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OZET: Bu calismada, mermer artiklari depolama sahasindan alian ii¢ adet mermer tozu numunesinin kagit
tretiminde dolgu maddesi olarak kullanilabilirligi incelenmis, bunun icin numunelere kagit dolgu
malzemesi olarak kullanilabilirlige iliskin standart testler uygulanmustir. Sonuglar, her {ic numunenin de
dolgu pigmenti olarak kullanilabilir 6zellikte oldugunu gostermis; ancak, gri renkli 2 No.'lu numune
beyazlik degeri ve CaCU3 yiizdesi acisindan referans degerlerin disinda kalmustir. Beyazlik, baski kalitesi
vs. gibi kagit kalitesinin arttirilmasina yonelik parametreler dikkate alindiginda, karisik (%50 beyaz+%50
gri) olan 1 ve beyaz renkli 3 No.'lu numunelerin dolgu maddesi olarak istenen teknik Ozelliklere sahip
oldugu tespit edilmistir. %801 20/zm altinda yeralan bu numuneler, uygun 6giitme teknolojileri ile %40-80"1
2 ftm'un altinda olacak sekilde boyut kiiciiltme islemine tabi tutulduktan sonra, kagit sektoriinde dolgu
hammaddesi olarak kullanilabilecek Ozelliktedir.

ABSTRACT: In this study, the three marble-powder samples taken from a marble disposal site have been
evaluated as filler in paper production. A series of standard tests were used on the samples. The results show
that all the samples can be used as filler pigment; however, the gray colour which identifies the whiteness
and CaCOi1 assay in the second sample are out of the standard values. When parameters such as whiteness
and print quality which are related to the quality of paper are taken into consideration, samples 1 and 3 have
the desired technical properties as filler. Grinding these materials which have 80 % minus 20/tm in size
down to 40-80 % minus 2/tm with proper comminution technologies is expected to produce the required
filler for fine quality paper making.

1. GIRIS Calisma alani olarak segilen Iscehisar (Afyon)

bolgesi, cok uzun yillardan beri Anadolu'nun en
Alp-Himalaya kusagi icerisinde bulunan Tiirkiye, onemli ve diinyaca taninan mermer uretim bolgesi
jeolojik konumu nedeniyle cok sayida mermer olmustur. Buradan firetilen mermerler, 100 n'un
yatagina sahiptir. Bu rezervleri olusturan mermer, altinda tane boyutuna sahip olup degisik renk ve

kiregtasi, traverten, oniks ve magmatik kokenli desenlerdedir. Afyon Seker, Afyon Kaymak, Afyon
taglar degisik yorelerde bulunmakta ve biyiik bir Menekse, Afyon Bal ve Afyon Kaplanpostu
cogunlugu da isletilmektedir. Metamorfik masifler ~ diinyaca bilinen en Onemli mermer cesitleridir.
icerisindeki mermer yataklari, bu rezervler Iscehisar-Afyon  bolgesinde yer alan mermer
icerisinde 6nemli bir paya sahip olup, Tiirkiye'deki ocaklarinda 2002 yili sonu itibartyla 150.000 m*'iin
isletilebilir mermer rezervi 3.872.000.000 m’ tizerinde blok mermer iiretimi gerceklestirilmistir.
civarindadir (DPT, 2001). Tirkiye'de isletilen Ayni donemdeki Tiirkiye blok mermer iiretim
mermer ocagi sayisi yaklagik 700 civarinda olup, bu rakami ise 1.500.000 m’ tiir. Bu degerin, Tiirkiye
mermer ocaklarmin % 901 Bati Anadolu'da mermer blok iiretiminin % 10'nuna karsilik geldigi
Balikesir, Eskisehir, Usak, Kiitahya, Mugla, Afyon, gortilmektedir (Giircan ve Sabah, 2003).

Bursa, Aydin ve Izmir illerinde yer almaktadir

(Celik ve Sabah, 2003).
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Afyon civarinda degisik Olgeklerde yaklasik 409
adet mermer isleme tesisi faaliyet gostermektedir.
Bu tesisler Iscehisar'dan iiretilen mermerlerin yani
sira  Tiirkiye'nin  degisik yorelerinden getirilen
mermerleri de kesmektedir. Bloklarin  veya
kesilebilir boyuttaki molozlarin ocaktan cikarilmasi
esnasinda ocaklarda olusan irili ufakli parcalarin
yani sira, mermer igleme tesislerinde de kesme ve
ebatlama islemi sirasinda cesitli boyutlarda mermer
artiklart olusmaktadir. Mermer ocaklari ve isleme
tesislerinde olusan artiklar boyutuna gore toz ve
parca (paladyen, kapak ve moloz) olmak flizere iki
grup altinda incelenebilir.

Mermer sektoriiniin en 6nemli sorunlarindan birisi
mermerin kesilmesi sirasinda aciga cikan ¢ok kiictlik
boyuttaki toz artiklaridir. Toz artiklarin boyutu
genellikle 2 mm'nin altindadir. Kesme islemi
sirasinda olusan bu toz artiklar su ile ortamdan
uzaklastinlir. 1 m’ blogun 2 cm kalinliginda
kesilmesi durumunda yaklastk % 25 i toz artik
olurken bu oran 1 cm kalinliginda artarken 3 cm
kalinlikta ise azalmaktadir (Kun, 2000). Iscehisar-
Afyon bolgesinde bulunan ocaklardan ve isleme
tesislerinden yilda toplam 340.000 ton mermer
artigl aciga ciktigi tahmin edilmektedir (Sabah ve
Celik, 2001). Uzun yillardan beri bolgede mermer

dretimi  yapildigi  diigliniilecek  olursa  gerek
ocaklarda gerekse mermer isleme tesislerinde
milyonlarca ton mermer artiginin  olustugu

soylenebilir.

Bu calismada, mermer isleme tesislerinde tretim
esnasinda agiga cikan mermer tozu artiklarinin
kagit uretiminde dolgu hammaddesi olarak
kullanilabilirligi arastirilmustir. Alkali (bazik) kagit
tretimine gecilmesiyle birlikte, 6zellikle 1980'den
sonra, Bati Avrupa'da oOgitilmis kalsiyum
karbonata olan talep hizla artmistir. Avrupa'da bazi
firmalar, mermerin CaCQ0, tiretiminde kullanimina
yonelik teknolojiler tizerinde yogun arastirmalar
yapmakta ve kagit sektoriinde kullanilacak o6zellikte
drtinleri, halen degisik ticari adlar altinda satisa
sunmaktadir.

2. MALZEME VE YONTEM
2.1. Malzeme

Testlerde kullanilan 3 farklh tip mermer artik
numunesi, Sekil 1-b'de gosterilen atik barajindan
alinmistir. Arastirma alani olarak secilen bu bolge,
mermer artiklarinin rastgele yerlerde depolanarak
olusturdugu gorsel kirlilikten cevreyi korumak
amaci ile Susuz Bogazi Mermerciler Dernegi ve
Afyon Valiliginin ortak girisimleri sonucunda 1995
yiinda mevcut artik depolama sahasi olarak
faaliyete gecirilmistir. Afyon-Ankara karayoluna 2
km mesafede olan bu sahaya (Sekil 1-a), Bogaz
bolgesinde bulunan 28 mermer igleme tesisi hem
sulu hem de kati artiklarint dokmektedir.

2.2. Yontem

Numunelerin kimyasal analizleri XRF yOntemiyle,
tane boyutu analizleri ise laser partikiill sizer
yontemiyle gergeklestirilmistir. Mineralojik
analizler Shimatzu XRD cihazinda yapilmistir.

Numunelere ait kimyasal analiz sonuglarinin
jeoistatiksel olarak birbirleriyle iliskileri, MS Excel
programi yardimiyla, istatistiksel Kkorelasyon data
analiz yontemi kullanilarak yapilmustir.

Numunelerin beyazlik testlerinde spektral renk
Olciim cihazi kullanilmis, 6zgiil yiizey alani tayini
blain cihazinda gergeklestirilmistir.

Nem tayini, 105 +2°C'de sicakliga ayarlanmis bir
etiivde 2 saat tutulmak suretiyle yapilmis; pH
degeri tespiti ISO 787/9, yag absorpsiyonu testleri

ise ISO 787/5 standartlarina gore
gerceklestirilmistir.
HCl'de c¢Oziinmeyen madde tayininde; 100 jtm

altina indirilen numune 105 "C'de 2 saat kurutulur,
Igr numune bir beher icine alinarak derisik HCI asit
ilavesi ile muamele edilir ve siiziiliir. Siziintiinin
1000 "C'de yakilmasinin ardindan alinan son tartim
ile hesaplamalar yapilir.
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Parga Armk——

Sekil 1 Atik barajinin yer buldum haritasi (a) ve fotografi (b)

3. BULGULAR

3 | Angin Karakterizasyonu

Numunelerin XRD piklerinden (Sekil 2) elde edilen
veriler JCPDS kartlart yardimiyla tanimlanmistir
Her uc artik numunesinde de esas

Cizelge 1 Artik mermer numune

mineralin kalsit minerali (CaC0,) oldugu saptanmis

olup, baska bir minerale rastlanmamistir

Artik sahasindan alinan ve dig gorinisleri
karigik, gri ve beyaz olarak

% 77 olup,
sunulmustur

kimyasal bilesimleri Cizelge

lennin kimyasal analiz sonuclari

Numune 1 Numune 2 Numune 3
(Karisik) (Gn) (Beyaz)
(%) (%) (%)

S10, 027 084 000
Al0, 032 048 025
Fe,0, 005 009 000
Ca0 55 14 5402 5507
MgO 029 040 025
S0, 010 023 027
K,0 007 007 004
Na,0 000 000 000
KK 43 88 43 42 43 81
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Sekil 2. Numunelerin XRD difraktogrami.

Kimyasal analiz sonug¢lan, numunelerin dolomitik
safsizlik igeriginin disiik ve kalsiyum muhtevasinin
yilksek oldugunu gostermektedir. Ozellikle 3
numarali numunede (beyaz) silis ve demir tespit
edilememistir.

Korelasyon katsayisi, degiskenlerin yonti,
etkilesimlerin nasil oldugu hakkinda bilgi verir.
Degiskenlerin birbiri arasindaki etkilesim var mui,
varsa etkilesimin ¢ok fazla mi yani kuvvetli mi
oldugu ve gozlem gruplarindan birinin gozlem
degerleri artarken digerinin azaliyor mu yoksa ayni
yonde mi degerleri degisiyor oldugu gozlenebilir.
Korelasyon katsayist -1 ile +1 arasinda degisen
degerler alir. Katsayi, etkilesimin olmadigi
durumda 0, tam ve kuvvetli bir etkilesim varsa 1,
ters yonlii tam bir etkilesim varsa -1 degerini alir.
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Sonuglarin korelasyon analizleri (Cizelge 2); CaO
ile MgO arasindaki iliskinin ters yonlii ve zayif
oldugunu  gostermistir. Buradan  mermerler
icerisinde dolomit olusumunun negatif oldugu
gozlenmektedir (Sekil 3). Nitekim mermer artigi
orneklerinin XRD analizlerinde hi¢ bir dolomit
mineraline rastlanmamistir. Ayni  sekilde yine
bunlarm SIO2 ile olan iliskisinin de ters yonlii ve
kuvvetli olmasi, ortama yeterli miktarda SIO2
girmedigi ve mermerler icerisinde brusit ve forsterit
mineralleri  olusumunun  olmadigint  ortaya
koymaktadir. CaO ile Fe2U3 arasinda ters yonlii ve
kuvvetli bir iliski vardir. Bu negatif iliskiden Fe
karbonatlarin ~ olusmadigt ve  mermerlerdeki
Fe,03'in ikincil kokenli olarak infiltre oldugu
anlasilmaktadir.
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Cizelge 2. Artiklarin kimyasal analiz sonuglarinin istatistiksel yorumu.

S10, | A1,0, | Fe,0,| CaO | MgO | SO, | K,0 | Na,0 | KK
S10, 1
Al,0 0,999 1
Fe,0 0,977| 0,975 1
CaO -0,933| -0,936| -0,836 1
MgO 0,998 0,999| 0,965| -0,950 1
SO -0,014| -0,004| -0,225| -0,345| 0,036 1
K,0 0,741 | 0,734| 0,866 -0,450| 0,706| -0,682 1
Na,0 -0,741| -0,734| -0,866| 0,450| -0,706| 0,682 -1 1
KK -0,899| -0,903| -0,786| 0,996| -0,920| -0,424| -0,372| 0,372 1
045 0.9
0.4 4 08
0,35 4 0.7 ¥=-0,6316x+ 34,949
0.3 4 0§ R?= 06712
S as] ymoa17mearsar ¢ S o
0.15 - R?=09033 0.3 .
0.1 0.2
005 4 0.1
0 . . o4 . .
539 544 CaD 54% 54 545 (cao 55 555
P
0,1
08 1 y=5.4508x- 1337 0.8
o 38  RT=08974 0.06
& 0.4 3 004
¥ =-0,0533x +2,9705
0.2 - Y poz R? =0,7002
*
0 4 - . o4 . .
02 025 D.SMJOU.?-S 04 o,45| 54.5 0 55
“ a4
ol 439 4 y -0.526x + 43,800
437 438 4 RZ= 08085
- ¥ = 0,3936x + 22,156 4a.7
435 R = 0,9926 x 436
434 43.5
433 ; - 434 *
54 54,5 55 55,4 433 . . , .
Ca0 0 0.2 04, ,06 08 1

Sekil 3. Mermer numunelennin Ca/MgO, Ca/S10,, Mg/S10,, Ca/Fe,0,, CaO/KK ve Si0,/KK oranlan

arasindaki iligki.
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KK (kizdirma kaybi) ile CaO arasinda dogrudan ve
kuvvetli bir iligkinin varligi agikca gozlenmekte
olup bu iligkinin varligi CaC0,'dan dolayidir. XRD

analizlerinde dolomit, brusit ve vallastonit
minerallerine rastlanmamis olusu bunu
dogrulamaktadir. Dolayisiyla mermerlerinin ilksel

kayacinin da kalsit minerallerinden olusan kirecgtast
oldugu anlasilmaktadir.

KK (kizdirma kayby) ile Si0,, A1,0,, Fe,0,, MgO,
arasinda negatif ve kuvvetli, Na2<D, SO3, K,0
arasinda ise negatif fakat zayif bir iliski soz
konusudur. Buradan kizdirma kaybinin  bu
bilesiklerden kaynaklanmadigi anlasiimaktadir.

ARO3 ile K,0 ve Fe,03 arasinda dogru ve kuvvetli
bir iliskinin varligi goriilmekte olup, bu iliski

100

Edmihitifelekalki (%9
.
=2

A 1

10008

Kiimiilatifelelak (%)
a8 84058 38 83

18,0 lll.l).
Tane h oyutu (Jim)
Sekil 4. Numunelerin tane boyutu dagilimlari

2
s

3.2. Kagit Dolgu Maddesi Uygulamalari

Firmalar tiretecekleri kagit tliriine gore; hammadde,
yardimc1 hammadde ve dolgu maddelerinin cins ve
oranlarini degistirerek kendilerine uygun receteler

Kmiilatif elobal (94

a5 2 S835d8 28
1

mermerler igerisindeki mika mineralleri
olusumundan kaynaklanmaktadir. Aym sekilde
silikat minerallerden kaynaklanan bu iliski SIO2 ile
de kuvvetli derecede goriilmektedir.

Si0, ile Al1,0, ve Fe,0, arasinda; dogrudan ve
kuvvetli derecede bir baglant1 ve K,0 arasinda ise;
dogru  fakat orta derecede bir baglanti
bulunmaktadir. Buna gore, mermerler icerisindeki
mevcut olan silisin bir kisminin silikatlardan diger
kisminin ise serbest kuvars tanelerinden meydana
geldigi anlasilmaktadir.

Mermer artiklarin (karisik, gri ve beyaz) tane
boyutu dagilimlari, Sekil 4'de verilmis olup, her ti¢
numunenin de %99u 65 um'nun altinda yer
almaktadir.

1
104 1000
Tame boywin (um)

2
o
P

hazirlamaktadir. Bu regetelerde kullanilan dolgu
hammaddesi oram1 yaklagitk %30 civarinda olup,
kagida yiiksek beyazlik ve beyazligin uzun siire
korunabilmesi, baski kalitesi, mekanik dayanim vs.
gibi onemli Ozellikler kazandirmaktadir. Dolgu
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tercih
de

maddesi olarak ogiitiilmiis CaCCViin
edilmesinin en Onemli nedenlerinden birisi
ekonomik olusudur.

Arastirma konusuna esas teskil eden mermer
artiklart tizerinde yapilan c¢alismalar sonucunda
tespit edilen teknik oOzellikler Cizelge 3'de
verilmistir. Artik barajindan alman ve herhangi bir
prosesten gecirilmeyen sozkonusu artiklarin, bu
haliyle bile, kagit sektoriinde dolgu pigmenti olarak
kullanilabilecek Ozellikte oldugu gorilmektedir.
Referans degerler dikkate alindiginda, oOzellikle
Numune 1 ve Numune 3 beyazlik degerleri, CaCU3
oranlart ve diger kimyasal Ozellikler agisindan
uygun Ozellikler sergilemektedir.

dahilinde ogiitiilmesi gerekmektedir. Onemli bir
kismi, yani %801, 20 um'nun altinda yer alan bu
artiklarin, uygun 6gitme teknolojileri ile %40-80'
2 um altinda (DPT, 1996) olacak sekilde ogiitiilerek

kagit sektoriiniin hizmetine sunulmasi, mermer
artiklarinin ekonomik bir sekilde
degerlendirilmesini saglayacaktir. Avrupa'da

genellikle % 601 2 mikron altinda sulu 6gltiilmiig
kalsit % 75 su % 25 kati kullanilarak hazirlanan
siispansiyon, kagit sektoriinde dolgu amacgh
kullanilmaktadir

Tirkiye'de ise dolgu kalsitin tane dagilimina SEKA
ve bazi Ozel kuruluglar dikkat etmekte fakat 2
mikron alti % 42-44 ve kuru ogitilmiis Kkalsit,
dolguda kullanilmaktadir. Bazi kagit ireticileri 2

Tane boyutu acisindan konu irdelendiginde, mikron alti  %36-38 civannda Kkalsitleri bile

numunelerin, dolgu pigmenti igin istenen limitler kullanmaktadir.

Cizelge 3. Mermer artiklarinin kagit dolgu maddesi uygunluk test sonuclari.

Numune 1 Numune 2 Numune 3 *Referans
(Karigik) (Gri) (Beyaz) Arahk

Kimyasal Analizler (%)
CaCo, 98.4 96.4 98.3 96-98
MgCo0, 0.6 0.8 0.5 max. 2
Fe,0, 0.05 0.09 0.00 0.2
AL,0, 0.32 0.48 0.25 -
Kizdirma kaybi1 (900°C) 43.9 43.4 43.8 -
HCl de ¢oziinmeyen 0.56 1.20 0.20 max.0.5
Fiziksel Ozellikler
Yogunluk (gr/cm’) 2.8 2.8 2.8 2.7-2.9
Sertlik (Mohs) 2.9 3 3 1-3
Beyazlik (%) 84.3 78.2 87.4 82-92
Yag emme (gr/100gr) 30 28.5 28 -
Yigin yogunlugu (gr/cm’) 0,76 0,80 0,75 -
Nem (%) 0.068 0.151 0.062 max. 1
pH degen 7.5 7.4 7.3 7.0-9.0
Yiizey alan1 (m’/g) 1.89 2.54 2.25 3-4
Boyut Dagihmu (%)
<2um 29.3 26,9 25.6 30-80
<20u.m 82.1 80.0 81.4 Boyut araligi
< 100 um 100 100 100 0.5-5.0 um
45 um elek Tistii bakiye max. 5.0 max. 5.5 max. 5.0 olmali
d,, (um) 30.12 33.47 31.97 -
dso (um) 5.47 6.06 6.02 max.1

"Kaynak. DPT, 1996 ve SEKA Dalaman Kagit isletmesi dolgu i¢in kullanilan CaC0, sartnamesi.
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4. SONUCLAR
Mermercilik  sektoriinde son yillarda goriilen
gelismeler sonucunda mermer ocagr ve tesisi

sayisindaki artisa paralel olarak mermer artigi
miktart da her gecen giin artmaktadir. Mermercilik
faaliyetleri devam ettigi slirece bu artiklarin
cogalmast ve cevre agisindan olumsuz goriintii
kirligi olusturmasi da kaginilmaz bir gercektir. Bu
mermer artiklarinin  endiistrinin  her hangi bir
kolunda degerlendirilmesinin arastirilmasi, degisik
sektorlerde hammadde veya katki maddesi olarak
kullanilabilirliginin etiidii, mermercilik sektorii ve
cevre acisindan faydali olacaktir.

Arastirmada kullanilan {i¢ tip mermer artiginin
CaCo0, oranlan swrastyla %98.4, %96.4 ve %98.3
olup, kagit sektoriinde dolgu pigmenti olarak
kullanilabilecek 6zelliktedir. Numuneler icerdigi
safsizliklar  acisindan  da  uygun  Ozellikler
sergilemektedir.

Kagit iiretiminde kullanilacak mineral maddelerde
aranan en Onemli Ozelliklerden birisi beyazlik
oldugundan, her iic numune Tzerinde yapilan

beyazlik testleri, beyaz ve karistk olarak
adlandirilan 1 ve 3 No. Mu numunelerin referans
degerleri  arasinda  yeraldigini, gri  olarak

adlandirilan 2 No.Mu numunenin ise referans

araligin disinda kaldigini gostermistir.

Boyut dagilimi analizine gore Onemli bir kismi,
yani %801 20 um'nun altinda yer alan bu artiklarin,
uygun Ogitme teknolojileri ile %40-80M 2 um
altinda olacak sekilde ogiitiilerek kagit sektoriiniin
hizmetine sunulmasi, mermer artiklarinin
degerlendirilmesini ve ekonomiye kazandirilmasi
saglayacaktir.
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