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Kagit Uretim Teknolojisini Degistiren Mineral: Kalsiyum Karbonat (CaCao,)
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OZET: Ozellikle 20. vyiizyihn ikinci yarisindan itibaren ofset baski teknolojisinde meydana gelen
gelismeler, kagidin kalitesinin gelistirilmesine yoOnelik talepleri hizla arttirmistir. Dolgu ve kaplama
pigmenti Ureticileri sektorden gelen bu tiir istekler karsisinda, kagidin optik ve baski Ozelliklerini daha da
arttiran kalsiyum karbonat (CaCO0,) kullanimina yonelmistir. Bati Avrupa'da alkali kagit liretimine gecisle
birlikte kaolin yerine gittikce artan miktarlarda kalsiyum karbonat tiiketilmeye baslanmis, mikronize
ogiitme, talk yiizeyini CaCU3 ile kaplama, kimyasal ¢oktiirme ve partikiil-selektif 6giitme gibi proseslerle
CaCCVin sahip oldugu ozellikler daha da gelistirilmistir. Gilinlimiiz pigment pazarinda degisik tirin
gamlarinda satisa sunulan 6gitiilmiis dogal kalsiyum karbonatlar (GCC) ve sentetik (¢oktiiriilmiis) kalsiyum
karbonatlar (PCC), ¢ok renkli ofset baski teknigi icin gerekli olan yiiksek beyazlik ve opakliga sahip kagit
tretiminde, kagidin kalitesini belirleyen 6nemli hammadde haline gelmistir. 2002 yili itibariyla kagit-karton
dretimi igin diinyada tiiketilen dolgu ve kaplama pigmenti 25 milyon ton civarinda olup, bunun %50'den
fazlasint GCC ve PCC olusturmaktadir.

ABSTRACT: Developments in the offset pres technology, especially in the second half of 20th century,
rapidly increased the demand to develop paper quality. Due to such demands from the producers of filler
and coating pigments had diverted the use of CaCC>3 to optical and press properties of paper. Due to the
shift to alkali paper production in Western Europe, kaolin is increasingly replaced by CaC03, and the
properties of CaCOR were more improved by such processes as micronized grinding, coating the talk surface
with CaC0,, chemical precipitation and particle-selective grinding. Synthetic calcium carbonates (PCC) and
ground natural calcium carbonates (GCC) which are marketed in various product scales in the current
market, in the production of paper with high enough whiteness and opacity for the multicolor offset pres
technique, have become important raw materials for providing quality paper. By the year 2002, the filling
and coating pigments used for hard paper production in the world is approximately 25 million tons where
more than 50% of'it is composed of GCC and PCC.

1. GIRIS yilina gelindiginde ise 324 Milyon ton'a ulagmuistir;
2001 yii sonu itibariyla tretim miktar1 316.6
Diinyada en cok tiiketilen maddelerden biri olan ve milyon ton olup, bir 6nceki yila gore bir miktar
tiketim rakamlan ile tilkelerin adeta kalkinmiglik diisme meydana gelmistir. Bunda ABD'ye 11
diizeyinin bir gostergesi haline gelen Kkagit; lifsel Eyliil'de yapilan saldirinin 6nemli etkisinin oldugu
yapili hammaddelerin kesme, sagaklandirma, su sanilmaktadir (Jenekens vd., 2002). Tahminler,
emdirme, kurutma gibi islemler sonucunda hidrojen tretim miktariin 2010 yilinda yaklasik 420 milyon
baglart olusumuyla diizgiin bir tabaka haline ton'a ulasacagi yoniindedir (Sekil 1). Giiniimiizde
donustiiriilmiis seklidir. Diinyada tiretilen kagit ve fert basimna kagit tiiketimi 200 kg gecen Bati
karton miktart 1950 yilinda 42.5 milyon ton iken, Avrupa'da, 1987-2001 yillari arasinda tretilen kagit
bu rakam 1980 yilinda 170 milyon ton'a ve 2000 ve karton miktarlann ise Sekil 2'de ayrica
verilmistir.
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Sekil 1 Diinya kagit ve karton {iretiminin gelisim trendi (Autio vd , 1997, Kogler, 2000, Jahrestbencht,
2002)
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Sekil 2 1987-2001 Bati Avrupa kagit ve karton iiretimi (Arnold, 1998, Finnische Forstindustrie Statistik,
2002)
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Sekil 3 Tirkiye kagit-karton tretimi (United Nations Statistic, 2003, DPT, 2000, FINPRO, 2003,
Sarrafoglu, 2003)
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Avrupa Birligine aday olan ve fert basina 32 kg
kagit tiiketimiyle diinya siralamasinin sonlarinda
yer alan Tiirkiye'de, tiretimin yillara gore dagilimi
Sekil 3'de gosterilmistir.

Kagit tiretiminde ligno-seliillozik hfsel maddelerin

yanisira  ¢esitli mineral maddelerin  kullanimi
asirlardir bilinen bir olgudur. Literatiir bilgileri,
Avrupa'da kagit lretiminde dolgu maddesi
kullaniminin 18001  yillarin  ilk  yarisinda
basladigin1 (Beuleke, 2001; Naydowski, ....), ancak
Renkli Ofset Baski tekniginin 20. yiizylin

ortalarindan itibaren siyah-beyaz baski sisteminin
Ontine gecmesi ile kaliteli beyaz kagida olan talebin
artmasi ile, 801 yillardan itibaren kullanimin hizla
arttigin1 gostermektedir (Sekil 4).

Yillar

Sekil 4. Diinyada kagit tretimi icin tiiketilen
mineral madde miktarlarinin yillara gore dagilimi
(Beuleke, 2001).

Dolgu ve kaplama amagh olarak kullanilan mineral
maddeler, ucuz olmalarinin yanisira sahip olduklari
fiziksel Ozellikler ile de kagidin kalitesine Gnemli
katkilar saglamaktadir. Kagit iliretiminde mineral
madde kullanimi ilk olarak jips, sentetik baryum
siilfat ve talk ile baslamig, daha sonra bunlarin
yerini kaolin almis ve dolgu maddesi olarak kaolin
kullanimi 1980 yilina kadar yogun bir sekilde
devam etmistir. Kaolinin bu denli yaygin bir sekilde
kullanilmasinda, jipsin suda hizla coziinmesinin
verdigi olumsuzluk ve sentetik baryum siilfat
fiyatlarinin  artmast  etkili olmustur. Ozellikle
1980'den itibaren ¢ok renkli ofset baski tekniginin
hizli gelismesiyle yiiksek beyazlik ve opakliga
sahip kagida olan talep artmis; bu durum, dolgu ve
kaplama pigmenti olarak kagida yiiksek beyazlik
saglayan ve dolayisiyla renkli baski Kkalitesini
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yikselten kalsiyum karbonat kullanimini glindeme
getirmistir. Kagit kalitesinin arttirlmasina yonelik
sektorden gelen talepler, dolgu ve kaplama
pigmenti dreticilerini kaolin yerine gittikge artan
miktarlarda kalsiyum karbonat uretimine
yoneltmistir. Asit ortamda kagit {iretiminden alkali-
bazik kagit (Alkaline Paper) tretimine gegisle
birlikte dolgu pigmentleri yaklasik %50 katki
oraniyla tiim diinyada, Ozellikle Avrupa da, son 25
yilda kagidin Kkalitesini belirleyen Onemli bir
hammadde konumuna gelmistir.

Bu calismada, kagit tretim teknolojisini (alkali-
bazik) dinya Olceginde degistiren Ogutiilmiis dogal
kalsiyum karbonat (CaC0,) mineralinin dolgu ve
kaplama pigmenti olarak kullanimi ele alinmus,
bunun son 20 yilik gelisim trendi {izerinde
durulmus, tretim teknolojisi ve triin O6zelliklen
hakkinda detayli bilgilere yer verilmistir.

2. KAGIT SEKTORUNDE KALSIiYUM
KARBONAT KULLANIMI

Kagit-karton tiretiminde dolgu ve kaplama pigmenti
olarak kalsiyum karbonat kullanimi, kagit tiretim
teknolojisini (alkali kagit {liretimi) diinya Olgeginde
degistirmis, 70'li yillarda arastirma amach birkag
ton CaC0, tiiketilirken (Naydowski, ....;
Naydowski, 1999) giinlimiizde bu  rakam
milyonlarca tona (~10 milyon ton iizen) ulagsmistir
(Mineset Partner Report, 2002). Kagit sektoriinde,
alkali kagit tretimine gecisle birlikte, yiiksek
beyazlik ve opaklik, kagidin yiizey oOzelliklenni
iyilestirme, tiretimde kullanilan  makinelerin
hizlanni arttirma, yiiksek baski kaliteli kagit tiretme
vs. seklinde Ozetlenen yeni goris (konzept),
Ozellikle Bati  Avrupa'da mikronize Kalsiyum
karbonata olan talebi hizla arttirmig, 20 yil Once,
kaplama pigmentleri arasinda, %20 oraninda
ogutiilmiis dogal kalsiyum karbonat (GCC)
tiiketilirken 2002 yilma gelindiginde bu oran
sentetik (coktiiriilmiis) kalsiyum karbonat (PCC)
tikketimi ile birlikte %62'lere yiikselmistir. Sekil
S'den de gorildigi gibi, 1980'li yillarda tercih
edilen kaolin 1992 yilindan itibaren yerini CaCO0,'e
terk etmeye baglamustir. Urettikleri kalite kagit ile
Bati Avrupa pazannin %85'ine hakim olan 10
firma, 1996 yilindan bu yana dolgu ve kaplama
pigmenti olarak %85-100 gibi degisen oranlarda
CaC0, kullanmaktadir (Naydowski,....).
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1998, Kogler,

Gunumuz pigment pazarinda kalsiyum karbonat ile
birlikte azda olsa talep goren diger mineraller
kaolin, talk ve titanyum dioksittir Cizelge 1,
sozkonusu pigmentlerin mineralojik ve fiziksel
Ozelliklerini  gOstermektedir Bu  mineraller,
kimyasal yapilari, mekanik ve optik ozellikleriyle
birbirlerinden  ayrilmaktadir  Bilhassa  yiiksek
beyazlik, kirilma indeksi ve ince tane boyutu gibi
ozelliklen nedeniyle CaCO0, kokenli kayaclar,
digerlerine nazaran daha fazla tercih edilmektedir
Alkali (bazik) ozellik  gostererek  kagidin
dayanikliligini arttiran kalsiyam karbonat kokenli
kayaclar, tebesir, kiregtasi ve mermerdir (Sekil 6)
Kalsit olarak adlandirilan kristalin CaCC>3 minerali
ise diinya pigment pazarinda c¢ok az miktarda
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tiiketilmekte olup, esas tiiketim alanm1 bulan
kalsiyum karbonatlar, %95 ve uzer1 CaCC>3 oranina
sahip i1 kristalli mermerler ve tebesirdir

= Zavaf davaamh sedimanter kavae
¢ Yag: 88-110 milyen vil
s
* Gich daysnmh sedimanter knyag
* Yaz 118 154 mikvon val
rastaln
|+ Metamorfik layap
k. * Yay: 300-500 milysn i
lﬂgnnr

Sekil 6 Dogal kalsiyum karbonatlar (Arnold, 1998,
Kogler, 2000)

Tebesir, zayif dayanim ve dusuk beyazliga sahip bir
sedimanter kayactir Kirectasi tebesirden daha sert
olup, beyazligi daha yiiksek bir kalsiyum
karbonattir Tebesir ve kirectasinin yiiksek basing
ve sicaklikta tekrar kristalize olmasiyla olusan
mermer ise Kkalsiyum karbonatlar arasinda en
yiksek beyazliga sahip metamorfik bir kayactir
Kagit-karton tiretiminde kullanilan 6giittilmiis dogal
kalsiyum karbonat (GCC), sentetik (cokturulmus)
kalsiyum karbonat (PCC), tebesir ve kaolinin
beyazlik yiizdeleri Sekil 7'de verilmistir

coe 1
poc )
% 8% % 9 95 100

Bevazhk R-457 %

Sekil 7 Dolgu ve kaplama pigmentlerinin beyazlik
derecelen (Laufmann, 1995)
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Cizelge 1. Kagit ve Karton Uretiminde Kullanilan Pigmentlerin Ozellikleri (Kogler, 2000; Gruber, 2002).

Mineralo)i{Tebegir, Kiregtap, Mermet| Tebegir, Kiregtag, Mermer Aluminyum Magnezyurn
Yapi Silikat silikat
Kimyasal CaCO. CaCO, AlL{OH) (51,010} Me;(OH)(S5i,040}
Bilesim
Kristal rombusal Skalenodrik Tabakali monoklimk
Yapt
Serthik Tebesgir 1 Tebesir 1 1-2.5 1
(Mohs} Mermer 3 Mermer 3
Yogunluk 2.7 27 2.8 7
(g/cm’)
Yitzey 34 3-10 4-7 5-20
Alam
(m/g)
Beyazlik 82.92 95-98 70-90 70-88
(%)
Kinlma .58 1.56 1.56 1.57
[ndeksi
Boyw 0.5-5 0.2-0.5 015 0.2-5
Aralign
(m}
Ozellikle Kuzey Amerika'da yaygin bir sekilde Bunlarin yaninda, CaCOz'ﬁn sertligi ve buna bagh

kullanilan PCC, kimyasal bir islemden gecirildigi
icin kaolin, tebesir ve GCC'ye nazaran daha yliksek
safliga sahip olup, beyazlik degeri ¢ok daha yiiksek
bir pigmenttir. Kaolin, tebesir ve mermerin beyazlik
ylzdelerinin  duisiik olmasinin  nedeni  degisen
oranlarda renk verici safsizliklar icermeleridir.
PCC'nin beyazlik derecesine esdeger diizeyde
beyazlik veren dogal Kkalsiyum Kkarbonat ise
mikronize boyutta Ogiitiilmiis mermerdir. Kagit ve
kartonun kaplama islemlerinde tane inceliginin ve
formunun 6nemi biiyiiktiir.  Ogiitiilmiis dogal
CaCOz'ﬁn kaplama pigmenti olarak kagida
kazandirdig1 Ozellikler;

« yiiksek beyazlik,

» reolojik Ozelliklerin iyilesmesi,

« yiiksek kat1 orani saglamasi,

* kaplama makinelerinin hizin1 arttirma,
» diisiik enerji tiiketimi,

* baglayici tiiketiminde azalma,

« yiiksek baski kalitesi.
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asindirict 6zelligi kaolin ve talka nazaran daha fazla
oldugu icin Ttretim esnasinda bicaklarda ve elek
aksaminda asinmalara neden olmakta ve tretilen
kagidin asindirict 6zelligini de arttirmaktadir. Baski
ve fotokopi makinelerinde bazi problemlere yol
acan bu durum, CaCOs'ﬁn tane boyutu inceligini
arttirmakla bir Olclide bertaraf edilebilmektedir
(Erkan ve Malayoglu, 2001).

3. CaC0,-URUN GELISTIiRME PROSESLERI

Kagit enddistrisi icin dolgu ve kaplama pigmenti
tretiminde Bati Avrupa'da yeni Kkonsept, Uriin
cesitliligi ve yeni tiretim teknolojileridir. Bu amacla
dogal kalsiyum karbonat, degisik proseslere tabi
tutularak (Sekil 8) farkli formda yeni CaCo0,
triinler elde edilmekte ve bu iiriinler sayesinde
kagit hamurunda aciga cikabilecek muhtemel
olumsuzluklarin bertarafi miimkiin olabilmektedir.
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| KALSTYUM KARBONAT (CaCOy)|

KALSIYUM KARBONAT (CaCOy)}

Sekil 8 CaCO0, - Urun gelistirme proseslerinin sematik gosterimi

Sekil 8'den de goriildiigi gibi, hammadde olarak
kullanilacak dogal Kkalsiyum Kkarbonat ogutme,
yeniden yapilandirma (Co-structuring), c¢oktiirme
(precipitation), partikul-selektif ogutme (particle-
selective grinding) gibi proseslerden gecirilmek
suretiyle yeni CaCO0, triinleri elde edilebilmektedir

3 I Ogutme

Dolgu ve kaplama pigmenti olarak kullanilmak
lizere ince ve ¢ok ince boyutta CaC0, elde etmek
icin kuru ve yas olmak tizere iki temel ogutme
teknigi uygulanir (Sekil 9) Kuru sistemde, ogutme
aparatlari ve yine kuru olarak calisan smiflandinct
ekipmanlar (elek veya havali klasifikatorler)
kullanilir Yas sistemde ise ogutme ortami sudur
Ogutme islemini miiteakip mikronize taneler, 1

tanelerden  hidrosiklonlarla  ayrildiktan  sonra
bekleme tanklarinda cokertilir Pres veya vakumlu
filtrelerde  rutubeti  distirilerek  kuru  veya

siispansiyon halinde kagit sektOriiniin hizmetine
sunulur Yas sistem, kuru sistemlerin ekonomik
olmadig1 ve/veya yiizey alan1 5 m’/g'in iizerinde
olan cok ince boyutlarda uygulanir

Avrupa'da kagit sektoriinde genellikle %601 2 Sm
altina sulu 6giitiilmiis CaC0, dolgu pigmenti olarak
kullanilirken, kapla pigmenti i¢in en az %88-90"1 2
PBm altina indirilmis mikronize CaCC>3 tercih
edilmektedir Mikronize boyuta 6giitiilmiis CaCO0,,
selulozik liflen, 11 boyutlu CaC0,'e nazaran, daha
iyi kaplamakta (Sekil 10), boylelikle kagidin
opaklik ve beyazlik Ozelligi artmaktadir Bunun
sagladigi  avantajla, kagidin  baski  Kkalitesi
yiikselmektedir
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Sekil 9 Dogal CaCO0, boyut kiigiiltme genel akim
semast

COC L {F)
% 35<1pum

GCC 3I(8)
% 75=1pum

Sekil 10 Tane boyutunun kaplama uzenndeki
etkisinin REM gorunumu (Beuleke ve Bum, 1999,
Burn, 2000)

3 2 Yemden Yapilandirma

Bu yontemde, ogiitiilmiis dogal kalsiyum karbonat
ve talk kombinasyonu ile dogal CaCO0,'e yeni bir
form kazandirilarak CaCO0,'un pigment Ozelligi
tyilestirilmektedir  Sekil 11'de Raster elektron
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mikroskop (REM) resminde gorildiigii gibi, farkli
kristal yapilarina sahip kalsiyum karbonat ve talk
birbirleriyle muameleye tabi tutulmak suretiyle,
CaCO0,'un yiiksek beyazlik vasfi, talkin tabakali
yapist ile Dbirlestirilmis ve bu kombinasyon
sayesinde yeni Ozellige sahip bir CaCO0, urunu elde
edilmistir (Sekil 12)

GeC

Failk

Sekil 11 GCC ve Talk'in REM goriniimleri
(Beuleke ve Bum, 1999)

Talk ile muamele sonucunda yeni bir yap1 kazanan
GCC, kaplama pigmenti olarak kullanildiginda, mat
kagitlarin ylizey Ozelliklerini 1yilestirerek kagida
daha yiliksek bir beyazlik saglamakta, Ozellikle
LCW (Light Weight Coated) kagitlarinda baski
kalitesini arttirmaktadir

O aee

+ =

Talhk

Sekil 12 GCC / Talk kombinasyonu (Beuleke ve
Bum, 1999, Bum, 2000)

3 3 Coktiirme

Sentetik  (¢okturulmus) kalsiyum karbonat
(Precipitated Calcium Carbonate) lretiminin
degisik yontemleri olmasina ragmen en cok tercih
edileni, saf kire¢ taslarinin kalsinasyonu ile
dretilendir 900°C'de gergeklestirilen kalsinasyon
sonucu aciga cikan CaQO, suda ¢oziilerek kirec sutu,
Ca(OH), olusturulur In tanelerin tasfiye
edilmesinden sonra siispansiyona CO2  sarji
yapilarak ¢okturulmus CaCU3 (PCC) iiretilir (Sekil

13) Malzeme, daha sonra filtre edilir, yikanir ve
kagit sektoriiniin  hizmetine genellikle siispansiyon
halinde sunulur

&%&

Sekil 13 Sentetik (Cokturulmus) kalsiyum karbonat
(PCCQC) tiretim akim semast

Bu yontemde CaCOi1 aragonit formundadir ve
GCC'ye nazaran safligi daha yiiksektir (Sekil 14)
Dogal kalsiyum karbonatin kimyasal ¢oktiirme
islemi sonucunda kazanmis oldugu bu yapi ve
yiksek yiizey alani sayesinde, kagidin opakligi ve
parlakligi, dusuk hacimlerde PCC kullanimi ile bile
artmakta, yine bununla kaplama makinelerinin
sorunsuz bir sekilde calismasi saglanmaktadir

Sekil 14 GCC ve PCC'nin elektron mikroskop
goriintiileri (Laufmann, )

3 4 Partikul-Selektif Ogutme

Bu alandaki amag, 1993 yilinda uygulanan bir
ogutme teknigiyle, genis bir boyut araligindan
ziyade benzer tane boyutunda ancak dar bir boyut
araliginda ogutme gerceklestirmek ve urun gami
acisindan daha esnek ¢oziimler tiretmektir
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Mie (1908), Holst (1957) ve Weber (1961)'in
teorisine dayali olarak gelistirilen bu Ogiitme

teknigiyle (Naydowski, ....) elde dilen boyut
dagilimi sayesinde standart oOgitiilmis GCC'ye
nazaran daha yiikksek kaplama saglanmakta,

boylelikle kagidin opakligi ve parlakligi daha da
artmaktadir (Sekil 15). Bu yontemle GCC'ye
kazandirilan bu 6zellik, CaCC>3 tireticilerini yillardir
hayalini kurduklar1 tabaka yapili CaCCh iiretim
teknolojisine daha da yakinlastirmistir (Beuleke ve
Bum, 1999).

Standart it selektif wgiite

4T

A0z um AEN

Sekil 15. Partikiil-selektif o6glitmenin kagidin
kalitesine etkisi (Naydowski, ....).

4. SONUCLAR

Gerek tlilkemizde ve gerekse diinyada, Ozellikle Bati
Avrupa'da, yillar itibariyla kagida olan talep hizla
artmis, glinimiize gelindiginde bu talep; diinyada
317 milyon, Bati Avrupa'da 90 milyon, tilkemizde
ise 1.5 milyon tona ulagmustir.

20. ylizyilin ortalarindan itibaren renkli ofset baski
tekniginin siyah-beyaz baski tekniginin Oniine
gecmesiyle birlikte kaliteli beyaz kagit-kartona olan
talep hizla artmis, buna paralel olarak kagit-karton
tretiminde mineral madde kullanimi da hizla
yiikselmistir. Ozellikle 1980 yilindan sonra ¢ok
renkli baskinin hizla yayginlasmasi sonucunda
yiiksek beyazlik ve opakliga sahip kagida olan talep
artmig, bu durum, dolgu ve kaplama pigmenti
olarak oOgltlilmiis dogal kalsiyum karbonatin daha
yaygin bir sekilde kullanimini glindeme getirmistir.
Asit ortamda kagit liretiminden alkali (bazik) kagit
tretimine gecilmesi CaCCVe olan talebi daha da
artirmig, 20 yil 6nce kaplama pigmenti olarak %20
oraninda GCC kullanilirken glintimiize gelindiginde
bu oran, PCC ile birlikte %61'e ulagmustir.

108

Kagit sektoriinde yillardir dolgu ve kaplama
pigmenti olarak kullanilan kaolin, 1992 yilindan
itibaren yerini GCC ve PCC'ye terk etmistir.

Kagit sektorii icin dolgu ve kaplama pigmenti
tretiminde yeni konsept, uriin cesitliligi ve buna

uygun Uretim teknolojilerinin  gelistirilmesidir.
Dogal kalsiyum karbonatlar, bu amag
dogrultusunda degisik proseslerden gecirilerek

kagidin Kkalitesini daha da arttiracak formda yeni
CaCU3 iriinler elde edilmektedir. Mikronize
oglitme, yeniden yapilandirma, kimyasal ¢Oktiirme
ve partikiil-selektif Oglitme gibi proseslerle yeni
Ozellikler kazanan dogal kalsiyum karbonatlar,
kagidin  beyazligini, opakligini  ve dolayisiyla
kalitesini yiikseltmekte, kaplama makinelerinin
calisma sartlarin1 daha da iyilestirmektedir.
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