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OZET

Bu calismada Mekanik Hamur Uretim yéntemlerinden CTMP (kimyasal termomekanik
hamur) Uzerinde durulmus ve diger mekanik hamur Uretim ydntemleriyle karsilastirilarak
stiin yanlarindan bahsedilmistir. CTMP’nin diger mekanik hamurlardan daha (Gstiin
fiziksel niteliklere sahip olmasi onun daha farkli kullanim alanlarinda degerlendirilmesini
mimkin kilmaktadir. Ayrica CTMP hamurlarinin kullanim alanlariyla ilgili genel bilgiler
verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal Mekanik Hamur Uretimi, CTMP, Siilfurlesme Kimyas,
Kimyasal On islem, Lif ve Hamur Ozellikleri.

THE CHEMI-THERMO-MECHANICAL PROCESS
ABSTRACT

In this study, one of the mechanical pulping method, CTMP was analyzed and
compared with the other mechanical pulping method. The advantages of the CTMP process
were discussed. Pulp produced with CTMP method having higher physical properties than
others.this is advantage of CTMP that could be directed using in various purposes.
Keywords: Chemimechanical pulp, CTMP, Sulfonation Chemistry, Chemical pre-
treatment, Fiber and Pulp Properties.

1. GIRIS
Kagit hamurunun hazirlanmasi kisaca, lignoseliilozik maddelerin mekanik,

termal ve kimyasal yollarla lifler arasi baglanti kuvvetlerini zayiflatarak veya yok
ederek liflerin serbest hale getirilmesidir seklinde 6zetlenebilir (Kirci, 2003).

Kagit, bitkisel liflerin 6zel aletlerde dévulmesi sonucu liflerin kegelesmesi,
sacaklanmasi, su emerek sismesi ve mekanik etkiler sonucu kesilmesinden sonra
slizge¢ Uzerinde olusturulan safihanin daha sonra kurutulmasi ve hidrojen
baglarinin olusumu sonucu belirli bir saglamlik kazanan dizgiin sayfa yapisidir
(Eroglu, 1990).

Mekanik hamur Gretimi, liflendiricilerle oduna mekanik enerji uygulayarak
kimyasal yaplya fazlaca muidahale etmeden lifleri serbest hale getirme islemidir
(Eroglu, 1990).

2. KIMYASAL MEKANIK HAMURUN TARIHCESI

Ilk kimyasal mekanik hamur Gretimi 1950-1960’larda baslamistir. Kimyasal
hamur (retimi, mekanik hamur yontemiyle sert agaclardan basarili Uretim
saglanamamasi sonucu baski kagidi Gretimi icin amaclanmigtir. Fakat hamurun bu
cesit icin dUretimi istenilen sonucu vermemistir. Kimyasal mekanik hamur
Uretimindeki ilerleme 1970’ler boyunca devam etmistir. Bu hizli gelisme
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termomekanik hamur Gretim teknolojisindeki ilerlemenin bir sonucudur. Kimyasal
mekanik hamur Uretiminde uygulanan yontemlerden biri de liflendirmedir.
Dolayisiyla termomekanik hamur Gretimindeki tim gelismeler kimyasal mekanik
hamurda da kullanilmigtir. Bu hizli biyime 1970 ve 1980’lerin sonlarina dogru
yumusak agaclardan CTMP yontemiyle hamur elde edilmesiyle sonuglanmistir
(Gullichsen vd., 1999 ).

Kanada’da 1970’lerde sulfit yonteminin yerini alabilecek ve gazete kagidi
Uretimine katki saglayabilecek olan kimyasal mekanik hamur dretiminde énemli
gelismeler yasanmistir. Bu gelismeler CTMP ydntemine nazaran daha yilksek
dozda kimyasalla muamele etme ve bu muamele siresini artirma islemidir. Bu
yoéntem ise hem yumusak agaclara hem de sert agaclara uygulanabilen, kimyasal
mekanik hamur tretimi (CMP) olarak bilinmektedir (Gullichsen vd., 1999).

3. KIMYASAL MEKANiIK HAMUR URETIMi

Kimyasal Mekanik Hamur Gretimi odunu liflendirmek ve kagit ézelliklerini
gelistirmek icin gerekli olan mekanik liflendirmeyi ve kimyasal muameleyi
kapsamaktadir. Kimyasal mekanik hamur Gretiminde Grin miktart %80-95
arasinda degismektedir. Kimyasal mekanik hamurlar iki kategoride incelenebilir
(Gullichsen vd., 1999):

- Kimyasal Termo Mekanik Hamur Gretimi (CTMP-Chemithermomechanical
Pulp-) yonteminde basing altinda liflendirme s6z konusudur. Nispeten dusiik dozda
kimyasal uygulanir. Verim miktari %90’in Uzerindedir.

- Kimyasal Mekanik Hamur Uretimi (CMP-Chemimechanical Pulp-)
yonteminde ise atmosferik basing altinda liflendirme yapilir. Kimyasal muamele
CTMP’ye gore c¢ok daha fazladir. Verim miktari %90’ in altindadir. Ayrica
kimyasal mekanik yontemle dretilen hamurlarin genel adidir.

4. KIMYASAL MEKANIK HAMUR URETIMINDE FARKLI
MODIFIKASYONLAR

4.1. Yontemde kimyasal muamelenin yeri ve 6nemi

Kimyasal muamele mekanik hamur dretim yodntemlerinde degisik
pozisyonlarda eklenebilir (Gullichsen vd., 1999).

On muamele islemi hamur 6zelliklerinin modifiye edilmesinde en 6nemli
etkendir. Ciinkii bu muamele gesidi birincil liflendirme izerinde bir etkiye sahiptir.
Bu en genel kimyasal mekanik hamur Gretim metodudur. Normalde kimyasal
mekanik hamur alternatif yontemleri icermektedir. Bu yontemler:

e CTMP- Kimyasal Termo Mekanik hamur Uretimi-Chemithermomechanical
Pulp-distk dozda kimyasalla muamele etme ve basincli liflendirme.

e BCTMP-Agartilmis CTMP-Bleached CTMP.

e CMP- Kimyasal Mekanik Hamur Uretimi- Chemimechanical Pulp-yiiksek
dozda kimyasalla muamele.

o BCMP-Agartilmig CMP- Bleached CMP.
o CRMP-Kimyasal Rafindr Mekanik Hamur-Chemi Refiner Mechanical Pulp-
diisiik dozda kimyasalla muamele etme ve atmosferik basingta liflendirme.
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Rafinér muamelesi: Birincil liflendirme kademesinde sulfit ydntemiyle odun
hamuru elde edilirken arta kalan siyah eriyigin ilavesiyle hamurda TMP (Termo
Mekanik Hamur Gretimi-Thermomechanical Pulp) ve CTMP hamur 6zelliklerinin
bazi kombinasyonlari olusabilir (Gullichsen vd., 1999).

¢ DWS-Silfonlama yontemi (su ile seyreltme)-Dilution water sulfonation
process.

Interstage muamele( liflendirme kademeleri arasinda uygulanan muamele): iki
kademeli liflendirme yontemlerinde, kaba hamur kimyasal olarak modifiye
edilebilir. Bu yontem interstage (basamaklar arasi) muamele olarak adlandirilir.
Bahsedilen yéntem su kavramlardan olusur:

e OPCO-Ontario Kagit Sirketi tarafindan gelistirilmis olan bir yontemdir.
e TMCP-Termo Mekanik Kimyasal Hamur-Thermo Mechanical Chemical Pulp

On muamele islemi tim mekanik hamur cesitleri ile kombine olarak
uygulanabilir. Ornegin hem liflendirme isleminde hem de 6giitme isleminde
uygulanabilmektedir. Fakat boylesine bir islem liflerin odundan ayrilip serbest hale
gecmesi Uzerinde bir etkiye sahip olmadigindan lif ve hamur 6zellikleri tizerindeki
etkisi sinirlidir (Gullichsen vd., 1999).

Reject (atik) veya uzun liflerin muamelesi bir interstage muameledir. Fakat
buradaki atiklar liflendirme atiklarindan 6nce, eleme atiklari olarak ifade edilir. Bu
yontem hem 6gutme, hem de liflendirme islemlerinde uygulanabilir. Bu ydntem
icin belirtilen kavramlar ise sunlardir:

e LFCMP-Uzun liflerden tretilen CMP-Long Fiber CMP

e CTLF-Kimyasalla isleme sokulmus uzun lifler-Chemically Treated Long
Fibers

e SLF-Sulfonlanmis Uzun Lifler-Sulfonated Long Fiber
e G-CTMP-Tas Mekanik CTMP-Groundwood CTMP

e CTMPg-Atiklardan tretilen CTMP-Reject CTMP

4.2. Kimyasal Muamelenin Sekli

Kimyasal mekanik hamurlar, farkli kimyasallar ve farkli mekanik liflendirme
islemleriyle retilebilirler. Kimyasallarin blyuk bir miktari kimyasal modifikasyon
asamasl icin 6nerilmistir (Gullichsen vd., 1999). Yumusak odun hamurlarinda
sodyum silfit Ostin olan bir kimyasaldir. Sert odun hamurlarinda ise sodyum
hidroksit ve/veya sodyum siilfit genel kimyasallardir. Alkalin hidrojen peroksit
bazi 6zel yéntemlerde kullanilabilmektedir.

e APMP-Alkalin Peroksit Mekanik Hamur-Alkaline Peroxide Mechanical Pulp

e APTMP™. Alkalin Peroksit Termo Mekanik Hamur- Alkaline Peroxide
ThermoMechanical Pulp

e APP/BCTMP - Alkalin Peroksit ile Agartilmis Kimyasal Termo Mekanik
Hamur - Alkaline Peroxide Bleached Chemi Thermo Mechanical Pulp

Silfit bazlhi kimyasal mekanik yodntemlerde uygulanan kimyasal doz %1-
3’lerden %10-20’lere kadar degismektedir. CTMP (retiminde daha disiik dozda
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slfit kullanimi s6z konusudur. CMP yénteminde ise daha yiksek dozlarda sulfit
kullanimi séz konusudur. CMP (retiminde spesifik hamurlar icin kullanilan diger
ifadeler ise sunlardir(Gullichsen vd., 1999):

e SCMP-Silfonlanmis  kimyasal mekanik hamur-Sulfite or Sulfonated
ChemiMechanical Pulp

e UHY,UHYS,UHYSP-Olduk¢a yiksek verimli sulfit hamurlari- Ultra High-
Yield Sulfite Pulp

e VHY,VHYS,VHYSP-Cok yiksek verimli sulfit hamurlari-Very High -Yield
Sulfite Pulp

5. KIMYASAL MEKANIK YONTEMLERDE DELiIGNiFiKASYON
KiMYASI

5.1. Sulfurlesme (Sulfonlama) Kimyasi

Odun kimyasal olarak degisik yollarla modifiye edilebilir. Bu durum, lif
Ozelliklerini degistirebilecegi gibi, liflendirme islemini de etkilemektedir. Sulfonat
ve Kkarboksilik gruplar hidrofilik oldugundan bunlarin ilavesiyle ligninin siserek
yumusama Kkabiliyeti artmaktadir. Ayrica deasetilasyon, hidroliz, kismi ¢éziinme
vs. yoluyla karbonhidratlar kimyasal olarak modifiye edilebilirler. Sulfit
hamurlarinda disuk Grin  miktarint  kavrama amaciyla birgcok arastirma
yiritilmektedir. Sekil 1°de sulfonat gruplarinin ligninle olan reaksiyonu
gosterilmektedir (Gullichsen vd., 1999).

Lignindeki reaktif gruplar B, X ve Z seklinde gruplara boltnebilir (Sekil 2). B
tipindeki gruplar pH 1-2 arasinda siilfonlanirken, X ve Z tipindeki gruplar pH 4-9
arasinda sulfonlanabilmektedir (Gullichsen vd., 1999).

Kimyasal mekanik yontemlerde sulfit ile muamele sirasinda pH 1-2’den daha
yiksektir ki, bu durumda X ve Z tipindeki gruplar silfonlanir. Bir lignin yapisinin
sulfit pisirme cdzeltisi icinde ¢cdzlnebilmesi icin lignin molekilind olusturan fenil
propan birimlerininin en az 1/3’tnun stlfonlanmasi gerekir (Gullichsen vd., 1999).

Lakin yuksek silfonlama seviyelerinde lignin ¢Oziinmeye baslar. Pratik
operasyonlarda maksimum kazanilabilir silfonat icerigi biraz daha dlguktir
(%2,1-2,2).

CH_OH CH, OH
] 1
R'O==CH R'O=CH
| ! o
HC=-0OR HC=SO,
+
CH,0 CH O
OH OH

Sekil 1. Stlfonat gruplarinin ligninle olan reaksiyonu (Gullichsen vd., 1999).
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Sekil 2. Uygun kosullar altinda stlfonlanabilen lignindeki farkli temel gruplar (Gullichsen
vd., 1999).

Sert agaclar yumusak agaclardan daha az lignin igerir ki, bu durum kazanilabilir
stlfonat igerigini sinirlar. Buna ek olarak sert agaclardaki ligninin yapisi yumusak
agaclardaki ligninin yapisindan farkhdir. Bu durum ise stilfonlama reaksiyonlarini
cok daha fazla sinirlamaktadir. Sekil 3’de yumusak aga¢ ve sert agac turleri
arasindaki genel farkhiliklara bagh olarak, Ladin ve Hus icin sulfonlama
oranlarindaki farkliliklar gosterilmistir (Gullichsen vd., 1999).

Sert agaclardan kimyasal mekanik hamur tretiminde yalnizca lignini modifiye
etmek Onemli degildir. Mumkin olabildigince daha iyi hamur 6zellikleri
isteniyorsa karbonhidratlarinda modifikasyonu énem tasir (Gullichsen vd., 1999).
Yumusak alkali muamelesiyle bazi sert aga¢ hemiseliilozlari degredasyona Karsi
stabilize olur. Cunk( asetil gruplari kismen parcalanir. Boylesine bir yumusak
alkali muamelesi direng ézelliklerini mimkin olabildigince artirir. Clnka liflerde
es zamanli bir kopma olmaksizin hiicre c¢eperi fibrillenir. Bununla birlikte ligninin
sulfonlanmasi onun daha hidrofilik olmasini gerektirir. Bdylece lignini
yumusatmak daha da kolaylasir. Sulfonlama reaksiyonu disik pH degerlerinde
daha hizli ilerler; fakat bu durumda ¢ok daha fazla lignin ve karbonhidrat
¢cozlnmesi s6z konusudur. Diger taraftan daha yiksek pH degerlerinden kaginmak

Odundaki Silfiir (2o)

0.75 -
L.adin
0.50 —
0.25 Hus
1 1

10 20
Silflirlesme Suresi ()
Sekil 3. Ladin ve Hus icin silfurlesme oranlarindaki farkhiliklarin karsilastiriimasi
(Gullichsen vd., 1999).
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gerekir. Clnkid bu durumda karbonhidratlarin es zamanh ¢6zinmesi ve ayrica
liflerin Gzerine ligninin ¢cokelmesi sonucu daha esmer renkli hamurlar elde edilir.
Bu sirada daha yavas bir stlftrlesme de s6z konusudur (Gullichsen vd., 1999).

Sonug olarak sert agaclar iki asamada muamele edilmelidir. Birinci asamada
hidroksitle, daha sonra ise oksidasyon ve alkali degredasyonuna karsi koyma
amaciyla defibrasyon siresince siilfit ile muamele edilmelidir. Bu nedenle ticari
uygulamalarda bu iki asama kombine bir sekilde kullanilir (Gullichsen vd., 1999).

Sulfit muamelesinin etkisi hamurun sdlfonat igerigine bakilarak da takip
edilebilir. Hamur icerisindeki sulfur icerigine gravimetrik olarak karar vererek bu
etki ¢cok daha iyi anlasilabilir (Gullichsen vd., 1999). Silfonat gruplarinin miktarini
saptamada elverisli olan bir diger metot da konduktometrik titrasyondur.
Orneklerdeki tim sulfirin siilfonat gruplart oldugu dusiiniilerek séyle bir
hesaplama yapilabilir:

Silfonat gruplarinin yogunlugu=2,5 x sulfuriin yogunlugu.
5.2. Sulfonat icerigi Uzerinde yontem degiskenlerinin etkisi

Odun yongalari mekanik isleme maruz kaldigi durumda, 6n muamele kosullari
uygun bir sulfonlama derecesi saglayacak sekilde secilmek zorundadir. Bu yiizden
CTMP yo6nteminde % 0,25-0,75 stlfonat iceriginde, CMP yodnteminde ise % 1-2
stlfonat iceriginde ¢ahisilir (Engstrand vd., 1985).

Sekil 4 silfurlesme derecesi Uzerindeki dn muamele kosullarinin etkisini
gostermektedir. Sdlfitin miktari, ya da daha dogru bir ifadeyle silfit
konsantrasyonu bu muamelenin sonucunu etkiler. CTMP yodnteminde sulfit
miktarinin yaklasik % 2’den % 4’e cikmasi veya buna uygun olarak silfit
konsantrasyonunun 10 g/I’den 20 g/I’ye ¢ikmasi sulfonat igerigini % 40’lara kadar
artirir (Engstrand vd., 1985).

CTMP yoéntemi normalde daha dusik alkali kosullarda isler. pH 8 seviyelerinde
iken daha yiiksek pH seviyelerine nazaran operasyon daha yuksek silfonat
iceriginde sonuclanir. Muamelelerde daha siklikla sodyum sulfit (Na,SOs)
kullanilir ve operasyon pH yaklasik 10 seviyelerinde iken gerceklesir. pH derecesi
On muamele siresince 8 seviyelerine diserek optimuma ulasir (Engstrand vd.,
1985).

Avrtan sicaklik reaksiyonu hizlandirir ve silfiirlesme 70°C ile karsilastirildiginda
130 °C’de olusursa, silfiirlesme derecesi iki kat artar. Artan sicakhk siilfiirlesme
derecesini artirirken, daha yuksek sicakliklar Griin miktarinin azalmasina sebebiyet
verecektir. CTMP iretimindeki kimyasal muamele 120 °C -135 °C arasindaki
sicakliklarda gerceklesir (Engstrand vd., 1985).

Birinci asamada silfonat icerigindeki ¢cok hizli artis Sekil 5°te goriilmektedir. 15
dakikada yaklasik olarak % 75 olarak gerceklestirilen stlfirlesme olayinin tamami
birinci dakikada gerceklesmektedir. Birinci asamadaki bu hizli artis ligninde X
tipindeki gruplardan kaynaklanmaktadir. Bu hizli ilk asamadan sonra dahi, isleme
devam edilirse siilfiirlesme derecesi artmaya devam eder. Ornegin pH 9,5 ve
sicaklik 130°C’de iken muamele siiresi 3 dakikadan 100 dakikaya artirilacak olursa
stlfurlesme derecesi % 0,4’den yaklasik % 0,8’e dogru artar. Muamelenin nispeten
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2-10 dakika gibi kisa strdiigu uygulamalarin bir sonucu olan yavas sulfurlesme
fazi CTMP yontemlerinde tercih edilmez (Engstrand vd., 1985).

6. MEKANIK ISLEMLER

Sulfit ve odun arasindaki reaksiyonlar odunu yumusatmayi, defibrasyonu ve
liflendirmeyi etkilemektedir. Sekil 5’te odunun yumusatilmasi, defibrasyon ve

liflendirme (zerine silfit ile muamelenin etki mekanizmasi gosterilmektedir
(Vikstrom vd., 1981).

Sulfit ile lignin arasindaki reaksiyonlar ligninin yumusamasina neden olur ki,
boylece odun ve liflerin mekanik Ozellikleri degisime ugrar. Bu durum mekanik
islemlerde enerji tlketimini azaltir (Vikstrom vd., 1981).
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Sekil 4. Degisik kosullar altinda odunda siilfiirlesme derecesi (13): (a) 130 °C ve pH 9,5.
Degisken: Na,SO; konsantrasyonu; (b) 130 °C ve 10 g/l Na,SOs. Degisken: pH; (c) 10 g/l
Na,SO; ve pH 9,5. Degisken: sicaklik (Gullichsen vd., 1999).
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Kimyasal konsantrasyon
pH
Sicaklik
Zaman

\ 4 v

Ligninin Ligninin siilfonlanmasi Karbonhidratlarin
cozinmesi | | Ligninin fragmentasyonu

Fenolik gruplarin formasyonu ve

¢cOzunmesi

iyonizasyonu
v

Ligninde capraz baglarin azalmasi
ve sisme

v

Ligninin yumusatiimasi

v
Lif ceperinin veya orta lamelin _" —
Odun ve liflerin dinamik
zayflatiimasi mekaniksel 6zellikleri
l ¥
Defibrasyonda liflerin ayrilma Defibrasyon ve dévme
(kopma) sekli islemi boyunca enerji
¥ v tiketimi
Dovme suresince lif yapisindaki ve v
Ozelliklerindeki degismeler Hamur ozellikleri=f(enerji
tiketimi)

Sekil 5. Odunun yumusatilmasi, defibrasyon ve liflendirme tzerine silfit ile muamelenin
etki mekanizmasi (Vikstrém vd., 1981).

Ligninin yumusatiimasi ile birlikte bazi lignin ve karbonhidratlarin ¢éziinmesi
orta lameli zayiflatir ve lif ¢eperini daha kuvvetli ve daha az kirillgan yapar. Bu
durum defibrasyonda liflerin kopma seklini degistirebilir ve mekanik islemlerde
daha ileri liflendirme asamalari sirasinda lif Ozelliklerinin gelistirilmesini
etkileyebilir (Vikstrém vd., 1981).

6.1. Kimyasalla muamele edilmis odun liflerinin dinamik mekanik dzellikleri

Kimyasal muamele odun ozelliklerini degistir ki, bu da mekanik islemlerde
optimum kosullar1 degistirebilir. Bazi arastirmacilar rafinor icindeki sicakligin
daha iyi secilmesi gerektigini dusunirler ki, bdylece i¢ sirtinmenin maksimuma
ulasacagina inanirlar. Buna bagh olarak da uygulanan enerjinin maksimum
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miktarinin odun tarafindan absorbe edilebilecegini duslnrler. Bu iliski su sekilde
ifade edilebilir (Gullichsen vd., 1999):

EJEe = A/ (1+A/2) burada; E,= Lifler tarafindan absorbe edilen enerji
E. = Rafinorun tlkettigi enerji
A = Odun ve liflerin i¢ strtinmesi

I¢ surtinme maksimuma ulastiginda stlfurlesme sicakligi diser (Gullichsen
vd., 1999). Kullanilan silfit sivisinin ¢esidi ne olursa olsun yumusama sicakliginin
dusmesi sulfiirlesme derecesinin énemli bir fonksiyonu olarak gorulmektedir.
(Sekil 6). Bu yizden daha fazla sulfonlanmis odun, muamele edilmemis oduna
nazaran daha diisuk sicakliklarda liflendirilebilir (Giertz, 1977).

6.2. Defibrasyonda liflerin ayrilma (kopma) sekli

Lif ceperi ve orta lamelin zayiflatilmasi defibrasyonda liflerin kopma seklini
degistirir. Orta lamel ve primer ¢eperde daha fazla kopma olusur (Sekil 7). Bunun
sonucunda daha fazla miktarda uzun, zarar gérmemis lifler elde edilir. Lignin
tzerinde sllfit muamelesinin yumusatma etkisi nedeniyle, saf mekanik hamur
retimiyle karsilastirildiginda daha az odun materyali kigik lif haline donusur.
Tamamen saf olan mekanik hamur retiminde sekil 8’de RMP icin gdsterildigi gibi
hicre duvarinda catlaklar olusur ki, bunun sonucunda lifler serbest hale gelir.
Kiymiklarin miktarini ve blyUkligiuni azaltmak icin mekanik hamurlar nispeten
diisuk serbestlik degerlerinde (freeness) liflendirilmelidir (Sekil 8).

Azalan Yumusama Sicakligi (C)

< Muamele edilmemis
-0 o O Sodyum asit siilfit

A Sodyum bisiilfit
10 |- O Sodyum siilfit
20 |-
30 -
40 -
50
60 I - 1 1 1 L 1 1 1

I
0 02 04 06 08 1.0 1.2 1.4 16 1.8 2.0 2.2
Siilfonat i¢erigi (%0) B

Sekil 6. Ladin’de sulfurlesme derecesinin bir fonksiyonu olarak yumusama sicakliginin
azalmasi (Gullichsen vd., 1999).

Snhovuyo
W -

adi

Sekil 7. Farkh hamur Gretim yéntemlerinde liflerin kopma sekli. P primer ¢eper; Sy, Sy, S3
sekonder ¢eper ve ML orta lameldir (Akerlund vd., 1984).
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Kiymik lgerigi (%)

4 .
I
1

CTMP i

3% N32503

e — L] | I L 1
0y l00 200 300 400 500 600 700 800
Freeness, mi
Sekil 8. Kimyasal Termo Mekanik Hamur (CTMP) ve Termo Mekanik hamur (TMP)
hamur Gretiminde hamurun serbestlik derecesinin bir fonksiyonu olarak kiymik iceriginin
gelistirilmesi (Gullichsen vd., 1999).

Kimyasal hamur dretiminde ise daha farkli olarak yiksek serbestlik
degerlerinde diisik miktarlarda kiymik elde edilir. Bu ylzden bu hamurlar yiksek
serbestlik degerlerinde kullanilabilirler. Diger taraftan kimyasal mekanik hamur
lifleri daha ileri liflendirmeyle énemli derecede degisiklige ugratilabilirler. Boylece
hamur 6zellikleri degistirilerek farkli son kullanim yerlerinde istenilen 6zellikler
saglanmis olacaktir (Gullichsen vd., 1999).

7. YONTEMIN DiZAYNI ve CALISMASI
7.1. Genel plan

Kimyasal mekanik hamur Gretiminin genel dizayni Sekil 9’da gortlmektedir.
Bu yontem termomekanik hamur Uretimine benzese de yiksek sicakliklarda
kimyasal emprenye ve kimyasal muamele igin gerekli olan ek yontemleri de kapsar
(Kurra vd., 1985).

Ydntemde hammadde olarak kullanilan yongalar fabrika sahasinda dretilir veya
satin alinirlar. Daha sonraki asamalarda ise kabuk soyma, yongalama ve yongalari
eleme icin ek donanimlar gereklidir. Etkili bir kimyasal islem uygulamasi 6zellikle
CTMP yontemlerinde 6nemlidir (Kurra vd., 1985).

Kimyasal mekanik yontemin alternatif yontemlerine bagl olarak (CMP, CTMP)
O6n 1sitma asamasinda gerekli olan donanimin dizayni 6nemli derecede
degisebilmektedir. CTMP ydnteminde, 6n muamele asamasindaki liflerin tutunma
stresi kisadir. CMP hamur Uretiminde daha uzun tutunma zamani ve daha yiiksek
sicakliklar uygulanir. Bu sebeple tepkimeye giren maddeler de distinulerek kiguk
pisirme kazanlari kullanilir. Kimyasal mekanik yontemin modifikasyonlarina bagli
olarak reaktoriin veya pisirme kazaninin dizayni degisebilir (Kurra vd., 1985).

Kimyasal mekanik hamur dretimindeki liflendirme islemi 1 veya 2 kademeli
liflendirmeye dayanmaktadir. YUksek serbestlik degerlerinde hamur tretmek icin 1
kademeli liflendirme islemi yeterli olabilir. Ancak daha disik serbestlik
degerlerinde hamur dretmek icin 2 kademeli liflendirme islemi gereklidir. CMP
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yontemi yiiksek dozda kimyasal kullanir ve harcanan kimyasalin geri kazanimi igin
iki liflendirme islemi arasinda bir yikama islemi mimkinddr (Kurra vd., 1985).

Kimyasal mekanik hamurlarin eleme islemi aslinda termomekanik hamurlardan
farkl degildir. Yine de kimyasal mekanik hamurlarin kiymik icerigi daha disuk
oldugundan eleme islemi tamamen benzer degildir (Kurra vd., 1985).

Eleme isleminden sonra hamur yikanir-diskli filtreler, vidali veya doner presler
ile iki veya U¢ asamada. Yikama isleminin verimliligi daha sonra gerekli olan
islemlere bagh olarak degisir. Eger hamur agartilacaksa, 6n islem kimyasallarini
minimize etmek i¢in etkili bir yikama islemi gerekecektir (Kurra vd., 1985).

7.2. Kimyasal 6n islem

Etkili bir emprenye islemi 6zellikle CTMP yonteminde olmak lzere kimyasal
mekanik yontemlerde 6nemlidir. Ctnki 6n islem bubhar fazinda gerceklesir ve bu
kisa islem siresi kimyasallarin yonga igine difuizyonuna daha fazla izin vermez.

Ortalama sulfonat icerigi artsa dahi tamamlanmamis emprenye islemi kiymik
miktarinin artmasiyla sonuclanabilir (Ferritius vd., 1985).

Yonga yikama

v
Kimyasal muamele

A 4

v
On isitma/ pisirme

A 4

4
1 veya 2 kademeli liflendirme

IsI geri
kazanma <

<
al

A 4

Eleme : -
Yikama »  Atiklari liflendirme
\ 4
Agartma
l Devam eden muamele

Sekil 9. Kimyasal Mekanik Hamur Gretiminin genel diyagrami (Kurra vd., 1985).
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Yongalarin emprenyesi icin farkli metotlar kullanilabilir (Gullichsen vd., 1999):
e Yongalarin tizerine kimyasallarin puskirttlmesi
e Once yongalari buharlama ve sonra onlari soguk siilfit cozeltisine daldirma

e Yongalara mekanik olarak basin¢ uygulama ve ardindan sulfit ¢ozeltisiyle
emprenye etme

o Kimyasallarin rafindre eklenmesi.

Ilk (¢ yontemde verimin daha vyiksek oldugu gozlenmistir. Basing
uygulamasinda odun en ylksek kimyasal maddeyi binyesine almaktadir
(Gullichsen vd., 1999). Bu yontemde yongalarda bulunan bir miktar su sulfit
cozeltisiyle yer degistirir. Bir diger avantaji da yonga rutubetindeki farkhliklarin
dengelenmesidir.

Farkh donanimlar basing/isi ile genisleme tekniklerine bagh olup pazarda
mevcutturlar. Sekil 10°da bir 6rnegi gosterilmektedir. Uygulanan kimyasallarin tipi
ve miktari odun tlrlne (yumusak agac/sert agac) ve yontemin cesidine
(CTMP/CMP) bagh olarak degisir. Yumusak agac CTMP ydnteminde, gerekli
kosullar oldukga standardize olmustur ve asagidaki gibi belirtilebilir (Gullichsen
vd., 1999).

- pH 9-10
- Sicaklik 120°C -140°C
- Kimyasal maddenin tutunma stresi 2-15 dakika.

CMP yonteminde uygulanan kosullar CTMP yontemine gore daha agirdir.
Cizelge 1’de uygulamalarda gerekli olan kosullar su sekilde gosterilmektedir.

Farkli pH seviyeleri uygulanir. Buna bagl olarak da bazi yoéntemler asidik
kosullarda isler. CMP ydntemlerinde reaksiyon sicakligi CTMP yéntemlerine gore
daha yiiksektir. On islem siiresi ise daha uzundur (Gullichsen vd., 1999).

|

v,
1| W
(!

Sekil 10. Prex emprenye (nitesi. (Sunds Defibrator).

167



SDU ORMAN FAKULTESIDERGISI

Sert agaclarin kimyasal ve morfolojik kompozisyonu, yumusak agaclara gore
cok daha fazla farkhilik gosterir. Kavak gibi sert agacglardan sadece birkagi mekanik
hamur Gretiminde hammadde olarak kullanilabilir. Okaliptiis, gmelina ve hus gibi
bircok tir ise cesitli kimyasal islemler gerektirir. Yontemler alkali ya da silfit bazh
olmasina ragmen kimyasallar sadece birkag tir icin basariyla kullanilabilmektedir.
Cizelge 2’de sert agaclardan CMP ve CTMP hamurlari icin 6nerilen 6n islem
kosullari gosterilmektedir (Gullichsen vd., 1999).

7.3. Liflendirme (refining)

Kimyasal mekanik yontemin en o6nemli o6zelligi Sekil 1’de ana hatlariyla
gosterildigi gibi mekanik liflendirme asamasinda odun maddesi 6zelliklerinin
degistirilmesidir. Kimyasal 6n islemin siddeti de yumusama icin gerekli sicakhgi
ayrica etkilemektedir. % 1’in (zerinde sulfonat iceren kuvvetli islemler yumusama
sicakligini 100 °C’nin altina dusrebilmektedir. Bunun anlami basinch olanlar
yerine  atmosferik  rafinorlerin (atmosfer  basingh liflendiricilerin)
kullanilabilecegidir (Gullichsen vd., 1999).

Liflendirme asamasinda en Onemli degisken spesifik enerji tlketimidir
(SEC=Spesific Energy Consumption). Hamurun serbestlik derecesi ve spesifik
enerji tuketimi birbiriyle iligkilidir. Fakat kimyasal on islem spesifik enerji
tiketiminin bir fonksiyonu olarak serbestlik degerinin gelistirilmesi (zerinde
onemli bir etkiye sahip olabilir. Yumusak odun hamur Gretiminde bir kural olarak
% 85 verimin altinda isleyen kimyasal 6n islemler daha kati serbestlik degerlerine
ulagsmak igin liflendirmede gerekli olan enerji tiiketimini artirirlar (Sekil 11).

Cizelge 1. Yumusak odun CMP yéntemlerinde 6nerilen reaksiyon kosullari (Gullichsen
vd., 1999).

Yontem CMP CMP SCMP BCMP  UHY
Sodyum siilfitbisiilfit, %  12-20 10-15  13-16 105-15 6
pH 7-10 7595 5,9 45

Reaksiyon sicakligl, °C ~ 140-175  140-160 150-160 168 147
Reaksiyon siiresi, dakika ~ 10-60 30-60 30-45 50-60 240

Cizelge 2. Sert agaclardan CMP ve CTMP yontemleriyle hamur eldesinde tavsiye edilen 6n
islem kosullari (Gullichsen vd., 1999).

Yontem CTMP CMP

Kimyasal doz, % %0.4 Na,SO3; +% 1-7 %10-15 %4-8 NaOH
NaOH Na,SO;

pH 12-13 9-10 12-14

Reaksiyon sicakligi, °C 60-120 130-160 50-100

Reaksiyon stiresi, dakika 0-30 10-60 30-60
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Bunun aksine, liflendirme kademeleri arasinda uygulanan giicli bir kimyasal
islem ikincil liflendirme kademesinde enerji tiketimini dustrebilir. Normalde, sert
odun hamurlarinin kimyasal 6n igslemi enerji tiketimini distirmektedir (Sekil 12).

Daha uygun hamur kalitesine ulagsmak icin uygulanan mekanik liflendirme
asamasindaki enerji tlketimi hamurun serbestlik derecesi tarafindan kontrol
edilmektedir. Arzu edilen serbestlik degerine ulagmak icin liflendirmede gerekli
olan enerji tuketimine bagh olarak 1 wveya 2 kademeli sistemler
kullantlabilmektedir (Gullichsen vd., 1999).

8. LiF ve HAMUR OZELLIKLERI
8.1. Lif ozellikleri

Kimyasal 6n igslem hem liflerin buyuklik dagilimini hem de bireysel liflerin
spesifik Ozelliklerini degistirme yoluyla hamur 6zelliklerini modifiye etmektedir
(Gullichsen vd., 1999).

Odun ve liflerin gosterdigi tepkiye bagli olarak kimyasal 6n islem liflendiricide
hamur geometrisini etkilemektedir. Buna bagl olarak mekanik hamur Gretimiyle
karsilagtirildiginda (Gullichsen vd., 1999):

- Kiymik miktari diiser

- Uzun lif miktari artar

- Cok kisa lif (lif¢cik-fines) miktari duser.

Kimyasal mekanik hamurlarin lif biyuklik dagihmi mekanik ve kimyasal
hamurlar arasindadir (Sekil 13). Cizelge 3’te goruldigu gibi, farkli serbestlik
degerlerine dogru liflendirilen hamurlar arasinda lif biytkluk dagilimi farklilik
gostermektedir. Artan uzun lif orani ve azalan kisa lif orani, kimyasal mekanik
hamurlarin ortalama lif uzunlugunu artirmaktadir. Cizelge 4’te gorilecegi Uzere;

yiksek serbestlik degerindeki CTMP hamurlari kraft hamurlarina yakin ortalama
lif uzunluguna sahip olabilmektedir (Gullichsen vd., 1999).

Spesifik Enerji Tuketimi

B Y — —_— KW ———— Sahin —

2500 |- 2500 - ™P

2000 2000 [~

°o e °a 56 1:;;0 750 2Irlm 250

Sekil 11. Farkli yumusak agaclarda Sekil 12. Sert agaclardan TMP ve
yiksek verimli  hamur dretim CMP yoéntemleriyle hamur
yoéntemlerinin spesifik enerji Uretiminde spesifik enerji tiketimi
tiketimleri (Gullichsen vd., 1999). (Gullichsen vd., 1999).
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Sekil 13. Farkli hamur cesitlerinin lif biytklik dagilimi (BauerMcNett) (Gullichsen vd.,
1999).

Cizelge 3. Farli yumusak odun CTMP hamurlarinin lif blyuklik dagihm 6rnekleri
(Akerlund vd., 1984).

Yumusak  Karton ve Gazete  Hafif agirhikta
kagit sinif  tuvalet kagidi kaplanmis kagit
kagidi sinifi sinifi sinifi (LWC-
Light weight
coated)
Serbestlik ~ 650-700 250-500 80-100 40-50
degeri, ml
Kiymik icerigi, 15 0,2 01 0,05
%
BauerMcNett
>80 mesh, % 65 60 45 30
<200 mesh, % 10 15 25 30

Cizelge 4. Ayni ¢esit hammaddeden dretilen farkl yumusak odun hamurlarinin ortalama lif
uzunluklari (Gullichsen vd., 1999).

Hamur dretim yontemi Ortalama lif uzunlugu
TMP, serbestlik derecesi 100 ml 1,3-1,7
CTMP, serbestlik derecesi 100 ml 1,3-1,8
CTMP, serbestlik derecesi 200 ml 14-19
CTMP, serbestlik derecesi 300 ml 1,5-2,0
Yumusak odun kraft hamuru, 2,2-2,4
dovilmemis
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Kimyasal 6n islemler liflerin yiizey 6zelliklerini degistirme yoluyla veya hiicre
ceperindeki lignini stilfonlama gibi farkli mekanizmalar yoluyla bireysel liflerin
spesifik  Ozelliklerini  etkileyebilmektedir.  Boylece  liflerin  esnekligi
artirllabilmektedir. Her iki mekanizmada hamur 6zellikleri tzerinde dnemli bir
etkiye sahiptir. Liflerin yiizey alan 0zelliklerinin degisimini kapsayan
mekanizmalar ise (Gullichsen vd., 1999):

Liflerin ayrilma (kopma) sekli lif partikilinin yizeyini meydana getiren lif
ceper tabakasini etkileyebilmektedir.

Lif yuzeyindeki ligninin sulfonlanmasiyla su alma 0zelliginin ve bag
kabiliyetinin artiriimasi ve elastikiyetinin saglanmasi.

8.2 Hamur ozellikleri

Kimyasal 6n islem sonucunda lif dzelliklerinde meydana gelen degismeler kagit
safihasinin  Ozelliklerini de etkilemektedir. Kimyasal mekanik hamurlar ile
termomekanik hamurlar karsilastirildiklarinda kimyasal 6n islem ile serbestlik
degeri-spesifik enerji tiketimi (SEC) arasindaki iliski gz oniinde tutulmalidir
(Gullichsen vd., 1999).

% 1’in altinda silfonat iceren on islem, kagit safihasinin yogunlugunu énemli
derecede etkilemez (Sekil 14).

Liflendirmede uygulanan degisik enerji miktarlarina bagh olarak % 1’in altinda
sulfonat iceren sulfit muamelesi cekme direncini  6nemli  derecede
etkilememektedir (Sekil 15). Bu arada lif esnekliginin artmasindaki sebep ise kisa
lif miktarinin diismesi olarak gorulebilmektedir (Akerlund vd., 1984).

Bunun vyaninda yiksek serbestlik degerindeki CTMP hamurlari TMP
hamurlarindan, ister istemez daha dusik c¢ekme direncine sahip olacaklardir.
Sirekli degisen serbestlik degerlerinde yapilan karsilagtirmalarda %1’in altindaki
stlfonat seviyelerinde CMP/CTMP hamurlarinin 6zellikleri mekanik hamurlara
nazaran artis gosterir (Sekil 16-19).

Kagit mat yogunlugu kg/m?

650

O Atmosferik liflendirme
& Basingli liflendirme

600 -

80— 04 B8 08 10 12 T4 16 15 20 22
Sulfonat igeridi (%)

Sekil 14. Sulfonat iceriginin bir
fonksiyonu olarak 100 ml
serbestlik  degerindeki  Picea
mariana  (MILL)’den (iretilen
kimyasal mekanik hamurlarin
yogunlugu (Akerlund vd., 1984).

Gekme indeksi Nm/g

90 |-

B Atmosferik liflendirme
< Basingh liflendirme

80 -

70

60

50

40‘

an

1 1 L] 1 |
0 02 04 06 08 1.0
Sdlfonat igerigl %

L L 1 1 L 1
1.2 1.4 1.6 1.8 20 22

Sekil 15. Sulfonat iceriginin  bir
fonksiyonu olarak 1.94 MWh/metric
ton’da liflendirilen Picea mariana
(MILL)’den dretilen kimyasal mekanik
hamurun cekme indeksi (Akerlund vd.,
1984).
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Cekme indeksi Nm/g Yirtiima indeksi mNm?/g -
— — 14 —

100
a0 ’> O Atmosferik lifiendirme
= | < Basingh liflendirme

s I S R . 2 . ; ,
0 02 04 0.6 0.8 1.0 12 1.4 16 18 25 22 m 20 Gekme indeksi Nmig .
Silfonat iceridi (%)
Sekil 16. Stlfonat iceriginin bir Sekil 17. Farkl yiiksek verimli
fOﬂkSlyonU olarak 100 ml serbestlik hamur Qeyﬂen |Q|n y|rt||ma
degerinde Picea mariana indeksi (Gullichsen vd., 1999).

(MILL)’den  (retilen  kimyasal
mekanik hamurun ¢ekme indeksi
(Akerlund vd., 1984) .

TMP yontemlerinde oldugu gibi basingh liflendiriciler yaklasik % 1 sulfonat
icerigindeki stlfonlamadan daha iyi bir sekilde yirtilma direncini maksimuma
cikarir (Sekil 17).

Nispeten disuk silfonat icerigi ile kimyasal mekanik hamurlarin 15181 dagitma
katsayisi mekanik hamurlar gibi hareket etmektedir. Artan spesifik enerji 1518
dagitma katsayisini ve ¢ekme direncini artirir (Sekil 18). Sekil 19 ve sekil 20’de
Norve¢ Ladini (Picea Abies ) ‘den Uretilen CTMP hamurlarinin direng 6zellikleri
tas mekanik hamur ve termomekanik hamur ile karsilastiriimali olarak verilmistir
(Akerlund vd., 1984). CTMP hamurlarinin parlakligi odun hammaddesine baglidir.
Sulfit ile muamele thmh bir agartma etkisine sahiptir. Bu ylzden agartilmamis
CTMP hamurlari termomekanik hamurlardan birkac kat daha parlaktir (Gullichsen
vd., 1999). Yumusak odun CMP hamurlari igin diger 06zelliklerin benzer
olabilecegi duslndlebilir. Fakat bu 6zellikler bir dereceye kadar yéntem kosullarina
bagli olarak degisebilir (Akerlund vd., 1984):

e Verim: % 80-90

Serbestlik degeri (CSF):300-400 ml
Cekme indisi: 50-60 Nm/g

Yirtilma indisi: 8-12 mNm?/g

Isig1 dagitma katsayisi: 30-40 m?/kg

CMP hamurlarinin direng 6zellikleri CTMP hamurlarindan biraz daha yuksektir;
fakat 15181 dagitma katsayisi daha dustktir. Dusik 1s1g1 dagitma katsayisi hamurun
parlakhgini disirtir. Ornegin 15131 dagitma katsayisinin 70 m*kg dan 35 m? /kg’a
dismesi hamurun parlakligini % 10’dan daha fazla duslrebilmektedir (Akerlund
vd., 1984). Sert odun kimyasal mekanik hamurlarin kagit yapim 6zellikleri odun
tiriine ve yontem kosullarina bagl olarak degismektedir. Alkali miktari direng
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Isi1g1 dagitma katsayisi m2/kog

[l L] 1 1 1 1 ] it
o 10 20 30 40 s 60 7O 80 S0
Cekme indeksi NmJ/g

Sekil 18. Liflendirmede farkli stlfonat iceriginde muamele edilmis hamurlarin isig
dagitma katsayilarinin ve cekme indekslerinin gosterimi(Akerlund vd., 1984).

Cekme indeksi Nmig Yirtima indeksi mNmdg
70 15

CTMP

&0 = l
CTMP |
50 - - — i TS CRN NS

0 TP

30—
i ™P % 5 :
20 o 2
SGW 2 SGW
10 |

[]

(] 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 :::on ml 500 600 70O
Freeness, ml reeness, m
Sekil 19. Farkli hamurlarin gekme Sekil 20. Farkli hamurlarin yirtilma
indeksi (Gullichsen vd., 1999). indeksi (Gullichsen vd., 1999).

Ozellikleri Gzerinde ve 15181 dagitma katsayisi Uzerinde glgli bir etkiye sahiptir.
Direng Ozellikleri yonuyle de yumusak odun kimyasal mekanik hamurlarindan
daha dustk seviyededirler. Bu yonleriyle tas mekanik hamurlar ile ayni seviyede
tutulurlar (Akerlund vd., 1984).

9. SONUC

Kullanilan kimyasal maddeler ve uygulanan islemlerin hamur 6zellikleri
zerinde 6nemli bir etkisinin bulundugu gercektir. Kimyasal islemle yumusatiimis
odun yongalarinin rafindrde liflendirilmesiyle verimin arttigi ve direng 6zellikleri
TMP’ ye yakin hamurlar uretildigi gorilmistar.

Mekanik hamur dretimiyle karsilastirildiginda kiymik miktarinin distugi, uzun
lif miktarinin arttigl ve ¢ok kisa lif miktarinin da azaldigi gorilmustir.

CTMP’nin diger mekanik hamurlardan daha ustiin fiziksel niteliklere sahip
olmasi onun daha farkh kullanim alanlarinda degerlendirilmesine neden olmustur.
Ozellikle baski kagidi tretiminde tercih edilen bir dretim yontemidir. Tim bu
Ozelliklerinin yani sira kimyasal hamurlara benzer o&zellikler tasidigi da bir
gercektir.
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