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Kraft Hamurunun Oksijen Delignifikasyonu Kademesinin Sodyum Perborat
Monohidrat ile Takviye Edilmesi

Sodium Perborate Monohydrate Reinforced Oxygen Delignification Stage of Kraft
Pulps

H. Kirci, E. Pesman, E. E. Kalyoncu
Karadeniz Teknik Universitesi, Orman Fakiiltesi, Orman Endiistri Miihendisligi Boliimii, Trabzon

OZET: Esmer kraft hamurunun agartma oOncesi oksijenle delignifiye (OD) edilmesi sonucu hamurdaki
kalint1 lignin orani azaltilabilmektedir. Boylece agartma reaktiflerinin tiiketiminde Onemli tasarruflar elde
edilebilmektedir. Ancak hamur viskozitesini korumak icin yalnizca ilimli kosullarda uygulanabilen OD'nin
lignini uzaklastirma etkisi belli sinirlar i¢ginde kalmistir. Giintimiizde OD'nin sinirh delignifikasyon etkisini,
bazi aktivator veya takviye edici maddeler yardimiyla arttirilmasi tizerine c¢ok sayida arastirma
yapilmaktadir. Bu calismada, takviye edici madde olarak perokside benzer sekilde alkali karakterdeki OD
ortamina perhidroksi iyonu verebilme 6zelligine sahip sodyum perborat kullanilmistir. Optimize edilen OD
ortamina hamura oranla aktif oksijen cinsinden %0,25-2,00 arasinda degisen oranlarda takviye edici madde
ilave edilerek yapilan calismada en uygun dozaj %1 olarak belirlenmistir. Takviyesiz yapilan OD'nda
delignifikasyon orani1 %46,7 iken %1 aktivator madde kullanimi ile hamur viskozitesinde yalmzca %3 liik
viskozite kaybi ile delignifikasyon oran1 %58,5'e ¢ikarilmustir.

ABSTRACT: Residual lignin in the kraft pulp could be reduced with oxygen delignification (OD) prior to
multistage bleaching sequence. Thus considerably saving could be obtained from bleaching agents.
However, oxygen delignification must be applied in mild condition because of polysaccharide
decomposition and severe losses in pulp viscosity. In order to increase of its limited delignification power,
some actvitation studies were made on original oxygen delignification applications. In this study, to improve
the lignin dissolution during oxygen delignification sodium perborate was added to reaction media to give
perhydroxide anion, had similar function with peroxides. Sodium perborat addition are charged between
0,25% to 2,0%. Optimum perborat addition was determined as 1,0% by the evaluation the experimental
findings. Consequently, it is determined that 1,0% perborat addition increased the delignification degree
from the 46,7% to 58,5% with only 3,0% viscosity losses.

1. GIRIS kullanilmasinin  azaltilmasi  yoniinde cevresel
baskilar artmis, bunun sonucu olarak kagit
Gegen son ceyrek yilizyilda kafit hamurunun  fabrikalarina daha siki  cevresel mevzuatlar
agartilmasinda biiylik gelismeler yasanmustir. Kraft — getirilmistir (Dahi, 1999).
hamurunun agartilmasinda kullanilan geleneksel
¢ok kademeli agartma prosedirii 1950l yillarda  Biitiin  bu  zorlamalarla  1970'lerin  baginda
gelistirilmis ve 1980'li yillara kadar yaygin sekilde  kesfedilen oksijen delignifikasyonu 1980'li yillarda
kullamlmustir. Geleneksel aartmada kullanilan klor  yygulamaya  gegirilmistir.  Bdylece  agartma
ve klorlu bilesiklerin ligninle reaksiyonu sonucu  gncesinde hamurdaki kalinti lignin oram azaltilarak
olusan zehirli ve kanserojen Ozellikte olan  asartma sirasinda sarf edilen klor ve klorlu
klorlanmig fenolik maddelerin olusturduBu su  pjlegiklerin  miktan  dikkate deger ®lgiide
kirlenmesinin ~ 6nemli  boyutlara  vardifinin  digiiriilmiistir (Dence ve Reeve, 1996). Ayni
belirlenmesinden sonra klor ve klorlu bilesiklerin  yjjlarda agartmanin ilk kademesinde klor verine
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klor dioksit kullanimi ile giindeme gelen ECF
kademesi ile klorlanmis organik bilesiklerin
olusumu 1/5'e dustrilmistiir (Young ve Akhtar,
1997).

Aciklanan biitiin bu gelismelere ragmen kraft
hamurlarinin klor icermeyen bilesiklerle, saglamlik
ozelliklerinde kayip vermeksizin ekonomik olarak
agartilmasi mimkiin olamamustir. Cilinki kraft
hamurundaki kalint1 ligninin oksijen bazli agartma
reaktifleriyle  reaksiyonu zayiftir ve  hamur
viskozitesinde kayip olmadan yiiksek parlaklik
ozelliginde hamur iiretmek zordur (Young ve
Akhtar, 1997).

Agartmada klorlu bilesiklerin ~ kullanimini
minimuma indirmek veya tiimiyle klorsuz
bilesikler ile agartmayr gerceklestirebilmek icin
agartma oncesinde uygulanan oksijen
delignifikasyonunda delignifikasyon derecesini ve
seciciligi arttirmak gerekir. Zira igne yaprakli kraft
hamurunun saglamlik  Ozelliklerinde  kayip
olmaksizin oksijenle delignifiye edilmesinde en
uygun lignin uzaklagtirma orant %45-50 ile
sinirlidir (Gullichsen ve Fogelholm, 1999).

Son yillarda oksijen delignifikasyonunda lignin
uzaklastirma etkinligini arttirici  yonde degisik
aragtirmalar yapilmistir. Bu c¢alismalarda temel
amac oksijen delignifikasyonu Oncesinde kraft
hamurundaki kalint1 lignini bazi oksidatif islemlerle
degisime ugratmak ve takip eden oksijen
delignifikasyonu ile lignini secgici bir sekilde
uzaklasmaktadir. Aktivator madde olarak klor,
perasetik «sit, azot dioksit vb bilesikler kullanilarak
delignifikasyonda  dikkate deger iyilestirmeler
yapilmast miimkiindiir.  Peroksidin = dogrudan
oksijen delignifikasyonu ortamina ilavesiyle de
oksijen delignifikasyonunda secicilik

arttinlabilmektedir (Suchy ve Argyropoulos, 2002).

Sodyum perborat suda ¢oziindiigiinde perokside
benzer sekilde perhidroksi iyonu olusturur. Aktif
oksijen kaynagi olan perboratlann seliiloz i¢in etkili
bir agartict oldugu ve camasir deterjanlarina agartici
olarak katildigi bilinmektedir (Yilmaz, 2002).
Sodyum  perborat, termomekanik  hamurun
agartilmasmda basarilt bir sekilde
kullanilabilmektedir. %70 ISO parlakliga ulagmak
icin peroksit yerine perborat kullanildiginda
yalnizca %6'lik  bir maliyet artisgt  oldugu
belirlenmistir (Varennes vd., 1996). Chupla ve
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calisma arkadaslari sodyum ve potasyum perborat
ile igne yaprakli agaclardan elde edilen, kraft
hamurlarinin agartilmast lizerine calismislar ve
potasyum perborat kullaniminin perokside gore
parlaklik ve direng 6zellikleri tlizerinde daha fazla
olumlu etkide bulundugunu belirlemislerdir
(Meshcherova vd., 1982).

Bu calismada sodyum perborat oksijen delignifi-
kasyonu ortamina ilave edilerek, delignifikasyon
etkisinin giiclendirilmesi amaglanmuistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1 Ornek

Ornek kagit hamurlan, dogu ladini yongalarinin
%18 aktif alkali ve %25 siilfidite ile 170°C
sicaklikta 60 dakika siire ile pisirilmesi sonucu elde
edilmistir. Hamurlarin ortalama viskozite degeri
917.2cm’/g, kappa sayisi ise 33,25 olarak tespit
edilmistir.  Oksijen  delignifikasyonu sirasinda
kullanilan sodyum perborat monohidrat, Eti Bor
firmasindan tedarik edilmistir.

2.2 Deney

Oksijen delignifikasyonu 15 It kapasiteli, 25 kg/cm’
basinca dayanikli, otomatik 1s1 kontrollii, elektrik ile
isitilan ve dakikada iki kez devir yapan laboratuar
tipi doner kazanda gerceklestirilmistir. Kazani
doldurma ve bosaltma islemi elle yapilmis olup her
bir oksijen delignifikasyonu icin 100 g tam kuru
agirhigindaki dogu ladini kraft hamura
kullanilmistir.  Oksijen kazana basing tahliye
vanasindan verilmistir. Oksijen delignifikasyonu
ardindan kazandan alman siyah c¢ozeltinin pH
derecesi Olclilmis ve ardindan delignifikasyona
ugratilmis hamur, 150 mesh'lik elek tizerinde bol su
ile siyah cozelti uzaklasincaya kadar yikanmuistir.
Yikanilan hamur, rutubet dagilimi homojen olacak
sekilde sikilmig ve her bir agartilmis hamur ayr
polietilen torbalara koyulup, rutubetin dengelenmesi
icin agz1 kapali olarak 24 saat bekletilmistir.
Hamurun rutubeti TAPPI T 264 cm - 97 standart
yontemine gore belirlenmis ve verimleri tayin
edilmistir.

Optimum pisirme sartlarinda hamur haline getirilen
dogu ladininin en uygun sartlarda sodyum perborat
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takviyeli oksijen delignifikasyonu ile agartilmasi
icin gerceklestirilen bu calismada, asagidaki
parametre degerleri sabit alinarak sodyum perborat
monobidratin hamura orani aktif alkali cinsinden
%0,25, %0,50, %1,00, %1,50 ve %2,00 olarak
degistinlerek bes deneme gerceklestirilmistir.

Oksijen basinci 7 kg/cm’
Konsantrasyon %12

Tam kuru hamur 100 gr
Sicaklik 100°C
Stire 60 dakika
MgSo0, %0,2
Alkali oran1 (NaOH) %2
Maksimum sicakliga ¢ikis 20 dakika

Hamurun viskozitesi SCAN-C 15:62, kappa sayisi
TAPPIT 236 om-99 ve parlaklik degeri ISO 2470-
1977 (E) standardina gore belirlenmigtir.

3. BULGULAR VE DEGERLENDIRMELER
3.1 Bulgular

Cizelge 1'de sodyum perborat monohidrat
(SPBMH) takviyeli oksijeni delignifikasyonuna
ugratilan hamurlara ait verim, kappa, viskozite,
parlaklik, delignifikasyon derecesi, bagil bozunma
ve pH degerleri verilmistir. Calismada farkl
sodyum perborat monohidrat oranlan icin bes ayri
deneme gergeklestirilmistir.

Cizelgel. Sodyum perborat takviyeli oksijen
delignifikasyonu islemine ugratilmis hamurlarin
verim, parlaklik ve kimyasal 6zelliklerine ait
bulgular.

Deney No Kont 1 2 3 4 5

SPBMH

Orani (Aktif OJ 0 0,25 | 0,50 | 1,00 1,50 | 2,00
%)

Siyah Cozelti pH'1 | 10,37 | 9,72 | 9,87 | 9,78 | 9,83 | 9,91

Islem Verimi (%) | 98,42 | 98,67 | 97,03 | 96,88 | 97,63 | 96,77

Toplam Verim(%) | 46,44 | 46,56 | 45,79 | 45,72 | 46,07 | 45,67

Kappa Sayisi 18,10 | 16,67 | 15,64 | 14,10 | 13,69 | 12,84

Viskozite (cnii/gr) | 793 |790,3 | 784,5 | 766,6 | 726,8 | 707,8

Delignifikasyon | 45 < | 49 96 | 52,06 | 57,59 | 58,82 | 61,38

Derecesi (%)

Bagil Bozunma 820 | 7,65 | 7,53 | 7,86 | 9,74 | 10,26

Parlaklik (ISO) 37,10 | 39,41 | 39,93 | 42,55 | 44,88 | 46,73
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3.2 Degerlendirmeler

Oksijen delignifikasyonu ortamina, farkli
miktarlarda  sodyum  perborat ilavesi ile
gerceklestirilen  deneylerde, hamurun kappa

numarasmdaki degisimi sekil 1'de goOsterilmistir.
Grafik incelendiginde reaksiyon ortamina ilave
edilen sodyum perborat miktarinin arttirilmasi ile
delignifikasyonun gelistigi kappa numarasmdaki
diististen acikca goriilmektedir. Ancak
delignifikasyon hizi %1 perborat oranim {istiinde
duraklamaktadir (Sekil 2).
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Sekil 1. Sodyum perborat ilavesinin hamurun kappa
numarast tizerindeki etkisi.
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Sekil 2. Sodyum perborat ilavesinin hamurun
delignifikasyon derecesi lizerine etKkisi.

Perborat ilavesinin hamur viskozitesi {lizerindeki
degisimi sekil 3'de gosterilmektedir. Grafikten
goriilecegi tizere %1 sodyum perborat ilavesi ile
beraber hamur viskozitesindeki kayip ilimli olmakla
birlikte bu degerin tistiinde sodyum perborat ilavesi
hamur viskozitesinde oOnemli diisiise neden
olmustur. Benzeri etki peroksit takviyeli oksijen
delignifikasyonu calismalarinda da
belirlenmistir(Parthasatathy, 1990). Zira reaksiyon
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ortamindaki perhidroksi iyonlarinin artisi seciciligi
diistirmekte ve Hgninle reaksiyonun yam sira
karbonhidratlari da bozundurmaktadir (Dence ve
Reeve, 1996).
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Sekil 3. Sodyum perborat oraninin hamur
viskozitesi tizerine etkisi.

Kappa ve viskozitenin birlikte etkisini yansitan
bagil bozunma egrisi, en uygun sodyum perborat
ilavesinin belirlenmesinde kullanilan Onemli bir
parametre olup egrinin seyri sekil 4'den de
goriilecegi lizere paraboliktir. Diger bir ifade ile
bagil bozunma egrisi %0,5 civarinda bir minimum
gosterdikten sonra artmaya baslamaktadir.

184
108
L}
— S
E'Q]
as
Ellll
E n
TR —
008 0 00 @15 e o 930 1 200

“Srechpo Perborst Oraes (40

Sekil 4. Sodyum perborat oraninin hamurun bagil
bozunma degeri lizerine etkisi.

Bunun anlami %]I1,0 sodyum perborat ilavesine
kadar seliiloz kristalliginde goriilen
depolimerizasyona gore lignin ayrilma reaksiyonlari
daha hizlh gergeklesmektedir ancak % 1'in
uzerindeki sodyum perborat ilavesi ile
delignifikasyondaki segicilik onemli Olgiide kayba
ugramaktadir. Perokside benzer sekilde, perborat
oraninin artigt ile hamur parlakligi dogrusal olarak

artig gostermektedir (Sekil 5). Ancak bu calisma
kapsaminda optimizasyonda parlaklik artiginin etkin
bir rolii olmasa da sodyum perboratm kuvvetli bir
agartic1 oldugu acik¢a anlasiimaktadir.
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Sekil 5. Sodyum perborat oraninin parlaklik lizerine
etkisi.

Sekil 6'da oksijen delignifikasyonu sonrasi verimin
Sodyum perborat ilavesine gore degisim egrisi
incelendiginde %1 oraninda sodyum perborat
ilavesine kadar, delignifikasyon iglemine bagli bir
verim kaybmin oldugu gozlenirken, bu degerden
sonra verim kaybmim durdugu gozlenmektedir.
Bunun anlami perborat iceren oksijen
delignifikasyonu ortaminda seliiloz halkasinda
olusan oksidatif bozunma yalnizca lineer azalmaya
bagl viskozite kaybi seklinde(DP azalmasi) olup
soyulma reaksiyonuna baghh verim kaybi ihmal
edilebilecek diizeydedir.
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Sekil 6. Sodyum perborat oraninin genel verim
lizerine etkisi.
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4. SONUC VE ONERILER
Calisma sonucunda asagidaki sonuclara ulagilmisgtir.

%l aktif oksijen igeren sodyum perborat
ilavesi ile dehgnifikasyon orani hidrojen
peroksite benzer bir sekilde %57,59'a kadar
arttinlabilmistir.

* %1 'in lizerindeki sodyum perborat oranlart
ile viskozite kayiplar1 artmakta dolayisi ile
lignin ile birlikte seliilozunda zarar
gordiiglinii aciklayan bagill bozunma degeri
artmaktadir. Bu sonuglardan yola cikarak
%1 'in tzerindeki sodyum perborat ilavesi
ile hamurun direng o6zelliklerinin olumsuz
yonde etkilenebilecegi soylenebilir.

+ Sodyum perborat ilavesi Ile hamur
parlakliginda gozle goriilebilen gelismeler
kaydedilmistir.

Elde edilen sonuclardan sodyum perborat takviyesi
ile hidrojen perokside benzer sekilde oksijen
delignifikasyonu kademesinin etkinliginin
arttinlabilecegi goriilmektedir. Fakat buradaki en
Onemli sorun sodyum perborat monohidrat
kullanimimin maliyet agisindan ekonomik olup
olmadigidir. Ulkemizde sodyum perboratin diisiik
maliyetler ile liretilmesi durumunda ¢evre dostu bir
agartict olarak kagit hamurunun agarti imasinda da
kullanilabilecegi goriilmektedir
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