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OZET

Alkali kraft metodu, giinlimiizde diinya genelinde en ¢ok kullanilan kimyasal
kagit hamuru uretimi prosesidir. Fakat bu metodun bir cok dezavantaj
bulunmaktadir. Ozellikle havayi, suyu ve cevreyi Kirletme ozelligindeki
kimyasal maddeler kullanilmakta, oldukca yiksek yatirim ve isletme maliyetini
gerektirmektedir. Hernekadar bu problemlerin tamami elimine edilemese bile bir
kisminin  ¢ozilmesi mumkindlr. Labaratuvar ortaminda gelistirilen yeni
delignifikasyon sistemlerinin bircok avantaji olduguna inaniimaktadir. Bu
calismada da, biyokutlenin deklignifikasyonunda kullaniimak tzere, alkalilerin
organik c¢ozeltilere eklenmesiyle gelistirilen metanolle guglendirilmis kraft,
organocell ve IDE prosesleri incelenecektir.

Anahtar Kelimeler: Alkalen delignifikasyon, Metanol-kraft, Kagit hamuru,
Organocell, IDE sistemi

BASE-CATALYZED ORGANIC DELIGNIFICATION SYSTEMS

ABSTRACT

Alkaline kraft pulping is most common chemical pulping process in the world
at the present time. But it has some problems that are related to air and water
pollution with the very high investment and operational costs. The problems
related to kraft pulping may be partly solved by using various techniques. Many
new pulping process have been developed in labaratory studies that indicates
new features and advantages. In this study, base-catalyzed organic solvents that
have been using for pulping of biomass such as; methanol enforced kraft,
organocell and IDE organic solvet pulping processes were studied.

Keywords: Alkali pulping, Metanol-kraft, Pulp, Organocell, IDE process.
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1. GIRIS

Delignifikasyonu sulfit ile mimkin olmayan bir¢cok odun ve otsu
bitkinin kraft metoduyla uygun bir sekilde delignifiye edilebilmesi, kraft
metodunun 1950’li yillardan itibaren yaygin bir sekilde kullanimini
saglamigtir. Gunimuzde de diinya genelinde dretilen tam kimyasal kagit
hamurunun vyaklagik %80’i kraft metoduyla yapilmaktadir. Fakat
Ozellikle proses esnasinda kullanilan kukartli kimyasallarin gevre ve
insanlar Gzerine zararli etkisi yaninda yatirim ve isletme maliyetinin
oldukca yuksek olmasi bu metodun en biydk dezavantajini
olusturmaktadir (Biermann, 1993; Smook, 1994; Young, 1998).

Organik c¢ozeltilerin odunlarin delignifikasyonunda kullanilabilecegi
uzun zamandir bilinmesine ragmen endustride geleneksel olarak sadece
inorganik c¢ozelti karigimlariyla (kraft ve sulfit) kagit hamuru imal
edilmektedir. Pauly daha 1916 yilinda Asetik asit-su karigiminin,
atmosferik  basingta  bitkilerden  lignin’in  ekstraksiyon ile
uzaklastirilabilecegini gostermistir (Nimz ve Casten, 1985). Kleinert ve
Tayenthal da, etanol-su karisiminin delignifikasyon islemleri igin
kullanilabilecegini daha 1930’lu yillarda bildirmistir (Johanson vd.,
1995). Daha bir ¢ok arastirmacida farkl konsantrasyonlarda organik
cozeltiler kullanarak geleneksel metotlara alternatif olabilecek basarili
sonuclar bulmustur. Fakat Rydholm, yaptigi calismalar sonucu organik
solventlerle gelistirilmeye calisilan yeni proseslerinin oldukca pahall,
verimin dusik ve elde edilen drunlerin fiziksel 6zellikleri bakimindan da
kraft ve silfit metotlarina alternatif olamayacagini bulmustur (Rydholm,
1965). Bu sonuclar bazi arastirmacilar tarafindan da énemli géralmus ve
diger bazi problemlerin ortaya c¢ikmasiyla, organik delignifikasyon
calismalari ilerleyen yillarda azalmigtir. Fakat son yillardaki yeniden
yaptlanma calismalariyla birlikte oldukga ylksek olan enerji fiyatlarinin
etkisi, sellloz ve kagit endustrisi icin alternatif yeni Gretim metotlarinin
gelistirilmesi Gzerine calismalarin yeniden artmasina neden olmustur.
Ozellikle 1970’li yillarda gelisen, cevre ve dogal hayati daha fazla
koruma istegi, orman kaynaklarinin kullanighligi Gzerine toplumun,
cevrecilerin, endistrinin ve musterilerin ilgisini artirmistir. Yapilan bu
calismalar sonucu geleneksel metotlarla ortaya ¢ikan problemlerin
ortadan kaldirilmasi veya en aza indirilebilmesiyle, kagit endistrisinin
cevreye olan etkisinin mimkiin oldugunca azaltilmasi amaglanmistir. Bu
amag¢ dogrultusunda, mekaniksel ve kimyasal metotlar tek baslarina veya
kombine edilerek alternatif yeni sistemlerin gelistirilmesi Uzerine
calismalar yogunlasmistir.

Bu calismada, delignifikasyon  kimyasinin  Kkarsilastiriimasi
bakimindan geleneksel alkalen kraft ile birlikte kicuk olcekli tesis
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dizeyinde uygulama yapmaya uygun bulunan, alkalilerin katalizator
olarak katildigl organik delignifikasyon sistemleri incelenecektir.

2. KIMYASAL DELIGNIFIKASYON REAKSIYONLARININ
SINIFLANDIRILMASI

Kagit ve seliloz endustrisinde ¢ogunlukla inorganik kimyasal
karigimlarindan pisirme c¢oOzeltisi olarak yararlaniimaktadir. Fakat
alternatif calismalar sonucunda, yeni organik kimyasallarin tek baslarina
veya diger inorganik ve organik karigimlarla birlikte biyoktlenin
delignifiye edilmesinde kullanilabilecegi bir¢ok arastirmaci tarafindan
gosterilmistir. Ozellikle metanol, etanol, asetik asit, formik asit, fenoller,
aminler, glikoller, dioksan, dimetilsilfoksit ile yapilan calismalarla
basarili sonuglar alinmis olmakla birlikte metanol, etanol ve bazi organik
asitler, kullanishiginin basitligi ve bazi avantajlarindan dolayi potansiyel
olarak bu konuda 6n plana ¢ikmistir (Johanson vd., 1987; Paszner ve
Cho, 1987; Sarkanen, 1990; Young, 1992, 1998).

Delignifikasyon reaksiyonlari, oldukca karmasik mekanizmalar
sonucunda olusmasindan dolay1, bazi durumlarda birden fazla sinif icinde
incelenebilir. Geleneksel kimyasal metotlarinin kullaniimasi esnasinda
olusan reaksiyonlar, ortamin pH derecesine yada daha basite indirgenmis
olarak asidik veya alkalen ortaminda olusan reaksiyonlar olarak iki farkl
grup altinda (asidik sulfit ve alkalen kraft) incelenebilir. Organik solventli
delignifikasyon reaksiyonlari ise kullanilan maddelerin 6zelliklerine ve
olusan reaksiyonlarin  derecesine gbére cok farkh  sekillerde
siniflandirilabilir (Paszner ve Cho, 1987; Sarkanen, 1990; Hergert, 1998).
Cizelge 1°de, literatiirde karsilagilan ve Uzerine en fazla ¢alisma yapiimis
ve sonuglar alinmis, organik solventli delignifikasyon kimyasallari ile
kullanilan katalizatérler ve bulunmus sonuclar 6zet olarak sunulmustur
(Johanson, vd., 1987).

Genel olarak kaynama noktasi sudan daha disik olan organik
kimyasallarin  (6rnegin etil asetat veya dusiik molekdlli alkoller)
kullanilmasinin, proses sonunda olusan siyah c¢ozeltiden kullanilan
maddelerin  basit bir damitma (distilasyon) ile kolayca geri
kazanilabilmesinin  mimkiin  kilmasindan dolayr daha avantajli
olabilmektedir.
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Cizelge 1. Organik delignifikasyon kimyasallari ve proses degiskenleri.

Kullanilan Uygulanmis o Kappa no /
Solvent Katalizator | Heammadds | SCaKIKCO) | (2R (%)
HCI, H,SO,,
CaCl,, Ca
Metanol (NO3)2, NH3, Ladin, Cam 13/61 (ladin)
NaOH, FeCly Hus, Kavak, 44/48 (kayin)
Etanol Na,COs, AICI; | Kayin, Saman, 120-240 32/55 (kavak)
MgCl,, Mg Okaliptus, 34/51 (hus)
Propanol NOs3),, SO, Mese, Seker 85/56 (ladin)
(NH4)3POy, kamigi 79/77 (cam)
Butanol Antrakinon
(AQ),
HCI, H,SO,, Cam, Hus, 20/50 (okalip.)
Glikol NHj3, AICI3, Okaliptus, 100-205 62/54 (cam)
Salisilik asit Saman 38/55 (hus)
hi‘;'“kg\f‘a”;’ 11/44 (hus)
Fenol HCI, HySOy,, Samén $eke;r 80-205 13/51 (ladin)
Oksalik asit K ' 27/46 (cam)
amigl
. . . Atmosferik 52/59
Formik asit Yok Tdm odunlar sartlarda (Sert odunlar)
Asetik asit-
etil asetat Yok Ladin, Kavak 165-170 10/48 (kavak)
(Ester)
. . Ladin, Kayin, 70/68 (cam)
Amine Antrakinon Okaliptus 165-200 33/65 (kayin)
s'?u:;?)ekts'i't HCI, H,SO, Lad"ﬁlﬁay'”' 100-185 45/48 (Ladin)
Dioksan Yok Hus 180 67/54 (hus)

Delignifikasyon kimyasi oldukca karmasiktir ve cogu zaman kontrol

reaksiyonlar

olugsmaktadir.

Konunun

edilemeyen basitlestirilmesi
bakimindan, bu konu Uzerine galisan arastirmacilar tarafindan kabul
gbren dislnceye gore, delignifikasyon reaksiyonlari en genel sekilde,
katalizatorsiz (oto katalizatorli), asitlerin veya alkalilerin katalizator
olarak kullanildigi organik delignifikasyon sistemleri olarak (¢ farkl
sinifta toplanabilir (Aziz ve Goyal, 1993; Paszner ve Cho, 1987;
Sarkanen, 1990).

2.1. Alkalen Delignifikasyon Reaksiyonlari

Daha 1850’li yillarda, alkalen cozeltiler yardimiyla bitkilerden
lignin’in ekstrakte edilebilecegi anlagilmistir. Bu ilk c¢alismalarda
kullanilan karisima benzer karisimlar ginimuizde halen delignifikasyonu
nispeten kolay olan odunsu ve otsu bitkilerden kagit hamuru Uretiminde
kullaniimaktadir. Klasik soda kimyasal metodu olarak adlandirilan bu
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yaklasimda, sodyum hidroksit-su karigimi  beyaz ¢Ozelti olarak
kullaniimaktadir.

Bitkiler aleminde, selillozdan sonra en yaygin bulunan biyopolimer
lignin dir. Hernekadar, lignin’in polimerik yapisini olusturan yapi taslart,
fonsiyonel gruplari ve baglanma sekilleri blyik o6lglide aciklanmig
olsada, farkli kaynaklardaki bulunus ylzdesi ve kimyasal yapisi
farkhihklar gostermektedir. Bu nedenle lignin’in kimyasal formdli tam
olarak ortaya konabilmis degildir ve bu konu ile ilgili calismalar yogun
bir sekilde devam etmektedir. Su ana kadar yapilan ¢alismalardan ortaya
c¢ikan sonuclar 1siginda, sinapil, p-kumaril ve koniferil alkollerin lignin’in
polimerik yapisinin biyik kismini olusturdugu sdylenebilir. Bu yapi
taslarindaki reaktif gruplar, alifatik veya aromatik hidroksil gruplarinin
karmaslk reaksiyonlari sonucunda o/p eter baglanma seklinde, karmasik
polimerik yapiyr olusturdugu go6rust hakimdir (Fengel ve Wegener,
1984; Sjostrom, 1993).

Lignin, hiicre ¢eperinin diger kimyasal yapi elemanlariyla bir arada ve
gucli  kimyasal baglarla birlikte bulundugundan, herhangi bir
delignifikasyon isleminin, polisakkarit veya diger ekstraktif maddeleri
etkilemedigi  bir sistem henliz  bulunamamistir.  Bu nedenle
delignifikasyon calismalarindaki temel amag lignin disindaki maddelere
kargi en az zararin verilmesi yonlindedir. Farkh kaynaklardaki lignin,
farkli kimyasal yapi gosterdiginden, delignifikasyon reaksiyonlarina karsi
direncide farkhdir. Ozellikle yumusak odunlarin delignifikasyonu, sert
odun ve otsu bitkilere gore zordur. Bu nedenle istenen seviyede tam
kimyasal kagit hamuru elde etmek icin bazi durumlarda daha sert
reaksiyon kosullarinin kullanilmasi igin < 170 °C sicaklik ile birlikte
yiksek basing gerekebilir. Bu durum ise prosesin ekonomikligi ve etkisi
bakimindan sakincahdir zira polisakkaritlerin bozulmasiyla, verim kaybi
ve sellloz liflerinde direng azalmasi olabilir.

1884 yilinda Almanya’da, klasik soda pisirme ¢ozeltisine hidrojen
stlfit’in eklenmesiyle kraft denilen yeni bir kagit hamuru tretim metodu
gelistirilmigtir. Fakat bu metot ancak 1950’li yillardan itibaren kagit
endustrisinde kabul gérmustir. Kullaniimaya baslandigi 1950’li yillardan
gunden giinimize kadar olan sirecte ise artan bir oranda kullanimi
devam etmektedir. Kraft metodunun bu kadar genis kabul gérmesinin
baslica nedeni, kagit hamuru imaline uygun hemen hemen tiim odunsu ve
otsu bitkilerin delignifikasyonuna basarili bir sekilde uygulanabilmesidir.

Kraft prosesi sirasinda olusan reaksiyonlar, ortamda bol miktarda OH-
iyonlarinin bulunmasinda dolay! temel olarak nikleofiliktir. Anyonlar,
ligninin a-aril eter pozisyonundan bir proton uzaklastirarak alkoksit
olugsmasini saglarlar. Alkoksitlerde B pozisyonundaki eter baglarina atak
yaparak B-O-4 baglarini parcalanmasina ve ara Urin olarak epoksit
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olusumuna dolayisiyla lignin’in polimerik yapisinin énemli derecede
bozunmasina neden olur. Ayrica kontrol edilemeyen bazi yan
reaksiyonlarda olusabilir. Ornegin y pozisyonundaki alkol grubu
(-CH,0H), formaldehit (H,CO) seklinde aciga ¢ikabilir. Delignifikasyon
sirasinda olusan reaksiyonlar ve proses degiskenleri dikkatlice kontrol
edilmez, gereginden uzun sure devam edilir veya ortamin pH 1 ¢ok fazla
duserse kondenzasyon reaksiyonlari sonucu lignin parcaciklari bir araya
gelerek aralarinda yeni baglar yaparlar ve lif ylizeylerinde yogunlasabilir.
Bu durumda parcalanmis molekullerinin olusturdugu lignin tlrevlerinin
molekdl agirhklari artarak hamur iginde kalinti lignin olarak bulunurlar
(Kocurek, 1989; Biermann, 1993; Sjostrom, 1993; Smook, 1994). Sekil
1’de ¢ok genel olarak kraft delignifikasyonu sirasinda lignindeki B-aril
eter baglarinda olusan parcalanma sematik olarak 6zetlenmistir.

(=H, OH

® © O o

Sekil 1. Kraft delignifikasyonu sirasinda lignin’de olusan parcalanma.

Farkh kimyasal ve reaksiyon kosullarinin kullaniimasiyla olusan
delignifikasyon reaksiyonlari yogun bir sekilde incelenmektedir. Olusan
bazi temel reaksiyonlar Ozet olarak agiklanmis olmasina ragmen,
aciklanmay1 bekleyen daha bircok karmasik reaksiyon sekilleri
bulunmakta ve ¢alismalar halen yogun olarak devam etmektedir. Su ana
kadar ortaya ¢ikan ve kabul gérmis sonuglardan, alkalen delignifikasyon
reaksiyonlarinin, birbirinden farklh 3 safhadan olustugudur. Bunlar sirasi
ile lignin’in ekstraksiyonu asamasi, hacimli lignin’in uzaklastigi asama
ile hiicre ceperindeki kalan ligninin uzaklastirildigi asamadir (Fengel ve
Wegener, 1984; Sjostrom, 1993).

Kraft delignifikasyonu sonucunda odunlardaki hemiseltlozlarin
yaklasik %50’si, selilozunda %10’u uzaklasir. Kraft sert odun hamurlari
yaklasik %3, yumusak odun hamurlari ise %5 oraninda kalinti lignin
icerir. Az miktardaki bu lignin, daha sonraki agartma islemleri ile
uzaklastirihir. Ayrica, karmasik ve kontrol edilemeyen kondenzasyon
reaksiyonlari sonucu, koyu rengin tipik nedeni olan yogunlasmis lignin
tirevleri (kromoforlar) ile dnculeri, (lokokromoforlar) bulunabilir. Daha
sonraki  agartma islemlerinde liflerin yizeyine biriken bu lignin
molekiilleri fazla sorun teskil etmemekle birlikte, lifler arasindaki
baglarin derecesine etki ettiklerinden kagidin direng Ozelliklerini belli
derecelerde diusmesine sebep olabilirler (Fernandez ve Young, 1996;
Gierer, 1982; Kocurek ,1989).
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Alkalen delignifikasyonda (klasik soda veya kraft) en 0Onemli
polisakkarit reaksiyonlari, soyulma ismi verilen ve polisakkaritlerin
bozunarak uzaklasmasina neden olan reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar,
delignifikasyon sirasinda bir miktar polisakkarit’in  ¢Oziinerek
uzaklasmasindan  dolayr verim kaybina neden olur. Odun
polisakkaritlerinin  delignifikasyon  esnhasinda  reaksiyona girme
kabiliyetleri olduk¢a farkhdir. Hemiseliilozlar, daha fazla dlzensiz
(amorf) ve kisa polimer zincirlerinden olustugundan, daha kapall
yapidaki seliloza gore, soyulma reaksiyonlarina daha kolay girebilirler.
Soyulma reaksiyonlarinin olusabilmesi icin polisakkarit zincirlerinde
indirgenmis son gruplarin bulunmasi gerekmektedir. Bu karmagik
reaksiyonlar sirasinda ortamda sakkarik asitler olusmakta ve bu asitler,
kullanilan alkalinin belli oranda tiiketilmesini saglamaktadirlar.

Alkalen delignifikasyon ortaminda, polisakkarit zincirlerindeki 1-4 ve
1-6 baglari, 1-2 baglarina gore daha kolay kopabilir. Baslangigta 50-80
Unite  bozunduktan sonra, zincirlerin son Unitelerinde soyulma
reaksiyonlarina dayanikli gruplar olusarak polisakkaritlerin daha fazla
uzaklagsmasi ©6nlenir (durdurma reaksiyonu). Soyulma ve durdurma
reaksiyonlari birbirleri ile rekabet halinde ve ayni anda olusabilmekle
birlikte, soyulma reaksiyonlarinin derecesi daha yiksektir. igne yaprakl
agaclarda bulunan kisilanlar arabinozu daha dayanakh kilarlar. 4-O-
metilglikouronik asit gruplari ise hem igne hemde yaprakl agaclarin
soyulma reaksiyonlarina karsi belli derecede dayanikli olmasini saglarlar.
Ayrica  yaprakh  agaclarin  kisilanlari, ibreli  agaclarin  ise
glukomannanlardaki asetil gruplari soyulma reaksiyonlari sonucu
parcalanarak ara Uriin olarak formik asit olusturabilirler. Bunlar, devam
eden reaksiyonlar sonucu dayanikli asetik asite donusebilir (Biermann,
1993; Fengel ve Wegener, 1984). Soyulma reaksiyonlari sematik olarak
Sekil 2 de 6zet olarak belirtilmistir.

Ozellikle metanol’iin, geleneksel tam kimyasal kraft, silfit ve soda
proseslerinde katalizator olarak kullanilmasiyla elde edilen hamurlarin
kalitesi Uzerine oldukca vyararli sonuclar bulunmustur. Laboratuar
calismalariyla elde edilen avantajli sonuclarin ardindan, metanol’in
kullanildigi  ASAM  (Alkali-Sulphite-Anthraquinone-Methanol)  ve
Organocell (soda-metanol) prosesleri gelistirilmis ve kigcik 6lcekli tesis
dizeyinde uygulamalari yapilmistir. Ayrica yine yeni gelistirilen SEP
(Steam Explosion Pulping) yari kimyasal kagit hamuru metodunda
metanol’n kullanilabilmesi tizerine bazi calismalar vardir.
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Indirgenmis son gruplarin olusmasi

GHO GH,OH ¢H _H l GH,OH CH;OH COH
HoH o . R° ro  FO© ¢=o C(OH)CH;OH
HOCH ~ HOCH = HOCA, ——» HOC === c=o0 ™0, [,
H(I:OR H(l:OR HI—AOR l ? :
i A T (B) ©) ) P (E)  HCOH
HCOH HGOH HCOH HCOH HCOH CH,OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
Y Glikoisosakarinik asit
A. Izomerizasyon CH,OH ¢Ho COOH
B. enediol olusumu =0 ¢=0 >  GHOH
C. p-alkoksinin elenmesi CH,0H CHy CHy
D. Tautamerizasyon 1L 1L
E. Benzolik asitin yeniden o
diizenlenmesi P10, g0 | Laktik asit
H?OH |C1:OH
CH,OH CH,

Sekil 2. Hemiseliilozlarin alkalilerle reaksiyona girmesi (soyulma reaksiyonlari).

Alkalen Kkatalizatorli  delignifikasyon  reaksiyonlari  oldukca
komplekstir ve tam olarak acgiklanamamistir. Fakat lignin’in hicre
ceperinden c¢ozlnerek uzaklasmasi genel olarak klasik soda ve kraft
yoéntemindeki reaksiyonlara benzerlik gosterdigi, metanol veya etanol’in
soda ¢oOzeltisine  katilmasinin,  ligninin  depolimerize  olmasini
hizlandirdigi, kondenzasyon reaksiyonlarinin azalmasiyla lif yizeylerine
yeniden yogunlasmasinin  dnlendigi seklinde kabul gormustir. Bu
durumun dogal sonucu olarak, alkali katalizatorli organik cozeltilerin
kullanildigi iglemler sonucu dretilen kagit hamurlarinda bozulmamis
haldeki polisakkarit orani kraft hamurlarindan daha yiiksek bulunmustur
(Marton ve Granzow, 1982; Paszner ve Cho, 1987; Sarkanen, 1990).

Alkali delignifikasyon sirasinda, lignin’in fenil propan unitelerindeki
baglarin durumu 6nemlidir ve genel olarak reaksiyonlar nikleofiliktir.
Lignin striktiriindeki a-aril eter baglari, fenil propan Unitelerinde serbest
fenolik hidroksil gruplart bulunmasi durumunda parcalanabilir. £
tipindeki aril baglarinin parcalanmasi serbest fenolik hidroksil
gruplarindan bagimsizdir ve o baglarina gore kolayca parcalanabilirler.
Pisirme coOzeltisine hidrojen sulfit, antrakinon gibi nukleofilik
katalizatorlerin eklenmesiyle B tipindeki eter baglarinin kopmasi hizlanir.
Alkalilerin  katalizator olarak katildigi  organik delignifikasyon
reaksiyonlari tam olarak aciklanamamis olsa da, bir kismi yukarida kisaca
Ozetlenen geleneksel alkali kraft ve soda reaksiyonlari ile benzerlik
gosterdigi 6ne surtilmektedir. Olustugu varsayilan bu reaksiyonlarin bir
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kismi en genel olarak asagidaki gibi 6zetlenebilir (Grierer, 1982; Aziz ve
Goyal, 1993; McDonough, 1993; Sjostrom, 1993).

o Delignifikasyon sirasinda bozulan/bozulmayan bazi polisakkaritler
¢ozlinerek hiicre ceperinden uzaklasir.

o Diuzensiz hemiselilloz zincirlerinden asetil gruplarn aciga cikar
(deasetilasyon).

e Bazi hemiseliloz zincirlerinden son (nitelerinin reaksiyona girerek
uzaklasir (ilk soyulma).

o Polisakkarit zincirlerinde alkalilere veya soyulma reaksiyonlarina
karsi dayanikli son tnitelerin olusur (durdurma reaksiyonlarr)

e Polisakkarit zincirlerindeki bazi glikozidik baglarin  alkali
hidrolizasyonu sonucu bozularak uzaklagmasi (ikincil soyulma)

e Muhtemelen kisilanlarin lifler tarafindan yeniden absorbe edilmesi.

Alkali delignifikasyon esnasinda hemiselulozlardan serbest asetil
gruplarinin, devaminda da organik asitlerin ve yan Urinlerin olusmasiyla
pH aniden disebilir. Hemiseltlozlarin hicre ceperinde selloz liflerinin
daha iyi diizenlenmesini saglayarak seliiloz zincirleri arasindaki hidrojen
baglarinin derecesini artirmak gibi fonksiyonlari vardir. Bu nedenle,
delignifikasyon esnasinda hemiselilozlarin  bir kisminin  soyulma
reaksiyonlariyla uzaklastiriimasi, seliloz zincir yiizeylerindeki hidrojen
bag sayisinin azalmasina, bu hamurlardan da elde edilen kagitlarin
direncin belli oranda dismesine sebep olabilir (Fernandez ve Young,
1996).

Burada sadece uzerine yogun calismalar sonucu tesis diizeyinde
uygulama yapmaya uygun bulunmus, alkalilerin katalizatér olarak
katildigi metanol ile guclendirilmis kraft/soda, Organocell ve IDE
organik delignifikasyon sistemleri incelenecektir.

2.1.1. Organik Alkoller ile Guglendirilmis Kraft ve Soda
Delignifikasyon Sistemleri

Organik delignifikasyon ¢alismalari sonucu yeni yaklasimlar olarak
gelistirilen Organocell (metanol-soda) ve ASAM (metanol-alkali-silfit)
proseslerinde, metanolin  beyaz  ¢ozelti  formilasyonlarinda
kullaniimasinin delignifikasyon reaksiyonlarinin basarisini artirmasindan
yola cikarak, geleneksel kraft pisirme ¢6zeltisine metanolun katalizator
olarak eklenmesi fikri ile kraft prosesinin bazi sorunlarinin ve
dezavantajlarinin azaltilabilecegi dustncesi olusmustur (Norman vd.,
1993). Yapilan caligmalar sonucunda, metanol ile guclendirilmis kraft
delignifikasyonuyla ayni reaksiyon kosullarinda, kraft’a goére daha
yuksek fiziksel ozellikler ve % 7-8’lik daha yuksek verime sahip kagit
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hamuru elde edilmistir (Nakano vd., 1976). Ayrica lignin’in hiicre
ceperinden uzaklagmasi da kraft prosesinden daha yuksek oldugu fark
edilmistir. Burada reaksiyonlarin  hizli olmasinin nedeni, lignin
kondenzasyon reaksiyonlarinin metillenmeden dolay! 6nlenmesi, verimin
ylksek olmasi ise, kuvvetli alkali (pH > 12) kraft pisirme ¢ozeltisine
zayIf asidik metanolliin eklenmesinin tipik polisakkarit soyulma
reaksiyonlarinin nispeten azaltmasi dolayisiyla verim kaybinin belli
derecede 6nlenmesi seklinde 6zetlenebilir (Daima vd., 1978).

Metanolin ¢ok az oranda katilmasinin bile (~ %2) delignifikasyon
reaksiyonlarinin hizi Gzerine pozitif etkisi oldugu fakat optimum
seviyenin (zerinde metanoliin eklenmesinin, lignin’in uzaklagmasi ve
polisakkaritlerin korunmasi Uzerine herhangi bir pozitif etkisinin
bulunmadigl, aksine kalan lignin miktarinda ve kondenzasyon
reaksiyonlarinin olusmasinda bir miktar artis oldugu belirtilmistir. Genel
olarak alkali-metanol delignifikasyon islemlerinin 160 °C’de 30-60
dakika sure ile yapilmasinin ve pisirme cozeltisinin %60 sodyum
hidroksit %40 metanol karisimindan olusmasinin delignifikasyon
reaksiyonlarin basarisi bakimindan ideal oldugu aciklanmigtir. Alkali
delignifikasyon sirasinda (soda veya kraft) metanol’{in pisirme ¢6zeltisine
katilmasiyla yaklasik olarak her ton odunun delignifikasyonu esnasinda
13-21 kg metanol geri kazanilamadan kaybedilmektedir. Fakat
karbonhidratlarin soyulmasiyla olusan serbest asetil gruplarinin metanole
dénismesiyle her ton odun icin 6-13 kg metanol elde edilmektedir
(Kocurek, 1989; Young, 1998). Marton ve Granzow etanol ile soda
pisirme ¢ozeltisini karisim olarak kullanmis (hacim olarak 1:1) ve elde
ettikleri hamurlarin fiziksel 6zelliklerin klasik soda ile elde edilenlerden
daha yuksek ve kraft hamurlarina benzerlik gosterdigini belirtmislerdir.
Bu bulgular Cizelge 2’de 6zet olarak verilmistir (Marton ve Granzow,
1982).

Yine bagka arastirmacilar tarafindan metanol-kraft ve metanol-soda
metodu ile odunlarin delignifikasyonun’dan elde edilen avantajlar, son
zamanlarda gelistirilen ASAM prosesi ile elde edilenlerden daha dusik
oldugu belirtilmistir. Zira metanol-kraft hamurlarindaki kalinti lignin
(artik lignin) miktari, ASAM hamurlarindan daha ylksek olmasi, daha
sonraki agartma islemleriyle uzaklastirilmasini zorlastirmaktadir. Ayrica
elde edilen kagitlarin fiziksel diren¢ 6zellikleri, ASAM hamurlarindan
daha diisik bulunmustur. Bulunan bu 6nemli dezavantajlarindan dolayi,
metanol-alkali delignifikasyon calismalari diger arastirmacilar tarafindan
fazla cekici bulunmadigindan oldukga sinirli kalmistir.
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Cizelge 2. Farkli metotlarla ladin odunundan Uretilmis (agartilmamis) kagit
hamurlarinin 6zellikleri (300 ml CSF, 170 °C, 150 dk).

Ethanol Soda EtOH- Kraft
(EtOH) (NaOH) NaOH
Verim
(%) 77.6 53 47.4 47.7
Kalan Lignin
(%) 23.6 14 6.7 4.9
Yogunluk 0.55 0.68 0.71 0.73
(g/cm®)
Patlama indeksi
(kPa. mzlg) 2.6 7.3 8.2 9.7
Kopma Indeksi 441 89.3 103.7 115.3
(N.m/g)
Parlaklik
(%) 15.8 16.3 221 17.7

2.1.2. Organocell Prosesi

Bu proses, Kleinert’in organik cozeltilerle yapmis oldugu
delignifikasyon calismalariyla ortaya ¢ikan sonucglar temel alinarak
uygulanan MD prosesinin  modifiye edilmesiyle gelistirilmistir.
Organocell prosesi delignifikasyonu nispeten zor olan igne yaprakl
odunlardan kagit hamuru imali icin 2 asamali alkali delignifikasyon
olarak planlanarak Almanya’da patenti alinmigtir (Baumeister ve Edel,
1980).

Bu sisteminde pisirme cozeltisi olarak, metanol-antrakinon (AQ)-
sodyum hidroksit  karisimi kullaniimaktadir.  Kullanilan  ¢ozelti
bakimindan, proses soda-AQ ve kraft (soda-hidrojen silfiir) metotlarina
benzerlik gostermektedir. Ilk asamada kullanilan hammaddeye bagli
olarak 40-120 dakika su-metanol ¢ozeltisi ile 170-200 °C’de pisirme
islemi yapilmaktadir. Pisirme cozeltisi agirlhik olarak %90 metanol ve
%10 su karisimindan olusmaktadir. Cozeltinin pH’si 3.8-4.9 arasinda ve
cOzeltinin yongalara orani 7-10:1 dir. ilk pisirme asamasi sonucu,
odunlardaki hemiselilozlarin buyik kismi, lignin’in ise yaklasik %20’si
cOzuinmektedir. Ikinci asamada metanol-su-sodyum hidroksit c¢ozelti
karigimi kullanilarak 150-190 °C’de, 110-180 dakika arasinda pisirme
islemi yapilir. Birinci ve ikinci asama, ayni pisirme kazaninda
yapildigindan, ikinci asamadaki c¢oOzeltinin katilmasiyla su orani
artmaktadir. Genellikle kuru odun agirligi temel alinarak agirhik olarak
%5-30 oraninda sodyum hidroksit ve 90.01-0.15 oraninda antrakinon
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olacak sekilde ¢ozelti karigimi olusturulmaktadir. Sistemde kullanilan
metanol siyah ¢ozeltisinin buharlastirilmasi ve distilasyonu ile geri
kazanilir. Lignin’in yogunlasarak toplanabilmesi igin ise ¢ozeltinin pH
inin disdrdlmesi gerekir (Baumeister ve Edel, 1980).

Organocell prosesinde, soda c¢ozeltisindeki AQ, polisakkaritlerin son
gruplari ile reaksiyona girerek antrahidrokinon (AHQ) olusturur. AHQ,
bir yandan ligninin polimerik yapisindaki p-aril-eter baglarinin
parcalanmasini/bozulmasint  saglarken diger yandan da polisakkarit
zincirlerinde alkalilerle reaksiyona dayanikli aldonik asit gruplari
seklinde bulunarak, delignifikasyon sirasinda polisakkaritlerin daha
dayanikli olmasini saglar. Pigirme c¢0zeltisi icindeki metanol’iin esas
gorevi ise pisirme sivisinin yongalara daha iyi nifuz etmesini saglayarak
kondenzasyon reaksiyonlarinin belli derecede engellemektir. Boylece
lignin ile etkilesime giren pisirme ¢o6zeltisi, lignin’in hiicre ¢eperinden
¢Ozunup uzaklagsmasini kolaylastirir. Ayrica bu sistemin, sert odunlarinin
yaninda delignifikasyonu nispeten zor olan yumusak odunlar iginde
uygun oldugu belirtilmistir. ilk delignifikasyon asamasinda sekonder
ceperdeki lignin orani yavas yavas azalirken, orta tabakadaki lignin’in
reaksiyon kabiliyeti artar. ikinci asamada ise lignin’in sekonder ve orta
tabakada parcalanmasi hizhdir, fakat islem sonucu orta tabakada bulunan
kalintt lignin orani daha yiksektir. Ladin odunlarinda yapilan
denemelerde, baslangicta yongalar 150 °C’de %50’lik metanol ile 30
dakikahk ©on isleme tabi tutulmus, devaminda sicaklik 190 °C’ye
cikartilarak 20 dakika boyunca yongalar pisirilmistir. Ilk basamakta
ortamin pH si 4-5 arasinda, ¢ozelti-odun orani 3.5:1 kullaniimistir. Ikinci
asamada % 30 metanol ve %18-22 oraninda sodyum hidroksit ile 40
dakikahk pisirme uygulanarak basarili sekilde delignifikasyon (kappa no:
30) yaptimistir (Daima vd., 1978; Feckl ve Edel, 1987).

Laboratuvar sartlarindaki kiglk olcekli ve basarili calismalarin
ardindan, tesis dizeyindeki ilk Organocell denemeleri Almanya’da 1978
yilinda 5 ton/gun yonga kapasite ile yapiimistir. Yongalar ilk énce su-
metanol c¢ozeltisi icine daldiriimis, daha sonra sicaklik 200 °C’ye
yikseltilerek pisirme islemi uygulanmistir. 2. asamada, sicaklik 160-180
°C’ye indirilerek su-metanol-soda-AQ ile isleme devam edilmistir. Elde
edilen hamurlar, fiziksel 6zellikler bakimindan kraft hamurlarina ¢ok
yakin o6zellikler gostermis ve hemen hemen tim odun cesitlerinin
delignifikasyonunda kullanilabilecegi belirtilmistir ~ (Feckl ve Edel,
1987). Uygulamasi yapilan bu 2 asamah Organocell prosesi reaksiyon
akis semasi Sekil 3’de verilmistir.
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Sekil 3. iki asamali Organocell proses akis semasi.

Bu pilot tesiste Uretilen Organocell kagit hamurlari, ¢ asamali
agartma islemleriyle OEP-D-P (Oksijen-Alkali extraction-Peroksit-
Chlorine dioxide) elementsel klor kullanmadan agartilabilmektedir.
Agartmadaki basarinin derecesi, 6nceki yikamaya baglidir. ilk asamada
oksijenle giclendirilmis peroksitli agartma uygulanir. Daha sonra klorin
dioksit ile agartmaya devam edilir ve son olarak da alkali peroksit
asamaslyla %88 1SO parlaklik derecesine kadar hamurlar agartilir.

Kiguk pilot tesis duzeyindeki basarili calismalarin sonucu, yillik
kapasitesi 150000 ton/yil olan ilk full 6lgekli Organocell tesisi, Kelheim-
Almanyada eski bir sulfit fabrikasi modifiye edilerek 1992 yilinda
kurulmustur. Bu tesisteki blyik olcekli ilk denemeler, 330 ton/gin
kapasite ile 1992 yilinin sonlarina dogru yapilmistir. Daha onceki
laboratuar ve kicuk Olcekli tesis c¢alismalarinda 2 asamali olarak
uygulanan proses, tretim maliyetlerinin disurilmesi icin sadece metanol-
AQ-alkalinin kullanildigi tek asamali bir sisteme donlstlrilmistir. Esas
pisirme isleminden 6nce yongalar buharlama islemine tabi tutulmus, daha
sonra sonra metanol-su icinde de bir middet bekletilmistir. Tek asamali
pisirme 160-165 °C de uygulanmistir. Pisirme ¢0zeltisinin yongalara
orani 4-5:1 dir. Metonol’lin kazandaki  konsantrasyonu %?25-30
arasindadir. Odun kuru agirligina gére %0.1 oraninda antrakinon katilir.

Proseste olusan siyah c¢o6zeltiden kimyasallarin geri kazanilmasi,
metanolun ve sodanin geri kazanilmasi olmak tzere 2 farkli asamadan
olugsmaktadir. Metanol’iin kaynama noktasi disik oldugundan distilasyon
ile kolay bir sekilde cozeltilerden geri kazanilabilir. Kullanilan
metanol’in cogu, hamurlarin pisirme kazanindan alindigi asamada, siyah
¢ozeltinin %90 yogunluga kadar buharlastirma veya distilasyon ile geri
kazanilir. Geri kazanilmis metanol, pisirme kazanina pompalanarak
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yeniden delignifikasyon isleminde kullanilir. Siyah sivi, kalsiyum
hidroksit ile kostiklesme islemine tabi tutularak kostik soda dretilir. Bu
soda, sistem icinde yeniden kullanilir. Lignin, siyah ¢ozeltinin %60-90
yogunluga kadar yogunlastiriimasi ve pH’in  disdrdlmesi ile
(notralizayon) c¢ozeltinin filtre edilmesiyle ayrilir. Proses esnasinda
cevreye zararll kokdrtli kimyasallar kullaniimadigindan, Organocell
lignini kraft lignin’inden oldukca farkli Ozelliklere sahiptir ve daha
sonraki reaksiyonlarla ekonomik degeri olan yan Grlnler elde edilebilir.
Organocell lignin’inin enerji icerigi 25 MJ/kg olarak hesaplanmistir.
Organocell prosesinin tesis denemeleri sonunda fark edilen avantaj ve
dezavantajlari s6yle 6zetlenebilir (Baumeister ve Edel, 1980; Feckl ve
Edel, 1987):

Organocell Prosesinin Avantajlari:

e Yumusak ve sert odunlarin delignifikasyonu icin kullanilabilen bir
metottur.

o Elde edilen kagitlarin fiziksel Ozellikleri kraft ile benzer
Ozelliklerdedir.

e Organocell lignininden, kukdrt icermeyen degerli yan drinler elde
edilebilir.

e Metanol’tn kullanildigi delignifikasyon sistemlerinde g¢ok az pisirme
cozeltisinin  (metanol) kaybedildigi bilinmektedir. Bunun nedeni
delignifikasyon sirasinda biyokitleden olusan metanol olabilir.

Organocell Prosesinin Dezavantajlari:

e Pisirme ¢ozeltisinde kullanilan metanol ve alkali i¢in ayri ayri dizayn
edilmis iki geri kazanim sistemine ihtiyag vardir.

e Yiksek basincin kullanilmasi sonucu, kullanilan ekipmanlar guvenlik
bakimindan sorun yaratabilir.

e Laboratuvar calismalarinda bulunan avantajli sonuglar, orijinal olarak
dizayn edilmis biylk 6lcekli tesis denemelerinde elde edilememistir.

e Metanol zehirli oldugundan, kullanilacagl proseslerin ¢ok dikkatli
olarak dizayn edilmesi ve calistiriimasi gerekir.

Buyuk olgekli tesisde elde edilen Organocell odun hamurlari, kalite
olarak kraft hamurlari ile rekabet edememis, daha dusiuk fiziksel
Ozelliklere sahip kagitlar elde edilmistir. Ayrica Uretici firmanin finansal
zorluklarla karsilasmasindan dolayi tesis 1993 yili sonunda kapanmistir.
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2.1.3. IDE Prosesi

Hultholm ve yardimcilari tarafindan gelistirilen ve heniiz Uzerinde
calismalarin devam ettigi IDE prosesi 3 agsamadan olusan (Impregnation,
Depolimerization, Extraction) organik solventli bir delignifikasyon
prosesidir (Hultholm vd., 1999). IDE sisteminin temeli, zayif asit pisirme
cozeltisine (etanol) alkalilerin katalizator olarak katilmasiyla (NaOH-
NaCOs) odun ve diger ligno-seliilozik hammaddelerin
delignifikasyonunda kullanilmasi prensibine dayanir. Bu prosesin
gelistirilmesindeki temel amagclar sdyle siralanabilir;

o Kukirtin kullanilmadigi yeni bir delignifikasyon prosesi gelistirmek

o Kraft prosesinde tipik olarak olusan alkali tiketiminin azaltiimasiyla,
kaliteli kagit trtinlerinin imal edilmesi

o Daha cevreci ve ekonomik proses sartlarin olusturulmasidir.

Baslangigta IDE prosesi, birbiri ile baglantil 3 asamal olarak
planlanmistir fakat her asama icin kullanilacak ideal proses ve reaksiyon
semalarinin belirlenmesi c¢alismalari laboratuvar denemeleriyle halen
devam etmektedir. Su ana kadar yapilan calismalar ve bulgular asagida
kisaca 6zetlenmistir.

IDE nin ilk asamasindaki (impregnation) esas amag, ligninin
uzaklastiriimasi olmayip, yongalarin ¢ozeltilerle emprenye edilmesiyle
yumusamasinin saglanmasi ve devam eden asamalarda delignifikasyonda
kullanilacak ¢ozeltilerin daha kolay nlfuz etmesinin ve bdylece
delignifikasyon reaksiyonlarinin basarisinin artirilimasidir. Bu asamada,
odun yongalart sodyum hidroksit-sodyum karbonat karigimi ile birlikte
pisirme kazanina doldurulur ve sicaklik 100 °C’ye getirilir. Pisirme
¢ozeltisinin hammaddeye (yongalara) orani agirlik bakimindan yaklasik
8:1 dir. 1-3 saat arasinda 100 °C’de pisirme islemine devam edilir. Bu
asamada dikkat edilecek en 6nemli nokta, sicakhgin dikkatlice kontrol
edilerek 100 °C’nin Uzerine ¢ikmasinin 6nlenmesiyle alkalilerin ¢ok fazla
tiketilmemesidir. Segilen islem zamani kazandaki tiim yongalarin esit
seviyede islem gormesini saglayacak sekilde olmahdir. ilk asamanin
bitiminde, islem gérmis yongalar baska bir kazana aktarilarak daha
sonraki asamalara devam edilir. Kullanilan cozeltilerde daha sonraki
pisirmelerde kullanilmak (izere ayri bir tankta depolanir (Robertsen vd,.
1996; Hultholm vd,. 1999).

Buyuk miktarda lignin’in hiicre ¢eperlerinden bozularak uzaklasmasi
IDE nin ikinci delignifikasyon asamasinda (depolimerizasyon) olur. Zira,
zaten ilk asamadan yumusamis olarak gelen yongalar etanol-su karisimi
icinde (1:1) hizli bir sekilde (30 dakika) 190 °C sicakliga kadar isitilir.
Kullanilan hammadde cinsi ve proses degiskenlerin bagli olarak
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maksimum sicaklikta (190 °C) en az 30 dakika sire ile pisirme islemine
devam edilir. Bu asamada hiicre ¢eperindeki lignin’in biyik kisminin
yapisi bozularak depolimerize olmasiyla pisirme cozeltisinde ¢ozundr.
Yapilan ¢alismalarda, IDE ile elde edilen verimin ayni kosullarda, kraft’a
gore % 3-5 daha yiksek oldugu bulunmustur (Robertsen vd., 1996;
Hultholm vd., 1999).

IDE nin Gglincli ve son asamasi (extraction) ekstraksiyon asamasi
olarak da isimlendirilmektedir ve ikinci asamanin devami seklinde ayni
kazanda yapilir. Bir oOnceki asamada hicre ceperinden bozularak
uzaklagmis lignin struktdrlerinin bir araya gelerek yeniden birbirleri ile
baglanmasi, kompleksler olusturmasi ve lif ylzeylerine yogunlagmasinin
yani kondenzasyon reaksiyonlarinin énlenmesi amaglanmaktadir. Bu
nedenle ilk 6nce kazana sodyum karbonat eklenerek pisirme ¢ozeltisinin
pH’s1 11-12 civarina gelmesi saglanir. Daha sonra, sicaklik 190 °C’den
kontrollu ve yavas bir sekilde 160 °C’ye indirilir.

Yapilan yogun laboratuar calismalari sonucunda, IDE metodunun
yalnizca odunlara (sert veya yumusak) degil ayni zamanda, otsu bitkilerin
delignifikasyon islemlerinde basarili bir sekilde uygulanabilecegi
belirtilmistir. Kalite bakimindan IDE hamurlarinin, kraft hamurlarina
benzer hatta daha iyi oldugu, ayrica, sistem icinde kikirtli herhangi bir
kimyasalin kullanilmamasinin gevre problemlerinden en az bir kisminin
elimine edilebilecegi ydninden avantajli oldugu belirtilmistir. Ayrica,
proses sonunda yan uriin olarak kukdrtstiz lignin Uretilerek diger endustri
kollarinda potansiyel olarak kullanilmasi mumkdinddr. Sekil 4’de IDE
proses akis semasi verilmistir.

IDE prosesi, klasik soda kimyasal prosesinde kullanilan beyaz
cozeltinin, etanol ile Kkarnistirilmasiyla yeni bir yaklasim olarak
gelistirilmeye caligiimasina ragmen, Japonya’da yapilan baska
calismalarda IDE prosesi modifiye edilerek, katalizator olarak sodyum
hidroksit-sodyum karbonat karigimi yerine antrakinon (AQ) nun etanol
icersine katilmasi ¢alismalari yapiimis ve bu durumda hiicre ¢eperinden
uzaklasan lignin miktarinin ve elde edilen odun hamurlarinin fiziksel
Ozelliklerinin, orijinal IDE prosesinden daha ylksek oldugu belirtilmistir
(Backman vd., 1994). Bu proses olduk¢a yeni oldugundan, laboratuar
calismalari halen devam etmektedir.
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3. SONUC
Geleneksel ve yeni gelistirilmesi duslntlen kimyasal kagit Gretimi
proseslerindeki  temel amag, lignin’in hicre  ceperinden

cozunme/depolimerize olmasinin saglanmasi esnasinda polisakkaritlerin
mimkin oldugunca az reaksiyona girerek bozulmasinin dnlenmesidir.
Alternatif yaklagimlarla kimyasal kagit hamuru tretimi Gzerine laboratuar
ve tesis dlzeyinde bir ¢cok ¢alismalar yapilmis ve giiniimiizde de bu tir
calismalar yogun bir sekilde devam etmektedir. Baslangicta avantajli ve
bir ¢ok fayda saglayacagl duslnilen yeni metotlar, tesis dizeyinde
uygulanmasi sonrasinda kicimsenmeyecek oranda problemlere sahip
olduklari, pahali ekipman ve yatirim maliyeti gerektirdigi fark edilmis ve
bu nedenle arastirmalar halen laboratuar diizeyinde devam etmektedir.

Fakat organik cozeltilerin kullanilmasiyla uretilen kagit hamurlari,
degisik kullanim vyerleri icin kraft hamurlarindan farkli veya daha
avantajhi kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip olabilir. Bu farkhliklar,
odun hamurlarini kullanan kimya endstrisi igin bir avantaj saglayabilir.
Ornegin, saflik derecesi ve kimyasal reaksiyon verme yetenekleri,
¢Ozunarlikleri, sizulme ve sisme kabiliyetleri daha iyi olabilir. Boylece
hamurlarin fiziksel veya optikal 6zellikleri dislik olsa bile fazla 6nemli
olmazlar. Ornegin, ozel durumlar igin (retilen ¢ozinmis kagit
hamurlarinin  kalite degerleri direk olarak kagit imal edilecek
hamurlardan oldukca farkli olmasi dogaldir. Son zamanlardaki ¢alismalar
da organik yaklasimlarla dretilen selilozun  farkli  sekillerde
degerlendirilmesi (zerine yogunlasmistir. Bu durum, bu konu ile
calismalarin halen yogun sekilde devam etmesini saglamaktadir.
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