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OZET

Geleneksel tam kimyasal kagit {iretim proseslerinde, ¢evre ve insanlar iizerine zararh
etkisi bulunan kiikiirtlii kimyasallar kullanmakta ve bu prosesler ¢ok yiiksek yatirim ve
isletme maliyeti gerektirmektedir. Organik ¢ozeltilerin tek baglarina veya diger solventlerle
karisim halinde ve asitlerin katalizator olarak eklendigi alternatif kagit iiretim prosesleri
iizerine son zamanlarda yogun caligmalar yapilmistir. Asitlerin katalizator olarak
kullanildig1 organik delignifikasyon reaksiyonlarinda, temel olarak ligninin polimerik
yapisindaki alfa aril eter ve beta aril eter baglarinin asit hidrolizasyonu esastir. Bu
calismada, diinya genelinde, geleneksel kimyasal metotlara alternatif olabilecegi
labaratuvar diizeyindeki kanitlanmis ve kiiciik olgekli tesis diizeyinde denemeleri yapilmus,
Asam, Acetosolv, Formacell, Ester ve Milox organik delignifikasyon yontemleri
incelenmistir. Bu yontemlerin her birisinin kendine 6zgii proses 6zellikleri bulunmaktadir.
Fakat bu yontemlerin ortak 6zelligi genel olarak geleneksel proseslerden daha basit ve
birgok yonden avantajli sonuglar ortaya koymalaridir.

Anahtar Kelimeler: Asit delignifikasyonu, Lignin, Kagit, Kagit hamuru, Asam,
Acetosolv, Formacell, Ester, Milox.

ACID CATALYZED ORGANOSOLYV DELIGNIFICATION SYSTEMS

ABSTRACT

In conventional chemical pulping processes, sulfurous chemicals have used and those
have very high investment and operational costs. Many researches have been carried out for
developing organic formulation mixture with acid as catalyses to develop new alternative a
pulping process. Acid catalysed organasolv pulping reactions are based on depolimerization
of lignin that is acid hydrolyeses of alpha and beta aryl ether linkgages. In this study,
worldwide, alternative new pulping processes that have labaratory and small mill trial
results success have been evaluated. In this sense, Asam, Acetosolv, Formacell, Ester ve
Milox organosolv pulping processes have been studied. Each process has its own
characteristics. But these are generally less complicated and have many advantages
compare to conventional processes.

Keywords: Acid delignification, Lignin, Pulp, Paper, Asam, Acetosolv, Formacell, Ester,
Milox
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1. GIRiS

Kaliteli kagit driinleri iiretiminin temel sartlarindan birisi, lignoseliilozik
hammaddelerin  yapisinda  bulunan ligninin  uzaklastirilmasi  esnasinda
(delignifikasyon) polisakkaritlerin en az zarar gérmesinin saglanmasidir. Bu ise

ancak kimyasal delignifikasyon islemleri ve devaminda tam parlakliga kadar
agartma ile miimkiin olmaktadir.

Diinya genelinde kaliteli kagit ve karton iiriinlerinin iiretiminde yaygin olarak
alkalen Kraft ve asidik Siilfit tam kimyasal prosesleri kullanilmaktadir. Fakat bu
prosesler, kimyasal formiilasyonlarinda g¢evre ve insanlar lizerine zararli etkisi
bulunan kiikiirtlii kimyasal maddeleri kullanmalar1 yaninda ¢ok yiiksek yatirim ve
isletme maliyetlerine sahip olmalarindan dolay1 baz1 olumsuz etkilere sahiptirler.

Bu dezavantajlarin tamamen ortadan kaldirilmasi veya en azindan bir kismimnin
elimine edilerek, alternatif yeni teknik ve yontemlerin gelistirilmesi iizerine son
yillarda olduk¢a yogun arastirmalar yapilmistir. Bu caligmalarin ¢ogunda,
inorganik kimyasal ¢ozelti formiilasyonlarinin kullamildigi geleneksel Kraft ve
Siilfit metotlarindan farkli olarak, lignini depolimerize etme/¢6zme kabiliyetindeki
yeni organik kimyasal maddeler tek Dbaslarina veya karisim halinde
kullanilmaktadir. Farkli organik ve inorganik kimyasal karigimlarin pisirme
¢Ozeltisi olarak kullanilmasindan dolayi, bu yeni yaklagimlar organik solventlerle
kagit hamuru {iretim yoOntemleri veya ‘organosolv  pulping’  olarak
adlandirilmaktadir.

1970’1i yillardaki petrol krizi ve toplumlarin dogay1 koruma bilincinin artmas,
cevre ile dost yeni kagit iiretim tekniklerinin gelistirilmesi fikrine onciiliik etmistir.
Ozellikle Kleinert’in bu konu ile ilgili ¢aligmalari dikkat gekicidir. Kleinert, yaptig1
caligmalar sonucunda organik alkol-su ¢ozelti karisiminin, 185 °C sicaklikta
herhangi bir katalizatére gerek olmadan ideal olarak kullanilabilecegini ve ayni
reaksiyon sartlarinda Kraft’a gore yaklagik %5 daha yiiksek verim elde
edilebilecegini iddia etmistir (Kleinert, 1974). Kleinert’in 6nerileri, daha sonraki
caligmalara temel olusturmus, birgok aragtirmaci tarafindan bulgular irdelenmistir.
Ayrica pratik daha bir¢ok yeni organik kimyasal karisimlari kullanarak yeni
metotlar gelistirilmeye calisilmistir. Bu galigmalardan, %50-60 organik solvent,
%40-50 su kanisgimindan olusan c¢ozeltilerin biyokiitlenin delignifikasyonunda
olduk¢a basarili sonuglar verdigi ¢esitli arastirmacilar tarafindan belirtilmistir
(Nimz ve Casten, 1986; Paszner ve Cho, 1987; Young, 1998).

Ligninin kimyasal yapisi, odunsu ve otsu bitkilerde farkli oldugundan, ayni
islemlerin farkli tiir odunsu ve otsu bitkilere uygulanmasi sonucu elde edilen
delignifikasyon reaksiyonlarinin basarisi da farkli olabilmektedir.

Reaksiyon ortaminin pH’ina, oksidatif veya indirgen kimyasal maddelerin
kullanilmasina bagli olarak olusan delignifikasyon reaksiyonlar degisik sekilde
siiflandirilabilir. Ayrica pisirme zamani, pisirme sicakligi, eklenen kimyasal
maddeler (katalizatorler) reaksiyonlarmm belli derecelerde hizlanmasina veya
yavaglamasina neden olabilir. Gelistirilmeye c¢alisilan, alternatif yeni, organik
¢Oziiciilii delignifikasyon reaksiyonlarinin daha kolay ve anlasilabilmesi amaciyla,
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bu calismada Sarkanen’in organik delignifikasyon reaksiyonlarini, katalizator
eklenip-eklenmemesine ve kullanilan pisirme ¢ozeltisinin pH derecesini dikkate
alarak yapmis oldugu smiflandirma temel alinarak, asitlerin katalizator olarak
eklendigi delignifikasyon reaksiyonlari incelenmistir. Organik delignifikasyon
reaksiyonlari, smiflandirilmas1 ve reaksiyon mekanizmalar1 {izerine bir¢ok
arastirma ylritilmustir (Aziz vd., 1988; Hergert, 1998; Paszner ve Cho, 1987,
Sarkanen, 1990; Young, 1998).

2. ASITLERIN KATALIiZATOR  OLARAK  KULLANILDIGI
DELiIGNIFIKASYON iSLEMLERI

Kimyasal delignifikasyon islemlerinde, ligninin polimerik yapisinin bozunmasi
genel olarak tlim tipteki aril eter baglarinin (yiikC-O-Caromaix) par¢alanmasina
baglidir. Ciinkii yaprakli ve igne yaprakli agaglarda bulunan ligninin polimerik
yapisini olusturan baglarin biyiik cogunlugu (%50-70) a- ve PB- aril eter bag
tipindedir. Ayrica karbonil, karboksil ve hidroksil gibi fonksiyonel gruplarin
oksitlenmesi veya tiirevlenmesi (siilfonlagsmasi) sonucunda da ligninin ¢ézinirligi
kolaylasarak hiicre ¢eperinden uzaklasabilir (Gierer, 1982; Sjostrom, 1993).

Asitlerin ~ katalizator ~ olarak  kullanildigt  organik  delignifikasyon
reaksiyonlarinda, temel olarak ligninin polimerik yapisindaki baglardan oncelikle
a-O-4 (alfa aril eter) baglarinin, kismen de B-O-4 (beta aril eter) baglarinin asit
hidrolizasyonu esastir. Asit delignifikasyon reaksiyon ortaminda, eterik alfa
baglari, beta baglarindan daha kolay pargalanabilir. Beta baglarinin
pargalanabilmesi i¢in ise reaksiyon ortaminin alkalilik derecesinin artmasi gerekir.
Ayrica tahmin edilecegi lizere delignifikasyon sirasinda kullanilan yiiksek sicaklik
ve basing, sadece ligninin depolimerize olmasii degil aym1 zamanda polisakkarit
zincirlerindeki baglarin belli derecede etkilenmesini, baglarin kismen veya
tamamen par¢alanmasina neden olabilir. Sonug olarak delignifikasyon isleminden
sonra elde edilen hamur verimi ve liflerin direng Ozelliklerinde bazi diigmeler
olabilir.

Polisakkaritlerin molekiil agirliginin artmasi, glikozidik baglarin dayanikliligina
olumlu etki eder. Dolayisiyla alti karbonlu polisakkaritler (heksoz) bes karbonlu
pentozlardan, pentozlarda dort karbonlu tetrozlardan, asitlerle reaksiyonlara karsi
daha dayaniklidirlar. Ayrica ana ve yan zincirlerdeki farkli diizenlenmelerinden
dolay1 polisakkaritlerin, asitlere karsi reaksiyon verme kabiliyetleri (hidrolize
ugramalar1) farklilik gosterebilir (Aziz vd., 1988; Paszner ve Cho, 1987; Sarkanen,
1990).

Bu calismada, geleneksel Kraft ve Siilfit tam kimyasal metotlarina alternatif
olabilecegi diisiiniilen, labaratuvar diizeyindeki basarili sonuglarin ardindan kii¢iik
Olcekli tesis diizeyinde denemeleri yapilmis veya yapilmasi planlanan, asitlerin
katalizator olarak eklendigi, Asam, Acetosolv, Formacell, Ester ve Milox organik
delignifikasyon yontemleri incelenecektir.
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2.1. Asam Prosesi

Asam, 1980°li yillarda Almanya’daki Hamburg Universitesi ¢alisanlarindan R.
Patt and O. Kordsachia tarafindan odunlardan kaliteli kimyasal kagit hamuru
iretimi i¢in gelistirilmis bir delignifikasyon yontemidir (Patt vd., 1987). Bu
prosese degistirilmis Siilfit metodu’da denebilir zira bu yaklasimda, pisirme
cozeltisi olarak antrakinon (A) ve metanol’iin (M) alkali-siilfit (AS) karigimina
eklenmesiyle elde edilen beyaz ¢ozelti kullanilmaktadir.

Bu prosesinin gelistirilmesindeki temel amag, Almanya’da Siilfit yontemine
gore dizenlenmis ve Kraft ile rekabet edemeyerek iiretim disi kalmis veya
ekonomik olarak iiretimini siirdiirmesi miimkiin olmayan degisik 6lcekli tesisler
i¢in alternatif yeni bir prosesinin gelistirilmesi olarak &zetlenebilir. Ayrica Siilfit
yonteminin Hus ve Ladin odunlarina basarili bir sekilde uygulanmasina ragmen
Almanya’da daha bol miktarda bulunan Cam odunlarma uygulanamamis olmasi da
Asam yaklagiminin gelistirilmesinde 6nemli rol oynamistir (Kordsachia vd., 1990;
Patt vd., 1998).

Asam pisirme ¢Ozelti formiilasyonlarinda, aktif kimyasal olarak, metanol,
sodyum hidroksit, sodyum karbonat ve sodyum siilfit kullanilmaktadir. Metanol
hacim olarak pisirme ¢oOzeltisinde yaklasik %10 civarinda, Antrakinon ise
kullanilan odun hammaddesinin 6zelligine bagli olarak %0.05-0.1 arasinda
katilmaktadir.

Asam’da lignin’in uzaklasmasi reaksiyonlar1 temel olarak Siilfit yontemine
benzerlik gostermekte, yani siilfonlasma ve alkali hidrolizasyonu reaksiyonlari
sonucunda ligninin biiylik boliimii depolimerize olarak ¢oziinmektedir (Hergert,
1998). Pigirme ¢ozeltisi ile oda sicakliginda temas eden yongalar, 1sitmaya bagh
olarak lignin ile siilfonlasma reaksiyonlar1 verir. Bu nedenle ligninin
¢oziinmesi/bozulmasi oldukga diisiik sicakliklarda (50 °C) baslayabilmektedir.
Maksimum sicakliga ulasildiginda ise (175-180 °C) hiicre ¢eperindeki ligninin
yaklagik %50 si ¢oziinmiis duruma gelebilir. (Patt vd., 1987).

Asam prosesinde, metanol ve antrakinon’un birlikte kullanilmasinin
polisakkaritlerin korunmasi iizerine pozitif etkisi oldugu, ligninin depolimerize
olmasi {izerine ise daha sec¢ici oldugu ve kondenzasyon reaksiyonlarinin daha az
olustugu belirtilmistir (Patt vd., 1987). Zira metanol, pisirme ¢6zeltisinin yongalar
tarafindan daha kolay absorbe edilmesini dolayis1 ile lignin ile reaksiyona
girmesini kolaylastirici-diizenleyici etki gosterdigi, katalizator olarak az miktarda
kullanilan antrakinon’un (AQ) ise, aktif gruplarin metillesmesini saglayarak
depolimerize olmus veya bozunmus lignin pargaciklarinin yeniden lifler iizerine
yogunlagmasini engelledigi ve polisakkaritlerin delignifikasyon esnasinda daha
dayanikli olmasimi sagladigi belirtilmektedir (Hergert, 1998). Ayrica, AQ’nin
ligninin polimerik yapisinda dogal olarak bulunan ve delignifikasyon
reaksiyonlarina karsi nispeten dayanikli [B-O-4 baglarinin par¢alanmasini
kolaylastirici etkisi’de oldugu bildirilmistir (Patt vd., 1987; Patt vd., 1991).

Delignifikasyon’un en son agamasinda, ki bu asamaya kadar zaten ligninin
%901 ¢ozlinmiis durumdadir, az miktarda karbonhidratlarin uzaklastigi, seliilozda
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ise herhangi 6nemli bir degismenin olmadig1 belirtilmektedir. Bu nedenle Asam
yaklagiminda etkili delignifikasyon reaksiyonlarinin olustugu ve bu prosesin Kraft
prosesinde kullanilan tiim odunsu materyalin delignifikasyonunda basarili bir
sekilde uygulanabilecegi yoniinde goriisler olusmustur.

Proseste, pisirme ¢o6zeltisinde inorganik kimyasal olarak sodyum hidroksit
kullanilirsa metot Asam I, eger sodyum siilfit ve sodyum karbonat birlikte
kullanilirsa, metot Asam II olarak tanimlanmaktadir (Kordsachia vd., 1990; Patt
vd., 1998). Cizelge 1 de, Asam metodu ile odun ve otsu bitkilerden iiretilmis ve
tam parlakliga kadar agartilmis kagitlarin fiziksel 6zellikleri 6zet olarak verilmistir
(Kordsachia vd., 1990; Patt vd., 1998).

Asam prosesinin en bilylik dezavantajlarindan birisi Kraft metodunda oldugu
gibi kiikiirtlii kimyasallarin pisirme ¢ozeltisinde kullanilmasidir. Zira kullanilan
kimyasallarin geri kazanilmasi i¢in komplike ve ayr1 geri kazanim {initeleri
gerekmektedir. Ayrica proses sirasinda olusan hidrojen silfiir kotii kokulu bir gaz
oldugundan ¢evresel problemler yaratabilir.

Asam prosesinin lisans haklar1 1985 yilinda satilmis ve 5 ton/giinliik kapasiteli
kiigiik bir deneme tesisi kurma ¢alismalarina baslanmis olmasina ragmen bu tesisin
resmi acilist ancak 1990 yilinda yapilmustir. Bu isletmede, 10 m® liik pisirme
kazanlarindan faydalanilarak delignifikasyon ve agartmanin birlikte yapilabilecegi
Asam entegre deneme tesisi olarak planlanarak 16 milyon mark maliyete insa
edilmisgtir.

Son yillarda gelistirilen ve geleneksel Kraft ve Siilfit yontemlerine alternatif
olmasi diisiiniilen organik solventli delignifikasyon metotlar iginde Asam metodu
oldukga kullanigh ve tesis diizeyinde uygulanmasi miimkiin goriinen proseslerin
basinda gelmektedir. Pilot deneme diizeyindeki caligsmalar halen devam etmekle
birlikte, yakin bir gelecekte de tam kapasiteli, biiylik 6lgekli Asam fabrikasinin
kurulmasi beklenmektedir (Patt vd., 1998).

Cizelge 1. Asam metodu ile iiretilen kagitlarin 6zellikleri (Kordsachia vd., 1990; Patt vd.,
1998).

Hammadde V(?,;:;n Kappa Sayisi gi‘i-?:; ‘S:;:g:‘
Ladin 50 20 105 12.0
Avrupa ¢ami 50 24 98 15.5
Hus 52 10 110 11.1
Kayin 52 12 87 8.4
Kavak 55 8 86 9.2
Saman 53 7 51 6.1
Seker kamisi 61 8 90 8.2
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2.2. Acetosolv Prosesi

Nimz ve arkadaglari, Hamburg-Almanya’da bulunan odun kimyasi ve
teknolojisi enstitiisiinde (BHF) asetik asidin odunlarin delignifikasyon islemlerinde
kullanilabilirligi {izerine yogun laboratuvar caligsmalar1 yapmustir. Bu kapsamli
calismalar sonucunda, asetik asit’in katalizatorler ile birlikte kullanildigr ve
Acetosolv ismini vererek patentini aldiklar1 yeni bir delignifikasyon prosesi
gelistirmiglerdir (Nimz ve Casten, 1985).

Acetosolv prosesi baglangigta odunlarin delignifikasyonu igin gelistirilmisgtir
fakat laboratuvar c¢aligmalari sonucunda bu sistemin odun digindaki bazi yillik
bitkilere de Ornegin; ay¢icegi sapi, seker kamisi, saman, vb. basarili bir sekilde
uygulanabilecegi anlagilmistir (Groote, 1992; Nimz ve Schoene, 1993).

Laboratuvar kosullarinda elde edilen basarili delignifikasyon sonuglarimin
ardindan, Acetosolv prosesi Nimz ve arkadaslar1 tarafindan kiigiik 6lgekli bir tesis
olarak projelendirilmistir. Ilk Acetosolv tesisi, Almanya’da 1988 yilinda ¢alismaya
baslamustir. Tesiste, pisirme ¢ozeltisi olarak %90 asetik asit ve %1 hidroklorik asit
karisiminda, 110 °C sicaklikta ve 3-5 saat siire ile delignifikasyon islemi
yapilmistir (atmosferik ortamda). Pisirme kazan olarak, sadece bu tesis i¢in 6zel
olarak imal edilmis, bolmelere ayrilmis, donebilen carousel ismi verilen bir pigirme
kazani kullanilmistir. Baslangigta her bolmesi odun yongalari ile dolu olan kazanin,
her doniisii sonucunda, pisirme islemi goren, hamurlasmis haldeki yongalarin
bulundugu boliimler bosaltilirken, ayn1 anda bosalan bdliimlere yeniden taze
yongalar doldurulmustur. Bu spesifik dizayndan dolayi, Asetosolv prosesi
esnasinda, pisirme (delignifikasyon), yikama ve agartma islemleri carousel kazani
igersinde yapilabilmektedir (Hergert, 1998; Nimz ve Schoenne, 1989).

Cizelge 2 de %95 asetik asit ve %0.1 HCl ile 110 °C sicaklikta 4 saat pisirme
isleminden sonra, ¢esitli lignoselillozik hammaddelerden, standart parlakliga kadar
agartilmamis kagit hamurlarimin 6zellikleri verilmistir (Nimz ve Casten, 1986).

Acetosolv prosesinde elde edilen kagit hamurlari, klor kullanmadan iki agsamali
olarak agartilabilmistir. Baslangigta kappa sayis1 yaklasik 60 olan kagit hamurlari,
%93 liik asetik asit ile yikama/6n islem ile kappa sayist1 24’e¢ diismiigtiir.
Agartmanin ilk asamas1 ozon ile oda sicakliginda yapilmistir. Ozonun asetik asit ile
kullanilmasiyla olusan agartma ¢dzeltisinin lignin seciciligi oldukca yiiksek,
seliiloza etkisi ise azdir. Zira ozon’un, asetik asit igersindeki ¢oziiniirliigliniin fazla
olmasi (suya gore 10 kat fazla ¢6ziinmesi) nedeniyle ozon miktari ile agartma
sonucunda uzaklasan lignin oran1 arasinda pozitif iliski oldugu ve seliilozun ¢ok az
etkilendigi belirtilmigtir. Bu asamanin sonunda hamurlarin kappa sayis1 4
civarinda, parlakligi ise %40 ISO derecesindedir. Ikinci ve son agartma
basamaginda hamurlar 6nce hidrojen peroksit ile islem goérmiis ve devaminda sicak
asetik asit ile yikanmistir. Hidrojen peroksidin asetik asit ile reaksiyona girmesiyle
perasetik asit olusur. Ikinci asamada ise ozon ile islem yapilmasiyla kappa sayis
diiserken parlaklik yaklagik %72 ye ¢ikar (Nimz ve Berg, 1989). Cam odunlarindan
iiretilmis Acetosolv hamurlarinin agartma denemelerinde, %3 ozon ile iki agamali
agartma, devaminda da %1 perasetik asit iglemi ile hamurlarin %80 ISO
parlakligina ulasildigi belirtilmistir (Nimz vd., 1989; Young, 1998).
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Cizelge 2. Acetosolv metodu ile iiretilmis kagit hamurlariin 6zellikleri (Nimz ve Casten,
1986).

Ladin Kayin Cam Saman
Verim (%) 46.7 414 49.6 37.7
Kappa no 30.2 7.7 61 25
Yirtilma Direnci (mN.m?) 62.9 425 50.1 37
Patlama Alam (ing?) 58.2 53.6 58.6 42.3
Katlanma Sayisi 3.599 5.845 1.808 746

Nimz ve arkadaslarinin Acetosolv prosesini kullanarak bazi yumusak odunlar
tizerine yaptiklar1 caligmalar sonucunda, Acetosolv hamurlarinin, kraft hamurlarina
benzer hatta daha 1iyi Ozelliklere sahip hamurlarm elde edilebilecegini
belirtmislerdir (Nimz ve Casten, 1986; Nimz vd., 1989).

Elde edilen bagarili sonuglara ragmen, Almanya’da deneme iiretimi yapan ilk
Acetosolv pilot tesisi, proseste kuvvetli asitlerin kullanilmasindan dolayi, tesisin
calistirtlmas1 sirasinda metal ekipmanlarda ciddi oranda paslanmaya neden
olmustur. Ayrica bazi ekonomik problemlerden dolayi, deneme iiretimi
durdurulmus ve tesis su an igin kapatilmistir.

2.3. Formacell Prosesi

Formacell prosesinin temelini, asetik asit ile kuvvetli asit karisimindan olusan
pisirme ¢ozeltisinin delignifikasyon islemlerinde kullanilmasi olusturur. Zira Nimz
ve arkadaslarmin daha once asetik asitle gelistirdigi Acetosolv ve Organocell
proseslerinin  bazi dezavantajlarim1  elimine edilerek yillik bitkilerin  de
delignifikasyonunda kullanilabilecegi bir sistem gelistirilmeye ¢alisilmigtir. Nimz
ve Schone, asetik asit pisirme c¢oOzeltisine katalizator olarak formik asit-su
karigimini ekleyerek gelistirdikleri bu yeni metoda Formacell ismini vermislerdir.
Yapilan ilk ¢alismalarda, formik asit’in eklenmesiyle olusan pisirme ¢ozeltisinin
delignifikasyon reaksiyonlarim1 hizlandirdigi ve kagitlarin direng Ozelliklerinin,
sadece asetik asit’in kullanilmasiyla iiretilen kagitlara gére yaklasik %5-10
artirdigini belirtmislerdir (Nimz ve Schoene, 1989 ve 1993). Formacell pisirme
cozeltisi, tipik olarak %75/15/10 oraninda asetik asit/su/formik asit i¢ermekte,
pisirme islemi 160-180 °C sicaklikta ve 1-2 saat siire ile yapilmaktadir. Pisirme
¢Ozeltisinin odun yongalarina orant kullanilan hammaddeye bagli olarak
degismekle birlikte tipik olarak 1-12:1 arasindadir.

Bu metodu Acetosolv ve Organocell proseslerinden ayiran en biiyiik 6zellik,
igne ve genis yaprakli aga¢ odunlarina ilave olarak yillik bitkilerden de kagit
hamuru iiretiminin miimkiin olmasidir. Yapilan ¢alismalar sonucunda, Formacell
prosesinin kullanilmasiyla, benzer reaksiyon kosullarinda Acetosolv ve Organocell
den daha iyi fiziksel Ozelliklerde ve daha disiik lignin oranina sahip kagit
hamurlar elde edilmistir. Otsu bitkilerden Formacell metoduyla iiretilen kagitlarin
direng Ozellikleri, ayn1 kosullarda soda hamurlarindan daha yiiksek oldugu, igne
yaprakli aga¢ odunlar1 ve otsu bitkilerden iiretilen Formacell hamurlarmin 2
asamali olarak ve sadece peroksiasetik asit kullanilarak tam parlakliga kadar
kolayca agartilabilecegi belirtilmistir (Nimz ve Schoene, 1993).
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Formacell delignifikasyon reaksiyonlar1 genel olarak asit-hidrolizasyon
reaksiyonlarini icermektedir. Fakat asitlerle olusan reaksiyonlar genel olarak segici
olmadiklarindan tam olarak kontrol edilemezler ve bu nedenle ligninin yanisira
odun polisakkaritlerinin bir kismi da hidrolize ugrayarak uzaklasabilir. Ayrica,
ortamdaki asetik asit lignin ve polisakkaritlerdeki hidroksil gruplar ile reaksiyona
girerek asetatlarin olusmasina neden olur. Delignifikasyon sonucu elde edilen
hamurlar, ligninin yeniden kondenze olmasinin engellenmesi ve hamurlarda kalan
artik ligninin sonraki agartma asamalarinda daha kolay uzaklastirilabilmesi igin,
hamurlar pisirme islemi sirasinda kullanilan ayn1 konsantrasyondaki ¢ozelti ile
yikanmasinin gerektigi belirtilmistir (Davis vd., 1986; Hergert, 1998).

Formacell prosesinin en belirgin avantajlarindan birisi, delignifikasyon ve
agartma sirasinda herhangi inorganik kimyasal maddenin kullanilmamasidir.
Formacell hamurlarinin agartilmasinda ilk olarak oda sicakliginda 1 veya 2
asamali ozon’un, organik asit karigimlari i¢inde kullanildig1 ¢ozeltilerle agartma
islemi uygulanir (pisirme ¢ozeltisine benzer karisim). Hamurlar daha sonra butil
asetat ile yikanirlar. En son agartma asamasinda, perasetik asit/butil asetat ¢ozeltisi
(1:1) kullanilarak 90 °C sicaklikta, 2 saat siire sonunda son parlakliga ulasilir
(Hergert, 1998).

Formacell prosesinin bazi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Zira yiiksek
sicaklikta asit karisimlarinin paslandirict etkisinden dolay1 ¢ozeltinin temas ettigi
kisimlarda 6zel olarak imal edilmis pahali c¢elik ekipmanlarin kullanilmasi
gerekmektedir. Ayrica proseste cok ¢esitli kimyasal maddelerin kullanilmasindan
dolayi, bu kimyasal maddelerin geri kazanilmasi zor, karmasik ve ayr1 islemleri
gerektirir (Hergert, 1998; Young, 1998).

2.4. Ester Delignifikasyon Prosesi

Asetik asit yardimiyla odunsu ve otsu bitkilerden kagit iiretilebilecegi daha
onceki arastirmacilar tarafindan belirtilmistir (Young vd., 1987a, Young, 1989 ve
1992). Fakat kullanilan kimyasal maddelerin geri kazanilmasinda goriilen bazi
zorluklar ve yliksek enerji ihtiyacindan dolayi, asetik asitli delignifikasyon
islemlerinin basarisinin artirilmasi iizerine bazi calismalar olmustur. Wisconsin
universitesinde Young ve arkadaslari, su-asetik asit karisimindan olusan
delignifikasyon ¢ozeltisindeki su miktarinin azaltilarak yerine baska kimyasalin
kullanilmasiyla reaksiyonlarmin derecelerini artirmak iizere cesitli ¢alismalar
yapmiglardir. Bu yogun ¢alismalar sonucunda, asetik asit-su ¢ozeltisine degisik
oranlarda etil asetat’in katilmasiyla Ester delignifikasyon metodu ismini verdikleri
‘ester pulping’ yeni bir sistem gelistirerek patentini almislardir (Young ve Baierl,
1985).

Kavak odunlarindan Ester metodu kullanilarak tiretilen kagitlarin fiziksel direng
Ozelliklerinin, geleneksel Siilfit metodu ile {iretilen kagitlarla hemen hemen ayni,
kopma direncinin %20 daha yiiksek ve verimin ayni kappa sayisinda %20 daha
yiiksek oldugu belirtilmistir (Young ve Baierl, 1985; Young vd., 1987a). Ester
sisteminin diger yaprakli aga¢c odunlarinin delignifikasyonu {izerine yapilan
calismalarda sonuglarin kavak odunlarindan elde edilenler kadar yiiksek olmadigi
ve igne yaprakli aga¢ odunlarindan ancak orta kalitede kagitlar iretilebildigi
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belirtilmigtir. Ester sisteminde, kullanilan hammadde &zelliklerine bagli olarak,
150-200 °C sicaklikta ve farkl ¢ozelti formiilasyonlarinda degisik kalitede kagitlar
iretilebilecegi belirtilmistir (Young, 1989 ve 1992).

Asetik asit-su delignifikasyon sistemine etil asetat’in degisik oranlarda
katilmasiyla bir ¢ok avantaj saglanabilir. Zira etil asetat diigilk buhar basmcina
sahiptir ve asetik asit i¢inde kolayca ¢ozlinebilir. Bu durum kullanilan kimyasal
maddelerin geri kazanilmasi sirasinda avantaj saglar. Ester sisteminin, asetik asit-
su sistemine gore bazi pozitif etkileri asagidaki gibi Ozetlenmistir (Young ve
Baierl, 1985; Young, 1989 ve 1992)

- Etil asetatin katilmasiyla gerekli olan su ihtiyaci azalmaktadir.

- Bagarili delignifikasyon i¢in gerekli olan pisirme zamani kisalmaktadir

- Daha yiiksek sicaklikta ayn1 basinca ulagilmaktadir

- Ester metodu ile iretilen kagitlarinin direng 6zellikleri ve verim daha yiiksektir
- Ligninin depolimerizasyon derecesi daha yiiksektir

- Ester sisteminden, kullanilan kimyasal maddelerin geri kazanilmas: basittir.

Sistemde ufak diizenlemeler yapilarak, siyah ¢ozelti, etil asetat-asetik asit seklinde
2 farkli asamada ayrilabilir. Bu durum solventlerin geri kazanilmasi sirasinda enerji
ihtiyacinin azalmasina neden olur (Hergert, 1998, Young ve Baierl, 1985). Ayrica
etil asetat’in lignini ¢6zme kabiliyeti yiiksek oldugundan, asetik asit kullanmadan
ve su ile karisim olarak da kullanilabilir. 0.33/0.33/0.33 asetik asit-etil asetat-su
karisimindan olusan beyaz c¢ozeltinin yaprakli odunlarin delignifikasyonunda
basarili bulunmus olmakla birlikte igne yaprakli aga¢ odunlarinin delignifikasyonu
icin daha sert reaksiyon kosullarinin gerektigi, tipik olarak 190-200 °C sicaklik ve
1-2 saat reaksiyon siiresinin ve etil asetat-asetik asit-su oranmin 15:70:15 gerekli
oldugu belirtilmistir (Young, 1989 ve 1992).

Pisirme sonucu olusan siyah ¢ozeltinin aniden 1sitilip sogutulmasiyla asetik asit
(organik-su) seklinde 2 farkli sivi faz olusur. Organik faz, sulu faza gore daha
yiiksek oranda ¢0ziinmiis lignini bulundurur. Su fazi, ilave bazi islemlerle lignin ve
organik solventlere ayrilir, organik faz ise pisirme ¢dozeltisi olarak sistemde
yeniden kullanilabilir. Genel olarak ester metodu ile iiretilen kagitlarinin direng
Ozellikleri Kraft ve Siilfit kagit kalitesinin arasinda bulunmustur. Fakat pisirmede
kullanilan kimyasal maddelerin geri kazanilmasi faz ayirma isleminden dolay1
gelencksel metotlardan daha diisiik yatirim maliyetinin gerektigi belirtilmistir
Cizelge 3 de, ester metodu ile Kavak odunlarindan tretilmis kagitlarin verim ve
delignifikasyon iliskisi verilmistir (Young ve Baierl, 1985; Young vd., 1987b ve c).

Cizelge 3. Ester metodu kullanilarak, 170 °C de 2 saat pisirme ile kavak odunundan {iretilen
kagit hamurlarinin 6zellikleri (Young ve Baierl, 1985; Young vd., 1987b ve c).

Etil Asetat (%) Asetik Asit (%) H,0 (%) Verim (%) Kappa Sayisi

10 80 10 47.2 8
20 60 20 53.9 7
33 33 33 51.9 12
50 10 40 56.1 24
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2.5. Milox Prosesi

Finlandiya daki kagit ve seliiloz arastirma enstitiisiinde (KCL) klor’lu agartma
proseslerinin elimine edilmesi ve yeni proses gelistirilmesi ¢aligmalar1 sonucunda,
formik asit ve hidrojen peroksit birlikte kullanilarak formik asit tiirevi olan
peroksiformik asit’in pisirme ¢ozeltisini olugturmasi saglanmis ve bu proses Milox
(milieu pure oxidative pulping) olarak isimlendirilerek patenti alinmistir (Pappius
vd., 1986, Pappius vd., 1991).

Milox sisteminde olusan delignifikasyon reaksiyonlar1 temel olarak, lignin
yapisindaki [3-O-4 baglarinin asit hidrolizasyonu sonucu kopmasi olarak
Ozetlenebilir. Formik asit, ligninin bagimsiz alifatik ve fenolik hidroksil gruplari ile
reaksiyona girerek esterlere doniisiir. Pisirme esnasinda peroksi asitlerden lignine
elektrofilik oksijenin transferi olur (oksitlenme) ve bu durumda hidrofilik yapiya
doniisen ligninin pisirme ¢ozeltisi icindeki c¢ozinirliigii artar. Reaksiyon
ortamindaki hidroksil iyonlar1 elektron bakimindan daha zengin olan ligninin
aromatik striikktiiriinii etkileyerek aromatik halka yapisinin bozulmasini dolayisi ile
ligninin depolimerize olmasim saglar.

Delignifikasyon sirasinda peroksitlerle lignin arasinda asagida belirtilen 3 temel
reakiyonun olusmasi ile, ligninin hiicre c¢eperinden uzaklastigi belirtilmistir
(Sundquist ve Poppius-Levlin, 1998). Olusan reaksiyonlar kisaca;

- aromatik halkalarin hidroksillenmesi
- oksidasyonlu demetilasyon
- oksidatif aromatik halkanin acilmasi ve asit tiirevlerinin olusmasi

Labaratuvar ¢aligmalarinda yapilan yogun Milox denemeleri sonucu, oldukca
basarili sonuglar alinmis ve bu denemeler kiigiik 6lgekli pilot tesis diizeyinde
Finlandiya’da, 1990-1994 yillar1 arasinda devam etmistir. Biiyiik 6lgekli ilk pilot
tesis denemeleri, 100-150 kg/hamur kapasiteli kesikli c¢alisan pisirme ile
yapilmistir. Bu ¢aligmalarda, Milox delignifikasyonu, yaprakli aga¢ odunlari i¢in 3
asamadan olusan bir proses olarak dizayn edilmistir (Sundquist and Poppius-Levlin
1998). ilk asamada, %20 nin altindaki rutubete kadar kurutulmus yongalar, bir
onceki prosesin son asamasindan kalan %80-85 formik asit ve %1-2 lik hidrojen
peroksit karigimui i¢ine daldirilmis, ¢6zeltinin odun yongalarina orani da 4:1 olarak
kullanilmigtir. Sonra sicaklik, yavas yavas, 60 °C den 80 °C ye yiikseltilerek
peroksi formik asit ve homojen reaksiyonlarin olugsmasi igin 30 dakika ile 1 saat
arasinda bu sicaklikta beklenmistir. Daha sonraki agsamada, sicaklik formik asitin
kaynama noktasi olan 105 °C ye yiikseltilerek, 2-3 saat siire ile ayni sicaklikta
pisirme/delignifikasyon islemine devam edilmistir. ilk pisirme islemi sonunda,
yumusamis haldeki yongalar baska bir kazana aktarilarak saf formik asit ile
yikanmugtir. Hamurlar baska bir kazanda yeniden peroksi formik asit ile 60 °C de
%10 yogunlukta delignifikasyon islemine tabi tutulmuslardir. Son asamada ise
peroksit-sodyum hidroksit ¢ozeltisi igersinde agartma islemi yapilmistir (Sundquist
ve Poppius-Levlin, 1998).

Milox prosesi ile iiretilen kagit hamurlarmin tam parlakliga kadar agartilmasi,
hidrojen peroksit-alkali ¢ozelti sistemi ile 2 asamali olarak yapilmaktadir. Zira,
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Milox hamurlarinin ayn1 agartma kosullarinda, krafta gére daha kolay agartildig
ve daha yliksek parlaklik derecesine ulastigi belirtilmistir (Sundquist ve Poppius-
Levlin, 1998). Agartma isleminin son agsamasinda, hamurlar once saf formik asit,
daha sonra’da 120 °C de basingli sicak su ile yikanir. Yikanmis durumdaki Milox
hamurlar1  %30-40 yogunluga ulasincaya kadar preslenerek formik asitin
uzaklasmasi saglanir (Sundquist ve Poppius-Levlin, 1998).

Milox prosesinin igne yaprakli ve yaprakli aga¢ odunlarina farkli sekilde
uygulanmas1 tavsiye edilmektedir. Milox prosesinin yaprakli agaglara
uygulanmasinda 120°C-140 °C pisirme sicakliginin ve pisirme ¢ozeltisine fazladan
%35 oraninda hidrojen peroksit katilmasi tavsiye edilmistir. Proses sonucunda
olusan siyah ¢ozelti %65 yogunluga ulasincaya kadar isitilarak buharlagtirilir, daha
sonar da piiskiirtme ile kurutulur. Elde edilen lignin, sistem igin gerekli olan
enerjinin bir kisminin iretilmesi igin, gii¢ kazanlarinda yakilir. Buharlastirilan
formik asit, sistem igine geri kazanilarak yeniden degerlendirilir. Hemiseliilozlarin
hidrolizi sonucunda olusan asetik asit ile tiirevlesmis durumdaki formik asit ise
distilasyon tinitesinde ayristirilir (Pappius vd., 1986).

Odunlarda normal olarak 3 asamali uygulanan Milox prosessi, tarimsal atik ve
yillik bitkilerin delignifikasyonu icin modifiye edilerek 2 asamali olarak
kullanilmasinin yeterli oldugu belirtilmistir. Modifiye edilmis 2 asamali Milox
prosessinin ilk asamasinda, pisirme ¢6zeltisi olarak sadece formik asit kullanilmis,
2. asamada ise formik asit ve hidrojen peroksit karigiminin esit reaksiyon
kosullarinda peroksi formik asitin olusmasi saglanarak delignifikasyonun devami
gergeklestirilmistir. Cizelge 4 de Milox pilot deneme tesisinde, Hus odunlarindan
dretilmis kagit hamurlarmin Kraft hamurlart ile karsilastirmali  6zellikleri
verilmistir (Sundquist ve Poppius-Levlin, 1998). Cizelgeden de anlasilacag: iizere,
Milox yontemi ile, fiziksel Ozellikleri yiiksek ve standart basimlik/yazimlik
kalitesinde kagitlar elde edilebilir.

Yaprakli aga¢ odunlar ile otsu bitkilerde avantajli bir sekilde kullanilan Milox
yontemi, igne yaprakli odunlarda ekonomi ve kalite bakimindan herhangi bir
avantaj saglamamigtir.

Formik asitin yliksek sicaklikta korozif etkisinin olmasi1 nedeniyle Milox pilot
tesisinde kullanilan pisirme kazanlari karnon geliginden imal edilmis ve zirkonyum
ile kaplanmistir. Ayrica, sicak formik asit ile direkt temas eden diger metal
ekipmanlar, borular, valflar da ¢ift katli ¢elik malzemeden imal edilmistir.

Cizelge 4. Hus odunlarindan Milox ve Kraft yontemi ile tiretilmis (agartiimamis) kagit
hamurlarin 6zellikleri (Sundquist ve Poppius-Levlin, 1998).

Milox hamuru Kraft hamuru
Verim (%) 46-51 50-51
Parlaklik (%) 23-25 24-30
Kappa Sayisi 30-35 24-27
Viskozite (g.ml) 1050-1200 1020-1260
Yirtilma Indeksi (mN.m?) 6.3-7.3 6.4-7.3
Hava Gegirgenligi (Gurley) 10-15 2.6-4.3
Yogunluk (g/cm’) 0.74-0.77 0.70-0.74
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Milox prosesini, diger organik solventli sistemlerden ayiran en 6nemli 6zellik,
ekonomik degeri olan yan iiriinlerin elde edilebilmesidir. Pilot tesiste, Hus odunlari
ile yapilan denemelerde, 1 ton kagit hamuru tiretimi sirasinda, yaklasik 300-400 kg
lignin ve 100 kg asetik asit yan iiriin olarak elde edilmistir. iktisadi yonden yapilan
caligmalar sonucu, 200 000 ton/yil hamur kapasiteli Milox tesisinin, aym
Ol¢iilerdeki Kraft fabrikasi ile hemen hemen ayni1 yatirim maliyeti gerektirdigi, bazi
tiretim maliyetlerinin ise Milox da Kraft’a gore $50-60/ton daha yiiksek oldugu
hesaplanmistir. Bu dezavantajlarindan dolay1, Milox sisteminin Kraft’a tam olarak
avantaj saglayamadigi belirtilmistir (Sundquist ve Poppius-Levlin, 1998).

3. SONUC

Formik asit, asetik asit ve peroksi asitler lignoselillozik hammaddelerin
delignifikasyon islemlerinde, atmosferik basingta dahi basarili sekilde kullanilmasi
miimkiin organik asitlerdir. Fakat sistemlerde komplike ¢ozelti geri kazanim
tinitesinin gerekli olmas1 ve metal malzemelerdeki korozif problemlerinden dolay1
6zel ekipmanlar kullanilmas1 gerekir ki bu da yatirim ve isletim maliyetinin yiliksek
olmasina neden olmaktadir. Genel olarak katalizatorlerin kullanildigr organik
coziiciili delignifikasyon sistemlerin en biiyiik dezavantaji, hem katalizator hem de
organik solventler i¢in geri kazanim sistemlerinin kompleks ve farkli olmasi
gerekliligi dolayisi ile karmasik ve masrafli fabrika dizayninin yapilmasidir.

Geleneksel yontemlerin dezavantajlarinin en azindan bir kisminin elimine
edilerek, daha etkili ve ekonomik, ¢evre ile dost iiretim yapabilecek seliiloz ve
kagit tiretimi lizerine g¢alismalar halen yogun olarak devam etmektedir. Bazi
yontemlerin laboratuvar kosullarinda avantajli oldugu belirtilmekle birlikte pilot
tesis diizeyindeki ¢aligmalarda, bu avantajlar geleneksel Kraft metoduna tam olarak
uistiinliik saglayamamuglardir. Fakat bu ¢aligmalar sonucunda belki kimyasal ve
fiziksel 6zellikleri farkli seliiloz iiriinlerinin {iretilmesi miimkiin olabilir.
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