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Kavak Odunundan Etanol-Su Yontemiyle
Coziinebilir Hamur Uretimi Olanaklarimin Arastirilmasi
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Ozet

Bu calismada, ¢oziicii olarak etanol-su karigtmi kullanilarak hizli gelisen
tiirlerden olan kavak odunu ile ¢6ziinebilir hamur tiretimi olanaklar1 arastirilmistir.
En uygun pisirme kosullarii belirlemek igin pisirme ¢ozeltisindeki etanol orani,
pisirme sicaklig1 ve siiresi, katalizér orani sistematik olarak degistirilip 30 adet ve
kontrol pigirmesi olarak 4 olmak iizere toplam 34 adet pisirme yapilmstir. Pisirme
sonrasit elde edilen hamurlar agartma ve soguk alkali saflastirma islemine tabi
tutulmustur.

Elde edilen bulgularda, %0.01’den fazla oranda katalizor kullanilarak yapilan
pisirmelerde asir1 degradasyon olustugu ve verimin kabul edilemeyecek derecede
diistiigii goriilmiistiir ve yiiksek konsantrasyonlu katalizér oraninin iiretim igin
uygun olmadig ortaya ¢ikmistir. Sonug olarak optimum hamur 6zellikleri; katalizor
kullanilmadan (%0.00), etanol orant % 40, ¢ozelti / yonga orani 8 / 1, maksimum
sicaklik 180 °C ve maksimum sicaklikta pisirme siiresi 150 dakika olan pisirmede
elde edilmistir.

Agartma ve alkali saflastirma sonrast elde edilen ¢Oziinebilir hamurlarin
baslangicta kullanilan oduna gore verimi %30.74, alfa-seliilloz %95.67 pentozanlar
%1.80, viskozite 677 cm3/g, parlaklik %82.87, bakir sayisit %0.33 ve kiil orani 0.14
olarak bulunmustur. Sonu¢ olarak en uygun kosulda elde edilen kavak odunu
organosolv hamurlarindan elde edilen ¢oziinebilir hamurun selilloz tiirevleri
endiistrisinin kabul ettigi 6zellikleri karsiladig1 goriilmiistiir.

Dissolving Pulp Obtaining Possibilities by Organosolv PulpFrom Poplar Wood

Abstract

In this study, it was showed that it is possible to produce the dissolving pulp
from fast growing species such as poplar by using organosolv pulping process with
or without catalysts. In order to find optimum cooking conditions, 4 control and 30
different cooking experiments were done. The effects of ethanol ratio, cooking
temperature and time as well as catalyst ratio were studied. After cooking, pulps
produced were bleached by using chlorite delignification technique, following
purification by cold-alkali extraction. The obtained results show that with the
catalyst ratio exceeding 0.01 %, the pulp yield reduced to unacceptable level.
Indicating that the high catalyst ratio is not suitable for pulp production under
studied conditions. The best pulping result was taken at 40% ethanol consistency,
180 ° C pulping temperature and 150 min reaction time without addition of and
catalyst to pulping liquor. After bleaching and alkali purification, the properties of
pulp produced were as follows; 30.7% yield, 95.67 % a-cellulose content, 677 cm’/g
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viscosity, 82.87 % brightness, 1.80 % pentosans, 0.33 % copper number, 0.14 % ash
ratio. It is concluded that the pulp meets the quality requirements for the dissolving
grade pulp.

Giris

Solvent kokenli bazi hamur iiretim yontemleriyle, yiiksek sicaklikta ve asidik
sartlarda, hemiseliillozlarin baskin bir sekilde ayrigsmasindan dolayi, yiliksek alfa-
seliiloz igerigine sahip ¢Oziinebilir hamur {retimi yapmak olduk¢a kolaydir.
Formacell, acetocell, acetosolv ve milox gibi organik asitlerin ¢6ziicii olarak
kullanildigi organosolv hamur pisirme yontemleri ozellikle bu amaglar igin
uygundur.

Kayin odunundan atmosferik basingta katalizor olarak inorganik asitlerden%
80°lik asetik asitle hamur tiretilmistir. Hamur verimi % 45-49, % 19.7-20.0 asetik
asit lignini ve %2.5-5.5 furfurol elde edilmistir. Hamur yaklasik %93 alfa-seliiloz ve
% 4.8-5.2 kalinti pentozanlar igermektedir (Kin, 1990). Formacell yontemiyle
kagitlik hamur iiretimi i¢in hemiseliiloz i¢erigini korumak amaciyla diisiik hamur
pisirme sicaklifi ve yiiksek asetik asit konsantrasyonunda olmalidir. Coziinebilir
hamur {iretiminde ise, daha yiiksek pisirme sicakligi organik asit konsantrasyonunda
su miktarinin daha yiiksek olmasi sonucu hemiseliiloz igerigi % 4’lin altina inmigtir
(Saake ve ark. 1995; Saake ve ark, 1998).

Alkol-su yontemleri de ¢oziinebilir hamur tretiminde kullanilabilir. Lignin ve
hemiseliiloz degradasyon reaksiyonlari, mineral asitler ve asidik tuzlar tarafindan
katalize edilen hamur iiretim ortamlarinda meydana gelir Ladin odunu yongalari,
katalizor olarak kalsiyum kloridin kullanildig1 sulu metanolle delignifiye edilebilir.
Pisirme ¢ozeltisinde kalsiyum kloridin igerigi % 0.05 oldugunda ¢oziinebilir hamur
retilebilir. Hatta agartma sonrasi orijinal alfa-selilloz oran1 % 98 korunabilir
(Paszner ve Chang, 1983). Sabatier ve arkadaslarina gore reaksiyon pH’1 etanol-su
ile hamur {iretiminin se¢iciligini etkileyen en 6nemli parametredir. Asit katalizorler
karbonhidrat hidrolizine sebeb olurlar. Bu da hamur veriminin diigmesine yol acar.
Coziinebilir hamurlar, bu metot vasitasiyla hamur iiretim parametrelerinin uygun
kontroliiyle tiretilebilirler (Sabatier ve ark, 1989).

Otokatalize alkol-su sistemlerinde , yeterli asidite yiiksek sicaklikta yaprakli
aga¢ glukuronaksilanindaki asetil gruplarin hidrolitik bagiyla odundan asetik asidin
birakilmasiyla saglanmaktadir. Etanol-su hamur iiretim yodntemiyle, kaymn
odunundan ¢6ziinebilir hamur {iretiminin uygun olup olmadig: incelenmistir. Bir
pilot tesiste oldukca iyi kalitede iiretilen hamurlardan elde edilen viskoz lifleri siilfit
hamurundan elde edilenlerle karsilastirilabilecek kadar iyi kaliteye ulagmistir (Peter
ve Hoglinger, 1986).

Koll ve arkadaslar1 kayin odunu yongalarini, bir aparatla akan her biri % 50’lik
etanol-su, 1-butanol-su ve etilenglikol-su karisimlariyla muamele etmislerdir. 225-
250 °C’lik yiiksek sicaklikta bir pisirme kazaninda delignifikasyon
gerceklestirilebilir. Hemiseliiloz ve lignin, selillozdan pentozanlar siddetli ayrigma
olmaksizin da ayrilabilir. %90’nindan fazlas1 delignifiye olan hamurlarin kolaylikla
agartilabilecegi bildirilmistir. Yiiksek derecede pisirmeden dolay1 disiik DP
degerine sahip seliilozlarin da ¢dziinebilir hamur olarak kullanilabildigi bildirilmistir
(Koll ve Lenhardt, 1987).
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Organocell™ (APR) yontemiyle kirmizi mese odunundan katalizorsiiz iiretilen
hamurlarin kappa numarasi 14 ve verimi % 43 olarak bulunmustur. Diger yandan
yine ayni ¢aligmada kavak ve kayimn odunlarinin daha kolay bir sekilde delignifiye
olduklar1 gozlenmistir. APR hamurlari, matbaa ve mendil tiirii iiriinler i¢in kraft
yapraklt aga¢ hamurlarinin yerini basarili bir sekilde alacak niteliktedirler. Bu
yontemin ¢Oziinebilir hamur iiretiminde kullanilabilecek potansiyel yontemlerden
birisi oldugu bir pilot tesiste gosterilmistir (Lora ve Aziz, 1985).

Bu calismanin amaci, ¢dziinebilir hamur iiretebilmek amaciyla katalizorlii ve
katalizorsliz olarak etanol-su yonteminin pisirme kosullarini optimize etmektir.
Hammadde olarak hizli yetisen tiirlerden olan kavak segilmistir. Bunun yaninda,
elde edilen hamurun bazi 6zelliklerine, pisirme sicaklig1 ve siiresi, katalizor oran1 ve
etanol konsantrasyonunun etkileri incelenmistir.

Materyal ve Metot

Kavak (Populus euroamericana L.) odunu yongalar1 pisirme denemelerinde
hammadde olarak segilmistir. Odun Ornekleri Tokat yoresinde bulunan bir
plantasyondan alimmustir. Segilen agaclar 12 yaglarinda ve 28-30 cm ¢aplara
sahiptirler.

Hammaddenin Kimyasal Analizi: Kimyasal analizi yapilacak kavak odunu
ornekleri Tappi—11 m-45 standartlarina gére hazirlanmistir. Holoseliiloz Wise’in
chlorite metodu (Wise ve John, 1952), seliiloz belirleme Kiirschner ve Hoffner’in
nitrik asit metodu (Browning, 1967), diger analizler ise Tappi metodlarina
(Anonymous, 1992) gore yapilmustir.

Hamur Uretimi, Agartma ve Saflastrma: Coziinebilir hamur iiretmek
amactyla organosolv yontemlerden olan Kleinert yontemi kullanilmistir (Kleinert,
1974). Pisirme iglemi 15 litre kapasiteli elektrikle isitilan otomatik dijital sicaklik
kontrollii dakikada 2 kez devir yapan, 25 kg/cm’ maksimum basinca dayanikli
laboratuar tipi doner kazanda gerceklestirilmistir. Optimum pisirme sartlarini
belirlemek amaciyla etanol orani, pisirme sicakligi ve siiresi, asit katalizor orani
sistematik olarak degistirilmistir. 31 adet organosolv (etanol-su), 3 kraft ve 6n
hidrolizli kraft (PHK) kontrol pisirmesi olmak iizere 34 adet pisirme yapilmistir.
Pigirme sartlar1 Tablo 1’de verilmistir.

Uretilen her organosolv hamur % 25 kuru madde igerinceye kadar sikildiktan
sonra kuru hamur oranina gore % 10 hamur konsantrasyonunda 60 dakika % 8’lik
alkali ile muamele edilmistir. Daha sonra hamurlar bol su ile kalint1 alkali ve
alkalide ¢ozlinmiis lignin olmak iizere ve bunun yaninda hamurda bulunan bazi
hemiseliilloz fraksiyonlar1 uzaklasincaya kadar yikanmigtir. Yikama igleminden
sonra elde edilen hamurlar elenerek suyu giderilmistir.
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Tablo 1. Organosolv, kraft ve on hidrolizli kraft (phk) yontemleriyle kavak
odunundan kagit hamuru elde edilmesinde uygulanan pisirme kosullar1
(Biitiin pisirmelerde maksimum sicakliga ¢ikis siiresi yaklasik olarak 90
dakika olarak sabit tutulmustur.)

Pisirme Etanol Mak. Sic. Pisirme Katalizor Mak. Cozelti/odun

No orani pisirme sicakhig orani Basing orani
(%) siiresi (dak.) (9] (% H,S0.) (MPa) (w/w)

1 40 90 180 0.00 1.80 8/1
2 40 90 180 0.01 1.80 8/1
3 40 90 180 0.02 1.80 8/1
4 40 90 180 0.025 1.80 8/1
5 40 120 180 0.00 1.75 8/1
6 40 120 180 0.01 1.80 8/1
7 40 120 180 0.02 1.80 8/1
8 40 120 180 0.025 1.80 8/1
9 40 150 180 0.00 1.80 8/1
10 40 150 180 0.01 1.80 8/1
11 40 150 180 0.02 1.80 8/1
12 40 150 180 0.025 1.80 8/1
13 50 90 180 0.00 1.85 8/1
14 50 90 180 0.01 1.83 8/1
15 50 90 180 0.02 1.80 8/1
16 50 90 180 0.025 1.80 8/1
17 50 120 180 0.00 1.83 8/1
18 50 120 180 0.01 1.85 8/1
19 50 120 180 0.02 1.85 8/1
20 50 120 180 0.025 1.88 8/1
21 50 150 180 0.00 1.88 8/1
22 50 150 180 0.01 1.88 8/1
23 50 150 180 0.02 1.88 8/1
24 50 150 180 0.025 1.88 8/1
25 50 90 170 0.01 1.50 8/1
26 50 90 170 0.02 1.50 8/1
27 50 120 170 0.01 1.50 8/1
28 50 120 170 0.02 1.50 8/1
29 50 150 170 0.01 1.50 8/1
30 50 150 170 0.02 1.50 8/1
31* 40 150 180 0.00 1.80 8/1
K - 60 170 - 0.83 4/1

PHK-1 -- 60 170 - 0.83 4/1

PHK-2 - 60 170 - 0.83 4/1

* 9 no’lu pisirme ile ayn1 sartlarda pisirilmis ve CEHD kademeleriyle agartilmistir.

K: Kraft Pisirmesi: Aktif alkali : % 16 silfidite: % 20

PHK-1: On hidrolizli (su) kraft pisirmesi: Yongalar 24 saat oda sartlarinda suda bekletildikten sonra 170
°C sicaklik ve 60 dakikalik siire ile 6n muameleden sonra kraft pisirme sartlart uygulanmustir.

PHK-2: On hidrolizli (H,SO,) kraft pigirmesi: Kraft pisirme sartlarindan dnce yongalar 140 °C sicaklikta
60 dakika siirede % 0.25 lik H,SO4ile muamele edilmistir.

Ikinci safha olarak, organosolv hamurlar, gelistirilmis klorit ydntemiyle
delignifiye ve agartma yapilmistir (Nelson ve Ivrine, 1992). Bunun i¢in 2 g firin
kurusu hamur , 2 g sodyum klorit (NaClO2), 0.67 g sodyum asetat, 1.33 gr asetik
asit, 1 damla formik asit ve 45 ml destile su 100 mI’lik erlene konmustur. 25 °C sabit
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sicaklikta 16 saatlik siire ve ara ara karistirilarak bekletildikten sonra, hamurlar
yeterince destile su ile yitkanmis ve siiziilmiistiir.

Ugiincii olarak, delignifiye edilen ve agartilan hamurlar, firn kurusu agirhga
gore % 10 alkali kullanarak oda sicakliginda soguk alkali ekstraksiyonu ile
saflagtirllmistir. Alfa-seliiloz, pentozan, kiil orani, bakir sayis1 ve hamurun parlaklik
degerleri Tappi standartlarina gore belirlenmistir. Hamurun viskozitesi ise SCAN
cm 15:88°e gore yapilmistir (Anonymous, 1984).

Sonuglari karsilastirmak amaciyla, kavak odunu yongalar1 kullanilmak suretiyle
1 kraft ve 2 adet on hidrolizli kraft pisirmeleri gergeklestirilmistir. Elde edilen
hamurlar yukarda sozii edilen prosediirlere gore agartilmis ve saflagtirilmistir. Buna
ilave olarak optimum sartlarda elde edilen organosolv hamur (9. pisirme) c¢ok
kademeli CEHD agartma basamaklariyla agartiimistir.

Sonuc ve Tartisma

Kimyasal Bilesimler

Kavak odunun ana bilesenleri ve farkli ¢oziiniirliik degerleri ile diger yaprakli
agag tlirlerinin kimyasal bilesenleri ve ¢o6ziiniirliik degerleri Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2°de goriildiigi gibi kavak odununun (P. euroamericana L.) holoseliiloz,
seliiloz, alfa-seliiloz, lignin ve kiil icerikleri ile farkli ¢oziiciilerde ¢oziiniirliikleri
diger yaprakli agac tiirleriyle benzer degerlere sahiptir. Halbuki pentozan degeri
diger yaprakl agac tiirlerine gore bir dereceye kadar daha yiiksek bulunmustur.

Agartilmamis Organosolv Hamurlarin Ozellikleri

Tablo 3’de kavak odunundan etanol-su, kraft ve oOnhidrolizli kraft (PHK)
yontemiyle elde edilen hamurlarin pisirme kosullart ve bazi kimyasal 6zellikleri
goriilmektedir. Yaprakli agaglarin katalizorsiiz etanol-su yontemiyle pisirilmesi
sirasinda  o-acetyl-4-o-methyl glukuronoxylan’in yapisindaki acetyl gruplarinin
yiiksek sicaklikta soyulmasi pisirme ¢ozeltisinin pH’sinin diismesine katkida
bulunur (Paszner ve Cho,1989). Tablo 3a’da goriildiigli gibi 6zellikle pH 3.5’in
altinda ise katalizor olarak serbest asetik asit etkisi ile iyi bir lif ayrilmasi meydana
gelir. Maksimum sicaklikta pisirme siiresindeki bir artma pisirme c¢dzeltisinin
pH’sinda ve kappa numarasinda bir azalma ile sonuglanir. Pisirme ¢ozeltisine ilave
edilen asit katalizor delignifikasyon reaksiyonunu hizlandirmasina ragmen, pisirme
¢ozeltisine asir1 ilave edilen mineral asitler, diisiik pH seviyelerinde polisakkaritlerin
degradasyon reaksiyonlarini hizlandirmasi yiiziinden ciddi viskozite ve verim
kayiplarina sebep olduklar1 gozlenmistir. Ozellikle, karbonhidratlarin hidrolitik
degradasyon reaksiyonlari pisirme ¢ozeltisine % 0.01’in iizerinde mineral asit ilave
edilirse oldukga hizlanir.
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Bundan bagka, daha yiiksek sicaklikta ve uzun pigirme siiresinde asetil gruplarinin
soyulmas1 pH seviyesinin diismesine katkida bulunmaktadir

Tablo 3. Kavak odunundan organosolv, kraft, 6n hidrolizli kraft (PHK) yontemleriyle
elde edilen esmer ve agartilmig hamurlarin 6zellikleri

Pis. PH | Elenmis Elek Top. Kappa | Agartma | Visko- Alfa- Parlakhk
No Siyah | Verim Artig1 Verim No Verimi zite seliiloz ISO
Cozelti | (%) (%) (%) (%) | (emg) (%) (%)
1 3.40 39.17 12.9 52.07 61 33.74 844 87.73 70.71
2 2.97 33.86 5.42 39.38 27 31.41 490 88.39 77.61
3 2.06 20.72 2.89 23.61 17 19.29 189 79.78 80.80
4 1.90 18.58 2.62 21.20 15 - -- -- -
5 3.02 42.06 8.62 50.68 57 36.67 755 88.08 71.85
6 2.90 36.22 2.19 38.41 21 33.35 428 88.46 79.42
7 1.97 16.36 2.01 18.37 15 15.45 146 74.56 81.49
8 1.95 12.37 2.08 14.45 16 - -- -- -
9 3.06 42.47 5.30 47.77 55 37.16 701 90.11 71.92
10 2.86 35.87 1.46 37.33 19 32.39 471 88.37 79.81
11 1.90 14.27 2.28 16.55 14 13.55 126 72.25 81.69
12 1.87 12.80 1.48 14.28 14 - -- - -
13 4.10 44.49 11.02 55.51 67 37.26 892 86.97 65.83
14 3.15 40.44 3.17 43.61 29 36.32 696 87.11 74.89
15 2.80 22.96 2.80 25.76 16 21.39 364 83.43 75.68
16 2.50 15.39 2.08 17.47 13 -- - -- --
17 3.17 43.01 8.20 51.21 58 37.12 889 87.46 68.87
18 2.80 32.28 2.25 34.53 26 29.75 555 87.53 78.61
19 2.40 15.03 1.42 16.45 16 13.64 192 81.23 80.33
20 1.90 9.55 2.01 11.56 15 - -- -- -
21 3.14 42.82 6.69 49.51 54 37.31 825 87.92 68.98
22 2.76 28.36 1.20 29.56 22 26.29 561 84.70 79.13
23 1.92 12.80 1.90 14.70 13 12.06 131 74.02 80.67
24 1.78 6.55 2.10 8.65 13 - -- -- -
25 3.80 29.29 28.42 57.71 63 25.98 935 84.90 66.36
26 2.60 22.93 3.09 26.02 20 21.34 279 85.00 70.96
27 3.73 32.77 3.74 35.51 58 30.19 912 85.60 66.75
28 2.60 21.61 2.27 23.88 17 19.63 263 84.43 71.75
29 3.67 28.94 2.77 29.71 52 26.53 907 84.00 67.00
30 2.53 15.11 1.13 16.24 13 13.65 207 80.14 75.95
31 3.06 42.47 5.30 471.77 55 34.68 683 90.66 87.15
K 13.06 | 49.66 0.01 49.67 22 46.34 996 86.92 72.58
PHK-1 | 12.76 34.50 0.00 34.50 7 31.81 738 94.96 79.15
PHK-2 | 1245 33.22 0.00 33.20 8 31.27 837 95.14 78.22

(Pisirme Kosullar1 Tablo 1’de verilmistir)

Agartilmamis kavak odunu etanol-su hamurunun kappa numarast ve verimi,

viskozite ve siyah ¢ozeltinin son pH’s1 arasinda iyi bir iligki vardir (Sekil 1-3).
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Sekil 1°de goriildiigii gibi siyah ¢dzeltinin son pH’st ile hamur verimi arasinda
istatistiksel olarak (R°=0.6714) dogrusal bir iliski vardir. Hidrolitk ve ayriima
reaksiyonlar1  baskindir. Diisiikk pH’larda meydana gelen en onemli problem hamur
verimindeki kabul edilemez diisiislerdir.

Tablo 3 (devam). Kavak odunundan organosolv, kraft, 6n hidrolizli kraft (PHK)
yontemleriyle elde edilen hamurlarin alkali saflagtirma sonrasi
hamur 6zellikleri

Pis. [ Verim|Viskozite|Ortalama| Alfa Parlaklik [Pentozanlar|Bakir sayis1|Kiil miktar:
No (%) | (cm'/g) DPx  [Seliiloz (%)| ISO (%) (%) (%) (%)
1 30.20 714 1036 93.42 74.63 3.65 0.29 0.16
28.15 460 637 94.23 79.67 2.90 0.39 0.18
3 16.59 177 222 84.50 83.41 1.80 0.62 0.17
4 - - - - - - - -
5 31.20 677 977 94.84 77.54 | 2.50 0.30 0.15
6 30.97 410 561 93.47 81.56 2.40 0.40 0.15
7 12.16 136 166 80.15 86.07 1.78 0.73 0.13
8 - R - - - - - R
9 30.74 677 971 95.67 82.87 1.80 0.33 0.14
10 | 27.63 365 493 92.88 84.06 1.78 0.43 0.16
11 9.67 117 140 76.32 86.56 1.62 1.03 0.14
12 -- - -- -- -- -- - -
13 ]30.42 675 973 94.47 73.46 2.70 0.28 0.13
14 | 33.03 514 720 94.32 79.28 2.28 0.31 0.18
15 18.11 304 403 89.44 83.12 1.80 0.59 0.14
16 - -- -- -- -- - -
17 [ 31.19 612 874 94.58 74.15 2.23 0.29 0.16
18 [ 25.50 491 685 93.43 81.32 2.11 0.41 0.15
19 [ 1145 185 233 82.62 85.96 1.68 0.84 0.14
20 -- - -- -- -- -- - -
21 | 3291 519 728 94.90 76.71 1.83 0.30 0.14
22 | 22.20 306 406 93.31 81.47 1.79 0.58 0.18
23 9.05 135 164 81.17 86.36 1.56 0.85 0.11
24 -- - -- -- -- -- - -
25 [22.36 575 815 94.58 71.36 3.88 0.14 0.13
26 | 18.82 272 361 90.00 82.28 2.35 0.49 0.17
27 | 27.57 472 656 94.06 72.22 3.59 0.28 0.15
28 [ 18.01 231 298 86.24 85.35 1.96 0.54 0.15
29 [ 23.59 344 462 91.67 73.94 3.12 0.70 0.17
30 | 12.75 181 227 84.84 85.46 1.74 0.76 0.18
31 33.52 669 964 95.01 80.85 4.67 0.36 0.11
K [44.80 930 1387 88.98 75.88 9.83 0.34 0.10
PHK-1] 30.78 616 880 96.42 82.65 3.37 0.40 0.07
PHK-2] 29.30 741 1079 96.12 80.49 3.04 0.41 0.07

(Pisirme Kosullari Tablo 1’de verilmistir) *Depolimerizasyon derecesi
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Sekil 1. Siyah ¢ozelti pH’1 ile hamurun verimi arasidaki korelasyon

Sekil 2. Siyah ¢dzelti pH’1 ile kappa numarasi arasindaki korelasyon

Sekil 3. Siyah ¢ozelti pH’ min viskozite degeri arasindaki korelasyon.
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Sekil 2°de son pH’in kappa numarasina etkisi goriilmektedir. Sekilde goriilecegi
iizere pisirme sonrasinda kazandan almman siyah ¢dzeltinin pH’s1 ile hamurun kappa
numarasi arasinda istatistiksel agidan  (R?=0.7296) 6nemli dogrusal bir iliski
bulunmaktadir. Reaksiyon siiresinin uzatilmasi ve katalizor oraninin artirilmasi sonucu,
delignifikasyon isleminde karbonhidrat bozunmasinin hizlanmasina bagli olarak pisirme
¢ozeltisi pH degerinde hizli diisme izlenmistir.

Diger yandan hamurun viskozitesi ile son pH arasinda istatistiksel agidan 6nemli bir
iliski oldugu da ortaya ¢ikmustir. Sekil 3’te goriildiigi gibi iligskinin derecesini yansitan
R? degeri 0.8588 olarak hesaplanmustir. Asidik ortamda asit hidrolizle seliiloz
zincirlerinin kopmus olmast muhtemeldir.

Agartilmis ve Saflastirilmis Organosolv Hamurlarin Ozellikleri:

Klorit metoduyla agartilmis ve soguk alkali ekstraksiyonu ile saflastiriimis
hamurlarin baz1 6zellikleri Tablo 3a ve 3b’de verilmistir.

Klorit delignifikasyonundan sonra, otokatalize organosolv kavak odunu hamurlarinin
verimi ve alfa-selloz i¢erikleri sirasiyla % 34°ten % 37’ye ve % 87’den % 90’a ¢ikmustir.
Alfa-seliiloz igerigi viskoz iiretimine uygun olmasina ragmen, seliiloz asetat, nitrat ve
eterleri gibi diger seliiloz tiirevlerinin iiretimi i¢in once soguk alkali saflagtirmasina
ugratilmas: gerekmektedir. Fakat ¢dziinebilir hamurun alfa-seliiloz orani, firm kurusu
hamura gore % 10 alkali kullanarak soguk alkali saflastirmayla % 95’in {izerine
ulagilabilir. Bu sartlarda, hamurdaki kalint1 pentozan miktart % 3.5’in altina diigmiistiir.
Katalizor kullanilmayan pisirme kosullarinda bakir sayisi ve kiil oralar sirastyla %0.28-
0.33 ve % 0.13-0.18 arasinda belirlenmistir.

En iyi viskozite kontroliiniin, % 0.01’¢ kadar yapilan inorganik asit katalizor
ilavesinde saglandig1 goriilmiistiir. % 0.01 asit ilavesiyle sadece % 2-4 aras1 verim kayb1
meydan gelmektedir. Fakat % 0.01’in iizerine ¢ikan asit oranlarinda ciddi bir verim,
viskozite ve alfa-seliiloz kayiplar1 gézlenmistir.

Esmer hamura uygulanan klorit delignifikasyonundan sonra genelde hamurlarin
parlaklig1 % 74-82 ISO degerinde ve bu deger beklenen parlakliktan ¢ok az bir miktar
diisiik bulunmustur. Tablo 4’te (31. pisirme) goriildiigii gibi parlaklik degerinin, ¢ok
kademeli agartma (CEHD) basamaklar1 uygulanarak ciddi bir verim, alfa-seliilloz ve
viskozite kayiplart olmaksizin % 88.5 ISO seviyesine kadar ¢iktig1 goriilmiistiir.

Calismalar sonunda, en uygun ¢dziinebilir organosolv kavak odunu hamuru elde
edebilme sartlar1 asagidaki gibi belirlenmigtir.

-Cozeltideki etanol orani: % 40

-Maksimum pisirme sicakligi: 180 °C

-Maksimum sicaklikta pisirme siiresi: 150 dak.

-Cozelti/yonga orani: 8/1

-Cozeltiye ilave edilen asit miktari: % 0.00 (katalizorsiiz)

Bu kosul altinda tiretilen agartilmis ve saflastirilmis hamurun 6zellikleri asagidaki
gibi belirlenmistir.
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Klorit Agartmasi CEHD Agartmasi

Verim (firin kurusu yongaya gore), % 30.7 31.5
Alfa-seliiloz, % 95.7 95.0
Kalint1 pentozanlar, % 1.8 2.7
Viskozite, cm’/g 677 698
Parlaklik, % ISO 82.9 88.5
Bakir say1s1, % 0.33 0.36
Kiil igerigi, % 0.14 0.11

Kavak odunundan etanol-su, kraft, 6n hidrolizli kraft (PHK) yontemleriyle elde
edilen ¢o6ziinebilir hamurlarla, endiistriyel olarak fiiretilen bazi ¢dzilinebilir hamurlarin
degerleri Tablo 4’te kargilastirmak amaciyla diizenlenmistir.

Tablo 4. Kavak odunu ve diger hammaddelerden elde edilen ¢dzlinebilir hamurlarin

Ozellikleri
Hammadde/Pigirme | Verim VIS'kO- o Pentozan- Cu Kil | Parlaklik
Sntemi %) zite seliiloz lar sayl1s1 (%) %) Kaynak
Y Y lemig) | (%) CON RGO ’
Linters-Kraft - 98+0.5 - 04 ]0.05 85+1 Olsen, 1938
o Rabinovich, ve
Okaliptiis-PHK - 604 96.7 14 0.4 - 92.5 Bueno, 1986
Kayin-PHK 340 | 475 | 970 . || sey | ey anvood
Kavak-PHK 1 29.3 741 96.1 3.0 0.41 ]0.10 80.5 Tesbit
Kavak-PHK2 30.8 616 96.4 3.4 0.40 ]0.07 82.7 Tesbit
Kavak etanol-su
(Kloritle 30.7 677 95.7 1.8 033 |0.11 82.9 Tesbit
agartilmig)
Kavak etanol-su
(CEHD ile 31.5 698 95.01 2.67 036 |0.11 88.5 Tesbit
agartilmig)
Kavak Kraft 44.8 930 88.90 9.83 0.34 ]0.10 75.9 Tesbit

Tablo 4’de kavak odunu PHK hamurlar1 ile bazi yaprakli aga¢ kdkenli ticari
¢oOzlinebilir hamurlar1 ve organosolv kavak odunu ¢oziinebilir hamurlarinin bazi
kimyasal ozellikleri gosterilmistir.  Organosolv kavak odunu hamurlarmin kalinti
pentozan igerigi kavak odunu PHK hamurlarindan daha diistiktiir. Alkali ile ¢6ziinmeyen
bazi hemiseliiloz fraksiyonlarinin doniigiimiinden dolay1 kagithik kraft hamurlarindan
pisirme oncesi bir on hidroliz sathasi uygulamaksizin ¢oziinebilir hamur iiretimi
miimkiin goziikmemektedir (Tablo 4’te 33. pisirme).
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Sonu¢

1. Kavak odunu organosolv (etanol-su) ¢oziinebilir hamurlarinin 6zellikleri kavak ve
diger yaprakli agaglarin PHK hamurlartyla karsilastirilabilecek niteliklere sahiptir.

2. Agartilmig etanol-su kavak odunu hamuru viskozluk ¢oziinebilir hamur {iretimine
uygundur. Fakat, eger elde edilen ¢dzilinebilir hamur, yliksek alfa-seliiloz igerigi isteyen
seliiloz tilirevleri endiistrisinde kullanilacaksa, hamurlarin soguk alkali ile saflagtirmasi
gerekir.

3. Pisirme ¢ozeltisine inorganik asit ilavesiyle delignifikasyon reaksiyonlari
hizlandirilabilir ve hamur viskozitesini kontrol etmek mimkiindiir. Fakat, asit oram1 %
0.01’in iizerinde ilave edilirse, ciddi bir verim, alfa-seliiloz ve viskozite kayiplarindan
dolay1 ¢oziinebilir hamur {iretimi amacina uymaz.

4. Kraft hamur iiretimi ile ilgili kotii koku problemi, siilfiir kullanim:1 ve agartma
problemleri gibi potansiyel kusurlar, etanol-su yontemiyle tiretilen hamurlarda 6nemli
derecede elimine edilebilir.

5. Siyah ¢o6zeltiden alkolii geri kazanmak icin basit bir destilasyon iinitesi yeterlidir.
Kraft yonteminde oldugu gibi siyah ¢ozeltiyi yakmak ve konsantre hale getirmek
gerekmez. Destilasyondan sonra lignin ¢okelir ve siyah ¢ozeltiden ayrilir. Karbonhidrat
kokenli {iiriinlerin atik ¢ozeltideki miktarlari, ¢oziinebilir hamur iiretiminde verimin
diisiik olmasindan dolay1 epey yiiksektir. Bu yiizden atik ¢ozeltideki organosolv ligninin
yan1 sira, pentoz ve heksoz yapisindaki sekerlerin kimyasal olarak islemesi ile alkol,
furfurol, ksilotol, sorbitol, protein ve diger bilesenlerin endiistriyel oneme sahip
bilesenlerin yiiksek verimde ekonomik agidan iiretilmesi miimkiindiir. Bunun yaninda
kiikiirt bilesiklerini icermeyen saf organosolv ligninin kimyasal olarak islenmesi ile
ticari oneme sahip kimyasallardan fenol, kresol gibi basit fenollere doéniistiiriilerek
degerlendirilmesi oldukg¢a kolaydir. Giliniimiizde petrolden elde edilen kimyasallarin
gelecekte odunun rafinajim1 amaglayan benzer uygulamalarla elde edilecegine siiphe
yoktur.

6. Pisirme isleminde, kavak gibi kiiltive edilmesi kolay ve kisa zamanda fazla
biyokiitle veren odun tiiriiniin kullanilmas: bu teknolojiyi ormana bagimli olmaktan
kurtarmaktadir.
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