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Ozet: Bugday (Triticum aestevum L.) sapindan soda-oksijen yontemiyle elde edilen kagit hamurlari
hipoklorit (H) ve peroksit (P) ile iki kademeli agartma islemine tabi tutulmustur. Pigirme ve agartma iglemleri
boyunca amorf yapili bilesenlerin hammadde ve kagit hamuru biinyesinden uzaklagtirilmasiyla birlikte kristalen
yap1 Ozelliklerinde artis oldugu tespit edilmistir. Ayrica, pisirme ve agartma islemleri sirasinda her bir
kademeden alinan kagit hamuru 6rneklerinden elde edilen kagit safihalarimin optik 6zellikleri belirlenmistir.
Sonug olarak; soda-oksijen yontemiyle elde edilen kagit hamurlarimin HP kademeleri ile agartildiginda
kristalen 6zelliklerinin artmasina bagli olarak optik 6zelliklerinin gelistigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Soda-oksijen pisirmesi, seliiloz, kristallik derecesi, bugday samani, x-1s1n1.

RELATIONSHIP BETWEEN CRYSTALLINE STRUCTURE AND OPTICAL PROPERTIES OF
WHEAT (Triticum aestevum L.) STRAW SODA-OXYGEN PULP

Abstract: In this study; pulp was produced with soda-oxygen process by using wheat (Triticum
aestevum L.) straw as raw material and this pulp bleached with hypocholoride (H) and peroxyde (P) stages. It
was found that crystalline properties of unbleached and bleached pulp samples increased by removing
amorphous components. In addition, paper sheets made from unbleached and bleached soda-oxygen pulp and
determined their optical properties. Consequently; while crystalline properties of pulp samples was rising with
HP bleaching, it was determined that optical properties of paper sheets improved with bleaching.

Keywords: Soda-oxygen pulping, cellulose, crystallinity, wheat straw, x-ray.

1. GIRIS

Son yillarda diinyada ve iilkemizde azalan orman varhigina bagh olarak, kagit
endiistrisi alternatif hammadde kaynaklar1 arayisina girmistir. Bu kaynaklarin basinda da
yillik bitki saplar1 gelmektedir. Yillik bitki saplari, gozenekli ve zayif yapist ve diisiik lignin
icerigine sahip olmasi sebebiyle kagit hamuru iiretimi i¢in olduk¢a uygun 6zelliklere sahiptir
(1,2). Ayrica, yillik bitki saplarinin yogunluk degerleri (bugday sapi, 0.17-0.20 g/cm3) kagit
endiistrisinde kullanilan odunlara (0.30-0.60 g/cm’) oranla daha diisiiktiir. Bu 6zellik pisirme
¢ozeltisinin yillik bitki saplarinin biinyesine oduna gore daha kolay penetre olmasi agisindan
onemlidir (3,4).

Kagit hamuru iiretiminde kullanilan pisirme tekniklerinin daha verimli hale getirilmesi,
ekonomik olmas1 ve ¢evreye olan olumsuz etkilerinin en aza indirilmesi icin bir cok ¢alisma
yapilmaktadir. Yillik bitkiler i¢in soda-oksijen yontemi bunlardan biri olup, geleneksel soda
ve siilfat pisirme tekniklerine gore bazi avantajlara sahiptir. Bunlar;

¢ Dabha secici bir delignifikasyon saglamasi,

¢ Elde edilen hamurun parlakliginin yiiksek olmasi,

¢ Bu yontemle elde edilen kagit hamurlarinin daha diisiik kimyasal madde tiiketimi ile

agartilabilmesi,

e Kiikiirtsiiz bir pisirme yontemi olarak su ve hava kirlenmesini azaltmasidir (5,6).

Bu calismada; bugday saplarindan soda-oksijen yontemiyle kagit hamuru elde edilmis
olup, daha sonra elde edilen kagit hamuru sirasiyla hipoklorit ve peroksit agartma islemine
tabi tutulmustur. Uygulanan pisirme ve agartma kademelerinden alinan kagit hamuru
orneklerinin kimyasal bilesimi ve kristal yap1 6zellikleri ile bu hamurlardan elde edilen kagit
safihalarinin optik 6zellikleri tespit edilmistir. Bugday sapina uygulanan pisirme ve agartma
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islemleri sirasinda uygulanan kimyasal islemlerin, belirlenen bu o6zellikler {izerine etkileri
incelenmis ve sonuclari ortaya konmustur.

2. MATERYAL

Kagit hamuru iiretimi i¢in Konya ilinden saglanan bugday saplart kullanilmistir. Kagit
hamuru iiretimi i¢in soda-oksijen yontemi secilmis olup iiretilen kagit hamurlar1 hipoklorit ve
peroksit kademeli agartma islemine tabi tutulmustur. Uygulanan pisirme ve agartma kosullar

asagidaki gibidir:
PISIRME HIPOKLORIT AGARTMASI PEROKSIT AGARTMASI
Alkali orant 1 %16 Konsantrasyon  : %10 Konsantrasyon : %16
Sicaklik : 120°C Aktif klor 1 %1.5-2 Siire : 60 dak.
Siire : 30 dak. Siire : 60 dak. Sicaklik :70°C
Cozelti/sap oran1  : 5/1 Sicaklik :38°C H,0, orani 1 %25
O, basinct : 7 kg/em? Etkili klor miktar1 : 226.94 g/l NaOH oran1  : %3.0
Maks. sicakliga cikis : 20 dak. MgSO,4 oran1  :%0.5
3. METOT

3.1. Kimyasal ve Optik Ozelliklerin Belirlenmesi

Bugday saplarinin holoseliiloz tayini Klorit yontemine, seliiloz tayini Kiircshner-
Hoffner yontemine , alfa seliiloz tayini TAPPI O5-203 71 standardina ve lignin tayini TAPPI
T13 m-54 standartlarina gore belirlenmistir. Kagit hamurlarinin viskozitesi SCAN-CM
15:88 standardina, kappa numaras1 SCAN C1:59 standardina gore tespit edilmistir (7,8).

Bugday saplarindan soda-oksijen yontemi, hipoklorit ve peroksit agartma
yontemlerinin uygulanmasi sirasinda her bir kademeden alinan hamur 6rnekleri lif agicida
acilarak, Frank Rapid Kothen laboratuar tipi kagit makinesinde deneme kagitlari tiretilmistir.
Optik ozellikler Elrepho 3300 serisi alet ve ColorTools QC yazilimi ile belirlenmistir.
Parlaklik R457/TAPPI 525 degerine, sarilik indisi ASTM E-313 degerine gore
hesaplanmustir. Absorpsiyon katsayisi (k, m*/kg) ve yansitma katsayisi (s, m*/kg) ayn
standart degerler esas alinarak hesaplanmistir.

3.2. Kristal Yap1 Ozelliklerinin Belirlenmesi

Bugday (Triticum aestevum L.) saplarindan soda-oksijen yontemiyle elde edilen kagit
hamurlar1 sirasiyla hipoklorit ve peroksit kademeleriyle agartma islemine ugratilmistir. Bu
kademelerin herbirinden alinan kagit hamuru 6rnekleri TAPPI T11 m-45 standardina gore
Wiley degirmeninde ogiitiilmiistiir. Daha sonra elde edilen tozlar 40 ve 60 mesh’lik elekten
elenerek, 60 mesh’lik elek iizerinde kalan kisim ile x-151mm1 yardimiyla kristal yapinin
aydinlatilmasi1 c¢alismalarinda kullanilmistir. Bu amagla, her bir kademeden alinan toz
ornekler Perkin Elmer marka hidrolik preste 5 000 kg basing altinda, 13 mm c¢apindaki bir
kalipta yuvarlak tablet haline getirilmistir.

KTristal yapinin belirlenmesi islemi bilgisayar kontrollii Rigaku 3D/Max marka x-151n1
toz difraktometre aletinde gerceklestirilmistir. X- 151m1 kaynagi olarak CuK, radyasyonu
(A=0.1542 nm ) kullanilmustir. Slitlerin pozisyonlar1 1°,1° ve 0.15° olarak belirlenmistir.
Agisal dagilim 3° ve 50° arasinda alinmis olup, agisal adimlar 0.05° olarak se¢ilmistir.
Belirlenen bu sartlar altinda kagit hamurlarindan hazirlanan tabletler i¢in 1s1n siddeti
degerleri belirlenmistir.

Kristallik derecesi Ruland metoduna gore belirlenmistir. Ruland metodu bir maddenin
sahip oldugu kristallik derecesini, kristalen kismindaki termal hareketler ve kristalen yapi
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kusurlarina (lattice imperfection) bagh kalarak hesaplamaktadir. Hesaplamalarda asagidaki
formiillerden faydalanilmistir (9).

XCV = XCI’ZXk

Tszlc(s)ds TSZFCZS
Xer =L X
[s’1()d, |5 f7Dd,

0

0

Burada; Xcr, kristallik derecesini; s = 2 sin 0/ A; s ve sp, integral alt ve tist limitlerini;
I(s), s noktasinda 6rnekten elde edilen x-151n1 siddetini; I.(s), s noktasinda kristalen bolgeden

elde edilen x-1511 siddeti degerini; ]_‘2, atomik dagilim faktoriiniin agirlikli ortalamalarinin

karesini ve D Gauss fonksiyonu ile ifade edilen diizensizlik durumunu ifade etmektedir
(10).

D: e (-kS)

Burada; k, diizensizlik parametresini ifade etmekte olup yukarida sozii edilen termal
titresimleri veya degisimler ile kristal 6rgii kusurlarin1 icermektedir (11).

Kristalit boyutu Scherrer esitligi ile hesaplanmistir. Scherrer esitligi  Xx-151n1nin
kristalen bolgelerdeki yansimasiyla olusan pikleri genisligini esas alan bir yontemdir (12). Bu
calismada kagit hamurundan (002) diizleminde elde edilen pikin verileri kullanilarak kristalit
boyutu tespit edilmistir.

kA

D, =——
(hkl)
B ., Cos 0

Burada; L kristalit boyutu;, K,Scherrer sabitini (0,84); A ,x-131n1 dalga boyunu; B
mkl), kristalen yansimadan elde edilen pikin genisligi (FWHM); 0@k, Bragg acisim ifade
etmektedir (10,12).

4. BULGULAR
4.1. Kimyasal ve Optik Ozelliklere Ait Bulgular

Belirtilen standart yontemlere gore uygulanan islemler sonucunda bugday (Triticum
aestevum L) sap1 biinyesinde holoseliilloz oranmi, %72.48; seliilloz orani, %46.81; alfa-seliiloz
orani, %38.12 ve lignin orani, %18.63 olarak tespit edilmistir. Kagit hamuru biinyesinde
yapilan kimyasal analizler sonucunda elde edilen bulgular Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Kagit hamurlarinin baz1 kimyasal yap1 6zellikleri

Kagit hamuru 6rnekleri Viskozite DP Kappa Lignin*, %
(cm’/g) numarast

Soda oksijen hamuru 603 859 23.43 4.90

Hipokloritle agartilmig soda oksijen hamuru 562 795 20.86 4.75

Hipoklorit ve peroksit ile kademeli agartilmig kagit hamuru 561 794 15.95 2.95

*TAPPI T13 m-54 standart metoduna gore belirlenmis lignin icerigi

Pisirme ve agartma sonucunda elde edilen kagit hamurlarindan yapilan deneme
kagitlarinin optik 6zellikleri standart yontemlere gore belirlenmis olup, sonuglar Tablo 2’de
verilmistir.
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Tablo 2. Kagit hamurlarinin optik 6zellikleri

Kagit hamuru 6rnekleri Parlaklik | Opaklhik | Sarihik | Dagilim katsayis1 | Absorpsiyon katsayisi
% % % s k

Soda oksijen hamuru 44.47 94.10 20.36 28.14 3.71

Hipokloritle agartilmis soda oksijen hamuru 46.46 93.47 18.94 29.78 3.38

Hipoklorit ve peroksit ile kademeli agartilmig kagit hamuru 54.45 91.73 10.73 29.88 2.80

4.2. Kristal Yapiya Ait Ozellikler

Bugday sapina pisirme ve agartma islemi uygulanmasiyla birlikte kristal yapisinda
meydana gelen degismeler x-1511 difraktometre yontemiyle tespit edilmistir. Elde edilen
sonuglar Tablo 3’de sunulmustur.

Tablo 3. Kagit hamurlarinin kristal yap1 6zellikleri

Kagit hamuru 6rnekleri Kristallik derecesi, % Kristalit boyutu nm | d-space
Xcr k nm
Bugday sap1 45.57 2.7 6.4 4.13
Soda oksijen hamur 52.00 2.6 34 4.09
Hipokloritle agartilmis soda oksijen hamuru 52.61 24 4.3 3.98
Hipoklorit ve peroksit ile kademeli agartilmis kagit hamuru 54.10 32 4.6 3.93

*d-space degeri iki kristal diizlemler arasindaki mesafeyi temsil etmektedir.

5. IRDELEME
5.1. Kimyasal ve Optik Ozellikler Arasindaki iliskiler

Bugday (Triticum aestevum L.) saplarindan soda-oksijen yontemiyle elde edilen kagit
hamurlarinin lignin icerikleri 6nceden belirtilen standart metotlara gore belirlenmis olup,
Tablo 1°de verilmistir. Hammadde biinyesinde %18.63 olan lignin orani, soda-oksijen
pisirmesi ile %4.9’a indirilmistir. Pisirme isleminde delignifikasyon oraninin %73.7 olarak
gerceklestigi  belirlenmistir. Elde edilen hamurlarin lignin  oraninin hesaplanmasinda
kullanilan kappa faktorii 0.2 olarak bulunmustur. Lignin miktar1 pisirme isleminden sonra
uygulanan hipoklorit ve peroksit kademeli agartmasindan sonra 6nce %4.75 daha sonra da
%2.95’e distiigii tespit edilmistir. Bilindigi tizere lignin, uygulanan kimyasal islemler
sirasinda alkalen ortamda kromoforik gruplarda meydana gelen degismeler rengi
koyulastirmakta, bu da kagit hamurunun optik oOzellikleri bu durumdan olumsuz yonde
etkilenmektedir (13,14). Uygulanan agartma islemlerinin amaci; kagidin beyazligini olumsuz
yonde etkileyen amorf yapili bilesenlerin (lignin ve hemiseliiloz) uzaklastirilmasidir (15).
Tablo 1’de goriilecegi iizere kagit hamuru biinyesinden ligninin pisirme ve agartma islemleri
sonucunda uzaklastirilmasiyla birlikte parlaklik ve 151k yansitma katsayilar artarken; opaklik,
sarilik ve absorpsiyon katsayilarinin azaldigi goriilmektedir.

Sentetik polimerlerin optik ©zellikleri tizerine 6nceden yapilan bir caligmada; kristal
yapiya sahip sentetik polimerlerin 151k yansitma degerlerinin yiiksek oldugu, ancak amorf
yapiya sahip olanlarin ise gelen 15181 absorplama yeteneginin yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Bu calisma sirasinda ise bugday sapi biinyesinde karisim halinde bulunan kristal yapili
seliiloz ile amorf yapili lignin ve hemiseliilozun uygulanan kimyasal islemler sonucunda
kagit hamuru biinyesinde bulunma oranlarinin degismesi ile birlikte optik Ozelliklerde
meydana gelen degismeler belirlenmistir. Uygulanan kimyasal islemler neticesinde amorf ve
kristal yapiya sahip dogal polimerlerin kagit hamuru biinyesinde bulunma oranlarinin
degismesiyle birlikte optik 6zelliklerde degismeler meydana geldigi belirlenmistir. Belirlenen
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bu degismeler ile sentetik polimerler iizerine yapilan c¢alismalar arasinda paralelliklerin
bulundugu sonuglara bakildiginda goriilmektedir (16).

Kagit hamurunun viskozite ve DP degerleri incelendiginde ise uygulanan kimyasal
islemlerin karbonhidratlar iizerine olan olumsuz etkileri sonucunda diistiigii Tablo 1’de
goriilmektedir.

5.2. Kristal Yapi ve Optik Ozellikler Arasindaki iliskiler

Kagit endiistrisinde kullanilan hammaddelerin biinyesinde kristalen yapili seliiloz,
amorf yapili hemiseliiloz ve lignin ile birlikte degisen oranlarda bulunmaktadir. Degisik odun
tiirleri iizerinde x-151m1 difraksiyonu yontemi ile kristal yapilar {izerine yapilan calismalar
sonucunda aralarinda farkliliklarin bulundugu ancak bu farkliliklarin delignifikasyon ve
hidrolizden sonra azaldigi belirlenmistir. Odun tiirlerinin kristal yapisi arasindaki bu
farkliliklarin baslangicta sahip olduklari lignin, hemiseliiloz ve diger kristal yap1 gdstermeyen
bilesenlerden kaynaklandigi one siiriilmektedir (17).

Bugday sap1 herhangi bir kimyasal isleme tabi tutulmadan once hammadde halinde
iken kristallik derecesi %45.57 olarak tespit edilmistir. Soda-oksijen yontemiyle pisirme
sonucunda kagit hamuru biinyesinde kristallik derecesi %52’ye yiikselmistir. Bu islemden
sonra uygulanan hipoklorit ve peroksit agartmasi ile birlikte bu deger 6nce %52.61°e sonra da
%54.10’a ylikselmistir. Daha onceden yapilan bir calismada; ladin kullanmak suretiyle siilfat
yontemiyle elde edilen kagit hamurunun kristallik derecesi hammadde biinyesindeki amorf
yapili lignin ve daha az diizenlilige sahip karbonhidrat kisimlarinin uzaklastirilmasiyla
birlikte arttig1 tespit edilmistir (18). Diizensizlik parametresi (k) hipoklorit agartmasi
kademesine kadar azalirken, en son agartma kademe isleminden sonra birden artmistir.
Kristalit boyutu ise pisirme islemi ile hammaddeye gore azalirken, agartma islemleri ile
yiikseldigi tespit edilmistir. Kristal diizlemler arasindaki mesafe ise uygulanan kimyasal
islemler ile azaldigi belirlenmistir. Bu durum hammadde biinyesindeki amorf yapili
bilesenlerin pisirme ve agartma islemleri sonucu uzaklastirilmasiyla iligkilidir.

Daha oOnceden yapilan calismalar sirasinda odundan iiretilen kagit hamuru igin
kristallik derecesi %60, pamuk icin %73, merserize pamuk i¢in ise %51 olarak tespit
edilmistir (19).  Cesitli kaynaklar incelendiginde; ayn1 Ornek icin farkli kristallik
derecelerinin belirlendigi goriilmektedir. Bu durum farkli tekniklerin kullanilmasi, kullanilan
kristalen ve amorf standartlarin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir (20).

Agartma sonucunda kagit hamuru biinyesindeki kristallik derecesinin ve kristalit
boyutunun artmasi ile birlikte; parlaklik ve 151k dagilma katsayisinin (s) arttig1 ancak sarilik
ve 151k absorpsiyon katsayisinin (k) azaldigi tespit edilmistir. Larena ve Pinto’nun rejenere
seliiloz filmlerinin 151k dagilimi iizerine yaptiklar1 ¢alismada; %57 nin istiinde kristallik
derecesine sahip rejenere seliiloz filmlerinin 151k dagilim siddetlerinin yiiksek oldugu, bu
degerin altinda kristallik dereceleri i¢in bunun tam tersi oldugu bulunmustur. Bu durumun
kristallik derecesinin artmasiyla birlikte 1s1k dagilim kaybinin azalmasindan kaynaklandigi
belirtilmistir. Ayrica amorf yapilarin 15181 daha ¢ok absorplama yetenegine sahip oldugu
yapilan caligmalar sonucunda ortaya konmustur (21).

6. SONUCLAR

Kagit hamuru biinyesinde agartma islemi ile birlikte kristalen seliiloz oraninin artmasi
ve amorf bilesenlerin azalmasiyla birlikte; kristallik derecesi ve kristalit boyutu artmis olup,
kristal diizlemler arasi mesafe azalmistir. Buna baglh olarak da parlaklik ve 1s1k yansitma
katsayisinin  (s) arttigi, opaklik, sarilik ve 11k aborpsiyon katsayisimin (k) azaldigi
belirlenmistir.
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