirilebilir.
2. Pigirme siiresi kisadir.
3. Hamur yiiksek direng 6zelliklerine sahiptir.
4. Atk c¢ozelti (Siyah ¢ozelti) i¢inde pisirmede kullanilan kimyasal maddeleri geri
kazanmak kolaydir.
5. Kagit hamuru iiretimi sirasinda Tall-oil ve siilfat terebantin yagi gibi recine
kaynakli kiymetli yan {rlinler de elde edilmektedir. Bununla birlikte kraft

yontemiyle kagit hamuru {iretiminde birtakim dezavantajlar1 da s6z konusudur.

2.5.2. Kimyasal Kagit Hamuru Uretimi Sirasinda Meydana Gelen ve Verim

Kaybina Neden Olan Reaksiyonlar

Kraft (stilfat) pisirmesinin temel amaci; ligninin odun ve yillik bitki yongasindan
coziinerek uzaklastirilmasidir (delignifikasyon). Ancak siilfat pisirme ¢ozeltisi ile
karbonhidrat kismindan kayip vermeden kagit hamuru iiretmek miimkiin degildir.
Ozellikle diisiik molekiil agirhigina sahip alkaliye dayaniksiz hemiseliiloz fraksiyonlar

pisirmenin heniiz baglarinda pisirme ¢ozeltisi igersine gecer (Kirci, 2006).

Hemiseliilozlarin biiyiik bir kismi delignifikasyon reaksiyonlar1 baslamadan 6nce odun
ve yilik bitki yongasindan uzaklasir. Igne yaprakli aga¢  odunundaki
galaktoglukomannan pisirmede en erken ¢oziinmeye baslayan hemiseliilozlardandir.
Sicaklik 130 °C¢a ulagtiginda galaktoglukomannan’in onemli bir kismi c¢ozeltiye

gecerken ¢ok az bir kismi kararl hale gelerek hamur igersinde kalir.

Ksilan tiirii hemiseliilozlarin 140 °C’in altinda ¢6ziinmesi yavastir. Sicaklik ve alkali
konsantrasyonu artirildik¢a  ksilanlarin = ¢oziinmesi  hizlanir.  Cilinkii  ksilanlar
par¢alanmamis polimer zinciri olarak ayrilmaya egilimlidir. Pisirme sicakliginin artigi
ve alkali konsantrasyonunun diismeye baglamasiyla ksilan ayrilmasi yavaslar.
Pisirmenin ileri evrelerinde (pH’nin 12,5’in altina diismesi) ¢ozelti fazina gecen

ksilanlarin tekrar lif iizerine ¢Okelmesi (reabsorpsiyon reaksiyonu) meydana gelir.
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Cokelen ksilanlarin %20’sinin alkalide tekrar ¢oziinmedigi tespit edilmistir (Fengel and

Wegener, 1989).

Seliiloz alkali atagina karst en dayanikli polimer olmasina karsin kraft pisirmesi
sirasinda odundaki selillozun yaklasik olarak %5’i ¢Oziinilip pisirme c¢ozeltisine
gecmektedir. Seliilozun pargalanma reaksiyonlar1 120-130 °C sicaklikta baglar ve
sicakligin yiikselmesi ile artar. Maksimum pisirme sicakligina (170 °C) ¢ikildiginda
seltilozdaki bozunma tedrici olarak yavaslar. Kalint1 delignifikasyon fazinda seliillozun
bozunma reaksiyonu oldukca yiiksek bir seviyeye ulasir. Oyle ki bu evrede seliiloz,

ylizeyine tutunan ligninle birlikte ¢oziiniir (Fengel and Wegener, 1989).

Siilfat pisirmesi sirasinda meydana gelen karbonhidrat bozunma reaksiyonlarini ti¢ grup
altinda toplamak miimkiindiir:

1. Soyulma reaksiyonlar1

2. Hidroliz reaksiyonlari

3. Oksidasyon reaksiyonlar1

2.5.2.1. Soyulma reaksiyonlar:

Alkalilerin etkisiyle 80-100 °C sicaklikta meydana gelen reaksiyonlara soyulma
reaksiyonlart denir. Alkalen kosullarda polisakkarit zincirinin indirgen ucundan
baslayan soyulma reaksiyonu ile monomerler ana zincirden birer birer ayrilir. Birincil
soyulma denilen bu reaksiyon sonucunda verim kayb1 ve polimerlesme derecesinde
(DP) diislis meydana gelir. Soyulma reaksiyonu polisakkarit zincirinin indirgen ucunda
meta-sakkarinik asit u¢ grubu olusuncaya kadar (durdurma reaksiyonu) devam eder ve

sonugta zincir kararli hale gelir (Hafizoglu, 1982).

Soyulma reaksiyonu polisakkarit zincirinin indirgen ucunda meta-sakkarinik asit ug
grubu olusuncaya kadar (durdurma (stopping) reaksiyonu) devam eder ve sonugta zincir
kararli hale gelir (Kirci, 2006). Alkalen kosullarda polisakkaritlerin en belirgin

reaksiyonu indirgen u¢ gruptan baglayan soyulma reaksiyonudur. Bu reaksiyon daha
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diisiik sicakliklarda da meydana gelmektedir, fakat reaksiyon hizlar1 ancak 80—100 °C
de belirli bir diizeye ulasmaktadir (Hafizoglu, 1982).

Asagida Sekil 2.7 — 2.14’de goriildigi gibi seliilozun soyulma reaksiyonunda ugtaki
glukoz birimi alkalen kosullarda fruktoz tipine izomerize olur. Bu da p-alfoksi
eliminasyonuyla koparak ayrilir. Ayn1 zamanda indirgen bir yeni u¢ grupla deoksi bir
bilesik meydana gelir. Alkalen kosullarda bu deoksi bilesik izomerizasyon yoluyla
izosakkarinik aside doniisiir, fakat 6nemli bir kism1 da fragmentasyonla 6zellikle yiliksek
sicaklikta gliseraldehidi verecektir. Gliseraldehit de g¢esitli reaksiyon evreleri sonucu siit

asidine dontismektedir (Hafizoglu, 1982; Lachenal, 2003).

Bir¢ok arastirmada ortaya konulmustur ki zincirin stabilizasyonundan once seliilozun
soyulma reaksiyonunda 45-65 zincir {initesi koparak ayrilir. Genellikle bunun soyulma
ve stabilizasyon reaksiyonlar1 arasindaki reaksiyon hizi farkindan kaynaklandigi kabul

edilmektedir (Hafizoglu, 1982).

Alkalen sartlarda, soyulma (peeling) mekanizmasi nedeniyle, 30—100 tinite seker ayrilir.
Bu noktadan sonra ikinci bir mekanizma soyulma (peeling) mekanizmasini durdurur.
Sonug olarak soyulma (peeling) siireci er ge¢ durur. Soyulma reaksiyonunu sona erdiren
durdurma reaksiyonu soyulma reaksiyonu ile yaris halindedir. Durdurma
reaksiyonundaki B-alfoksi eliminasyonu yerine B-hidroksi eliminasyonu meydana gelir.
Meydana gelen 3-deoksioson striiktiirii metasakkarinik asit striiktliriine degisir.
Reaksiyon kosullarinin soyulma reaksiyonuna etkisi fazladir. Arastirma sonugclari
gostermistir ki diisitk sicaklik ve diisiikk alkali konsantrasyonu izosakkarinik asit
olusumunu kolaylagtirmaktadir. Siibstitiientlerin ve farkli baglarin soyulma reaksiyonu
iizerindeki etkisi olduk¢a fazladir. Ornegin 2-3 bagl polisakkaritlerin B-eliminasyonu
dogrudan dogruya olur ve metasakkarinik asit u¢ grubunun olusumu olanaksizdir
(metasakkarinik asit, kopup ayrilan birimlerden olusur). Benzer olarak igne yaprakli
odunlardaki arabinoglukuronoksilanin stabilizasyonu da bununla olur. Arabinoz birimi
ksilan zincirine 1-3 big¢iminde baglanmis olup PB-eliminasyonuyla kolayca kopar ve
ksilan zincirinin u¢ birimi bdylece 3-deoksipentonik asit (ksilometasakkarinik asit)
halinde stabilize olur. Bu reaksiyon igne yaprakli agaglardaki ksilanin yiiksek alkali

stabilizasyonunu aciklamaktadir. Hem igne yaprakli hem de yaprakli aga¢ ksilan1 1-2
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bagiyla ksilan zincirine baglanmis 4-0-metilglukuronik asit grubunu tasimaktadir.
Ayrica C,‘ye baglanmis olan siibstitiient de zincirin soyulmasini 100 °C’nin altinda
frenlemektedir. Fakat ksilanin iironik asit birimleri pisirme sirasinda parcalanmaktadir.
Ce’daki siibstitiient (0rnegin galaktoguluko-mannandaki galaktoz) soyulmay1 etkilemez

(Hafizoglu, 1982).

Siilfat pisirmesinde soyulma reaksiyonunun dnemi daha fazladir. Seliiloz i¢in belirli bir
verim kaybi s6z konusudur. Kisa zincir uzunlugu ve amorf bir yapi1 nedeniyle
glukomannan agisindan bu kayip daha biiyiiktiir. Ksilan, glukomannana gore daha
stabildir. Ozellikle yaprakli aga¢ ksilaninin yiiksek verimi onun tekrar lifler iizerinde

yeniden absorpsiyonundan kaynaklanir (Hafizoglu, 1982).
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Sekil 2.8. Soyulma Mekanizmasi (1).
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Sekil 2.9. Soyulma Mekanizmasi (2).
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Sekil 2.11. Soyulma Mekanizmasi (4).

CHaoH
"
g EH,OH
CHZOH e Ay / z \
& OH

€ o)

Sekil 2.12. Soyulma Mekanizmasi (5).
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Sekil 2.13. Soyulma Mekanizmasi (6).
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Sekil 2.14. Soyulma (peeling) Reaksiyonunun Bitigi.
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Bu mekanizma hem hemiseliilozu hem de seliilozu etkiler. Ama hemiseliiloz seliilozdan
daha fazla etkilenir, ¢linkii onlarin seker iinitesi (50—100 iinite) daha kisa ve daha
zayiftir. Hemiseliilozlarin yapisinda ki gulukomannazlar 100 °C 'a gelmeden hemen
hemen tiimiiyle degrade olurlar. Bunun aksine, ksilanlar gulukomannazlardan daha

direnglidirler, ¢ilinkii daha farkli ve karmasik bir yapilar1 vardir (Lachenal, 2003).

Soyulma reaksiyonlari gerek hemiseliilloz gerekse seliiloz zincirinde gergeklesmekle
birlikte hemiseliiloz zinciri seliiloz zincirinden daha kolay ¢oziiniir. Soyulma hizlarini
hemiseliilozlarin molekiil yapilar1 ve bu yapiy1 olusturan monomer tiirii 6nemli olgiide

etkiler (Fengel and Wegener, 1989; Kirci, 2006).

2.5.2.2. Hidroliz reaksiyonlar:

Seliiloza zarar veren asil reaksiyon alkalen reaksiyondur. Kraft pisirmesi esnasinda
karbonhidratlara zarar veren mekanizmalardan ikincisi alkalen hidrolizdir. Pigirme
sicakliginin 150 °C’in iizerine ¢ikmasiyla alkalen hidroliz reaksiyonlar1 da baslar.
Alkalen hidroliz polisakkarit zincirini koparip DP’de azalma meydana getirmenin
yaninda, molekiil zincirinde soyulma reaksiyonuna karsi hassas yeni indirgen ug
gruplarinin olugsmasina sebep olur. Dolayisiyla alkalen hidroliz reaksiyonlarini ¢ogu

kere ikincil soyulma reaksiyonlari takip eder (Kirci, 2006).

Asidik hidrolize goére polisakkaritlerin alkalen hidrolizi ¢ok yavas olmaktadir. Seliilozun
alkalen hidrolizinde 6nemli 6l¢iideki zararli etkiler ancak siilfat pisirme kosullarinda
150 °C’den daha yiiksek sicakliklarda goriiliir. Boyle bir hidroliz hiz1 6érnegin soyulma
reaksiyonuna kiyaslandiginda ¢ok kii¢iik olarak saptanmistir (Hafizoglu, 1982).

Yiiksek karbonhidrat kayb1 yalnizca soyulma (peeling) reaksiyonu (ilk soyulma) ile izah

edilemez. Alkalen hidroliz mekanizmasinin yiliksek sicakliktaki (130 °C ve iistii)

karbonhidratlarda meydana getirdigi etki Sekil 2.15 - 2.19°da gdsterilmistir.
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Sekil 2.19. Alkalen Hidrolizi (5)
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Soyulma reaksiyonlar1 gerek hemiseliiloz gerekse seliiloz zincirinde gerceklesmekle
birlikte hemiseliiloz zinciri seliiloz zincirinden daha kolay soyulur. Soyulma hizini
hemiseliilozlarin molekiil yapilar1 ve bu yapiy1 olusturan monomer tiirii dnemli dlgiide

etkiler (Fengel and Wegener, 1989).

Siilfat pisirmesi sirasinda meydana gelen baslica reaksiyon tipleri ve sonuglari ile bu

reaksiyonlarin hamur kalitesi tizerinde gosterdigi etkiler Cizelge 2.8’de 6zetlenmistir.

Pisirme ortaminda hava ve oksijen bulunuyorsa oksitleme reaksiyonlarinin olusmasi da
kacinilmazdir. Monosakkarit birimindeki 2 ve/veya 3 nolu karbon atomunun karbonil
grubuna donilismesi ile baslayan oksidasyon reaksiyonu zincir kopmasi (oksidatif
depolimerizasyon) ve ardindan soyulma reaksiyonuna karsi hassas yeni indirgen uglarin
meydana gelmesi ile sonuglanabilir. Baz1 durumlarda oksidatif ortamda aldonik asitler
meydana gelerek, polisakkarit zincirini kararl hale de getirebilir (Fengel and Wegener,

1989).

Asagidaki Cizelge 2.8’de agikca gorildiigii gibi karbonhidrat reaksiyonlarinda ug
gruplar soyulma reaksiyonu ile izo-sakkarinik aside, durdurma reaksiyonu ile meta-
sakkarinik aside donligmektedir. Meydana gelen asidik yapilarin nétiirlestirilmesinde

sodyum iyonlarina gerek duyulur.

Bazi hemiseliiloz yapisinda bulunan asetil gruplarinin sodyum asetat formunda
uzaklastirilmasi i¢in de alkaliye ihtiya¢ duyulur. Ekstraktiflerin igerdigi asidik yapili
bazi bilesiklerin sabunlastirilmasinda da alkali tiiketilir. Sonugta, agartilabilir 6zellikte
bir siilfat hamuru tretiminde, ¢ozeltideki alkalinin biiylik bir kismi (%75°1) yukarida
zikredilen reaksiyonlarda kullanilirken, ancak %251 amaglanan delignifikasyon
reaksiyonlarinda tiiketilmektedir. Yaklasik bir hesap yapilirsa, tam kuru oduna oranla
%16 oraninda alkali kullanildiginda bu miktarin yalnizca %4’i lignin reaksiyonlarinda,
%12’s1 ise ¢ogunlukla karbonhidratlarla olan ikincil (zararli) reaksiyonlarda tiiketilir

(Christensen, 1981).
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Cizelge 2.8. Siilfat (kraft) Pisirmesi Sirasinda Meydana Gelen Reaksiyonlar, Sonuglari ve Elde

Edilen Hamurun Kalitesi Uzerine Etkileri

No Reaksiyon Sonuglar Hamur Kalitesine
Etkisi
1 Alkalen sisme Polisakkaritlerin reaksiyon verme yetenekleri Onemsiz
(aksesibilitesi) artar
Asidik yapilarmn Hﬁ:rr}lselulozlardgkl uron11.< a51t1?r, regme ve yag+ Diisiik oranda verim
2 R . asidi formundaki ekstraktifler ndtralize olur. Na
noétrallesmesi o kaybi olur
tiiketilir
Ester yapilarmin Hén.nseluloz@kl asetil gruplari, ekstraktlﬂerdek: Ya& | 1ramur verimi diiser
3 S asidi esterleri sabunlagarak ayrilir. Bu sirada Na
hidrolizi .
tiiketilir.
Hemiseliilozlarin | Pigirme ¢6zeltisine gecen ksilan tiirii hemiseliilozlar e
4 . . o Hamur verimi artar
tekrar lifler stabilize olarak lifler {izerine ¢okelir.
tizerinde
tutunmasi
Polisakkarit zinciri indirgen ugtan baslamak tizere .
. . Hamurun verimi ve
5 kopar. Olusan izo-sakkarinik asidin .. y o 1
Soyulma - o ) R seliilozun DP’si diiger.
. noétrallestirilmesinde Na™ tiikketilir
reaksiyonu
Durdurma Indirgen ug gruplar meta-sakkarinik asit formunda Soyulma reaksiyonuna
6 . stabilize olur. Asidi nétiirlestirmede Na™ tiiketilir. bagli verim diismesi
reaksiyonu .
ve DP’deki azalma
durur.
o Alkalen hidroliz 5 ve 6 nolu reaksiyonlari baglatacak yeni indirgen u¢ | Seliilozun DP’si diiser
gruplari olusur.
Oksijenin varliginda karbonil ve karboksil gruplari .
. . . ) o Hamur verimi ve
Polisakkaritlerin | olugur. ileri asamalarda polisakkarit zinciri kopar. 5 . P
. . . seliilozun DP’si diiser
8 oksidasyonu ve 6 nolu reaksiyonlar1 baglatacak yeni ug gruplari
olusur. Alkali tiiketilir.
Lignin molekiilii pargalanir ve bozunur. Meydana Delignifikasyon
9 Ligninin gelen zayif asidik yapili fenolik bilesikler alkaliyi derecesine bagh
Hidrolizi tiiketir. hamur kalitesi artar.
Agartma masraflari
azalir.

Kraft pisirme ¢ozeltisi, ligninin a- ve B-aril eter baglar1 ile metoksil grubu iceren alkil-
arileter baglarinin biiyiik ¢ogunlugunu koparir. Meydana gelen lignin fragmentleri zayif

asidik bir yap1 gosterir ve alkali ¢ozelti icersinde ¢oziinebilir. —SH— gruplar1 ayrica
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niikleofilik 6zelligi sebebiyle a-karbonu ile reaksiyona girerek lignin fragmentlerinin

tekrar birlesme reaksiyonlarina girmesini engellerler (Christensen, 1981).

2.5.3. Kraft Kagit Hamuru Uretim Yonteminde Verim ve Diren¢ Ozelliklerini

Iyilestirme Calismalar

Gegmiste kagit endiistrisi odun, su, hava ve enerji gibi girdileri bol ve ucuz olarak
saglayabilmistir. Fakat son yillarda bu girdilerin fiyatlar1 hizli bir sekilde artmistir. Bu

yiizden, kaynaklarin daha etkili ve ekonomik kullanimi bir zorunluluk halini almistir.

Kagit iiretiminde karsilasilan sorunlarin basinda; hammadde yetersizligi, diisiik verim,
enerjinin daha ekonomik kullanilabilmesi, ¢evre kirliliginin azaltilmasi, geri kazanma
ve atiklariin degerlendirilmesi sayilabilir. Bu sorunlardan, en 6nemlileri hammadde
yetersizligi ve diisiik verimdir. Bundan dolayi, giiniimiiz kosullar1 gz Oniine
alindiginda, diinya niifusunun siirekli bir artis gostermesi sanayi kollarmi degisik
hammadde arayislarina ve mevcut hammaddelerin daha verimli kullanilabilirliklerinin

aragtirtlmasi yoluna itmistir.

Kraft yontemiyle kagit hamuru elde edilmesi islemindeki agirlikli arastirma
konularindan birisi de yontemin g¢evresel etkileridir. Kraft yontemiyle iiretim yapan
fabrikalarin en 6nemli problemlerinden birisi kotii koku sorunudur. Bu sorun, yapilan
calismalarla bir dereceye kadar ¢Ozililmesine ragmen, kiikiirtlii bilesikler gibi hava

emisyonlar1 ve atik camur kalintilar1 problem olmaya devam etmektedir.

Kraft hamur {iretiminde, klor esasli agartma kimyasallar1 kullanildigt ve c¢evre
kirliliginin de en 6nemli sebeplerinden birisinin agartmadan ¢ikan kimyasallar oldugu
diisiiniil-diiglinde, konunun 6nemi bir kez daha ortaya g¢ikmaktadir (Ates ve Kirci,

2001).

Kraft hamuru verimindeki artis {i¢ yol ile gergeklestirilebilir. Bunlar; Karbonhidrat
kaybinin azaltilmasi, uzaklastirilan lignin miktarinin azaltilmasi veya bu iki faktoriin

kombinasyonu seklindedir (Ates ve Kirci, 2001).
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Temel kraft teknolojisindeki iyilesmeler i¢in polisiilfiir ve antrakinon (AQ) gibi ilave
maddelerin kullanimi, gelistirilen firsatlar arasinda olmasina ragmen, hicbir ilave madde

ticari acidan biiyiik bir ilgi gormemistir (Kocurek, 1989; Ates ve Kirci, 2001).

Kraft hamuru iiretiminde kullanilan hammaddeden ligninin uzaklastirilmasi i¢in, gerekli
alkali konsantrasyonu, normal olarak ¢oziinebilen hemiseliilozlarin ¢ozeltiye gegmesini
saglayacak kadar yiiksektir. Yani degrade olan hemiseliiloz miktarinin azaltilmasi,
verimi  artirmanin  bir yolu olacaktir. Odun polisakkaritlerinin  alkalen
degradasyonundaki ekonomik dnemi ve bu konuya olan temel ilgi sebebiyle, bunlar
alkalen etkilere karsi stabilize etme ihtiyac1 ortaya c¢ikmistir. Bu konuda birgok

girisimlerde bulunulmustur.

Biitiin basarili metotlar, soyulma reaksiyonuna katilmamasi i¢in azalan son ug¢ gruplarin
modifikasyonuna dayalidir. Bunlar; organik bir aside oksidasyon, bir aldotil grubuna
indirgenme veya bir alkali stabil u¢ grubuyla siibstitiisyon reaksiyonlarini igerir

(Kocurek, 1989; Ates ve Kirct, 2001).

Son yillarda ¢esitli borlu bilesikler kullanilarak yapilan kraft pisirme denemelerinde
verim artisinin %1-%4 arasinda degisen oranlarda arttig1 literatiirlerde belirtilmektedir.
Ancak, bu diretim artist kraft yonteminin mevcut avantajlarini olumsuz ydnde

etkilememelidir.

Bu noktada sodyumborhidriir (NaBHj) esasli indirgenme reaksiyonlari, genis bir sekilde
calistlmistir (Aurell and Hartler, 1963; Copur ve Tozluoglu, 2008; istek and Ozkan,
2008). Bu islemde pisirme ¢ozeltisine dogrudan sodyumborhidriir ilave edilir ve bu
sekilde indirgenmenin baslamasi, reaksiyon i¢in gerekli 1s1y1 ortaya ¢ikarir. Verim artisi,

hamur igerigindeki hemiseliiloz artisina baghdir (Kocurek,1989; Ates ve Kirci, 2001).

NaBH, giiclii bir indirgendir. NaBHy4 Sekil 2.20°de goriildiigii gibi pisirme sirasinda
seliiloz zincirinin indirgen ucundaki karbonil grubunu ve diger aldehit keton gruplarini
kolayca indirgeyerek hidroksil grubuna cevirerek muhtemel soyulma reaksiyonunu
durdurur. Boylece, pisirme esnasinda verimde meydana gelen azalma 6nlenmis olur. Bu

reaksiyon sadece seliilozda degil hemiseliilozda da meydana gelir. Soyulma reaksiyonu
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pisirme esnasinda sicakligin 80-100 °C’ye ulasmasiyla baglar. Sicakligin 150 °C’yi
gecmesiyle bu kez zincir alkali hidrolize maruz kalir (Hafizoglu, 1982; Deniz ve Tutus,

2004; Temiz, 2006; Tozluoglu, 2007).

H H
R_E'; + NﬂBI‘h =+ Hzo —» R—H + B]:_]:3 + NaOH

b H

NG CH,OH
T H——OH
HO—— NaBH;  HO——H
H——ony  H0 H——OH
H——OH H——OH

CH,OH CH,OH

Sekil 2.20. NaBHy’ iin Aldehit Keton Gruplarin1 Hidroksil Grubuna Indirgeme Reaksiyonu

Bujanovic et al., (2003) Picea mariana’da sodyum metaborat (NaBO,) ilaveli kraft
pisirmeleri yaparak verim iizerine etkisini incelemis, NaBO,’1n verimi %1.8 artirdigini
tespit etmistir. Bujanovic et al.,, (2004) ise NaBO, Acer saccharum ve Betula
papyrifera’dan yapilan kraft pisirmelerinde verim iizerinde Onemli bir artis

saglamadigini tespit etmistir.

Boylece, verim artirma ¢alismalarinda karbonhidratlarin tutunmasini artirmak diger bir
secenek olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Verimde %@4’ten %6’ya varan bir artig
isteniyorsa, hemiseliiloz tutunmasinin artiritlmasi gerekir. Diger taraftan, hamur tiretimi
sirasinda karbonhidrat kaybinin biiyiik bir kisminin hemiseliilozlarin uzaklagmasindan

kaynaklandig1 acik¢a goriilmektedir (Kocurek, 1989, Ates ve Kirci, 2001).

Verimi artirmada basit bir yontem de, pisirme siiresini diisiirerek yiiksek kappa
numarasi elde etmektir. Kappa numarasindaki her on birimlik artig yaklasik olarak

verimde %]1.5’luk bir artisa sebep olmaktadir. Bu tiir verim artisinin bir sakincasi,
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direng degerlerindeki azalmadir. Kappa numarasi artarken diren¢ degerleri diiser ve
dovme zamani artar. Bazi ilave maddelerle bir takim direng¢ degerleri diiser ve dovme

zamani artar (Andrews, 1989 ; Ates ve Kirci, 2001).

Polisiilfiir oksidasyonu yontemiyle de verimi artirmak miimkiindiir. Polisiilfiiriin etkili
bir sekilde kullanimin1 saglamak icin, kisa ve ince yonga kullanmak, emprenye siiresini
uzatmak ve optimum sonug elde etmek i¢in yavag bir sicaklik artig oran1 saglamak gibi
pisirme degiskenleri, o©Onemli sicaklik artiglar1 olmadan oOnce oksidasyonun
gerceklesmesi yoniinde ayarlanmalidir (Chidester et al., 1969). Yapilan c¢aligmalar,
polisiilfiir seviyesini %0.8’den %1.0’a ¢ikarmakla, %1.2’den %1.4’e varan bir verim

artist elde edildigini gostermistir (Ates ve Kirci, 2001).

Yiiksek siilfidite pisirmesi de verimi artirmanin bir baska yoludur. Iskandinavya’da,
kagit fabrikalarmin  kimyasal atiklarina  yonelik  biliylik ¢evresel baskilar
uygulanmaktadir. Bu ise, artan siilfidite oranina bagl olarak, daha diisiik kappa
numaralarinda pisirmelerin yapilmasi sonucunu dogurmustur. Burada, verim ve
viskozite asir1 derecede diismektedir. Hatta belirli kappa numarasi degerleri i¢in daha

ylksek siilfidite orani, biraz daha yiiksek verim orani dahi vermektedir.

Siilfidite %20’den %50’ye artirildiginda hamurda agartmadan sonraki verim artis1 %0.6
ve stlfidite %25’ten %40’a ¢ikarildiginda ise bu artisin %0.4 oldugu belirtilmektedir.
Ayni zamanda agartma kimyasallarinin tiiketimi de azalmaktadir. Iskandinav sartlarinda

optimum siilfidite %40 olarak tahmin edilmektedir (Virkola, 1984; Ates ve Kirci, 2001).

Yiiksek siilfidite metoduyla pisirmeler, verimde sinirli oranda bir artisa sebep olduklari
icin bu alan disindaki kullanimlara uygulanmalarinin daha iyi sonuglar dogurabilecegi

belirtilmistir (Virkola, 1984; Ates ve Kirci, 2001).

Yiiksek verimli igne yaprakli aga¢ odununun oksijen delignifikasyonu yontemiyle
pisirilmesi, devamli kraft pisirmelerinden daha iyi sonuglar vermistir. Laboratuar
deneylerinde 50°den daha az bir kappa numarasi hedeflendigi zaman, kappa
numarasinda bir linite azalma saglayabilmek i¢in gerekli dogal alkalinin ilave tiiketimi,

onemli derecede azalmaya baslamistir. Sonucta oksitlenmis beyaz ¢ozelti kullanilarak
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oksijen delignifikasyonu ile yiiksek verimli kraft pisirmesi yapmak, ilging bir

kombinasyon olarak goriilmiistiir.

Finlandiya’da ilgin¢ bir alkalen pisirme islemi gelistirilmistir. Bu islemin amaci kraft
isleminin basit kimyasal bir geri kazanma déngiisiinii yapmaktir. Islemde kostiklestirme
tinitesine gerek kalmadan delignifikasyon oran1 sodyum siilfiir ilavesiyle artirilmis, ayni
zamanda pisirme verimi de polisiilfiir ilavesiyle artirilmistir (Virkola, 1984; Ates ve

Kirci, 2001).

Kagit hamuru verimi artirma yolunda en iyi ilave maddeyi bulabilmek i¢in Bach ve
Fiehn (1972), sicak alkali icersinde bir seliiloz model bilesigini (hidroseliiloz) stabilize
etmislerdir, yani soyulma reaksiyonunu yavaslatmislardir. Bu c¢alisma farkl iilkelerde
bir¢ok benzer caligsmalarin yapilmasina sebep olmus ve alkalen pisirmede modifiye

edilmemis AQ kullanmasiyla Holton’a patent kazandirmistir (Holton, 1977).

Holton (1977), yalnizca AQ’nun verimi artirdigin1 degil, ayrica esit pisirme sartlarinda
daha diisiik lignin seviyesi i¢in delignifikasyonu da artirdigini bulmustur. Boylece, AQ
hem verimi hem de delignifikasyonu artiran bir madde olarak ortaya ¢ikmistir (Ates ve

Kirei, 2001).

Hem polisiilfiir hem de AQ’la elde edilen verim artigi, agartma asamasinda ortaya ¢ikar.

Bu da kraft pisirmesiyle ilgili tartismalarda biiyiik ilgi gérmiistiir (Ates ve Kirci, 2001).

Finlandiya’da otokostiklestirilebilir bor esash kagit hamuru elde edilmesi ile ilgili bir
laboratuar caligmasi yapilmigtir. Hem pisirme sirasindaki alkalite hem de yenilenme
sirasinda arzu edilen reaksiyonlar1 basarili bir sekilde yerine getirebilecek bir kimyasal

olarak, disodyum borat (Na,HBOs3) kullanilmistir.
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2.5.3.1. Borlu Bilesiklerin Kullannm Alanlar1 ve Kagit Hamuru Pisirmede

Kullanilmasi

Glinlimiizde hidrojen tasima ortami olarak biliyiikk bir 6nem kazanmis olan
sodyumborhidriiriin mevcut kullanim alanlari;

» Ozellikli aritim kimyasallar,

* Seliiloz agartma,

* Metal ylizeylerin temizlenmesi,

* Fotografcilik ve metal yiizey islemlerinde degerli metal kazanma,

» Atik sulardan agir metalleri giderme olarak siralanabilir.

Deterjan sanayinden uzay teknolojisine kadar, yiizlerce degisik alanda kullanilan bor

minerali, petrol ve dogal gaz kadar biiyiik bir stratejik 6neme sahiptir (Kilig, 2004).

Sodyumborhidriiriin ~ en  6nemli tiiketicisi  Avrupa’daki  kagit  endiistrisidir.
Sodyumborhidriir tiiketiminde yillik %4 artis beklenen bir iiriindiir (Ors ve ark. 2002).
Kagit hamuru tretimi ile ilgili arastirmalarda bu zamana kadar kullanilan indirgen
kimyasallardan birinin de sodyumborhidrir ve sodyum perborat oldugunu
belirtmektedir. Bunlarin sudaki ¢dzeltileri biraz alkalen olup alkalen kosullarda olduk¢a

stabildir (Hafizoglu, 1982).

Vizkozite ve depolimerizasyon derecesi genellikle alkalen ¢ozeltilerde Olciildiigii ve bu
cozeltilerde karbonil iceren molekiil zincirleri kolaylikla depolimerize oldugundan
onemlidir. Ayni1 zamanda borhidriir indirgenmesiyle selillozun u¢ gruplar1t da
indirgenerek alkalen ¢ozeltilerde soyulma reaksiyonlarina karsi stabil hale gelir (Lierop
ve ark., 1996). Bununla birlikte agartilmis seliilozun sararma egilimi de azalmaktadir.
Bunun nedeni sodyumborhidriiriin indirgen u¢ gruplart ve diger aldehit keton gruplarini

kolayca indirgeyerek hidroksil grubuna ¢evirmesidir.
Ligninin renk gruplarina etkisi nedeniyle sodyumborhidriir lignini koruyucu agartma

eleman1 olarak kullanilmaktadir (Leary ve ark., 1997). Siilfat pisirmesinde katalizor

olarak ilave edilen sodyumborhidriir karbonhidratlarin indirgen u¢ gruplarin1 soyulma
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reaksiyonuna kars1 koruyarak kagit hamurunun elenmis verimini ve dolayisiyla kagidin

fiziksel direng 6zelliklerini artirdig1 tespit edilmistir.

Alkali pisirme ortaminda seliilozun karbonil gruplar1 hidroksil gruplarina indirgenebilir.
Ayrica, pisirme esnasinda katalizor gorevi gorerek islem sicakligi ve pisirme siiresinin

kisa tutulmasini saglamaktadir (Hafizoglu, 1982; Tutus, 2004; Istek ve ark., 2005).

Sodyumborhidriir giiglii bir indirgendir. NaBH, reaksiyonda pisirme sirasinda seliiloz
zincirinin indirgen ucundaki karbonil grubunu hidroksil grubuna indirgeyerek muhtemel
soyulma reaksiyonunu durdurur. Boylece, pisirme esnasinda verimde meydana gelen
azalma Onlenmis olur. Bu reaksiyon sadece seliillozda degil hemiseliilozda da meydana
gelir. Soyulma reaksiyonu pisirme esnasinda sicakligin 80-100 °C’ye ulasmasiyla

baslar.

Sicakligin 150 °C’yi ge¢mesiyle bu kez zincir alkali hidrolize maruz kalir (Hafizoglu,
1982). Soyulma reaksiyonunda monomerler indirgen ugtan birer birer koparken, alkali
hidrolizde ise zincirin ortasindan soyulma reaksiyonuna gore daha biiyiikk kopmalar

meydana gelir.

Bu ¢aligma kapsaminda, her gecen giin azalan odun hammadde kaynaklarina alternatif
olarak kanola saplari kullanilmig ve yeni bir yontem olan kraft-sodyumborhidriir
yontemiyle kagit hamurlar1 elde edilmis ve elde edilen hamurlarin kimyasal, fiziksel ve
optik ozellikleri yoniinden karsilastirilmas: yapilarak optimum pisirme kosullari

belirlenmistir.

2.5.3.2. Sodyum Borhidriir (NaBH,4)’iin Kraft Pisirmesine Etkisi

Sodyum borhidriir, pisirme ortaminda karbonhidratlari stabilize ederek verimi artirdig,
ayrica delignifikasyon reaksiyonlari hizlandig1 bu zamana kadar yapilan ¢aligmalarda
ifade edilmistir (Hafizoglu, 1982; Copiir ve Tozluoglu, 2007; Akgiil ve ark., 2007; Istek
ve Ozkan, 2008).
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Coptir ve Tozluoglu (2008) tarafindan yapilan kizilgam odunlarindan kraft, polisiilfit,
kraft-AQ ve kraft-NaBH4 yontemlerinin karsilastirilmas1 baglikli calismada kraft
pisirme c¢ozeltisine %2 ve %4 oraninda NaBHj ilave edildiginde elenmis hamur verimi
artmis, hamurun kappa numarasi ve elek arti§i oran1 azalmistir. %4 NaBHj, ilavesi ile

kagidin optik 6zelliklerinde parlaklik degeri %66.6 oraninda artmustir.

Polisakkarit kimyasinda kullanilan en 6nemli indirgen sodyumborhidriir (NaBH,) diir.
Bunun sudaki ¢ozeltisi biraz alkalen olup alkalen kosullarda olduk¢a stabildir
(Hafizoglu, 1982). NaBH,4 alkalen ortamda seliilozun karbonil gruplarini hidroksil
gruplarina indirger. NaBH, karboksil gruplarimi etkileyemez. NaBH,’iin bozunmasinin
olduk¢a hizli oldugu hafif alkalen kosullarda laktonlarin da karbonillere indirgendigi
savunulmaktadir. Karbonillerde sonradan hidroksillere indirgenmektedir (Hafizoglu,

1982).

Asagidaki Sekil 2.21°de Sodyum borhidriir indirgeme reaksiyonu goriilmektedir.

4 RCHO + NaBH,4 + 2 NaOH + H,0 =——— 4 RCH,0H + Na;BO;

yan reaksiyon olarak da;

NaBH4 + 2 NaOH + HQO > 4 H2 + Na3B03

Sekil 2.21 Sodyum Borhidriir indirgeme Reaksiyonu

Viskozite ve DP genellikle alkalen ¢ozeltilerde ol¢iildiigii ve bu ¢ozeltilerde de karbonil
iceren molekiil zincirleri kolaylikla depolimerize oldugu icin, seliillozun gercek DP
degerini belirlemede borhidriir indirgenmesinin énemi ¢ok biiyiiktiir. Ornek o6nce
sodyumborhidriirle indirgenir ve alkalen degradasyona karsi stabil hale getirilir. Ayni
zamanda borhidriir indirgemesiyle selillozun indirgen u¢ gruplart da indirgenerek
alkalen c¢ozeltilerde meydana gelen soyulma reaksiyonuna karsi stabil duruma
gelmektedir. Agartilmis seliilozun sararma egilimi de azalmaktadir. Bunun nedeni de

karbonil gruplarinin hidroksillere indirgenmis olmasidir (Hafizoglu, 1982).
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Kraft hamuru iiretiminde kullanilan hammaddeden, ligninin uzaklastirilmasi igin,
gerekli alkali konsantrasyonu, normal olarak ¢oziinebilen hemiseliilozlarin ¢ozeltiye
gecmesini saglayacak kadar yiiksektir. Yani degrade olan hemiseliilloz miktarinin
azaltilmasi, verimi artirmanin bir yolu olacaktir. Odun polisakkaritlerinin alkalen
degradasyonundaki ekonomik 6nemi ve bu konuya olan temel ilgi sebebiyle, bunlari
alkalen etkilere karsi stabilize etme ihtiyact ortaya c¢ikmistir. Bu konuda bir¢ok
girisimlerde bulunulmustur. Biitlin basarili metotlar, soyulma reaksiyonuna katilmamasi
icin azalan son ug¢ gruplarin modifikasyonuna dayalidir. Bunlar; organik bir aside
oksidasyon, bir aldotil grubuna indirgenme veya bir alkali stabil u¢ grubuyla

stibstitlisyon reaksiyonlarini icerir (Kogiirek, 1989; Ates ve Kirci, 2001).

NaBH, esasli indirgenme reaksiyonlari, genis bir sekilde daha dénceden de c¢alisilmistir
(Aurell and Hartler, 1963). Bu islemde pisirme ¢ozeltisine dogrudan sodyumborhidriir
ilave edilir ve bu sekilde indirgenmenin baslamasi, reaksiyon i¢in gerekli 1s1y1 ortaya
cikarir. Verim artisi, hamur igerigindeki hemiseliilloz miktarindaki artisa baglidir

(Kogiirek,1989; Ates ve Kirci, 2001).

NaBHj4 gii¢lii bir indirgeyicidir ve aldehit ve ketonlarla uyum saglayarak reaksiyona
girebilir. Kraft pisirme yOnteminde pisirme ortamina ilave edilen %0.5 NaBHj, ile
hamur verimi %3’ e kadar arttig1 belirlenmistir. Verim kaybi pisirmenin basinda ve
sonunda yogun olarak gergeklesir. Bu nedenle verimi iyilestirmek i¢in pisirmenin
basinda ve sonunda miidahale edilebilir. U¢ gruplarda meydana gelecek degradasyon,

soyulma reaksiyonu engellenerek minimuma indirilebilir (Lachenal, 2003).

Bu karbonhidratlar iki yolla kaybedilir. Bunlar; Alkali konsantrasyonuna bagli olarak
karbonhidratlarin ¢dzlinmesi ve depolimerizasyon derecesindeki azalmadir. Bu iki
kaybin Onlenmesiyle verimde Onemli derecelerde bir artisin  gerceklesecegi

belirtilmektedir (Kogiirek, 1989; Ates ve Kirci, 2001).

Soyulma reaksiyonu indirgenme reaksiyonlar1 veya yiikseltgenme reaksiyonlar ile
engellenebilir. indirgenme (oksidasyon) ve yiikseltgenme (rediiksiyon) reaksiyonlari ile
uc gruplarin etkilesimi asagida Sekil 2.22°de, AQ oksidasyon reaksiyonlar1 ise
Sekil 2.23 ve Sekil 2.24’de goriilmektedir (Lachenal, 2003).
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Sekil 2.24. Antrakinonun(AQ) Oksidasyonu (2)

Kagit hamurunda verimin artmasi, kagidin saglamlik 6zelliklerine de etki edecektir.
Genellikle verim artis1, kagidin yirtilma saglamligi iizerine olumsuz etki yapar. Bunun
birinci nedeni kagidin birim agirligindaki lif sayisinda azalma, digeri ise seliilozun
hemiseliilloza oranindaki diisiis ve daha kirilgan ve sert liflerdir (Lachenal, 2003).
Hamurda verimin artmasi kagidin fiziksel direng 6zelliklerinden yirtilma saglamligi
lizerine olumsuz etki yapsa da kagidin diger fiziksel 6zelliklerinden kopma ve patlama

direnglerini artiracaktir.
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Kagit hamurunda verimin artis1 saglanirsa, bu durum kagit hamurunun yapisinda
hemiseliilloz miktarinin arttigin1 gosterir. Dolayisiyla kagit hamurundaki seliiloz
miktarinin hemiseliiz miktarina oranit dogal olarak azalmis olur. Bu durum biiyiik
ihtimalle yirtilma direncinde azalmaya, kopma ve patlama direnglerinde artiglara sebep

olmaktadir (Kogiirek, 1989; Ates ve Kirci, 2001).

Sekil 2.25°de pisirme sicakliginin delignifikasyon ve karbonhidrat kaybina etkisi

goriilmektedir.
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Sekil 2.25. Pisirme Sicakliginin Delignifikasyon ve Karbonhidrat Kaybina Etkisi

Sodyum borhidriir seliiloz kimyasinda degisik amagclar i¢in kullanilmaktadir. Bunlar;

e Karbonhidratlarin analizinde indirgenmis olan sekerlerin taninmasi
kolaylagsmaktadir. Karbonil gruplarinin  baslattigi  zincir kisalmasinin
onlenmesi amaciyla indirgenme viskozite belirlenmesinde de kullanilabilir. Bu

konuda yaygin bir uygulama vardir (Hafizoglu, 1982).

e Lignin kromoforlarina etkisi nedeniyle borhidriir lignini koruyucu agartma
eleman1 olarak kullanilabilir. Son yillarda bu nedenle borhidriir endiistriyel

6l¢iide bir kullaniga ulasmistir (Hafizoglu, 1982; Tutus ve Usta, 2004).
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o Siilfat pisirmesinde katki maddesi olarak kullanilan borhidriir karbonhidratlar
indirgen u¢ gruplarii soyulma reaksiyonuna karst indirger. Borhidriir
pisirmeye olagan bicimde katilabilir, fakat en iyisi bir 6n muameledir. Verim
artist i¢in agac tiirline ve islem kosullarina gore degismek iizere bir miktar

borhidriir yiizdesi ¢ozeltide bulunmasi gereklidir (Hafizoglu, 1982).

2.6. ONCEKI CALISMALAR

Pettersson ve Rydholm (1961), hus yongalarindan kraft yontemi ile kagit hamuru
iiretimi esnasinda pisirme c¢ozeltisine %2 NaBH, ilave edildiginde toplam hamur

veriminin %52.6’dan %59.2’ye ylikseldigini tespit etmistir.

Khaustova ve ark. (1971), Larix yongalar1 ile kraft pisirmesi esnasinda NaBHg

ilavesinin hamur verimini yaklasik %4 artirdigini belirtmistir.

Gabir and Khristov (1973), papiriis saplariyla kraft hamuru elde edilirken pisirme
cozeltisine %1.5 NaBHy ilave edildiginde hamur veriminin yaklasik % 5 oraninda

arttigini tespit etmistir.

Hafizoglu (1982), Kagit hamuru tretimi ile ilgili arastirmalarda bu zamana kadar tek
indirgenin sodyumborhidriir oldugunu belirtmektedir. Alkali pisirme ortaminda
seliilozun karbonil gruplari hidroksil gruplarina indirgenebilir. Vizkozite ve DP
(depolimerizasyon derecesi) genellikle alkalen ¢ozeltilerde 6lciildiigii ve bu ¢ozeltilerde
karbonil igeren molekiil zincirleri kolaylikla depolimerize oldugundan énemlidir. Ayni
zamanda borhidriir indirgenmesiyle selillozun u¢ gruplart da indirgenerek alkalen
coOzeltilerde soyulma reaksiyonlarma karsi stabil hale gelir. Borhidriir indirgen ug

gruplar1 ve diger aldehit keton gruplarini kolayca indirgeyerek hidroksil grubuna ¢evirir.

Sodyumborhidriiriin seliiloz kimyasinda kullanilmasi ile karbonhidratlarin analizinde
indirgenmis olan sekerlerin taninmasi kolaylasir. Ligninin renk gruplarina etkisi ile
sodyumborhidriir lignini koruyucu agartma elemani olarak kullanilabilir. Siilfat

pisirmesinde katalizor olarak ilave edilen sodyumborhidriir karbonhidratlarin indirgen
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uc¢ gruplarin1 soyulma reaksiyona karsi koruyarak kagit hamuru elenmis verimini

artirdigi tespit edilmistir.

Tank (1978), Pamuk saplarinin morfolojik 6zelliklerini arastirarak liflerde kismen daha
biiylik kecelesme ve katilik katsayisina sahip oldugu elastiklik orani 50°nin altinda,
Runkel oraninin ise 1’den biiyiik oldugunu ve bu haliyle pamuk saplarinin morfolojik

olarak kagit liretimine uygun oldugunu belirlemislerdir.

Goksel (1986), Ulkemizde seliiloz ve kagit sanayinde hammadde agigin1 kapatmada
yillik bitki saplarindan pamuk saplarinin 6énemli bir rol alacagini ve s6z konusu saplarin
cesitli kimyasal yontemlerle kagit hamuru ve kagit iiretiminde kullanilabilecegini

belirtmisgtir.

Bostanci (1987), Kraft yontemiyle kagit hamuru iiretiminde ¢ozeltiye katilan sodyum
stilfiiriin odunun asli bilesenleri ile nasil bir reaksiyona girdigi hakkinda kesin bilgiler
olmamasmma karsin, bu reaktifin delignifikasyonu hizlandirdigi ve seliilozun
degredasyonunu onledigi, pisirme siiresini soda yontemine gore kisalttig1 ve daha iyi
nitelikte hamur elde edilmesine yardimci oldugu bilinmektedir. Degisik odun tiirlerine
kars1 daha ¢ok uygunluk gdstermesi, yaprakli ve igne yaprakli aga¢ odunlar ile her tiirlii
yillik bitki artiklar siilfat yontemi ile degerlendirilebilir. Pisirme stiresi kisadir. Elde
edilen hamurlar yiiksek parlaklik derecelerine kadar agartilabilir. Hamur yiiksek direng
Ozelliklerine sahiptir. Siyah ¢ozelti icerisinde kalmis bulunan kimyasal maddelerin geri

kazanilmasindaki kolayliklar yontemin diger avantajlari olarak belirtilmistir.

Kocurek (1989), Kraft hamuru {iretiminde kullanilan hammaddeden, ligninin
uzaklastirilmas1 i¢in, gerekli alkali konsantrasyonu, normal olarak ¢6ziinebilen
hemiseliilozlarin ¢dzeltiye ge¢mesini saglayacak kadar yiiksektir. Yani degrade olan
hemiselilloz miktarinin azaltilmasi, verimi artirmanin bir yolu olacaktir. Odun
polisakkaritlerinin alkalen degradasyonundaki ekonomik onemi ve bu konuya olan
temel ilgi sebebiyle, bunlar alkalen etkilere karsi stabilize etme ihtiyaci ortaya
cikmigtir. Bu konuda bir¢ok girisimlerde bulunulmustur. Biitiin basarili metotlar,

soyulma reaksiyonuna katilmamasi i¢in azalan son ug¢ gruplarin modifikasyonuna
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dayalidir. Bunlar; organik bir aside oksidasyon, bir aldotil grubuna indirgenme veya bir

alkali stabil u¢ grubuyla siibstitiisyon reaksiyonlarini igerdigini ifade etmektedir.

Fengel ve Wegener, (1989) Seliiloz, alkali atagina kars1 en dayanikli polimer olmasina
karsin kraft pisirmesi sirasinda odundaki seliillozun yaklasik olarak %5 ¢oziiniip pisirme
¢ozeltisine gegmektedir. Seliilozun par¢alanma reaksiyonlarim 120-130 °C sicaklikta
baglar ve sicakligin yiikselmesi ile artar. Maksimum pisirme sicakligina (170°C)
cikildiginda seliillozdaki bozunma tedrici olarak baslar. Seliiloz yiizeyine tutulan ligninle

birlikte ¢oziinecegini gézlemlemistir.

Eroglu ve ark. (1992), Pamuk saplar1 ilgili yapilan bir diger arastirmada lif uzunlugu, lif
genisligi ve limen capimin daha biiyiik; ¢eper kalinhiginin ise daha kiigiik oldugu
belirlenmis olup, farkin pamuk sapinin alindigi yer, iklim ve toprak yapisindan
kaynaklanan varyasyondan oldugu, kagit hamuru ve kagit yapina uygun bir hammadde

oldugu belirlenmistir.

Oztiirk (1995), Pamuk saplarindan alkali siilfit-antrakinon-etanol (ASEA) ydntemiyle
kagit hamuru tiretim kosullarinin belirlenmesinde pisirme siiresinin 90 dakikadan 120
dakikaya ¢ikarilmasi ile %14 ve %16 sodyum siilfit oranlarinda elenmis verim %0.58 ve
%1.41 oranlarinda artig gostermistir. Sodyum siilfit orani sabit tutuldugunda, reaksiyon
stiresinin 120 dakikadan 150 dakikaya ¢ikarilmasi ile elenmis verimde diisiis oldugu

gozlenmistir.

Kirct (2006), Kraft pisirmesinin temel amaci ligninin odun yongasindan c¢oziilerek
uzaklagtirllmasidir. Kraft pisirme ¢ozeltisi ile karbonhidrat kismindan kayip vermeden
kagit hamuru iiretmek miimkiin degildir. Ozellikle diisiik molekiil agirhgina sahip
alkaliye dayaniksiz hemiseliiloz fraksiyonlar1 pisirmenin heniiz baslarinda pisirme

cozeltisi igerisine girdigini saptamistir.

Ates ve Kirc1 (2001), Hafizoglu (1982), NaBHy’iin giiclii bir indirgen oldugunu ifade
etmislerdir. NaBHy4 pisirme sirasinda seliiloz zincirinin indirgen ucundaki karbonil
grubunu hidroksil grubuna indirgeyerek muhtemel soyulma reaksiyonunu durdurur.

Boylece, pisirme esnasinda verimde meydana gelen azalma 6nlenmis olur. Bu reaksiyon
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sadece seliilozda degil hemiseliillozda da meydana gelir. Soyulma reaksiyonu pisirme
esnasinda sicakligin 80-100 °C’ye ulasmasiyla baslar. Sicakligin 150 °C’yi ge¢mesiyle
bu kez zincir alkali hidrolize maruz kalir. Soyulma reaksiyonunda monomerler indirgen
uctan birer birer koparken, alkali hidrolizde ise zincirin ortasindan soyulma

reaksiyonuna gore daha biiyiik kopmalar meydana geldigini belirtmektedirler.

Lachenal (2003), NaBH4 giiclii bir indirgeyicidir ve aldehit ve ketonlarla uyum
saglayarak reaksiyona girebilir. Kraft pisirme yonteminde pisirme ortamina ilave edilen
%0.5 NaBH4 ile hamur verimi %3’ e kadar arttif1 belirlenmistir. Verim kaybi
pisirmenin basinda ve sonunda yogun olarak gergeklesir. Bu nedenle verimi iyilestirmek
i¢in pisirmenin basinda ve sonunda miidahale edilebilir. U¢ gruplarda meydana gelecek

soyulma reaksiyonu engellenerek minimuma indirilebildigini tespit etmistir.

Tutus (2004), bugday saplarindan kraft yontemi ile kagit hamuru iiretimi sirasinda
pisirme ¢ozeltisine %1.5 oraninda NaBH, ilave edildiginde hamur veriminin %2.95

oraninda %1 NaBHy ilavesi ile %3.83 oraninda arttigin1 tespit etmistir.

Gonteki (2006), sahil cami yongalarindan kraft-NaBH, ilaveli pisirme yonteminde
pisirme ¢ozeltisine ilave edilen NaBH4 orani arttikga hamurlarin elenmis verimlerinin
arttigini, kappa numaralarinin azaldig tespit etmistir. Ayrica bu hamurlardan yapilan

kagitlarin fiziksel ve optik 6zelliklerinde iyilesmeler oldugu ifade edilmektedir.

Tutus (2006), Pamuk saplarindan modifiye kraft yontemiyle kagit hamuru tiretiminde
sodyumborhidriiriin hamur verimi iizerine etkisini arastirmistir. Optimum hamur iiretim
kosullarin1 belirlemek i¢in 11 adet pisirme denemesi yapmistir. En yiliksek elenmis
hamur verimi, ekonomiklikte goz Oniine alindiginda; siilfidite %20, aktif alkali oram
%30, sicaklik 140 °C, pisirme siiresi 100 dakika, NaBHy4 oran1 %1 ve ¢ozelti/sap oran
4/1 olarak almmig 10 nolu pisirme deneyinde elde etmistir. Sonu¢ olarak

sodyumborhidriiriin elenmis hamur verimini %7 oraninda artirdigini tespit etmistir.

Akgiil (2007), Pamuk (Gossypium hirsitum L.) saplarindan soda, soda-alkol, soda-AQ,
soda-alkol-AQ yontemleriyle kagit hamuru ve kagit iiretim kosullarinin belirlenmesi

baslikli ¢caligmada elde edilen sonuglar, verim artirici pisirme yaklagimlarinin kagidin
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fiziksel ve optik Ozellikleri {izerinde de olumlu etkiler ortaya koydugunu
gostermektedir. Dolayisiyla pisirmede yapilacak bu tarz modifikasyonlarla yiiksek

direng¢ 6zelliklerine sahip kagitlar tiretilebilecegi belirlenmistir.

Copiir ve Tozluoglu (2008) tarafindan yapilan kizilgam odunlarindan kraft, polisiilfit,
kraft-AQ ve kraft-NaBH4 yontemlerinin karsilastirilmas1 baglikli calismada kraft
pisirme ¢ozeltisine %2 ve %4 oraninda NaBHj ilave edildiginde elenmis hamur verimi
artmis, hamurun kappa numaras1 ve elek artigi oran1 azalmistir. %4 NaBHj, ilavesi ile

kagidin optik 6zelliklerinde parlaklik degeri %66.6 oraninda arttig1 tespit edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢aligma kapsaminda, iilkemizde yetisen kanola (Brassica napus L.) saplarmin Kraft
ve Kraft-Soyumborhidriir ~ pisirme yontemleriyle kagit hamuru iiretim kosullari

aragtirilmustir.

3.1. MATERYAL

Bu calismada arastirma materyali olarak yillik bitkiler igerisinde lilkemizde ekilis alani
olan kanola (Brassica napus L.) saplar1 se¢ilmistir. Hammadde (TIGEM) Karacabey

Tarim Isletmesi Miidiirliigii (Bursa) deneme alanlarindan temin edilmistir.

3.1.1. Arastirma Materyalinin Uretim Potansiyeli ve Secimi

Cizelge 2.4’te verilen bilgilere gore 2008 yilinda iilkemizde 281.000 dekar alanda
kanola ekimi yapilmig ve 83.965 ton kanola tohumu iiretimi ger¢eklesmistir. Kanola
bitkisi i¢in trlin/sap indeksi 1/3 olarak kabul edilmistir. Bundan hareketle iilkemizde

2008 yilindaki kanola sap1 miktar1 yaklasik 251.895 ton olarak hesap edilmistir.

Diinyada 2008 yilindaki toplam kanola sapi iiretim miktart 32 milyon ton olarak

hesaplanmistir (Enayati ve ark., 2009).

Ana hammaddesi oduna dayali kagit endiistrisinde lifsel yapidaki yillik bitkilerin
hammadde olarak kullanilmasina 19. yiizyilin baslarinda gegilmistir. Yillik bitkilere
olan bu talep 6zellikle ikinci diinya savasindan sonra, azalan orman varligina karsin, son
40-50 y1l icerisinde lignoseliilozik yapidaki bitkilerden kagit hamuru iiretimine yonelik

biiylik ve kii¢iik capli bir¢ok fabrika kurulmustur.

Gelecekte kagit tiiketimini karsilamaya yonelik yatirimlar igerisinde seliiloz iireten
tesisler kurulmasi zorunluluk arz edeceginden hammadde olarak kanola saplarini
kullanan fabrikalara dncelik tanimak iilkemiz ormanlar1 tizerindeki baskinin azaltilmasi

acisindan da faydali olacaktir.
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Ulkemizde yillik bitki saplarindan 250 bin ton kagit diretilirken Cin Halk
Cumhuriyeti’nde yillik bitki saplarindan yilda 15 milyon ton kagit hamuru tiretilmekte
olup bu deger toplam hammadde igerisinde %83’liik paya sahiptir. Tiirkiye’nin hemen
her bélgesinde yillik bitkilerin iiretimi yapilmaktadir. Ozelikle GAP bdlgesinin devreye
girmesi ile bu miktarda biiyiik bir artig olmas1 beklenmektedir. Dogu Anadolu ve Giiney
Dogu Anadolu Bolgelerinde, orman {iriinleri sanayisi i¢in yeni hammadde kaynaklarinin
tespit edilmesi sonucunda, yillik bitkilere dayali kagit sanayi tesisleri kurularak bu
yorelerin sosyo-ekonomik kalkinmasina ve yeni is ve is¢i istthdam alanlarinin

dogmasina yardimei olabilir.

Yillik bitkiler elde edildikleri kaynaklara gore 4 ayr1 grupta toplanir:

1-Otsu bitkilerin govde lifleri (ekin saplari, otlar , kamiglar, bambu, seker kamisi )
2-Soymuk lifleri (Keten, Hint keneviri, Kenevir v.b.)

3-Yaprak lifleri (Sisal keneviri, abaka)

4-Tohum killar1 (Pamuk) (Nikitin, 1966). Bunlardan soymuk lifleri, yaprak lifleri ve
tohum sag lifleri 6zellikle tekstil liretiminde kullanilirken, bitki sapi lifleri genel amach

kagitlarin tiretiminde kullanilmaktadir.

Yillik bitki lifleri bir diger siniflamada ise 3 kategoriye ayrilmaktadir:
1-Tarimsal artiklar (seker kamis, siliplirge darisi, misir, pamuk, piring ve ekin saplari)
2-Tabii yetisen bitkiler (hint kamisi, esparto, elephant otu, kamis, sabati otu, papirus)

3-Lifleri i¢in yetistirilen ekinler (a. soymuk lifleri, b. yaprak lifleri, c. tohum tiiyleri)

Yillik bitkilerin saplar1 hasat zamaninda toprak seviyesinden oldukga yiiksekte
kesildiginden toplam sap agirliginin ancak %70 ’i hasat edilmekte ve toprakta kalan
kisim ciiriiyerek yeniden topraga karigsmaktadir. Toplama, tasima ve depolama gibi
cesitli islemlerdeki kayiplar sonucu, toplam sap agirliginin ancak % 49 ‘u kullanilmakta

veya satilmak iizere ele gegmektedir (Tutus, 2006).
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3.2. YONTEM

3.2.1. Arastirmalar icin Kanola Saplari Orneklerinin Hazirlanmasi

Kanola saplar1 6-8 cm boyutlarinda kesilip icleri temizlenmis kanola yongalarinin bir
kismi willey tipi degirmende 6giitiildiikten sonra bir sarsak elek yardimiyla 60 ve 100
mesh’lik eleklerin iizerinde kalan tozlar kimyasal analizde kullanilmistir. Yongalanip,
ogitiiliip, elendikten sonra kimyasal islemlere tabii tutulmustur. Geriye kalan 6-8 cm

boyutlarindaki kanola saplar1 kagit pisirmelerinde kullanilmustir.

3.2.2. Kimyasal Analizlere Ait Yontemler

Kagit yapiminda kullanilacak hammaddenin kimyasal yapisinin bilinmesi elde edilecek
kagit hamurunun miktarmi ve ozelliklerini belirlemede 6nemli bir yer tutar. Seliiloz
oraninin diisiik veya yiiksek olmasi verim {iizerine, lignin oraninin diisiik veya yiiksek
olmast pisirme kosullarinin belirlenmesinde bir gostergedir. Diger taraftan
hemiseliilozlarin orani ve ¢esidi kagit hamurunun saglamligint ve déviilme niteliklerini

cesitli yonlerden etkiler (Eroglu, 1980).

Bu amag¢ dogrultusunda kanola saplari icerisinde bulunan yabanci ot ve diger tahil
samanlart elle temizlendikten sonra saplar kesici bir aletle 6-8 cm uzunlugunda
parcalara ayrilmistir. Hava kurusu hale getirilen Orneklerin kimyasal analizlerde
kullanilacak yeterli miktar1t TAPPI T 2570m—85 standart yontemine gore laboratuar tipi
Willey degirmeninde ogiitiilerek 60 mesh ve 100 mesh sarsintili eleklerde elenmistir.
Elek iizerinde kalan kisim alinarak agzi kapakli cam kavanozlara konulmus ve kimyasal
analizlerde kullanilmak tizere hazirlanmistir. Hazirlanan 6rneklerin rutubet miktarlari
TAPPI T 2460m-88 standardina uygun olarak 103+2°C’de kurutularak belirlenmistir
(Anonim, 1992).
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Rutubeti belirlenmis 6rnekler asagidaki kimyasal analizlere tabi tutulmustur:

1. Holoseliiloz orani: Wise'nin klorit metodu (Wise, 1962).
Seliiloz orani: Kurschner - Hoffer metodu (Kiirschner and Hoffer, 1969).
Lignin orani: TAPPI T 222 om-88 (Anonim, 1992).
Alfa seliiloz orani: TAPPI T 203 0s-71 (Anonim, 1992).
Kiil orani: TAPPI T 211 om-85 (Anonim, 1992).
Alkol benzende ¢oziiniirliikk orani : TAPPI T 207 om-88 (Anonim, 1992).
Soguk ve sicak suda ¢oziiniirlikk orani: TAPPI T 207 om-88 (Anonim, 1992).
% 1’lik NaOH'de ¢oziiniirliik oran1: TAPPI T 207 om-88 (Anonim, 1992).

® N kWD

3.2.3. Kanola Saplarindan Kraft-Sodyumborhidriir Yontemiyle Kagit Hamuru

Uretiminde Uygulanan Deney Plami

Kanola saplar1 igersinde bulunan yabanci ot ve diger tahil saplari elle temizlendikten
sonra saplar kesici bir aletle 6-8 cm uzunlugunda, 15-20 mm genisliginde olacak sekilde

yongalanmuistir.

Pisirme islemleri 15 litre kapasiteli, elektrikle 1sitilan, 25 bar basinca dayanikli,
dakikada 4 devir yapabilen ve otomatik kontrol tablosu ile sicakligi termostatl olarak
kontrol edilebilen laboratuar tipi kesintili doner silindirik kazanda yapilmistir. Kazana
hammaddenin doldurmasi ve bosaltmasi el ile yapilmis olup her pisirmede tam kuru
500gr. kanola sap1 kullanmilmistir. Pisirme sicakligi seyri kumanda tablosundan
ayarlandiktan sonra kazan flizerindeki termometre ile de kontrol edilerek + 2 °C

hassasiyetle calisilmigtir.

Kraft-sodyumborhidriir kagit hamuru tiretim yonteminde pisirme kosullar1 asagidaki
Tablo 3.1°de gosterilmistir. Kraft-sodyumborhidriir yonteminde; aktif alkali oran1 %20
ve %23, sodyumborhidriir oran1 %0.1, %0.3 ve %0.5, stilfidite orant %26, %28 ve %30
olarak degistirilmis, stire 120 dakika, sicaklik 150 °C ve ¢6zelti/sap oran 5/1 olarak sabit
alinarak 3 kontrol ve 18 adet degiskenli olmak iizere toplam 21 adet pisirme deneyi

yapilmistir.
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Piserek hamur haline gelen materyal ise 200 meshlik elek {izerinde bol su ile siyah
cOzelti uzaklasincaya kadar yikanmistir. Yikama ile kimyasal maddeler
uzaklastirilldiktan sonra laboratuar tipi hamur disintegratoériinde belli bir
konsantrasyonda 10 dakika siireyle a¢ilip, yarik agikligi 0.15 mm olan sarsintili ve
vakumlu kagit hamuru eleginde elenerek pigsmeyen kisimlar ayrilmistir. Elenen kisim
rutubet dagilimi homojen olacak sekilde % 20-25 kuru madde oranina kadar suyu
uzaklastirilip, karistirildiktan sonra polietilen torbalara alinarak rutubetin dengelenmesi
icin 24 saat agz1 kapali sekilde bekletilmigtir. Daha sonra hamurun rutubeti belirlenerek

elenmis verim tayini yapilmistir.

Cizelge 3.1. Kanola Saplarindan Kraft-NaBH4 Y&ntemiyle Kagit Hamuru Uretiminde
Uygulanan Pisirme Kosullar1

PiSIRME KOSULLARI
Aktif Alkali Siilfidite Siire Sicaklik Cozelti/sap NaBH,
Pisirme No Orani1(%) Oran1(%) (dakika) °O) Orani Orani1(%)
Kontrol-1 20 26 120 150 5/1 -
Kontrol-2 20 28 120 150 5/1 -
Kontrol-3 20 30 120 150 5/1 -
1 20 26 120 150 51 0.1
2 20 28 120 150 51 0.1
3 20 30 120 150 51 0.1
4 20 26 120 150 51 0.3
5 20 28 120 150 51 0.3
6 20 30 120 150 5/1 0.3
7 20 26 120 150 5/1 0.5
8 20 28 120 150 5/1 0.5
9 20 30 120 150 5/1 0.5
10 23 26 120 150 5/1 0.1
11 23 28 120 150 5/1 0.1
12 23 30 120 150 5/1 0.1
13 23 26 120 150 5/1 0.3
14 23 28 120 150 5/1 0.3
15 23 30 120 150 5/1 0.3
16 23 26 120 150 5/1 0.5
17 23 28 120 150 5/1 0.5
18 23 30 120 150 5/1 0.5
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Elek tlizerinde kalan pismemis kisimlar ise alimip kurutulduktan sonra tam kuru sap
agirhi§ina oranlanarak elek artigi orani tayin edilmistir. Elenmis verim ve elek artigi

miktarlar1 toplanip tam kuru sap agirligina oranlanarak toplam verim tespit edilmistir.
3.2.4. Kappa Numarasinin Tayini

Kappa numarasi, 1 g tam kuru kagit hamurunun belli sartlar altinda tiikettigi 0.1 N

KmnOy4 ¢ozeltisinin ml olarak miktaridir (Kirci, 2006).

Elde edilen hamurlarin kappa numaralarinin belirlenmesinde (hamurda kalan lignin
miktar1) TAPPI T 236 cm-8 standardi kullanilmigtir (Anonim, 1992).
Yukarida Cizelge 3.1°de belirtilen pisirme kosullarinda elde edilmis hamurlarin kappa

numaralar1 ayr1 ayri tespit edilmistir.

Genel bir kural olarak, kappa numarasi ile 0.13 faktoriiniin ¢carpilmasi ile bulunan deger
% olarak hamurda kalan Klason ligninini vermektedir (Rdyholm, 1965). Bu nedenle
kappa numarast kagit hamurunda delignifikasyon orani hakkinda fikir verdigi gibi
hamurun agartilabilirlik derecesi i¢in de iyi bir gostergedir. Kalint1 lignin miktarini

cikardiktan sonra geriye kalan karbonhidratlardir.
3.2.5. Hamur Viskozitesinin ve Polimerizasyon Derecesinin Tayini

Bir hamur oOrneginin belirli kosullar altinda selillozu ¢ozebilen bir c¢oziiclide
coziindiiriildiikten sonra viskozitesinin Ol¢iilmesiyle belirlenir. Viskozite tayininden
once, hamurda kalan ligninin 6l¢im {izerine olumsuz etkisini énlemek i¢in, her bir
pisirmenin hamuru klorit delignifikasyonuna ugratilmistir (Nelson and Irvine, 1992;
Kirci, 2006). Daha sonra SCAN cm 15 (Anonim, 1973) standardina gére hamur 0.5 M
bakiretilendiamin (CED) ¢ozeltisinde c¢oziildiikten sonra pipet tipi viskozimetre

kullanilarak hesaplanan bagil viskozite degeri, Martin'in formiilii esasina gore

diizenlenen tablo yardimi ile em’ ¢! olarak gergek viskozite degerine doniistiirilmiistiir.

Seliiloz molekiiliini meydana getiren glikoz {initelerinin sayisina polimerizasyon

derecesi denir ve DP olarak kisaltilir. DP, selillozun molekiil agirliginin bir anhidro

60



glikoz tinitesinin agirhigima (162) boliinmesiyle belirlenir. DP, seyreltik seliiloz
¢Ozeltisinin viskozitesinin Ol¢iilmesiyle de hesaplanabilir. Dolayisiyla viskozite degeri
pisirme ve agartma sonucu DP azalmasiin bir gostergesidir. Ayrica liflerin ¢ekme

dayanimi ve ozellikle gerilme yetenegi bu liflerin DP' sine baglidir (Clark, 1978).

Kagit hamurunda polimerlesme derecesinin (DP) asir1 dl¢iide diismesi liflerin bireysel
saglamligini, sonucta o hamurdan yapilan kagidin direng 6zelliklerinin diigmesine neden

olur (Kirci, 20006).

Hesaplanan viskozite degeri ile hamurun DP’si (polimerlesme derecesi) arasinda bir
iliski bulunmaktadir. Bu iliski DP**” = 0,75 x Viskozite seklindedir. Burada

“viskozite” cm’/g cinsinden belirlenen SCAN cm 15:88 viskozitesidir.

Yukarida Cizelge 3.1°de belirlenen pisirme kosullarinda elde edilmis hamurlarin

viskoziteleri ve DP’leri ayr1 ayri tespit edilmistir.

3.2.6. Deneme Kagitlarina Uygulanan Fiziksel ve Optik Testler

Kanola saplarindan yukarida belirtilen yontemlerle elde edilen kagit hamurlarindan elde
edilen deneme kagitlari, Kahramanmaras Siit¢ii imam Universitesi, Orman Fakiiltesi,
Orman Endiistri Miihendisligi laboratuarinda TAPPI T 402 om-88 standardina gore
sicakligr 23+1 ve bagil nemi %65+1 olan klima odasinda 24 saat kondisyonlandiktan

sonra asagidaki testlere tabi tutulmustur.

1. TAPPI T 410 om-88 standardina gére gramajt,
2. TAPPIT 411 om-89 standardina gore kalinlik, yogunluk ve hacimliligi,
4. TAPPI T 220 om-88 standardina gére deneme kagitlarinin kesimi,

5. TAPPI T 494 om-88 standardina gore Frank aletinde, 100 mm uzunlugunda
ve 15 mm genisliginde hazirlanan kagit seritler ilizerinde kg cinsinden kopma direnci
belirlenerek,

Kopma Uzunlugu = 1000 x Kopma Direnci/(Gramaj x 15)
formiiliinden km cinsinden kopma uzunlugu hesaplanmistir (Eroglu ve Usta, 2004).

6. TAPPI T 414 om-88 (Anonim, 1992) standardina gore yirtilma testleri
Elmendorf aletinde yapilmistir. Kagit 6rnekleri 62x100 mm boyutlarinda kesildikten
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sonra ikiserli olarak yirtilma islemi gergeklestirilmistir. Kadranda okunan deger
asagidaki formiil yardimi ile yirtilma indisine ¢evrilmistir.

Yirtilma Indisi = Okunan deger x 3 x 9.81/kagit adedi x gramaj
formiilinden mN.m?/g olarak hesaplanmustir.

7. TAPPI T 403 om-91 standardina gére kg/cm’ cinsinden patlama direnci
belirlenerek, Patlama Indisi = Patlama Direnci (kgf/cm?) x 98.06/gramaj

formiiliinden kPa.m?/g olarak hesaplanmustir.

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

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

3.2.7. istatistiksel Degerlendirmelerde Kullamlan Yéntemler

Kraft-Sodyumborhidriir yonteminde; elde edilen kagit hamurlarmin ve kagitlarin
kimyasal, fiziksel ve optik Ozellikleri {izerindeki etkisini belirlemek i¢in SPSS 15.0

paket programi kullanilmistir.

Veriler arasinda %95 giiven araliginda (P<0.05) farklilik olup olmadigi tek yonlii
varyans analizi ve Duncan testi ile belirlenmistir. Varyans analizinin uygulanmasi ile
gruplar veya kademeler arasindaki farklarin istatistiksel anlamda 6nemli bulunmasi

durumunda Duncan testi uygulanmistir.
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4. BULGULAR

4.1. Kimyasal Analizlere Ait Bulgular

Bursa Karacabey Tarim Isletmesi Midiirliigii (7/GEM) deneme alanlarindan temin

edilen kanola saplarindan yapilan kimyasal analiz sonuglari asagida verilmistir.

Cizelge 4.1. Kanola Saplarinin Kimyasal Analiz Sonuglari

Yapilan Analizler Sonuclar (%)
Kiil orani 8,15
Sicak Suda Coziiniirliik 16,44
Soguk Suda Coziiniirliik 13,58
% 1’lik NaOH’te Coziiniirliik 40,35
Alkol Benzen’de Coziintirlitk 8,46
Holoseliiloz Tayini 72,10
Alfa-seliiloz Tayini 42,55
Lignin Tayini 13-15
Seliiloz Tayini ‘ ‘ 41,38

Bu calismada ekimi giin gegtikce artan kanola (Brassica napus L.) saplarinin kimyasal
bilesimi incelenmistir. Caligmalarda biitlin analizlerde 60 mesh {lizerinde kalan 6rnekler

kullanilmis, ayrica lignin analizinde 100 mesh 6rnekler lizerinde de deney yapilmustir.
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W Yihzdesel Oran 16,44 13,58 40,35 2,45 72,10 432,55 15,25 41,38

Sekil 4.1. Kanola Saplarinin Kimyasal Analiz Sonuglar
63



4.1.2. Kanola Saplarindan Kraft-Sodyumborhidriir Yontemiyle Elde Edilen

Hamurlarin Verimleri ve Schopper Degerlerine Ait Bulgular

Kraft-Sodyumborhidriir yontemiyle 21 adet pisirme sonucu elde edilen elenmis hamur

verimi, elek artig1 ve toplam verim degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Kanola Saplarindan Kraft-NaBH, Yontemiyle Elde Edilen Hamurlarin Verimleri
ve Schopper Degerleri

Pisirme Elenmis Elelf Topl.am o
No Verim Artig1 Verim Schopper Degeri (°SR)
(%) (%) (%)
K-1 22.10 12.07 34.17 66
K-2 24.94 11.07 36.01 76
K-3 33.87 7.01 40.88 74
1 40.42 1.20 41.62 72
2 30.58 3.88 34.46 61
3 30.69 7.79 38.48 73
4 30.51 6.33 36.84 66
5 31.68 491 36.59 67
6 31.12 9.03 40.15 63
7 36.11 7.03 43.14 66
8 43.74 0.95 44.69 62
9 33.05 9.00 42.05 73
10 38.88 0.62 39.49 63
11 43.42 1.31 44.73 62
12 36.79 1.14 37.93 65
13 33.76 1.14 34.90 66
14 37.57 1.40 38.97 64
15 39.33 0.99 40.32 68
16 39.19 1.14 40.32 62
17 38.93 1.00 39.93 64
18 39.62 0.75 40.37 69

Not: Pigirme siiresi 120 dakika, pisirme sicakligi: 150 °C ve ¢ozelti/sap orani : 5/1 olarak sabit alinmustir.
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4.3. Kanola Saplarindan Kraft-Sodyumborhidriir Yontemiyle Elde Edilen Kagit

Hamurlarina Ait Baz1 Kimyasal Bulgular

Aktif alkali oran1 (%20 ve %23), NaBHy4 orani (%0, %0.1, %0.3 ve %0.5) ve pisirme
stiresi (120 dakika) gibi faktorlerin toplam verim, kappa numarasi ve hamur viskozitesi
tizerine etkilerini incelemek i¢in degisik pisirme sartlarinda elde edilen 21 adet pisirme
deneyine ait toplam verim yiizdeleri ile kagit hamurunun bazi kimyasal 6zellikleri

(kappa numarasi ve hamur viskozitesi) asagida Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Kanola Saplarindan Kraft-NaBH, Yontemiyle Kagit Hamuru‘_Uretiminde, Pisirme
Kosullar1 ve Elde Edilen Hamurlarin Verim ve Bazi1 Kimyasal Ozellikleri

Pisirme Kosullari ve Elde Edilen Hamurlarin Verim ve Bazi Kimyasal Ozellikleri
Aktif
Pisir | Alkali | Siilfidite | NaBH, | Siyah | Toplam | Kappa
Orani Orani Oram1 | Cozelti | Verim | Numarasi | Viskozite DP
No () (%) () pH (%) (cm’g™) Ort.
K-1 20 26 - 11 34.17 42.10 1060 1603
K-2 20 28 - 11 36.01 37.47 1008 1516
K-3 20 30 - 10 40.88 39.72 1075 1628
1 20 26 0.1 10 41.62 50.06 1005 1511
2 20 28 0.1 11 34.46 43.79 1168 1784
3 20 30 0.1 12 38.48 34.91 1098 1667
4 20 26 0.3 11 36.84 47.86 1110 1687
5 20 28 0.3 11 36.59 53.95 1106 1680
6 20 30 0.3 12 40.15 35.73 1077 1631
7 20 26 0.5 12 43.14 54.19 1141 1739
8 20 28 0.5 13 44.69 38.82 1079 1635
9 20 30 0.5 12 42.05 39.33 1042 1573
10 23 26 0.1 10 39.49 32.48 976 1463
11 23 28 0.1 11 44.73 25.45 1008 1516
12 23 30 0.1 9 37.93 30.85 1024 1543
13 23 26 0.3 11 34.90 30.38 977 1465
14 23 28 0.3 9 38.97 25.16 983 1475
15 23 30 0.3 10 40.32 51.29 977 1465
16 23 26 0.5 11 40.32 35.38 996 1496
17 23 28 0.5 10 39.93 26.73 996 1496
18 23 30 0.5 11 40.37 35.63 986 1480

Not: Pisirme siiresi 120 dakika, pisirme sicakligi: 150 °C ve ¢ozelti/sap oran1 : 5/1 olarak sabit almmustir.
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4.4. Kanola Saplarindan Kraft-Sodyumborhidriir Yoéntemiyle Elde Edilen
Kagitlarin Fiziksel Ozelliklerine Ait Bulgular

Kanola saplarinin kraft-sodyumborhidriir yontemiyle pisirildikten sonra elde edilen
hamurlardan 70 gr/cm®lik kagitlar @iretilmis ve bunlara ait fiziksel 6zellikler Cizelge

4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Kanola Saplarindan Kraft-NaBH, Yontemiyle Elde Edilen Kagitlarin Fiziksel
Ozellikleri

Elde Edilen Kagitlarin Fiziksel Ozellikleri
Pigirme
No . e
Aktif Siilfidite | NaBH,4 Kopma Yirtilma Patlama
Alkali Orani Orani Uzunlugu Indisi Indisi
Oran1 (%) % (%) (km) (mN.m*g™") | (kPam’g”)
K-1 20 26 - 3.77 2.98 1.90
K-2 20 28 - 3.73 2.95 1.83
K-3 20 30 - 3.89 2.37 1.73
1 20 26 0.1 3.66 1.28 1.48
2 20 28 0.1 3.13 1.93 1.38
3 20 30 0.1 3.90 1.61 1.50
4 20 26 0.3 4.04 1.76 1.69
5 20 28 0.3 3.39 1.56 1.39
6 20 30 0.3 3.23 1.35 1.35
7 20 26 0.5 3.13 1.62 1.42
8 20 28 0.5 2.80 1.52 1.09
9 20 30 0.5 3.68 1.09 1.57
10 23 26 0.1 2.74 1.66 1.15
11 23 28 0.1 243 1.16 1.01
12 23 30 0.1 2.99 1.67 1.23
13 23 26 0.3 2.90 1.62 1.19
14 23 28 0.3 2.61 1.69 0.99
15 23 30 0.3 2.71 1.12 1.05
16 23 26 0.5 2.61 1.46 1.03
17 23 28 0.5 2.63 1.10 1.05
18 23 30 0.5 2.69 1.29 1.08

Not: Tiim pisirmelerde; pisirme siiresi 120 dakika, pisirme sicakhg1: 150 °C ve ¢ozelti/sap orani : 5/1 olarak sabit alnmistir.
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4.5. Kanola Saplarindan Kraft-Sodyumborhidriir Yoéntemiyle Elde Edilen
Kagitlarin Optik Ozelliklerine Ait Bulgular

Asagida Cizelge 4.5’te kraft-sodyumborhidriir yontemiyle pisirilen kanola saplarindan

elde edilen 70 gr/cm®’lik kagitlara ait optik zellikler verilmistir.

Cizelge 4.5. Kanola Saplarindan Kraft-NaBH, Yontemliye Elde Edilen Hamurlarin Optik

Ozellikleri
N Elde Edilen Kagitlarin Optik Ozellikleri
Pisirme
No
Aktif Siilfidite | NaBH,4 ISO I1ISO I1ISO Sarilik
Alkali Orani Orani Parlaklik Opaklig Beyazlik (E313)
Orani (%) % (%) (%) (%) (%)

K-1 20 26 - 18.98 99.54 24.90 40.05

K-2 20 28 - 19.09 99.56 25.80 38.91

K-3 20 30 - 18.85 98.97 25.13 37.48
1 20 26 0.1 20.93 99.58 27.66 36.44
2 20 28 0.1 21.89 99.55 29.44 38.22
3 20 30 0.1 20.52 99.68 27.15 36.53
4 20 26 0.3 21.47 99.82 28.53 37.10
5 20 28 0.3 20.91 99.89 27.97 37.68
6 20 30 0.3 20.27 99.66 26.82 36.48
7 20 26 0.5 22.74 99.65 30.34 37.27
8 20 28 0.5 21.69 99.67 28.54 35.83
9 20 30 0.5 20.52 99.42 27.21 36.71
10 23 26 0.1 22.83 99.75 29.94 35.29
11 23 28 0.1 22.20 99.63 29.05 35.07
12 23 30 0.1 22.69 99.85 29.76 35.29
13 23 26 0.3 24.28 99.65 31.44 33.86
14 23 28 0.3 24.38 99.80 31.69 34.09
15 23 30 0.3 23.19 99.81 30.15 34.11
16 23 26 0.5 23.53 99.87 30.73 34.56
17 23 28 0.5 23.60 99.68 30.71 34.20
18 23 30 0.5 24.10 99.61 31.40 34.17

Not: Tiim pisirmelerde; pigirme siiresi 120 dakika, pisirme sicakligi: 150 °C ve ¢ozelti/sap orani : 5/1 olarak sabit alinmustir.
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4.6. Pisirme Kosullarinin Toplam Verim Uzerine Etkisi

Sodyumborhidriir gii¢lii bir indirgendir ve NaBH4 pisirme sirasinda polisakkarit
zincirinin indirgen ucundaki karbonil grubunu hidroksil grubuna indirgeyerek muhtemel
soyulma reaksiyonunu durdurur. NaBH4 karboksil gruplarini etkileyemez. NaBH,’iin
bozunmasinin oldukca hizli oldugu hafif alkalen kosullarda laktonlarinda karbonillere
indirgendigi savunulmaktadir. Karbonillerde sonradan hidroksillere indirgenmektedir

(Hafizoglu, 1982).

Boylece, pisirme esnasinda verimde meydana gelen azalma Onlenmis olur ve kagit

hamurunun elenmis verimi ve dolayistyla toplam verimi artar.

4.6.1. Aktif Alkali Oramimin Toplam Verim Uzerine Etkisi

Asagidaki Cizelge 4.6’da kraft-sodyumborhidriir metodunda farkli pisirme kosullarinin
hamur verimi iizerine etkileri goriilmektedir. Bu arastirmada siilfidite orani:%28,
sicaklik: 150 °C, NaBH,4 oran1 %0.5 ve ¢ozelti/sap orani:5/1 pisirme siireleri 120 dakika
olarak sabit tutulup, aktif alkali oran1 %20 ve %23 olarak artirildiginda toplam verim
sirasiyla % 44.69 ve %39.93 olarak bulunmustur. Siilfidite oran1:%28, sicaklik: 150 °C,
NaBHy4 oran1 %0.1 ve ¢ozelti/sap orani:5/1 pisirme siireleri 120 dakika olarak sabit
tutulup, aktif alkali oran1 %20 ve %23 olarak artirildiginda ise toplam verim sirastyla
% 34.46 ve %44.73 olarak bulunmustur. En yliksek elenmis verim ve en az elek artigi
miktarlar1 %20 aktif alkali oraninda tespit edilmistir. En yiiksek toplam verim ise %23

aktif alkali oraninda tespit edilmistir.

Cizelge 4.6. Kraft-Sodyumborhidriir Metodunda Farkli Pisirme Kosullarinin Hamur Verimi
Uzerine Etkileri

Aktif Alkali | Siilfidite NaBH, orant (%)
orani orani 0 0.1 0.3 0.5
(%) (%) Toplam Verim | Toplam Verim | Toplam Verim | Toplam Verim
26 34.17 41.62 36.84 43.14
20 28 36.01 34.46 36.59 44.69
30 40.88 38.48 40.15 42.05
26 - 39.49 34.90 40.32
23 28 - 44.73 38.97 39.93
30 - 37.93 40.32 40.37
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4.6.2. Sodyumborhidriir Oraninin Toplam Verim Uzerine Etkisi

Siilfat pisirmesinde pisirme ortamina ilave edilen sodyumborhidriir karbonhidratlarin
indirgen u¢ gruplarini soyulma reaksiyonuna karsi koruyarak kagit hamurunun elenmis

verimini artirmaktadir.
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Sekil 4.2. Pisirme Kosullarinin Toplam Hamur Verimi Uzerine Etkileri
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Sekil 4.2 incelendiginde; Aktif alkali oram1 %20, siilfidite %28, sicaklik 150 0C, pisirme
suresi 120 dakika olarak sabit alinip sodyumborhidriir orani %0.1 den %0.3* e
yiikseldiginde toplam verim %34.46’dan %36.59’a yiikselmistir. Aynm1 sekilde
sodyumborhidriir oran1 %0.1 den %0.5" e yiikseldiginde toplam verim %34.46’dan
%44.69’a ¢ikmustir. Aktif alkali oran1 %23, siilfidite %28, sicaklik 150 °C, pisirme
suresi 120 dakika olarak sabit alinip sodyumborhidriir orani %0.1 den %0.3* e
yiikseldiginde toplam verim %44.73’ten %38.97’ye diigmiistiir. Ayn1 sekilde
sodyumborhidriir orani %0.1 den %0.5’ e yiikseldiginde toplam verim %44.73 ten
%39.93 ¢ diismiistiir.

Aktif alkali oraninin %20 oldugu siilfat pisirmelerinde NaBH,4 orani yiikseldikge toplam
verim artmistir. Ancak Aktif alkali oraninin %23 oldugu siilfat pisirmelerinde NaBH4
oraninin yiikselmesi toplam verimde diismeye sebep olmustur. Yani aktif alkali oraninin
NaBH, oraniyla birlikte artmasi ligninle birlikte seliilozdaki ¢6ziinmeyi de artirmis ve

toplam verimde diismeye sebep olmustur.

Aktif alkali oraninin %20 oldugu ve NaBH4’tin kullanilmadig: siilfat pisirmelerinde
ulagilan en yiiksek verim %40.88 iken, NaBH4’lin kullanildigi ayni sartlardaki

pisirmelerde NaBH,4 orani arttik¢a toplam verimde artmis ve %44.69’a yiikselmistir.

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

%352.6° dan %59.2’ ye ylikseldigini tespit etmislerdir.

Hartler (1959) ve Charles (1998), igne yaprakli odunlardan borhidriir katkisiyla iiretilen
kraft hamurlarinda belirlenen verim artisinin 6zellikle glukomannanlarin kismen de

ksilanlarin stabilize olmasindan kaynaklandigini ifade etmektedirler.
Aurell ve Hartler (1963), cam odunlarindan kraft yontemi ile kagit hamuru tiretiminde

pisirme c¢ozeltisine %0.5 oraninda ilave edilen sodyum borhidriiriin toplam hamur

verimini %47 den %50 ye yiikselttigini belirtmektedirler.
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Akgiil ve ark. (2007), Cépiir ve Tozluoglu (2008), Istek ve Ozkan (2008), kraft pisirme
coOzeltisine belirli oranlarda ilave edilen NaBH,4’{in pisirme sirasinda seliiloz zincirinin
indirgen ucundaki karbonil grubunu hidroksil grubuna indirgeyerek muhtemel soyulma
reaksiyonunu durdurdugunu ve bdylece, pisirme esnasinda verimde meydana gelen
azalmanin 6nlenmis oldugunu ve kagit hamurunun elenmis verimi ve dolayisiyla toplam

verimini artirdigini ifade etmektedirler.

Gilsoy (2009), tarafindan Pinus nigra Arn. yongalarindan kraft-NaBH4 yontemiyle
kagit hamurlar1 elde edilmis ve elenmis hamur verimlerinin %1.5 NaBH, ilavesiyle

%46.42° den %50.80’ e yiikseldigini tespit etmistir.

4.6.3. Siilfidite Oraninin Toplam Verim Uzerine Etkisi

Yukaridaki Cizelge 4.6 incelendiginde tiim pisirmelerde Siilfidite oranina bagl verim
degerleri dalgalanma gdstermektedir. Ancak en yiiksek toplam verimlerin goriildiigi;
Aktif alkali oran1 %20, NaBH,4 oran1 %0.5, pisirme sicakligi 150 ° C ve pisirme siiresi
120 dakika olan siilfat pisirmesinde Siilfidite oran1 sirastyla %26, %28 ve %30 olarak
uygulanmis, ulasilan toplam hamur verimi ise %43.14, %44.69 ve %42.05 olarak
gerceklesmistir. Ayn1 sekilde, Aktif alkali oran1 %23, NaBH4 oran1 %0.1, pisirme
sicakhigr 150 ° C ve pisirme siiresi 120 dakika olan siilfat pisirmesinde ise Silfidite
orani sirastyla %26, %28 ve %30 olarak uygulanmis, ulasilan toplam hamur verimi

%39.46, %44.73 ve %37.93 olarak gerceklesmistir.
Hamur toplam veriminin yiiksek oldugu siilfat pisirmelerinde en uygun Siilfidite orani

%28 olarak goriilmiis, bu oranin altindaki ve iizerindeki Siilfidite oranlar aym

sartlardaki pisirmelerde toplam verimi diistirmiistiir.
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4.7. Pisirme Kosullarinin Kappa Numarasi Uzerine Etkisi

Kappa numarasi, hamur igerisindeki lignin miktarin1 gosteren bir ifade olup bu
arastirmada Cizelge 4.3’ deki pisirme denemelerinde elde edilen hamurlar zor

agartilabilir hamur sinifina girmektedir.

Aktif alkali orani, NaBH4 orani ve pisirme siiresi gibi kappa numarasi lizerindeki
etkilerinin birlikte incelendigi 21 adet pisirmeye ait kappa numarast sonuglart Cizelge
4.7°de verilmistir. Hamurun delignifikasyon miktar1 hakkinda bilgi veren kappa

numarasi ¢ogu kez verim ile ters orantili 6zellik gosterir.

Cizelge 4.7 incelendiginde pisirme kosullarinin hi¢birinde kappa numarasi i¢in istenilen
degere (15’in altina) ulagilamamistir. En diigsiik kappa numarasi; Aktif alkali oraninin
%23, siilfidite oraninin %28, NaBHs oraninin %0.3 olarak uygulandigi 14 nolu

pisirmede 25.16 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.7. Kraft-Sodyumborhidriir Metodunda Farkli Pisirme Kosullarinin Hamurun Kappa
Numarasi Uzerine Etkileri

NaBH, orani1 (%)
Aktif Alkali | Sulfidite 0 0.1 03 05
orani orani
(%) (%) Kappa Kappa Kappa Kappa
Numarasi Numarasi Numarasi Numarasi
26 42.10 50.06 47.86 54.19
20 28 37.47 43.79 53.95 38.82
30 39.72 3491 35.73 39.33
26 - 32.48 30.38 35.38
28 - 25.45 25.16 26.73
23
30 - 30.85 51.29 35.63
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Numarasi Uzerine Etkileri.
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4.7.1. Aktif Alkali Oramimin Kappa Numaras1 Uzerine Etkisi

Aktif alkali oranmi arttikga kappa sayisi azalmaktadir. Aktif alkali oranindaki artig
pisirme sirasinda delignifikasyonu hizlandirmakta ve hamurlarin daha kolay

agartilabilmelerine imkan saglamaktadir.

Siilfidite orani: %28, sicaklik: 150 °C, NaBH4 oram1 %0.3 ve ¢ozelti/sap orani:5/1
pisirme siiresi 120 dakika olarak sabit tutulup, aktif alkali oran1 %20 ve %23 olarak
degistirildiginde kappa sayist sirastyla 53.95 ve 25.16 olarak bulunmustur.

4.7.2. Sodyumborhidriir Oraminin Kappa Numarasi Uzerine Etkisi

Aktif alkali oram %20, siilfidite %30, sicaklik 150 °C, pisirme suresi 120 dakika olarak
sabit alinip sodyumborhidriir orant %0, %0.1, %0.3 ve %0.5 olarak degistirildiginde
kappa sayilari sirastyla 39.72, 34.91, 35.73 ve 39.33 olarak tespit edilmistir. Diger kraft
pisirme sonuglar1 incelendiginde de kappa numarasi, NaBH4 oranina baglh olarak

diizenli bir degisim gostermemektedir.

4.7.3. Siilfidite Oraninin Kappa Numarasi Uzerine Etkisi

Cizelge 4.7 ve Sekil 4.3 incelendiginde siilfidite oran1 arttikca kappa sayist azalmakta,

ancak bir yerden sonra tekrar yiikselmektedir.

Aktif alkali orani: %20, sicaklik: 150 °C, NaBH, oran1 %0.5, pisirme siiresi 120 dakika
ve ¢ozelti/sap orani: 5/1 olarak sabit tutulup siilfidite oran1 %26, %28 ve %30 olarak
artirildiginda kappa sayisi sirasiyla 54.19, 38.82 ve 39.33 olarak elde edilmistir.

Aktif alkali orani: %23, sicaklik: 150 °C, NaBH, oran1 %0.5, pisirme siiresi 120 dakika
ve ¢ozelti/sap orani: 5/1 olarak sabit tutulup siilfidite oran1 %26, %28 ve %30 olarak
artirildiginda ise kappa sayisi sirastyla 35.38, 26.73 ve 35.63 olarak elde edilmistir.
Siilfidite oranmin %28 olarak uygulandigi kraft pisirmelerinde Kappa sayisi
digerlerinden daha diisiik bir deger olarak ortaya ¢ikmustir.
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4.8. Pisirme Kosullarinin Hamurun Viskozitesi ve Polimerizasyon Derecesi (DP)

Uzerine EtKkisi

21 adet kraft-sodyumborhidriir pisirmesinden elde edilen hamurlarin viskozite degerleri
ile pisirme kosullarinin hamurun viskozitesi iizerine etkileri asagida Sekil 4.5 ve

Cizelge 4.9°da verilmistir.

Kagit hamurunda pisirme kosullarina bagl olarak viskozitenin diismesi ve buna baglh
olarak polimerlesme derecesinde de (DP) diismelerin meydana gelmesi kaginilmazdir.
Bu da liflerin bireysel saglamligini, sonugta o hamurlardan yapilan kagidin direng

Ozelliklerinin diismesine neden olur.

Bu calismamizda, pisirme kosullari; hamur viskozitesini ve buna bagli Polimerizasyon
derecesini bir dereceye kadar artirmig, daha sonra c¢ok belirgin olmayan azalmalar

meydana gelmistir.

Cizelge 4.8. Kraft-NaBH, Metodunda Farkli Pigirme Kosullarinin Hamurun Polimerizasyon
Derecesi (DP) Uzerine Etkileri

Aktif Alkali | Siilfidite NaBH, orant (%)

orant orant 0 0.1 0.3 0.5
(%) (%) DP DP DP DP
Ort. Ort. Ort. Ort.

26 1603 1511 1687 1739

20 28 1516 1784 1680 1635

30 1628 1667 1631 1573

26 - 1463 1465 1496

23 28 - 1516 1475 1496

30 - 1543 1465 1480

Cizelge 4.9. Kraft-Sodyumborhidriir Metodunda Farkli Pigirme Kosullarinin Hamurun
Viskozitesi Uzerine Etkileri

Aktif Alkali | Siilfidite NaBH, orant (%)
orani orant 0 0.1 03 0.5
(%) (%) Viskozite Viskozite Viskozite Viskozite
(em’g™h (em’g™h) (em’g™h (em’g™h)
26 1060 1005 1110 1141
20 28 1008 1168 1106 1079
30 1075 1098 1077 1042
26 - 976 977 996
23 28 - 1008 983 996
30 - 1024 977 986
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Sekil 4.4. Pisirme Kosullarinin Hamurun Polimerizasyon Derecesi (DP) Uzerine Etkisi

76



1200 1168
1008

1000

800

600

Viskozite

400

200

20 23
Aktif Alkali Oranm (%)

1200 1168 1106
1008

1000

800

600

Viskozite

400

200

0 0.1 0.3 0.5
NaBH4 Oram (%)

1200 1110 1106
* —— *

1000

800

600

Viskozite

400

200

26 28 30
Siilfidite Oran1 (%)

Sekil 4.5. Pisirme Kosullarinin Hamurun Viskozitesi Uzerine Etkisi
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4.8.1. Aktif Alkali Oranmnin Hamur Viskozitesi ve DP’ si Uzerine Etkisi

Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 ile Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9°da, aktif alkali oraninin hamur
viskozitesi ve DP’ si lizerine etkisi verilmistir. Aktif alkali oranindaki artis hamur
viskozitesini ve Polimerizasyon derecesini genel olarak azaltmistir. Pisirme sicakligi:
150 °C, Siilfidite oranm1 %28, NaBH, oran1 %0.5, ¢6zelti/sap orani: 5/1, pisirme siiresi
120 dakika olarak sabit tutulup, aktif alkali oran1 %20 ve %23 olarak degistirildiginde
hamur viskozitesi sirasiyla 1079 cm’ g ve 996 cm’ g™ olarak, polimerlesme derecesi
1635 ve 1496 olarak belirlenmistir. Genel olarak %20 aktif alkali oranindan %23’e

cikista hamur viskozitesi ve polimerlesme derecesi diismiistiir.

Akgtil ve ark. (2007), aktif alkali oranim1 %16’ dan %18’ e yiikselttiklerinde hamur

viskozitesinin 997 den 980 cm® g™ e kadar azaldigini belirlemislerdir.

4.8.2. Sodyumborhidriir Oraninin Hamur Viskozitesi ve DP’ si Uzerine Etkisi

Sodyumborhidriir oranindaki artis delignifikasyon ve liflerin birbirinden ayrilma
derecesini artirmakla birlikte hamur viskozitesini ve polimerlesme derecesini de
artirmistir. Ancak kullanilan NaBH4 oranina ve siilfidite oranina goére degisiklikler
goriilmiis, hamur viskozitesi ve polimerlesme derecesi once yiikselirken daha sonra

diismeler olmustur.

Aktif alkali oram1 %20, siilfidite %26, sicaklik 150 0C, pisirme suresi 120 dakika olarak
sabit alinip sodyumborhidriir oran1 %0, 0.1, 0.3 ve 0.5 olarak degistirildiginde hamur
viskozitesi 1060 cm® g, 1005 cm® g, 1110 cm® g ve 1141 cm’ g'; DP’si sirasiyla
1603, 1511, 1687 ve 1739 olarak belirlenmistir.

Aktif alkali oram %20, siilfidite %28, sicaklik 150 °C, pisirme suresi 120 dakika olarak
sabit alinip sodyumborhidriir oran1 %0, 0.1, 0.3 ve 0.5 olarak degistirildiginde hamur
viskozitesi 1008 cm® g , 1168 cm’ g, 1106 cm’® g ve 1079 cm® g'; DP’si sirasiyla
1516, 1784, 1680 ve 1635 olarak belirlenmistir.
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Istek ve Ozkan (2008), “Titrek kavak kraft kagit hamuru iiretimine NaBH,‘iin etkisi”
baslikli ¢galismada NaBH,4 oran1 %1, 2 ve 3 olarak artirilmig, hamur viskozite degerleri

1071, 1094 ve 1115 olarak tespit edilmistir.

Gilsoy (2009), tarafindan yapilan ¢calismada da NaBH,4’oranindaki artisa paralel olarak

hamur viskozitesi dnce artmis daha sonra azalmustir.

4.8.3. Siilfidite Oranimin Hamur Viskozitesi ve DP’ si Uzerine Etkisi

Cizelge 4.8, Cizelge 4.9 ile Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 incelendiginde; Aktif alkali orani:
%20, sicaklik: 150 °C, NaBH4 orani %0.5, pisirme siiresi 120 dakika ve ¢ozelti/sap
oran1:5/1 olarak sabit tutulup siilfidite oranlar1 %26, %28 ve %30 olarak arttirildiginda
hamur viskozitesi sirasiyla 1141 cm® g, 1079 cm’ g' ve 1042 cm’ g' olarak,
polimerizasyon derecesi (DP) ise 1739, 1635 ve 1573 olarak tespit edilmistir. Stilfidite

orani arttikca genel olarak hamur viskozitesi azalmaktadir.

4.9. Pisirme Kosullarimin Kagitlarin  Fiziksel Ozellikleri Uzerine Etkisi

Kanola saplarindan kraft-sodyumborhidriir yontemiyle farkli pisirme sartlarinda tiretilen
hamurlardan yapilan test kagitlarinin 6zelliklerini birbirleri ile karsilastirmak igin
literatiirde standart bir deger olarak kabul edilen 50+5 SR’ serbestlik derecesi esas
alinmistir. Bu ¢alisma kapsaminda, pisirme kosullarinin fiziksel 6zelliklerden kopma

uzunlugu, patlama indisi, yirtilma indisi lizerine etkileri asagida ayr1 ayr1 irdelenmistir.
Kanola saplarindan kraft-sodyumborhidriir yontemiyle farkli pisirme kosullarinda elde

edilen hamurlar ve hamurlardan elde edilen kagitlarin fiziksel ve optik 6zelliklerine ait

bulgular boliim 4.4°te bulunan Cizelge 4.4’te verilmistir.
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4.10. Pisirme Kosullarimin Kopma Uzunlugu Uzerine Etkisi

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

olabilir.

Bu calismada, pisirme sicakligi: 150 oC, pisirme siiresi 120 dakika ve ¢ozelti/sap orani:
5/1 olarak sabit alinarak aktif alkali orani iki kademe, Siilfidite ve NaBHy oranlar {i¢
kademe degistirilerek 18 adet ve hi¢ NaBH,4 kullanilmadan 3 adet pisirme olmak tizere
toplam 21 adet pisirme deneyi yapilmistir. Elde edilen bu hamurlardan yapilan

kagitlarin fiziksel direng 6zelliklerinden kopma uzunlugu incelenmistir.

Kagit hamurlarindan yapilan standart safihalar {izerinde belirlenen kopma uzunlugu

degerleri agagida Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10. Kraft-Sodyumborhidriir Yonteminde Pisirme Kosullarinin Elde Edilen Kagitlarin
Kopma Uzunlugu Uzerine Etkileri

Aktif Alkali | Siilfidit NaBH, orani (%)
(‘)ram al ‘(‘)r:mie 0 0.1 0.3 0.5
(%) (%) Kopma uzunlugu | Kopma uzunlugu | Kopma uzunlugu | Kopma uzunlugu
(km) (km) (km) (km)
26 3.77 3.66 4.04 3.13
20 28 3.73 3.13 3.39 2.80
30 3.89 3.90 323 3.68
26 - 2.74 2.90 2.61
28 - 2.43 2.61 2.63
23
30 - 2.99 2.71 2.69
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Sekil 4.6. Pisirme Kosullarinin Kopma Uzunlugu Uzerine Etkisi
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4.10.1. Aktif Alkali Oraninin Kopma Uzunlugu Uzerine Etkisi

Cizelge 4.10 ve Sekil 4.6’da goriildiigii gibi, aktif alkali oranindaki artis kagitlarin
kopma uzunlugunu azaltmustir. Siilfidite oran1:%26, sicaklik: 150 °C, NaBH4 orani
%0.1 ve ¢ozelti/sap orani:5/1 pisirme siiresi 120 dakika olarak sabit tutulup, aktif alkali
oran1 %20 ve %23 olarak degistirildiginde kopma uzunlugu sirasiyla 3.66 km ve 2.74
km olarak belirlenmistir. Genel olarak aktif alkali oranindaki artisa paralel olarak

kopma uzunlugu azalmistir.

4.10.2. Sodyumborhidriir Oraninin Kopma Uzunlugu Uzerine Etkisi

Kraft-sodyumborhidriir yontemiyle elde edilen kagit safihalar1 iizerine NaBHy’ iin etkisi

yukarida Cizelge 4.10 ve Sekil 4.6’da incelenmistir.

Siilfidite oran1:%28, aktif alkali oran1 %20, sicaklik: 150 °C, pisirme siiresi 120 dakika
ve ¢Ozelti/sap orani:5/1 olarak sabit tutulup, NaBH4 oran1 %0, %0.1, %0.3 ve %0.5
olarak ii¢ kademede degistirildiginde kopma uzunlugu degerleri sirastyla; 3.73 km, 3.13
km, 3.39 km ve 2.80 km olarak tespit edilmistir. NaBH4 oraninin artmasiyla birlikte
kopma uzunlugu genel anlamda diisme gostermistir. NaBH4 oraninin %0.2 olarak
kullanildig1 pisirmelerde kopma uzunlugunda kismen artiglar goriilmiis, ancak NaBH4

orani arttiginda kopma uzunlugu genellikle azalmstir.

4.10.3. Siilfidite Oraninin Kopma Uzunlugu Uzerine Etkisi

Kraft-sodyumborhidriir yontemiyle elde edilen kagit safihalari tizerine siilfidite oraninin

etkisi yukarida Cizelge 4.10 ve Sekil 4.6’da incelenmistir.

Aktif Alkali oran1 %20, sicaklik: 150 °C, NaBH4 oran1 %0.1, pisirme siiresi 120 dakika
ve ¢oOzelti/sap orani: 5/1 olarak sabit alinip, siilfidite oran1 %26, %28 ve %30 olarak ii¢
kademede degistirildiginde kopma uzunlugu degerleri sirasiyla; 3.66 km, 3.13 km ve

3.90 km olarak tespit edilmistir.
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Aktif Alkali oran1 %23, sicaklik: 150 °C, NaBH,4 oran1 %0.1, pisirme siiresi 120 dakika
ve ¢ozelti/sap orani: 5/1 olarak sabit alinip, siilfidite oran1 %26, %28 ve %30 olarak ii¢
kademede degistirildiginde ise kopma uzunlugu degerleri sirastyla; 2.74 km, 2.43 km
ve 2.99 km olarak ol¢tilmiistiir.

Siilfidite oran1 yiikseldiginde kopma uzunlugu diismiis, ancak siilfidite oran1 biraz daha

arttiginda kopma uzunlugu daha yiiksek bir degere ulasmistir.

Cizelge 4.11. Pigirme Kosullarinin Kopma Uzunlugu Uzerine Etkisini Gosteren
Varyans Analizi ve Duncan Testi Sonuglari.

VARYANS ANALIZI DUNCAN TESTI
Siilfidite
Varyasyon | Kareler | Serbest. | Kareler F Onem | Oram Giivenirlik %95
Kaynagi | toplami | Derec. | ortalam. | degeri | derec. (%)
G. arasi 2.170 2 1.085 24.05 0 30 3.23
G. igi 0.677 15 0.045 28 3.39
Toplam 2.846 17 26 4.04
NaBH,
Oram Gtivenirlik %95
(%)
G. arasi 2.61 3 0.87 20.15 0 0.5 3.13
G. ici 0.86 20 0.04 0.1 3.66
Toplam 347 23 0 3.77
0.3 4.04

Cizelge 4.11°de verilen istatistiksel analizde; siilfidite ve NaBH4 oranlarinin kopma
uzunlugu iizerine etkisinin istatistiksel olarak énemli olup olmadiginin belirlenmesi igin
uygulanan Varyans analizi ve Duncan testi sonucuna gore %28 ile %30 siilfidite
oranlar1 arasinda %35 yanilma olasiliginda belirgin farkliliklarin olmadig1 ancak %26 ile
%28-%30 siilfidite oranlar1 arasinda %35 yanilma olasiliginda belirgin farkliliklarin
oldugu tespit edilmistir. %0.5 ile %0.1 ve %0.1 ile %0.3 ve %0.5 ile %0.3 NaBH4
oranlar1 arasinda belirgin farkliliklarin oldugu, ancak %0 ile %0.1 NaBH4 oranlari

arasinda %5 yanilma olasilig1 sinirinda farkliliklarin belirgin olmadig: tespit edilmistir.
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4.11. Pisirme Kosullarinin Yirtilma Indisi Uzerine Etkisi

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

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

Kraft-sodyumborhidriir pisirme isleminde; pisirme siiresi, sicaklik ve ¢ozelti/sap orani
sabit alinmis, siilfidite orani, aktif alkali oram1 ve NaBH4 oranlar1 kademeli olarak

degistirilmis ve 21 adet kagit hamuru pisirme deneyi yapilmistir.

Elde edilen hamurlardan yapilan kagitlarin fiziksel direng¢ 6zelliklerinden yirtilma indisi

degerleri 50+5 SR® de belirlenmis ve Sekil 4.7 ve Cizelge 4.12°de gosterilmistir.

Cizelge 4.12. Kraft-Sodyumborhidriir Yo6nteminde Farkli Pisirme Kogullarinin Elde Edilen
Kagitlarm  Yirtilma indisi Uzerine Etkileri

) NaBH, orani1 (%)
Aktif 1 1
Alkali | Stlfidite 0 0.1 03 0.5
orani orant . . . .
(%) (%) Yirtilma Indisi | Yirtilma Indisi | Yirtilma Indisi Yirtilma Indisi
° (mN.m*g ™) (mN.m*g ™) (mN.m*g ™) (mN.m*g ™)
26 2.98 1.28 1.76 1.62
20 28 2.95 1.93 1.56 1.52
30 2.37 1.61 1.35 1.09
26 - 1.66 1.62 1.46
28 - 1.16 1.69 1.10
23
30 - 1.67 1.12 1.29

4.11.1. AKtif Alkali Orammin Yirtilma indisi Uzerine Etkisi

Kraft-sodyumborhidriir yontemiyle farkli pisirme kosullarindan standart safihalar

tizerinde belirlenen yirtilma indisi degerleri Sekil 4.7 ve Cizelge 4.12°de verilmistir.

Genel olarak, aktif alkali oranindaki artislar, kagitlarin yirtilma indisini de diistirmiistiir.
Siilfidite orani: %26, sicaklik: 150 °C, NaBH4 orani %0.3 ve ¢ozelti/sap orani: 5/1
pisirme siiresi 120 dakika olarak sabit tutulup, aktif alkali oran1 %20 ve %23 olarak
degistirildiginde yirtilma indisleri sirasiyla 1.76 mN.m? g’ ve 1.62 mN.m” g' olarak

belirlenmisgtir. Aktif alkali oranindaki artisa paralel yirtilma indisleri de azalmstir.
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Sekil 4.7. Pisirme Kosullarinin Yirtilma Indisi Uzerine Etkisi
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4.11.2. Sodyumborhidriir Oranimin Yirtilma indisi Uzerine Etkisi

Kraft-sodyumborhidriir yontemiyle elde edilen kagit safihalarinin yirtilma indisleri

tizerine NaBH,’ iin etkisi agsagida Sekil 4.7 ve Cizelge 4.12°de incelenmistir.

Siilfidite orani: %26, aktif alkali oran1 %20, sicaklik: 150 °C, pisirme siiresi 120 dakika
ve ¢ozelti/sap orani: 5/1 olarak sabit tutulup, NaBH4 oran1 %0.1, %0.3 ve %0.5 olarak
ii¢ kademede degistirildiginde yirtilma indisi degerleri sirasiyla; 1.28 mN.m* g, 1.76
mN.m? g ve 1.62 mN.m” g olarak tespit edilmistir. NaBH,’iin kullamlmadig1 0 nolu
deneyde en yiiksek yirtilma indisi 2.98 mN.m” g’ olarak bulunmustur.

Pisirme sirasinda ortama ilave edilen NaBH4 yirtilma indisi degerini diislirmiistiir.
Sodyumborhidriir oraninda yapilan artiglar kismen yirtilma indisi degerini yiikseltmis
olsa da pisirme ortamina NaBH,’iin katilmadig1 pisirme degerlerine gore bu deger

diistik kalmustir.

Cizelge 4.13. Pisirme Kosullarinin Yirtilma indisi Uzerine Etkisini Gosteren
Varyans Analizi ve Duncan Testi Sonuglari.

VARYANS ANALIZI DUNCAN TESTI
Siilfidite
Varyasyon | Kareler | Serbest. | Kareler Onem | Oram Giivenirlik %95
Kaynagi toplam1 | derecesi Ort. F degeri | Derec (%)
G. arasi 0.48 2 0.24 119.60 0 30 1.35
G. ici 0.03 15 0.002 28 1.56
Toplam 0.52 17 26 1.76
NaBH,
Oram Giivenirlik %95
(%)
G. arasi 9.49 3 3.16 731.37 0 0.1 1.28
G. ici 0.09 20 0.004 0.5 1.62
Toplam 9.58 23 0.3 1.76
0 2.95

Cizelge 4.13’te goriildiigii gibi siilfidite ve NaBH4 oranlarinin yirtilma indisi iizerine
etkisinin istatistiksel olarak Oneminin belirlenmesi icin yapilan Varyans analizi ve
Duncan testi sonucuna gore, her li¢ kademe %26, %28 ve %30 siilfidite oranlari
arasinda %5 yanilma olasilig1 simirinda belirgin farkliliklarin oldugu tespit edilmistir.
Her dort kademe %0, %0.1, %0.3 ve %0.5 NaBH, oranlarinin ortalamalar1 arasinda da

%S5 yanilma olasilig1 sinirinda belirgin farkliliklarin oldugu tespit edilmistir.
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4.11.3. Siilfidite Oranimmin Yirtilma indisi Uzerine Etkisi

Siilfidite oranindaki artiglar, kagit hamuru ve elde edilen kagitlarin direng 6zelliklerinde
olumlu veya olumsuz etkiler birakmaktadir. Bu aragtirmada, aktif alkali orani: %20,
pisirme stiresi 120 dakika, sicaklik: 150 °C, NaBHy4 oran1 %0.3 ve ¢ozelti/sap orani: 5/1
olarak sabit alinip, siilfidite oran1 %26, %28 ve %30 olarak kademeli degistirildiginde
yirtilma indisi degerleri 1.76 mN.m* g, 1.56 . mN.m”’ g ve 1.35 mN.m” g"' olarak
belirlenmistir. Yukarida Sekil 4.8’de goriildiigii gibi siilfidite oranindaki artisa paralel

olarak yirtilma indisi degerleri de diismiistiir.

4.12. Pisirme Kosullarimin Patlama Indisi Uzerine Etkisi

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

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

Pisirme siiresi, sicaklik ve ¢ozelti/sap orani sabit alinip aktif alkali orani, siilfidite orani
ve NaBHy4 oran1 gibi degiskenler kullanilarak 21 adet kagit hamuru pisirme deneyi
yapilmistir. Elde edilen hamurlardan yapilan kagitlarin fiziksel direng 6zelliklerinden
patlama indisi degerleri 50+5 SR® de belirlenmistir. Kagit hamurlarindan yapilan
standart safihalar lizerinde belirlenen patlama indisi degerleri asagida Cizelge 4.14°te

gosterilmistir.

Cizelge 4.14. Kraft-Sodyumborhidriir Yonteminde Pisirme Kosullarinin Elde Edilen Kagitlarin
Patlama indisi Uzerine Etkileri

AKtif Alkali | Siilfidite NaBH, oram (%)

orani orani 0 0.1 0.3 0.5

(%) (%) Patlama Indisi Patlama Indisi Patlama Indisi Patlama Indisi
(kPa.m”* g ™) (kPa.m® g ") (kPa.m® g ) (kPa.m® g ")

26 1.90 1.48 1.69 1.42

20 28 1.83 1.38 1.39 1.09

30 1.73 1.50 1.35 1.57

26 - 1.15 1.19 1.03

23 28 - 1.01 0.99 1.05

30 - 1.23 1.05 1.08
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Sekil 4.8. Pisirme Kosullarinin Patlama indisi Uzerine Etkisi
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4.12.1. AKtif Alkali Orammin Patlama indisi Uzerine Etkisi

Aktif alkali oranindaki artiglar genel olarak elde edilen kagitlarin patlama indisi
degerlerini azaltmustir. Siilfidite orani:%26, sicaklik: 150 °C, NaBH,; orami %0.3 ve
coOzelti/sap orani:5/1 pigirme siiresi 120 dakika olarak sabit tutulup, aktif alkali orani
%20 ve %23 olarak degistirildiginde patlama indisi degerleri sirasiyla 1.69 kPa.m® g

ve 1.19 kPa.m? g olarak belirlenmistir.

4.12.2. Sodyumborhidriir Oraminin Patlama indisi Uzerine Etkisi

Aktif Alkali orani: %20, sicaklik: 150 °C, pisirme siiresi 120 dakika ve ¢ozelti/sap
orant: 5/1 olarak sabit tutulup, NaBHy4 oran1 %0.1, %0.3 ve %0.5 olarak ii¢ kademede
degistirilerek elde edilen kagitlarin patlama indisi degerleri sirasiyla 1.48 kPa.m” g,

1.69 kPa.m” g ve 1.42 kPa.m” g olarak tespit edilmistir.

Aktif Alkali orani: %23, sicaklik: 150 °C, pisirme siiresi 120 dakika ve g¢ozelti/sap
orant: 5/1 olarak sabit tutulup, NaBH4 oran1 %0.1, %0.3 ve %0.5 olarak ii¢ kademede
degistirildiginde ise elde edilen kagitlarin patlama indisi degerleri 1.15 kPa.m? g, 1.19
kPa.m” g ve 1.1.03 kPa.m” g olarak tespit edilmistir.

4.12.3. Siilfidite Oranimin Patlama indisi Uzerine Etkisi

Aktif Alkali orani: %20, pisirme siiresi 120 dak., sicaklik: 150 °C, NaBH, orani: %0.3
ve ¢Ozelti/sap orant: 5/1 olarak sabit alinip, siilfidite oran1 %0.1, %0.3 ve %0.5 olarak
iic kademede degistirildiginde patlama indisi degerleri sirasiyla; 1.69 kPa.m® g™, 1.39

kPa.m® g ve 1.35 kPa.m® g olarak belirlenmistir.

Aktif Alkali orani: %23, pisirme siiresi 120 dak., sicaklik: 150 °C, NaBH4 oran1: %0.3
ve ¢Ozelti/sap orant: 5/1 olarak sabit alinip, siilfidite oran1 %0.1, %0.3 ve %0.5 olarak
iic kademede degistirildiginde ise patlama indisi degerleri sirasiyla; 1.19 kPa.m?® g,

0.99 kPa.m” g ve 1.05 kPa.m® g' olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.15. Pisirme Kosullarinin Patlama Indisi Uzerine Etkisini Gdsteren
Varyans Analizi ve Duncan Testi Sonuglari

VARYANS ANALIZi DUNCAN TESTi
Varyasyon | Kareler | Serbest. | Kareler F Onem Siilfidite .
Ka;}rllag}; toplam1 | derecesi | Ortalama | degeri | derecesi Oram Givenirlik %95
(%)
G. arasi 0.41 2 0.20 22.12 0 30 1.35
G. i¢i 0.14 15 0.01 28 1.39
Toplam 0.55 17 26 1.69
NaBH,
Oram Giivenirlik %95
(%)
G. arasi 0.86 3 0.29 37.57 0 0.5 1.42
G. ici 0.15 20 0.01 0.1 1.49
Toplam 1.01 23 0.3 1.69
0 1.90

Cizelge 4.15°de verilen istatistiksel analizde; %18 ile %16 stilfidite oranlar1 arasinda %5
yanilma olasiliginda belirgin farkliliklarin olmadigi ancak, %18 ile %14 ve %16 ile
%14 siilfidite oranlar1 arasinda %5 yanilma olasiliginda belirgin farkliliklarin oldugu
tespit edilmistir. %0.5 ile %0.3 ve %0.5 ile %0 ve %0.3 ile %0 NaBH4 oranlarinin
ortalamalar1 arasinda %35 yanilma olasiliginda belirgin farkliliklarin oldugu, ancak %0.5
ile %0.1 NaBH4 oranlarinin ortalamalar1 arasinda %35 yanilma olasiliginda belirgin

farkliliklarin olmadigi tespit edilmistir.

4.13. Pisirme Kosullarinin Parlaklik Uzerine Etkisi

Kagidin optik 6zellikleri parlaklik, beyazlik, sarilik ve opaklik olarak ifade edilebilir.
Bu ozellikler, kagidin 15181 emme ve yansitma yetenegine bagl o6zelliklerdir. Parlaklik

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

Pisirme siiresi, sicaklik ve ¢ozelti/sap orani sabit alinip aktif alkali oran, siilfidite orani
ve NaBHj orami gibi degiskenler kullanilarak 21 adet kraft-sodyumborhidriir kagit
hamuru pisirme deneyi yapilmistir. Elde edilen hamurlardan yapilan kagitlarin optik
Ozelliklerine iliskin toplu sonuglar daha 6nce Cizelge 4.5’te verilmistir. ISO parlaklik

(%) degerleri Datacolor Spektrometre optik test cihazinda belirlenmistir.
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4.13.1. Aktif Alkali Orammin Parlakhik Uzerine Etkisi

Kagit hamurlarindan yapilan standart safihalar {izerinde belirlenen ISO parlaklik (%)

degerleri agagida Sekil 4.9 ve Cizelge 4.16’da verilmistir.

Siilfidite orant: %26, sicaklik: 150 °C, NaBH, orani: %0.3 ve ¢ozelti/sap orani: 5/1
pisirme siiresi 120 dakika olarak sabit tutulup, aktif alkali oran1 %20 ve %23 olarak
degistirildiginde ISO parlaklik degeri sirasiyla %21.47 ve %24.28 olarak belirlenmistir.

Sodyumborhidriiriin kullanilmadigi deneyde ISO parlaklik degeri %18.9 olarak tespit
edilmis, ayni sartlarda 9%0.5 NaBH,4 kullanilan deneyde ISO parlaklik degeri %?22.74
Olclilmiistiir. Diger bir ifade ile aktif alkali, NaBHj ile birlikte kullanildiginda elde

edilen kagitlarin parlaklik degerlerini artirmastir.

Cizelge 4.16 Kraft-Sodyumborhidriir Yonteminde Pisirme Kosullarinin Elde Edilen Kagitlarin
Parlaklig1 Uzerine Etkileri

Aktif Alkali | Siilfidite NaBH, orani (%)
orani orani
(%) (%) 0 0.1 0.3 0.5
1SO 1SO 1SO 1SO
Parlaklik Parlaklik Parlaklik Parlaklik

(%) (%) (%) (%)
y 18.98 20.93 2147 2274
20 §§ 19.09 21.89 20.91 21.69
18.85 20.52 20.27 20.52
26 22.83 2428 23.53
23 §2 22.20 2438 23.60
) 22.69 23.19 24.10
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4.13.2. Sodyumborhidriir Oraminin Parlaklik Uzerine Etkisi

Kraft-sodyumborhidriir yontemiyle elde edilen kagit safihalari iizerine NaBH,’ iin etkisi
yukarida Cizelge 4.16 ve Sekil 4.9°da incelenmistir.

Siilfidite orani: %28, aktif alkali oran1 %20, sicaklik: 150 °C, pisirme siiresi 120 dakika
ve ¢oOzelti/sap orani: 5/1 olarak sabit tutulup, NaBH4 oram1 %0, %0.1, %0.3 ve %0.5
olarak kademeli degistirildiginde ISO parlaklik degerleri sirasiyla; %19.09, %21.89,
%20.91 ve %21.69 olarak belirlenmistir.

Istek ve Ozkan (2008), “Titrek kavak kraft kagit hamuru iiretimine NaBH,iin etkisi” ve
Copiir ve Tozluoglu (2007), “The effect of AQ and NaBH, on bio-kraft delignification
(Criporios subvermispora) of brutia pine chips” baslikli caligmalarda NaBH4
oranlarindaki artisa paralel olarak elde edilen kagit hamurlar1 ve kagitlarin parlaklik

degerleri artmistir.

Sodyumborhidriir; ligninin kromoform gruplarina etkisi nedeniyle lignini koruyucu

agartma elemani olarak kullanilabilir.

4.13.3. Siilfidite Oraninin Parlaklik Uzerine Etkisi

Aktif alkali orani: %23, sicaklik: 150 °C, NaBH, oran1 %0.3 ve ¢ozelti/sap orani: 5/1
olarak sabit alinip, stilfidite oran1 %26, %28 ve %30 olarak kademeli degistirildiginde
ISO parlaklik degerleri sirasiyla; %24.28, %24.38 ve %23.19 olarak bulunmustur. Bu
sonugtan, siilfidite oraninin bir dereceye kadar parlaklik degerlerini de yiikselttigi

anlasilmaktadir.
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Cizelge 4.17. Pisirme Kosullarinin Parlaklik Uzerine Etkisini Gdsteren
Varyans Analizi ve Duncan Testi Sonuglari

VARYANS ANALIZI DUNCAN TESTI
Varyasyon | Kareler Serbest. Kareler F Onem Siilfidite .

Ka;}lllag); toplami1 derecesi | Ortalama | degeri | derecesi | Orani (%) Givenirlik %695

G. arasi 4.37 2 2.19 11.11 0 30 23.19
G. i¢i 2.36 12 0.20 28 24.28
Toplam 6.74 14 26 24.38
OT:IEI(I‘% ) | Givenirlik %95

G. arasi 24.34 3 8.11 11.19 0 0 19.09
G. i¢i 11.60 16 0.73 0.3 20.91
Toplam 35.94 19 0.5 21.69
0.1 21.89

Cizelge 4.17°de verilen istatistiksel analizde; stilfidite ve NaBH4 oranlarinin parlaklik
tizerine etkisinin istatistiksel olarak Onemli olup olmadiginin belirlenmesi igin
uygulanan Varyans analizi ve Duncan testi sonucuna gore %26 ile %28 siilfidite
oranlar1 arasinda %35 yanilma olasilifinda belirgin farkliliklarin olmadig1 ancak %30 ile
%26 ve %30 ile %28 siilfidite oranlar1 arasinda %35 yanilma olasiliginda belirgin
farkliliklarin oldugu tespit edilmistir. %0.3, %0.5 ve %0.1 NaBH4 oranlar1 arasinda
belirgin farkliliklarin olmadigi, ancak %0 ile %0.3, %0 ile %0.5 ve %0 ile %0.1 NaBH4
oranlar1 arasinda %35 yanilma olasilig1 sinirinda farkliliklarin belirgin oldugu tespit

edilmistir.

4.14. Pisirme Kosullarinin Opakhk Uzerine Etkisi

Opaklik; 151k gecisini engelleme veya yansitma olup baski kagitlar1 ve zarf kagitlar: igin
onemli bir ozelliktir. Isiginin kagit tarafindan gegirilme derecesi iki tarafli baski
yapabilme ve zarflarda igindekilerin disaridan goriinmemesi yoniinden onemlidir

(Eroglu ve Usta, 2004).

Sabit ve degisken parametrelerin kullanildigi bu caligmada elde edilen hamurlardan
yapilan kagitlarin optik 6zelliklerinden ISO opaklik (%) degerleri belirlenmistir. Kagit
hamurlarindan yapilan standart safihalar iizerinde belirlenen ISO opaklik (%) degerleri

asagida Sekil 4.10 ve Cizelge 4.18’de verilmistir.
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Cizelge 4.18. Kraft-Sodyumborhidriir Y6nteminde Pisirme Kosullarinin Elde Edilen
Kagitlarin Opaklig1 Uzerine Etkileri

Aktif Alkali | Siilfidite NaBH, oran1 (%)
orant orant 0 0.1 0.3 0.5
(%) (%) ISO ISO ISO ISO
Opaklig1 Opakligi Opaklig1 Opakligi

(%) (%) (%) (%)
26 99.54 99.58 99.82 99.65
20 28 99.56 99.55 99.89 99.67
30 98.97 99.68 99.66 99.42
26 - 99.75 99.65 99.87
23 28 - 99.63 99.80 99.68
30 - 99.85 99.81 99.61

4.14.1. Aktif Alkali Orammin Opaklik Uzerine Etkisi

Siilfidite orani: %26, sicaklik: 150 °C, NaBH,; oram1 %0.3, ¢Ozelti/sap orani: 5/1 ve
pisirme siiresi 120 dakika olarak sabit tutulup, aktif alkali oram1 %20 ve %23 olarak
degistirildiginde opaklik degerleri sirasiyla %99.82 ve %99.65 olarak belirlenmistir.

Aktif alkali oranindaki artis ISO opaklik degerlerini diisiirmiistiir.
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4.14.2. Sodyumborhidriir Orammin Opakhk Uzerine Etkisi

Siilfidite orani: %28, aktif alkali oran1 %20, sicaklik: 150 °C, pisirme siiresi 120 dakika
ve ¢oOzelti/sap orani: 5/1 olarak sabit tutulup, NaBH4 oran1 %0, %0.1, %0.3 ve %0.5
olarak degistirildiginde ISO opaklik degerleri sirastyla; %99.56, %99.55, %99.89 ve
%99.67 olarak tespit edilmistir.

Sodyumborhidriiriin  hem soyulma reaksiyonlarina karst hem de ligninin kromoform
gruplarmma olumlu etkisi nedeniyle koruyucu olarak ve kagit hamurunun sariligini

elimine etmek amaciyla kullanimi her gegen giin hizla artmaktadir.

4.14.3. Siilfidite Oraminin Opakhk Uzerine EtKkisi

Aktif alkali oran1: %23, sicaklik: 150 °C, pisirme siiresi 120 dakika, NaBHy4 oran1 %0.3
ve ¢ozelti/sap orani: 5/1 olarak sabit alinip, siilfidite oran1 %26, %28 ve %30 olarak ii¢
kademede degistirildiginde ISO opaklik degerleri sirasiyla; %99.65, 9%99.80 ve %99.81

olarak belirlenmistir.

Siilfidite oranindaki artisa bagli olarak ISO Opaklik degerleri de artmigtir.

Cizelge 4.19. Pisirme Kosullarinin Opaklik Uzerine Etkisini Gosteren
Varyans Analizi ve Duncan Testi Sonuglari

VARYANS ANALIZI DUNCAN TESTI
Siilfidite
Varyasyon | Kareler | Serbest. Kareler F Onem Oram Giivenirlik %95
Kaynagi toplam1 | derecesi | Ortalama. | degeri | derecesi (%)
G. arasi 0.08 2 0.04 1.39 0.29 30 99.81
G. ici 0.34 12 0.03 28 99.80
Toplam 0.41 14 26 99.65
NaBH,
Orami Giivenirlik %95
(%)
G. arasi 0.38 3 0.13 1.86 0.18 0.1 99.55
G. ici 1.10 16 0.07 0 99.56
Toplam 1.49 19 0.5 99.67
0.3 99.89
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Cizelge 4.19°da verilen istatistiksel analize gore %26, %28 ve %30 siilfidite oranlar1
arasinda %35 yanilma olasiliginda belirgin farkliliklarin olmadig: tespit edilmistir. Her
dort kademe %0, %0.1, %0.3 ve %0.5 NaBH,4 oranlari ortalamalar1 arasinda da belirgin

farkliliklarin olmadig1 tespit edilmistir.

4.15. Pisirme Kosullarimin Beyazlik Uzerine Etkisi

Pigirme siiresi, sicaklik ve ¢ozelti/sap orani sabit alinip aktif alkali orani, Siilfidite oran1
ve NaBH4 orani gibi degiskenler kullanilarak 21 adet kagit hamuru pisirme deneyi
yapilmistir. Elde edilen hamurlardan yapilan kagitlarin optik Ozelliklerinden ISO
Beyazlik degerleri belirlenmistir. Kagit hamurlarindan yapilan standart safihalar
tizerinde Olgiilen ISO beyazlik degerleri asagida Cizelge 4.20 ve Sekil 4.11°de

gosterilmistir.

Cizelge 4.20. Kraft-Sodyumborhidriir Yonteminde Pigirme Kosullarinin Elde Edilen Kagitlarin
Beyazlig1 Uzerine Etkileri

NaBH, oran1 (%)
Aktif Alkali | Stlfidite 0 0.1 0.3 0.5
orani orani ISO 1ISO ISO 1ISO
(%) (%) Beyazlik Beyazlik Beyazlik Beyazlik
(%) (%) (%) (%)
26 24.90 27.66 28.53 30.34
20 28 25.80 29.44 27.97 28.54
30 25.13 27.15 26.82 27.21
26 - 29.94 31.44 30.73
23 28 - 29.05 31.69 30.71
30 - 29.76 30.15 31.40

4.15.1. Aktif Alkali Oramimin Beyazhk Uzerine Etkisi

Siilfidite orani: %26, sicaklik: 150 °C, NaBH,; oram1 %0.3, ¢Ozelti/sap orani: 5/1 ve
pisirme siiresi 120 dakika olarak sabit tutulup, aktif alkali oram1 %20 ve %23 olarak
degistirildiginde beyazlik degerleri sirasiyla %28.53 ve %31.44 olarak belirlenmistir.
Aktif alkali oranindaki artis ISO beyazlik degerlerini artirmigtir.
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4.15.2. Sodyumborhidriir Oramimin Beyazlik Uzerine Etkisi

Siilfidite orani: %28, aktif alkali oran1 %20, sicaklik: 150 °C, pisirme siiresi 120 dakika
ve ¢oOzelti/sap orani: 5/1 olarak sabit tutulup, NaBH4 oran1 %0, %0.1, %0.3 ve %0.5
olarak degistirildiginde ISO beyazlik degerleri sirasiyla; %25.80, %29.44, %27.97 ve
%28.54 olarak tespit edilmistir. Sodyumborhidriir kullanimi ISO Beyazlik degerini

artirmistir.

4.15.3. Siilfidite Oranimin Beyazhk Uzerine Etkisi

Aktif alkali orani: %23, sicaklik: 150 °C, pisirme siiresi 120 dakika, NaBH4 oran1 %0.3
ve ¢oOzelti/sap orani: 5/1 olarak sabit alinip, siilfidite oran1 %26, %28 ve %30 olarak ii¢
kademede degistirildiginde ISO beyazlik degerleri sirasiyla; %31.44, %31.69 ve
%30.15 olarak belirlenmistir. Siilfidite oranindaki artis ISO Beyazlik degerlerini dnce

artirmig, sonra azalmasina sebep olmustur.

Cizelge 4.21. Pisirme Kosullarinin Beyazlik Uzerine Etkisini Gosteren
Varyans Analizi ve Duncan Testi Sonuglar1

VARYANS ANALIZi DUNCAN TESTI
Siilfidite
Varyasyon | Kareler | Serbest. Kareler F Onem Oram Giivenirlik %95
Kaynagi toplami | derecesi | Ortalama. | degeri | derecesi (%)
G. arasi 9.72 2 4.86 6.77 0.01 30 30.15
G. i¢i 8.61 12 0.72 28 31.69
Toplam 18.33 14 26 31.98
NaBH,
Orani Giivenirlik %95
(%)
G. aras1 35.86 3 11.95 10.48 0 0 25.80
G. ici 18.26 16 1.14 0.3 27.97
Toplam 54.12 19 0.5 28.54
0.1 29.44

Cizelge 4.21°de verilen istatistiksel analizde; stilfidite ve NaBH4 oranlarinin beyazlik
tizerine etkisinin istatistiksel olarak Onemli olup olmadiginin belirlenmesi igin
uygulanan Varyans analizi ve Duncan testi sonucuna gore %30 ile %28 ve %30 ile %26
stilfidite oranlar1 arasinda %5 yanilma olasiliginda belirgin farkliliklarin oldugu, ancak
%28 ile %26 siilfidite oranlar1 arasinda %35 yanilma olasiliginda belirgin farkliliklarin

olmadig: tespit edilmistir. %0.3, %0.5 ve %0.1 NaBH4 oranlar1 arasinda belirgin
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farkliliklarin olmadigi, ancak %0 ile %0.3, %0 ile %0.5 ve %0 ile %0.1 NaBH, oranlar1

arasinda %5 yanilma olasilig1 sinirinda farkliliklarin belirgin oldugu tespit edilmistir.

4.16. Pisirme Kosullarmin Sarihk Uzerine Etkisi

Sabit ve degisken parametrelerin kullanildigi bu ¢alismada elde edilen hamurlardan
yapilan kagitlarin optik 6zelliklerinden ISO Sarilik (%) degerleri belirlenmistir. Kagit
hamurlarindan yapilan standart safihalar {izerinde belirlenen ISO Sarilik (%) degerleri

asagida Cizelge 4.22 ve Sekil 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.22. Kraft-Sodyumborhidriir Yonteminde Farkli Pigirme Kogullarinin Elde Edilen
Kagitlarin Sarilik Uzerine Etkileri

. . o NaBH, orant1 (%)
Aktif Alkali | Silfidite 0 01 03 05
0{)an1 0{)an1 Sarilik Sarilik Sarilik Sarilik
(%) (%) (E 313) (E313) (E313) (E313)
26 40.05 36.44 37.10 37.27
20 28 38.91 38.22 37.68 35.83
30 37.48 36.53 36.48 36.71
26 - 35.29 33.86 34.56
23 28 - 35.07 34.09 34.20
30 - 35.29 34.11 34.17

4.16.1. Aktif Alkali Orammin Sarihik Uzerine EtKisi

Siilfidite oran1: %26, sicaklik: 150 °C, NaBH4 oram1 %0.3, ¢6zelti/sap orani: 5/1 ve
pisirme siiresi 120 dakika olarak sabit tutulup, aktif alkali oran1 %20 ve %23 olarak
degistirildiginde opaklik degerleri sirasiyla %37.10 ve %33.86 olarak belirlenmistir.
Aktif alkali oranindaki artig ISO Sarilik degerlerini diistirmiistiir.
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4.16.2. Sodyumborhidriir Oraninin Sarihk Uzerine Etkisi

Siilfidite orani: %28, aktif alkali oran1 %20, sicaklik: 150 °C, pisirme siiresi 120 dakika
ve ¢oOzelti/sap orani: 5/1 olarak sabit tutulup, NaBH4 oran1 %0, %0.1, %0.3 ve %0.5
olarak degistirildiginde ISO Sarilik degerleri sirasiyla; %38.91, %38.22, %37.68 ve
%35.83 olarak tespit edilmistir. Sodyumborhidriir oranindaki artiy ISO Sarilik

degerlerini diisiirmiistiir.

4.16.3. Siilfidite Oranimin Sarihk Uzerine EtKisi

Aktif alkali orani: %23, sicaklik: 150 °C, pisirme siiresi 120 dakika, NaBH4 oran1 %0.3
ve ¢ozelti/sap orani: 5/1 olarak sabit alinip, siilfidite oran1 %26, %28 ve %30 olarak ii¢
kademede degistirildiginde ISO Sarilik degerleri sirasiyla; %33.86, %34.09 ve %34.11
olarak belirlenmistir. Siilfidite oranindaki artig ISO Sarilik degerleri de artmustir.

Cizelge 4.23. Pisirme Kosullarinin Sarilik Uzerine Etkisini Gosteren
Varyans Analizi ve Duncan Testi Sonuglart

VARYANS ANALIZi DUNCAN TESTi
Varyas?lon Kareler | Serbest. | Kareler Dnger Onem ngadl::e Giivenirlik %95
Kaynagi toplam1 | Derece. | Ortalam ; Derece (%)
G. arasi 0.19 2 0.10 0.47 0.64 30 34.11
G. ici 2.44 12 0.20 28 34.09
Toplam 2.63 14 26 33.86
NaBH,4
Oram Giivenirlik %95
(%)
G. arasi 26.14 3 8.71 15.36 0 0.5 35.83
G. ici 9.07 16 0.57 0.3 37.68
Toplam 35.21 19 0.1 38.22 | 38.22
0 3891

Cizelge 4.23’te verilen istatistiksel analizde; siilfidite ve NaBH4 oranlarinin sarilik
lizerine etkisinin istatistiksel olarak ©Onemli olup olmadiginin belirlenmesi igin
uygulanan Varyans analizi ve Duncan testi sonucuna gore %26, %28 ve %30 siilfidite
oranlar1 arasinda %35 yanilma olasiliginda belirgin farkliliklarin olmadigi tespit
edilmistir. %0.3 ile %0.1 ve %0.1 ile %0 NaBH4 oranlar1 arasinda belirgin farkliliklarin
olmadig1, ancak %0.5, %0.3 ve %0 NaBH4 oranlar1 arasinda ve %0.5 ile %0.1 NaBH4
oranlar1 arasinda %35 yanilma olasilig1 sinirinda farkliliklarin belirgin oldugu tespit

edilmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Ulkemiz kagit endiistrisi odun hammaddesi yetersizliginden dolay: ciddi bir darbogaz
icerisindedir. Bu nedenle oOnemli bir selilloz kaynagi olan tarimsal atiklarin

degerlendirilmesi hammadde sorununun ¢oziimiinde 6nemli bir rol oynayacaktir.

Yapilan kontrol pisirmelerinde en uygun denemenin K-2 oldugu gériilmiistiir. Ug adet
kontrol pisirmesinden sonra pisirmeye ilave edilen NaBHy4 oranina gore 18 adet pisirme
daha yapilmigtir. Aktif alkali orami %20, Siilfidite oram1 %28, sicaklik 150 °C,
cozelti/yonga oran1 5/1, NaBH4 oran1 %0.5 ve pisirme siiresi 120 dakika olarak
uygulanmistir. Bu pisirme kosullarini tagiyan 8 nolu pisirme, en uygun pisirme olarak

tespit edilmistir.

Bu arastirmada yapilan laboratuar ¢alismalar: ve istatistiksel degerlendirmeler sonucuna
gore, ekonomiklikte gbz oniine alindiginda 8 nolu pisirme kosullar1 optimum pisirme

kosulu olarak secilmis ve asagida verilmistir.

Siilfidite oran %28

Aktif alkali orani : %20
NaBH4 orani 1 9%0.5
Sicaklik 1150 °C
Stire : 120 dakika

(Cozelti / yonga oran1  : 5/1

Asagida Cizelge 5.1°de Sodyumborhidriir’iin hi¢ kullanilmadigi kontrol 6rnegi ile %0.5
NaBHy ilaveli kraft pisirme sonucu karsilastirildiginda toplam verim %?24.10, kappa
numarast %3.60, hamur viskozitesi %7.04, polimerizasyon derecesi %7.85 artmustir.
Ayrica ISO parlaklik %13.62, ISO beyazlik %10.620, ISO opaklik %0.11 oraninda
artmus, ISO sarilik %7.92 azalmistir. Kopma uzunlugu %24.93, yirtilma indisi %48.47,

patlama indisi %40.43 azalmistir.
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Cizelge 5.1 Kraft-NaBH,4 Pisirme Yontemine Ait Optimum Toplu Sonuglar

PiSIRME KOSULLARI VERIM ve KIMYASAL OZELLIiKLERi
Pisirme AKtif Toplam . .
No Alkali | Siire (dak.) ONaBH;:/ Verim KaNppa Viskozite | ,p
Oram (%) rani (%) (%) o (em’g™)
K-2 20 120 - 36.01 37.47 1008 1516
8 20 120 0.5 44.69 38.82 1079 1635
FiZIKSEL VE OPTiK OZELLIKLERI
Pisirme Kopma Yirtilma Patlama ISO Sarilik ISO ISO
No Uzunlugu Indisi Indisi Parlakiik | p313) Beyazlik | Opaklik
(km) (mN.m’*g™") | (kPa.m’g") (%) (%) (%)
K-2 3.73 2.95 1.83 19.09 38.91 25.80 99.56
8 2.80 1.52 1.09 21.69 35.83 28.54 99.67
Bu pisirmelerde; siilfidite orani: %28, pisirme sicakligi: 150 °C ve ¢ozelti/sap orani: 5/1 olarak sabit alimustir.
Siilfat yonteminde pisirme ortamina belirli oranlarda ilave edilen NaBHs,,

karbonhidratlarin indirgen u¢ gruplarim1 soyulma reaksiyonuna karsi koruyarak kagit
hamurunun toplam verimini artirmig, hamur viskozitesini ve polimerizasyon derecesini
yiikseltmis ve kappa numarasini diistirmiistiir. NaBHy ilavesi kagidin optik 6zelliklerini
belirgin iyilestirmenin yaninda fiziksel direng 6zelliklerinden kopma uzunlugu, yirtilma

ve patlama indislerinde ¢ok belirgin olmayan azalmaya yol agmustir.

NaBH4 miikemmel bir indirgeme ajanidir ve selilloz ve hemiseliiloz yapisindaki
karbonil gruplarin1 alkol gruplarina indirger. Bu esnada kendisi de ortama hidrojen
pompalayarak sodyum borata doniisiir. Bu yiizden borhidriir reaksiyon ortaminda
giderek tiikenen, kagit hamurunun verimini ve delignifikasyonunu artirici bir katki

maddesidir.

Ulkemiz borlu bilesikler bakimindan da oldukc¢a zengin olup diinyanin %73 bor
kaynaklar1 memleketimizde bulunmaktadir. Ulkemizde sodyumborhidriir’iin daha diisiik
maliyetler ile iiretilmesi durumunda kagit hamuru iiretiminde soyulma reaksiyonunu
Onleyici ve verimi artirict olarak kagit hamuru iiretimi endistrisinde daha fazla

kullanilmas1 noktasinda hi¢bir engel bulunmamaktadir.

Borlu bilesiklerin kagit hamuru {iretim endiistrisinde degerlendirilmesi kiiresel krizden

etkilenen iilkemiz i¢inde olduk¢a 6nem arz etmektedir.
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Yurt disindan yiiksek fiyatlara aliman sodyum borhidriir (100 grami 180 Euro), birim
iirlin bagina diisen maliyeti artirdigindan, bu kimyasalin BOREN destekli projelerle
tilkemizde iiretimi gerceklestirilmis ve oldukga cazip fiyatla (1 kilogrami 37 dolar) daha

ucuza iiretilmesi bu yontemin uygulanabilirligini daha da kolaylastirmistir.

Kanola saplarindan elde edilen agartilmamis ve agartilmis hamurlar, uzun ve kisa lifli
igne yaprakli ve yaprakli aga¢c hamurlarina belirli oranlarda katilarak her tiirlii kagit

uretiminde kullanilabilir.

Bu ¢alismadan elde edilen sonuglarin uygulamaya aktarilabilmesi miimkiin olup, ayrica
bilimsel ve endiistriyel alanlardaki ¢aligmalarda kullanilabilme potansiyeli
bulunmaktadir. Bu arastirma, iilkemizde bu alanda ve bundan sonra yapilacak bilimsel

ve teknolojik arastirmalara ve endiistriyel uygulamalara temel olusturacak niteliktedir.
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EKLER

Kanola (Brassica napus L.) saplarindan elde edilen agartilmamis kagit hamurlarindan
yapilmis kagit drnegi.
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