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Ozet: Kagit yapismin ana iskelet elemani olan seliiloz, yeryiiziindeki canli organizmalar tarafindan iiretilen en nemli dogal
polimerlerden birisidir. Seliiloz esash liflerin su ile etkilesimi ve biinyesine su alarak sisme, suyun uzaklagmasiyla daralma
Ozelligi gostermesi safiha yapisinin olugmasi igin 6nemlidir. Atik kagitlarin geri doniisiim iglemleri sirasinda seliiloz kalitsal
olarak degisime ugramakta, suda sisme Ozeligi geri doniisiimsiiz olarak azalmaktadir. Seliiloz liflerinde meydana gelen bu
degisiklik sonucu liflerin esneklik ve plastiklesme 6zelligi kaybolmaktadir. Seliiloz liflerinin kurumasi ve tekrar su ile muamelesi
sonucu mikrofibrillerin yeniden kargilikli olarak diizenlenmesi sonucu daha yogun hidrojen baglari olusmakta ve seliilozun kristal
yapist artmaktadir. Bu durumdaki seliiloz liflerinden iiretilen kagitlarin fiziksel ve direng ozellikleri azalmaktadir. Seliilozun
yapisinda meydana gelen bu degisiklerin yakindan incelenmesiyle, geri doniisiim islemlerinde bazi miidahalelerle 6rnegin
mekanik islemler veya kimyasal madde ilavesiyle, kalitsal degisimler ve kalite diismeleri belli sinirlar i¢ersinde tutulabilir.
Anahtar kelimeler: Seliiloz, Kagit geri doniisiim, Hornifikasyon, Kagit direng

A study on paper recycling effects on cellulose properties

Abstract: Cellulose is the main structural element of paper, one of the most important natural polimers that producted by plants.
The water-cellulose interactions that causing swelling with water intake or shrinkage with water removal is very key issue for
formation of sheet. However, during paper recycling, cellulose is undergoes some changes and swelling properties in water
decreases irreversible. As a result of these modifications, plasticity and elastic properties of fibers modified. Once dried cellulose
fibers after rewetting can cause reorientation of microfibrillated structure and further hydrogen bonds formed and crystallinity is
increased. Monitoring cellulose structure during recycling, some additional process such as mechanical or chemical adding,
ireversible changes might be control under acceptable level.
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1. Giris

Diinya genelinde atik kagitlarin toplanarak yeniden kagit
iretiminde degerlendirilmesi iizerine olan ilgi artarak devam
etmektedir. Bu durumun olugsmasinda 6zellikle son yillarda
ormanlarin kagit ve orman iriinleri endiistrisi igin asiri
tilketilmesi sonucu ekolojik dengede kaydedilen olumsuz
etkiler Onemli yer tutmaktadir. Ayrica toplumun
bilinglenmesi ve zaten hazir halde kagit sayfa yapisinda
bulunan seliilozun yeniden ve defalarca kullanilabileceginin
bilinmesi de atik kagit geri doniisiime olan ilginin artmasina
neden olmaktadir.

Kagit sayfa yapisinin esas bileseni olan seliiloz, diinyada
en fazla bulunan dogal polimerlerin baginda gelmektedir.
Gliniimiizde seliilozun kimyasal yapisi, polimerik 6zellikleri
ve reaksiyon kabiliyeti iyi agiklanabilmis olmakla birlikte,
hala agiklanmayi bekleyen bazi hususlar s6z konusudur.
Seliilozun fizikokimyasal ozellikleri ile ilgili ayrintili
bilgiler diger kaynaklardan saglanabilir (Fengel ve
Wegener, 1984; Sjostrom, 1993).

Seliillozun, diger dogal polimerlerden farkli olarak
(nisasta, lignin, hemiselilloz, vb.,) safiha yapisi (kagit)
olusturabilmesi asagida 6zet olarak agiklanan ozelliklere
sahip olmasindan ileri gelmektedir;

a) Seliiloz polimerini olusturan her bir anhidroglikoz yap1
taglari, serbest halde ii¢ hidroksil grubu icermektedir. Bu
durum lifler arasi ve i¢i hidrojen baglanma, dolayisiyla ag
seklinde safiha yapisi olusumu igin gereklidir,

b) Selillozun polimerik yapisini olusturan anhidroglikoz
yapitaglari birbirlerine p 1-4 (bas-kuyruk) glikozidik tarzda,
her bir {inite digerine gore 180° dénerek baglanmistir. Bu
durum seliilozun dogal polimerik bir malzeme olarak; diiz
zincir seklinde, direngli olmasini saglar,

c) Koltuk formunda diizenlenen anhidroglikopiranoz
halkalarinda OH gruplar1 ekvatoryal diizenlenerek, seliiloz
molekiilinii olusturan kimyasal gruplar arasindaki sterik
etkilesimin en alt seviyede olmasii saglar. Bu durum
selillozun, bir bitin olarak en disiik enerji seviyesinde,
kararli ve direng &zellikleri yiiksek bir polimer olmasini
saglar.

Yukarida kisaca Ozetlenen bilgiler 1s18inda, safiha
yapisinin iskelet elemani olan selillozun 6zellikleri ve
gecirdigi evreler, kagit Ozelliklerinin aciklanmasinda en
o6nemli durumu belirtmektedir. Bu nedenle kagitlarin geri
dontigiimlerinde  seliilozun ~ 6zelliklerinin - ve  ugradigi
etkilerin  bilinmesi, kagit driinlerinin temel birgok
6zelliginin agiklanabilmesi i¢in gereklidir.
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2. Kagit geri doniisiim islemlerinin seliiloz liflerine etkisi

Bir kere kagit iiretiminde kullanilmig olan bakir seliiloz
liflerinin geri kazanilmas: esnasinda, herhangi bir kimyasal
islem uygulanmasa dahi fiziksel ve kimyasal bazi
ozelliklerin modifikasyona ugramasi kagimilmazdir.

Geri doniisiim esnasinda seliilozun yapisinda meydana
gelen degisimler, heniiz daha lif agma/hamurlagtirma
unitesinde (pulper) baglamaktadir.  Ayrica diger geri
donilisim basamaklar1 6rnegin; yogunlastirici/karistirict,
dévme/rafinasyon, temizleme/yikama, agartma ve miirekkep
giderme basamaklar1 da seliiloz tizerine 6nemli etkiler
yapmaktadir. Zira, ¢ok basamakli geri doniigim islemleri
neticesinde lifler sirekli olarak su ve diger kimyasal
maddelerle temas etmekte, ayrica ezme/kesme kuvvetleri
yaninda, sirkiilasyon ve karisim hareketlerine maruz
kalmaktadir. Bu basamakli ve karmasik islemler seliilozun
fiziksel ve kimyasal ozellikleri iizerine onemli derecede
etkiler olusturmaktadir.

Elektron mikroskobu ile yapilan caligmada; kagitlarin
geri doniisiimiinden kazanilmis seliiloz liflerinin (sekonder
lif), hi¢ kurumamig bakir liflere gére daha ince, kisa ve
enine kesit alanlar1 daralmis oldugu agiklanmigtir (Minor,
1994). Bireysel lif boylar1 azalmis, enine kesit alanlar
daralmis kiigiik boyutlu lifler ince/kirmnti lif veya fines
olarak tamimlanmaktadir. Genel olarak ince/kirinti lifler,
olusum durumlarina goére primer (birincil) ve sekonder
(ikincil) ince/kirinti lif olmak ftizere ikiye ayrilirlar. Birincil
ince/farint lifler ¢ogunlukla 6z 151n ve parangim hiicreleri

ile kiigiik lif fraksiyonlarindan  olusur ve lif
acma/hamurlagtirma  islemine ugramis fakat heniiz
rafinasyon/dévme  islemine  ugramamis  hamurlarda

bulunurlar. Tkincil ince/kirnt: lifler ise liflerin su ile
doviilmesi/rafinasyon isglemi esnasinda olusan kigtk lif
fraksiyonlar1 olarak tanimlanmaktadir (Laivin ve Scallan,
1996; Wistara vd., 1999).

Safihalarda mekanik direng 6zelliklerinin olusmasi ve
gelistirilmesinde  seliiloz  liflerinin  bireysel boyutlari
(kalinlik ve uzunluk) 6nemlidir. Zira, bitkisel kaynaklardan
elde edilmis liflerin kagit yapimina uygunlugunun pratik
olarak belirtilmesinde de liflerin bireysel boyut 6zellikleri
(runkel orani, lif kegelesmesi, lif kabaligi, vb.,) gbz Oniine
alinmakta ve temel kural olarak: uzun ve ince liflerden,
kalin ve kisa liflere gore daha yiiksek direng 6zelliklerine
sahip kagitlar elde edilmektedir (Biermann, 1993).

Kiiciik boyutlu 1if fraksiyonlarmin, kagit direng
Ozellikleri tizerine 6nemli etkileri olabilmektedir. Htun ve
de Ruvo (1978) 200 meshlik Bauer McNett eleginden gecen
lifleri ince/kirinti lif (fines) olarak tanimlamis ve bu lif
fraksiyonlarinin safiha direng 6zelliklerinin olusmasinda
onemli etkileri oldugunu agiklamistir. Aslinda, ince lifler
diger seliiloz lifleriyle ayn1 kimyasal 6zelliklere sahiptir.
Fakat ince lif oraninin artisina bagh olarak safiha yapisinin
yogunlugu, su absorpsiyonu ve direng Ozellikleri 6nemli
derecede degisebilir. Ciinkii bu kisa ve ince seliiloz liflerinin
kristal bolge orani diisiiktiir. Ayrica, kiiglik lif fraksiyonlar
genel olarak daha fazla yiizey alanina sahip olduklarindan
lifler arasindaki baglanma potansiyelini artirabilirler. Fakat
ince lif oraninin artmasina bagl olarak suyun safiha
yapisindan  siiziilme/uzaklagsmas1  yavagladigi  ifade
edilmektedir (Htun ve de Ruvo, 1978; Paavilainen, 1990).

Laivin ve Scallan (1996) ikincil ince liflerin, birincil
ince liflere gore daha yiiksek sisme kapasitesine sahip
olduklarini ve bu nedenle ikincil ince liflerin safihalarin

direng  Ozelliklerinin  yiikseltilmesinde daha olumlu
etkilerinin oldugunu agiklamustir. Genel olarak safihalar
optimum direng 6zelliklerine, eger kagit hamuru en yiiksek
oranda uzun lif oranina, ayni zamanda minimum ince lif
fraksiyonlarina sahip olmasi durumunda ulasabilecegi
belirtilmektedir (Biermann, 1993; Scott ve Abbott, 1995;
Smook, 1994).

Uzun liflerden imal edilmis kagitlarin geri doniistimleri
esnasinda fiziksel ve kimyasal etkiler sonucunda, yiiksek
oranda ince lif fraksiyonlarmin olugsmas: beklenmektedir.
Bu durum geri doniisiimden kazanilan liflerden yeniden
iiretilen kagitlarin direng Ozelliklerinin farkli olmasinin
baglica nedenlerinden birisidir (Corson, 1980). Ayrica
seliiloz liflerinin morfolojik 6zellikleri (primer geper yapist,
sacaklanma/kegelesme 0Ozelligi ve mikrofibriller arasi
baglantilar) hamur agma ve devaminda rafinasyon
islemlerinde, uygulanmasi durumunda miirekkep giderme
ve agartma islemleri esnasinda Onemli derecede degisir.
Aslinda liflerin morfolojik 6zellikleri tizerine en dramatik
etki, kuruma ile olmakta ve lif 6zellikleri geri doniigiimsiiz
olarak degismekte, liflerde ¢okmeler (kollaps) meydana
gelmektedir (Minor, 1994; Wistara ve Young, 1999; Uner
ve Sahin 2004). Kuruma etkisiyle selillozun yapisinda
olusan degismeler asagida ayrintili olarak agiklanacaktir.
Asagida Cizelge 1°de geri doniisiimde kullanilan bazi proses
ekipmanlarinin  lif  6zelliklerine etkisi Ozet olarak
gosterilmistir (Spangenberg, 1993).

Atalla (1992) yiikselen sicaklik ve su kaybina bagl
olarak selillozun molekiiler yapisinda degisikliklerin
meydana geldigini agiklamistir. Suyun uzaklagmasina bagli
olarak molekiiler hareketliligin olugsmasiyla ikinci ve tigiincii
seviyede seliilozun molekiiler organizasyonu degismektedir.
Bu durum bir¢ok durumda geri doniisiimde seliiloz iizerine
negatif etki yapmaktadir. Burada molekiiler
organizasyondan kasit; lif kapasitesine baglh olarak
elastikligin bozulmadan olusan etkisidir.

Lif yiizeylerinin hidrofilik 6zeligi, lif-lif baglanma
derecesinin yiiksek olmasinda en Onemli etkenlerden
birisidir. Bilindigi gibi, hemiseliilozlar hiicre ¢eperindeki en
fazla hidrofilik 6zellige sahip bilesiklerdir. Genel olarak,
seliloz ve ligninden yaklasgtk 2 kat daha fazla suyu
biinyelerine baglayabilirler.

Cizelge 1. Geri doniisiim islem ekipmanlarmin seliiloz lifleri iizerine
etkisi
Ozellik

Etki Eden Proses Ekipmani
Lif agma/hamurlastiric
Yogurucw/karistiric
Doévme/rafinasyon

Lif agma/hamurlastiric
Agartma
Dovme/rafinasyon
Kurutma

Agartma

Miirekkep giderme
Kimyasal madde eklenmesi
Kirlerin kimyasal dzellikleri

Lif Boyutu

Lif morfolojisi

Lif yiizey 6zellikleri

Elekler
Safiha yapisindaki liflerin Temizleyiciler
ozellikleri Miirekkep giderme
Kagit makinesi
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Hemiseliilozlarin yiiksek hidrofilik 6zelligi, dogal amorf
yapisina, diisiikk polimerizasyon derecesine (DP yaklasik
150-200) ve yogun OH gruplarina sahip olmasindan ileri
gelir (Fengel ve Wegener, 1984; Smook, 1994; Young,
2008). Hemiseliilozlarin, lif-lif baglanma derecesinin
artirllmas1 ve safiha direncinin ylikseltilmesinde Onemli
etkileri vardir. Safiha yapisinda selilloz ile birlikte
bulunmalart durumunda daha fazla su absorplayarak
yakininda bulunduklar lif-lif baglanmasina yardim ederler.
Fakat geri doniisiim islemlerinde hemiseliilozlarin biiyiik
¢ogunlugu uzaklagmaktadir. Yiiksek hemiseliiloz igeriginin
olumsuz etkisi, lif ylizeylerinde c¢ok siki baglanmis
tabakanin olusumunda sebep olabilir ki bu durum kagidin
yiiksek absorpsiyon (fakat geregince hizli degil) ve diisiik
drenaj 6zelliginde olmasini saglar.

Genel olarak mekanik yontemle iretilmis kagit
hamurlari, agartilmig kimyasal hamurlardan kuruma
sonucunda daha az daralma ozelligi gostermektedir. Bunun
basglica nedeni olarak ise mekanik hamurlarda lignin
bulunmast  gosterilmektedir. Zira lignin  mikrofibriller
arasinda  bulundugundan, liflere bagli olan suyun
uzaklagsmasi esnasinda mikrofibrillerin direk olarak birbirine
degmesini  engelleyerek  hidrojen ¢apraz  baglanma
potansiyelini azaltmaktadir.

Ligninin geri kazanilmis seliiloz liflerine olan etkisinin
arastirildigi bir ¢alisgmada, TMP hamurlarindan iiretilmis
kagitlardan geri kazanilan seliiloz liflerinde kurumaya baglh
olarak daralma oranmmin diisik olmasmin seliilloz
mikrofibrilleri arasinda bulunan ligninden kaynaklandig:
ileri stiriilmistiir (Nanko vd.,1991).

Laivin ve Scallan (1996) lignin uzaklastirilmis
hamurlarda, seliilloz mikrofibrilleri arasinda kurumaya bagh
olarak, lignin uzaklastirilmamis hamurlara gére daha yogun
hidrojen baglari olustugunu One siirmiistiir. Howard ve
Bichard (1992)’ da, Tas mekanik hamurundan firetilmis
(SGW) kagitlarindan geri kazanilmus liflerde, agartilmig
kimyasal kraft hamurlarindan geri kazanilmislara gore daha
az degisimin oldugunu O6ne stirmiislerdir. Bu durumun
olusmasindaki baslica nedenin ise ligninin kurumaya bagl
olarak mikrofibriller arasindaki yogun g¢apraz hidrojen bag
olusumunu engellemesi olarak agiklanmugtir.

2.1. Kuruma etkisiyle seliiloz liflerinde olusan degisimler

Bilindigi tizere, mikrobfibriller arasindaki suya serbest
su, selilloz mikrobillerine bagli ve film seklinde tabaka
olusturan suya ise bagli su denilmektedir. Bu ince film
tabakas1 seklindeki bagli su, mikrofibrillerin yiizeylerindeki
hidroksil gruplar1 tarafindan absorbe edilmekte ve
mikrofibrillerinin st iiste gelerek direk olarak birbirleri
iizerine binmesini engellemektedir. Hiicrelerdeki serbest
suyun uzaklagmasiyla liflerde daralma olusmaz. Ciinki
yiiksek elastik 6zellige sahip selilloz mikrofibrilleri suyun
uzaklagsmasi sonucu olusan bogluklarda liflerin ¢6kmesini
(kollaps) engeller. Seliiloz yiizeylerinde baglh olarak
bulunan suyun uzaklastirilmasi esnasinda ise mikrofibriller
arasindaki uzaklik ve bosluk azalarak elastik giicli yenecek
durum olusur. Bu durumda liflerde daralma/biiziilmeler
olusur ve lifler daha sert yapiya doniisiir.

Kagit ve seliiloz literatiirinde kabul gormiis genel
kaniya gore, kagit geri doniisiim islemleri sirasinda seliiloz
kalitsal olarak degisime ugramakta, suda sisme ve boyut
degistirme Ozelikleri geri doniisiimsiiz olarak azalmaktadir.
Seliiloz liflerinde meydana gelen bu degisiklik sonucu

liflerin esneklik veya plastiklesme 6zelligi kaybolmaktadir.
Bu durumdaki liflerden liretilen kagitlarin direng 6zellikleri,
hi¢ kurumamig bakir seliiloz liflerinden {iretilenlere gore
(odun hamuru) daha diisik olmaktadir. Islatma ve
tekrarlanan kurutma, sonucunda, liflerin yilizey ve liimen
alanini azalirken bazilarinda ise kalici kapanma veya pordz
yapida ¢okmeler olugmaktadir (Clark, 1978; Minor 1994;
Spangenberg, 1993; Uner ve Sahin 2004; Wistara ve Young,
1999). Asagida Sekil 1 de, kuruma etkisi sonucu bireysel lif
boyutlarindaki degisim sematik olarak gosterilmistir.

Molekiiller arast hidrojen baglarnt  ve hidroksil
gruplarinin  geri donilislimii miimkiin olmayacak sekilde
degismesi, kagit yapiminda seliiloz liflerinde olusan direng
azalmasinin  baglica nedeni olarak agiklanmaktadir.
Seliilozun yapisindaki meydana gelen bu kalitsal degisimler
hornifikasyon olarak bilinmektedir (Ellis ve Sedlachek,
1993; Spangenberg, 1993; Uner ve Sahin 2004; Wistara ve
Young, 1999). Hornifikasyon, seliiloz liflerinde fiziksel ve
kimyasal bir degisim olarak tanimlanabilir. Hornifikasyon
mekanizmast  suyun uzaklastirilmasit sonucu  seliiloz
liflerinin birbiri ile daha siki bir yap1 olusturmasi (yogun
capraz hidrojen baglanma) seklinde Ozetlenebilir. Genel
olarak hornifikasyona ugrayan lifler;
- daha sert,
- daha az birbirleriyle uyumlu,
- kuru sayfa yapisinda daha kirilgan 6zellikte,
- liflerin birbirleriye baglanma (hidrojen bag yapma)
potansiyeli ve spesifik, yiizey alanlar1 daha az

Yapilan yogun caligmalar neticesinde, sekonder seliiloz
liflerinden yeniden {iretilen kagitlarda direng azalmasinin
esas nedeninin seliilozun kuruma etkisinden kaynaklandigi
(hornifikasyon)  {izerine yogun bir goris birligi
bulunmaktadir. Yapilan bir¢ok ¢aligmada, birden fazla geri
doniistime ugramis seliiloz liflerinden yeniden iiretilen
kagitlarda seliilozun kristallik derecesinin artt1g1 ve bunun
sonucu olarak sigsme ve lifler aras1 bag yapma potansiyelinin
azaldigr belirtilmigtir. Ciinkii kuruma ve devaminda
liflendirme/rafindr islemleriyle daha gevsek yapidaki
selilozun amorf bolgeleri uzaklastigi One siiriilmektedir
(Clark, 1978; Ellis ve Sedlachek, 1993; Spangenberg, 1993;
Uner ve Sahin 2004; Wistara ve Young, 1999). Sekil 2 de,
seliilozun kuruma etkisiyle mikrofibrillerin yakinlagmasi ve
tekrar 1slatma etkisiyle eski haline doénememesi yani
hornifikasyon olay sematik olarak gdsterilmistir.

pemuzuniuk —_—y i‘—uzunluk—'——ﬂ
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Islak Kurutulmus ve tekrar islatilmis

Sekil 1. Kuruma etkisi sonucu bireysel lif boyutlarindaki degisim
(Brancato, 2008)
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Sekil 2. Seliiloz mikrofibrillerinin kuruma etkisiyle yapisinin degisimi
(hornifikasyon) (Brancato, 2008)

Carlsson ve Lindstrom (1984)’a gére kurumamuig lifler
daha yiiksek baslangi¢ sisme 6zelligi gosterirken daha sonra
kurumayla yeniden sisme Ozelligi azalir. Benzer sisme
ozelligi gosteren hamurlar, yas preslemeden hemen sonra
%30-45 kati madde oranina ulastiginda 1slanma ile yeniden
sisme Ozelliginin azaldign agiklanmigtir. Bilindigi gibi
kuruma %50 ve daha yiiksek katt madde oraninda iizerinde
olusmaktadir. Bu durum hornifikayonun sadece kuruma ile
degil aym1 zamanda yas preslemede de olustugunu
gostermesi bakimindan 6nemlidir (Uner ve Sahin 2004).

Nanko vd., (1991) elektron mikroskobuyla geri
doniistime  ugramig  liflerin  morfolojik  6zelliklerini
arastirmislardir. Bulgularina goére, geri doniisiime ugramis
seliiloz liflerinin kristallik derecesinin yiikseldigi fakat su
molekiillerinin mikrofibrillerin arasina sinirli ve ¢ok az
girerek sisme meydana getirdigini agiklamigladir. Daha
sonra olusan kuruma olayma baglh olarak ise lifler dnce
serbest suyu kaybetmekte, devaminda ise bagli suyun
kaybedilmesiyle daralma olugmaktadir.

Howard ve Bichard (1992), kagitlarn  geri
doniigimlerinde ~ kurumaya  bagli  olarak liflerin
islanma/sisme  Ozelliginin  azaldigint ve yogun c¢apraz
hidrojen baglarin olustugunu One siirmiistiir. Ayrica, ayni
geri donlisiim islemlerinde, farkli tip atik kagitlarin
kullanilmasinin, geri kazanilmis liflerin 6zellikleri tizerine
farkli etkilerinin oldugunu agiklamiglardir. Ozellikle
mekanik odun hamurlardan {retilmis kagitlarin  geri
doniigiimlerinde, kimyasal odun hamurlarindan iiretilenlere
gore, liflerde belli derecelerde yumugsama ve esneklikle
birlikte kolay kivrilma (curl) olustugu agiklanmustir. Ayrica,
safiha yapisindaki direng 6zelliklerinin, en genel olarak lif
yiizeyleri arasindaki hidrojen baglar ile iliski oldugu o6ne
stiriilmiistiir (Howard ve Bichard, 1992).

3. Geri kazamilms seliilozun ozelliklerinin gelistirilmesi

Kagit geri doniistimiin seliiloz liflerine (sekonder lif) ve
dolayisiyla safiha yapisina olan etkisi tzerine literatiirde
birgok ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢alismalarin ¢ogunlugu,
kurumus selilloz liflerinin yeniden kagit {iretiminde
kullanilmasiyla olusan durumun incelenmesi ve bazi
kimyasal veya mekanik miidahalelerle kalite ve direng
diigiiriicti etkinin en aza indirilmesi lizerinedir.

Yukarida kisaca agiklanan olumsuz durumun, geri
doniisiim esnasinda bazi mekanik miidahalelerle (d6vme)
veya kimyasal madde ilavesiyle tamamen Onlenemese de en
azindan kabul edilebilir smirlar i¢inde kalabilecegi
aciklanmigtir (Clark, 1978; Hartman, 1984; Howard, 1990;
Wistara vd., 1999; Wistara ve Young 1999). Genel olarak;

- lif uzunlugu,
- bireysel lif direnci,
- lif sigme kabiliyeti,
- liflerin baglanma potansiyeli,
sekonder  seliiloz  liflerinden  yeniden iiretilen

kagitlardaki direng ozellikleriyle yakindan iliskili oldugu
lizerine goriis birligi vardir. Yukarida kisaca belirtilen 1if
Ozelliklerin yakindan incelenmesiyle kagit sayfa yapisinda
olusan diren¢ ve kalite diismeleri belirli sinirlar i¢inde
tutulmasi saglanabilir.

3.1. Geri kazanilnus seliiloz ozelliklerinin mekanik etkilerle
gelistirilmesi

Doviilmemis yani su tutma derecesi diizenlenmemis
hamurundan iretilen kagitlar diisiik direng 6zellikleri
yaninda, diizensiz ve bosluklu yiizeyler, hacimli safiha
yapist olusumunu saglarlar (Hartman, 1984). Bu durum
ticari kagitlar icin diigiik kalite ve istenmeyen durum
anlamma gelir. Bu nedenle, seliiloz liflerinin kagit sayfa
yapisina uygun hale getirilmesi i¢in su tutma dereceleri
dovme/rafinasyon islemiyle diizenlenir.

Dovme isleminde ezme, siirtme ve makaslama gibi
mekanik etkilerle liflerin birbirlerine daha uygun sekilde
diizenlenmesi ve bag yapma potansiyelinin artirilmasi
saglanir (Biermann 1993; Scott ve Abbott 1995; Smook,
1994). Boylece, liflerde;

- i¢ liflenme,

- dis liflenme,

- lif kisalmasi ve kiigiik boyutlu liflerin (ince/kirinti lif)
olusumu meydana gelir.

Attack (1978) i¢ liflenmeyi, dovme esnasinda
yiizeylerdeki fibrillerin birbirine gore gevsemesi ve
mekaniksel olarak esnemesi olarak tanimlamigtir.

Herhangi islem gérmemis seliiloz liflerinin su ile
doviilmesi/rafinasyonu islemiyle baglanma potansiyelinin
artirtlmast  ve sayfa yapist igersinde daha iyi
diizenlenmesi/bag yapmasi, safihalarin direng 6zelliklerinin
artirilmast i¢in en kolay ve etkili yaklasimdan birisidir.
Ayni durum geri doniisiime ugramis seliiloz lifleri iginde
gecerlidir  (Hartman, 1984; Howard, 1990). Fakat
tekrarlanan rafindr etkisi, geri doniisimden kazanilmis
seliiloz liflerinden yeniden iiretilen kagitlarin direncini
diistirtir. Yukarida agiklandigi  {lizere kurumus ve
hornifikasyona ugramis seliiloz lifleri, hi¢ kurumamus liflere
gore dovme/rafinasyon isleminde daha kolay
bozulabilir/kirilabilir yani ince lif fraksiyonlar olusturabilir
yapidadir.
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Laivin and Scallan (1996)’a goére seliilozun kurumasi
sonucu kii¢iik boyutlu lif fraksiyon orani artmakta ve bu
kiicik  lif  fraksiyonlar1 geri doniisim esnasinda
hornifikasyona ugramaktadir. Genel olarak, mekanik ve
kimyasal hamurlarin geri donisiimlerinde kuruma ve
yeniden 1slatma sonucu (geri doniisiim) ince boyutlu lif
orani artmaktadir.

a) hornifikasyona ugramis lifler daha kirllgandir ve dévme
islemine tabi tutulduklarinda daha kolay kiigiik boyutlu lif
fraksiyonlarina doniisebilirler,

b) bir kere kurumus kii¢iik boyutlu lifler, dovme ile eski
1slanma 6zelliklerine kavusamazlar.

Mekanik dévme islemi ile 6zellikle kimyasal hamurlar
ve lif fraksiyonlari, hi¢ kurumanmus liflere gore
islanma/sisme  ozelliklerini  belli seviyeye kadar geri
kazanabilirler. Temel olarak, amacina uygun yapilan dovme
islemi sonucu hiicre ¢eperi soyulur ve ince primer ¢eper
tabakasi uzaklasir. Bu durumda liflerin i¢ yiizey alanlari
artar ve lifler daha fazla su absorplayarak daha fazla sisme
ozelligi gosterirler. Daha sonra, suyun uzaklagmasina baglh
olarak mikrofibriller arasinda daha fazla baglanma alanm
olusur. Bu durum, daha fazla ¢apraz hidrojen baglanma
potansiyelini artirir. Fakat yiikksek oranda doviilme islemi
uygulanmig lifler kuruma sonucu daha sert duruma
doniisebilirler.

3.2. Geri kazamilmis seliiloz
islemlerle gelistirilmesi

ozelliklerinin  kimyasal

Yukarida kisaca agiklanan ve geri doniisiim sirasinda
selilozun kurumasina bagli olarak kalitsal olarak olusan
degisimlerin 6nlenmesi/iyilestirilmesi iizerine bazi kimyasal
maddelerin kullanilabilecegi iizerine literatiirde birgok
aragtirma bulunmaktadir. Bu ¢alismalarin ¢ogunda, seliiloz
liflerinin kimyasal isleme tabi tutulmasinin liflerin yeniden
islanma  ve baglanma potansiyelini  belli derecede
diizenledigi agiklanmistir. Yogun c¢aligmalar sonucunda, en
genel olarak liflerin baglanma potansiyelinin
diizenlenmesinde alkali kimyasallarin daha etkili oldugu
tlizerine goriis birligine varilmistir (Bhat, vd., 1991; Katz
vd., 1981; Liebergott ve Scallan 1998; Panzer ve Behera,
1985). Bazi aragtirmacilar, kagit hamurlarin alkali
soliisyonlarla isleme tabi tutulmasiyla elde edilen kagitlarin
direng O6zelliklerinin arttigin1 belirtmiglerdir (Wistara vd.,
1999; Wistara ve Young, 1999). Geri doniisiim esnasinda
bazi kimyasal maddeler ilave edilerek selillozun pargali
kristal yapisinin modifiye edildigi ve bazi ¢ozeltiler i¢inde
mikrofibrillerin daha fazla sigmesinin saglanabildigi
aciklanmigtir. Bu islemler sonucunda liflerin yiizey
fizikokimyasal 6zelliklerinin degistigi belirtilmistir (Wistara
vd. 1999; Wistara ve Young 1999).

Gevsemis ve catlamis kuru lifler geri doniigimii
olmayacak sekilde molekiiller arast hidrojen baglar
olusturabilir. Bu geri doniislimsiiz hidrojen baglarinin
acilabilmesi veya yeniden baglanma yapabilmeleri igin,
liflerin baglanma potansiyelini yenmeleri gerekir (Higgins
ve McKenzie, 1963). Kuruma sirasinda lifler bir araya
toplanmakta ve biiyiik demetler olusturarak siki bir yapiya
doniismektedir. Bu durumda suyun mikrofibriller arasina
girmesi azaldigindan, lif demetleri kati, sert lif sekillerine
doniismektedir. Gierts (1962)’e gore, kuruma sirasinda
olusan hornifikasyonun baslica nedeni hemiseliilozlarin
uzaklagmasidir. Fakat Scallan ve Grignon (1979) kuruma
sirasinda mikrofibriller arasinda ¢apraz hidrojen baglanma

derecesinin artmasiyla siki bir dokuya doniistiigiini ve bu
durumun, yeniden 1slanma sirasindada degismedigini One
surmiistiir.

Page (1967)’ nin bildirdigine gore alkalilerle temas eden
seliilozun kristalik yapis1 etkilenmektedir. Katz vd., (1981)
ve Grignon ve Scallan (1980)’ a gore, karsi iyonlarin
bulundugu karlslmda hamurlarm slsme/boyut deglstlrme

potansiyeli AP < H < Mg <ca <Li<Na iyon
siralamasina gore artar.

Scallan ve Tigerstorm (1992) kostik soda ile seliilozun
islem gormesi sonucunda asagidaki reaksiyonlarin
olustugunu agiklamistir;

a) Selilozik malzemenin sodyum hidroksit ¢ozeltisi
i¢ersinde bulunmasi esnasinda elementsel fibrilleri bir arada
tutan hidrojen baglar1 pargalanir ve sisme meydana gelir

b) NaOH un selillozu giiglii sisirme etkisinden dolayi
molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglar pargalanir.

Sekil 3 de seliilozun kristal kafes yapisinda sodyum
iyonlariyla olusan etkilesim gosterilmistir.

Page (1983) kostik sodanin seliilozun pargali kristalik
yapisini  etkiledigini agiklamistir. Bir baska ¢alismada,
sekonder seliiloz liflerinden iiretilen kagitlarin sayfa direng
Ozelliginin artirllmasinda &zellikle karboksilik gruplarin
onemli etkisinin oldugu, sodyum hidroksit’in seliilozdaki
ester gruplarini par¢alanmasindan dolay1 karboksil grup
oranint artirdigl 6ne siiriilmiistiir (Scallan, 1993). Scallan ve
Grignon (1979) alkalilerle islem sonucunda, seliiloz lifleri
arasindaki ester baglarnin kopmas:t sonucu karboksil
oraninin  arttigini  belirtmiglerdir. Bu sonu¢ oldukga
onemlidir. Zira buradan yola ¢ikarak bu tiir baz1 reaktif
fonksiyonel gruplarinin olusturulmasiyla seliiloz lifleri
arasinda baglanma potansiyeli artabilir ve sayfa yapisinin
direng 6zelliklerinde artig saglanabilir.

Kullanilan alkali veya katyon tipinin seliilozun
yapisindaki karboksil grubu olusumuna ve sonugta lif
direncine 6nemli etki ettigini belirtilmistir. Yapilan
denemelerde, tek katyonlu sodyumun iki katyonlu
kalsiyumdan, kalsiyumunda ii¢ katyonlu alimiinyum dan
daha yiiksek oranda liflerde direng artisi  sagladigimi
belirtilmistir. Konu tam olarak agikliga kavusturulmamis
olmakla birlikte secilen katyon tipinin liflerin esnekligi ve
sismesi ile iligkisi oldugu 6ne siiriilmiistir (Bhat vd., 1991,
Grignon ve Scallan, 1980; Katz vd., 1991; Pasnzer ve
Behera, 1985; Scallan ve Grignon, 1979; Scallan ve
Tigerstorm, 1992).
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Sekil 3. Sodyum iyonlariyla seliiloz yapisinin dipol etkilesimi
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Bhat vd., (1991), yaptig1 ¢calismalarda, geri doniisiimden
elde edilmis liflerin bireysel direnglerinin artirilmasinda;
alkalilerle isleme tabi tutulma ve devaminda HSF (High
shear field) isleminin yapilmasinin uygun oldugu
belirtilmistir. Bu ¢alismada, alkali (NaOH) ile kombine
edilen HSF isleminde, enzimle birlikte %10-20 yogunlukta
geri  donlisim isleminde, sekonder liflerden iretilen
kagitlarin direnci belli derecede artirilmistir. Burada, HSF
islemi, lif hiicre g¢eperini bilkme ve fircalanma etkisiyle
modifiye olmasini dolayisiyla bag yapma potansiyelini
artirdigini, daha az ince lif fraksiyonun olusumuna sebep
oldugu 6ne siiriilmiigtir. NaOH ile HSF igleminin birlikte
yapilmasiyla sadece rafindrde dovme etkisine gore
(mekanik etki) safihalarin direng degerleri daha fazla
artmus, hatta baz1 durumlarda direng¢ 6zellikleri bakir seliiloz
lifleri ile karsilastirilabilir diizeyde kalmusgtir.

TMP kagitlarinin geri doniisiimlerinde NaOH ile islemin
liflerin direng ozelliklerini iyilestirdigi belirtilmistir. Fakat
kimyasal iglemin, diisiik verimli kimyasal hamurlarda safiha
direncini O6nemli oranda etkilemedigini agiklamislardir.
Kurumus ve yeniden islatilmis TMP hamurlarinda lif
doygunluk noktasi, hi¢ kurumamus liflere gére daha yiiksek
bulunmustur. Oysa diigiik verimli kimyasal hamurlarda
(agartilmis veya agartilmamus kraft kagitlarinda), |if
doygunluk noktasi yiikselmemektedir. Bunun anlami1 NaOH
islemi TMP hamurlarinda liflerin sisme kapasitesini
artirmakta (diizenleme), fakat diisik verimli kimyasal
hamurlarda NaOH un etkisi tam olarak belirlenemedigi
ifade edilmistir (Gurnagul, 1995).

Waterhouse ve Liang (1985) ince lif fraksiyonlarini
%10 NaOH ile isleme sokmug ve islem soncunda ince lif
fraksiyonlarmin su tutma dereceleri, doéviilmemis uzun
liflerlere benzer bulunmustur.

Katz ve Ark, (1981)’e gore, hiicre geperine jel olarak
bagli olan asidik gruplar jel iginde hareketli gruplarin
olusmasindan dolay1 fraksiyonlarina ayrigmaktadir.  Jel
igindeki ve digaridaki sulu fazdaki farkli konsantrasyondaki
iyonlar ozmotik basing farkliligi yaratmaktadir. Daha biiyiik
iyon konsantrasyonuna sahip jel igine ilave su ¢ekerek hiicre
geperinin sismesini saglamaktadir.  Hiicre ¢eperindeki
ozmotik basing farkliligt hiicre geperindeki kohesif gii¢lerin
etkisinden dolay1 dengeye gelene kadar devam eder. Bu
durum hamur iginde daha fazla asidik gruplarin olugmasini
saglamasi ve Ozellikle hiicre ¢eperinin sigsme kapasitesinin
iyilestirilmesi igin onemlidir. Oksidasyon,
karboksimetilasyon ve siilfonlagma iglemlerinin lifler i¢inde
asidik grup yaratmak igin Kkullanilabilecegi Onerilmistir
(Katz vd., 1981).

4. Sonug ve oneriler

Kagit {iretimi, biyokiitleden en yiliksek oranda fayda
saglandigi ve katma degeri yiiksek iiriinlere doniistiiriildigi
proseslerin  baginda  gelmektedir. Kagit {rlinlerinin
ozellikleri, yapisin1 olusturan seliilozun elde edildigi
bitkinin morfolojik, lifsel karakteristigi ile iretim
sirasindaki kullanilan metoda bagl olarak degismektedir.

Diinya genelinde atik kagitlarin yeniden
degerlendirilerek (recycling) tek baslarina veya diger
seliiloz lifleriyle karistirilarak basarili bir sekilde kagit
imalinde kullanilmaktadir. Ulkemizde, orman kaynaklari
kisith  bulunmakla birlikte atik kagitlarin  toplanarak
degerlendirilmesi diisiik orandadir. fleri arastrmalar ve
pratik yaklagimlarla bu oranin yiikseltilmesi ve geri

kazanilmig selillozdan katma degeri yiliksek kagit iiriinleri
iretiminde faydalanilmasi, orman kaynaklarimizin daha
rasyonel kullanilmast i¢in  Onemlidir. Atik  kagitlarin
6zelliklerinin yakindan bilinmesi geri doniisiim esnasinda
olusan Kkalite ve diren¢ azalmasinin Onlenmesi igin
gereklidir.
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