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KAGIDIN YAPISTIRILMASINDA ALUMINYUM
TUZLARININ ROLU VE ONEMI

Dr. Hudnverdi EROGL.U™)

Bir¢cok kagit ve karton cesidinin en dnemli 6zelliklerinden birisi de
su, murekkep, meyva suyu, zeytinyag! ve kati yaglar gibi maddelerin nu-
fuzuna karsi dayanikh olmalaridir. Yazi, baski, ambalaj, izolasyon ka-
gitlari ve harita, para, kayit gibi degerli kagitlarin sivilara karsi da-
yanikli olabilmeleri i¢cin fabrikasyon sirasinda i¢ yapistirma islemine
ugramalari gereklidir.

Tki tip yapistirma s6z konusu olabilir :

a) ¢ yapistirma.

b) Yuzeysel yapistirma.

Konumuz olan i¢ yapistirma isleminin uygulanisi, kisaca, su sekilde-
dir: Lif sUspansiyonu igerisine yapistirma maddesi olan sabunlastiril-
mis kolofan katildiktan sonra homojen bir sekilde dagilimi saglanir. Da-
ha sonra bir aluminyum tuzu yardimiyla, (genellikle sap, A12(S043.13
H2), tutkal maddesi lifler Gzerine ¢okeltilir. Boyleee kagit veya karton

kuruduktan sonra sivilarin nufuzuna karsi dayanikh bir hal alir, yazi
kagitlari da murekkebi dagitmaz.

Uygulamada kullanilan belli basl yapistirma maddeleri sunlardir :
a) Waxlar : Parafin, izoparafin ve naften gibi petrol urunleri,

b) Stearatlar : Ozellikle en fazla fotograf kagitlarinin yapistiril-
masinda kullanilan sodyum ve potasyum stearatlar,

c) Asfalt Emulsiyonlar : Ham petrolden elde edilen yuksek mole-
kulli aromatik ve naftenik maddeler;

) Karadeniz Teknik Universite Orman Fakultesi Endistri Muhendisligi B6lumu
Asistani, Trabzon.
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d) Ve nihayet yeni gelistirilen <«alkil keten dimer» gibi bazi sen-
tetik maddelerdir.

Yluzey yapistirmada ise nisasta, tutkal, bazi bitkisel ekstraktlai
ve polimerler gibi maddeler kullaniimaktadir. Bu islem, kagit yapildiktan
sonra, 6zel makine ve kaplarda, bu maddeler kagit yuzeyine surulerek film
seklinde bir tabaka olusturmak suretiyle uygulanir." Sonra kagit ikinci
bir kurutmaya tabi tutulur. Boéylece yluzeyde olusan bu tabaka sayesinde
kagit, sivilarin nufuzuna karsi dayanikh hale gelmis olur.

Yapistiriimamis kagit, murekkebi ve sivilari kolaylikla dagitir ve
nufuzuna engel olmaz. Diger taraftan bazi kullanis yerleri icin kagitlarin
hidrofil, diger bir deyisle emici olmalari istenir. Bu tip kagitlarin ¢ogu
zaman 0zel bir kimyasal islemle hidrofil hale getirilmeleri gereklidir
Emici kagitlarin, kagit mendil, tuvalet kagidi, bebe bezleri, hijiyenik
kagitlarda oldugu gibi 6zel kullanis yerleri vardir.

Kolofan kullanilmadan 6nce yazi kagitlarinin ylzey yapistiriimasinda
nisasta, tutkal ve baz bitkisel ekstraktlardan yararlaniimaktaydi. 18G7
yilinda «<MORITZ ILLIG» lif suspansiyonu icerisine dnce sabunlastiril-
mis kolofani sonra da sap'i katmak suretiyle, suya dayanikli ve murek-
kebi dagitmayan kagit yapilabilecegini bulmustur. O ginden bugiine ayi
yontem fazla bir degisiklik yapilmadan kullanildigi gibi reaksiyonun
kimyasal mekanizmasinin da yeterinde aydmlatilamadigi goérulmektedir-

¢ yapistirmanin etkililigi ve duzenliligini saglamak dikkatli yapil-
mayi| ve tecrUbeyi gerektiren bir istir. Bu nedenle kolofanm yapisinin
ve Ozelliklerinin yaninda, aliminyum kimyasmin da iyi bilinmesi basa-
ri icin ¢cok onemli bir husustur. Buna ragmen, genellikle sicak yaz
aylarinda gorulebilen, «gevsek yapisma» gibi sorunlarla karsilasmak
mumkianduar. Kisaca i¢ yapistirma, kolofanm o6zellikleri, sap’in miktari
ve kalitesi, pH., konsantrasyon, kullanma suyunun o6zellikleri gibi bir
cok faktdre bagl olan ve yapilmasi olduk¢a gug bir islemdir.

Burada, onemli iki faktdér olan kolofan ve aliminyum kimyasi, bu-
gune kadar bilinenlerin isiginda, acik bir sekilde anlatilmaya calisila-
caktir.

Aliminyumun dogra olarak kullanilmasi suretiyle, kagit yapiminda,
su avantajlar saglanir :

1 — Yapistirmanin optimum duzeyde olmasini saglar,

- 2 — Artik sulari icilideki kati madde miktarini azaltir,
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3 — Kegeler zerine aliminyum -recine ikilisinin ¢okelmesini o6n-
leyerek kecelerin é6mrunu uzatir,

4 — Makinelerin korozyonu sakincasini azaltir ve bdyleee silzgeg-
lerin dGmra uzar,

5 — Dolgu maddelerinin kagit icinde tutunmalarini artirarak eko-
nomik bir dolgu maddesi kullanimini saglar,

6 — Kagidin kalitesi artirilmis olur.

1 — KOLOFAN
Kolofan asagidaki sekillerde elde edilir :

1 — Agac govdelerinde acilan yaralardan,
2 — Agacin dip kutuk kisimlarindan ve yaslicamgoévdelerinden,
3 — Sdlfat yonteminin yan Grunl olarak elde edilenctalioil» un

fraksiyonlu destilasyonu ile (tali oil resin).

Bu ug tip recgine Ozellikleri yonunden farkli iseler de uygun bir is-
lemden sonra her Ucl de kagidin i¢c yapistiriimasinda kullanilabilirler.

Recine dogal olarak ¢cam agaglarindan elde edilen bir maddedir. Cam
agaci recinesi yaklasik olarak % 80 kolofan, po 20 terebantin yagi ice-
rir. Kolofan, kagidin i¢ yapistirilmasinda, matbaa murekkebi yapimin-
da, cila, sabun uretimi, bira ficilarinda ve sinek kagidi yapimi gibi yer-
lerde kullanlir.

1.1. Kolofanin yapisi

Agactan yaralama, katuklerden de ekstraksiyon yoluyla elde edilen
kolofan, yaklasik olarak % 90 recine asitleri ve % 10 ndtral maddeleri
icerir. Tali oil de ise genellikle 5in altmda notral maddeler, ayrica,
yag asitleri bulunur. Regine asitleri alkillenmis hidrofenantrenlerin mo-
nokarboksilik turevleri olan diterpenoitlerdir.

Recine asitler iki tipe ayrilirlar :

.; Abietik tipler Abistik..asit,.levopimarik asit, palustrik asit, neo
abietik asit, dehidro abietik asit ve dihidro abietik asitlerdir.

Piraarik tipler : Pimarik’asit ve izopimarik asitlerdir. .
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Bu asitlerin miktari G¢ tip recinede de birbirine yakindir. Yalniz
afaclardan elde edilen kolofan en fazla abietik asit ihtiva eder. Regine
asidi molekulinun GU¢ halkall hidrokarbon kismi hidrofobik 6zellikte
olup, yapistirmada sivilara karsi dayaniklilik 6zelligini verir. Formulde
goruldugu gibi abietik asidin karboksil grubu bitisik metil grubu nede-
niyle, tipik esterlesme reaksiyonuna ugramaz, dolayisiyla ¢ok zayif bir
asittir. Kolofan alkali metallerle suda ¢6ziinen sabunlar olusturur. Buna
karsilik toprak alkalileriyle yapilan tuzlari suda ¢ézinmez.

Abietik asidin karboksil grubu, kagidin i¢ yapistirilmasinda énemli
bir nitelige sahip olup iki goérevi vardir:

1 — Alkali metallerle tuz olusturmasi ve kolofani suda ¢ézunutr hale
getirmesi nedeniyle kolofanm sulu lif sUspansiyonuna dogrudan katil-
masi olanagini saglamis olur.

2 — Aluminyum sulfat veya sap ile reaksiyona girerek bir alumin-
yum tuzu olusturur. Bu sekilde recine asidi (abietik asit) cokelir ve
aliminyum katyonunun mevcudiyeti nedeniyle, pozitif yluk tasidigindan,
negatif yukla olan lif ylzeylerine yapisir.

Yapistirma reginesi, 150 C° de erimis kolofan Uzerine gerekli mik-
tarda sulu sodyum hidroksit veya sodyum karbonat ilave edilerek ha-
zirlanir.

Yapistirma recineleri fiziksel o6zellikleri yonunden U¢ kisima ayri-
lirlar :
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1 — Yari sivi yapistirma recinesi : % 20- 30 oraninda su igerir,
kolay tasinmasi nedeniyle encok kullanilan bir tiptir.
2 — Kuru yapistirma reginesi : 1% 10 rutubet igerir, genellikle ta-

mami sabunlastirildiindan suda kolaylikla ¢dzunar.

3 — Serbest yapistirma recinesi : Kolloid halde olup % 40 kati
madde icerir. 1% 75- 90 oraninda sabunlasmamis serbest abietik asit,
ihtiva eder. Bu tip regineler koruyucu stabilizatorler yardimiyla hazir-
lanabilirler. Sert su kullanimi, yapistirilmasi gu¢ kagitlar ve Yankee ma-
kineleri kullanilmasi gibi bazi 6zel durumlarda serbest recineler daha
etkilidirler.

Kolofanm asit sayisi énemli bir 6zelligi olup, recine asidi miktari-
nin bir 6lclistdur. Regine asitlerinin asit sayisi 183 ile 187 arasmda de-
gisir.

Asit sayisi, bir gram klofani nétrolize etmek igin gerekli olan milig-
ram potasyum hidroksit miktaridir. Abietik asidin molektler agirhigr 302,
asit sayisl ise 185 tir.

362 X 56X1000 = 185

Kagidin i¢ yapistiriimasinda basarili sonu¢ elde etmek ic¢in iyi bi-
linmesi gerekli olan aliminyum kimyasi asagida incelenmistir.

2 — ALUMINYUM KIMYASI

Aliminyumun kagitgiliktaki 6nemi, ylUk sayisinin iyon yarigcapina
orani olan yuk yogunlugunun yuksek olmasindan ileri gelmektedir. Asa-
gidaki tablo incelendiginde + 3 degerlik ve 0,52 A° Ik iyon yaricapi ile
aliminyum, diger katyonlara oranla en yiksek yiuk yogunluguna sahip-
tir. Bu 6zellik oluminyuma kimyasal kisiligini ve aktifligini verir.

Metal Katyonu iyon vyaricapi, A°
N @t e 0,95
S 1,33
MOF2 e 0,78
CaAt2 i 0,99
Ba+2 .o 1,43
Al-3 0,52
MNI3 i e 0,66
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Al katyonu sekil (1) de goraldagu gibi daima alti adet grupla bir-
lesmeye meyillidir. Bu gruplar bir veya bir ka¢ cesit olabilirler, 6rne-
gin yalniz alti adet HD veya HD ile OH~ birlikte olabilir. Boyleee all-
minyum bu gruplarla oktahedral bir bilesik olusturur. Her bilesen «li-
gand» adini alir. Kagit¢cilik amaclari icin ligand’larin eksi yukli veya
notr ve fakat polarize olabilmeleri gereklidir. Ligand - katyon baginin
saglamhgl ve dayanikhihgr ligand’larm elektron verebilme yetenekleri-
ne baghdir. Genellikle ligand’larm birlesmesi tersinir bir reaksiyondur.
Bu reaksiyon, reaktiflerin stabilite ve konsantrasyonuna bagh bir denge
hali olusturur.

Z

A 143 katyonunun suyun alti adet nort ligand’i ile birlesmesi halinde,
bilesik -f-3 yuklidur. Fakat hacimca biylk oldugundan yuk yogunlugu
yonunden zayiflamistir. Aluminyum silfat suda c¢ozeltildigi zaman, +3
sekli, hekzahidrat kompleksi halinde bulunur ve suda tamamen ¢ozunur.
pH degerlerine goére aliuminyum komplekslerinin yapisi da degisir. Bu
nedenle pH faktoru digerlerinden daha onemlidir. Asagidaki formuller-
de aliuminyum komplekslerinin pH ya gore degerlik ve fiziksel degisime
ugramalari gorulmektedir.

[AL(HD)g+3 [AL(H20)6+3 [AI(H20'50H)]+2+H +
- k2
[AI(HD)5GSit]+2 [AL(HD)g0H )]« [AL(HD)4OH<+H + H+
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[ALHD)40HIZH [AL(HD)40H>3+1 [AIHD)3O0H)3°+H +
[AI(HD)3OH)3»
[AKHjOMOH),]-

1

Sekil (2) de degisik aluminyum komplekslerinin pH ya goére dagi-
limi gordlmektedir (1). Herhangi bir pH degerinde birka¢ kompleksin
karisimi bulunmaktadir. Dolayisiyla aliminyum komplekslerinin deger-
liklerini belirleyen en énemli etken pH dir. =+ 2 kompleksi bir diger alU-
minyum kompleksi ile dimer olusturmak icine elverisli bir elektron cif-
tine sahiptir. +2 kompleksi daima bir dimer olusturur, fakat hicbir za-
man monomer halinde bulunmaz. Uygun pH kosullarinda aliUminyumun
+ 1 degerlikli kompleksi polimerizasyona ugrayabilir ve bodylece dusuk
molekuler agirhikl, katyonik bir polimer olusturur. Bu katyonik poli-
mer kirinti liflerin, dolgu maddeleri v.b. nin tutunmasini, diger bir de-
yisle bu maddelerin kagit safihasi icinde kalmasini saglar, ayni zaman-
da bu polimer yumaklanma (floculation) meydana getirdiginden stzilme
kolaylasir.

Sekil (2) de dusuk pH larda + 3 ve + 2 degerlikli kompleksler, yuk-
sek pH larda ise + 1 ve O degerlikli kompleksler gorulmektedir. -{-ive
0 degerlikli kompleksler sulu ortamda bir c¢okelti halinde kendilerini
goOsterirler. pH 10'un Uzerine cikarsa bu c¢okelti tekrar c¢ozinur, bu du-
rum [Al (H20)2(OH)4]_1 kompleksinin olustugunu goésterir. Bu komp-
leks iyonik bir aliUminat olup suda ¢6zinur.

w0 3 M konrpleksler - degerlik
*N'\ Al(Hp\ +3
2 +1 Al(HIO)s (OH)+2
! ; AKHpHOHA 41
\ \ AKHpyOHij 0
\ i \\_t AN \ i AUHD) (OH). -1
i
S N
I\ N\
L \ i \ / L \
_ i Ns. /' \ / \ \V-
i
IN*««. -V y'
0 .__t—s— ——————— [ A n y\» _.. Nj. \ \
pH 2 3 4 5 5 7 8 9 10 n
SEKIL-2 011 pHarasinda muhtemel bes aliminyum kompleksinin dagilisi
(ET. Sortvvell) oo, *? * *

FIGURE-2 La distribution de cing formes Possibles des complexes.de .fAlurninium
x ' entre' les A tX' K s me- - L.
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Aliminyum kompleksleri arasinda, 6zellikle +1 ve +2 degerlikli
ler iki tip bag olustururlar. Bu reaksiyonlara OLASYON ve OKZALAS-
YON denir. Olusan bilesikler poliiyonik bir yapiya sahiptirler (3).

Sekli. 3: Oia_syona. UQramfc bir di'mcrin mylrtemel ya.pi*l

Aliminyum iyonlari pH degerine gore dimer, polimer ve jel halinde
bulunabilirler.

AL'3~  AIfOH)+2  AI(OH2+1  AI(OH)3

h n
DIMER _Z POLIMER 271 JEL

Aliminyum kagidin yapistirilmasi yaninda, liflerin negatif yukle-
rini notralize etmekte ve sentetik polimerlerin lifler Gzerine tutunmala-
rinda da yine pozitif yiok kaynagl olarak kullaniimaktadir. [Al (OH)
(H20)3]+2 kompleksinin pK degeri 4,98 dir, ve muhtemelen bu kompleks
yapistirma recinesinin ve yapay polimerlerin tutunmasinda énemli bir
rol oynamaktadir. [Al (H20)3 (OH)3ukompleksinin pK degeri ise 3-7
dir ve cokelti halinde bulunur (4).

EKWAL ve BRUUN'a gore (5) lifler tarafindan absorbe edilen alt-
minyum iyonu miktari, aluminyum iyonu konsantrasyonuna bagl olma-
yip, pH ya gore degisir. Bu arastiricilar, absorbe edilen aliminyum iyo-
nu miktarini belirlemede «surface balance technic» yéntemini uygula-
miglardir, Lifler tarafindan absorbe edilen aliminyum iyonu miktari pH
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SEKIL -4 1.Filtre kagidi 0.8 m.e.v. asit gitirubu/100g. seltuloz.
2. AgartiIlmis sulfit 0.9 - «
3.AgartiImis sulfit 2.6 =
AAgartiilmas sulfits5.5 *

FIGURE -4 IPapier filtre contenant 0.8 m.e.v.groupes d'acides/100g.

2. Sulfite blanchie " 0.9 > « > cellulose
3.Sulfite blanchie < 2.6 * *
4.Sulfite. blanchie n 5.5 * .

arttikca dogrusal olarak artmakta, fakat bu artis aliuminyum hidrok-
sidin olustugu pH 5 e kadar devam etmektedir, sekil (4). Ancak bu aras-
tiricilar kullandiklari konsantrasyonu belirtmemektedirler. Oysa all-
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minyum tuzlarinin suda c¢ézanarlGlGga ayni zamanda belirli bir sinira
kadar konsantrasyona da baglidir. Yine bu arastiricilarin tesbitlerine go6-
re pH 5 oldugu zaman, liflerin asit gruplarinin (COOH, SO3H, OH v.s.)
ancak % 40 inm aliminyum iyonlari ile mubadele yapabildikleri gorul-
mektedir, sekil (4). Ancak bu pH degerinin Gzerinde aliminyum hid-
roksit olusmakta ve c¢okelme nedeniyle iyon mubadelesi artik mumkin
olamamaktadir. Nitekim sekil (6) da goruldigl Uzere sulfonat anyonu
pH 1-9 arasinda, karboksil anyonu 4 -9, konumuz olan aluminyum ise
1-5 arasinda iyonize olmaktadir. Bu nedenle 6nemli bir grup olan kar-
boksil anyonu ile aluminyum katyonu arasindaki iyon mubadelesi pH 5
in UOzerinde iken, ¢cokelme nedeniyle, yeteri kadar olusamamaktadir.

Tablo (2) de géraldaga gibi aliuminyum sulfatm suda ¢ézunarlalaga
pH nin yaninda konsantrasyona da baghdir. (7).

Tablo (2) : Mc KENZIE'ye gore pH ve konsantrasyona baglh olarak aliminyum
sulfat'in sudaki ¢ozUnarlGgu

Ayarlanmis pH degerinde c¢okelmeyen
Al12(S04)3. 18HD A1,(SO4)s. 18H@ miktarl p.p.m.
p-p-m. olarak.

pH 4,5 pH 5 pH55 pH60 pHG5

10 10 10 10 9 10
25 25 22 25 22 22
50 50 50 27 4 4
75 75 19 3 3 3
100 100 14 3 2 4
250 247 . 18 3 2 4
500 336 16 3 0 0
750 328 20 1 1 0
1000 138 15 3 3 6

Tabloda goraldaga Gzere ¢ift ¢izginin Uzerinde ¢okelme olmamakta,
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\
altinda ¢okelme pH nin ve konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak degis-
mektedir.,

Yaptigimiz denemelerde 60 p.p.m. AlC13ile ¢dkelme pH 5,5 den iti-
baren, 200 p.p.m. AlC13 ile ise ¢cokelme pH 4,7 den itibaren baslamakta-
dir. Bu da gdsteriyorki ¢cokelme pH si belirli bir sinira kadar konsant-
rasyonla ilgilidir.

Diger taraftan, pH degerlerine gore aliminyum iyonlarinin lifler
tarafindan absorbe edilen miktarlarini belirlemek icin, aliminyum iyon
larinin dozajinda VOINOVTTCH, DEBRAS - GUEDON ve LOUVRIER®
in «Silikatlarin Analizi» adli eserinde belirtilen kompleksometrik yon-
tem uygulanmistir (18). Bu ydnteme goére : Aluminyum iyonlarinin «Eti-
len diamin teraasetik» (E.D.T.A) ile kompleks olusturmasi sajlanmak-
ta, tiketime ugramayan E.D.T.A fazlasi ise molaritesi bilinen ¢inko klo-
rar c¢ozeltisi yardimiyla titre edilmektedir. Bir molekul EDTA bir iyon
gram aluminyum veya cinko ile kompleks tegkil etmektedir. Analizi ya-
pilan 6rnegin aliminyum muhtevasi ise katilan EDTA miktari ile EDTA
fazlasi arasmdaki fark yardimiyla hesaplanarak bulunmaktadir. Kulla-
nilan EDTA ve ¢inko klortr ¢ozeltisinin konsantrasyonu 0,05 M, endika-
tor heliyantin, tampon c¢oézelti pH siI ise 4,5 dir.

Yukarida bahsedilen yéntemle agartilmis kraft hamuru liflerince
absorbe edilen aluminyum iyonu miktarlari belirlenmistir (6). Deney ko-
sullari asagida belirtildigi gibidir : Dévme derecesi 35 SR° olan agar-
tilmis kraft hamuru, hamur konsantrasyonu kuru lif agirhgina oranla
5 g/l, konsantrasyonu yine kuru lif agirligina oranla gcl aluminyum iyo-
nu veya % 6,3 AL (S04 Jolan endustriyel sap. Lifler 45 dakika sitre \\e
karistirilarak sap ile temasa getirilmis, pH degeri ise baslangicta N
NaOH veya N .H2S04 ile ayarlanmistir. Alinan her pH degeri icin Ug
dozaj yapilarak ortalamalari alinmistir.

Tablo (3) ve sekil (5) te gdéralduagu gibi, aliminyum iyonlarinin
lifler Uzerine absorbsiyonu pH 3,5 ile 5 arasinda hizla artmaktadir. Bu
degerler arasmda aliuminyum kompleksleri tamamen ¢dzinmuis durum-
da oldugundan gercek bir iyon mibadelesi s6z konusudur. pH 5 den son-
ra aliuminyum iyonlarinin lifler Gzerinde tutunmalarinin ¢ogunlugu, ¢o-
kelme nedeniyle, gercek bir mubadele seklinde degil, fakat cokeltilerin
mekanik olarak liflerle birlikte 2 numarali krozenin Ustiinde kalmasin-
dan ileri gelmektedir. Ancak bu arada, tam bir ¢dkelme olmadigindan,
az da olsa gercek bir iyon mubadelesi s6z konusudur. Cokelme zonu pH
9 a kadar devam etmekte, bundan sonra — 1 kompleksi olusmakta, bu
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I
kompleks eksi yuklu liflerle mubadele yapamadigindan, aliminyum iyon-
larinin absorpsiyonu tekrar azalmaktadir. pH 11 den sonra ise bu yén-
temle aliminyum iyonlarinin tayini mimkidn olamamaktadir.

SEKIL-5 pH degerlerine gére Aliminyum iyonlarinin liflere tutunma yizdesi.
FIGURE-5 La rétention des nms Aluminiums par les fibres, suivant le pH Pate
kraft blanchie, concentration 59/, S.SVoAySO”g industriel par raport au poid
sec des fibres.

Aliminyum iyonlarinin kagitcilhikta ilk gorevi, absorbe oldudju yu-
zeyin elektriksel potansiyelini degistirmesi ve kolloidal aliminyum te-
min etmesidir. pH degerinin yukselmesiyle polimerik iyonlar gittikce ar-
tan bir karmasiklikta olusmakta, ve aliuminyum hidroksit agregatlari-
nin ylzdesi artmaktadir. Bu cokelti jelatinimsi bir struktire sahip ol-
dugundan mekanik olarak ince lif kirintilarinin ve dolgu maddelerinin
tutunmasina yardimci olabilmektedir.

Aliminyum tuzlari kagitcilikta, cesitli maddelerin tutunmalari, pH
nin kontrolt, arti yik kaynagi olarak aliminyum iyonlarinin saglanma-
st amagclari icin kullaniimaktadir. Ne varki bu goérevler sik sik birbir-
leriyle karistirilmaktadir. Ornegin bir dolgu maddesinin etkililiginin art-
masi, uygun bir pH veya bir aliminyum tuzunun olusmasina baghdir.
Buna karsilik, aliminyumun mevcudiyetinin bu maddelerin tutunma
miktarinin artmasinda herhangi bir etkisi olmayabilir.

FROMOND'a gore (4), aluminyum iyonlar liflerin asit gruplar Gze-
rine daha 6nce sert sudan absorbe edilen kalsiyum iyonlarinin yerine ge
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Tablo (3): pH degerlerinin bir fonksiyonu olarak aliminyum iyonlarinin lifler
Uzerine tutunma yuzdelerl.

Suzuantd igindeki Lifler Gzerine
PH aliminyum iyonu tutunan aliminyum
mg/1 iyonu % si
30 50 0
35 49,2
4,0 46,8 6,4
45 18,6 63
50 4,2 91
57 33 92
6,5 2,4 93
75 29 o2
T 85 65 87
9,0 14,6 71
94 3.4 37,5
10,0 40,2 19,5
10,5 4.7 10,5

cerler. Bunun sonucu olarak daha pozitif olan aliminyum iyonlari kal-
siyum iyonlarinin yerini alirlar.

GRUNTFEST (8), aluminyum iyonlarinin lifler Gzerine absorpsi-
yonu sirasinda karsilasilan sorunu daha acik bir sekilde ifade etmistir.
Sekil (6) da goruldaga Gzere aluminyum katyonu ancak pH 4,5 -5 civa-
rina kadar iyonlasabilmekte, .pH5 ten sonra ise aliminyum hidroksit
olusmasi nedeniyle ¢tkelme olmaktadir. Oysa kagit hamuru lifleri Gze-
rinde bulunan, iyon mubadelesi yoniinden en énemli grup olan, karbok-
sil anyonu ise pH4 ten sonra iyonlasmakta ve bu anyonun optimum
iyonlasma pH si da 7 dolayindadir. Bu durumda aliminyum katyonu ile
karboksil (COOH) anyonu arasindaki elektrostatik iliski olduk¢a dar
bir pH zonunda ve yetersiz iyonlasma kosullarinda olmak zorunda kal-
maktadir. Boylece aliminyum iyonlarinin % 100 luk bir absorpsiyonu
mumkun olamamaktadir. Bisulfit kagit hamuru lifleri Gzerindeki ligno-
sulfonat gruplari zayif bir baz olduklarindan 1-9 gibi genis bir pH zo-
nunda iyonizasyona ugrarlar, dolayisiyla bu liflerin aliminyum iyonu
absorbsiyonu daha yuksek olabilmektedir. Katyonik Ure formaldehit ise
pH 1-9 arasinda iyonlasmaktadir.

Sonu¢ olarak aluminyum tuzlarinin gorevleri su sekilde 6zetlenebi-
lir :

Or. Fak Dergisi A -23
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Aliminyum iyonlari liflerin eksi yuklerini azaltirlar veya bazan ta-
mamen notralize ederler, hatta pozitif bir yik de kazandirabilirler. All-
minyum tuzlari yapistirma recinesini ¢okeltirler, bu ¢okelti aliminyum
katyonu nedeniyle arti yukla, lifler ise eksi yukli oldujgundan arti ve
eksi yukler birbirini ceker ve bdyleee c¢okelti lifler tGzerine yapisir. An-
cak bazi yazarlara goére aluminyum -lif - diger maddeler arasindaki bag-
lar yeteri kadar saglam degildir, bazan bir karistirma islemi bu baglari
koparabilir.

3 — Yapistirma Recinesi Cokeltisinin Lifler t)zerine Tutunmasi:

Yukarida seltloz liflerinin eksi yuk tasidigi belirtilmisti, eksi yukler:

a) Anyonlarin lifler Gzerine absorpsiyoviu ile,

b) Karboksil ve hidroksil gruplarinin dogrudan iyonize olmasi ile,

c) Lifler dUzerindeki su dipollerinin kuvvetli oriyantasyonu ile ka-
zanilmis olabilirler.

Bu eksi yukler olustuktan sonra, sispansiyon halinde bulunan bir
elektronegatif parcacigin cevresinde kati bir tabaka bulunur. Bu kati
tabakay! cevreleyen ve zit yukli iyonlari tasiyan bir «diftiz» (daginik)
tabaka bulunmaktadir. Bu iki ayri nitelikteki cift tabaka liflerin orta-
ma bagh olarak hareket etmelerini saglar. Difiiz tabakanin slUspansiyon
ile ayirrm yuzeyi ve suspansiyonun i¢ kisimlari arasindaki elektrokine-
tik potansiyel farki demek olan «potansiyel zeta», kolloidal olaylarda
cok onemli bir rol oynamaktadir. Lifler tek baslarina ¢cok negatif bir po-
tansiyel zeta'ya sahip olduklari halde, sispansiyona tek degerlikli kat-
yonlarin katilmasi liflerin yokuna sifira dogru yaklastirir. Cok degerlik
li katyonlar ise liflerin yukdna arti yapabilirler. Netikemi THODE ve
calisma arkadaslarina goére (10), potansiyel zetanin sifir oldugu izoelek-
trik noktada kagidm i¢ yapistirma kalitesi en iyi olmustur. Cunkd bu
nokta yumaklanmanin (floculation), dolayisiyla tutunmanin, en fazla
oldugu noktadir.

Diger taraftan STRAZDINS’e gore (11), sap yerine A1C13 tuzu kul-
lanildi§i zaman seltloz lifleri asiri derecede arti yuk kazanmakta ve
pozitif yukla tutkal cokeltisini cekmemektedir, dolayisiyla yapistirma
kot olmaktadir. Cokeltinin arti yokinin miktari pH degerine bagh
olup, pH degeri azaldik¢a ¢ékeltinin arti yuka artmakta, pH degeri yuk-
seldikge ise azalmaktadir (9). Bununla birlikte artidan eksiye gegis nok-
tasi cesitli etkenlere bagl olarak degismektedir. Ornegin pozitif yuku
azaltici sulfat iyonlarinin bulunmasi gibi...
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karboksil
nyonu

siilfonat aliminyu
anyonu katyonu

SEKIL-S Cesitli guruplarin sulu ortamda iyonizasyonu
icin yaklasik pH degerleri

FIGURE-6 La gamme approximative pour [I'ionisation
mde differents groupes en solution-aqueuse
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THODE’a gore (10), lignosulfonat iyonlari c¢okeltinin yuklne etki
yapmaya egilimlidirler. TNOMAS, COBB ve LOWE'e gore ise (17), alt-
minyum iyonlari seltloz liflerinin hidroksil ve karboksil gibi gruplari
ile koordinasyona meyillidirler. Yine COBB ve LOWE’a gore (2), sul-
fat ve okzalat* iyonlarinin yapistirma uzerine olan kotu etkisi, koordinas-
yon gugclelinin kuvvetli olmasi ve abietat iyonlarinin yerine gecmeleri
nedeniyledir.

Bircok arastirici elektrokinetik potansiyelin i¢c yapistirma Uzerine
olan etkisini incelemiglerdir (9). Bu arastiricilara gére yapistirma re*
¢inesinin cokeltisi pozitif bir elektrokinetik potansiyele, lifler ise nega-
tif bir elektrokinetik potansiyele sahiptir. Bu farkli elektrokinetik po-
tansiyele sahip parcaciklar birbirlerini cekerek bir araya gelirler.

GUIDE’e goére (3), aluminyum abietatlar aluminyum hidroksit ile
kismen substitie olmus bilesiklerdir. Sekil (7) de goéraldugu gibi alt-
minyum mono abietat benzer komsu molekullerle olasyon yapabilir. Oy-
sa aluminyum diabietat ancak bir dimer olusturabilir. Eger c¢okelti ye-
teri kadar aliuminyum hidroksit iceriyorsa, kagidin kurutulmasi sira-
sinda, olasyon baglarinin olusumu olanaklari ¢cok fazladir. Bdylece bir-
¢cok aliminyum monoabietat molekulleri koopolimerizasyona ugrarlar.
Yeteri kadar aliminyum hidroksit yoksa nihai c¢okelti monomer ve di-
nlerlerden ibaret kalir.

A0
Ab
Al * Al
OH4 B N rmmmmmn "Ab
HO HG
Aliminyurn mopo cibieia”™ in Aliminyum diabictcii'in
muhtemel -yapisi. muh-temel vyapisi
Sekil: 7.

ic yapistirma su sekilde uygulanmaktadir :

— Lif suUspansiyonuna 26 2 -4 oraninda, oOnceden sabunlastiriimis
kolofan katilarak yeterince karistirilir.

— Kuru lif agirhgina oranla % 2 -4 sap ilave edilerek kolofon lif-
ler Gzerine cokeltilir.
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— 4,5 den yukari pH larda aliminyum yeteri kadar arti yuk tasi-
madigindan, daha dusuk pH larda ise liflerin dayaniklihginin
azalmasi nedeniyle pH 4,5 e ayarlanir.

Diger taraftan, yapistirma etkililigi ¢cokeltinin tane ¢capma da bag-
hdir. Optimum bir yapistirma icin taneciklerin ince, tGniform ve duzen-
li bir dagillma sahip olmalari gereklidir. Netice olarak, kagit hamuru
tipi, yapistirma recinesinin fiziksel ve kimyasal 0Ozellikleri, kolofan ve
aliminyum tuzu miktari, aliminyum tuzu ilavesinden 6nceki ve sonraki
pH degerleri, stspansiyondaki anyon ve katyonlarin miktari ve tipi ya-
pistirmaya etki eden faktorlerdir.

Ozet olarak denebilir ki : Aliminyumun kullanildii  durumlarda
pH faktdérd diger butun etkenlerden daha 6nemlidir. Bir sistem iginde
aliuminyum, katyonik bir madde olarak absorpsiyon yoluyla, mekanik
olarak ise kolloidal aliminyum tesekkili nedeniyle yapistirma seklinde
etki yapmaktadir. Butun bu islemlerin etkililik derecesi aluminyum kim-
yasinin kurallarina baghdir. Kullanilacak aliminyum tuzu miktari, de-
gisik amaclar nedeniyle sistemin karmasikligina (dolgu maddelerinin tu-
tunmasi, anyonik polimerlerin tutunmasi, i¢ yapistirma gibi birden faz-
la amacin ayni anda gercgeklestirilmesi) ,kagit hamurunun cinsine, dol-
gu maddelerinin miktarina, ve nihayet istenen yapistirma derecesine
baghdir. Ancak aliminyumun mekanik olarak mi, elektrostatik olarak
mi etki ettigi, yoksa 6zel baglar olusturarak bizzat reaksiyonami girdi-
gi kesinlikle ortaya konamamistir. Bu teredditlerin nedeni, blyudk 6l¢U-
de, bu yazida da belirtildigi gibi, aliUminyumun pH degerine gore form
degistirmesinden ileri gelmektedir. Kanimizca, duruma ve kullanis yeri-
ne gore aliminyumun mekanik, elektrostatik ve bizzat reaksiyona gi-
rerek etki ettigi soylenebilir.

RESUME

LE ROLE ET L'IMPORTANCE DES
SELS DALUMNIUM DANS LE
COLLAGE DU PAPIER

Le collage du papier se fait en ajountant d’abord la resine puis apres
le sulfate d’aluminium. De cette facon, on precipite la resine sur les fibres,
dans le but d’ameliorer I'aptitude & I'ecriture du papier et d’empecher la
penetration des ligpiides.
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L’importance des sels d’aluminium en papeterie, vient de la forte
densite de charge de I'ion AI+3 Le cation Al+3 montre une grande tendenee
a coordiner pour la formation des complezes octahedriques. Les principales
especes susceptibles de coordiner avec raluminium sont les molecules
d'eau et lesions OH_, SO-£ R_COO_,R_SOaete.Figure (1) montre la dist-
ribution de cing formes possibles des eomplexes de l’aluminium suivant
le pH. Les charges de ces especes peuvent etre +3 +a, +x, 0 et _1. L ’espece
chagree 1peut eventuellement former des aggregats polymeriques. On peut
envisager un premier type de liaison dite olation pour expliquer ces stru-
ctures polyioniques. On peut meme aller jusqu’'a de veritable pont Al - O
- Al comme dans les liaisons d’oxalation.

L 'absorption de raluminium par la cellulose vaire lineairement avec
le pH jusqu’a pH 5 pour lequel I'hydroxyde d’aluminium peut commencer
a se former (figire 3). Seule une partie des groupes carboxyliques sert a
la fixation de raluminium dans la zone de pH habituelle de la chimie pape-
tiere. Au dessus de pH 5 les phenomenes sont compliques par le fait que
I'hydroxde d’aluminium peut preciptir. Le tableau (1) nous montre que
la solubilite du sulfate d’aluminium depand du pH et de la concetration in-
itiale.

GRUNTFEST (8) a explique clairement le probleme rencontre en
papeterie avec raluminium, en montrant ique I'anion carboxylate n’est dis-
ponible, pour une interaetion electrostatique avec un cation derive de
I"'aluminium, qu’a partir de pH 4 environ (figire 6). Tandis que les formes
plusieurs fois charge es des ions aluminium ne sont disponibles que jusgu’
aux alentours de pH 4,55. Sur la figire (6) on voit que le pH utile de
fixation de I'aluminium est tres etroit.

Nous avons fait un essai pour determiner la fixation de [I'aluminium
sur les fibres en fonetion de pH (figiire 6 tableau 3). On a utilise une pate
kraft blanchie raffinee 4 32 SR°, & une concentration 5 g/l. Le sulfate
d’aluminium industriel (alun industriel) qui a pour formule theorique:
Al2 (SO.1)3 18 HA. Sa teneur en aluminium a ete verifiee par dosage com
plexometrique de Taluminium. Nous avons utilise des concentrations de
6,3 % sulfate d’aluminium, ce qui correspond & une concentration de 1% en
ions aluminium par rapport & la pate . Il s’ensuit que la concentration
initiale de I'aluminium est de 310 p.p.m. par rapport a I'eau. Nous avons
la'isse un temps de co'ntact de 45 minutes a la suite duquel la pate est filfc-
fee et' lmlumiriium do# dans lefiltraf. Le pH initial etait regle par introdiic

'tioh'de 'sotide N. ef acide sulfarique N.'....... . s o= o
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L 'evolution de la retention montre qu’elle augement rapidement lor-
sque le pH varie de 3,5 & 5. La courbe de retention montre queau dela de
pH 7 la retention diminue. Ce phenomene peut etra attribue & la redissol-
ution des sels d’aluminium due & I'apparition de I'espece A1(HD) (OH)4
Les fibres chargee negativement ne peuvent plus fixer raluminium lorsqu’
il est sous cette forme.

La retention du precipite de la resine de collage dans le but d’ameli-
orer I'aptitude & l'ecriture du papier, est un domaine dans le quel I'influ-
ence du potentiel zeta a ete tres etudie. A la slite de cartaines travaux il
semble que le precipite de resine soit attire par les fibres. Parce que le
precipite a un potentiel electrocinetique positif, alors que pour les fibres
ce meme potentiel est negatif. Cette difference de potantiel serait la
cause d'une coalescence mutuelle du precipite et des fibres. Le collage
serait ile meilleur lorsqu’on arrive au point isoelectrigue c'est a dire
pour un potentiel zeta nul. Si le pH optimum et de 4,5 il sembol que
ce soit parce qu’il faut avoir un complexe de raluminium le plus positif
possible. Dans ce cas, avec les sels d’aluminium, le pH est un facteur
determinant, cependant les parametres & controler sont nombreux.
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