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OZET

Bu ¢aligmada, boraks ve borik asit iiretiminde ortaya gikan kati atiklarin ¢imento sanayiinde
algtapn ve katki maddesi olarak degerlendirilmesi ele alinmmstir. Ozellikle boraks
(NazB+07.10H;0) iiretiminde kullanilan tinkal minerali (Na,B4Os(OH)s.8H;0) ve borik asit
(H;BOs) iiretiminde kullanilan kolemanit minerali (Caz[B3;04(OH)s}2.2H20) ekonomik agidan
¢ok onemlidir. Bu iiretimler sirasinda tesislerde her yil 145.000 ton (yay bazda) kat atik
olugmakta ve gevreye verilmektedir. Minerallerin iglenmesi sirasinda, filtrelerin randimanlt
caligmamasi, minerallerin icermis oldugu boraksin ve borik asitin, atik kil igerisinde
kalmasina neden olmaktadir. Ozellikle B,O; miktars borik asit atiklannda %7'ye, boraks
atklaninda ise %17'ye kadar ¢ikmakta, bu durum hammadde kaybim dolayisiyla ekonomik
kayiplan beraberinde getirmektedir. Bu atiklarin yapilan kimyasal analizleri neticesinde borik
asit ahfinin %90 oraminda al¢itagindan (CaS04.2H;0) olustugu, boraks atignin ise kil ile aym
bilegenleri icerdifi tespit edilmigtir. Portland gimentosu iiretiminde klinkere priz siiresini
ayarlamak amaciyla %3-5 oramnda algitasi katilmaktadir. Borik asit atifh, alottag ozelligi
gosterdifinden dolay: klinkere farkli oranlarda katilmiy ve gimentoda yeralan standartlarla
kargidagtnimigtir. Boraks atiff ise katki maddesi olarak portland ¢imentosuna (P.C.42,5)
katilmig, bor konsantrasyonunun gimento yapis: iizerindeki etkileri incelenmigtir. Bu sekilde
degisik katk: oranlanyla olusturulan gimento numunelerinin kimyasal analizleri yapilarak, TS
24’ gore dayamm, donma baglangici ve sonu, hacim sabitligi, incelik, 6zgiil agirhik, 6zgil
yizey gibi fiziksel testler uygulanmugtir. Kalite kontrol testlerinin uygulanmas: sonucunda,
borik asit atifs katkih numunelerin, standartlara uygun sonuglar verdigi ve cimento sanayiinde
kullamlabilecefii saptanmugtir. Boraks atiklarinin ise igerdikleri B;0; miktarimin
digtrilmesiyle, ¢cimento sanayiinde ek hammadde olarak kullamilabilecegi belirlenmistir.



ABSTRACT

In this study, the solid wastes which originate in the production of boric acid and borax were
tried to evaluate in the cement industry as gypsum and additive materials. The tincale mineral
(NazB4Os(OH)4.8H,0) which is used in borax production (Na;B407.10H;0) and the
colemanite mineral (Ca;[B304(OH)3]..2H20) used in boric acid production (H;BOs) are very
important from economic point of view. During this process 145.000 tones per year of solid
wastes are formed and given to environment. Because of the deficiency of filters, the waste
materials contain borax and beric acid, also. The B,0s ratio is 7 % in boric acid wastes and 17
% in borax wastes. It was determined that gypsum ratio in the boric acid waste was 90 % and
borax waste consisted of the same components as way. Gypsum as of 5 % was mixed with
clincer in order to regulate the setting time in Portland cement process due to the boric acid
waste showed the gypsum properties and compared to the standard valves for cement. The
borax waste was used in Portland cement as an additive material and the effect of boron
concentration on the cement structure was investigated. The cement samples produced were
applied for same physical and chemical analysis. Some physical tests such as resistance,
initial and final of setting times, volume fixness, fineness, specific gravity, specific surface
(TS 24) were done. It was determined that with boric acid and borax waste additives, the
samples produced gave better results according to the standard valves after applying the
quality control tests and could be used as an additive material after decreasing the B,Os
amount in the borax wastes.



1. GIRIS

Tirkiye, diinya bor rezervlerinin %63’iine sahip olup A.B.D.’den sonra en biyiik bor
mineralleri ureticisidir. Ulkemizde biiyikk potansiyele sahip olan hidrate bor mineralleri,
kimya endiistrisinin temel hammaddesidir ve sanayinin her alaninda kullamimaktadir.

Rafine bor (bor tiirevleri, bor bilegikleri) iiretimi sirasinda, tesislerde yiiksek konsantrasyonda
B,0s (bor oksit) igeren ve sulu gamur gériiniimiinde olan kati atiklar olugmaktadir. Bu atiklar,
toksik etkileri beraberinde getirerek canli hayata zarar vermektedir. Bu zarar, atik igerisindeki
bor oksitin, yagmur sulani vb. etkenlerle topraga, yeralt: sularina kangmasiyla olugmakta ve
ekolojik dengenin bozulmasina yol agmaktadir.

Boraks ve borik asit atiklarinin teknolojik kosullara uygun olarak degerlendirilmesi ve
hammadde olarak sanayine geri kazandirilmasi, gevrenin korunmasi agisindan izerinde
caligiimasi gereken 6nemli bir konudur.
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2. BOR MINERALLERI VE BIiLESIKLERINE GENEL BAKIS

Periyodik sistemin ug¢lincii grubunun baginda bulunan bor elementinin simgesi B, atom
numaras1 5, atom afirh@ 10.81, ergime noktas: 2190 + 20 °C'dir. Elmastan sonra en sert
madde olan ametal bor gri-siyah veya yegilimsi san renkli bir yapidadir. Yer kabugunda
ortalama 10 ppm olan bor konsantrasyonu denizlerde 3-5 ppm arasinda degigmektedir. Yiiz
elliden fazla mineralin bilesiminde yer almasina ragmen tabiatta serbest olarak bulunmaz.
Ekonomik konsantrasyonlarda en fazla bulunan bor mineralleri kalsiyum, sodyum ve
magnezyumun hidrate olmug boratlandir.

Onemli bor cevherleri ve bilegimleri Cizelge 2.1'de verilmigtir. Bu minerallerden bazilan bor
endiistrisi bakimindan g¢ok onemlidir. En onemlileri tinkal, kolemanit, aleksit ve kernit
(razorit)'tir. Bor minerallerinin ¢ofu bazi uygulamalarda direkt olarak kullamlabilmesine
ragmen Uretilen miktarin gok biiyiik bir kismm tesislerde iglenerek daha yiiksek katma degerli
rafine bor bilegiklerine (tiirevlerine) doniistiiriliir.

Cizelge 2.1 Onemli bor mineralleri ve bilesikleri (Pigkin, 1982)

Mineral Kimyasal Formuilii % B,0s % H,0

Tinkal (ham boraks) Na,B;07,.10H,0 36.5 472
Tinkalkonit Na;B,0,.5H,0 478 309
Kernit (razorit) Na;B,07,.4H;0 50.9 26.4
Uleksit Na;Ca;B1001s. 16H;0 43.0 35.6
Kolemanit Ca;Bs011.5H,0 50.9 219
Pandermit Ca;B10019.7TH,0 498 18.1
Priseit CasB12023.7.5H,0 50.7 154
Probertit NaCaB;s0,.5H,0 49.6 49.6
Borasit Mg;B,01;C1 62.2 -

Hidroborasit CaMgB¢0,;.6H,0 50.5 26.1
Inyoit CayB¢041.13H,0 37.6 42.1
Agsarit Mg,B,0s H,0 414 10.7
Datolit CayB; Siz00.H,0 218 05.6
Sassolit (dogal borik asit) H3;BOs 56.4 43.6
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Sanayide yaygin olarak kullanilan bor bilesiklerinden baglcalar, Cizelge 2.2'de

verilmektedir.

Cizelge 2.2 Sanayiinde kullamlan 6nemli bor bilegikleri (Poslu, 1994)

Bilesik Kimyasal Formiil % B20s % H,0
Boraks dekahidrat -Na;B407.10H,0 36.5 472
Boraks pentahidrat Na;B,0,.5H,0 478 309
Susuz boraks Na;B407 69.2 0.0
Borik asit H3.BO; 56.3 43.7
Sodyum perborat tetrahidrat | NaBO;.4H,0 227 46.8
Sodyum perboratmonohidrat | NaBO;.H;0 34.8 18.0
Susuz borik asit H;BO; 100 0.0

2.1 Tinkal (Na;B,07.10H,0)

Sodyum borat hidrat1 olup kimyasal bilegimi %16.26 Na;O, %36.51 B,0; ve %47.2 H;0
igerir. Dunya bor tiikketiminin %75'ine cevap vermekte olup AB.D California Boron
County'de ve Tiirkiye Eskigehir Kirka'da ¢ok miktarda gikarilmaktadir. Kristal yapis: kisa
prizma geklindedir. Ozgiil agirh@ 1.72, sertligi, 2-2.5'dir.

Tinkal temizdir ve cam gibidir. Fakat agik havada dehidratasyona ugiradifindan yiizey kism
veya tamami ince taneli boraks pentahidrat kiimesi halinde domiigiir ve tebegir beyaz: renginde
olur. Cizgisi beyazdir. Tad: alkali tadindadir. Benzen alevinde ergir ve boraks camm meydana
getirir. Alkali bir eriyik vererek suda ¢oziiniir. Tinkal, camurlu ve tuzlu gollerin buharlagmas:
sonucu olugan yataklarda, halit (NaCl), iileksit (NaCaBs0y.8H20), jips (CaS04.2H;0), kalsit
(CaCOs3) gibi mineraller bulunur. Ayrica susuz bolgelerde, toprakta veya sicak su
kaynaklarinda tinkale rastlanir.

2.2 Kolemanit (Ca;B¢0,:.5H,0)

Kalsiyum borat hidrat1 olan kolemanit, kimyasal olarak %27.31 Ca0O, %50.90 B20s, %21.87
H20 bilesimlerine sahiptir. Tiirkiye'de ise Kiitahya Emet bolgesinde yaklagtk 173 milyon
rezerve sahiptir. Prizmatik kristaller halinde bulunur. Sertligi 2.5 olup 20-25°C'de suda, gok
yavas ¢oziiniir. Sicak klor asidinde ¢oziinerek borik asit olugturur. Parlaklifi camsidir. Beyaz,



4

sarimsi1 beyaz ve c¢amurlu beyaz renklerindedir, saydamdir. Kolemanit isitildiinda
catirdayarak pudra halinde kavrulur. Genellikle hovlit (Ca2SiBsOo(OH)s), iileksit, jips, kalsit
ve selestit gibi minerallerle beraber bulunur. Ozellikle cam yiinii ve borik asit imalinde
kullanilir.

2.3 Uleksit (NaCaBs0s.8H;0)

Bir sodyum kalsiyum borat hidrat1 olan iileksit, kimyasal olarak %7.09 Na;0, %14.06 CaO,
%42.94 B;03, %35.54 H,O bilesimine sahiptir. Beyaza calan geffaf bir mineral olup,
gorinigine uygun olup olarak "pamuk topu" ismi verilmigtir. Ufak yumrular ve mercekler
halinde bulunur. Ekseri lifli goriiniim verir ve daha ¢ok uzun lifler halindedir. Uleksit soguk
suda az, sicak suda ise soda eriyigi birakarak ayngir. Kurak bolgelerde kurumug tuzlu géllerde
bulunur. Boraks, balit (NaCl), kolemanit ve diger kalsiyum borat gibi birlesik mineraller,

uleksitten olugmuglardir.
2.4 Kernit (razorit) (Na;B;0,.4H,0)

Sodyum borat hidrati olan kernitin kimyasal bilegimi soyledir : %22.63 Na;0, %50.76 B;0;,
%26.50 H20. Prizmatik kristaller halindedir. Diizgiin olmayan gekillerde goziikiir. Sertligi 2.5
olup baz1 diizlemlerde, yonlerde defismeler gosterir. Mineral, dagimk kiymik lifler halinde
kolayca ezilir. Ozgill agirhg 1.908 gr/cm® ile 1.930 gr/em® arasinda degisir. Cams: parlaklik
gosterir, genel olarak beyaz renkte ve yiizeyinde olusan tinkalkonit (Na;B40,;.5H:0)
tabakasindan dolay: saydamdir ve gizgisi beyazdir.

2.5 Bor Kaynag ve Bor Yataklarmn Olusumu

Magmada bulunan borun bir kismi, magnetik kayaglann i¢inde bor silikat olarak kalir. Diger
kismi, volkanik getirimlerle yiiksek sicakliklarda buhar geklinde atmosfere verilir. Daha
digiik sicakliklarda hidrotermal evrede ¢oziiliir veya gaz halde hidrosferde toplamr. Buna
gore bor kaynaklan;, kayaglarin biinyesindeki borun, bozulma sonucu kalmasi volkanik
aktivite olan buhar ve gozeltiler, organizma artiklanidur.

Bor yataklarinin olugturduklan yerlerde volkanik kayaglarin ve volkanik kaynakh
malzemenin ¢ok yaygin ve yogun olmasi, boratlarin tifleri iginde yataklanmasi, bunlarin
olusumu ile volkanizma arasinda siki bir iligki oldugunu ortaya koymaktadir. Boratlarin gol
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icinde kimyasal ¢okelmeleri igin gerekli bor beslenmesi, volkanik patlamalar ve volkanik
kokenli sicak sular tarafindan saglanmigtir.

Boratlarin gollerde g¢okelmesini kontrol eden kogullar, g6l suyunun sicaklifs, ortamin
buharlagma hizi, suyun pH's1, basing, dip ve yiizey akintilani. Bu etkenlerden g6l suyunun
sicaklifs yiiksek olursa, boratlarin ¢oziinirliikkleri artacak, diigikk olursa azalacaktir. Diiglik
pHlar da boratlann ¢6ziiniirligi c¢ok artmakta c¢dkelme olayr durmaktadir. Boratlarin
¢okelmesi icin pH 8.5-11 arasinda olmalidir.

Borat yataklanmasi, goliin dip ve yiizey akintilarindan korunmug, hareketsiz bolgelerde,
suyun bor igerigi agisindan doygunluga erigmesi sonucu olugur. Bor yataklaninin devamhihik
gostermeyip mercekler halinde olmasi bu yiizdendir. Tirkiye'nin ekonomik deferler ifade
eden borat yataklari, Kirka, Emet, Bigadi¢ ve Kestelek borat yataklaridir (MTA, 1965).

2.6 Onemli Bor Uriinleri

Bor'un pek ¢ok tiirevleri vardir. Ancak bunlardan sadece besi su anda buyitkk miktarlarda
kullamlmakta ve pazarlanmaktadir. Bunlar, borik asit, susuz borik asit, boraks dekahidrat,

boraks pentahidrat, sodyum perborattir.
2.6.1 Borik asit (H;BO;)

Borik asit endiistride gok miktarda kullaniian bor bilegigidir. Kimyasal bilesimi %56.30 B20;,
%43.70 H0 igerir. Molekiil agirliih 61.84, 6zgiil agarlign 1.435 gr/cm™diir. Borik asit beyaz,
parlak, altigen pulcuklar halinde kristallesen ve suda ¢oziinen bir asittir. Suda erime oram
10°C'de, 19.5g/1, 20°C'de, 49g/1, 100°C'de, 379 g/M'dir. Ergime derecesi 169°C'dir. Agikta
havada, 108°C'de 1sitildiginda suyunu kaybederek metaborik aside (HBO,) doniigir.

Borik asit, tinkal, kernit veya kolemanitten, tileksitten ve boraks igeren gl sularindan elde
edilir. Uygulamada en ¢ok kernit, boraks, kolemanit tercih edilir. Boraks ve kernitten borik
asit Gretiminde, konsantre boraks veya kernit cevheri suda ¢oziildiikten sonra karigtirmak
suretiyle %78'lik H2SO, ile muamele edilir.



2.6.2 Susuz borik asit (B,0s)

Bor trioksit veya susuz borik asit olarak da bilinen bor oksit (B;0s), gesitli bor oksitleri iginde
ticari bakimdan tek 6nemli olamidir. Buna gére borun monoksit ve dioksiti (BO, B20s;, BO3)
ve ¢ok az oranda oksit igeren B¢O, B;0, B120,, B130,, gibi bilegikleri de oldugu aragtirmalar
sonucu bulunmugtur. Bunlardan rombohedral kristalin B;,0,'nin bor karbiiriin sertlifine yakin
bir sertlikte oldufu bulunmugtur. Renksiz, cams1 yapida olan bor oksit, borik asitin yiiksek
sicakliklarda 1sitilarak suyun ugurulmas: ile elde edilir.

2H;BO0; —> B,0; + 3H,0 2.1

Uygulamada B,0; , borik asidin 1-2 mmHg basincina kargilik gelen vakumda 260-270°C
isitilmasiyla elde edilir. B2Os, oda sicakhifinda oldukga hidroskopiktir ve gok gabuk borik
aside doniigiir. Ergime noktas: 580°C civarindadir. Yiiksek sicakhiklarda (1000°C) bor oksit
birgok metal oksidi ¢ozer ve bu yizden ortamda oksijen oldugunda metalleri korozyona
ugratir. Erimig bor oksit su buhar ile kolaylikla reaksiyona girerek HBO, gazim olugturur.

1/2B,03(cam) + 1/2H,0 — HBO; (g) (2.2)

Bu reaksiyon cam iireticileri igin ekonomik agidan 6nemlidir. Zira cam retimi esnasinda
B,0; kayiplan ortamda su bulundugunda oldukca artmaktadir. Bu yiizden susuz boratlar veya
bor oksit, hidrath tuzlara, boraks veya bor okside kars1 tercih edilir.

2.6.3 Boraks dekahidrat (Na;B0,.10H,0)

Disodyum tetraborat olarak da adlandirilan boraks dekahidrat, teknolojik olarak alkali metal
boratlarin en onemlilerinden biridir. Dogada biiyiik rezervler halinde bulunan tinkal, rafine
edilip kristal hale getirilmigtir. Molekiil agirlig 381.43 6zgiil agirlign 1.71 g/em’® (20°C) olan
boraks dekahidrat %36.5 B,Os, %16.25 Na,0, %47.23 H;0 igerir. 740°C'de erir. Suda
¢Oziiniir ve hidrolize olarak hafif alkali bir ¢6zelti verir. %3'lik boraks ¢dzeltisinin 20°C'de ki
pH'1 9.25'dir. Suda goziiniirkigi sicaklikla artar, Bu arada 60°C civarinda beg kristal sulu
yapiya doniisiir.

NazB407.10H,0(s) — NazB407.5Hz0 + 5H;0(g) 2.3)
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Tirkiye'de boraks iiretimi 1970'e kadar kolemanitten bu yénteme gore yapilirken ekonomik
olmadig igin terkedilerek tinkalden iiretime gecilmigtir. Bunlardan baska %1.5-1.77 Na:B4O
igeren California'daki Searless golii tuzlu sularindan sodyum ve potasyum tuzlar ile birlikte
buharlagtirma veya karbonatlastirma yéntemleriyle 6nemli miktarda da boraks uretilmektedir.

2.6.4 Boraks pentahidrat (Na;B;0,.5H,0)

Disodyum tetraborat pentahidratin, molekiil afirligs 291.35, ozgil agirhg 1.88 g/cm™dir.
Mineral ad: tinkalkonit olan pentahidrat, dogada, boraksin atmosferde dehidratasyonundan
olugan birikintiler halinde bulunur.

Cesitli yontemlerle, boraks iiretiminin kristallesme sathasinda, ortamun gartlan degigtirilerek
sodyum tetraborat pentahidrat elde edilir. Sodyum tetraboratin, dekahidrat veya pentahidrat
seklinde kristallegmesi oncelikle ortamin sicaklifina baghdir. Doymus boraks ¢ozeltisi 60-
65°C'nin istinde tutularak kangtirhirsa, hegzagonal, muhtemelen rombohedral yapili
pentahidrat kristalleri elde edilir. Kristaller ayn sicaklikta dekantasyon veya santrifiij yoluyla
aynlr ve kurutulur. Ana ¢oOzelti ise tekrar devreye sokulur. Pentahidrat genellikle
buharlagtirma yontemi ile boraks iiretiminde bir yan iiriin olarak da elde edilir. Konsantre
edilmis ve 5-6 molekiil suyu ugurulmug boraks cevheri veya konsantre kernit cevheri de ham
pentahidrat olarak "razorit 46" ad altinda pazarlanr.

2.6.5 Susuz boraks (Na;B.0~)

Disodyum tetraborat, molekiil agirhig 201.27g. ozgiil agirh 2.3 g/em’® olup, renksiz ve gok
sert bir kristaldir. Hem camsi hem de cesitli kristalin yapilaninda bulunur. Bunlardan a-
kristalin gekli boraks hidratlanmmn dehidratasyonu ile elde edilir. 600-700°C'de kararh
durumdadir. Camsi susuz boraks kristal sulu bilegiklere nazaran suda daha yavag ¢oziiniir.
Kristalin susuz boraks nemli havadan H,O absorbe eder, 700°C'de susuz hale gelir ve
742.5°C'de ergir. Susuz sodyum tetraborat, boraksin kademeli olarak sitilip kristal suyunun
ugurulmas ile elde edilir. Boraks 6gitiildiikten sonra iki kademede 370°C'e kadar sitiir. Bu
kavurma iglemi doner firinlarda yapilir.

Birinci kademede boraks 4-5 molekiil, ikinci kademede 2-3 molekiil kristal suyunu kaybeder.
Kavrulduktan sonra daha 2-4 molekiil kristal suyu igeren boraks iistten briilorlerle 1sitilan 6zel
potalarda ergitilir. Ergimis tetraborat ¢ok tahrip edici bir madde oldufu igin iglem,
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ergitildikten sonra kat1 hale getirilmis bir tetraborat tabakasi iistiinde yiizeye direkt alev
gonderilerek yapilir. Ergimig iiriin demir potalara alinip sogutulduktan sonra kirilir ve iglem

sirasinda karigmig olabilecek demir, manyetik ayiricilarla aynilir.
2.6.6 Sodyum perborat (NaBO;.H,;0)

Sodyum metaborat (NaBO;), sodyum ve bor elementlerini 1:1 oraminda igerir. Bu bilegim,
H20; katkisiyla, suda metaborata gére daha az ¢bziinen bir madde olusturur ki bu sodyum
perborat olarak tammlanmaktadir. X- 1ginlart ¢aligmalanyla oksijen koprisii ile baglandig
g6zlenmigtir. Sodyum perboratin genel formiila NaBO;.H;0,. XH;0 veya NaBOs.(X+1)H;0
seklinde gosterilmektedir.

Bu formiillerde X'in degeri 0-3 arasinda degigmekte ve sirasiyla sodyum perborat monohidrat,
dihidrat, trihidrat, ve tetrahidrat olarak isimlendirilmektedir.

Sodyum perborat tetrahidrat (NaBOs.4H,0) 63°C'de kendi kristal suyunda erir, ancak bu
arada bozunmaya da ugrar. Kuru hava akiminda 50-55°C'de ii¢ mol kristal suyunu kaybederek
monohidrat haline domiigir. Sulu doygun ¢ozeltisinin pH't 10.0-10.3'tiir ve g¢ozeltideki
reaksiyonu baziktir. Perboratin ¢oziinmesi igin 1siya gereksinim vardir. NaBOs3;.4H,O'm
¢Oziinme 1s1s1 -49.9 kj/mol'diir. Kristallesirken ise 1s1 agia ¢ikmaktadur.

Perboratlar en fazla deterjanlara katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Bu iglem yapilirken,
icindeki aktif oksijenin %10’dan fazla olmasi dokme agirh@imin 0.7 kg/lI’den fazla olmasi
belirli bir tane irilifinde (Imm, 0.lmm arasi, ortalama 0.2-0.4 mm) olmas: ve depolama
sirasinda topaklanma yapmamasi igin neminin higbir zaman %1'in tstiine ¢tkmamas: istenir.
Ticari perborat %97-98 sodyum perborat igerir. Sodyum perborat ayrica tekstil sanayiinde;
mum, regine, siinger ve tutkal sanayiinde, kozmetik sanayiinde, tipta ve organik peroksitlerin
iiretiminde kullamimaktadir (DPT, 1996).

2.7 Bor Bilegiklerinin Kimya Sanayii’'nde Kullanim

Bor cevherleri ve tiirevleri ticari olarak ¢ok genis ve cesitli alanlarda kullamlmaktadir. Giinlik
hayatimizda ve endiistride cesitli amaglarla kullanilan gok sayida bor bilegikleri i¢inden en
onemlileri boraks, sodyum tetraborat pentahidrat, susuz sodyum tetraborat, borik asit, sodyum
perborat, susuz borik asittir.
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Cesitli endiistriyel uygulamalar igin uygun bor bilegiklerini iiretmek tizere gerekli girdiler son
derece degiskendir. Ciinkii, baz1 sanayiilerde mineral konsantreleri kullanilirken bir kisminda
rafine boratlar tercih edilmektedir. Bazt durumlarda ise, fiyat ve bulunabilirlifine bagh olarak
mineral konsantreleri ile rafine boratlar birbirinin yerini alabilmektedir. Bugiin, diinyada bor
uriinleri, ozellikle Sekil 2.1'de belirtilen endiistri dallarinda tiiketilmektedir.

P Yapisuncilar
Cimento
Korozyon 6nleyici
Kozmetikler ve ilaglar
Elektrik yalitkan
Elektrolitik yalitma
Giibreler
Cam
Cam ytind
Herbisitler
— (ot oldaricaler)
Yapistincilar Insektisitler
Temizlik maddeleri (bocek oldiiracaler)
F—P Herbisitler Dericilik
Sodyum Fotografgilik Fotograkgihk
borat Rafine veya Tekstil yikama Tekstil boyalan
cevherleri konsantre - Yin koruyucu
boraksdeka - Parafin emiigatord
hidrat vo | Vonra onieyiier g
pentahidrat [ Temizleyici ve
Beyazlatici
Dezenfektanlar
> —] Tekstil boyalat ve
Gol | R Susuz g;i:elef
sulan boraks [P Cam yam
Metalurji
(ctruf akiskanlagtiric:
emaye, frit, sir)
Kozmetikler
Nikleer uygulamalar
S Naylon
| —p| Susuz Fotograf¢ilik
‘ borik asit q Tekstil iglemleri
I Emaye, frit, sir
" || Borik asit p| Antiseptikler
Kalsiyum Borlu alagimlar
borat
cevherleri —
Borlu alagimlar
! —| Tekstil cam elyafi
Sod -
kalsiyom [Sellozik yalitkanlar
borat > Cam elyaf yalitkanlk
herleri Metahurji
cevaerienl Nitkleer

Sekil 2.1 Bor mineralleri ve rafine borun kullanim alanlan (DPT, 1988)
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Bor silikat veya pyrex gibi 6zel camlarda borik asit ve boraks birlikte kullanilir. Camlarin
genlesme katsayilarim diigiiriir. Ayrica camin yansitma ozelligini, ¢izmeye ve asit etkisine
kars1 dayamikliliiini arttirir. Seramik yapiminda kullamlan boraks, sirlarin akigkanhigini ve
olgunlagma 1sistm diigiiriip, parlaklifim arttirir, koyu ve parlak renk kazandirir.

Sabun ve. deterjanlarda mikrop oldiriicii ve yumugatici etkisiyle %10 oraninda boraks
dekahidrat ve beyazlagtinic1 6zelligini arttirmak icin deterjanlara %15-20 oramnda sodyum
perborat kangtirlir,

Topragn bor igeriginin digiik olusu ve bitki tiiriine gore boraks giibrelere katilmaktadir. Ote
yandan bol miktarda kullamidifinda bitki yok edici etkisi vardir. Bor karbiir (B4C) ve bor
nitrir (BN) dokim kaliplan ceperlerinde yikksek sicaklija dayamikhi malzeme olarak,
puskiirtme memelerinde ise aginmaya dayanimi nedeni ile kullamimaktadur.

Elmas ve bor nitriirden sonra bilinen en sert madde olan bor karbiiriin ergime derecesi 2450
°C olup, biiyiik bir sikigtinima dayamms, radyasyona karst koyma ve kimyasal reaksiyonlara
girmeme gibi ozellikleri vardir. Aginmaya kary1 dayanim: fazla, 6zgiil agnrhif ise diigiiktiir,
Bu nedenle ugak ve askeri araglarda seramik zirh, finn duvarlarinda kaplama malzemesi ve
niikleer santrallerde radyoaktiviteye karg1 maske olarak kullamilmaktadir.

Metalurjide ctruf olusturucu ve akiskanhif arttinci, elektrik endiistrisinde ise kaplama
maddesi olarak tiiketilmektedir. Alagimlarda, o6zellikle gelifin sertlifinin arttirilmasinda
kullanmim bulmaktadr.

Borik asit ve boratlar selilozik maddelerin atese kargt dayamimlarim arttinirlar. Plastik
biinyesinde katildiklarinda plastigin yanmasim 6nler.

Boraks, toprak iiriinii, sanat iriinii ve diger tip seramik egyalarda glaziir i¢in ¢ok kullamlan bir
katki maddesidir. Ciinkii silis gibi boraks da ergimeden sonra bazlarla cams: bilegikler
olusturmak iizere birlesir. Bor oksit, bazlarla kolay birlegmesinden dolayi, metal oksitlerden
iiretilen, ¢omlekgilikte kullamlan renklerin tonunu belirlemede kullamlir, elde edilen renk
tonlar1 kullanilan bor oksit yiizdesine gore degigmektedir.

Boraks glaziirlerin viskozitesini ve yizey gerilimini digiiriir, boylece olgunlagmadan 6nce
glaziir yiizeyinde meydana gelen gatlak, ¢izik veya oyuk gibi hatalarin giderilmesine yardime1
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olur. Ayni zamanda olgunlagma 1s1s1m diigiirerek parlakligini arttirir. Porselen glaziirleri gibi
gok viskoz olan yiiksek sicaklik glaziirlerinde de ¢ok az miktarda %10 boraks ilave edilir.
Fazlas: glaziir ¢atlag, kabarcik olusumu, glaziir alt:1 renklerin bozulmasi, glaziiriin jelatin gibi
koyulagmas, kararlilifinin bozulmasi gibi hatalara neden olur.

Boraks, kursun miktarmin mismkiin oldugu kadar diigiik tutulmas: gereken glaziirlerde biiyik
miktarlarda kullanilir ve diigiik erime noktalh bir glaziir elde edilir. Glaziir formiilinde yer
alan bor, asit miktar1 azaltilip onun yerine aym miktarda silis kullanilirsa glaziir daha sert,
daha parlak ve daha dayamikli olur. Diger yandan silis yerine borik asit ilave edilirse 1sil
genlesme katsayis1 azalir.

Sonug olarak istenilen isleme ve kullanma ozelliklerini saglamak icin ve de en 6nemlisi
seramik hamuru ile glaziir arasinda tam bir uyumun saglanabilmesi igin borat miktarlan, silis
ve alkali gibi diger bilesim maddeleri ile dengelenir (Etibank Katalogu, 1988).
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3. BOR BILESIKLERININ URETIMI VE URUN OZELLIKLERI
3.1 Tiirkiye’de Uretim Yontemi ve Teknolojisi

Bor bilesikleri dogada bulunan degisik bor cevherlerinden elde edilir. Tirkiye’de rezerv
agisindan -en ¢ok olan iki ana cevherden, borun bir sodyum tuzu olan tinkal
(Naz0.2B,05.10H;0) ile kolemanitten (2Ca0.3B203.5H,0) iiretim yontemleri, hem rezervin
bol olmasi hem de gerekli teknolojik bilginin geligtirilmis bulunmas: nedeniyle 6n planda
gelmektedir. Turkiye'de 6nemli tinkal yataklan Kirka’da, 6nemli kolemanit yataklari ise Emet

ve Balikesir civarinda bulunmaktadir.

Kirka’da tinkal cevheri yaklagik %25-26 civarinda B,O; ihtiva etmekte, ¢ikarilan cevher
Etibank’in Kirka’da ki 600.000 ton/yil cevheri igleyecek kapasitedeki konsantrator
tesislerinde zenginlestirilerek, B,O; oram %33’e yiikseltilmekte ve tane biyiikligiine gore
klasifiye edilmektedir.

Emet’te bulunan ve yaklagik %28 ile %37 arasinda B,0; ihtiva eden kolemanit yataklarindan
¢ikarilan cevher ise 900.000 ton/yil cevheri igleyecek kapasitedeki Etibank Emet Konsantrator
Tesisinde yikanarak B,0Os oram %43-45’e yiikseltilmekte ve iiriin klasifiye edilmektedir.

Bigadi¢ yoresinde bulunan ve ortalama %30-32 civarinada B,O; ihtiva eden kolemanit
cevheri zenginlegtirilerek B,O; oran1 %40-44’e yiikseltilmektedir.

Borun ¢ok sayida bilegifi olmakla beraber teknik olarak biiyiik miktarlarda iiretilen ve
uluslararas: pazarda s6z sahibi olan dort ana bilesigi vardir. Sanayiide kullamlmak iizere veya
laboratuvar aragtirmalan igin iiretilen diger bor bilesikleri ise genellikle bu dort ana bilesikten
uretilir. Bu bilegikler; boraks, boraks dekahidrat, boraks penta hidrat, susuz borakstir,
Turkiye’de halen borik asit, boraks dekahidrat, boraks pentahidrat, sodyum perborat
iiretilmektedir (DPT,1988; DPT,1991).

3.1.1 Bandirma'da boraks iiretimi

Sekil 3.1'de tinkal konsantresinden boraks iiretimini iceren proses akim gemasi
gosterilmektedir.
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Semyko

$Sekil 3.1 Bandirma Etibank boraks fabrikas: akim semasi (DPT, 1988)
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Tinkal konsantresi bir paletli besleyici ve elevatorle reaktére beslenir. Bu reaktorler bubarla
1sitiimakta ve sicakliklan 100°C'ye yakin tutulmaktadir. Flokiilan ilavesi ile tinkalin igerdigi
kil, dolomit gibi safsizliklar ¢oktiriiliir. Cézme tankinin temizlik durumuna gére ustteki
berrak faz tabandan 30 cm veya 50 cm kalana kadar kristalizére bogaltilir. Toplam reaktor
yiiksekligi 340 cm'dir. Kil iizerine yeniden bir miktar ana su (50-70 cm kadar) alinip flokiilan
ilavesi ile.ikinci goktiirme . yapilir. Berrak faz bir sonraki ¢ozme isleminde isleminde
kullamlmak tzere bir ara tanka alinir. Kil iceren 30-50 ¢m kadarlik kismit kanala bogaltilir.
Cozme tankinin tabanda toplanan goziinmeyenler, gerektifinde tamamen kanala bosaltilir.
Kristalizatorden alinan gozelti tek kademede 35°C'de kristallendirilir. Kristalizasyon iglemi
dort saat sirmektedir. Bu siirenin kisaltilmasi halinde gok kiigiik kristaller olugmaktadr.
Sicaklik 35°C civarinda iken gozelti santrifiijlenmekte ve santrifijlenen siispansiyondan
kristaller alinarak bir bantla ara depoya oradan da kurutucuya sevk edilmektedir. Bu kurutucu
50°C'de caligmaktadir. Sicak hava ile galigan doner tepsili kurutucunun iginde vantilatérier
vardir ve bu hava kismen doymus vaziyette galigmaktadir. Iginde gok fazla hava sirkiilasyonu
olmadifindan ince tozlarin digari kagma olasihf az olmaktadir. Kurutulan kristaller
ambalajlanarak satilmak iizere stoka gonderilir (DPT, 1988). Boraksin kolemanitten elde
edilmesi miimkiindiir. Ancak kolemanit bir kalsiyum borat oldufundan bir sodyum borat olan
boraksa doniigmesi i¢in sodyumlu tuzlarla (Na;CO; ve NaHCOs) muamele edilmesi gerekir.
Miktar olarak yaklagtk 1 ton boraks igin 0.5 ton soda ve bikarbonat harcanmas:
gerekmektedir. Tiirkiye’de tinkal rezervieri yeterli ancak soda a¢iga bulunmaktadir. Boraks
pentahidrat iiretimi igin iki alternatif iretim metodu incelenmigtir. Bunlardan birinde esas
tinkal konsantresinin direk kalsinasyonu ile boraks pentahidrat elde edilmektir. Bu gekilde
elde edilen boraks pentahidrat gozenekli ve amorftur. Tozumaya elveriglidir Dokme
yogunlugu diigik olup 0.6-0.7 g/cm™tiir. Diger yontem ise boraks pentahidratin kristalizasyon
yoluyla elde edilmesidir. Gozenekli degildir. Dokme yogunlugu da daha yiiksek olup 0.98
g/em™tiir. Tagima ve depolamada kolayliklar saglandify igin piyasada dékme yogunlugu
yiiksek olan iiriin tercih edilmektedir.

3.1.2 Kirka'da boraks iiretimi
3.1.2.1 Tinkal konsantresinden boraks iiretimi

Sekil 3.2'de Etibank Kirka konsantratoriiniin akim gemas: (yag ydntem) goriilmektedir.
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Tinkal konsantresi buharla isitilan ve iginde kangtirici bulunan ¢ozme tankina beslenir.
Burada sirkiile ettirilen zayif ¢ozelti ve suyla kangtinlarak ¢oziliir. Cozme tank:i 98°C'de
tutulur. Tinkal konsantresindeki ¢oziinmeyen safsizliklarin flokiilasyonu igin, ¢ozme tank
mubhtevas: ve flokiilasyon ¢ozeltisi dairevi tiknere beslenir. Boraks gozeltisi tikner tagkam
olarak ahinir, filtre edilir, kristalizatére beslenmek iizere depolanir. Tikner alt ¢ikis1 ise ikinci
bir flokiilasyona tabi tutulduktan sonra atik goletine gonderilir.

Besleme tankindan alinan ¢ézelti 66°C'de vakumla galisan penta kristalizatoriine gonderilir ve
NayB407.5H,0 kristalleri elde edilir. Kristaller bir tanka alinir, hidrosiklon ve santrifiljde
kristallerden ayrilan ¢ozelti Na;B4O7.10H,O kristallerini elde etmek igin 46 %C'de galigan
dekakristalizatoriine gonderilir. Bu kristalizatorden alinan kristaller de bir tanka alinur.
Hidrosiklon ve santrifijde ¢6zeltiden aynlir. Ana ¢6zelti beslenen tinkal konsantresini
¢bzmek igin tekrar ¢ozme tankia génderilir.

Boraks dekahidrat kristallerinden bir kism: 6nce doner kurutucuda kurutulur. Kurutulmug
kristallerin bir kismi bir elekten gegirilerek istenen tane buyukliigiindeki kristal mamul rafine
boraks dekahidrat olarak depolamaya gonderilir. Elek uistii elek alt1 ve geri kalan ile bir direkt
déner kurutucuda kurutulan dekahidrat kristalleri ikinci déner kavurucuda kalsine edilerek 2.5
mol su ihtiva eden boraks elde edilir. Kalsine edilmig bu boraks .ham boraks pentahidratin
elek iistii ve elek altiyla berber ham susuz boraks elde etmek igin suyu ugurulmak tizere ham
boraks firnina gonderilir. |

Pentahidrat kristalizatériinde elde edilen boraks pentahidrat esas olarak ham boraks
pentahidrat iretiminde kullamlir. Bunun igin pentahidrat kristalizatdriinden alnan boraks
pentahidrat doner kurutucuda kurutulur. Kurutulmus kristalleri istenen tane biytikligtne gore
ayirmak igin bir elekten gegirilir. Elek alt1 ve elek ustii 2.5 mol su ihtiva eden boraksla
beraber ham susuz boraks elde etmek iizere ham boraks finnina génderilir. Finndan ergimis
olarak ¢ikan boraks igten sofutmali merdanelerde sogutularak levha haline getirilir daha sonra
levha kiric1 ve ¢ekigli kiricida kanlir, elekten gegirilerek istenen tane buyikligtndeki triin
depolamaya génderilir (DPT,1988).

3.1.3 Tiirkiye'de borik asit iiretimi

Borik asit fabrikas1 Bandirma'da bulunmakta olup, kolemanit cevherinden (%43 B20s) kesikli
yontemle iiretilmektedir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3 Bandirma Etibank borik asit fabrikasi akim gemas1 (DPT,1988)
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Uretimin ilk asamasinda, geneli kincida 250 mm'den 50 mm'ye kirilan cevher gekigli
degirmende 50 mm'den 10 mm'ye kirildiktan sonra 600-700°C'de bir doner firnda kalsine
edilmektedir.

Kolemanit kil mineralleri ile beraber oldugundan, siizme isleminde rahathk saglamasi ve
kolemanit - kristallerinin patlayarak kiigikk taneciklere ayrilip ogiitme iglemini azaltmas:
nedeniyle kalsinasyon iglemi yararl olmaktadir.

Alomina silikat bilesimindeki killer (Al,O5.Si0,.xH;0) kalsinasyon sirasinda sulanmn
kaybederek plastik ozelliklerini yitirirler ve sigmezler, bu sekilde kolloid olugturmayip filtreyi
tikamamaktadir. Béylece hazirlanan kolemanit reaktérde buhar ile 1sitilarak ana ¢ozelti H;SO4
ile 95-100 °C'de kangtinimaktadir. Reaksiyon sonucu olugan jips (CaSO42H;0) gokelir,
borik asit ise ¢ozeltide kalmaktadir. Jips basingh doner filtrelerde ve filtre preslerde siiiliir.
Siiziintii serpantinli kristalizorlerde sogutularak borik asit kristallendirilir ve santrfiije verilir.
Santrfiijden alinan H3BO; kurutucularda kurutulup 50 kg.'lik veya 1 tonluk torbalara konur.
Santrifiijden ¢ikan ana ¢ozelti reaktore yeniden verilir (DPT,1988 ; DPT,1991).

Bandirma'da kurulan ikinci borik asit fabrikasinda kolemanit kalsine edilerek
kullamlmaktadir. Bu tesisin akim gemasi Sekil 3.4'de verilmektedir.

Kolemanitin siilfiirik asit ile muamelesi ile borik asit iiretimi prosesi klasiklesmis olup ana
hatlarinda bir degisiklik olmasi so6z konusu degildir. Yalmz kullamlan ekipmanlarin tipleri
degigmekte ve sanayiinin difer dallannda da oldufu gibi modernizasyona gidilmekte ve
otomasyon teknolojileri burada da yerini bulmaktadir.

Borik asitin tinkalden de tiretimi miimkiindiir. Etibank’in Bandirma’da kurulu pilot tesisi
tinkalden siilfiirik asitle borik asit iiretimini denemek amaciyla kurulmugtur. Aynica siilfiirik
asit yerine hidroklorok asit kullamlmasinda da Etibank biinyesinde aragtinimaktadir. Ancak
6nemli kolemanit rezervlerimizin ¢ok olmasi boraks iiretiminde kullamilmasinin daha elverigli
olmas1 nedeniyle su anda borik asit iiretiminde hammadde olarak kolemanit kullam!maktadir.
(DPT, 1988; DPT, 1990).
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Sekil 3.4 Kalsine kolemanitten borik asit tiretimi (DPT, 1988)
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3.2 Diinyada’ki Uretim Yontemi ve Teknolojisi

Diinya’da ki bor minerallerinin ve tiirevlerinin iiretimi ¢ogunlukla A.B.D.’de yapilmaktadr.
Dolayistyla A.B.D.’de bor iiretimi ile ugragan firmalan ayn ayr incelemek uygun olacaktir.

3.2.1 United States Borax and Chemical Corporation (U.S. Borax) Prosesi

Diinyanin en biiyilk bor ureticisidir. Boraks iiretimi, California’mn tinkalden ¢bzme,
koyulagtirma (tiknerleme) ve yikama iglemlerinden sonra vakum kristalizatérlerde sogutma
islemi sonucu olmakta bu sekilde bor tiirevleri elde edilmektedir. Kristallendirilen bor
tiirevlerinin kismen veya tamamen kristal suyu ugurularak sati§ iirtinii elde edilmektedir.

U.S Borax’in rezervlerinde bulunan kernit (razorit) minerali, onceleri kalsine edilip
ogitildikten sonra simflandirilir. %65 ve %46 B,0; iceren riinler olarak yeni bir prosesle
borik asit olarak degerlendirilmektedir. Yillik kapasitesi 200.000 ton borik asit olan bu tesis,
Boron bolgesinde igletmeye alindiktan sonra Wilmington’daki borik asit tesisleri kapatilmg,
sadece ozel iriinler ve yiiksek safliktaki iiriinler, Wilmington’da iiretiimeye devam edilmigtir.

3.2.2 Kerr-Mc Gee Chemical Corporation Prosesi

Kerr-Mc Gee Firmasi Kalifornia’daki Searles Lake gol sularindan ii¢ ayn iretim yontem ile
boraks tretmektedir. Trona’da bulunan ve tesiste géliin alt ve iist Giretim kisimlan ayn ayn
isleme tabi tutulmasina ragmen temel iglem iriinlerin sirasiyla fraksiyonel kristalizasyon
yontemi ile ayngtnimasmna dayamr. Potag, boraks pentahidrat ve borik asit goliin st
kisimlarindan buharlagtirma yontemi ile elde edilir. Zayif gol sulanindan dziitleme (solvent
ekstraksiyon) yontemleriyle de borik asit ve potasyum siilfatlar elde edilmektedir. Sodyum
kloriir ve diger atiklar gole geri gonderilir.

3.2.3 American Borate Company (A.B.C.) Prosesi

Owens Comning Fiberglas Firmasinin bir kurulugu olan AB.C. 1983 yilinda kolemanit
iiretmek amaciyla Death Valley’de Billie madenini yeralt: igletmecilifi yontemi ile
caligtirmaya baglamis ve ¢ikarilan %18-20 B,Os tenorlii kolemaniti Amargosa’da ki flotasyon
ve kalsinasyon tesisinde %38-42 B,O; tenorine kadar zenginlegtirilmektedir (Etibank
Katalogu, 1988).
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4. BORAKS VE BORIK ASIiT ATIKLARININ OLUSUMU, OZELLIKLERI VE
CEVREYE ETKIiLERi

Bandirma Etibank Boraks ve Borik Asit Fabrikas1 1967 yilinda kolemanitten boraks ve borik

asit Uretimine gegmistir.
4.1 Boraks ve Borik Asit Atikklarimin Olusumu
4.1.1 Boraks atiklarimn olusjumu

Etibank Bandirma Fabrikas1 Boraks Uretiminde atiklarin olugum yerleri Sekil 4.1'de
gosterilmektdir.

soda su buhar
Tinkal minerali
reaktér
| Tamburfiltre [ kristalizasyon |
l : |
v _— atik sulu gamur .
"l’ tanka l_ paketleme [ oputica  (€— fuct
atik baraji

Sekil 4.1 Bandirma Etibank boraks fabrikasinda atiklarin olugum yerleri
(Etibank Bandirma Boraks Isletmesi Miidirliga, 1988)

Boraks atif; tinkal mineralinden boraks iiretimi sirasinda meydana gelir. Reaktorden alinan
camur pres filtrelerden gegirildikten sonra hasil olan filtre keki mekanik olarak kazinmakta ve
su ile alict hale getirildikten sonra atik ¢amur elde edilmekte ve bu gamur kanigim tankina
verilmektedir (Kor, 1975; Sur, 1997).
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4.1.2 Borik asit atiklarinin olusumu

Borik asit tiretiminde atiin meydana gelig yerleri Sekil 4.2'de verilmektedir.

Siklon
E:lemanit minerali -
Degumen Kgyurmame > £
¢ H2S04
| Reakttr |
Santrifiij — Kristalizr € Pres Filtre |g |
l Su
X Atk Sulu Camur ¢
xetleme | | I Kangim Tanka Atik Baraji

Sekil 4.2 Bandirma Etibank borik asit fabrikasinda atiklarin olusum yerleri
(Etibank Bandirma Boraks Igletmesi Miidirligi, 1988)

Kolemanit minerali ile siilfiirik asit agagida gosterildigi sekilde tepkimeye girmektedir.

CayB60,,.5H,0 + H,SO4 — CaS04.2H,0 + H;BO;

Borik asit atif1, kavrulmus kolemanit mineralinin, silfiirik asit ¢ozeltisinin pres filtrelerden
gecirilmesi esnasinda filtre keki olarak meydana gelir. Reaktérden alinan ¢amurlar, pres

filtrelerden gegirilir. Olugan filtre keki, karisim tankina verilir.

Boraks ve borik asit iiretiminde meydana gelen bu atik ¢amurlar, fabrikamin yaptirmug oldugu
attk barajina verilmektedir. Atik c¢amurlarin yapt malzemesi iretiminde kullamlarak
degerlendirilmesi gevre kirliligi agisindan bir gare olarak diisiiniilmektedir. Ancak atik gamur
icerisindeki B203 miktannin yap: malzemesinin kinlganhfm arttirdif tespit edilmigtir. Bu
sebepten atifin yap1 malzemesi iretiminde degerlendirilmesinde B,O; miktarimin belirli bir

diizeyde tutulmas: gerekmektedir (Sur, 1997).

@.1)
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5. CIMENTO URETIMI

Giiniimizde en 6nemli yap1 malzemelerinden biri olan ¢imento esas itibariyle kireg silis ve
aliminli maddelerin pigirilerek 6gitilmesi yoluyla imal edilen ve bilesiminin esas kismim
kalsiyum silikatlarin tegkil ettigi kabul edilen hidrolik baglayici bir maddedir.

Cimento, %75-78 CaCO; ve geri kalam ise kilden olugan bir kanigimin 1400°C -1500°C’de
isitiimasiyla meydana gelir. Baglayici 6zelligi kil ve kireg oranmna bagh oldugu kadar pigirme
sicakhigina da baglidur.

Cimentonun ilkel maddesi olan kalker tagi, ¢imentonun %65°ini tegkil eden CaO, kil ise
¢imentonun diger bilegikleri olan Si0,-Al0s-Fe;05’in meydana gelmesini salar.

Oncelikle 1000°C’ye kadar kireg tast CO; ve CaO’e doniigiir. Meydana gelen bu kireg
hammaddedeki diger maddelerle reaksiyona gire. Boylece kalsiyum silikatlar ve kalsiyum
aliminatlar olugur. Bu esnada maddenin rengi sararir. Baglayic: 6zellikler kazanmaya baglar.
Sicaklik 1200°C’den fazla olunca renk grilesir ve 1350°C’de sinterlesme baglar. Bu gekilde
madde topaklanir ve sertlegir.. 1400-1450°C’de kuvvetlenen bu durum ortaya ¢ikan kalsiyum-
aliiminoferritlerle de takviye edilir. Bu gekilde klinker meydana gelir. Bu klinker igerisinde
%3-5 oraninda al¢1 konarak ogiitiiliir. Boylece meydana gelen ¢imento paketlenerek piyasaya
sunulur (Kocagitak, 1968)

5.1 Cimento Uretim Sistemleri

Cimento iiretim sistemleri; yag sistem firinlar, yan yag sistem finnlar, kuru sistem finnlar
sistemleri olmak iizere ii¢ sekilde ele alinmaktadir (Karakog vd.,1988).

5.1.1 Yas sistem firmlar

Yag sistem firnlar kullamlarak yapilan ¢imento iiretimi Sekil 5.1'de verilmektedir.
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Sekil 5.1 Ana hatlan ile yas sistem ¢imento tretimi (Karakog vd., 1988)
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Yag sistem ¢imento tiretimi eski teknoloji olup, pahali bir sistemdir. Tag ocaklarindan alinan
hammadde (kalker ve kil) konkasérde kirildiktan sonra ¢gamur degirmenine gonderilmektedir.
Konkasérden ¢ikan hammadde %25-40 oraninda nem ihtiva edecek sekilde su ile
kangtinlarak ogitiliir. Elde edilen ¢camur déner finna verilerek pigirildikten sonra klinkere
doniigmekte ve sofutma iinitesinde sogutularak sistemi terk etmektedir. Klinkere degigik
oranlarda -algitapr ve difer katki malzemeleri kangtinlip ogitilmesiyle de ¢imento
iiretilmektedir.

5.1.2 Kuru sistem firmilar

Bu sistemde konkasorde kinlmiy hammadde, farin degirmeninde ogitildikkten sonra
homojene edilir. Ogiitme sirasinda, hammadde finndan alman atik gazlarla kurutulur.
Kurutma ve 1sitma siireglerinin déner finnda yapilmamas: kuru sistem finnlarimin boylarini
kisaltmugtir. Ana hatlan ile kuru sistem ¢imento uretimi Sekil 5.2’de verilmektedir. Bu
durumda kuru sistem finnlarda yalmizca kalsinasyon ve sinterleme stiregleri

gerceklegtirilmektedir.

Yas yontem hem kangimin kolay yapilmasinda hem de homojenizasyonda kolaylik saglar.
Incelitin artmasina neden olur. Hammaddenin yag yontemle bu gekilde ¢ok iyi
homojenizasyonu ¢imentonun kalitesi {izerinde 6nemli bir etki yapar ve kuru yontemden gok
daha iyi sonuglar verir. Fakat kuru hammaddelerin homojenizasyonu igin yag yontemdeki
suyu ucurmak igin kullamlan enerjiden faydalanilir. Bunun iginde pnomatik ve sistematik
karigimlar yontemi kullamlir. Bu yontem enerji kasith iilkeler i¢in olduk¢a uygundur.
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Sekil 5.2 Ana hatlan ile kuru sistem ¢imento iiretimi (Karakog vd., 1988).
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Cimento uretiminde doner finnda gergeklegen 1sil prosesler Cizelge 5.1’de verilmektedir.

Cizelge 5.1 Cimento iiretiminde doner firin 151 prosesleri (Karakog vd., 1988)

hammadde | kurutma 6nisitma Kalsinasyon sinterleme sogutma
(farin) | 10°C -100°C {100°C -800°C {800°C -1000°C |1000°C-1450°C |1450°C ~60°C

5.2 Cimentolarin Smmiflandiriimas:
Cimentolar yapildiklar1 ham maddelerine gore alti simfa aynlirlar:

e Tabii ¢cimentolar

Tabii ¢imentolar kalkerli ve killi maddeler kangiminin erime noktas: altinda bir sicaklia
kadar kizdinlmalan sonucunda elde edilen bir baglayicidir. Bu tip gimentolar kireg ile
portland ¢imentosu arasinda yer alirlar. Dogrudan dofruya tabiattan ¢iktifs gekilde
kizdinlarak yapildigh igin diger ¢imentolara nazaran kimyasal yapilan ¢ok degigiktir.

e Portland ¢imentolan

Portland Cimentolar1 kalker ve kilin veya difer silikat alimina ve demir oksit
hammaddelerinin erime sicaklhifina (klinkerizasyon) kadar kizdinlip, 6gutiilmesi sonucu elde
edilen baglayicilardir. A B.D.’de Portland Cimentolan1 Tip I, Tip II, Tip III, Tip IV, Tip V
olmak iizere bes tiptir. Ulkemizde Portland Cimentolart PC, KPC, Beyaz Portland Cimentosu
olmak iizere iig gegittir.

e Yiiksek aliminli ¢cimentolar

Kireg tag: ile boksitin erime veya sinterlegmeye kadar isitilmas: sonucu elde edilen ¢ok ince
ogutulmiig bir ¢imento tipidir. Bu ¢imento ¢ok hizli dayamm geligimi gosterir ve yirmi dort
saatte hemen hemen son dayanimina erigir. Priz siiresi portland ¢imentosunda oldugu gibidir,
rengi siyahtir,

¢ Ciruflu gimentolar
Bu ¢imentolar, graniile, bazik yiiksek firn ciiruflan ile yapilan gimentolardir. Ciiruf, hafif,
bosluklu, ezilmesi kolay bir suni puzolandir.
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e Puzolanlar ve puzolanh ¢imentolar

Puzolanlar tek bagina hidrolik baglayici olmadiklan halde sulu ortamda, normal sicaklikta
kiregle reaksiyona girerek hidrolik baglayici 6zellifi gosteren silis ve aliiminli maddelerdir.
Puzolanlar suni ve tabii olmak iizere ikiye aynlir. Tabii puzolanlar, volkanik yapida
maddelerdir. Bunlara en iyi 6rnek trastir. Suni puzolanlar, uygun sicaklikta kizdirilan baz:
killer, ciiruflar ve ugucu kiillerdir. Klinker igine bunlarin birinin katilmasiyla elde edilen

¢imentolara puzolanh gimentolar denir.

e Harg ¢imentolan

Bu ¢imentolar diger ¢imentolardan daha plastik bir harg meydana getirebilen ¢imentolardr.
Kireg¢ ve bazs maddeler kangtinlarak, portland ¢imentosundan daha fazla ezilerek elde
edilmiglerdir. Bundan bagka portland ¢imentosu igine sondiriilmiy kireg, graniile ciiruf ve
kalsiyum stearat veya su gecirmez bazi maddelerle inert maddelerin katilmasiyla da harg
¢imentosu imal edilebilir.

e Sorel ¢imentosu

Bu ¢imento magnezyum oksit ile magnezyum kloriiriin kangtinlmas: sonucu elde edilen bir
¢imento tipidir. Magnezyum karbonat kalsine edilerek ve gok ince ezilerek reaktif hale
getirilir ve %20’lik magnezyum kloriir ¢ozeltisi ile kangtinhir. Kanigtrma esnasinda 1s1 agia
gikar ve magnezyum oksit klorir (3MgO.MgCl,.11H,0) meydana gelir. Sorel ¢imentosundan
elde edilen malzeme serttir, fakat sudan etkilenir. Genellikle tabii rengiyle veya igine renk
katilarak doseme malzemesi olarak kullamilir. Sudan etkilenmemesi i¢in yiizeyi ¢oziinmiig
mum ile cilalanir (Lea, 1970).

5.3 Cimento Hammaddeleri

Cimento yapiminda kullanilan hammaddeler, kireg ve kil bilesenleridir.

5.3.1 Kiireg bilegeni

5.3.1.1 Kalker

En saf gekilleri kalsit ve arogonittir. Kalsit hegzagonal aroganit ise rombik kristallerden

olusur. Kalker ince taneli kristallerden olusur. Kalkerin sert olmasi onun eski oldugumu
gosterir. Ozgiil agirhg 2.6 ile 2.8 arasinda olan kalkerin saf sekillerinin beyaz oldugu,
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digerlerinin ise killi maddeler ve demir bilegikleri igermesinden dolayr renkli oldugu

goriilmektedir. Kalkerler olugumlarina gore su gekilde siniflandirilir;

¢ Kimyasal orijinli kalkerler

Sicak asitli sular CaCOs’h ortamdan gegerken CaCO;’in erimesi sonucu bikorbanath sular
meydana gelir. Daha sonra sicaklik ve basincin degismesiyle Ca(HCO;), kalsit, aroganit ve
kalkere doniigiir. Hizli basing ve sicaklik degisimlerinde kalker olugur. Travertenler, sarkit ve
dikitler bunlara 6rnektir.

e Organik orijinli kalkerler
Su yosunlan ve bakterlerin, biyolojik etkilerinden ve hayvanlarin kabuk ve iskeletlerin
birikmesinden meydana gelir. Tebegir gibi.

e Kristalize kalker ve mermerler
Sicaklik ve basing etkisi ile degigiklife ugrayan billurlagan kalkerlerdir. Ingaat tag olarak gok
iyi cilalandiklarinda siis egyas1 yapiminda ¢ok kullanilirlar.

5.3.1.2 Tebegir

Tortul bir tas olan tebegir kalkerin aksine topraksiz ve gevsek bir yapiya sahiptir. Bu
bakimdan kirma iglemlerinin olmamasi, tebesiri ¢imento sektoriinde ucuzlugu da onemli
kilmgtir.

5.3.1.3 Marn

Silis, killi maddeler ve demir oksit bulunduran kalkerlerdir. Kalsiyum' karbonatin ve killi
maddelerin aymi anda gokelti olugturmas: ile meydana gelen tortul tagidir. Marn daha killi
maddeler igerdiginden sertlii az olan maddedir. Marn igindeki kire¢ ve killi maddelerin
homojen dagiliminda olmalar, bu maddeyi ¢imento uretiminde 6nemli kilmigtir. Kimyasal
yapisi portland ¢imentosu hammaddesine benzeyen kiregli marn, tek bagina gimento
yapiminda kullanilir. Marnli kalker %90-96 oraninda CaCO; igerirken, kiregli marn %75-90
oraminda, marn ise %40-75 oranminda CaCO; igerir. Kil oram arttikga CaCOs yiizdesi azalir.
Marn da %20-35 oraninda Si0,, %25-40 oraninda ise CaO vardir.
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5.3.2 Kil bilegeni

Cimento iiretiminde onemli maddelerden biri olan kil feldspat ve mikada bulunan alkali ve
toprak alkali igeren aliminyum silikatlarin de§isme iriinidir. Atmosferdeki de@igmeler ve
sulann siirekli etkisiyle olusurlar. Killerin ana maddesi aliiminyum silikat hidratlardir. Killer;
kaolin, montmorillonit ve alkali igceren killer grubu olarak mineraller gruplarina gore
ayrilabilir.

5.3.2.1 Kaolin grubu

Kaolinit, dickit, nakrit ve halloysit aym formiile sahip (Al205.28i0,.2H;0) ancak farkh kristal
yapisindaki killerdir. Iki tabakali killerde denilen bu grupta birinci tabakamin tetraeder
kristallerden, ikinci tabakanin oktaeder kristallerden olustugu goériiliir.

5.3.2.2 Montmorillonit grubu

Bu grupta montmorillonit (Al;03.4Si02.n1H,0), beidelit (Al20;.3Si02.0H,0), montronit
((AlFez)0,.35i0,.n1H;0) ve sapanit (2Mg0.3Si0,.H;0) killer vardir. Ug tabakali killerde
denilen bu grubun birinci tabakasinda SiO4 kristalleri ortada oktaeder AlQg ve iist tabakada
yine tetraeder SiO, kristallerinin varhg goritiir (Kocagitak, 1968).

5.4 Cimento Uretiminde Kullamilan Yardimc: Hammaddeler

Cimento tuiretiminde kullanilan yardimc1 hammaddeler al¢itagi ve trasdur.

5.4.1 Algitag

Cimento hammaddesinde direkt yer almayan bu madde klinkere %3-5 oramnda katilarak
cimento uretiminde kullamlir. Algitast (CaS04.2H,0) kurak iklim gartlarinda deniz suyunun
buharlasmasi sonucu olugmugstur. 100°C'ye kadar istildifinda yapisindaki bir miktar su
atilarak alg1 (CaS04.1/2H,0) elde edilir. Toz halindeki alg1 su ile kangtinilarak bir bulamag
hazirlanirsa gok gabuk katilaghg goriilir. 200°C'de alginin suyu tiimiiyle ugurulabilir. Ancak
bu durumdaki al¢imin kullaniimasi pratikte miimkiin degildir. Cimento iiretiminde klinkere
algttas1 katarak donma siiresi ayarlanir. Bu iglem sirasinda SO; miktanmin belirlenen orandan
fazla olmamas: gerekir.
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5.4.2 Tras

Cimento iiretiminde katk: maddesi olarak kullanilan, ¢imento maliyetini diigiirmesi agisindan
dan onem tagiyan, tek bagina baglayicilik 6zellii olmayan maddedir. Ancak belirli sicakhkta,
ince ogiitillerek Ca(OH), ile kargilagtirilirsa kimyasal bir tepkimeye girerek hidrolik ézellik
gosterir. Tras silisli ve aliimina silisli bir madde olup yapisinda %50-70 arasinda SiQO, igerir.
Ancak biyiik bir bolimii hidratasyon sirasinda olugan alkali ortamda ¢oziinebilen tiirdendir.
Cimentoya su ilave edildiginde gerceklesen kimyasal tepkimelerde, Ca(OH), kalsiyum
hidroksit olugur. Bunun yaninda klinkerde bulunan CaO 'in sonmesi ile Ca(OH), olusur.
Boylece olusan Ca(OH), daha sonra havanin CO,'i ile tepkime vererek CaCO; olusumunu
saglar. Bunun sonucunda hacim artmas: ve betonda ¢atlamalar olur. Bu yiizden trastaki aktif
silis ve alimin 6nemlidir. Bu maddeler hidratasyon sirasinda ¢dziinerek, Ca(OH), bilesmesi
yapar ve az once bahsedilen tehlikeden kagimilir. Bunun sonucunda beton igerisinde bulunan
zararh kire¢ baglanmig olup, beton mukavemetini artmasi saglamig olur (Kocagitak 1968).

5.5 Portland Cimentosunun Bilegenleri ve Cimentonun Fizikokimyasal Yapis:
5.5.1 Portland klinkeri

Klinker, kireg (CaO), silis (SiO;) az miktarda alimin (ALOs;) ve demiroksit (Fe,Os) esas
bilegenlerinin belirli miktarlarda ve homojen olarak kangtinlip erime noktasina kadar
isitilmas: sonucu elde edilen ve esas kismi kalsiyum silikattan meydana gelen bir bilegiktir.
Cimentonun prizini istenen diizeyde tutmak i¢in klinkere ezme sirasinda bir miktar algitag
kangtirilmas: gerekir. Klinkerin istenen bilegsimde olmasi hammadde olarak kullanilan kalker,
kil, boksit, demiroksit ve marnsal kalkerin 6zelliklerin hassas olarak kontrolii ve miktarlarinin
iyi ayarlanmasina baghdir. Cimentoda en yiiksek dayamm agafidaki bilegimin meydana
gelmesi ve silikatlann ustinligi ile elde edilir.

x (3CaSi0,) + y (3Ca0.AL,03) + z (4Ca0.Fe;05.ALO3) .1)

Siiper ¢imentolann bilegimleri hemen hemen limittedir. Cok iyi pigirme ile bilegimin pratikce
tam olmas: saglamir. Adi portland ¢imentosunda, kireg miktan biraz agagi tutularak gigmeye
sebep olan serbest kirecin meydana gelmesine engel olunur. Biitiin bilegsimin %75’inin
kalsiyum silikatlar halinde olmas: gerekir, bu deger %65-90 arasinda degigebilir.
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Klinker agafidaki bilesenlerden meydana gelmistir:
- 3Ca0.8i0, (C5S) alit, trikalsiyum silikat

- 4Ca.Al03.Fe;03 (C4AF) tetrakalsiyumaliiminat
- 3Ca0.Al1;0; (C5A) celit, trikalsiyumaliiminat

- 2Ca0.S8i0, (C,S) dikalsiyumsilikat

- MgO, magnezyumsilikat -

Klinkerizasyonda biitin silisin C;A haline gelmesi igin yeterli kireg yoksa en son C,S
meydana gelir. Klinker i¢inde ayrica serbest kireg vardir. Lea ve Parker formiiliiyle ¢cimentoda
bulunmas: gereken kireg limiti soyledir.

L= 2.8 Si0; + 1.18 Al,O; + 0.65 Fe203 (2

Bu sekilde miktan belli SiO,, ALO; ve Fe;Os’in baglayabilecekleri maksimum kireg
bulunmus olur. Klinkerin kirece doyma derecesi ise C/L formiilii ile yani L limitine gére CaO
miktan bulunmug olur. Rotatif finnlardaki klinkerler igin genellikle bu deger 0.90 ile 0.95
arasindadir. Kirecin birlesme derecesi ise C-¢/L formiiliiyle bulunur. C bagh kireg, ¢ ise
serbest kiregtir.

Kirecin birlegme derecesi = C-c (5.3)
L

Cimento iireticilerinin dikkat ettikleri diger bir konu da aliiminoferri Al;03/Fe;03 ve silis

Si0,/ Al;0s+Fe;05 modulleridir. Daha ileride ki boliimlerde agiklanmaktadir.

Klinker yapiminda pigirme igleminden once kangtirma ve ezme islemi gelir. Kalker ve kilin
ok iyi homojenize edilmesi gereklidir. Bilegenlerin kuru olarak ezilerek homojen edilmesi
yontemine kuru yontem denmektedir. Bunun i¢in bir 6n kurutmaya gereksinme vardir.
Hammaddelerin su ile 1slatilarak ezilmesi yéntemine de yag yontem denmektedir.

Pigirme ister diiz, ister rotatif olsun iyi sonu¢ alinmaktadir. Sicakhfiin giderek yiikselmesi
suyun uzaklagtinimasina, kalkerin ¢oziinmesine, bilegenlerin oluspumuna malzemenin eriyerek
aglomera hale gelmesine sebep olmaktadir. Klinkerizasyon kitle halinde bir kitlenin erime
fazindan gectikten sonra sofumas: olayidir. Klinker finminda sicakhk giderek arttinilir, finn
icerisinde sicakhfin giderek artmasi agagidaki degisik olaylarin meydana gelmesine neden
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olur. 100-110°C'de su aynlir. Zamana bagh suyun ayrilmast da en onemli faktordiir. Marndaki
bagh su 200°C’de ayrilmaya baglar, kaolinitteki bagh su ise 500-600°C’de tamamen bitmis

olur.

Kizdinima sirasinda 6nce bagh su aynlir, daha sonra kalker bozunur, bu durum 700°C’de
baslayip pratikge 900°C’de- sona erer. Kirecin silis, alimin ve demiroksitle birlesmesi
dekarbonatasyonla aym1 zamanda baglar. Bu reaksiyon biraz yavag olur ve ancak 1500°C’de
sona erer. Bu iki sicaklik arasinda da serbest kireg olugur.

100°C ile 1500°C arasinda ki pigme incelendiginde, 900°C’de yani karbonik asitin tamamen
bozuldugu anda kalsiyumun yarisina yakin kismi bilesik haline gelmiy durumdadir, buna
karsin dikalsiyum silikat ancak 1500°C’de meydana gelmeye baglar, geri kalan kalsiyum ise
giderek trikalsiyum silikat halinde baglanmaya baglar (Lea, 1970; Taylor, 1972).

5.5.2 Klinker bilegenlerinin zellikleri

Kalsiyum silikatlar; kalsiyumla silikat birleserek CS(Ca0.Si02) , C3S2(3Ca0.25i0;), C>S
(2Ca0.8i0,) ve C;S (3Ca0.Si0,) olmak iizere dort silikat meydana getirirler. Cimento iginde
en ¢ok C,S onemlidir.

Dikalsiyum silikat (C;S) ortasilikat; dikalsiyum silikatin dért allotropu vardir. a, o', B ve 7.
Istenilen miktarda silis ve kireg eritildiZi zaman dort allotrop elde edilir. § halinin y'a dénmesi
%10 luk hacim artmasina sebep olur. Yavag sofutma ile ortosilikatlar tamamen toz haline
gelir.

Trikalsiyum silikat (C;S); ¢imentonun mukavemetlerinin yiiksek olmas: bu bilesife baghdir.
Klinkerde ideal olarak %65 oraninda bulunmas gerekir. C;S istma sonunda 1400°C-
1500C'de elde edilir. Once dikalsiyum silikat olugur, sonra yavag yavay trikalsiyumsilikatlara
donigiir. C3S 2070C'de eriyerek bilegenlerine aynigir. Daha diigiik sicaklilara karyi dayamkh
olan CsS icerisinde %1'den fazla Al,03.MgO.Fe;O3 bulundugu zaman 1300°C'nin altinda
dayaniksizdir.

Kalsiyum aliiminatlar; klinker igerisinde bes cegit susuz kalsiyum aliiminat vardir (Cizelge
5.2).
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Cizelge 5.2 Klinkerde bulunan kalsiyum aliiminatlar (Kocagitak, 1968)

Ca0.6A1,0;3, 3Ca0.5A1,05, Ca0.Al;,05, 5Ca0.3A1,05, 3Ca0.Al,03
CAs CsAs CA CsA; GCA

En onemlisi ¢imentonun esas bilegimlerinden biri olan trikalsiyum aliiminattir. Klinkerde
%]12 oraminda bulunmasim istenir. Su ile hizh birleserek ¢imentonun prizini hizlandinr.

1535°C'de bozunmaya baglar ve bir siv1 faz ile bir kat1 fazz meydana getirir.

Tetrakalsiyum alumina ferrit (C4AF), ¢imento igerisindeki 6nemli bilegenlerden birisi olan
tetrakalsiyum aliimino ferritin erime sicaklin 1415°C'dir. Klinker igerisindeki oran %9 olup
¢imento mukavemetine fazla etkisi yoktur.

Diger yan bilegikler ; ¢imento i¢inde yukarida bahsedilen maddelerden bagka hammaddelerin
saf olmayigindan kaynaklanan mangan oksit, titan, kalsiyum siilfir ve alkaliler vardir.
Cimento igindeki potasyum 23Ca0.K20.12Si0, halinde bulunur. Cimentolarin gogunda jips
vardir. Bilindigi gibi genellikle ¢imento igine dgiitme sirasinda jips (CaS04.2H,0) katilir.

5.5.3 Hidrate bilegikler

Cimentoyu olugturan bilesenler, su ile hidrate bilegikler meydana getirirler. Hidrate
bilegiklerinin i¢indeki su molekiilleri gesitli gekillerde bulunurlar.

5.5.3.1 Ara suyu

Hidrate olmus maddenin 1sitilmas: veya kuru bir atmosferde toz edilmesi ile uzaklagtinlabilen

sudur.
5.5.3.2 Adsorbsiyon suyun
Kimyasal ozellige bakilmaksizin yiizeyde tutulan sudur. Adsorbsiyon suyu sicaklikla

degisebildigi gibi maddenin yagt ve yapim sartlar1 ve bulundugu ortamdaki buhar basinc: ile
degigir.
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5.5.3.3 Zeolitik su

Zeolitik su adsorbsiyon suyuyla ayni karakteri gosterir, fakat bu su tamamen kristal tanecikler
tarafindan tutulan sudur. Zeolitler, hidrate olmug siliko aliiminatlardir. Bunlardan su kismen
veya tamamen almabilir. Bu sirada kristal ve optik yapilarinda higbir degisiklik olmaz ve
homojen kalirlar. Sadece su ¢ikisi sirasinda fiziksel ozelliklerinde degisme olur. Bu olay
tamamen iki yonlii bir olaydir, zeolitler zamanla nemli ortamdan suyu alarak ilk hallerine
donerler. Boyle sistemler iki degiskenli sistemlerdir. Kismen suyu alinmig bir zeolit ancak
kat1 fazda bulunur. Cimento i¢indeki pek ¢ok hidrate bilegikler benzer 6zellikler gosterirler.

5.5.3.4 Hidratasyon veya kristalizasyon suyu

Hidratasyon ve kristalizasyon suyu biinyeden uzaklagtinldiginda fiziksel ve kristal yap:
tamamen bozunmaya ugrar. Susuz hale gelmis bu tuz, nemli bir ortamda su ile kargilagtiinda
suyunu tekrar alir, yine aldifi suyu sicaklik ve kuru havada geri verebilir. Belli bir sicakliktaki

su buhar basinci atmosfer basincina erigince ayrisma durur.

5.5.3.5 Biinye suyu

Biinye suyu baz: tuzlann esas ana bilegeni halindedir. Tuzun yapisini tamamen bozmadan
ayirmaya imkan yoktur. Biinyeden ayrilmas: i¢in oldukga yiiksek sicakliklara gerek vardir..
Omegin Ca(OH)'in suyu, 400°C'in ustiinde aynlir. Kaolinit Al,SiO«OH)s suyunu 500°C'de
kaybeder. Dehidratasyon sirasinda kaolinit molekiilii silis ve aliimine ayrigir. Suyun ayrnigmasi
iki yonlii reaksiyon degildir. Baz1 tuzlardaki suyu herhangi bir simfa sokmak giictiir.

Baz: tip sulan biinyeden ayirmak imkansizdir. Kimyasal baglar ve kohezyon dolayisiyla
reaksiyon olduk¢a yavagtir. Benzetme metoduyla bu sular simflandirilabilir. Fakat bu da
oldukca hatali sonuglar verir. Birbirinden farkli sulari belirli fiziksel bir limitle ayirdetmek
¢ok gugtiir. Zeolitik su kristal iginde ¢ok saglam baglidir. Fakat ¢ok kolay uzaklagtirilabilir.
Ozellikle ¢ok ince taneli hidrate bilesiklerde, OH iyonunun ayrilmasi su molekiillerinin
ayngmasinda once olmaktadir.
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5.5.3.6 Hidrate kireg

Sénmemig kireg su alarak toz halinde hidrate kirece (Ca(OH);) doniigiir. Hidrate kireg, soguk
doygun ¢ozeltisinden, 1sitma yoluyla suyunu ugurarak, ¢imento hidralizinden ve havasiz yerde
isitilmasi sonucu kristal halde elde edilebilir. Elde edilen kristallerin 6zgiil agirhif: 2,34'diir.
Bu hidrat ¢ok saglamdir. Atmosfer basinci altinda 450°C'de suyunu verir, susuz hale gelince
¢ok enerjik olarak tekrar suyu ve su buharim alir. Bundan dolay: sivilarda gigme ve gatlamalar
meydana getirir. Ayn1 olaya hammadde hesabi iyi yapilmamug gimentolarda da rastlanir.
Sonmiig kireg sicak suda soguk sudan daha iyi ¢oziiniir. Cizelge 5.3'de 10°C ve 80°C sicaklik
arasindaki sénmiis kirecin ¢oziiniirlikleri goriilmektedir.

Cizelge 5.3 Sonmiis kirecin ¢ozimirlik degerleri (Kocagitak, 1968)

sicaklik ‘o 10 20 40 50 60 70 80

¢oziinen Ca0 (g) 1.31 1.23 1.01 0.94 0.86 0.76 0.67

§.5.3.7 Hidrate silis

Silis tabiatta cesitli gekillerde, opal ve silis odunu seklinde bulunur. Baz tipleri diatomit ve
radiolarit gibi ¢imento endiistrisi bakimindan ¢ok 6nemlidir. Puzolanik ozelliklerinden dolay1

¢imento yapiminda kullamlirlar.

5.5.3.8 Hidrate aliimin

Tabiatta mono ve trihidrat halinde bulunur. Monoaliiminatin (Al,03.H,0) iki allotropu vardir.
Trihidrat Al,03.3H,0 tabiatta jibsit ve hidrajilit halinde bulunur. Prizmalar halinde olup 6zgiil
agirhinn 2,4 sertligi 2 ile 3 arasindadir. Boksit ALO;.H,O ve Al;03.2H;0 olmak tizere iki
farkh formiil arasinda degigebilen bir bilegim gosterir. Boksit hem saf aliminyum elde
edilmesinde hem de gimento endistrisinde aliiminli ¢imento yapiminda kullanilr. Hidrate
aliimin jelatinimsi kolloidal ve amorf topaklar halinde bulunur. Susuz AlOs, su ile
doyuruldugunda bu 6zelligi rahat¢a goriniir. Bu ¢okelti normal sicakhkta yavag yavasg
trihidrata doner. Kalsiyum aliiminat ve aliiminli ¢imentolarin hidrolizi ve hidratasyonunda
trihidrat gekli meydana gelir.
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5.5.3.9 Hidrolik gzellik

Su ile kargilagtirilan bir ¢imento birkag dakika gériiniig alarak aynen kalir, ancak daha sonra
hidrolik ozellikten dolay1, viskozitesinde bir artma baglar ki bu priz baglangicidir. Daha sonra
151 ag1fa ¢ikisi fazlagir. Deformasyona ugramayacak hale geldigi zaman ise priz bitimidir. Bu
olay giinlerce ve aylarca devam eder ki bu olayda sertlesme denir. Hidrolik baglayicilar priz,
sertlesme, dezagregasyon ozellikleri gésterirler. Cimentolarin bu genel 6zelliklerini bilmekle
nerede ve hangi sartlarda hangi tip ¢imento kullanilacag: da bilinmig olur. Hidrolik ozellik
hakkinda ¢ok cesitli teoriler vardir. Bunun iginde en gegerli olamt Chatelier teorisidir.
Chatelier'ye gore hidrolik baglayici, sulu ortamda dengesiz olan, su ile hidrate olduktan sonra
yeni bir dengeli sisteme domniigen susuz kimyasal maddeler sistemidir.

Susuz fakat dengede olmayan maddeler, dengede olan hidrate maddelerden daima daha fazla
¢oziiniirler. Yeterli su olmadifinda susuz maddeler doygunluga kadar ¢Ozimniirler. Bu
bakimdan ¢ozelti ne kadar doygun ise ¢oziinen bilesikler o kadar hidrate ve saglam
bilegiklerdir. Asinn doygun bu ¢ozeltinin kendi kendine kristallenmesi prizi meydana getirir.

Hidrate bilegiklerin bu kristalizasyonu, yeni susuz bilegiklerin ¢oziinmesine yol agar. Bu olay,
ortamda yeterli su varsa, devam ederek susuz sistemi, hidrate (sulu) sisteme doniigtirir. Bu
degisme, baglayicinin sertleymesini geligtirir. Bu sirada ince ifneler halinde kristaller
meydana gelir. Bu olayda kimyasal hidratasyonu, fiziksel kristalizasyonu ve sertleymenin
mekanigini ¢ok iyi ayirt etmek gerekmektedir.

Cimento esas olarak, suda ¢oziinerek, suda ¢oziinmeyen hidrate bilegikler meydana getiren
susuz kalsiyum silikat ve aliiminatlardan meydana gelmis bir kangimdir. Bu sartlar baz:
¢imentolarda limitlenmistir, giinkii ¢oziinmeyen susuz tuzlar (monokalsiyum silikat CS) ve
¢Oziinen hidrate bilesikler su ile uzun siire birlikte kalmaya dayamikh degildirler. Ornegin
al¢1 su ile jips meydana getirerek suda gok az ¢oziiniir. Iste bundan dolay: alg: hidrolik bir
baglayici degildir.

Kalsiyum silikat ve aliiminatlarin pratikte ¢oziinmez olmalari, betopun uzun siire su ile
birlikte kalabilme 6zelliiini ve bu 6zellifin yiizeyde olusan sertlesmis sayisiz ve ¢ok ince
hidrate taneciklerden meydana gelmesiyle agiklanmig olur. Hidrate kristaller buyudikge
¢oziinmeleri artmakta ve agrega ile yapigma 6zelligi azalmaktadir. Ancak baryum silikat ve
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aliiminatlar halinde bu durum ortadan kalkmaktadir. Suda ¢ok hidrate olmug tuzlar genellikle
suda ¢ok ¢oziiniirler.

5.5.4. Hidratasyon

Hidrolik baglayicilann meydana getiren bilesenlerin hidratasyon reaksiyonlan dogrudan
dogruya hidrate tuzlarn 6zelliklerine baglidir. Sulu ortamda C,;S ve C;S kalsiyum hidroksit

ve monokalsiyum silikat meydana getirerek hidrate olur.

2Ca0.8i0; + 7/2 H,0 — Ca0.8i0,.5/2 H;0 + Ca(OH), 6.4
3Ca0.58i0; + 9/2 H;0 — Ca0.Si02.5/2 H,0 + 2Ca(OH). (5.5)
Aktif olan silikatlarin hidratasyonunda serbest kireg [Ca(OH).] agia ¢ikar.

5.5.5. Kristalizasyon

Kristalizasyon susuz ¢imento bilegenlerinin ¢6zeltiye gectikten sonra, hidratasyon olay
sonucu ¢oOkerek, bir geometrik diizene gore dizilip kenetlenmesi olayidir. Ayrica
kristalizasyon susuz maddeler ile hidrate olmus maddelerin ¢oziiniirlik farklari sonucu bir
olaydir. Susuz maddeler ile birlikte olduklarinda ancak bir an dengede bulunabilirler ve derhal
bozunurlar. Bundan dolay: susuz bilegikler az ¢oziinen hidrate bilegiklere gore agin doymus
gozeltiler verirler. Cimentoda agin doymugluk limiti ve ¢oziniirlik, c¢imento su ile
kangtinldifinda gimento ile gok az miktarda bulunan alkaliler tarafindan bozulur. Cézelti
icinde bulunan kalsiyam dengeyi saflar. Aynca hidratasyon bir gigme olayiyla birlikte
olugsmaktadir. Genellikle susuz bilesikler i¢in su buhan ile hidratasyona ugrarlar. Su ile
hidratasyonlari ¢ok azdir. Sonmemis kireg bunun igin tipik bir drnektir. Coéziinmeden sonra
kalsiyamun hidrate olmasi, harcin sertlesmesine neden olur. Sonmemis kireg ise su ile gok
fazla 1s1 agifa ¢ikanir, toz haline gelir. Bu sirada gozle gorillebilecek derecede bir bacim
genlesmesi olay1 da olur. Le Chatelier, sonmemis kirecin su ile 467 Kcal. 151 agifia gikardigim
ve bu reaksiyonun iki yonlii bir reaksiyon oldugunu, bu olay sonucu hacim genlegmesinin
meydana geldigini bulmustur.

Ca0 + H,0 — Ca(OH), (5.6

lem® 1lcm® 1.8 cm®



39

Icerisinde serbest kire¢ bulunan ¢imentolar bu nedenle sisme gosterirler. Kalsiyum silfat
etkisiyle ¢imentoda meydana gelen sisme de ayni mekanizmaya dayanir. Kalsiyum siilfatin
kalsiyum aliiminata etkisiyle silfoaliiminatlar meydana gelir. Fakat bu tuzun meydana
gelmesi har¢ i¢in kullamlan suyun igindeki tuzlara baglhidir. Digtan bir hacim biyiimesi
gorilmez (aliminli ve ciiruflu ¢imentolarda olduu gibi). Silfoaliminatlarin meydana
gelmesi ise ¢oziinmiig haldeki kat1 tuzlara baghdir.

4Ca0.A1,05.12H;0 + 3Ca0.504.2H;0 + su— 3Ca0.3CaS04.A1;03.30H,0 + Ca(OH); (5.7)
Bu reaksiyon sonucu hargta gisme ve pargalanma meyadana gelir. Aym zamanda kalsiyum
siilfat etkisiyle gimentonun kimyasal bilesiminde de bozunma olur. Kalsiyum silfat
aliminatlara etki ederek serbest kireg a¢iiza ¢ikarir, bu sirada ¢ozeltide aliimin bulunmaz.

5.5.6 Sertleyme

Hidrolik maddelerin sertlesmesi iki fazda olur. Birincisi priz, ikincisi sertlesme. Bu iki olay
tam net olarak birbirinden aynt edilemez. Priz sertlesmenin baglangicidir; aym zamanda
hamur viskozitesinin devamum kesintiye ugratan bir olaydir. Portland ¢imentosu su ile
kangtirildiktan birkag dakika sonra meydana gelen ¢6ziinmeyen hidrate bilesiklerle kalsiyum
siilfat ve trikalsiyum aliiminat taneciklerinin yiizeyleri iizerindeki reaksiyon, hidratasyonu
durdurur, Bu olay sonucu meydana gelen su, jel yiizeyinde diger su molekillerini tutarak
absorbsiyonu, kapiler kuvvetler yardimi ile de ¢imento taneleri arasinda ki fiziksel bad
olugturur. Kanisim suyu teorik olarak plastik harglardan taneciklerin mikron mertebesinde bir
su filmi ile kaplanmasindan dolayr birbirine yakin taneciklerin arasinda bir baglama
kuvvetinin dogmasina neden olmaktadir. Sertlesme, baglayicinin susuz bilesiklerinin ilerlemis
hidratasyonunun bir sonucudur da denebilir.

Harcin mekanik dayamimlan, kristalize bilegiklerin meydana gelmesinden olusan kohezyon
kuvveti ve kangimindaki taneciklerin kendi aralarinda kum, gakil arasindaki ahedrans olmak
iizere iki faktore baghdir.

Kohezyon maddenin elektriksel ¢zelliine bagli en énemli faktordiir ve maddenin yapisiyla
degisir. Ahedrans ise diy ortama bagli devaml degisiklik gosteren kompleks olaydir.
Adherans genel olarak birlikte bulundufu ortama ve temas yiizeyine, kristal bir yapida ise
dogrudan dogruya temas yiizeyinin genigliine baghdir. Cimento prizini alirken istenen
hacme erigmek igin gimento icine kum ve gakil gibi inert maddeler katilir. Bu sirada kristalize
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olmus c¢imento, kum ve gakila adherans dolayisiyla yapigirlar. Bu adherans, maddenin
kimyasal yapis1 ve yiizeyin durumuna gére degisir. Kalsiyum siilfat, kum ve gakila adherans
gostermez. Bu bakimdan pratikte alg1 kumsuz veya gok az kumla kullanilir. Aksine ¢imento
harcma kum ve ¢akil katilarak dayanimlar digiirilmeden ¢imento dozaji digiiralebilir.
Adheransta, kum g¢akil yiizeyinin de etkisi fazladir. Yiizey ne kadar girintili ¢ikintili olursa,
adherans o kadar iyi olmaktadir. Cinkii ¢imento hamuru o derece gok yiizeyle temasta
olmakta ve kilcal ¢atlaklar igine girmektedir. Bazen yiizey adherans: kiigiikk olmasina kargin
iyi dayanimlar elde edilebilmektedir. Bunun nedeni kristaller arasi kohezyondur. Bosluklu
agregalarla yapilan betonlar diigik dayamm vermektedir. Ciinkii kristallerle temas yiizeyi
azalmakta ve priz olmamaktadir.

Bogluklarin dayamima etkisini Feret formiiliiyle niimerik olarak vermek miimkiindiir (5.9).

R = l{——-cl——) (5.8)
c'+e+a

k katsayisi, kullamlan gimentonun cinsi ve muhafaza edildigi ortamin sicaklik ve siiresine
tabidir. Beton ve hargta hava olmadif kabul edilirse, su denklem elde edilir.

R=kl —— 5.9

Abrahams'a gore ise bir betonun mukavemeti biitiin gartlar esit tutuldufu zaman (yas ve
mubhafaza sartlar1) dogrudan dogruya su/¢imento oramimn bir fonksiyonudur (Bogue, 1955).

5.6 Portland Cimentosunun Kimyasal Bilesim Formiilii

Portland ¢imentosu iginde kireg ii¢ sekilde bulunur. Bunlar C;S, C3A, C4AF’dir. Portland
¢imentosu yapiminda hem madde karigimi1 hazirlamirken kireg afirhikca su sekilde hesaplamr.

Ca0 < 2.8 SiO; + 1.65 Al,O3 + 0.35 Fe;03 (5.10)

Eger hammadde de Mn,O; varsa, demir oksitle egit olarak hesaba katilir.
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Bu formiil aragtiricilar tarafindan benimsenerek ampirik formiil gu gekilde verilmigtir.
Ca0 =2.8 Si0; + 1.1 Al0; + 0.7 Fe; 05 (5.11)
Genellikle bu formiil maksimum kireg limiti i¢in uygun kabul edilmektedir.

Lea ve Parker CaO ve MgO toplami i¢in aym formiilii kabul etmislerdir. Bu formiile gére %2
MgO’in fazlasi, serbest MgO’dir. Bu ifade su sekilde verilmektedir.

Ca0 + MgO = 2.8 §i0, + 1.18 Al,O; + 0.65 Fe;04 (5.12)
5.6.1 Cimento bilesiminin limitlendirilmesi

Cimento standartlar1 yapihirken her iilke ¢imento igindeki bazi bilesenleri limitlendirmigtir.
Genellikle limit kalsiyum mikan Gzerinden yapilarak gigmeye kargi tedbir alinmaktadir.
Elbette ¢imento imal edildikten sonra sigme deneyi ile kire¢ fazlalifa tespit edilebilir, fakat
limit koyarak bir 6n tedbir almak daha uygun gorilmiigtiir. Ingiliz standartlarinda normal
portland ¢imentodu, siilfata dayanikli ¢imento ve gabuk sertlesen gimentolar igin agaffidaki
kireg formiiliinii vermiglerdir.

Ca0-0.7S0; (5.13)
2.8 Si0z +1.2 ALOs + 0.65Fe;05

Bu oran maksimum 1.02 ve minimum 0.66 olmalidir. CaO miktan SO5”i simrlayacak oranda
segilmigtir. Birgok tilkede portland g¢imentosu i¢in kireg limiti yoktur. Yalmz Amerika’da
portland gimentolar: igin A.S.T.M. standartlarinda Tip 2, Tip 4 ve Tip 5 i¢in bazs simirlamalar
yapilmigtir.

Cizelge 5.4 A.S.T.M. standartlarinda gesitli tip gimentolar i¢in limitlendirme (A.S.T.M, 1968)

Bilesen Tip I Tip IV TipV
% Si0,; min 21.0 - -
% A1203 max. 6.0 - -
% Fe;03; max. 6.0 6.5 -
%3 Ca0.Si02 min. - 35 -
%2 Ca0.S10, max. - 40 -
%3 Ca0.Al,O; max. 8 7 -5
% SO;3; max. 2.5 23 23
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Baz iilkelerde (Tiirkiye dahil) magnezyum oksit igin magnezyum %3-5 limiti verilmigtir.
A S.T.M. standartlarinda ve Tirk standartlarinda bu limiti 5 dir. Priz ayarlayic1 olarak
klinkere karigtinilan jipsten dolay1 ¢imento iginde SO3 vardir. Bunu simrlandirmak gerekir ve
¢imentonun cinsine gore farkli yapilir. Tiirk standartlarinda normal portland ¢imentosu igin
SO; maksimum %3 verilmigtir. A.S.T.M. standartlarinda trikalsiyum aliiminat miktarina gore
farklh siirlar vardir. Coziinmeyen kalinti igin Tirk normal portland ¢imentolari
standartlarinda maksimum % 1, Ingiliz standartlarinda %1.50, A.S.T.M.’de %0.75 olarak
verilmigtir. Kizdirma kaybi da ¢imento i¢inde simrlandinlmas: gereken bir faktordiir.
ASTM. standartlarinda %3, Tiirk standartlarinda normal portland ¢imentolart igin
maksimum %4 olarak verilmektedir.

Bogue formiilii; kimyasal analizleri yapilmig bir ¢imentonun igerisindeki bilegenlerin
yiizdesini bulmak igin kullanilir (Bogue, 1955).

%C;3S = 4.071 CaO — 7.062 SiO; — 6.718 Al,O; — 1.430 Fe,O3— 2.852 SO; (5.14)
%C,S = 2.867 Si0; — 0.7544 C3S (5.15)
%C3A = 2.6504 ALO; (5.16)
%C4AF = 3.0432 Fe;0; (.17

5.7 Cimentonun Kimyasal Bilesiminde Yer Alan Bilesenlerin Cimento Uzerine Etkileri

Cimentonun kimyasal bilesimi, kullanilan hammaddelerin 6zelliklerine ve cinsine baglidir.
Cimentonun kimyasal yapist gimento 6zelliklerini belirleyen degigik faktorler cinsinden ifade
edilmektedir. Bu faktorler, silikat modiilii, aliimin modiili, kire¢ doygunluk faktoris (KDF) ve
kireg baglama faktoriidiir. Standartlara gore;

Cizelge 5.5 Portland ¢imentolarinin kimyasal 6zellikleri (TS 19)

SOs % en ¢ok 3
MgO % en gok 5
Kizdirma Kayb: % en ¢ok 4
Coziinmeyen Kahint1 % en ¢ok 1
Karma P.C. i¢in Coziinmeyen Kalint1 % en gok 10

Cimento igindeki bilegenler arasindaki bagintilar, agagidaki sekilde verilmektedir.
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5.7.1 Silikat modiilii

Cimentodaki SiO; miktarinin Al;O; ve Fe;O; toplamina orani, agafidaki gekillerde ifade
edilebilir.
S : (5.18)

R

veya

5.19
A+F (5.19)

veya

%Si0; (5.20)
%A1L031+%Fe, 03

Silis miktarimin fazla olmasi ¢imentodaki kalsiyum silikatin fazla oldugunu gosterir. Silis
modiilii ortalama olarak 2.4 ile 1.7 arasindadir. Pratikte silikat modiiki diisiik portland
¢imentosu ¢ok iyi ilk dayanim vermekte fakat beton yag ilerledikge ¢cok az mukavemet artigt
olmaktadir. Yiiksek silikat modiillii ¢cimento ise kisa zamanda yiiksek dayamm vermekte ve
zaman igindeki dayamm artis1 gok iyi olmaktadir.

5.7.2 Aliimin modiilii

Cimentodaki aliminyum oksitin, demir oksite oramdir. Asagidaki sekillerde ifade edilebilir.

% (5.21)
veya

%Al,0, (5.22)
%Fe,0,

Bu oran ¢imentodaki C3A’nin C4AF’e oranim tayin eder. Bu orann yiiksek olmasi C;A
orammn da yitksek olmasi demektir. Oran 0.64 ise klinkerde yalmz C4AF olusur. Bu tip

¢imento diisiik hidratasyon 1s1s1 ve yavag baglama 6zelligi gosterir.



5.7.3 Kireg doygunluk faktérii (LSF)

Genelde amag daha ¢ok C3S igerikli klinker uretmektir. Bu da malzemenin 6zelliklerine ve
igletme kosullarina baghdir. Kire¢ doygunluk faktorii asagidaki sekilde hesaplanir.

Ca0-0.7(S0s)
LSF= (5.23)
2.8 (Si02)+1.2(Al;05)+0.65(Fe,03)

Bu ifadede SO5’in tiimiinin CaO ile birlesmis oldugu, 0.7 SO;’inde, CaSO4’daki SOs’e
esdeger Ca0’i temsil ettifi kabul edilmektedir.

LSF %100 oldufunda varolan silisin maksimum boliimiinin C;S seklinde oldugu, SiO.,
Al 03, Fe;05 ve Ca0 sisteminde pigme 1si1sinda serbest kire¢ bulundugBu tespit edilmigtir. LSF
%100’ den digitkse SiO2’nin C;S olarak orani giderek azalir ve C,S oram yiikselir.

5.7.4 Kireg standard:

Ca0-0.7(S0;)-Serbest CaO

: (529
2.8 (SiOz)+1.2(Al,03)+0.65(Fe;03)

seklinde hesaplanir.
Buna gore K.S =1 ise miimkiin olabilen en ¢ok silis C3S seklinde bulunuyor demektir. Biitiin
bunlar silis, aliminyum, demir oksit ve kireg arasindaki kimyasal etkilegmenin denge konumu

aragtirmalan ile ortaya konmug bulunmaktadir.

Cimentonun bilesiminde bulunan elementler major ve minér elementler olarak

siniflandiriimaktadir.
5.7.5 Major elementler

Cimentonun kimyasal bilesimi kullamlan hammaddeye ve onun cinsine baghdir. Normal
portland ¢imentosunun kimyasal bilegimi genellikle agagidaki limitler arasinda degigir.
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Cizelge 5.6 Portland ¢imentosunun kimyasal bilegimi (Lea,1970)

CaO SiOz A1203 F6203 MgO SO3 Na20+K20
%60-67 %17-25 %3-8 %0.5-6 %0.1-5.5 %]1-3 %0.5-1.3

Modern normal portland ¢imentosu yaklagik %45 C3S, %25 C,S' den meydana gelmektedir ve
CsA ve C4AF miktarlan gittikge diigmektedir.

Cimento icindeki bazi bilegenler genis sinirlar arasinda degisebilir olmasmna kargin,
bazilarindaki en ufak degismeler gimentonun kalitesini degigtirmektedir. Ornegiin kalsiyum
oksitin defigmesi gimentonun tiim yapisim degistirir. Fakat bu degigyme g¢imentonun ilk
ginlerde iyi dayanim almasim saglar. Biraz daha fazlasi serbest kirecin artmasina ve harglarda
sismeye neden olur.

Silisyum g¢imento iginde kalsiyuma C3S ve C;S seklinde baglanmigtir. Silisyum miktarindaki
degigsme, C;$' in biiyiimesine, dolayistyla ilk dayanimlarin artmasina sebep olur. Aliimin ve
demir oksit miktar: azaltilarak silikat cogaltilirsa, priz siiresinin kontrolii kolaylagir. Kalsiyum
azaltilarak silikat miktan arttirilirsa, mukavemetlerde diigme olur.

Aliimin ve demir oksit miktarlarinin gimento igindeki rolleri birbirine benzedigi icin ikisini
bir arada beraber diiginmek gerekir. Cimentolar fazlaca aliimin ve demir oksit ihtiva ederlerse
kolaylikla klinkerlesirler. Fakat gok dikkatli 1sitmak gerekir. Ciinkii finn etrafinda gember
meydana gelebilir. Birbirlerine benzemesine ragmen C3A ve CsAF olugmasindaki rolleri
farkhdir. Bu iki bilesimin hangi oranda meydana gelecegi aliiminin demire oranina baghdir.

Aliiminin artmas: halinde demir degigmez veya azalirsa priz siiresinin kontrolii imkansizlagir.
Eger cimentoda demir oksit miktan artarsa, C3A azalir, C4AF artar. Bu da gok kisa siirede
hafif bir prize neden olur. Efer demir oksit aliiminle birlikte artarsa, bu durum priz
kangiklifina neden olmaz.

C;A ve C4AF halinde bulunan aliimin, az da olsa dogrudan dogruya dayammla iligkilidir ve
C3S' in hidratasyonunu arttinr. Aliimin ve demir oksitin ¢imento igindeki asil rolii ticari
olugudur. Ciinkii klinkerizasyon sicaklifim diigiirerek miimkiin olan en ekonomik sicakhkla
klinkerizasyon saglar. Ozellikle yiiksek demir oksit ve aliimin bulunmas: halinde herhangi bir
miktarda kiregle biitiin silis, trikalsiyum silikata doniiserek, istenmeyen serbest kire¢ meydana
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getirmez. Boylece ucuz ve kolay ¢imento elde edilir. Ayrica belirtmek gerekir ki, C3A' s1
yiikksek ¢imentolar deniz suyuna karsi az dayamkli ¢imentolardir ve sertlesmeleri sirasinda
yitksek 1s1 agiga cikarirlar. C3A ve C4AF distiikkge 1s1 ¢ikisi azalir ve deniz suyuna karg
mukavemet kazanihr.

Bazi ilkelerde ¢imentolarindaki MgO miktan %3-4 civanndadwr. MgO'in fazlalif
klinkerizasyonu kolaylagtirir. Hemen hemen biitiin iilkelerin ¢imento standartlarinda %4-5
olarak simrlandinlmigtir. Bundan fazlas: betonda sigmelere sebep olur. Bu olay once yavag bir
hidratasyonla baglar ve bu sirada sismede olur. Cesitli boyutlarda serbest MgO (periklas)
kristalleri meydana gelir. Sisme olayina ¢imentolann %3-4 civarinda MgO bulunan iilkelerde
pek cok rastlanmaktadir. Yiiksek MgO'li ¢imentolar eger yiikksek demir oksit igeriyorsa veya
¢imentoya puzolan ilave edilmigse sigyme olmamaktadir.

5.7.6 Minér elementler

Portland ¢imentolar i¢inde %1-2 civarinda minor elementler vardir. Bunlardan birisi sodyum
ve potasyum oksitleridir ki bunlar %2 ile %1.3 arasinda degismektedir. TiO, genellikle %0.1-
%0.4 arasindadir, bazen %0.1 oldugunda goriilmiistiir. Manganez oksit Mn,O3 %1 dolayinda
bulunmaktadir. Ciruflu gimentolarda bu miktarin istiine ¢ikilmaktadir, portland ¢imentosu
yapiminda normal hammadde kullaniliyorsa bu miktar genellikle %1.1%in altindadur.

Klinker iginde jips katilmadan énce SO, %0.1-0.5 arasinda bir miktardir. Fosfor pent oksit,
fosfatik kireg taglann hammadde olarak kullanildifi zaman ¢imentoda %2 kadar bulunur, ama
genellikle %0.2°den azdir. Cimentoda baryum ve stronsyum gok az vardir. Genellikle BaO
%0.05’in altinda SrO ise %0.2’nin altinda bir degerdedir. Krom oksit miktan gok azdir.
Portland ¢imentolarinin pek ¢ounda %0.01 veya altinda bir miktarda bulunur. Bazen %0.02’
ye kadar ¢iktif1 gorilmiigtiir.

Minér elementler igerisinde en énemli olan1 Na;O ve K0 lerdir. Bu iki bilegifin toplamina
¢imento alkalinitesi denir ve miktar1 %0.66’y1 gectifii zaman, ¢oziinen silikati yiksek aktif
silis ihtiva eden agregalarla alkali-agrega reaksiyonu sonucu alkali-silikat jelleri meydana
getirirler. Sertlesmis beton biinyesi i¢inde meydana gelen alkali silikat jeli fazla miktarda su
absorbe ederek cevrede bir osmotik basing meydana getirir ve betonun gigmesine, ziyan
olmasina sebep olurlar. Bu reaksiyon oldukga yavag yiiriir, normal sartlar altinda bir yil ve
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daha uzun siire sonra etkisini gosterir. Eger beton bogluklu ise sisme sonucu meydana gelen
jel, bosluklan dolduracafindan bu reaksiyon betonda hasar yapmayabilir.

Betonda alkali- agrega reaksiyonunun olmamasi igin su ii¢ sart gereklidir:

e Kullamlan ¢imento %0.66’dan az alkali ihtiva etmelidir.

e Kullanilan agrega aktif silisli mineraller ihtiva etmemelidir.

¢ Beton kuru olmali ve beton biinyesinde yeteri derecede su bulunmamalidir.

Bu ii¢ sarttan herhangi birisi yoksa alkali-agrega reaksiyonu meydana gelmez. Bu nedenle
iginde aktif silis bulunan agrega ve diigiik alkali gimento tehlikesizce kullamlabilir veya
¢imento yiiksek alkaliniteyi gosteriyorsa agrega aktif silis olmalidir. Bunun igin beton
yapiminda kullamlacak ¢imento ve agreganin bu yénden kontroli gereklidir.

5.8 Cimentonun Fiziksel Ozellikleri
5.8.1 Yogunluk

Portland ¢imentolarinin yogunluklar 3.0-3.2 g/cm’® arasinda degigir. Zahiri yogunluk ise
verilen bir hacme, ¢imentonun agirhig: hesap edilerek doldurulmast ile 6lgiliir.

5.8.2 Priz siiresi

Priz siiresi ¢imentonun en énemli 6zelliklerinden biridir. Cimento su ile kangtirildiktan sonra
plastik ozelligi kazandif1 ana priz baglangici, plastik ézelligini kaybedip, katilagufi ana da
priz bitimi denir. Priz baglangici ve bitimi cesitli yontemlerle 6lgiilebilir. Genellikle vicat aleti
kullamlir, Bilindigi gibi ¢imento su ile kangtinldifi zaman ilk saatlerde en yiiksek 1sty1
cikarir. Priz baglangicinda 1s1 diiger, priz bitiminde 11 gikis1 adeta sona ermig gibidir. Buna
dayanarak priz 6l¢mek miimkiindiir.

5.8.3 Hacim sabitligi

Cimento su ile kangtirhp prizini aldiktan sonra dikkati geker derecede hacim degisiklifi
gostermemelidir. Prizini almig olan ¢imento kurutulduu zaman biiziiliir, su altinda bir miktar
sisme gosterir. Sigme ve biiziilme miktarni fark edilmeyecek kadar azdw. Sisme olay
genellikle prizden sonra, bazen aylar ve yillar sonra goriiliir ve betonu parcalar. Cimentoda
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sismeyi en ¢ok serbest kireg meydana getirir. Suyu alan kire¢ her yoéne dogru hacmini

genigletir.
5.8.4 incelik

Cimentonun en 6énemli ézelliklerinden birisi inceliktir. Ogiitillmiig bir ¢imento iki yonden
avantajhdir. Birincisi ¢ok ince oldugundan kum, ¢akil ve inert maddelerin yiizeylerine
kolaylikla yapigir. Tkincisi, gimento ile su arasinda ki reaksiyon yiizeyde bagladigs icin daha
igerilere kolayca iletilmig olur. Dolayisiyla kisa zamanda daha gok ¢imento tanecigi hidrate

olur. Cimento inceligi elek ve Blaine metodu ile tayin edilmektedir.

5.8.5 Dayamimlar

Yap: malzemesi olarak kullamlan ¢imentonun dayanimlian onun kalitesi hakkinda fikir verir.
Dayamimlar, harcin veya betonun kanigtirma kosulu, numunelerin hazirlanmasi, kontrol
yontemleriyle fazlaca iligkilidir Dayammlar ¢imento ve agregamin graniilometresine,
kullanilan su miktarina, saklandif1 ortamun sicaklik ve nemine (kiir gartlarnina), kaliplama ve
deney yontemlerine bagl olarak degigir. Dayammlar iizerine sicakhifin etkisi de g¢ok
buyiiktiir. Betonun sertlesmesi sicaklik yiikseldikge artar. Bu da bize gimento ile su arasindaki
kimyasal tepkimenin soguk ortamlarda yavas oldugunu gosterir. Bu nedenle hidratasyonu
normalde tutmak igin sicakhgin 0°C -35°C sicakliklar arasinda olmas: saglamir (Kocagitak,
1968).
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6. DTA-TG ANALIZ YONTEMI
6.1 Isil Analizin Tanim

Madde sistemlerinin kinetigini ve denge durumunu tanimlayan biyiikliikklerden biri 1sidir. Isi
maddelerin tiim fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini etkilemektedir.

Isil analiz metodu, madde ve sicaklik arasindaki iligki iizerine kurulmug bir yontemdir. Diger
bir tammlamayla maddelerin 1s11 durumlariyla ilgili bir galigmadir ve maddenin sicaklia bagh
olarak gosterdigi degisimleri inceler.

6.2 Isil Analiz Yéntemlerinin Sinifflandiriimasi

Isil] analiz yontemlerinin siniflandirilmasi igin ilk olarak sicaklifin veya zamanin fonksiyonu
olarak kaydedilen ve bu sekilde olusan termal proseslerden baglanmalidir. Isil analiz
yontemleri iki grupta ssmflandinlir;

e Sicaklik degisimlerinin belirlenmesinde kullanmilan yontemler
o Kiitle degisimlerinin belirlenmesinde kullamilan yontemler

Bu yontemlerin pratik ve teorik gelisimleriyle beraber, diger simflandirma kriterleri de ortaya
¢ikmugtir. Bu kriterlerden birisi de kaydedilen 1s1 egrisidir. Bu kritere gore 1s1l yontemler iki
ana gruba aynlir.

Ik grup numunenin sicakhk noktalarim ele alir ve "sicakhik efrisi yontemi® olarak
isimlendirilir. Ilk grup iki yontemi igermektedir.

Zaman-sicaklik egrisi metodunda sicaklik zamanla orantihdir (6.1).
Ts=f (t) (6 1)
Bu yontemde numunenin sicaklik noktasi, ortam sicakliginin bir fonksiyonu gibidir (6.2).

Ts =f(Tw) 62)
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Ikinci grup, numunenin sicakhk noktasmnmn fonksiyonu olmayan biitin yontemleri igerir.
Bunlardan biriside diferansiyel termal analizdir.

6.2.1 Diferansiyel termal analiz ( DTA)

Bu analiz yonteminde, ornek ile reaktif olmayan referans madde arasindaki sicaklik fark: (AT)
izlenmektedir. Sicaklik farkinin izlenmesinde, iki maddeden birinin kontrollii sicakhif: ele
alimir. Genellikle de referans maddenin sicaklif1 baz alinmaktadir.

DTA yontemi ilk kez isigift ve fotografik kaydedici sistemlerinin kullanilmas:1 ile Le
Chatelier tarafindan 1887 yilinda kullamlmigtir. Fakat 1903 yilinda Saladen zamanmn
fonksiyonu olan bir DTA oOnermigtir. Daha sonra bu cihaz Le Chatelier tarafindan
geligtirilmig, Saladen-Le Chatelie olarak isimlendirilmigtir. Zaman i¢inde giiniimiizdeki halini
almugtir,

Bu yontemde madde ile referans madde arasindaki sicaklik fark: sicakhifa bagli bir fonksiyon
olarak olgiilir (bu iki madde kontrollii bir sicaklik programinda tutulur). Genellikle, bu
kontrollii sicaklik programinda 6mek ve referans maddelerin sicakliklan arttinilir. Analizi
yapilacak olan 6rnegin sicakhig (Ts) zamanla dogru orantili olarak artar. Ornegin sicakligs T
ve referans madde sicakh@ T, arasindaki fark soyle ifade edilir.

AT =T;-T; 6.3)
Bu degfier kaydedilerek grafik haline doniigtiiriiliir ki bu grafik, diferansiyel termogram verir.

Numune ile inert madde arasinda sicaklik farki, bolmelerinin birinde numune dierinde
referans madde bulunduran bir diferansiyel 1silgift tarafindan kaydedilir. Bu 1silgiftin her iki
bolgesi sabit hizda ve eg 1sitmali olmalidir.

Omek ve referans madde aym finn icerisinde fakat ayn bolmelerde tutulurlar. Diferansiyel
termal analiz cihazinin termal bélimiinde madde kaplan platinden yapilmig ve birbirlerine
¢ok yakin bulundurulmuslardir. Bu kadar yakin bulundurulmalarinin sebebi sicakhiklarimin
cok yakin olmasim saglamaktir. Sicakliklar ise 1sil¢ift yardimiyla olgiiliir ve kaydedilir. Bazx
aletlerde, 1silgiftler madde ile direk olarak temas ederken diger aletlerde isilgiftler maddeden
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inert malzemelerle ayrilirlar. Bu ayirict malzemeler ise genel olarak platin veya seramikten

yapilmuglardir.

Referans madde genel olarak termal agidan inerttir (gabigmlarin yapildign sicakliklar
aralifinda). Ozellikle alimina sik sik kullamlmaktadir. Bazi analizlerde referans olarak
silikonkarbiir veya cam boncuk kullamilir. Genellikle 6rnek ve referans odalan (diferansiyel
termal aparattaki cam, inert veya reaktif gazlarin (oksijen ve havamn) sirkiilasyonuna izin
verir. Baz sistemler yiiksek veya al¢ak basingta da galiyma kabiliyetine sahiptirler. Bu metod
ufak sicakhik farklanm kaydetmek igin yeterli duyarlilia sahiptir.

DTA’de en ¢ok kullanilan uygulamalar, alagimlar, seramikler, camlar ve minerallerdeki
yiiksek sicaklik olgiimleridir. Bu maddeler 1600°C ve daha yukandaki sicakliklarda deneye
tabi tutulur. TG’de oldugu gibi temizleyici gaz kullamlir. TG nin tersine DTA’de gerekli
bilgileri elde etmek igin 6rnegin kiitlesinin degigimi gerekmemektedir.

Sicaklifin alindifn veya verildifi durumlarda DTA kullamlabilir. Erime, kaynama,
siiblimlegme, absorbsiyon, desorbsiyon gibi endotermik siireglerle adsorptiv olan egzotermik
siireglerde DTA kullanilabilir.

DTA sonucunda elde edilen termal egriler 6rnek sicakliinin referans madde sicakligina gore
artig veya azahglarini, ug nokta (pikler halinde) olarak gostermektedir. Yukan dofru sapmalar
genellikle egzotermik reaksiyonlari, agafi dogru sapmalar ise endotermik reaksiyonlan
gostermektedir. Termal efride kaydedilen ug noktalar aym analize tabi tutulan ozellikleri
bilinen egrileri ile karsilagtirilarak bir sonuca varilabilir. Ug noktalar ve ug aralardan kantitatif
analizler yapilabilir.

6.2.2 Termogravimetri (TGA)

Termogravimetrik analizde maddelerin kiitlesi sicaklifin veya zamanmin fonksiyonu olarak
olciiliir. Kiitlenin veya baglangic kiitlesinin belli bir yiizdesinin sicakhifin (veya zamanin) bir
fonksiyonu olarak grafii ¢izildiginde bir termal efri elde edilir. Eger caiyma sirasinda
sicaklik degismesi oluyor ise kiitlenin termal egrisi sicaklia gore ¢izilir.

Kiitle degisiminin meydana geldigi her proseste TG ile caligilabilir. Genellikle kiitle
degigimleri, ugucu komponentlerin kaybedilmesinden ileri gelmektedir.
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TG egrisi termal enerji etkisi altindaki bir numunenin kiitlesinin nasil degigtiji saptanabilir.

Bir termogram ii¢ kisimdan olugur.

e Kiitledeki azalmay: gosteren boliim
e Kiitledeki artisn gosteren boliim
¢ Kiitlenin degismediginin gosteren diiz bir bokim

Termogravimetrenin kullamm alanlan ¢ok genistir;

e Dogal ve suni bilegiklerin 1s1l bozunmasi

e Yiiksek sicaklik ve gesitli atmosferlerdeki metallerin korozyonu
¢ Kat1 maddelerin kimyasal reaksiyonlan

e Maden cevherlerinin kavrulmasi ve kalsinasyonu
e Swvilann distilasyonu ve buharlagmasi

e Komiir yag odun gibi maddelerin 1s11 bozunmasi
e Siblimasyon ve buharlagma kosullan

e Dehidrasyon ve hidrasyon ¢aligmalan

¢ Polimerlerin 1s1] oksidatif bozunmalari

e Patlayicilanin 1511 bozunmalan

e Analitik ¢okeltilerin aragtirilmasi

e Reaksiyon kinetiklerinin incelenmesi

e Yeni kimyasal bilesiklerin kegfedilmesi

6.2.3 Diferansiyel termogravimetri ( DTG )

Bu konuda yapilan ilk ¢aligmalarda, TG egrisinin grafiksel tirevleri hesaplanmig fakat varilan
sonuglarda grafiksel tiirevlerin oldukg¢a yanliy sonuglar verdigi ve birgok problemi de
berberinde getirdigi gorilmigtiir. Derivator adi verilen bir cihazin TG’ye eklenmesiyle bu
sorun ortadan kaldirilmigtir.
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DTA ile DTG egrilerini kargilagtirarak DTA’in avantajlanm agik bir sekilde

gozlemleyebiliriz.

e Aym cihaz ile DTA ve DTG egrileri kolayca elde edilebilir.

e DTA tarafindan kaybedilen 1si1l etkiler, genig sicaklik aralifinda 1sil proses olustuktan
sonra madde 1sitilmaya devam edilerek sicaklik aralif: genigletilebilir. Prosesin baglangig
ve son sicakliklari, hatta maksimum hiza sahip degisik kiitlelerin sicakliklari kesin olarak
belirlenir.

e Dar bir sicaklik araliginda meydana gelen 1si1l proseste DTA egrileri fark edilemez, DTG
egrilerinde ise bu etkiler keskin biiyiikliiklerle aynlabilir.

e DTG egrileri TG egrilerinin kesin tiirevleridir. Isil etkilerle ¢evrilmig alan, kiitle
degisimlerine aittir.

6.3 Termal Analizin Endiistride Kullamimas: ve Endiistriyel Uygulamalara Ornekler

Termal analiz yontemleri, endiistrinin farkhh alanlarinda yaygin olarak kullamm olanaklan
sunmaktadir. Omnegin seramikler ve polimerlerde bu analiz yontemi olduk¢a sik
kullaniimaktadr.

Termal analizin endiistride kullanimina iligkin bélimlerden bazilar1 sunlardir:

e Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)
e Termogravimetri (TG)
e Termomekanik analiz (TMA)

DSC' nin kullamlmasina 6mek olarak P.E.T verilebilir. Ciinkii polimer alaninda yapilan
caligmalarda klasik bir 6rnektir. Bu yontemle camsi gegis sicakhifi (Tg), amorf fraksiyon
kristalizasyonu, kristal fraksiyonun erimesi saptanabilmektedir.

Aym yontem dehidrasyon galigmalarinda da kullamlabilmektedir. Genellikle malzemelerin
karakterize edilmesinde sik sik kullanilir. Dehidrasyonun farkli sicakliklarimn integrasyonu

ile analizi yapilmak istenen 6rnegin igerisindeki jips ve al¢1 miktanni lgmek miimkiindiir.

CaS04.2H,0 — CaS04.1/2 H,0 + 3/2H,0 (6.9
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CaS04.1/2H,0 — CaS0;, + 1/2H,0 (6.5

Micro-DSC : Yiiksek duyarliga sahip olan ve digiik enerji degisimlerinin izlenmesini
miimkiin kilan yiiksek hacimli kaplar (1 ml) DSC’ nin bir tiiriidiir. Biyoloji ve biyokimyada
stklikla kullamlir. En 6nemli kullanim alanlarindan birisi de proteinlerin dentitrasyonlaridir.
Omegin, lyzome ¢ozeltisinin (%0.127) deniitrasyon efrisi diigik konsantrasyondaki
gozeltilerin analizlerinin miimkiin olacagim gosterir. Genellikle endotermiktir.

TG’deki son gelismeler -150°C ve 2400°C sicaklik araligindaki analizlerin yapilmasim
miimkiin kilmaktadir. Bu sicaklik arahifinda TG, DTA ve DSC ile birlestirilebilmektedir. Bu
sistemler TG-DTA ve TG-DSC olarak isimlendirilir.

TG yontemi ile yapilan analizlere verilebilecek en iyi 6rnek kémiirdiir. Nem, ugucu madde,
sabit karbon, kiil bir kémiiriin belli bagh 6zellikleridir. Bu 6zelliklerin kiitle veya oran olarak
tayin edilmesinde TG y6ntemi tercih edilmektedir.

TG ozel bir sicakhik yontemi kullanilarak bir kaugugun farkh fonksiyonlarim tayinini
miimkiin kilar. Omegin kaugugun ilk kiitle kaybimin icerifi yag ve vakstir. ikinci kutle
kaybinin igerigi elastomerlerdir. Bozunmayan fraksiyonu ise kiildiir. Elde edilen TG egrileri
bu fraksiyonlarin miktarlarinin saptanmasini bize dogru bir gekilde vermektedir.

Termomekanik analiz (TMA); sicaklik degistiginde oOmnegin boyutundaki degigikligin
olgiilebildigi bir tekniktir. TMA’nin kullanim alanlart;

e Genigletme katsayisinin dogrusal tayini
e Cams: gegig sicakhifi (Tg)'nin tayini
e Yumugama noktasi ve faz gegis sicaklifi

e Seramiklerin sinterlesmesi

Bir seramik 1sitilirsa sinterlegebilir. Bu sinterlesme genellikle kuvvetli bir gekilme geklinde
gozlemlenebilir. Bu ¢ekilme TMA ile izlenebilir (Pigkin, 1983).
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7. DENEYSEL CALISMALAR
Yapilan deneysel ¢aligmalarda, Bandirma bolgesinde bulunan boraks ve borik asit

fabrikalarindan ¢ikan kati atiklar, Akgansa Cimento Fabrikasi'min irettii P.C. 42.5 tip
¢imento ve klinker kullanilmigtir. Al¢itag yine aym fabrikadan temin edilmistir.

7.1 Kullanilan Malzemelerin Ozellikleri

7.1.1 Cimento

Deneysel ¢aligmalarda standart olarak kullamilan P.C 42.5 tip ¢imentonun kimyasal ozelligi,
(Cizelge 7.1), baghica bilegimleri, (Cizelge 7.2), mekaniksel 6zellikleri (Cizelge 7.3) ve
fiziksel ozellikleri (Cizelge 7.4) laboratuarlarda yapilan denemeler sonucunda belirlenmistir.

Cizelge 7.1 P.C 42.5 ¢imentosunun kimyasal bilegimi

SiOz A1203 Fe203 MgO 803
% 21.18 % 4.97 % 3.16 % 1.10 % 2.50
Ca0 Kizdirma kayb1 | Coziinmeyen SiO; | toplam alkali: Na;0+0.658XK,0
% 62.68 % 2.45 % 0.20 -

Cizelge 7.2 P.C 42.5 ¢imentosunun baglica bilesimler

CsS % 64.27
C.S % 11.11
GA % 1.93
C4AF % 13.69

Cizelge 7.3 P.C 42.5 ¢imentosunun mekanik 6zellikleri

basing dayammu N/mm”
1 giin 152
2 giin 25.1
7 giin 379
28 giin 413

Cizelge 7.4 P.C 42.5 ¢cimentosunun fiziksel ozellikleri

Ozgiil agirhk, gr/cm’ 3.13
Ozgiil yiizey, cm*/gr 3550
Donma siiresi, dakika
Baslangig / Son | 141/ 167




56

P.C.42.5 tip ¢imento iiretiminde kullanilan klinker (Cizelge 7.5) ve algttaginin kimyasal
kompozisyonu (Cizelge 7.6) asagida verilmektedir.

Cizelge 7.5 Klinkerin kimyasal bilesimi

SiOz A1203 Fe203 Ca0O MgO Kzo TlOz
%22.03 - %S5.90 %3.61 %65.10 %1.21 %0.95 %0.29

SO; Cr Na;O S.CaO KK Coziinmeyen SiOz
%0.24 %0.0044 %0.23 1.46 %0.13 .

Cizelge 7.6 Algitaginin kimyasal bilegimi

SiO; Al,O3 Fe, O3 Ca0 MgO K;0 TiO,
%5.80 %0.62 %0.31 %28.79 %0.20 - -

SO, Cr Na;O S.Ca0 KK Coziinmeyen SiO-
%43.20 - - 1.46 %20.83 %2.85

7.1.2 Boraks ve borik asit atiklarinm 6zellikleri

7.1.2.1 Kimyasal bilesimler, dzgiil yiizey, dzgiil agirhk, isil analizler

Boraks atifinin kimyasal kompozisyonu Cizelge 7.7°de, borik asit atifimn kimyasal
kompozisyonu ise Cizelge 7.8 de verilmektedir.

Cizelge 7.7 Boraks atifinin kimyasal bilegimi

Si0, Al,0s Fe0;3 CaO MgO K0 TiO,
%18.24 %2.05 %1.04 %15.84 %13.97 %1.01

SO, B20; NaO S.Ca0 KK Coziinmeyen SiO;
%0.75 % 14.09 %6.25 - %30.80

Cizelge 7.8 Borik asit atiginin kimyasal bilegimi

SiOz A1203 Fe203 Ca0 MgO Kzo B203
%8.94 %2.29 %0.68 %28.64 %3.36 %0.78 %7.00

SO; Cr NaO S.Ca0 KK Coziinmeyen SiO,
%37.34 % 0.0131 % 0.06 - %9.02 %6.76

Atiklarin 6zgiil agirlik, 6zgiil yiizeyleri Mastersizer marka graniilasyon cihazinda 6l¢iilmiigtir.
Cizelge 7.9'da bu sonuglar gosterilmektedir.
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Cizelge 7.9 Boraks ve borik asit atiklarinin 6zgiil yiizey ve 6zgiil agirliklar

yogunluk (g/cm’) Blain (cm*/g) spesifik yiizey (m/g)
boraks atig1 2480 3380 0.3071
borik asit atig 2300 6730 0.2897

Borik asit atiklarmin XRD difraktogrami ¢ekilerek de mineral faz yapisimin algitas
(CaS04.2H,0) yapisinda oldugu saptanmugtir (Sekil 7.1).

£

——

33- 311 CaSO4.2H20
21-816 CaS04.2020 ’
33- 310 Ca 5 04.0.5

oxO

Sekil 7.1 Borik asit atginin XRD diyagram

Boraks atginin 450°C DTA-TG 1sil analizi (Sekil 7.2), 1100°C DTA-TG 1s1] analizi (Sekil
7.3), 400°C DSC 1sit analizleri (Sekil 7.4) yapilmustir. Borik asit atifinn 450°C DTA-TG 151l
analizi (Sekil 7.5), 1100°C DTA-TG 1s1l analizi (Sekil 7.6) , 400°C DSC 1s1l analizleri (Sekil
1.7) yaplmughir, o oy e
%—%‘I:"m mm:. BORAKS ATIGH-1 (Seq 1)

Crucible: PT 1004
Mass (mg) 2028 |

am.: N2

TGcor! %

50 1i”

Sekil 7.2 Boraks atiginin 450°C'deki DTA-TG analizi
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Expariment : borkasiatig1100°2 Amn. N2 Crucible : PT 100 i

E bays™TG-DTA1228-00 Pr :_borkaariatigi1100°2 (Seq 1) w7z
T T

%

%

T T T T

DTA

Sekil 7.3 Boraks atiginin 1100°C'deki DTA-TG analizi

‘? wf"‘" ry Expetiment: B . Atm, ; A Crucibte : A1 100
[DSC 131 10-18-99 Procedure: Bi(Seq 1- 3) Mass (mg): 91
. [} [} i L] ] 1 1
slopecorrected! mW

Sekil 7.4 Boraks atiginin 400°C'deki DSC analizi
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. Fig.: Experiment : BORIKASITATIGL1L Atm, @ N2 Crucible: PT1003
™TG-DTA92-17-00 F : BORIXASITATIGH1L (Seq 1) Mass (mg) 11.24
T

1 T T T

Sekil 7.5 Borik asit atigmmn 450°C'deki DTA-TG analizi
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Sekil 7.6 Borik asit atigimin 1100°C'deki DTA-TG analizi
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Sekil 7.7 Borik asit atiginin 400°C'deki DSC analizi

7.2 Atk Katkih Cimento Uretimi

Cimento, kalker ve kilin belirli oranlardaki kangimin pisiriimesi sonucu elde edilen klinkere
%3-5 oramnda algitaginin katihip 6gitillmesi ile elde edilir. Bu asamada, alginin yam sira tras, -
curuf, kil gibi katki maddeleri de ¢imento igine katilabilmektedir. Deneylerde kullamlan
boraks ve borik asit atif icerdikleri yikksek nemden dolay: éncelikle kurutma iglemine tabi
tutulmustur. Kurutma islemi etiivde 105°C’de 2-2,5 saat siire ile yapilmistir. Daha sonra
laboratuar tipi ogiticide -0,2 mm tane boyutuna indirgenmis ve kansima hazr hale
getirilmigtir. Deneysel ¢aliymalar bes bolimde gergeklesmistir, ¢aligmalarn ilk bolumiinde,
¢imento iretiminde finndan gikan klinkere, %5 oraninda algitag katlmigtir. Olusturulan
portland gimentosunun kimyasal analizi yapilmig daha sonra fiziksel ozellikler (6zgul agrhik,
blaine ozgiil yiizey, elek analizi, donma baslangici ve sonu, toplam hacim genlesmesi, litre
agirhg, tanecik boyut dagilimi) test edilmistir. Bu testler TS 24'e uygun olarak yapilmagtir.
ikinci bolimde, algitasy, borik asit atifn yerine klinkere, %35 ve %7 oranlaninda katilmigtir.
dlustumlan numunelerin kimyasal, fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri test edilmistir. Ayrica



61

borik asit atiinin mineorolojik yapisimi belirlemek igin X- iginlan difraktogramu gekilmig,
mineral faz yapisi incelenmigtir. Faz diyagraminda CaSQ4.2H,0 faz: saptanmigtir. Bu nedenle
algitag: yerine ¢imento sanayiinde kullamlabilirligi araghnimgtir. Ugiincii botiimde, borik asit
atify kalsinasyona tabi tutulmug ve klinkere hemihidrat yapida katlmuigtir. Fiziksel ve
mekaniksel 6zellikleri aragtinlmugtir. Bu iglemlerden once borik asit atifinin kag¢ derecede
hemihidrat hale donigtiiiinii saptamak icin DTA-TG analizi yapilmig ve doniigiim sicakhgh
belirlenmigtir. Dérdiincii boliimde, boraks atifii ele alinmigtir. %14,09 B,0; igeren atik %5
oraninda portland ¢imentosuna katilmigtir, Olusturuian bor igerikli ¢cimento test edilmigtir.
Beginci boliimde, bor konsantrasyonunun ¢imento yapisi tizerindeki etkilerini incelemek ve
atik igindeki boru ayirmak amaciyla, bor giderme yontemleri incelenmigtir. Soda ligi ve suda
¢Ozme yontemi olmak iizere iki farkli yontem denenmigtir (Yanik vd.,1995).

Soda ligi yonteminde, NaHCO; ve Na;CO; ayn ayn goziicii olarak kullamlmig ve buna bagh
olarak ¢dzme verimleri belirlenmigtir. Optimum soda miktarimn belirlemek igin %2.5, %S5,
%10’luk sulu gozeltiler hazirlanms, 98°C’de %20 kati /sivi oraminda ve 40 dakikalik ¢ézme
siiresinde denemeler yapilmgtir. Farkli oranlarda hazirlanan gozeltilerle yapilan ligleme
sonunda sulu camur halindeki her bir kangim vakum pompasi yardimyla filtreden
gegirilmigtir. Elde edilen filtre keki ¢ok az su ile yikandiktan sonra etiivde 105°C’de
kurutulmugtur. Ligleme ile olusan reaksiyon agagida verilmektedir (Kog,1997).

Na,CO; + Na;B,07.10H;0 —> 4 NaBO,+ 10H,0 + CO, (7.1

Yukanidaki reaksiyona gore bor ¢dziinmiig ve gbzeltiye alinmigdir. Atik ise filtre sistemiyle
¢Ozeltiden ayrilmig ve kurutularak kullamlitmgtir. Kurutulan bor atifs numunelerinin B2Os
yiizdesini tayin etmek i¢in potansiyometrik titrasyon y6ntemi izlenmigtir. Yontemin esas: asit-
baz titrasyonuna dayamir. Sonug¢ olarak B,O; yiizdesi agafidaki denklem yardimyla
hesaplanmugtir (Pigkin, 1983). Licleme sonuglan Cizelge 7.10’da verilmektedir.

% B,0s = (56.36) x (numune titrasyon hacmi) (72)
(borik asit titrasyon hacmi)

Cizelge 7.10 Farkh ¢ozelti oranlariyla yapilan soda liginde elde edilen verimler (Kog, 1997)

NaHCO; Na;COs
Cozelti % 2.5 5 10 2.5 5 10
Verim % 66 60 60 80 68 60
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Bu iglem sonunda atik igerisindeki %14.09 oraninda bulunan B,0s, %2.80%e digiiriilerek %80
verimle atik ierisinden ayrilmigtir. Su ile ¢6ziimlendirmede ise —0.2mm boyutundaki atik, su
ile %20 katy/sivi oramnda ve 80°C’de muamele edilmigtir. Bu yontemde ise B,Os igerigi
%3.55 oranina diisirilmigtir. Deney sonuglarina gore verim agisindan soda ligi yontemi su
ile goziimlendirmeden daha iyi bir yontemdir. Ancak maliyeti daha yiiksek oldugundan suda
¢oziimlendirme yontemi tercih edilmigtir.

7.2.1 Cimento numunelerinin hazirlanmas:

Laboratuarlarda hazirlanan ¢imento numunelerinin oranlan1 Cizelge 7.11°da verilmektedir.

Cizelge 7.11 Deneylerde kullanilan numunelerin bilegimleri

F1: %95 KLINKER + %5 ALCITASI (P.C. 42.5)
F2 : %95 KLINKER + %S5 BORIKASIT ATIGI

F3 : %93 KLINKER + %7 BORIKASIT ATIGI

F4 : %95 KLINKER + %5 KALSINE BORIKASIT ATIGI
F5:%95P.C425 +%5 BORAKS ATIGI

(%14.09 B,0; igeren)

F6:%95P.C425 +%5 BORAKS ATIGI

(%3.55 B,0; igeren)

Cizelge 7.12 Atik katkih gimentonun hazirlanmasinda kullamlan su miktarlary

KOD F1 F2 F3 F4 F5 Fé6
vikata verilen su miktan (g) 101 114 122 104 112 127
saf ¢imentoya verilen %su miktar 252 | 285 305 26.0 28.0 318
harca verilen %su miktan 225 225 225 225 225 225
7.2.2 Testlerin uygulanmasi

Cimento sanayiinde uygulanan testler; normal kivam tayini, donma baslangict ve sonu,
¢imento hacminin degigimi, elek analizi, 6zgiil afirlik tayini, 6zgiil yiizey tayini, basing
dayamim, tane boyut dagilimi (graniilasyon) dir. Hazirlanan numunelere uygulanan bu testler
Turk Standartlarnt Enstitiisi (TSE) Cimento Fiziksel Muayene Metotlani Standardi TS 24’
uygun olarak yapilmigtir. Sonuglar Boliim 8'de aynintili olarak verilmektedir.
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8. SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

Boraks ve borik asit uretiminde ortaya ¢ikan kat1 atiklarin ¢gimento sektoriinde

degerlendirilmesi ile,
» Yilda olugan 145.000 ton atifin degerlendirilmesi imkan bulacaktir.
» Cevre kirliliginin 6niine gegilmis olacaktir.
» Cimento sanayiine ek hammadde kaynag bulmug olacaktir.
> Atiklarda kalarak ekonomik kayiplara neden olan boraksin atik iginden ayrilmas: ile

hammaddenin geri kazanmim miimkiindir.
Deneysel sonuglarda elde edilen veriler, Cizelge 8.1 ve Cizelge 8.2'de verilmektedir. Ayrica
fabrikada kullanilan algitaginin DTA-TG ve DSC 1sil analizleri de Sekil 8.1 ve Sekil 8.2'de

verilmektedir.
Cizelge 8.1 Cimento numunelerinin fiziksel 6zellikleri
Litre | Donmasiiresi Incelik ozgil | 6zgil yizey | hacim
KOD | Agarhin (dakika) (pm) afirhik (blaine) - | degisimi
® |basl | son. | 45 [90 | 200 | er/em’ cm’/g | (satdlye)mm
F1 1150 91 122 (127|114 05 3.14 3690 5
F2 1065 144 | 196 | 163 | 18| 0.7 3.14 3610 3
F3 1160 | 174 | 266 | 130 11| 03 3.13 3590 4
F4 1175 | 256 | 340 [ 141 (11| 04 3.17 3500 2
F5 1185 60 93 23159 28 3.11 3520 11
F6 1185 162 | 209 (224 (44| 02 3.11 3550 3
Cizelge 8.2 Cimento numunelerinin mekaniksel 6zellikleri
basing
dayamm F1 F2 F3 F4 F5 F6
(N/mm’)
1 giin 12.3 9.0 11.9 9.2 0.1 13.0
2 gin 226 17.6 214 19.8 84 248
gln 36.7 33.0 339 40.7 27.6 37.6
28 gin 412 451 40.7 54.1 372 48.0
90 giin - 59.0 54.7 - 433 -
100 gin - 60.8 58.0 - 46.4 -
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Borik asit atiklan kurutma ve ogiitme iglemleri sonucunda algitast yerine gimento sanayiinde
kullanilabilir. %5 algitag: yerine %35 atik katilmasi ile 28. Giin sonunda standart numunenin
basing dayanimi 41.2 N/mm” iken atik katkili numunenin dayammu Cizelge 8.2'de gorildiga
gibi 45.1 N/mm*dir. Bu durumda %9.46’ik mukavemet artigi gdzlenmektedir.

Borik asit atfiin %7 oraminda katlmasi ile bu deger 40.7 N/mm®ye diigmiigtiir.
Mukavemette %1.21°lik bir azalma soz konusudur. Ancak donma siresinde bor
konsantrasyonuna bagh olarak bir uzama gozlenmistir. Ayrica denemelerde bu atifin
kalsinasyon yapilarak kullamiimasi dayammi olduk¢a olumlu yonde etkilemis ve 28.gin
sonundaki deger 54.1 N/mm’ ‘ye ulagmugtir. Donma baglangici ve sonunda 2-3 saatlik bir
uzama goralmigtir.

%14.09 B;0; icerikli atifin P.C 42.5 tip cimentoya %5 oraminda katilarak yapilan
denemelerde, bor oraninin yitksek olmas1 dayanim olumsuz yonde etkilemis, 37.6 N/mm” lik
mukavemet degeri elde edilmigtir. %3.55 B20; igerikli atifin %5 oramnda yine aym tip
cimentoya katilarak olugturulan numunelerin 28.giin sonunda almy oldufu dayamm 48
N/mm?dir. Standart kangima gore %16.5’luk dayamm artigi gézlenmigtir. Atik icindeki
| borun geri kazammi ile hem hammadde geri kazamlmig, hem de gimento dayammimn
arttinimasinda etkili olmugtur.

Bu denemelerde, en iyi sonug borik asit atifimn kalsine edilerek klinkere katimasinda
alinmugtrr. Yapilan dayamim testlerinde, 28 ginliik mukavemet degerinde %31,3’luk artig
oldugu gozlenmigtir. Numunelere uygulanan testlerden ¢ikan sonuclar, kurutma ve oftitme
iglemleri sonucunda, borak atiinin P.C 42.5 tip ¢imentoya, borik asit atifimin da gimento
klinkerine katilabilecegfini gostermektedir.

DTA-TG yontemiyle yapilan deneysel galigmalarda, kullamlan malzemelerin 1s1 6zellikleri
belirlenmigtir. Tiim denemeler, azot atmosferinde 10°C/dak. 1sttma hiz1 kullamlarak, ortalama
10 mg. numune miktar ile yapiimgtir.
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Sekil 8.1 Algitaginin 450°C'deki DTA-TG analizi

""IFS'(”:W T T T
Ene
.

—

CaSQ, , 2H;,0 —» CaSQ,, J{H,;0 + ¥ H,0
r.a

CaS0,, 4 H;0 -» CaSO, + ¥ H,0

sicakhk 6

Sekil 8.2 Algitaginin 400°C'deki DSC analizi
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Borik asit atifinin yapilan DTA-TG analizi borik asitin yapisindaki suyun iki kademeli olarak
biinyeden aynldigim gostermektedir. Gergeklesen reaksiyonda CaSQ4.2H,0 énce 1.5 mol
suyunu vererek algiya, daha sonra 0.5 mol suyunu birakarak susuz CaSO4'a doniigiir. Her iki
reaksiyonda endotermiktir.

1. agama endotermik, (90.190°C-106.490°C-120.200°C) —bu agamada TG egrisinde
%]1.826'lik agirlik kayb1 gozlenmistir.

2. agama endotermik, (125.510°C-167.810°C-193.170°C) —bu agamada TG egrisinde
%15.188'lik agirhik kayb1 gozlenmistir.

Bu iki agamadaki toplam afirhik azalmasi %17.014'dir. Fabrika al¢itaginda ise bu deger
%18.508 olarak belirlenmistir. Fabrika algitaginin 1s1l egrisinde ki ilk kademedeki pik ¢ok
keskin degildir, ikinci pik noktalan ise gok belirli bir gekilde su gikigim gostermektedir. Bu
asamadaki reaksiyonun olusum sicakliklari ( 90.370°C-143.610°C-164.960°C) olarak DTA
egrisinden belirlenmigtir. Borik asit atgnin 1100°C DTA-TG analizinde 800°C'den sonra
gerceklesen azalma borik asitin haricinde bulunan atik igerisindeki kizdirma kaybindan
gelmektedir.

Boraks atifinin 1s1l analizinde ii¢ kademeli endotermik bir yap: defigimi goriilmektedir.

1. agama (81.50°C-94.61°C-115.32°C) —bu asamada TG egrisinde %3.05'lik agirlik kaybi

gozlenmigtir.

2. agama (115.32°C-138.27°C-168.38°C) —bu asamada TG egirisinde %3.53'lik agrlik kaybt
gozlenmigtir.

3. asama (168.38°C-180.02°C-195°C) —bu agamada TG egrisinde %1.5'lik agirlik kayb1

gozlenmigtir.

Toplam %8.08 agirlik azalmas: bize atik i¢inde bulunan boraksin (Na;B4O7.10H,0) igerdigi

suyun ayrildiim gosterir. Boraks atigimin 475°C sicakliktan sonra tekrar bir yap: defigimine

girdigi gozlemlenmistir. 475°C'den 730°C'ye kadar olan %23.104 afrlik kayb: kizdirma

kaybindan ileri gelmektedir. 730°C'den 1000°C'ye kadar olan kisimda ise afrlik kaybi

olmams ancak DTA efirisinde endotermik reaksiyon oldugu belirlenmistir. Bu da bize bu

sicaklik arahi@inda faz donigiminiin meydana geldigini gostermektedir. Bu noktalarda elde

edilen pik sicakliklan soyledir:

1. agama (475.70°C-615.49°C-689.58°C ) — bu agamada TG egrisinde %23.104'iik agirhk

kayb1 gozlenmigtir.

2. agama (730°C -860.11°C -923.31°C)  — bu asamada TG egrisinde degisim yok.
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Boraksin 450'deki DTA efirisinde boraksin ii¢ asamada 10 mol suyunu verdigi
gozlemlenmistir. Bu agamadaki pik sicakliklar séyledir :

1. asama (25°C -87.81°C -113.95°C)

2. asama (113.95°C -125.00°C -132.50°C)

3. agama (132.50°C -143.50°C -178.05°C)

Algitagt ile borik asitin gostermig olduklari reaksiyonlarda g¢ikan 1st miktarlan DSC
grafiklerinden belirlenmistir. Sekil 8.2'de 1.reaksiyon piki 154.4°C ve ¢ikan 151 481.9 J/g, 2.
reaksiyon piki 197.5°C ve ¢tkan 1s1 168 J/g olmak tizere toplam 650J/g'lk toplam 1s1 agia
¢ikmaktadir.

Borik asit atifinda 1. reaksiyon piki 124°C ve ¢ikan 1s1 5.20 j/g, 2. reaksiyon piki 160°C ve
¢ikan 15 301.22 J/g olmak iizere toplam 306.42 J/g'lik 1s1 agifa gikmaktadir,

Borik asit atigimin DSC grafigi gerceklesen su kaybindan gikan 1s1 miktarimn 35.18 J/g
oldugunu gdstermektedir. Istin giktigim gdsteren pik noktalarindaki sicakhiklar ise (125°C -
137°C -180°C)'dir.
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