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OZET

Geleneksel alkalen kraft ve asidik siilfit kimyasal kagit hamuru iiretim
metotlarinin  kendine ozgii bir¢ok avantaji  olmasina ragmen ortak
dezavantajlar, pisirme ¢ozeltilerinde, ¢evre icin zararli kimyasallart
kullanmalaridir. Bunun sonucu olarak proses esnasinda ve sonunda ¢evre ve
insanlar icin  zehirli kimyasallar —olusmaktadir. Organik kimyasallarin tek
baslarina veya birbirleriyle karisum olarak delignifikasyon islemlerinde
kullanilmasiyla gelistirilmeye ¢alisilan sistemlere kisaca organik ¢oziiciilii
delignifikasyon (Organosolv pulping) denmektedir. Oto katalizatérlii organik
delignifikasyon islemlerinde amag, yiiksek sicaklik ve basing altinda hiicre
ceperlerindeki hemiseliilozlarin hidrolize olmasiyla serbest asetil gruplarimin
aciga citkmasi ve bunlarinda asetik aside déniiserek lignini depolimerize
etmeleridir. Sistem kendi katalizatoriinii olusturdugundan ve disaridan herhangi
bir katalizator eklenmediginden, delignifikasyon reaksiyonlari ortamin basincina
ve sicakligina bagl olarak her iki yonde de olusabilir. Bu yaklasimdan yola
¢tkarak SEP, Alcell ve Acetocell kagit hamuru iiretim prosesleri gelistirilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Organik Delignifikasyon, Alcell, Acetocell, Kagit

A STUDY ON NON-CATALYZED DELIGNIFICATION
SYSTEMS

ABSTRACT

Conventional kraft and sulfite chemical pulping processes have special
characteristics and presently under severe environmental and economical
pressures. The main reason for this is the disposal of toxic waste and emissions
from chemical recovery plants. Due to these disadvantages, many alternative
pulping methods have been developed on a laboratory scale in recent years. One
approach for possibly lowering environmental problems that is the idea of using
organic solvents for chemical pulping referred to as organosolv pulping.
Uncatalyzed organosolv pulping processes are enhanced by the acetic acid
released from lignocellulosic material. High temperature cooking leads to a
rapid increase in the acid concentration from the hemicellulose-rich regions of
the cell wall and can cause condensation of the solvolysis lignin products. SEP,
Alcell and Acetocell pulping processes have developed and patented.

Keywords: Organosolv Pulping, Alcell, Acetocell, Paper
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1. GIRIS

Glniimiizde selilloz ve kagida dayali riinlerin imali oldukga
yiiksek teknoloji ve yatirnm maliyeti gerektirmektedir. Zira saniyede
yaklagik 50 milyar parcacigin (Selilloz, katki ve dolgu maddeleri,
fonksiyonel maddeler) cetvel agzindan kagit makinesine (fourdriner) ¢ok
hizli (30-60 km/saat) ve rasgele serilmesiyle sayfa sitriiktiiriiniin
olustugu diigiiniiliirse, kagit fabrikasyonunun ne kadar karmasik oldugu
konusunda bir fikir edinilebilir.

Uzun zamandir alkalen Kraft (Siilfat) ve asidik Siilfit metotlar
yardimiyla odunsu ve otsu seliilozik bitkilerden tam kimyasal kagit
hamuru {iretilebilmektedir. Kraft metodu, odunsu ve otsu c¢ok cesitli
materyale kolay uygulanabilmesi yaninda, bu metotla iiretilen kagitlarin
fiziksel 6zelliklerinin Siilfit kagitlardan daha yiiksek olmasindan dolayi
daha avantajli olarak goriilmektedir. Her iki metodun kendine ozgii
avantaj ve dezavantajlari olmasina ragmen, ortak dezavantajlar1 kimyasal
formiilasyonlarinda c¢evre ve insanlar iizerine zararli etkisi bulunan
kimyasallar ve kiikiirtlii maddeleri bulundurmalaridir. Diinyada, 6zellikle
1970 1i yillarda olusan cevre ve dogal hayat1 daha fazla koruma istegi,
ormanlarin kullanigliligt iizerine toplumun, ¢evrecilerin, endiistrinin ve
miisterilerin ilgisini artirmugtir. Hepsinin isteklerinin tam olarak
tanimlanmas1 zor olsa da, ortak sorun olarak, dogal kaynaklarin ve
ormanlarin gittikge azalmasindan kaygi duyulmasi olarak 6zetlenebilir.
Bu problemin azaltilmasi i¢in alternatif yeni kaynaklar gelistirilerek,
ornegin yillik otsu bitkilerin ve atik kagitlarin daha fazla kullanimiyla
dogal dengenin korunmasi, yeni kimyasal teknolojilerin kullanimiyla da
kagit ve selilloz endiistrisinin ¢evre zararlarinin miimkiin oldugunca
azaltilmasi {izerine ¢aligmalar yogun sekilde baslamis ve halen devam
etmektedir (Aziz et al. 1988; Aziz and Goyal 1993; Davis and Young
1986, 1991; Nimz and Casten 1985; Pye and Lora 1991).

Son yillardaki delignifikasyon c¢alismalart daha cok ¢evresel
problemleri en aza indirecek ¢ozeltilerin kullanilmasiyla kaliteli {iretim
yapabilecek, ekonomik, kiigiik fakat kullanim kapasitesi etkili ve boylece
Kraft ve Siilfit metotlarmma alternatif olabilecek bir kagit fabrikasi
gelistirilmesi lizerine yogunlagmis bulunmaktadir.Yapilan c¢aligmalar
sonucunda, gelistirilmesi gereken yeni kimyasal metodun Kraft ile
rekabet edebilmesi veya daha avantajli olmasi, tesis kapasitesinin
100,000-250,000 ton/yil ve degisen piyasa ihtiyaglarina cevap
verebilecek sekilde dizayn edilerek farkli kagit iiriinlerin {iretimine uygun
olmas1 gerektigi lizerine goriis birligine varilmistir. Ayrica gelistirilecek
yeni proseslerde, kimyasal maddelerin geri kazanilmasi ve proseste
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yeniden kullanmasi Krafta goére daha kolay, basit ve ucuz olmalidir.
Ciinkli tam rekabet kosullarinda kagit iiretiminin ekonomikliligi ¢ok
onemlidir ve sadece ¢ok kii¢iik orandaki kimyasal madde kaybina (%1-2)
izin verilebilir. Ayrica yeni prosesin agartma islemlerinde klor ve
tirevlerini, delignifikasyonda ise kiikiirtlii bilesikleri kullanmamasi
gerekir. Klorsuz islemler g¢evresel atiklar bakimindan avantaj
saglayabilirken, kiikiirtsiiz proses, ekonomik degeri bulunan yan
triinlerin olusmasini ve ¢ozeltilerin geri kazanilip yeniden kullanilmasini
kolaylastirabilir. Bir bagka amag ise, odunsu veya otsu bitkilerden hesaplh
ve kaliteli iirlinlerin gevreye karsi dost proseslerle elde edilmesidir.
Burada kisaca Ozetlenen durumlarin tamamimin veya bir kisminin
saglanmasiyla ancak bu sekilde geleneksel Kraft ve Siilfit yontemlerinden
daha avantajli yeni bir sistemden s6z edilebilir.

Organik ¢ozeltilerin birbirleri, inorganik kimyasallar veya su ile
karistirilarak delignifikasyon islemlerinde kullanilmasiyla kagit hamuru
iiretme yontemine organik ¢oziiciilerle kagit hamuru {iretim metodu denir
(Organosolv  pulping). 1800 lii yillardan beri odunu olusturan
komponentlerin (Seliiloz, lignin ve hemiseliilloz) bazi organik ¢oziiciiler
kullanilarak hiicre yapisindan uzaklastirma denemeleri yapilmigtir. Bu
amag i¢in 6zellikle organik alkoller ve asitler kullanilmistir. Kleinert ve
Tayenthal’i bu konunun Onciisii olarak kabul edebiliriz. Daha sonraki
yillarda ise bu konu ile ilgili olarak ¢ok az ¢alisma yapilmistir. Fakat
1970 1i yillardaki yeniden yapilanma ve petrol krizi ile birlikte ¢evreye
kars1 olan ilgi ve koruma diigiincesinden odunsu ve otsu bitkilerin fosil
enerji kaynaklar1 (komiir ve petrol) yerine kullanilabilirligi fikri ortaya
cikmustir. Kagit endiistrisinde de yeni arayislarla birlikte enerji ihtiyacinin
azaltilmasi {izerine ¢aligmalar yogun olarak yapilmistir. Bu ¢caligmalardan
ortaya ¢ikan en 6nemli sonug, bir¢ok yeni kimyasal maddelerin (Organik
veya inorganik) delignifikasyon reaksiyonlarinda tek baslarina veya
birbirleri ile karisim olarak kullanilabileceginin gosterilmesidir. (Davis
and Young 1991; Kleinert and Tayenthal 1931; Lora and Pye 1992; Nimz
and Casten 1986b; Paszner and Cho 1987). Bu calismalar giiniimiizde de
artan bir sekilde devam etmektedir.

Delignifikasyon  reaksiyonlarimin  smiflandirilmast  olusan
reaksiyonlarin karmagikligi ve farkli birgok kimyasal formiilasyonlarin
kullanilmasindan dolay1 olduk¢a zordur. Zira organik ¢oziiciilerin
kullanildig1 delignifikasyon reaksiyonlar1 birka¢ kategoriyi birden
kapsayabilir ve her iki yonde farkli hizda olusabilir (Johanson et al. 1987;
Sarkanen 1990). Sarkanen konuyu basite indirgeyerek incelemek
acgisindan delignifikasyon islemlerinde kullanilan kimyasal maddeleri
temel alarak organik delignifikasyon reaksiyonlarinin 3 farkli grup
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altinda incelebilecegini belirtilmistir (Sarkanen 1990). Bu siniflandirmaya
gore organik delignifikasyon reaksiyonlari;

1. Katalizator kullanilmayan (Oto katalizatorlii) sistemler.
2. Asitlerin katalizator olarak kullanildig: sistemler.

3. Bazlann katalizator olarak kullanildig: sistemler

olarak incelenebilir. Bu bdlimde Sarkanen tarafindan belirtilen
siniflandirma temel alinarak, herhangi bir katalizatoriin eklenmedigi veya
sistem i¢inde karmasik reaksiyonlar sonucu katalizatorlerin kendi kendine
olustugu (oto Kkatalizatorlii), kiiciik Olgekli diizeyinde ¢alismalarin
yapildig1 delignifikasyon prosesleri incelenmistir.

2. KENDINDEN KATALIZATORLU DELIGNIFIKASYON
REAKSIYONLARI

Otsu veya odunsu seliilozik bitkilerin su ile yiiksek sicaklikta
pisirilmesiyle, reaksiyon kosullarina (sicaklik ve zaman) bagli olarak
polisakkarit zincirleri parcalanarak serbest asetil gruplarn olusmaktadir.
Reaksiyonlarin devaminda, olusan bu serbest asetil gruplari asetik aside
dontisebilmektedir. Bu durumda nétr olan ortamin pH 1 asitlige doner.
Lignin suda ¢6ziinmez ve depolimerize olarak hiicre ¢eperinden pisirme
¢Ozeltisine gecmesi ancak ortamda asitlerin bulunmasiyla miimkiin
olabilir. Su ile pisirilen bitkilerdeki ligninin bozunmasi/hidrolizasyona
ugramasi, reaksiyon ortaminda isinin yiikselmesine bagl olarak olusan
asetik asit yardimi ile oldugundan bu reaksiyonlar otomatik hidrolizasyon
olarak da isimlendirilmektedir. Bu diisiinceden yola ¢ikarak,
delignifikasyon sirasinda, delignifikasyon pisirme ¢dzeltisine (Beyaz
cozelti) disaridan katalizatér olarak herhangi bir asit yada alkali
eklenmeyen proseslere kendinden katalizatorlii (oto katalizatorlii) kagit
hamuru iiretim prosesi denmektedir.

Oto katalizatorli delignifikasyon sistemlerinde genellikle ¢esitli
konsantrasyonlardaki alkol veya alkol/asit-su karisimlar1 beyaz ¢ozeltisi
olarak kullanilmaktadir. Basarili kimyasal delignifikasyon reaksiyonlari
genellikle yiiksek sicaklik ve basing altinda olusmaktadir. Bu reaksiyon
kosullar1 altinda polisakkaritlerden serbest asetil gruplar olusarak asetik
asite doniismektedirler. Sonradan olusan asetik asit, ligninin bozunmasi
sirasinda  katalizator  etkisi  gostererek  asitlerle  hidrolizasyon
reaksiyonlarin1 dolayisyla ligninin uzaklagmasini hizlandirmaktadirlar
(Paszner and Cho 1987; Sarkanen 1990). Delignifikasyon islemlerinde
ligninin uzaklasmasi, genel olarak birbirinden farkli 3 safhada oldugu
kabul edilmektedir;
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Lignin ekstraksiyonu agamast

b. Ligninin  biliyik oranda (Hacimli  delignifikasyon)
uzaklagmast

c. Delignifikasyon sonucu hiicre ¢eperinde kalan, agartma ile
uzaklastirilabilir durumdaki lignin (Kalint1 lignin).

Eger delignifikasyon reaksiyonlar1 dikkatlice kontrol edilmez veya
yanlis proses degiskenleri kullanilirsa, karmasik kondenzasyon
reaksiyonlar1 sonucu ¢6ziinmiis/bozunmus lignin molekiilleri birbirleriyle
yeni baglar olusturarak lifler iizerine c¢okebilir. Yapilan ¢aligmalar
sonucunda, asetik asit-su delignifikasyonu esnasinda hemiseliilloz oram
bakimindan zengin olan hiicre ¢eperinin P-S;,S; bolgelerinden asetil
gruplarinin agiga ¢ikmasi sonucunda ortamin pH nin beklenenden fazla
diistiigli, asit hidrolizasyonuna ugrayan lignin miktarinin ise arttig
belirtilmistir. Ayrica az miktarda da olsa, parcalanarak pisirme ¢ozeltisine
geemis bulunan lignin molekiillerinin kondenzasyon reaksiyonlari
sonucunda tekrar lif yiizeylerine yogunlasabildigi anlasilmistir. Lifler
iizerine yogunlagmis ligninin  delinifikasyon/agartma islemleriyle
¢oziilerek yeniden liflerden uzaklastirilmasi olduk¢a zordur. Zira agartma
islemleri sirasinda, reaksiyon kosullarmin sertlestirilmesi gerekmektedir
ki bu durum bazi hemiseliilozlarin parcalanarak uzaklagmasina neden
olabilmektedir. Bu durum hiicre ¢eperinin gegirgenliginin artmasina,
¢oOzeltilerin daha kolay ge¢mesiyle lignini ¢oziinmesi saglanir (Paszner
and Cho 1987).

Bu boliimde, asidik veya alkali katalizatér kullanilmadan
gelistirilen ve hemen hemen kiigiik 6lgekli isletme kurulabilecek diizeye
gelmis metotlar incelenecektir. Alternatif bu yeni yaklagimlar sirasiyla
Sep, Alcell, Acetocell kagit hamuru {iretim prosesleridir.

2.1.Sep Prosesi

Mason 1920 1i yillarda yapmis oldugu calismalarla, yiiksek buhar
basincinda odun yongalarimi liflendirerek sert lif levha imalinde
kullanmistir. Masonit yontemi olarak da isimlendirilen bu proseste;
yongalar ilk 6nce yliksek sicaklikta buharlama islemine tabi tutulmustur.
Sicaklik 285 °C ye geldiginde kazandaki basingta 3.5 Mpa ya ulasmis ve
bu sicacikta 2 dakika beklenmistir. Daha sonra basing 5 saniye icerisinde
3.5 dan 7.0 Mpa ya yikseltildikten sonra aniden atmosferik basinca
disiiriiliir. Kazanda olusan bu ani basing degismesi sonucu yongalar
yumusayarak dekompoze olur. Masonit metodunun en son asamasinda iki
asamali rafinasyon iglemi ile olduk¢a koyu renkli halde liflendirilmis
odun hamurlan iretilerek sert lif levha imalinde kullanilmistir (Mason
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1928). Kullanilan hammaddeye bagli olmakla birlikte, genel olarak
masonit metoduyla elde edilen odun hamurlari, kalite ve verim
bakimindan CMP (Chemi Mechanical Pulping) ve CTMP (Chemi
Thermo Mechanical Pulping) sistemlerine benzerlik gdstermektedir.
Ciinkii masonit odun hamurlari CMP ve CTMP hamurlar1 gibi yiiksek
lignin oranina sahiptir. Masonit metotunda oldukea sinirli delignifikasyon
oldugundan diisiik enerji kullanilarak yiiksek verimli (%75-80) hamurlar
iretilerek lif levhalarin imalinde kullanilabilir

Vit ve Kokta 1986 yillinda, masonit yontemini modifiye ederek,
kagit imaline elverigli odun hamurunu iiretmisler, bu yeni yaklasima Sep
(Steam Explosion pulping) ismini vermiglerdir. Bu proses ayrintili olarak
gecen yillardaki yaymlarda tanimlanmustir (Kokta 1989; Kokta and
Ahmed 1992; Vit and Kokta 1986). Ayrica diger birgok arastirmacinin
yapmis oldugu c¢alismalar sonucu SEP metodunun, kavak, ladin, duglas
goknar gibi ¢esitli agag tiirlerine uygulanabilecegini belirtilmistir (Barbe
et al. 1990; Law and Bi 1989; Law and Vlade 1989).

Sep prosesinin kagit iiretimine uygulanmasi genel olarak iki
asamadan olugmaktadir. Yongalar ilk 6nce 180-210 °C sicaklikta kisa
siireyle buharlama islemine tabi tutulur. Daha sonra, kazanda olusan
yiiksek basing, ¢ok kisa siirede azaltilarak atmosferik sartlara getirilir.
Boylece ani basing farkliligt sonucu, zaten yumusamis durumdaki
yongalarin dekompoze/bozunmasi saglanir. Ayrica yiiksek sicaklik ve
basing kullanilmasiyla, polisakkaritlerden asetil gruplarinin agiga
¢ikmasiyla asetik ve formik asit olusmaktadir. pH m 4 iin altina inmesi
sonucu, olusan asitler ortamda katalizator etkisi gosterir (oto katalizator)
ve lignin asitlerle reaksiyona girerek az miktarda da olsa hiicre
¢eperinden uzaklasir. SEP ile elde edilen odun hamurlarinin renkleri,
lignin kondenzasyon reaksiyonlarmin olugmasindan dolay1 oldukga
koyudur. Bu problemin ¢oziilebilmesi i¢in pratik denemeler yapilmis ve
yiiksek basingta buharlama islemi esnasinda Na,SO;’un tek basina veya
NaOH ile birlikte eklenmesinin koyu renkliligin azalmasinda etkili
oldugu belirtilmistir (Kokta and Zhan 1987). Zira yliksek sicaklik ve
basingta yumusamis durumdaki yongalar, eklenen kimyasallar1 kolayca
biinyesine alabilir. Optimal reaksiyon kosullarinin belirlenmesi igin
yapilan yogun c¢aligmalar sonucu, Sep prosesinin CMP/CTMP
metotlarina gdére en belirgin avantajinin, daha az enerji ve islem
zamaninin kullanilarak daha kaliteli odun hamurlarinin elde edilmesi
olarak 6zetlenmistir. Ayrica, Sep islemi sirasinda, sicakliginin artirilmasi
ile, rafinasyon sirasindaki enerji kullanimu azalabilmektedir. Ornegin,
sicakligin 170 den 200 °C ye yiikseltilmesiyle, kavak yongalarinin
doviilmesi i¢in gerekli olan zaman 17 dakikadan 1 dakikaya kadar
diiserek Onemli oranda enerji tasarrufu saglanmistir. Zira, sicakligin
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yiikselmesiyle kazandaki buhar basinci artar ve asitlerle ligninin hidrolize
olmasi1 hizlanir (oto katalizator etkisi). Sicakligin optimal seviyenin daha
iistline ¢ikarilmasiyla, hamur veriminde ve optik Ozelliklerde, lignin
kondenzasyon reaksiyonlari sonucu belli oranda azalmalar olabilir.
Buharlama/pisirme islemi sirasinda, yiiksek basincin ve sicakligin aniden
azaltilarak atmosferik sartlara getirilmesi sonucu, odundaki kimyasal
bilesikler (polisakkaritler, ekstraktifler, lignin vb.) bozunmaktadir.
Seliilozun yiiksek seviyedeki kristallik yapisida bozunarak, daha kii¢iik
kristal zonlarindan olusmus seliilloz sekline doniisiir. Seliilozu sisirici
0zelligi olan NaOH un kullanilmasiyla, zaten porozitesi yilikselmis olan
yongalara kimyasal maddelerin niifuz etmesi kolaylasir. Boylece, lifler
yumusayarak, yiizeylerinde iyonlarin toplanmasi saglanir. Bu degisiklik,
liflerin daha yumusak olmasmi sagladigindan Sep hamurlari, CTMP
hamurlarindan daha az hacimlidirler. Bu durum, rafinasyon isleminin
kolaylagsmasini ve liflerin daha uzun olmasini saglar. Genellikle uzun lif
orani yiiksek olan odun hamurlarindan daha kaliteli, fiziksel 6zellikleri
yiiksek kagitlar elde edilebilir.

Sep metoduyla % 90 verimle odun hamuru imali i¢in, optimal
sicakligin 190 °C oldugu ve bu sicakligin iizerine ¢ikarilmasinin sakincali
oldugu belirtilmistir. Sicakligin artmasiyla, genel olarak verimin
diismesine, liflendirme sirasinda kullanilan enerji miktarinin azalmasina
ve direng 6zelliklerini yiikselmesine neden oldugu belirtilmistir. Law and
Bi nin ladin yongalar1 iizerine yapmis oldugu 9 dakikalik islem ve Kokta
ve Zahn nin da kavak iizerine yapmis oldugu 11 dakikalik islem sonucu
sabit serbestlik derecesi seviyesine (200 ml CSF) ulasmak i¢in dévme
sirasinda tiiketilen enerji ve hamurlardaki parlaklik degisimleri Cizelge 1
de 6zet olarak verilmistir (Kokta and Zhan 1987; Law and Bi 1989).

Cizelge 1. Sep metotuyla tretilmis kagit hamurlarinin 6zellikleri

Sicakhik Enerji Parlakhk

C) Tiik.(Mj/kg) %)

170 5.1x10* 50
Law and Bi 190 5.0 x10* 42
200 3.8x10* 40
170 6.9 x10* 59
Kokta and Zahn 180 5.5x10* 57

190 5.1x10* 54
200 3.6x10* 51
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SEP prosesinde, yiiksek sicakliktaki buharlama sirasinda elde
edilen ligninin karakterizasyon ¢alismalarinda, guyasil ve siringil
tipindeki ligninin B-O-4 eter baglarinin, yan zincirlerden homolitik olarak
parcalandigi anlasilmistir. °C NMR calismalariyla da, B-O-4 eter
baglarmin fazla oranda bozunmasi sonucunda, (alfa-beta) ¢ift baglarin ve
fenolik hidroksil gruplarinin bozunan lignin molekiiliinde yiiksek oranda
da bulunabilecegi anlagilmistir.

Kiikiirtlii, alkollii ve diger baz1 kimyasal maddelerle ekstraksiyon
islemleri yapilmasina ragmen, Sep ile hiicre ¢eperlerindeki ligninin en
fazla %70 i uzaklastirilabilmistir. Bu nedenle Sep prosesi, tam kimyasal
kagit hamuru igin gerekli olan diislik lignin oranina sahip (Kappa no ~
30) hamur elde edilmesinin zorlugundan dolayr fazla ¢ekici
bulunmamustir. Sep hamurlan yiiksek verimli CMP/CTMP hamurlarimin
kullanildig1 yerlerde kagit imali i¢in degerlendirilebilir. Ayrica proses
sonunda elde edilen lignin reaktif oldugundan, kimya sanayinde, ¢ok
cesitli kullanig yerleri icin baslangi¢ maddesi olarak, karbon liflerinin
imali, kimyasal dolgu maddesi olarak plastik sanayinde, fenol ile
karistirilarak kompozitlerde tutkal olarak kullanilmas1 vb. kullanilabilir.

2.2. Alcell Prosesi

Alkol-su karigtmiyla kagit hamuru imali ilk baslarda alkolli
delignifikasyon ve geri kazanim (APR) sistemi olarak bilinmekteydi.
Laboratuar kosullarinda gelistirilen alkol-su sisteminin biiyiik o6l¢ekli
tesis diizeyine uyarlanarak kagit hamuru imali iizerine en yoZun ve
kapsamli ¢alismalardan birisi Kanada da bulunan Repap firmasi
tarafindan yapilmistir (Goyal ef al. 1991; Lora and Pye 1992; Lora et al.
1993). Bu firma uzmanlarinin ve diger aragtirmacilarin yaptig laboratuar
diizeyindeki denemeleri sonucunda, etanol-su delignifikasyon ¢ozeltisinin
kullanilmasiyla ¢evresel avantajlarin yaninda ekonomik yan iiriinler ve
kaliteli kagit hamurlarinin imal edilebilecegi belirtilmistir. Bu verimli
sonuglarin ardindan, etanol-su karigimmi kullamlarak yaprakli agag
odunlarindan kagit hamuru imali i¢in Repap firmasi1 1989 yilinda Kanada
nin New Brunswick eyaletinde 65 milyon dolara mal olan, 30 ton/giin
kapasiteli kiiciik dlgekli bir deneme tesisi kurmustur. Bu tesiste pisirme
sivisi igersinde herhangi bir katalizatér eklenmemis, sadece alkol-su
karisimi pisirme ¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Prosesin ismi ayni firma
tarafindan Alcell (ALcohol-CELLulose) olarak patentlenmistir. Bu
tesiste elde edilen verimli sonuglarin ardindan, yillik kapasitesi 100,000
tonun iizerinde, biiyiik 6l¢ekli ilk Alcell kagit hamuru fabrikast 1994
yilinda ATI (Alcell Technologies Incorporated) firmasi tarafindan yine
New Brunswick, Kanadada kurulmustur. Bu tesisin kurulmasindaki amag
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Kuzey Amerika’daki yaprakli aga¢ ormanlarinin degerlendirilerek kagit
hamuru imal edilmesi, Kraft prosesine gére hem ¢evresel yonden hemde
yan Uriin Uretimi ig¢in daha ekonomik bir tesis isletilmesi olarak
Ozetlenebilir. Genel olarak her pisirmede kazanlar % 50 akcagacg, % 37
hus ve % 13 kavak odunu olacak sekilde doldurulmustur. Kullanilan
alkol-su pisirme ¢ozeltisine herhangi bir katalizatér eklenmemis, odun
yongalar1 yiiksek sicaklik ve basingta etanol-su ¢ozeltisi (1:1) icinde
delignifikasyon islemine tabi tutulmustur. Sekil 1 de Alcell tesisindeki
reaksiyon akig semasi goriilmektedir (Lora and Pye 1992). Bu
diagramdaki Alcell prosesi sdyle 6zetlenebilir; yongalar ilk dnce sicak su
buhari ile igleme tabi tutularak yumusamasi saglanir. Yumusamis haldeki
yongalar, siirekli pisirme sistemine gore calisan ve Ozel olarak imal
edilmis pisirme kazanlarinda, 190-200°C sicaklikta su-etanol karigim ile
3 asamali ekstraksiyon islemine tabi tutulur. Ekstraksiyon islemi
sonucunda, kazandaki sicaklik ve basing diisiiriiliir, kazandaki odun
hamurlar1 yikanmak iizere disartya alinirken delignifikasyon sonucu
olusan siyah c¢ozelti etanol geri kazanim {initesine pompalanir.
Hamurlarin yikanmasi ise iki asamadan olusur, ilk asamada pisirmede
kullanilan ayn1 konsantrasyondaki etanol (%50) ve daha sonra sicak su ile
yikama islemi yapilir. Yikamada kullanilan etanol pisirme kazanina
gonderilirken, yikanmis hale gelen odun hamurlar1 yabanci maddelerden
temizlenme/ayiklanma islemine tabi tutulur. Etanoliin geri kazanilma
iinitesinde ise siyah ¢ozelti ilk dnce su ile seyreltilerek ligninin kazanlarin
dibine yogunlagmasi (¢okmesi) saglanir. Siyah ¢ozelti, etanoliin kaynama
noktas1 dikkate alinarak damitilarak geri kazanilir. Prosesin son asamasini
ise Alcell hamurunun agartilmasi olusturur. Temizlenmis ve ayiklanmis
odun hamurlar, ¢evreye karsi daha duyarli elementel klorsuz (ECF,
Elemental Chlorine Free) veya klorlu bilesiklerin hi¢ kullanilmadig:
(TCF, Totaly Chlorin Free) agartma yaklagimlariyla agartilirlar. Tipik
olarak DED ve ZOP agartma agamalar1 sonucu (D: klor dioksit, E: alkali
ekstraksiyon, O: oksijen, P: hidrojen peroksit, Z: ozon,) odun
hamurlarinin tam parlakliga ulastig1 belirtilmistir (Goyal et al. 1991;
Lora and Pye 1992; Lora et al.1993).
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Sekil 1. Alcell Proses Akis Semasi

Alcell prosesindeki delignifikasyon kimyas1 olduk¢a karmasiktir ve
birgok hipotez vardir. Fakat genel olarak kabul edilen kaniya gore ilk
once hacimli delignifikasyon devaminda ise daha yavas olan kalinti
delignifikasyonu  olustugu  kabul edilmektedir.  Delignifikasyon
reaksiyonlarinin 1. dereceden olusan kimyasal reaksiyon kinetigine
uydugu kabul edilmektedir. Boylece ortamin asitligi sicaklik ve zamana
bagli olarak yiikselmektedir. Asitlik derecesinin belli bir seviyede
sabitleserek ortalama hidrojen iyon konsantrasyonu ile oransal olarak
baglantili oldugu ve 16.2 Kcal/mol liikk enerjiye sahip oldugu
hesaplanmistir. Oldukga diisiik olan bu aktivasyon enerjisinden dolayi
ligninin  parcalanarak  depolimerizasyonunun kolaylagtigi  tahmin
edilmektedir (Aziz and Goyal 1993; Goyal and Lora 1991).
Delignifikasyon sirasindaki yiiksek basing ve sicakilik sonucunda,
reaksiyon zamanina bagli olarak olduk¢a karmasik reaksiyonlarin
olusmassiyla hemiseliilozlardan asetil gruplar1 aciga c¢ikabilir. Ortamda
serbest halde bulunan bu asetil gruplar1 daha sonra esterlere, bu ester
gruplar1 da asetik asite doniisebilirler. Serbest asetik asit katalizator
gorevi gorerek (oto katalizator) ligninin asit hidrolizasyonuna ugramasina
ve ¢oziiniip hiicre yapisindan ayrigmasina yardimci olur. Yiiksek asitlik
derecesi ligninin hidrolizasyonunu kolaylastirarak hizlandirir. Bazi
aragtirmacilarin bildirdigine gore ise (Aziz and Goyal 1993) baslangigta
lignindeki a-O-4 baglar1 ve daha sonrada f-O-4 eter baglar1 pargalanir ve
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yan zincirler lizerinde yeni diizenlenmeler olabilir. Cizelge 2 de Alcell
prosesi sonucunda imal edilmis kagit hamurlarinin tipik 6zellikleri
verilmistir.

Cizelge 2. Alcell Hamurlarinin Genel Ozellikleri

Parlakhk % 91 (Tappi), % 90 (ISO)
Parlaklik doniisiimii (en % 1.5 1SO (1 saat 105°C de)
az)
Agartilmis viskosite 17.6 m.Pa.s
Kir/partikiiller 2.0 (en fazla) Tappi ppm
Aseton ekstraktifleri % 0.07 (en fazla)
Ortalama lif uzunlugu 0.76 mm
Lif kabah@ 0.088 mg/m
Lif yogunlugu 13 milyon/gr

Alcell prosesinde az da olsa ¢oziinmiis durumdaki ligninin tekrar
lifler {izerine yogunlagsmas1 (kondenzasyonu) miimkiindiir. Ayrica asit
hidrolizasyonu segici olmadigi i¢in, bazi hemiseliilozlarda hidrolizasyona
ugrayabilir. Asidik hidrolizasyon reaksiyonlartyla ozellikle ksilanlarin
etkilenmesi ve reaksiyon vermesiyle furfural olugmasi da miimkiindiir.
Seliilozun asitlere karsi direnci daha yiiksek oldugundan kismen daha az
bozulmaktadir. Alcell odun hamurlarinin direng 6zellikleri kraft
hamurlarima goére daha diisiik olmasina ragmen, optik 6zellikleri daha
iyidir. Ciinkii Alcell hamurlarinda ekstraktif madde orani daha diistiiktiir
ve buda hamurlarin 1s18a veya fotokimyasal reaksiyonlara karsi daha
dayanikli olmasini saglar.

Alcell yontemi hem yaprakli aga¢ odunlarimin hemde otsu
bitkilerin delignifikasyonuna uygundur. Zira otsu bitkiler etanol-su
karisiminda ¢oziinemeyen silika maddesi igermelerinden dolay1
delignifikasyon sirasinda bu maddeler ¢éziinemezler, bdylece kullanilan
kimyasal maddelerin geri kazanilmasinda ve prosesten yan iiriin elde
edilmesinde problem yaratmazlar. Fakat  daha karmagik lignin
sttriiktiiriinden dolay1, delignifikasyonu daha zor olan igne yaprakl
agaclar icin Alcell uygun degildir. Alcell prosesinin ekonomikligi,
prosesten elde edilen yan {irtinlerin, 6zelliklede ligninin ¢esitli kullanis
amaclar1 i¢in pazarlanabilmesinden kaynaklanmaktadir. Zira Alcell
lignini kiikiirt igermediginden bircok endiistri dali i¢in hammadde
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kaynag1 olarak, Omegin yapistirici olarak kompozitlerde, arabalarin
frenleri i¢in balata yapiminda, plastik sanayinde dolgu maddesi olarak,
eritilerek gesitli tutkal imalinde, tipta vb. kullanilabilir (Glasser and Jain
1993; Jain and Glasser 1993; Lora ef al. 1993).

Cizelge 3 Alcell fabrikasinda yaprakli aga¢ odunlarindan {iretilen
Alcell kagit hamurlarinin farkli serbestlik derecelerinde (CSF) fiziksel
Ozellikleri belirtilmistir.

Cizelge 3. Alcell Kagit Hamurlarinin Fiziksel Ozellikleri

Serbestlik Derecesi | 580 500 400 300
(CSF)
Patlama indeksi (kPa | 1.27 2.50 3.28 4.28
m’/g)
Yirtilma indeksi (mN |4.23 6.0 6.44 6.46
m’/g)
Kopma Uzunlugu |2.57 4.40 5.90 6.47
(km)
Hacimlilik 1.82 1.50 1.36 1.32
Opaklik (% ISO) |81.3 77.4 75.0 73.5

Cizelge 4 de ise karigik yumusak aga¢ odunlarindan imal edilmis,
Alcell ve kraft hamurlarimin diren¢ O6zellikleri 400 ml CSF de
karsilagtirmali olarak verilmistir. (Lora et al.1993).

Cizelge 4. Agartilms Alcell ve Kraft Hamurlarinin Ozellikleri

Alcell Hamuru Kraft Hamuru
Kopma Uzunlugu (km) 7.47 7.40
Yirtilma indeksi (mN m*/g) 7.20 6.75
Patlama indeksi (kPa m%/g) 5.08 5.18
Parlaklik (% ISO) 887 89.6
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Alcell prosesi sonucu olusan ve ekonomik degeri bulunan diger
yan iriinlere 6rnek olarak, pentozanlar, asetik asit ve furfural verilebilir.
Alcell prosesinin en onemli avantajlarindan birisi, beyaz ¢ozelti icinde
stlfiirlii veya inorganik kimyasallarin bulunmamasidir. Boylece proseste
kullanilan ¢o6zeltilerden kimyasallarin geri kazanilmasi daha kolaydir.
Alcell prosesinin ATI tarafindan bildirilen en belirgin avantaj ve
dezavantajlar asagida kisaca 6zetlenmistir.

A. Alcell prosesinin avantajlari;

Siyah ¢ozeltiden beyaz ¢ozeltinin geri kazanilmasi basittir
Herhangi bir kimyasalin yada karisimin katalizator olarak
kullanilmasina gerek yoktur.

Prosesin hi¢bir asamasinda ¢evre i¢in zararl siilfiir
kullanilmaz.

Bol miktarda silika bulunan otsu bitkiler i¢in de uygundur
Delignifikasyon sonrasinda, ¢evreye kars1 duyarl proseslerle
(ECF veya TCF) kolay agartilabilir hamur elde edilir.

Siyah ¢6zeltide ¢oziinmiis haldeki lignin, kiikiirt veya
bilesiklerini igermediginden, yan iiriinler elde edilebilir.

Alcell prosesinin dezavantajlar;

Proses sonunda elde edilen hamur verimi (%40-45) krafta
gore % 1-2 daha diisiiktiir

Proses sonunda elde edilen hamur verimi (%40-45) krafta
gore % 1-2 daha diisiiktiir

Alcell prosesi, delignifikasyonundaki giigliiklerden dolay1
ibreli agaglar i¢in pek uygun degildir

e Pigirme islemlerinde yiiksek basing ve sicaklik kullanildigindan,
bu durum prosesin giivenligi ve kullanilan ekipmanlarin
dayaniklilig1 konusunda problem yaratir

Elde edilen kagitlar direng ozellikleri bakimindan kraft kagitlarindan
daha diisiiktiir. Cizelge 5 de Alcell lignininin, ATI tarafindan belirtilen
ozellikleri verilmistir.
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Cizelge 5. Alcell Lignininin Karakteristik Ozellikleri

Nem orani % 0.3 den az
Kiil oram % 0.1 den az
Karbonhidrat orani % 0.5 den az
Ozgiil agirhk 1.27
Suda ¢oziinmezlik % 94 ve daha yiiksek
Ortalama molekular agirhgi 2000
Aromatik hidroksil orani % 5.7-8.6
Alifatik hidroksil oram % 3-5
Ortalama partikiil biiyiikliigii 20-40pn

Son yillarda, kagit endiistrisinde goriilen ekonomik problemler ve
kagit fiatlarinin siirekli degismesi, Alcell kagitlarin1 geleneksel metotlarla
imal edilen kraft ve diger kagitlarla rekabette zorlamistir. Bu nedenle
Alcell prosesinin kullanildigi baska bir tesis kurulmadigi gibi, su anda
Kanada da kurulu durumdaki her iki Alcell tesiside kapali
bulunmaktadir.

2.3. Acetocell Prosesi

Nimz ve arkadaslar1 tarafindan asetik-hidroklorik asit karisimi
kullanilarak gelistirilen Acetosolv prosesi 1990 li yillarda Gottlieb ve
arkadaslar1 ile Neumann ve Balser tarafindan modifiye edilerek tizerinde
yogun ¢aligmalar yapilmistir. Gelistirilen bu yeni prosese Acetocell ismi
verilerek patentlenmistir (Gottlieb et al. 1992; Neumann and Balser
1993). Acetocell prosesinin gelistirilmesindeki amag, Acetosolv
islemlerindeki dezavantajlarin, Ozellikle katalizatér olarak kullanilan
kuvvetli asitin (HCl) sebep oldugu, metal ekipmanlardaki paslanma
probleminin yok edilmesi, farkli agag tiirlerinden, diisiik lignin oranina
sahip kaliteli kimyasal kagit hamuru imal edilmesi olarak 6zetlenebilir.
Bu yeni yaklasimda, katalizatér kullanilmadan, sadece asetik asitten
pisirme ¢ozeltisi olarak faydalanilmigtir. Farkli odunlarin asetik asit ile
delignifikasyonu iizerine yapilan caligmalar ve gelistirilen pratik
yaklasimlar sonucunda, Acetocell prosesinin hem sert hem de nispeten
zor olan yumusak odunlarnn delignifikasyonunda kullanilabilecegi
belirtilmistir. Kullanmilan hammaddenin 6zelliklerine bagli olmakla
birlikte %50-90 konsantrasyondaki asetik asit ve 2-3 saat pisirme ile
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odunlardan basaril1 bir sekilde delignifikasyon yapilabilmektedir. Cizelge
6 da karsilastirmali olarak Acetosolv ve Acetocell proseslerinin proses
degiskenleri 6zet olarak verilmistir.

Cizelge 6. Acetosolv ve Acetocell Proses Degiskenleri

Acetosolv Acetocell
Asetik asit konst. (%) 93 80-90
Katalizator (% 0.1-1) HCI -
Sicaklik (°C) 110 170-190
Basin¢ (MPa) 0.1 0.8-1.5
Pisirme Zamam (Saat) 3.5 2-3

Asitler ile delignifikasyon sirasinda, lignin hiicre c¢eperinden
uzaklasarak pisirme ¢6zeltisi igerisinde ¢Oziiniirken, hiicre ¢eperindeki
baz1 kalic1 degisikliklerin olugsmasiyla seliiloz liflerinin sigsme kabiliyeti
azalir. Benzer durumlar asetik asitin kullanildigi delignifikasyon
islemlerinde de goriilmiistiir. Asetik asitin lignin segiciligi oldukea
yiiksektir ve ligninin hiicre ¢eperinden uzaklagsmasini kolaylastirict etkisi
vardir. Asetik asit ile delignifikasyon islemlerinde ligninin kondenzasyon
reaksiyonlarinin ve polisakkaritlerin asit hidrolizasyonunun diger asitli
delignifikasyon reaksiyonlarina nazaran daha az oldugu belirtilmistir
(Davis and Young, 1986). Ozellikle reaksiyonlarin erken asamalarinda
depolimerize olup uzaklagan lignin oran1 oldukg¢a yiiksek olmakla birlikte
etkili delignifikasyon i¢in reaksiyon siiresinin uzatilmasi gereklidir ki bu
durum lignin kondenzasyon reaksiyonlarinin belli derecede olugsmasina
dolayisiyla hamurlarda kalan lignin oraninin yiikselmesine neden olabilir.
Reaksiyon kosularinda kiiciik baz1 degisikliklerin yapilmasiyla, Acetocell
prosessinin fakli odunlarin delignifikasyonunda basarili bir sekilde
kullanilabilecegi anlasilmistir (Nimz and Casten 1985 and 1986; Young
and Baierl 1985; Young et al. 1986).

Cizelge 7 de Davis ve arkadaglarinin, asetik asitin ladin odunlarinin
delignifikasyonunda kullanilmasi sonucu bulunan sonuglar 6zet olarak
sunulmustur.
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Cizelge 7. Acetocell Hamurlarinin Fiziksel Ozellikleri (200 °C)

Zaman (Saat) 1.0 1.6 2.0 3.0

Kappa sayisi 102 69 45 80
Patlama indeksi (kPa-m*/g) 0.2 1.92 2.55 1.59
Yirtilma indeksi (mN-m?*/g) 6.79 7.90 9.99 6.84
Kopma Indeksi (N-m/g) 5.53 49.8 63.8 353
Sayfa yogunlugu (g/cm’) 0.258 0.240 0.595 0.209

Laboratuar sartlarindaki yapilan yogun caligmalar ve elde edilen
faydali sonuglarin ardindan ilk Acetocell deneme tesisi 1992 yilinda
Almanya’da kurulmustur. Bu tesisdeki pisirme kazaninin kapasitesi 0.8
m’/yonga dir. Pisirme ¢ozeltisi olarak da %85 konsantrasyondaki asetik
asitten yararlanilmistir. Delignifikasyon islemi, 170°C-190°C de, 2-4 saat
sire ile yapilmistir. Pisirme islemi sonunda, elde edilen hamurlar
konsantrasyonu yiiksek asetik asit ile 3 asamali olarak yikanmustir.
Yikamadan ¢ikan hamurlar daha sonra temizleme islemine tabi
tutulmuglardir. En son agsamada ise agartma islemi yapilmistir. Klorsuz
agartma denemeleri sonucu, Acetocell hamurlarinin, %85 (ISO)
parlakliga ZEZEP veya ZEP(PA) agartma islemleri sonucunda
ulagilabilecegi goriilmiistiir (Z: ozon, E: alkali ekstraksiyon, P: hidrojen
peroksit, PA: perasetik asit). Ozonun asetik asitte ¢ozlinlirliigli, suya gore
daha yiiksektir ve ligninin daha kolay uzaklastirilabilmesi i¢in ozon (Z) lu
agartma asamasinda ¢oziicii olarak asetik asit kullanilmigtir. Acetocell
prosesiyle elde edilen agartilmis yumusak odun hamurlarinda verim %
43-44 arasinda bulunmustur. Igne yaprakli agaclardan iiretilen Acetocell
kagit hamurlari, Kraft hamurlarindan daha diisiik lignin oranina, direng
ozelliklerinin ise hemen hemen kraft hamurlarina benzer bulunmustur.
Su ile dévme sonucunda Acetocell hamurlarinin direng 6zelliklerinin
kolay bir sekilde yiikselebilecegi de anlasiimustir.

Acetocell sisteminde kullanilan kimyasallarin yaklasik %45 i
damutilarak geri kazanilabilmektedir. Yogunlasmis duruma gelen siyah
¢oOzeltideki katr lignin pargaciklari, sistemde gerekli olan enerjinin bir
kisminin karsilanmasi i¢in yakilir. Sekil 2 de 1992 de Almanya’da
kurulmus ilk Acetocell deneme tesisinin proses akis diyagram verilmistir
(Nimz and Casten 1986a). Bu tesis bazi ekonomik problemler ve tam
rekabet kosullarinda Kraft hamurlan ile rekabet edememesinden dolay1
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kapanmis durumdadir. Su anda Acetocell in hem kullanim patenti hem de
kapanmus haldeki ilk deneme tesisi satilik durumdadir.

OkSl.]eI'l, Peroksitler
onga Silos alkali

gurutm y Pigirme, D ea:{e?lasl)'fon Son
mprenye Ekstrak. oksijent agartma
agartma
Su Hemiseliilozlar Acetocell
ve Lignin Asetik asit 5
; Kagit h
Ekstraktifler Yan Uriinler geri kazamim agit hamury

Sekil 2. Acetocell Proses Akis Semasi

3. SONUC

Organik ¢oziictilerle kagit hamuru imali konusunda hem laboratuar
hemde kiiciik Olcekli fabrika diizeyinde yogun calismalar yapilmis
olmasina ragmen, su agsamada organik ¢oziiciilerin kullanilmasiyla iiretim
yapan herhangi bir isletme bulunmamaktir. 1980 ve 1990’11 yillarda
Almanya ve Kanada da kurulmus olan Alcell ve Acetocell tesisi,
isletilmesindeki zorluklar, ekonomik problemler ve Kraft kagitlari ile
rekabet edememesinden dolayr kapanmis bulunmaktadir. Cevreye karsi
daha duyarli oldugu kabul edilen diger organik delignifikasyon prosesleri,
heniliz ekonomik veya kalite avantajim saglayamadigindan yakin bir
gelecekte de biiyiikk Olgekli bir tesisin  kurulmasi olduk¢a zor
goriinmektedir.

Diger yanda yeni yaklasimlarla imal edilen kagit hamurlarmin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, farkli veya diisiikk olmasi baglangigta
belki kagit endiistrisi i¢in dezavantaj teskil edebilir fakat elde edilen fakl
kimyasal ve fiziksel 6zellige sahip kagit hamurlan, belki seliillozu farkli
sekillerde degerlendiren kimya endiistrisi i¢in ileride avantajli kullanig
sekli saglayabilir.
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