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Ozet: Hammadde sikintisinin ileri boyutlarda yasandigi kagit/karton endiistrisinde, ¢ok cesitli dolgu maddeleri farkli oranlarda
kagit ve karton tretiminde, seliiloz lif kullanimini azaltma yaninda ¢ok ¢esitli fonksiyonlar i¢in tercih edilmektedir. Hamur
stispansiyonuna 1slak partide katilan bir dolgu maddesinin, elek {izerinde yiiksek oranda kalmasi, kagit/karton igerisinde homojen
dagilmasi ve liflere iyi tutunmasi arzu edilir. Bu aragtirmanin birinci asamasinda, uzun polimer ve inorganik bir polielektrolitin,
eski kagit isleyen bir kagit fabrikasimin atik suyunu aritma seviyeleri incelenmistir. Ikinci asamada ise bu kimyasallarin dolgu
tutunmasina katkisi tek tek ve beraber arastirilmustir. %60/40 oraninda harman yapilmis agartilmis uzun ve kisa elyaf kagit
hamurlar1 kademeli olarak 45 shopper (°SR) degerine gelene kadar islenmistir. Diger taraftan dolgu olarak kalsiyum karbonat
seyreltik olarak saf su igerisinde homojen bir sekilde dagitilmis ve farkli oranlarinda katilim gerceklestirilerek cok sayida el
kagitlar iiretilmistir. Uretilen kagitlara ilk asamada hicbir kimyasal katilmadan, 6zellikle dolgu tutunmalar ve kagitlarin bazi
Ozellikleri takip edilmistir. Tutunma seviyesi hassas olan %30 dolgu iceren el kagitlari, devam eden asamalarinda, sirasiyla
katyonik uzun polimer ve yeni gelistirilmis olan kisa bir inorganik polielektrolitin farkli oranlarda ayr1 ayr1 ve beraber katilimlar
ile tretilmistir. Polimerlerin tek katildigi gruplarda tutunmanin azaldig: birlikte kullanildigi grupta tutunmanin en iyi sonucu
verdigi gézlenmistir. Sonuglar, kagit kalitesi ve ¢evre agisindan tartigilmistir.

Anahtar kelimeler: Beyaz elyaf, Kalsiyum karbonat, Tutunma, Polielektrolit, Su kirlenmesi

A study on the chemical retention of CaCO; on paper production

Abstract: Various filler materials at different proportions are used in pulp and paper industry for numerous reasons in addition to
reduce the expensive cellulose fibre consumption. Fillers added at the wet-end of papermachine is desired to be retained over
forming web, distributed evenly and develop some attachments/bonds with fibres. In the first part of this work, a long chain
polymer and an inorganic polyelectrolyte were investigated to find out their efficiency on the treatment of waste water from a
recycling papermill. In the second part, the effects of these chemicals on the filler retention when used separately and together
were studied. In this work, a blend of long and short virgin bleached pulp at 60/40% proportion were beaten at freeness of 45
Shopper Riegler degree (°SR). Meanwhile, calcium carbonate were finely dispersed in deionised water and numerous handsheets
were made by adding the fillers at different rate. At the initial trials, especially filler retention and some properties of handsheets
were monitored without using no chemicals. In further stages, handsheets were produced by separate addition of cationic long
polymer and recently developed a new inorganic polyelectrolyte and in combination. Participated in groups to hold onto a single
group of polymers are used to hold onto the best results with the observed decrease. Results were discussed in respect to paper
quality and environment.
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1. Giris onceki c¢alismalarda yapilan tahmin degerini asmigtir

(imamoglu vd., 2010). Seliloz ve Kagit Vakfi’'na gore

Ulkemiz kagit/karton sanayi lifsel hammadde tedariki
konusunda ciddi sikintilar  yagamaktadir. Maalesef
ilkemizde kagit hamuru Uretimi ve alternatif hammadde
kaynaklar1 konusunda ¢ok detayli bilimsel arastirmalar
yapilmis olmasina ragmen, bir dizi baska sebeplerden
dolay1, glinlimiiz itibariyle kagit hamuru iiretimi yok
denecek seviyededir. Ulkemizde, kagit karton iiretiminde,
%42 birincil elyaf, %58 ise sekonder lif kullanildig:
bildirilmigtir. 2010 itibari ile kagit karton iiretiminde
kullanilan atik kagit oran1 %42 olarak gerceklesmis ve

(SKV), iilkemizde kagit endiistrisine ait gecen ii¢ yila ait
bazi veriler Cizelge 1°de verilmistir (Karahan, 2012).
Gorildigi gibi tilke icerisinde toplam tiiketilen kagit ve
kartonun yarisindan fazlasi yurtdigindan satin alinmaktadir.
Yurtiginde iretilen kagit ve karton igin kullanilan hamur
hammaddesinin de (6zellikle beyaz elyaf) disaridan alindig1
hesaba Kkatilirsa, kagit sanayinin hammadde ve mamul
madde agisindan ne yazik ki ciddi derecede disa bagimli bir
sektor haline geldigi agikca goriilmektedir.
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Cizelge 1. Ulkemizde kagit sektériine ait bazi veriler.
iES Kagit tirleri Toplam
2 Yillar Gazete Yazi-Tab1 Sargilik MOIUI(IU Kraft Torba Karton Temizlik Sigara (ton)
& ukavva vb.
IS 2007 5.000 337.348 18.600 1.026.475 69.349 451.777 270.668 5.000 2.184.217
g 2008 0 323.621 22.500 1.170.806 55.030 432.454 322.500 5.000 2.331.911
2 2009 0 309.163 22.500 1.125.833 52.574 410.973 369.265 5.000 2.295.308
= 2007 551.918 689.4 129.754 627.473 160.180 389.004 12.392 9.317 2.569.497
_Tg 2008 536.397 651.763 142.107 545.857 55.389 334.835 7.550 11.070 2.284.977
= 2009 468.998 641.308 134.150 563.056 54.941 354.261 8.914 12.247 2.237.877
= 2007 378 34.365 31.388 37.230 13.340 59.434 47.659 102 223.900
§ 2008 1.036 30.029 39.453 95.448 12.042 58.930 66.320 115 303.373
= 2009 999 21.521 35.040 71.513 7.635 42.829 60.050 1.012 241.205
'S oo 2007 556.540 996.565 117.339 1.603.007 212.578 772.930 235.399 14.215 4.508.578
‘; 5 2008 535.361 942.551 125.154 1.578.874 100.055 698.763 263.348 15.955 4.260.061
> 2009 467.999 931.803 121.012 1.959.736 101.052 727.049 319.100 16.235 4.324.994

Lifsel hammadde kullanimini azaltmak i¢in kagit/karton
iretiminde ¢esitli dolgu maddeleri kullanilmaktadir. Dolgu
maddeleri genelde kagidin beyazligini, baski kalitesini,
yiizey diizgiinliigiinii iyilestirmektedir. Ozellikle alkali
dolgulardan kalsiyum karbonat (CaCO3), seluloz liflerinde
asit hidrolize bagli olusacak bozunmalar1 ciddi derecede

engellemekte ve kagitlarin  eskimelerini  azaltmaktadir.
Ancak, dolgu kullaniminda diisik tutunma ve
mukavemetlerde zayiflamaya bagh problemlerle

karsilagilmaktadir (Karademir vd., 2003b). Zira tanecik
yapist olarak lif ve kirintilara gére son derece kii¢iik olan
dolgu maddelerini (Sekil 1) mekanik/fiziksel tutunma ile
kagit igerisine kazandirmak son derece zordur. Ortalama bir
kalsiyum karbonat taneciginin, kisa elyaf bir lif boyutundan
ortalama bin kat daha kiigiik oldugu sOylenebilir. Kigik
tanecik yapist nedeniyle dolgu maddeleri, seliiloz liflerine
gore asir1 derecede fazla yilizey alanina sahiptirler ve bundan
dolayr da kagit iiretiminde katki kimyasallarinin kullanim
oranini ciddi olarak artirirlar (Gill, 1995; Eroglu ve Usta,
2004; Karademir vd., 2005).

Zayif tutunma olayr diger taraftan elek alti suyunun
kirlenmesine, aritma islemlerinin yiikselmesine ve daha
fazla su sarfiyatina neden olmaktadir. Asir1 su tiiketen
endiistrilerden  birisi olan kagit/karton fabrikasinda,
formasyon sirasinda kapali devre ¢alismak ve su tiiketimini
azaltmak i¢in, iiretimde ¢ok iyi tutunma gergeklesmesi ve
elek alti suyunun temiz olmasi1 gerekmektedir. Bu agidan
formasyon elegine verilen kiitle icerisindeki 6zellikle kiigiik
tanecikli bilesenler ve kolloidal yapilarin bazi yardimci
kimyasallar ile elek iizerinde tutundurulmasi ve olugsacak
kagit igerisinde homojen dagilmig olarak kazandirilmas: son

derece  Onemlidir  (Holmberg, 1999; Pokhrel ve
Viraraghavan, 2004).
4 A
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Sekil 1: Kagit igeris i arasinda tutunan kalsiyum
karbonat tanecik gruplari (Karademir, 2001)

Kagit makinesi formasyon elegi iizerine gelen Kiitle,

iiretilecek kagit/kartonun ve makine oOzelliklerine gore
yaklagitk %0,1 ile 1 kesafet simirlarindadir. Cok fazla
miktarda su iceren bu kiitlenin bilesenleri genel olarak
negatif yiliklidiir. Seliiloz lifleri ve kirmtilar iizerlerinde
bulunan hidroksil gruplar1 nedeniyle eksi yiikliidiirler
(Karademir vd., 2003a; Karademir ve Imamoglu, 2007).
Dolgu maddeleri de genelde negatif ylkludurler. Bu nedenle
bu pargaciklar zit yiikli, yani katyonik karakterde inorganik
kompleksler veya polimerler ile bir araya toplanabilirler.
Genelde kii¢iik gruplar olusturulmasi koagiilasyon, biiyiik lif
veya kirinti gruplari olusumu ise flokiilasyon olarak ifade
edilmektedir (Hakkarainen, 2007). Ancak kullanilacak
tutundurucu kimyasallarin 6zelliklerine ve dozajlarina bagh
olarak, drenaj ve formasyon Kalitesi etkilenmektedir. Bu
acidan katki kimyasallarinda optimum dozaj miktarinin
takip edilmesi gerekmektedir (Miyanishi, 1998).
Bu c¢aligmada aliiminyum bazli yeni gelistirilen bir
tutundurucu inorganik koagiilantin, dolgu tutunmasinda
etkinligi tek basma ve uzun polimerli bir katyonik
tutundurucu ile beraber arastirilmustir.

2. Materyal ve yontem

Bu c¢aligma iki ana boéliimden olusmaktadir. Birinci
bélimde uzun (UP) ve inorganik bir polielektrolit (IP)
kullanilarak, kirlilik degeri elek alt1 suyuna gore son derece
yiiksek olan Kahramanmaras Kagit Fabrikasi (KMK) atik
suyunun kimyasal temizlenmesi (zerine ¢aligtlmistir. Bu
amagla once KMK’dan temin edilen graniil haldeki UP’den
4 g alinmus, siirekli karistirma altinda 1 L saf su igerisinde
acilarak kullanilmustir. IP ise, Caran Kimya’dan ticari olarak
temin edilmistir. 4’14 jar test diizenegine yerlestirilen 4 adet
500 mL’lik aritma suyuna formiile edilen dozlarda UP
siispansiyonu sirasiyla eklenmistir. Aritma sular1 1 dakika
200 rpm hizda kanstirildiktan sonra kimyasal eklenmis ve
karistirmaya ayni1 hizda 2 dakika daha devam edilmistir.
Bunu takiben karigtirmaya 50 rpm’de 1 dakika daha devam
edilmis ve islem sonlandmilmistir. Aym islem IP
denemesinde tekrar edilmistir. Aritma sularinin bulaniklik
ve askida kati madde (AKM) miktarlari, 30 dakika
dinlendirme sonunda spektrofotometre cihazi (DR 890 Hach
Lange) ile 6l¢tilmistir.

Arastirmanin ikinci bdliimiinde ise beyaz elyafta dolgu
tutunmast ¢aligmasi yapilmistir. Bu amagla, yaprakli ve
ibreli agaglardan kimyasal metotlarla elde edilmis ve
agartilmig birincil kagit hamurlart kullanmilmistir. Kagit
hamurlari, %60/40 oraninda yaprakli ve ibreli olarak
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harmanlanmis ve karisik olarak Hollander ddévicide,
serbestlik degeri 45 °SR olana kadar doviilmiislerdir. Dolgu
maddesi olarak ¢okeltilmis kalsiyum karbonat (PCC-
Snowflake) kullanilmistir. Dolgu maddesi %10’luk seyreltik
bir siispansiyon olarak hazirlanmig ve hamurlara uygun
oranlarda karigtirma altinda eklenmistir.

El kagitlar1 100 g/m® gramajda, British handsheet former
diizeneginde 1slak safiha haline getirilmis, Rapit Kothen
cihazi kurutma tnitesinde her yiizii 5 dakika olmak Uzere
toplam 10 dakika 105 °C’de kurutulmustur. Kagit
iretiminde 100 meshlik genig delikleri olan elek
kullanilmustir. Tk asamada, % 0, 5, 10, 20 ve 30 oranlarinda
dolgu maddesi katilimi yapilarak el kagitlari {iretilmis, bu
kagitlarin tam kuru agirliklar tartilarak, tutunma seviyeleri
takip edilmistir. Ikinci asamada ise, dolgu madde oran1 %30
olan hamur siispansiyonu hazirlanmis ve ii¢ set halinde
degisen oranlarda sirasiyla uzun polimer (UP), inorganik
polielektrolit (IP) ve ikisinin kombinasyonunun katilimi ile
¢ok sayida el kagitlari iretilmigtir. Kimyasal katilim
degerleri, tam kuru kafit agirhigina  oranlanarak
belirlenmistir. Kagitlarin 6zellikle tutunma, dolgu seviyesi,
kopma indisi (TAPPI T 494 om-88) ve patlama indisi
(TAPPI T 403 om-91) oOzellikleri tespit edilerek
tartisilmustir.

3. Bulgular ve tartisma
3.1. UP ve IP’in aritma suyunda etkisi

Eski kagitlarin islendigi kagit/karton fabrikalarindaki
proses suyu ve aritmaya giden islenmis su (aritma suyu)
icerisinde oldukga yiiksek seviyelerde organik ve inorganik
bilesenler (kirlilikler) bulunur. Cok c¢esitli bilesenleri
bulunan, cesitli tiirde kullanilmis kagitlarin
hamurlagtirilmas: sonucu, dogal olarak ¢ok degisik tiir,
ozellik ve miktarda inorganik ve organik katki maddeleri
suya gecer ve Kkirlilik olusturur. Bahsedilen kirliliklerin
temizlenmesi i¢in kisa ve uzun zincir yapilart bulunan
polimerik veya inorganik yapida katki kimyasallarindan
faydalanilir. Bu kimyasallar, su icerisindeki kirnti ve
kolloidal pargalar1 toplamak, anyonik kirliligi azaltmak ve
stok yuklerini (+, -) notralize etmek igin degisik oranlarda
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada kullanilan KMK aritma
suyuna ait AKM ve bulaniklik (Blnk) (turbidity) degerleri
sirasiyla 1890 mg/L ve 2080 NTU olarak tespit edilmistir.
Ancak, kullanilan UP ve IP karsilastirilabilir dozaj araliklart
asagida Sekil 3’de sunulmustur. Kullanilan UP’in, iizerinde
caligilan aritma suyunun AKM ve bulaniklik degerlerini
indirmeye basladigi ve fazla dozlandiginda ters bulaniklik
olusturdugu katilim araliginin 4 ile 20 mL/L degerlerinde
oldugu tespit edilmistir (Sekil 2). Buna karsilik IP’in UP’e
kiyasla son derece etkili oldugu da goriilmiistiir. Ayrica
olusan floklarm yapilart ve ebatlarinda da ciddi farklar
goriismiistiir. UP katilim iri floklar meydana getirirken, TP
kullanildiginda olduk¢a kiigiik ve ince mikro-floklar
meydana gelmistir (Sekil 3).

3.2. Dolgu katilimi
Higbir kimyasal kullanmadan sadece kagit hamuru ve

farkli oranlarda dolgu maddesi eklenmesi ile iiretilen el
kagitlarina ait bazi veriler agsagida Sekil 4’te sunulmustur.
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Sekil 3: Polimer zincir uzunluguna bagh farkl flok olusumlar
(Karademir vd., 2010)
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Sekil 4. Tutundurucu kullanmadan dolgu maddesinin kagit 6zelliklerine
bazi etkileri

Cok acik goriildiigii gibi dolgu maddesi orami arttikga
iiretilen kagidin gramaji diismiis, diger bir ifade ile tutunma
ciddi olarak zarar gérmiistiir. Aym sekilde dolgu katilimina
paralel olarak, kagitlarin hem kopma, hem de patlama
indislerinde ciddi  diigiisler yasanmistir.  Anlasildig:
kadariyla, ¢ok ince tanecikleri olan dolgu maddelerinin ¢ok
biiyiikk kismi olusan kagit safihasi igerisinde kalamamus,
aksine elek alti suyuna kagmistir. Kisa ve uzun elyaf
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karigimi doviillmiis kagit hamuru, taslak olusum sirasinda
elek Uzerinde dolgu tutunmasma kismen katki yapmus,
tutunan dolgular kagidin daha ¢ok iist yiizeyine dogru artis
gostermistir. Kagit icerisinde fiziksel olarak kalan dolgu
tanecikleri ise olugacak lif-lif baglarini olumsuz etkilemistir.
Tutunan dolgu miktar1 ¢ok az olmasina ragmen, kagit
mukavemetini olumsuz yonde ciddi derecede etkilemistir.

Kagit iiretimlerinde kullanilan dolgu maddelerinin diger
aranan Ozellikler yaninda oldukga kiigiik tanelerden
olusmas1 istenir. Kaba bir oranla bir kalsiyum karbonat
tanecigi, kagit hamurundaki bir liften yaklasik en az 1000
kat daha kiigiik ebattadir. Bu kismen Sekil 1’de de
goriilmektedir. Bu kadar ufak taneciklerden olusan bir kagit
hamuru bileseninin, normal sartlarda ve hicbir yardime1
kimyasal kullanilmadan kagit {iretiminde 6zellikle
formasyon sirasinda kaybedilmemesi beklenemez. Diger bir
ifade ile fiziksel tutunma ile dolgu maddeleri ¢ok az
tutulabilir ve kagit icerisinde kalabilir. Sekil 4’de goriilen
gramajdaki diislis bu gergegi ifade etmektedir. Kisaca dolgu
maddesi katilsa bile, eger hamur igerisinde tutundurucu
bilesenler yok ise, dolgunun ¢ogu elek alt1 suyuna filtrasyon
ile kagacaktir.

3.3. Kimyasal tutunma

Calismanin ilk asamasinda, kullanilan UP ve IP
kimyasallarmin ¢ok kirli aritma suyunun temizlenmesinde
ne kadar etkili oldugu goriilmiistiir (Sekil 2 ve Sekil 3). Atik
sularin aritilmasinda oldugu gibi, ayni1 sekilde kagit
iretiminde tutunmanin artirtlmast amaciyla iki asamali
kimyasal kullanimi genelde uygulanan bir yontemdir. Cift
bilesenli tutundurma (dual retention system) denilen
mekanizmaya gore Once kisa polimer ve ya inorganik
yapidaki bir polielektrolit kullanilmakta ve mikro floklarin
olugmasi saglanmaktadir. Pesinden ikinci asama olarakta
uzun bir zincir yapisi bulunan yiiklii polimerler kullanilarak
biitin  kati maddelerin  toplanmasi  saglanmaktadir.
Bahsedilen tek ve iki asamali veya bilesenli tutundurma
islemi sonucu dolgu tutunmasindaki degisim Sekil 5’de
goriilmektedir. Biitiin kagitlarda dolgu katilimi %30 olarak
gerceklesmistir. Dogal iiretim Ozellikleri nedeniyle her iki
kimyasal da etrafi pozitif yiikli parcaciklardir. Ancak
molekiil biiyiikliik ve =zincir yapilarinda biyiik fark
bulunmaktadir. Bu agidan her iki kimyasalda hamur
siispansiyonunda negatif yiiklii taneciklerle etkilesime
girmig olmalarina ragmen, tutunma agisindan 6nemli olan
nokta olusturduklar kiimelenmelerin (flok) ne kadar biiyiik
ve ayni zamanda ne kadar kuvvetli oldugudur. Bu agidan,
UP oldukga iri pargaciklar meydana getirdigi, kisa IP ise
nispeten kii¢iik ve minik gruplanmalar olusturdugu agiktir
(Sekil 3) (Karademir vd., 2010).

IP tarafindan olusturulan floklar fiziksel tutunma
sinirlarina ulagamamis, elekten dolgular yinede kagmistir.
Bunun yaninda en iyi sonu¢ her iki polimerin beraber
kullamlmas1 sonucu almmustir. Oncelikle kisa polimer
eklenmis, hamurla karigim saglanmig, pesinden uzun
polimer minik floklarin birbirlerine baglanmalarina katki
yapmustir. Uzun polimerin yiiksek oranda kullanimi sonucu,
drenaji hizlandigi, formasyon kalitesinin diistigii ve kagit
yiizey kalitesinin bozuldugu gézlemlenmistir.

3.4.Tutunma ve mukavemet

Ozellikle dolgu maddesinin tutunmasi, kagit icerisinde
genel olarak lifler aras1 baglanmay: olumsuz etkiledigi i¢in
mukavemetler diismektedir. Ancak icerisinde ayn1 miktarda
dolgu maddesi tutunan ayn1 hamurdan yapilan kagitlar farkl
mukavemet  ©zellikleri — gosterebilir.  Tutunan  dolgu
maddelerinin, kagit i¢ yapisinda homojen dagilim kalitesi ve
olusan flok ebatlar1 bunda en etkili unsurlardir. Bu a¢idan
bakildiginda, ayn1 miktarda tutunma saglanmis olan
kagitlardan, IP icerenlerin neden daha yiiksek mukavemet

gosterdigi  anlasilmaktadir (Sekil 6). 1ki bilesenli
tutundurmada (UP+IP), dolgu miktar1 artt1g: igin, lifler aras
baglanmalarda  6nemli  derecede  diisme  oldugu

anlagilmaktadir. Sekil 7, sadece kimyasal katilimi ve
mukavemet arasindaki iliskiyi vermektedir. Daha acik
goriildiigii gibi IP, aynm1 miktarda dolgu tutunmasi yapan
UP’e kars1 daha kiiciik floklar halinde dolgu maddelerinin
kagit igerisinde kalmasina katki yaptig1 icin ve muhtemelen
lifler aras1 baglanmalara da kismen destek oldugu i¢gin, daha
yiiksek kopma indisi vermistir.

4. Sonug

Farkli bir ¢ok sebeplerden dolay1 kagit iiretiminde 1slak
partide kullanilan dolgu maddelerini, olusan kagit i¢erisinde
tutmak oldukca zordur. Diigiik tutunma, hammadde kayb1
yaninda, elek alti suyunun kirlenmesi ve aritma iglemlerinin
artmast anlamma gelir. Dolgu tutundurmak igin katyonik
karakterde polielektrolitler kullanilmaktadir. Ancak dolgu
tutunumu diger taraftan, kagitlarin mukavemetlerini 6nemli
seviyede diistirmektedir. Dolgunun hem yiiksek oranda kagit
icerisine kazandirilmasi, hem de mukavemetlere ¢ok fazla
zarar vermemesi igin ¢ift bilesenli tutunma yapmak daha
saglikli  goriinmektedir. Miimkiin oldugu kadar elek
lizerinde kirinti ve dolgularin kazanilmasini saglayacak
kadar minik floklar olusturan kisa polimer yapili
tutundurucularin kullanilmasi daha yararli olmaktadir. Zira
asir1 uzun polimerler tutunmayi artirmakta ancak formasyon
kalitesini diisiirmekte ve mukavemet degerlerine daha fazla
zarar vermektedir.
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Tesekkiir

Gerekli kimyasallarin temin edilmesinde ve yardimlarindan dolay1
Kahramanmaras Kagit ve Caran Kimya’ya tesekkiir ederiz.
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