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Krom, ¢imentoda agirlikli olarak Cr(III) formunda bulunmakla birlikte Cr(VI),
Cr(V) ve Cr(IV) gibi farkl sekillerde de bulunabilmektedir. Cr(VI), diger formlara
kiyasla yiiksek ¢oziiniirliigii, yiiksek oksitleme etkisi ve kimyasal kararsizligi
sebebiyle daha reaktiftir ve bu nedenle insan ve ¢evre saglig1 ag¢isindan bazi riskler
olusturmaktadir. Bu risklerden en 6nemli olani ¢imentonun deriyle temasi sonucu
cimentodaki Cr(VI)’nin deriden igeriye niifuz ederek kontakt dermatit olusumlarina
neden olmasidir. Bu riskleri azaltmak amaciyla Avrupa Parlamentosu tarafindan
Cr(VI) iceren ¢imento ve ¢imento icerikli malzemelerin piyasaya sunulmasi ve
kullanim ile ilgili baz1 yasal diizenlemeler yapilmistir. Avrupa Parlamentosunun bu
yasal diizenlemeleri iceren EU 2003/53/EC sayil1 direktifinin Ocak 2005 tarihinde
yiiriirliige girmesiyle, Avrupa Birligi iiyesi iilkelerde, hidrate oldugunda agirlik¢a 2
ppm’in (%0,0002) tlizerinde ¢oziinebilen Cr(VI) igceren ¢imento ve ¢imento igerikli
malzemelerin piyasaya sunulmasi ve kullanilmasi1 yasaklanmistir. Bu caligmada;
ekonomik acidan uygun olabilecek kagit endiistrisi atig1 olan lignin likoriinden elde
edilen uriinler ve Sb203, MI’ISO4.H20, Kz(SbO)2C8H4010.3H20 ve FGSO4.H20
bilesiklerinin suda ¢oziinen Cr(VI)’y1 indirgeme ve ¢imentonun diger Ozellikleri
iizerine etkileri incelenmistir. Test sonuglarina gére Sb,Os ¢imentonun %0,02’si,
MnSO4.H,0 ise ¢imentonun %0,25’1 oraninda kullanildiklarinda bile Cr(VI)’y1
indirgemede oldukga etkili olmuslar ve ilave edilen maddelerin az miktarda olmasi
nedeniyle beton 6zelliklerinde herhangi olumsuz etkiye neden olmamislardir. Ayrica
yiiksek sicaklik ve raf odmrii testlerinde de bu maddelerin etkinliklerini ayn1 oranda
siirdiirebildikleri gorilmiis ve Cr(VI) indirgenmesinde ¢imento endiistrisinde
basariyla kullanilabilecekleri belirlenmistir. Diger indirgen ajanlarin ise gerek
indirgeme etkinliklerinin daha zayif olmas1 ve gerekse betonun 6zelliklerine kismi
olumsuz etkileri nedeniyle endiistriyel kullanimlarinda bir takim tedbirler alinarak
veya yardime1 kimyasallarla desteklenerek kullanilabilecekleri belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Cr(VI), indirgeme, Sb,03, MnSO,4.H,0, lignin



ABSTRACT

REDUCTION OF WATER SOLUBLE CHROMIUM(VI) ION BY MEANS OF
DIFFERENT REDUCING AGENTS
MSC THESIS
HAKAN GUNGORMUS
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. EMIN ERDEM)

DENIZLi, JANUARY 2015

Chromium in cement is mainly found in Cr(Ill) form together with Cr(VI),
Cr(V) and Cr(IV) forms. Cr(VI) form brings about some health and environmental
risks due to its higher solubility, higher oxidising effect and higher reactivity because
of its chemical unstability. The most common one among these risks is contact
dermatitis which is caused by penetration of water soluble Cr(VI) through the skin
due to contact of cement with skin. In order to reduce these risks, some legislative
regulations have been made by European Parliament in respect of marketing and
usage of cements containing water soluble Cr(VI). Since the EU 2003/53/EC
directive containing these legislative regulations is in charge in January 2005, the
marketing and usage of cement and materias containg cement which has a water
soluble Cr(VI) value greater than 2 ppm is prohibited in member countries of
European Union. In this study, solid lignins produced from lignin liquor, which is a
waste of paper industry, and Sb,Os;, MnSO4.H,0, K,(SbO),CsH40,0*3H,O and
FeS0O4.H,O chemicals were investigated in terms of their reducing effect on Cr(VI)
and other effects on cement properties. According to test results, it is observed that
Sb,O3 and MnSO4.H,O are able to reduce Cr(VI) effectively when they are used
%0,02 and %0,25 of cement respectively and since small amounts are needed, they
do not cause any negative effect on concrete properties of cement. Also they perform
stable reducing effects when exposed to high temperature tests and shelf life tests and
it is concluded that they can be used conveniently to reduce Cr(VI) in cement
industry. It is also concluded that other reducing agents are required to be used with
the help of some additional chemicals and by taking some precautions due to their
low reducing effects and negative effects on concrete properties of cement.

KEYWORDS: Cr(VI), reducing, Sb,Os3, MnSO4.H,0, lignin
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1. GIRIS

Yapilarin insasinda baglayict malzemelerin kullanimi insanlik tarihinde antik
caglara kadar dayanmaktadir. Baglayici bir malzeme olan ¢imento ise 1878 yilindan
beri endiistriyel olarak iiretilmektedir. Tiirkiye’de ise 1912 yilinda iiretilmeye
baslanmistir (TCMB 2014). 2011 yil1 verilerine gore diinyada yillik ¢imento liretimi
3,3 milyar tona ulasirken, Tiirkiye’nin ¢imento iiretimi ise 63 milyon ton olarak

gergeklesmistir (BSTB 2013).

Yap1 sektoriinde giderek artan miktarlarda kullanilan ¢imento, agregalar1 bir
arada tutmak i¢in kullanilan, silisyum ve kalsiyum esasli baglayicidir. Cimento, suyla
karigtirildiginda priz alma ve sertlesme oOzellikleri gostermesi nedeniyle hidrolik
baglayici olarak da adlandirilir. Portland ¢imentolari, hidrolik ¢imentolar grubunun
en Oonemli lyesidir. Yalniz iilkemizde degil biitiin diinyada iiretilen ¢imentolarin
bliylik ¢ogunlugunu normal Portland c¢imentolar1 olusturmaktadir. Portland
cimentolar1, kalkerli ve killi hammaddelerin az miktarda demir cevheri ile doner
firinda pisirilmesi sonucunda elde edilen klinkere, priz siiresini diizenlemek igin
alcitas1 ilave edilerek mikron mertebesinde oOgiitiilmesiyle elde edilir. Kimyasal
acidan ana bilesenlerini, kristal yapidaki kalsiyum silikatlar ve kalsiyum aluminatlar

olusturmaktadir.

Glinlimiizde ¢evre ve is sagligina verilen 6nemin artmasiyla birlikte endiistriyel
iirlinlerin ¢evre ve insan saglig1 lizerindeki olumsuz etkilerinin minimum seviyeye
indirilmesi hususunda yasal tedbirler alinmaktadir. Cimento endiistrisinde ise krom

bu agidan bir 6rnek teskil etmektedir.

Krom, ¢imento igerisinde agirlikli olarak Cr(III) formunda bulunmakla birlikte
Cr(VID), Cr(V) ve Cr(IV) formlarinda da bulunabilmektedir. Klinker ve ¢imento
icerisindeki krom(VI) nin muhtemel sebepleri olarak, hammadde ve yakitla birlikte
sisteme giren toplam kromun klinkerin pisirilmesi sirasinda firindaki yiikseltgen
ortam nedeniyle oksitlenmesi, firinda refrakter olarak krom magnezit tuglalarin
kullanilmasi, prosesteki kiricilar ve degirmenlerde krom alasim kullanilmas1 ve priz

diizenleyici olarak kullanilan al¢itagi ve katki olarak puzolan ve yiiksek firin ciirufu



gibi krom iceren maddelerin kullanilmasi gibi nedenler sayilabilir. Cr(VI) formu,
diger formlara kiyasla yliksek ¢oziiniirliige, yiiksek oksitleme 6zelligine sahip olmasi
ve kimyasal kararsizlig1 sebebiyle daha reaktif olmasi sonucu saglik ve cevre
acisindan bazi riskler olusturmaktadir. Cimentonun deriyle temasi sonucunda
cimento igerisindeki Cr(VI), deriden iceriye niifuz ederek alerjik dermatit

olusumlarma neden olmaktadir (Hills ve Johansen 2007).

Bu riskleri azaltmak amaciyla Avrupa parlamentosu tarafindan Cr(VI) igeren
cimento ve ¢imento icerikli malzemelerin piyasaya sunulmast ve kullanimi
hususunda bazi yasal diizenlemeler yapilmistir. Avrupa parlamentosunun bu yasal
diizenlemeleri igceren EU 2003/53/EC sayili direktifinin Ocak 2005 tarihinde
yiiriirliige girmesiyle, Avrupa Birligi {liyesi iilkelerde, hidrate oldugunda agirlikga 2
ppm’in (%0,0002) tlizerinde ¢oziinebilen Cr(VI) iceren ¢imento ve ¢imento igerikli
malzemelerin piyasaya sunulmasi ve kullanilmasi yasaklanmistir. Bu direktif geregi,
indirgen ajan kullanilarak ¢6ziinebilen Cr(VI) miktarmm 2 ppm ve altina
diistiriilebildigi durumlarda, torba lizerinde iiriiniin liretim tarihi, indirgen ajanin ne
zamana kadar etkili oldugu, onerilen saklama kosullar1 ve raf omrii gibi bilgilerin
mutlaka belirtilmesi gerekmektedir. 2 ppm’in iizerinde ¢6ziinebilen Cr(VI) igeren
¢imentolarin satis1 ve kullanimina ise sadece ciltle temasin kesinlikle miimkiin

olamayacagi tam otomatik ve tamamen kapali proseslerde izin verilmistir.

Ulkemizde ¢imentodaki Cr(VI) miktariyla ilgili su an igin bir kisitlama
olmamasina ragmen Avrupa Birligi liyesi iilkelere yapilan satiglarda EU 2003/53/EC
direktifine uygun liretim yapma zorunlulugu vardir. Ayrica iilkemizin Avrupa Birligi
ile olan iiyelik goriismeleri de devam etmekte olup ileriki donemlerde bu direktife
uyma zorunlulugu kag¢inilmaz olacaktir. Bu durum fabrikalara Cr(VI) i¢in indirgen
madde kullanma zorunlulugu dolayisiyla ek bir maliyet getirecektir. Ekonomik
rekabette geriye diismemek icin de bu maliyetlerin minimum seviyelerde tutulmasi
gerekmektedir. Su an piyasada Cr(VI) indirgeyici olarak c¢ogunlukla FeSO4 veya
SnSO, kimyasallar1 kullanmakta olup bu indirgenlerden FeSO,, ¢imento iiretimi
esnasinda olusan sicaklik nedeniyle indirgeme Ozelligini Onemli Olglide
kaybetmektedir. SnSOj ise yliksek fiyat1 nedeniyle onemli bir maliyet artisina sebep
olmaktadir. Bu nedenle maliyeti diisiik indirgen maddeler konusunda arastirmalar
devam etmektedir. Bu tez calismasinda, ekonomik acidan uygun olabilecek, kagit

endiistrisi atig1 olan lignin likoriinden elde edilen iriinler ile Sb,O; (antimon(III)
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oksit), MnSO4.H,O  (mangan(Il) siilfat monohidrat), K,(SbO),CsH40,0*3H,0
(potasyum antimon(IIl )tartarat) ve FeSO4.H,O (demir(Il) siilfat monohidrat)
kimyasallar1 kullanilarak bu maddelerin Cr(VI) indirgeme etkinlikleri ve ¢imentonun

diger ozellikleri iizerindeki etkileri incelenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Cimento

2.1.1 Cimentonun Tanin ve Tarihcesi

"Cimento" kelimesi, yontulmus tas kirmtis1 anlamindaki Latince
"caementum" soOzcliglinden tiiremis olup sonralar1 “baglayic1” anlaminda
kullanilmaya baslamistir. Kalkerli ve killi hammaddelerin az miktarda demir cevheri
ile doner firinda pisirilmesi sonucunda elde edilen klinkere, priz siiresini diizenlemek
icin alcitag1 ilave edilerek mikron mertebesinde o6gitiilmesiyle elde edilen toz
halindeki hidrolik baglayict ¢imento olarak adlandirilir. Cimento, su ile karistirilip
plastik hamur durumuna geldikten bir siire sonra havada ya da su i¢inde yavas yavas
sertlesir, bu sertlesme olayma priz ad1 verilir. Baglayic1t madde olarak kullanilan ilk
madde kirectir. Eski Misir, Kibris, Girit ve Mezopotamya'nin farkli bolgelerinde
kirecin bir yap1 malzemesi olarak kullanilmasina ait 6rneklere rastlanilmistir. Eski
Yunanlilar ve Romalilar kireci hidrolik baglayict olarak kullanmislardir. Tarihte,
Misir Piramitleri, Cin Seddi ve farkli donemlerde yapilan kalelerde o donemin
medeniyetini simgeleyen bircok degisik baglayici madde kullanilmistir. Daha sonra
yaklagik 2000 y1l 6nce, Romalilar sondiiriilmiis kireci 6nce volkanik kiillerle ve
sonralar1 pisirilmis tugladan elde edilen tozlarla karistirarak bugiinkii ¢imentoyla

benzer dzellikler gosteren bir hidrolik baglayici kullanmaya baslamislardir.

1824 yilinda Ingiltere'nin Leeds kentinde, Joseph Aspdin isimli bir duvarci
ustas1 hazirladigi ince taneli kil ve kalker karisimini pisirerek ve daha sonra 6giiterek
baglayici bir iirlin elde etmistir. Bu iirline su ve kum katildiginda ve zamanla
sertlesme oldugunda, ortaya ¢ikan malzemenin Ingiltere'nin Portland adasindan elde
edilen yap1 taglarini andirdigimi goren Joseph Aspdin, elde ettigi bu baglayici i¢in
21.10.1824 tarithinde "Portland Cimentosu" adi altinda patent almistir. Aslinda
Joseph Aspdin tarafindan iiretilen baglayici, iiretim sirasinda yeterince yiiksek

sicakliklarda pisirilmedigi i¢in buglinkii Portland c¢imentosunun o6zelliklerine



tamamen sahip olamamustir. Yine de Ingiltere Kirkgate Istasyonu’nun yanindaki
halen ayakta olan "Wakefield Arms" binasmin Joseph Aspdin'in yaptig1 baglayici ile
yapildig1 belirlenmistir. Hammaddelerin yiiksek sicakliklara kadar pisirilip
ogiitiilmesi olayr daha sonra Isaac Johnson isimli bir Ingiliz tarafindan 1845°te

gerceklestirilmistir (TCMB 2013).

Giliniimiizde, artan miisteri beklentilerine paralel olarak ¢imento sektoriinde
de arastirma ve gelistirme caligmalar1 artarak devam etmektedir. Bu ¢alismalar
Ozellikle, ¢imentonun kalitesini artiracak katki maddelerinin arastirilmasi,
gelistirilmesi ve bunlarin optimizasyonu alanlarinda olmaktadir. Bir taraftan basing
dayanimi yiiksek, fiziksel ve kimyasal etkilere dayanikli ¢imentolar {iretilmeye
calisilirken, diger yandan, endiistriyel atiklarin katki maddesi olarak kullanilmasini
da amaglayan, disiik maliyetli ¢imentolarin iiretilmesi lizerine ar-ge caligmalari

yapilmaktadir.

2.1.2 Cimento Hammaddeleri

2.1.2.1 Kalker

Cimento sanayisinin temel hammaddesidir, cogunlugu kalsiyum karbonat
olan bir mineraldir. Genellikle i¢cinde az miktarda SiO,, ALLO3, Fe,O3 gibi bilesikler
bulunur. Kalkerin en saf bigimi kalsit ve aragonit olarak bilinmektedir. Ikisi de
kristal haldedirler. Kalsit kalkerlerin hekzagonal/rombohedral yapilarda kristallesmis
bi¢cimleridir. Kalsitik bir olusumun kimyasal yapis1 kuramsal olarak %56,03 CaO ve
%43,97 CO; olarak ortaya ¢ikmaktadir. Aragonit ise kalsite benzemekle birlikte
kristal yapist orthorombik/prizmatik oOzellikler gostermektedir. Daha yogun olup,
ozgiil agirlhigr kalsite gore daha yiiksektir. Yiizde yiiz saf bir aragonit olusumunun
kimyasal bilesimi kalsitte oldugu gibi %56,03 CaO ve %43,97 CO, seklindedir
(Goger 2009).



2.1.2.2 Kil

Kayaglarin hava, su ve erozyon etkisiyle parcalanmasi sonucu olusan
cokeltilerdir. Biiylikk cogunlugunu illit, kaolinit ve montmorillonit mineralleri
olusturur. Killer genellikle kuvarz, kalsit, al¢i, limonit, pirit, feldspat gibi diger
minerallerle birlikte bulunurlar. Kil, ¢imentodaki silisyum, aluminyum ve demir
oksitlerin kaynagidir. Kil bu ana oksitlerden herhangi birisini karsilayamadiginda,
silika saglayic1 olarak kum, kumtasi, cakil, alumina saglayic1 olarak boksit, seyl,
ucucu kiil, aluminyum sanayi atiklar1 ve demir saglayict olarak hematit, pirit kiili ve

yiiksek firmn curufu kullanilir (Kuleli 2009).

2.1.2.3 Tras (Puzolan)

Tiirkiye’de yaygim olarak kullanilan tras teriminin uluslararasi yaymlardaki
karsilig1 puzolandir. Tras, TS 25 standardina gore gore kendisi hidrolik baglayici
ozellikte olmayan, ancak ince 6giitiilmiis kire¢ veya ¢imento gibi maddelerle sulu
ortamda karistirildiginda baglayici 6zellik gosteren volkanik bir kayactir. TS 25°e
gore yapilacak kimyasal deneyler ve puzolanik aktivite deneyine sonucuna goére
trasin katki olarak kullamilip kullanilamayacagma karar verilir. Katki olarak
kullanilacak olan malzemenin puzolanik aktivitesinin yiiksek olmasi, SO3 miktarmnin
ise diisiik olmasi istenir. CEM II, CEM IV ve CEM V tipi Portland ¢imentolarina

ogiitme sirasinda katilirlar ve uzun donem dayanima katki yaparlar (Kuleli 2009).

2.1.2.4 Ciiruf

Demir celik tesislerinin atig1 olan ciliruf degerli bir c¢imento katki
malzemesidir. 1350-1550°C’de siv1 halde elde edilir. Firinda olusan curuf eger yavas
sogutulursa ¢imento Ozellikleri gostermeyen kristal bir yapiya doniigiir fakat 800
°C’nin altina suyla hizli sogutuldugunda hidrolik 6zellikler gosteren camsi bir yapiya
doniigiir. Elde edilen bu malzeme graniile yiiksek firin ciirufu olarak adlandirilir.
Yiiksek firin cliruflarmin kimyasal bilesimlerinde bulunan temel oksitlerin yiizdeleri

su sekildedir: % AL Os:5-33; % Si0,: 37-42 ve % CaO: 30-50 (Taylor 1990).



Zor ogiitiilen bir malzeme olan ciiruf ne kadar ince taneli olursa puzolanik
ozelligi de o dl¢iide artmaktadir. CEM II, CEM IV ve CEM V tip ¢cimentolarda katk1
olarak kullanilan curufun ¢imentonun uzun donem dayanimina ve betonun uzun

omriine ¢ok degerli katkis1 vardir (Kuleli 2009).

2.1.2.5 Ucgucu Kiil

Ugucu kiil puzolanik 6zellige sahip ince inorganik bir malzeme olup ¢imento
ve hazir beton sanayinde kullanilan 6nemli bir katki maddesidir. Cimento
hidratasyonu sonucu olusan kirecle tepkimeye girerek baglayici bir jel olusturur.
Ucucu kiil, pulverize komiir yakilan firinlardan atilan baca gazindaki toz
taneciklerinin elektrostatik veya mekanik olarak ¢oktiiriilmesi ile elde edilir. (TS EN
197-1 2012). Belirtilen yontem disinda elde edilen kiiller EN 197-1 standardinda
belirtilen ¢imentolarda kullanilamaz (Jackson 2004). Ucucu kiiller hazir betoncular
tarafindan da siklikla kullanilir. Ugucu kiiller ile yapilan betonlarin hidratasyon 1silar1

diisiik oldugundan, bu malzeme 6zellikle kiitle betonu yapiminda 6nem tasimaktadir.

2.1.2.6 Alcitas

Klinker algitasi ile birlikte dgiitiilerek ¢imento elde edilir. Al¢itasinin formiilii
CaS04.2H,0O olup algitasinin icerdigi siilfatin, ¢imentonun su ile karigmasiyla
baslayan hidratasyon siirecinde ¢ok onemli bir islevi vardir. Klinkerin yapisindaki
CsA minerali (trikalsiyum aliiminat), su ile ¢ok hizli tepkimeye girerek harcin ¢ok
hizli bir sekilde sertlesmesine yol agar. Bu istenmeyen durumu kontrol altina
alabilmek icin klinker mutlaka algitasiyla birlikte ogitiilmelidir. Klinkere %3-5
oraninda eklenen alcitagi sulu ortamda aliiminat ile birleserek etrenjit olusturur. Bu
sirada genel hidratasyon tepkimeleri de harca son seklini verinceye kadar

yavagslatilmis ve isleme siireci denetim altina alinmis olur (Kuleli 2009).



2.1.3 Cimento Uretimi

2.1.3.1 Hammadde Karisiminmin (Farin) Hazirlanmasi

Cimento hammaddesinin temel bilesenleri kirectasi ve kil olup bulundurdugu
oksitler temel olarak Si0,, ALOj;, Fe;Os CaO, CaO, SOs3, Na,O ve K,O’dur. Eger
kirectas1 ve kil bilesenlerinden elde edilen hammadde karigiminda gerekli olan bir
oksit yeterli miktarda bulunmuyorsa karisima diizeltme maddeleri ilave edilir.
Mesela silis miktarin1 artrmak i¢in ilave ya da diizeltme maddesi olarak kum,
diatome topragi gibi malzemeler kullanilir. Demir oksit eksikliginde ise siilfiirik asit

fabrikasi artiklar1 (yanmis prit), demir cevheri v.s. kullanilir.

Hammadde karisim oranlari modiil ad1 verilen sabit oranlarla belirlenir. Bu
modiiller, kimyasal analiz yoluyla miktar1 belirlenen oksitlerin ilgili formiilde
yerlerine konmasiyla hesaplanir. Farin karigiminin hazirlanmasinda kullanilan bu

modiiller asagida gosterilmistir;

Kireg¢ standardi: LSF = 100x Ca0 (2.1)
2,80 Si0, + 1,18 x 41,0, + 0,65 Fe,O,
Hidrolik Modiil:  HM = Ca0 (2.2)
Si0, + AL O, + Fe,O,
Silikat Modiilii: sy =510 (2.3)
AlL,0, + Fe, O,
y
Aliiminyum Modiilii: IM = 50, (2.4)
Fe,O,

Hammadde karisimindaki optimum kire¢ miktarimi belirlemek i¢in hidrolik
modiil kullanilabilir. Fakat giiniimiizde hidrolik modiil yerine daha c¢ok kireg
standard1 degeri kullanmilmaktadir. Yiiksek kire¢ standardi degeri, yani yliksek CaO
degeri, yliksek dayanim elde edebilmek i¢in gerekli olan CaO igerigi zengin klinker
fazlarmin olusumu i¢in O6nemli bir parametredir. Yiiksek kalitede klinker elde
edebilmek icin farin kire¢ standardi degerinin 97’nin iizerinde olmasi gereklidir

(Kohlhaas 1983). Silikat modiilii ise klinkerlesme sirasinda materyalin kat1 ve sivi



fazlarinin oranmi gosterir. Klinkerlesme sicaklifinda SiO, kat1 faz igerisinde, Al,O3
ve Fe,03 ise sivi faz iginde bulundugu icin bu oksitlerin orani kat1 ve sivi fazlarinin
oranm verir. Silikat modiilii degerleri genellikle 1,8-3,0 arasindadir. Aliminyum
modiilii ise s1v1 fazin kompozisyonu hakkinda bilgi verir. Aliminyum modiiliiniin
diisiik oldugu yani Fe,O3; miktarinin yiliksek oldugu durumlarda eriyik malzemenin
viskositesi diisiik olur. .M < 0,638 oldugu durumlarda klinkerde C;A fazi olusmaz
ve siilfata direngli ¢imento elde edilir (Kohlhaas 1983). Hammadde karisimi farin
degirmenlerinde hedeflenen parametrelerde mikron mertebelerinde ogiitiildiikten
sonra, homojenizasyonun saglanmasi i¢in firina verilmeden dnce homojene silolarina
sevk edilir. Homojene silolarinda kaynatma yapilarak homojenizasyon saglandiktan

sonra malzeme stok silolarma alinir ve oradan firina verilir.

2.1.3.2 Klinker Uretimi

Istenilen parametrelerde &giitiilip homojenize edilen hammadde karisimi
firma beslenir. Hammadde karigiminin pisirilmesi doner firmmlarda gergeklestirilir.
Firma beslenen farin ilk 6nce siklon kademelerinde 850-900°C sicakliklarda

kalsinasyon islemine ugrar. Kalsinasyon isleminde;
CaC03(k) —> CaO(k) + COz(g) (25)

reaksiyonu gerceklesir ve bu reaksiyon sonucunda, kilin i¢erigindeki Si0,, ALO; ve
Fe,Os ile reaksiyona girerek klinker fazlarini olusturacak olan CaO agiga cikar.
Farinin yapisinda bulunan bulunan temel oksitler, hedeflenen modiillere, firinda
kullanilan yakit ¢esidine, firmm sicaklifina ve firin ¢ikisindaki klinker sogutma
derecesine baglh olarak farkli sekillerde ve oranlarda reaksiyonlara girerek klinker
fazlarmi olustururlar. Klinkerlesmenin gerceklestigi firmin sinter bolgesinde sicaklik
1300-1450°C’lere ulasir ve klinkeri meydana getiren 4 temel faz olan kalsiyum
silikatler, kalsiyum aliiminat ve kalsiyum aliimina ferrit meydana gelir. PC klinkerini

meydana getiren temel klinker fazlar1 Tablo 2.1°de gosterilmistir (Taylor 1997).



Tablo 2.1: Temel klinker fazlari

Mineral ismi Formiilii Kisaltma PC Klinkerindeki
Ort.[%)]

Trikalsiyum silikat Ca3SiOs CsS 40-80
Dikalsiyum silikat Ca,Si104 C,S 2-30
Trikalsiyum aliiminat Caz;AlLOg C;A 3-15
Kalsiyum aliimina ferrit CaAlFeOs C4AF 4-15

Klinkerin ortalama kimyasal kompozisyonu ise Tablo 2.2’de gosterilmistir

(Stark ve Wicht 2000).

Tablo 2.2: PC Klinkerinin ortalama kimyasal kompozisyonu

CaO % 58,10-69
SiO; % 18,40-24,50
AL O3 % 4-7
Fe;03 % 0,2-7,0
MgO % 0,5-5,0
Na,O +K,0 % 0,5-1,5
SO; % 0,1-1,3

Tablo 2.1°de verilen belirtilen klinker fazlar1 saf halde bulunmayip icerisinde

Na;S04, K;SO4, MgO ve CaCOs bilesikleri de bulunmaktadir (Taylor 1997).

Doner firindan ¢ikan klinker C;S’in C,S ve serbest CaO’e donlismemesi i¢in

hizl1 bir sogutma islemine tabi tutulur.
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2.1.3.3 Ogiitme

Sogutulan klinker, icerisine %3-6 oraninda algitasi ilave edilerek ¢imento
degirmenlerinde ogiitiiliir. Alcitas1 ¢imentoya priz diizenleyici olarak ilave edilir.
Bunun yaninda iiretilecek olan ¢imento tipine goére TS EN 197-1 standardinda
belirtilen oranlarda standart dahilindeki katkilar ilave edilerek istenilen tipteki
¢imento iiretimi gergeklestirilir. Ogiitme sayesinde ¢imentonun yiizey alani
artirilarak betonlagma siirecinde daha yiiksek reaktiviteye ulagsmasi saglanir. Cimento
endistrisinde  farkli  tipte  ¢imento  degirmenleriyle  Ogiitme  islemi
gerceklestirilmektedir. Cimento degirmenleri asagida belirtilen 4 ana grupta

smiflandirilir (Fidan 2011).

1. Bilyali degirmenler

2. Yiiksek basingli merdaneli pres
3. Kombine 6giitme sistemi

4. Yatay valsli degirmenler

Sekil 2.1 de ise tipik bir ¢imento iiretim akis semasi gosterilmektedir (Cetin 2013).
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1) Cimento firstiminde kullamlan hammaddeler; hammadds ocaklanmdan genellikle sert olduklan igin patlayicr maddeler vardumiyla grkanhr ve vilklevicd is makineleri le nakil
araglarmna yiklenerek lnlmal: fizere konkasgrlere (Tag Kiner) taginur

1) Hammaddeler, konkasdrlerde knlciktan sonra stokholde stoklamr

3) Gezer vingler varduniyla stokholden alnan hammaddeler belli oranlarda kanstmlarak: farin degirmenlerine ahmardk gitilirler.
4) Farm adum alan kangim pisinlmek fizere hazir olarak farin stoklarmda stolclanr.

3) On sametlerdan gegirilerek: dener firma sevk edilen farin vakdagtk 1400- 1430 derece sicakhlta pisinilir

6) Diner firmdan Klinker olarak qikan yarmanml i sogutucuda soutularak klinker stokholinde stoklanir. Aleitast ve firefilecek gimento cinsine wygun katlalarla cimento
degirmenlermdz ggitilin

7) Cimento cinslerine gdre aym ayn silolarda stoklanan gimento, torbali ve dikme ¢imento olarak satga sunuh,

Sekil 2.1: Cimento iiretim akis semasi

2.1.3.4 Cimento Tipleri

TS EN 197-1 standardina gore genel ¢imentolar 5 ana tipte gruplandirilmistir
ve her bir tip ¢cimentonun bilesimi Sekil 2.2 de verilen ¢izelgeye uygun olmalidir (TS

EN 197-12012).

1. CEM I Portland ¢imentosu
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2. CEM I Portland-kompoze ¢imento
3. CEMIII Yiiksek firin ctiruflu ¢imento
4. Puzolanik ¢imento
5. Kompoze ¢imento
Biegim (vikee *  olrak)
Ana blegenler
fra  Mirine it et ” ek Uil
Tigler {Genel Cmento Tipler) Yiiksek " . Vit
frm - o Kalker iove b
e | | dman Dogd et lave bilzgen
Dogal | kalsme | Shem | Kalkersi
dimig
K § DY P ] v W T L w
CEMl Pordand gimento CEMI 35100 - - - - - - - - - ]
S E— CEMIIAS B0 &0 - - - - - - - - 05
CEMIIB-S 30 [ES . g . R . R . R 15
Pordand siic dumani gimenlo CEMIIAD 904 - B-10 - - - - - - - 05
CEMIAF B4 - - 6-20 - - - - - - 05
i CEMIBF £578 - - 43 - - - - - - 15
Polndpaimk 0. | —cciing | WM : : 2 I ) ETE 15
CEMIIBQ B5-74 3 8 = 134 : L E . 2 05
CEM A 5084 : : . : 5.2 : : : : T3
- CEMIBY £578 - - - - 13 - - - - 15
oy | Folmdopbiionn el v T aw - - - - - i - . - 05
CEM BN E578 - - - - - 13 - - - 15
R CEMIAT B - - - - - - £ - - 05
g ine oeneT | &M | | - 1 - | - | - | - | | | ®
CEMIAL 804 - - : : : : R 8 | - 15
i CEMIIBL B - - - - - - - k) - ]
PGk GeD  —cu | s | — | - : : - [&] ®
CEMIIB-LL 226 - - - - - - - - | B 14
g | CEMIEAM B4 ¢ 12-2 - 15
T T 15 \ 5
= [T 1545 : : : : ; : ; ; 05
CEMIl Yilksek fin crufu gmento CEM B A4 B840 - - - - - - - - ]
CEMINC 59 8145 - - - - - - - 05
» CEMIVA £549 - -5 + - - - 15
a4
CEMN Puzolanik gimento T 5 - s - ] - T
] CEMVIA L) 1830 : i gy P i R B 05
0
o i CEMVE i 148 - et LB Rt - - - - ]
* Cizelgedeki dederter ana ve minr ilave bilegenlerin toplami e fgiidir.
* Siis dumaninin oran % 101a smrtanmigtr
* Portland kompaze cimento CEM 11iA-M ve CEM [IB-M'de, Puzoanik imento CEM IVIA ve CEM IV/B'de, Kompoze cimento CEM VIA ve CEM VIB'de Kirkerin digndaki dier ana bilegerler
pimentoya ai isaretle beyan edimelidi (Omegin, Madde B's bakimalidir).

Sekil 2.2: Genel ¢imento ailesindeki 27 iiriin

Genel ¢imentolara ilaveten TS EN 197-1 standardi tarafindan kapsanan stilfata
dayanikli ¢imentolar ise 3 ana tip olarak gruplandirilmistir ve bu ¢imentolar
kapsamindaki her bir {riiniin bilesimi de Sekil 2.3’de verilen c¢izelgeye uygun

olmalidir (TS EN 197-1 2012).
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1. Siilfata dayanikli Portland ¢cimentosu

2. Siilfata dayanikl yiiksek firin cliruflu ¢imento

3. Siilfata dayanikli puzolanik ¢imento.

Bilegim (kilece ¥ % olarak)
Ana Yedi drinin isareti Ana bilesenler Mindr
Tipler (Silfata dayanikli genel cimento fipleri) Klinker, Yiksek finn Dodal Silissi ugucu ilave
K cirufu, S puzolan, P kal, v hilesenler
T CEMI-SRO
CEMI Psg!fa“’d d.‘”a”:"" CEMISR3 | 95-100 0-5
ortland ¢imentosu CEM 1SR 5
Siilfata dayanikli CEM IIl/B-SR 20-34 66 — B0 - 0-5
CEM I yiksek finn cirufiu
cimento CEM IIIIiC-SR 5-19 B81-85 0-5
- Sﬁlfalq dalyanakh ; CEM IVIA-SR 65-79 21-35 0-5
puzolanik gimento ™ | ey B SR | 45-64 3655 0-5
* Cizelgedeki dederler ana ve mindr ilave bilesenlerin toplamina atif yapmaktadir.
" CEM IV/IA-SR ve CEM IV/B-SR tipindeki sillfata dayanikl puzolanik ¢imentolarda klinker digindaki ana bilegenler ¢imentoya
ait isaretle beyan edilmelidir (Omegin Madde &'e bakilmaldir).

Sekil 2.3: Siilfata dayanikli genel ¢imento ailesindeki 7 iiriin

Genel ¢imentolar i¢in dayanim bakimindan ise 32,5 sinifi, 42,5 smifi ve 52,5 simifi

olmak iizere 3 farkli standart dayanim sinifi belirlenmistir.

2.1.4 Kimyasal Yapisi, Hidratasyonu, Priz almasi ve Sertlesme

2.1.4.1 Cimentonun Kimyasal Yapisi

Cimentonun kimyasal bilesimi, ¢imento tipine, kullanilan katkinin ¢esidine ve

miktarma bagl olarak farkliliklar gostermektedir.

Tablo 2.3 de farkl: iilkelere ait Portland ¢imentosu numunelerinin kimyasal

analizlerinden elde edilen minimum, maksimum ve ortalama degerler verilmistir

(Lawrence 2004).

14




Tablo 2.3: Portland Cimentolarinin kimyasal kompozisyonu

Bilesen Minimum Ortalama Maksimum | Numune sayisi
5105 (%0) 18.40 21.02 24 50 284
Fe;05 (%0) 0.16 2,85 5,78 284
AL, 04 (%) 3,10 5,04 7.56 284
Ca0 (%) 58.10 64,18 68.00 284
MgO (%0) 0,02 1.67 7.10 285
SOz (%) 0 2,58 5.35 280
Na;0 (%0) 0 0,24 0,78 263
K,0 (%) 0.04 0,70 1.66 280
Esdeger alkali (%) 0.03 0,68 1.24 280
Serbest Kireg (%0) 0,03 1,243 3.68 132
Kloriir (%) 0 0,016 0.05 15
Sr(mg/kg) 0 532 19195 191
Znimg'kg) 0 22 Il 321 191
Ti(mg/kg) 0 1059 [ 4196 288
P(mg/'kg) 0 389 2139 288
Mn(mg'kg) 0 315 2366 288

Tablo 2.4 de ise ayni1 ¢imento numunelerinin eser element igerigi verilmistir

(Lawrence 2004).

Tablo 2.4: Portland Cimentolarmin eser element igerigi, %

Eser element | Minimum Ortalama Maksimum | Numune savisi

Civa 0.001 0.014 0.039 21
Selenyum 0.62 - 223 6
Talyum 0.01 1,08 268 32
Kadmiyum 0.03 0.34 1,12 42
Kursun 1 12 75 82
Antimon 0.7 - 4 2
Gimiis 6.75 9.1 19.9 93
Arsenik 5 19 71 54
Nikel 10 31 129 g5
Baryum 91 280 1402 94
Berilyum 032 1,13 3.05 93
Krom 25 76 422 94
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Portland ¢imentosu klinkerine algitas1 ilavesiyle elde edilen portland
cimentosu 4 temel klinker minerali ve algidan gelen jips minerali igerir. Bu
minerallerin isimleri ve ¢imento igerisindeki dagilimlar1 Tablo 2.5 de verilmistir.
Cimentonun yapisinda 4 temel bilesigin yaninda periklas, serbest kireg, alkali stilfat

gibi bilesikler de mevcuttur.

Tablo 2.5: Portland Cimentosu igerisindeki temel mineraller ve PC igerisindeki agirliklari

Mineral Simge PCdeki ort. agirlik, %
Trikalstyum silikat CsS 58
Dikalstyum silikat C,S 15
Trikalstyum afiiminat C.A 8
Kalsiyum aliimina ferrit CAF 10
Kalstyum silfat dihidratiJips) CaS0,.2H20 5

Klinkerden gelen 4 temel faz ve jips minerali ¢cimentoya dayanim kazandiran
reaksiyonlarda Onemli role sahiptir. Periklas ve serbest kire¢ mineralleri ise

¢imentoda hacim genlesmesine sebep oldugu i¢in istenmeyen bilesiklerdendir.

2.1.4.2 Cimentonun Hidratasyonu

Cimentonun suyla reaksiyonuna hidratasyon denir. Hidratasyon reaksiyonu
ekzotermik bir reaksiyondur ve reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan 1siya hidratasyon 1sis1
denir. Hidratasyon 1sis1, ¢imento tipine, fazlarin kompozisyonuna, ¢imentonun
inceligine ve katki igeriyorsa igerdigi katkilarn ¢esidine ve miktarma gore

degiskenlik gostermektedir. (Kohlhaas 1983).

Temel klinker fazlarinin hidratasyon hizlar1 ve a¢iga ¢ikardiklar: 1s1 miktarlar1

Tablo 2.6 ve Tablo 2.7 de verilmistir (CAUM 2013).
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Tablo 2.6: Temel klinker fazlarinin hidratasyon hizlar1 ve 1silar1

C5S C,S CA C,AF
Reaksiyon Hiz Orta Yavag Hizh Yavag
Ist Agtfa gikartma | Yiksek Diisiik Cok Yiiksek Orta

Tablo 2.7: Temel klinker fazlarinin hidratasyon 1silari

Cimento Fazlan |Yaydiklan Is1 Miktan (cal/gr) |
Cs5 120
C,5 62
CsA 207
CsAF 100

Katkili ¢imentolarin hidratasyon 1sis1 katkisiz ¢imentolarinkine gore daha diistiktiir.
Hidratasyon 1sisinin diisiik olmasi, ¢imento dozajinin yiiksek oldugu beton
uygulamalarinda avantaj saglamaktadir. Cimentonun hidratasyonu ve hidratasyon
kinetigi, ¢imento fazlarmin kompozisyonu, ¢imentonun igerdigi alkali ve klor gibi
baz1 iyonlar, ¢imentonun tane boyu dagilimi, 6zgiil ylizey alani, harctaki su/¢cimento
orani, kiirleme sartlar1 ve kullanilan kimyasal katkilar gibi kosullardan etkilenir
(Odler 2004). Cimentonun ¢ok bilesenli olmas1 nedeniyle ¢imentonun hidratasyonu
da kompleks bir mekanizmaya sahiptir. Birden fazla bilesen birbiriyle ayni anda veya
birbiri ardma, birbirine bagimli olarak veya birbirinden bagimsiz olarak kimyasal
reaksiyonlara girer. Hidratasyon reaksiyonunda ¢imento igerisindeki tanecikler suyun
icinde yavas yavas ¢Oziiniirler. Coziinme islemi kat1 haldeki ¢imento taneciklerinin
yiizeyinden devam eder. Coziinen bilesikler hidrate hale gelerek tanecik yiizeyini bir
jel tabakasi halinde kaplarlar. Cozeltiye gecen bilesikler ¢ozelti icinde zamanla
doygun hale gelerek ¢oziinme isleminin yavaslamasma ve dolayisiyla hidratasyon
hizinin da yavaslamasina neden olurlar. Ca, (OH) ve S konsantrasyonlar1 Ca(OH),

ve CaSQ; tarafindan kontrol edilir.  Hidratasyonun ilk zamanlarinda ¢ozelti,
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portlandit (Ca(OH)y), alcitast (CaS04.2H,0) ve etrenjit
(Cag[Al(OH)4]2(S0O4)3.26H,0) bakimindan olduk¢a doygun durumdadir (Gartner ve
dig. 1985). Al, Fe ve Si konsantrasyonlar1 ise diisiik seviyelerdedir. Hidratasyonun
ilk saatlerinde bu iyonlarin konsantrasyonlar1 klinker taneciklerinin g¢evresindeki

hidrat birikimi nedeniyle smirli olur (Lothenbach ve Winnefeld 2006).

2.1.4.2.1 Trikalsiyum silikat fazinin hidratasyonu

Trikalsiyum silikat faz1 Portland ¢imentosunun en 6nemli ve en temel
bilesenidir. Kimyasal formiilii 3Ca0.S10, seklindedir, Cs;S olarak simgelenir ve alit
olarak isimlendirilir. Cimentonun priz almasi ve sertlesmesini biiyiik oranda kontrol
eden bilesendir. Trikalsiyum silikatin hidratasyonu kompleks bir mekanizmaya
sahiptir ve hala tamamen anlasilabilmis degildir. Alit fazinin hidratasyonu
sonucunda, asagidaki reaksiyon denklemine gore, CaO / SiO, molar orani 3’ten
kiigiik olan ve C-S-H fazi olarak adlandirilan amorf kalsiyum silikat hidrat fazi ve

kalsiyum hidroksit(portlandit) meydana gelir.

3Ca0.Si0; + (3 + m - n)H,0 < nCa0.Si0,. m H,0 + (3 - n)Ca(OH),  (2.6)

Hidratasyon siirecinin ilk saatlerinde bir miktar C-S-H faz1 ve portlandit
olusur. C-S-H faz1 ve portlandit miktar1 zamanla artar ve yaklasik 24 saat sonunda
C-S-H fazi ana hidratasyon {irlinii haline gelir. Cimentonun priz almasi ve dayanim
kazanmasindaki en etkili bilesenin C;S’in hidratasyonu sonucu olusan C-S-H fazinin
bir tiirevi olan tobermorit minerali oldugu belirtilmektedir (Alsop 2001). Sekil 2.4 ve
Sekil 2.5’te swrasiyla portlanditin ve C-S-H fazmin mikro yapilar1 gésterilmektedir.

(Alizadeh 2007).
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Sekil 2.4: 2,5 saatlik hidratasyon sonunda C;S mineralinin yiizeyinde olusan
hekzagonal yapidaki Ca(OH); kristalleri

&
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IRC 2.0kV 8.7mm x20.0k SE(M) 8/28/2008 2.00um

Sekil 2.5: C;S mineralinin 2 haftalik hidratasyonu sonucunda olusan C-S-H faz1

Kalsiyum silikat hidrat fazi ¢imentonun dayanimindan sorumlu olan fazdir ve

agrega ile bag yaparak beton matrisini olusturur. Portlandit ise beton dayanikliligini
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etkileyen en dnemli parametre olup su ile birlestiginde ¢6ziinmesi nedeniyle betonun
bosluklu yapisinin sebebidir. Cimentonun suyla temas etmesiyle birlikte, trikalsiyum
silikat ve s1v1 faz arasinda hizli bir reaksiyon baslar. C;S’in kristal yapisinda bulunan
O” ve SiO4* iyonlari proton alarak C3S fazinin yiizeyinden OH™ ve HSiO,*" iyonlari
halinde ¢oziinerek ¢ozeltiye gegerler ve ¢ozeltiye gecen Ca®* iyonlarmi dengelerler.
Cimento suyla karistiktan kisa bir siire sonra tanecik yiizeyinde jel halindeki iyon
tabakas1 nedeniyle hidratasyon hizi sert bir sekilde yavaslar. Birkag saat siiren bir
duraklama doneminin ardindan CsS hidratasyonu tekrar baslar. Su/¢cimento oraninin
yiiksek oldugu karigimlarda hidratasyon hizi artis egilimindedir ve bu duraklama
donemi goriilmeyebilir. Hidratasyon hizindaki keskin degisimlerin sebepleri
tamamen anlasilabilmis degildir ve bu hususta bir¢cok teori one siiriilmiistiir. Bu
teoriler, ge¢irimsiz hidrat tabakasi teorisi, elektriksel ¢ift tabaka teorisi, Ca(OH), in

niikleasyonu ve C-S-H’m niikleasyonu teorileridir (Odler 2004).

2.1.4.2.2 Dikalsiyum silikat fazinin hidratasyonu

Dikalsiyum silikat fazinin kimyasal formiilii 2Ca0.Si0, seklindedir, C,S
olarak simgelenir ve belit olarak isimlendirilir. Dikalsiyum silikat fazi suyla

asagidaki reaksiyon denklemine gore reaksiyona girer.
2Ca0.Si0; + (2 + m - n)H,0 > Ca,SiOp+n). m H,O + (2 - n)Ca(OH), (2.7)

Alit ve belit fazlarinin hidratasyon denklemleri incelendiginde benzer {iriinleri
olusturduklar1 goriilmektedir. Farklarma bakacak olursak alit fazinin hidratasyonu
icin daha fazla suya ihtiya¢ duyuldugu ve alitin hidratasyonu sonucu daha fazla kireg

olustugu gortilmektedir.

Iki faz arasindaki en temel fark ise belit fazmmn hidratasyonun alit fazinmn
hidratasyonundan daha yavas gerceklesmesidir. Bu nedenle alit faz1 erken dayanim

iizerinde, belit faz1 ise ge¢ dayanim iizerinde etkilidir (Mehta 1983).
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2.1.4.2.3 Trikalsiyum aliiminat fazinin hidratasyonu

Trikalsiyum aluminatin hidratasyonu, alc¢itasi yoklugunda c¢ok hizli bir
sekilde gergeklesir.

3Ca0.ALO; + 6H,O0 —» 3Ca0.ALO3.6H,O (2.8)

Benzer sekilde, kalsiyum silikatlerin hidratasyonu sonucu ortaya c¢ikan

Ca(OH); ile de ¢ok hizli reaksiyona girer.

3Ca0.ALO; + Ca(OH), + 6H,0 ——  4Ca0.ALOs.13H,0 (2.9)

Algitast olmadiginda her iki reaksiyon da ¢imentonun ¢ok hizli bir sekilde
priz almasina neden olur. Bu nedenle priz geciktirici olarak, degirmende klinkerle
birlikte 6giitiilmek suretiyle algitasi formunda siilfat ilave edilir. Siilfat varliginda

hidratasyon reaksiyonu asagidaki sekilde gergeklesir.

3Ca0.AL03+3(CaS04.2H,0)+26H,0 —>  3Ca0.AL05.3CaS04.32H,0  (2.10)

C:A +3(Cs2H)+26H —>  (C3A.3Cs.32H

Aluminat + Algitasi+ Su — Etrenjit/Tristilfat

1 Hacim & Hacim

Algitas1 yoklugunda gerceklesen reaksiyonlar sonucunda yalanci donma veya
ani priz olarak adlandirilan istenmeyen bir durum gerceklesir. Olusan kiitle ¢ok
diisiik miktarda mukavemete sahip kirilgan bir yapida olur. Fakat alcitasi varliginda,
2.10 numarali reaksiyonda gosterildigi lizere ince etrenjit kristalleri meydana gelir.
Bu kristaller hidratasyonun ilk saatlerinde ¢imento taneciklerinin yiizeyini ince bir
film tabakasi halinde kaplar ve ¢imento pastasi plastik bir halde olur. Daha sonra
etrenjit kristalleri, su dolu bosluklar ve ¢imento tanecikleri arasinda koprii gorevi
yapan ve ¢imento taneciklerini ag gibi saran uzun igne seklinde seklinde kristaller
olustururlar ve ¢imento priz almaya baslar. Cimentodaki siilfat miktar1 2.10 no’lu
reaksiyonda tiiketilecek kadar olmali ve suyla karistiktan sonraki ilk 24 saat i¢inde
tiikketilmelidir. Aksi halde fazla siilfat betonda genlesme problemlerine neden olabilir

(Kohlhaas 1983).
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Sekil 2.6°da etrenjitin mikro yapis1 gosterilmektedir (Moschner 2007).

I

:

AccY SpotMaan Det WD p—— 2pum
200kV 4.0 20000x GSE 9.9 1.1 Torr SS_AI0OD_Fedb

Sekil 2.6: Etrenjitin mikro yapist

2.1.4.2.4 Kalsiyum Aliimina Ferrit Fazinin Hidratasyonu

Kalsiyum alumina ferritin hidratasyonu sonucunda trikalsiyum aluminat
fazinin hidratasyonu sonucu olusan iiriinlere benzer iriinler olusur. Fakat kalsiyum
alumina ferrit fazinin hidratasyonu daha yavas seyretmektedir. Ferrit fazinin
reaktivitesi Al/Fe oranina gore degisiklik gostermektedir. Genellikle, Fe icerigi

artinca reaktivitesi diiser (Odler 2004).

Ferrit fazinin hidratasyon reaksiyonlar1 ortamda algitast varliginda asagidaki
reaksiyon denklemlerine gore gerceklesir ve etrenjit ve monosiilfat benzeri bilesikler

meydana gelir.

22



C4AF + 3(CaS04.2H,0)+ n H,0 ———  CA(F)S;Hx, (2.11)

C4AF + CaS04.2H,0+ n H,0 ——  C4A(F)S:Hp, (2.12)

2.1.4.3 Priz Alma ve Sertlesme

Hidratasyon ilerledik¢e ve karisim suyu ¢oziinen kalsiyum iyonlar: ile asiri
doygun hale ulasinca yeni hidratasyon iirlinleri olusmaya baglar. Cimento hamurunun
plastik 6zelligi kaybolmaya baslar ve ¢imento hamurunun akigskanliginda belirgin bir
sekilde azalma meydana gelir. Bu olaya priz baslangici denir. Priz olay1 basladiktan
sonra betonda vibrator uygulamasi veya yiizey bitirme islemi gibi igslemler yapilamaz
clinkii betona yapilacak olan miidahaleler kalic1 ayrismaya neden olur. Hidratasyon
reaksiyonlarinin devam etmesiyle birlikte ¢imento pastasi plastikligini tamamen
kaybeder. Bu ana ise priz sonu denir. Bu asamadan sonra ¢imento dayanim
kazanmaya baslar. (Akcansa 2014) TS EN 197-1 standardina goére biitiin ¢imentolar
icin priz baslangici stiresi minimum 60 dakikadir. Priz sonu i¢in ise ilgili standartta
herhangi bir sinir yoktur fakat genel kural olarak priz sonunun 10 saati agsmamasi

istenir.

Cimentonun farkli hidratasyon basamaklarma ait SEM fotograflar1 Sekil 2.7,
2.8 ve 2.9°da gosterilmektedir (Ylmen 2013).
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3. KROM, KROM BILESIKLERININ OZELLIiKLERI VE
CIMENTODAN KROM(VI) GIDERME YONTEMLERI

3.1 Krom ve Bilesikleri

Krom, yeryiiziinde bilesikler halinde bulunan ve ¢esitli endiistri kollarinda
kullanilan 6nemli bir elementtir. Celik iiretimi, demirli veya demirsiz alasimlarin
iretimi, refrakter tiretimi, kimya sanayi gibi alanlar bunlardan birkag¢idir. Krom, +2,
+3, +4, +5 ve +6 oksidasyon basamaklarinda bulunabilmekle birlikte dogada en ¢ok
Cr(IlT) ve Cr(VI) oksidasyon basamaklarinda bulunur. +3 degerlikli krom ve +6
degerlikli krom, fizikokimyasal oOzellikleri yaninda kimyasal ve biyokimyasal
reaktiviteleri bakimmdan birbirlerinden 6nemli farkliklar gosterirler. Ug degerlikli
krom, oksijen ve azotla kompleksler olusturur ve bu kompleksler oktahedral
geometriye sahiptir. Onemli 3 degerlikli krom bilesikleri sadece diisik pH
degerlerinde c¢oziiniirler ve pH degeri 5 ve 6’nin iizerine ¢iktiginda Cr[OH];
formunda cokelirler. Bununla birlikte kararli 3 degerlikli krom kompleksleri de

olusturabilirler.

Cr(VI) kompleksleri ise okso veya hidrokso ligandlar1 ile tetrahedral
geometriye sahiptirler ve sulu c¢ozeltilerinde kromat [CrO,4*], dikromat [Cr,077],
hidrojen kromat [HCrOj 7], dihidrojen kromat [H,CrO,], kromik asit ve tetrakromat
[Cr4015”] hallerinde bulunabilirler (Tung 2007).

3.2 Krom ve Bilesiklerinin Canhlar Uzerindeki Etkileri

Biyolojik 6zellikleri a¢isindan bakildiginda ise Cr(I1l), canlilardaki bazi viicut
fonksiyonlarinda onemli bir role sahipken Cr(VI) ise biyolojik sistemler icin toksik
etkisi gostermektedir. 3 degerlikli krom yasam i¢in vazgecilmez bir 6neme sahiptir.

Viicuttaki enzim ve hormonlarin yapisinda bulunmasi ve dolayisiyla yasamsal
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fonksiyonlarm saglikli bir sekilde siirdiiriilebilmesi agisindan hayati 6nemdedir.
Cr(IlT)’un memelilerdeki glikoz ve yag metabolizmasmin kontroliinden sorumlu
olmas1 bu duruma 6rnek olarak verilebilir (Kotas ve Stasicka 2000). Ayrica insiilin
direncinin tedavi edilmesinde de kullanilan bir maddedir (Idachaba ve dig. 2004).
Tam tersine 6 degerlikli krom ise toksik 6zelligi nedeniyle canlilar i¢in ¢ok biiyiik
tehlike arz etmektedir. Kromun sanayide yaygin bicimde kullanilmasi neticesinde
atiklar yoluyla ¢evreye 6nemli miktarlarda krom desarj edilmektedir. Endiistriyel atik
sulardaki krom miktar1 0,5 ile 270 mg/It arasinda degismektedir. Endiistriyel atik
sular genellikle kromun sulu sistemlerdeki en kararli halleri olan 6 degerlikli ve 3
degerlikli formlarmi igerir. 3 degerlikli formu zararsizken, 6 degerlikli krom ise
toksik, karsinojenik ve mutajenik 6zelligi olan, toprakta ve sulu sistemlerde c¢ok
hareketli olan, besin zincirinde biriken, yer alt1 sularinda kontaminasyona neden olan
ve deri tarafindan adsorblanan ¢ok kuvvetli bir oksidandir. Bu nedenle endiistriyel
atiklar bertaraf edilmeden dnce i¢indeki kromdan arindirilmas: gerekmektedir. Krom
kirligini onlemek i¢in kimyasal c¢oktlirme, iyon degistirme, elektrokimyasal
coktiirme, indirgeme ve adsorpsiyon gibi bir¢ok kimyasal ve fiziksel yOontem
uygulanmaktadir. Bu teknikler arasinda aktif karbonla adsorplama yontemi hem
operasyonel kolayligi hem de en ucuz teknik olmasi nedeniyle en ¢ok kullanilan

yontemdir (Anupama ve dig. 2011).

3.2.1 Krom(VI) ve Kontakt Dermatit

Kromun neden oldugu rahatsizliklarin en basinda kontakt dermatit hastaligi
gelmektedir. Kromla temas sonucu meydana gelen alerjik rahatsizliklar endiistrisi
gelismis olan iilkelerde hala siklikla goriilmektedir. Mesleki hastaliklar arasinda yer
alan krom kaynakl1 kontakt dermatit hastaligi basta ¢imento iscilerinde olmak iizere,
krom kaplama isinde calisanlar, metal is¢ileri, deri kaplama isinde c¢alisanlar ve
seramik endiistrisinde calisanlar arasinda goriilmektedir. Kontakt dermatit 6zel bazi
maddelerle temas sonrasi deride olusan bir reaksiyondur. Bu reaksiyonlarn % 80’1
irritan, % 20°si ise allerjik reaksiyonlardir. Deriye duyarlandirict bir madde temas
ettiginde ani bir reaksiyon goriilmez; yakinmalar genellikle bir-li¢ giin sonra baglar.

Nadiren bir hafta sonra ve daha ge¢ baslangi¢ goriilebilir (Sener 2013).
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Kontakt dermatit hastaligin belirtileri deride kurumanin bagslamasi,
kizarikliklarin ve catlaklarin olusumuyla baglar. Kasint1 ve deri yanmalarmna sebep
olur (Fregert, ve Gruvberger 1973). Giin gectik¢e catlaklarda ve ciltte, 6zellikle
catlaklar iizerinde, sulanmis bir goriintii olusur. Bu belirtiler daha da agirlasarak, su
dolu keselere, diger bir ifadeyle kii¢iik enfeksiyonlara doniisebilir. Yaralar, oncelikle
alerjen madde ile en ¢ok temas eden bélgede baslar, hastaligin siddetine gore
viicudun diger bolgelerine de sigrayabilir. Su toplamis kabarciklardan ¢ikan sivinin
temasi1 veya kasimakla mevcut dermatit baska bdlgelere yayilmaz veya baska kisilere

bulagmaz (Sener 2013).

Kontakt dermatite neden olan alerjik ve irritan malzemelere 6rnekler tablo

3.1°de verilmektedir (Dr. Uz 2013).

Tablo 3.1: Kontakt dermatite neden olan irritan ve alerjenler

Irritanlar Alerjenler
Sabun/Deterjan Kromat
Su Epoksi resin
Asit/ Alkcal Biosidler
Organik coziciler Metakrilat
Metal islemede kullandan silar | Kanguk kimyasallan

Sekil 3.1 de irritan etilen oksitin neden oldugu irritan kontakt dermatit, Sekil
3.2 de ise alerjen bir maddenin neden oldugu alerjik kontakt dermatit hastaligiyla

ilgili 6rnekler verilmektedir (Dr. Uz 2013).
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R =

Seki .: :]E:tlién oksit kaynakli irritan kontakt dermatiti

Sekil 3.2: erj kontakt dermatit

Cimentonun alkali ve asindmrict Ozellikleri nedeniyle deride

irritasyonlara ve yaniklara neden olmasinin yaninda, yapilan son ¢aligmalar, Portland
¢imentosu igindeki eser elementlerin alerjik kontakt dermatite neden olabilecegini
gostermektedir. Hentliz 1950°ler 6ncesinde bile uzmanlar ¢imento alerjisinin nedeni
olarak suda ¢oziinen kromu one siirmiislerdir. Cimento igerisindeki toplam krom,
¢imento {iiretiminde kullanillan kil ve kalker gibi hammaddelerden gelmektedir.
Toplam krom igerisindeki Cr(III) inert ve suda ¢éziinmezken, klinkerizasyon prosesi
sirasinda +3 degerlikli kromun bir kisminin oksidasyonu sonucu olusan Cr(VI) suda

¢Oziinebilir ve alerjen 6zelliktedir. Cr(VI) nin basta ¢imento kaynakli dermatit olmak
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iizere insan sagligina olan =zararhi etkileri {izerine bir¢cok tibbi arastirmalar
yapilmistir ve halen yapilmaktadir. Fregert ve Rosman yaptiklar1 caligmalar
sonucunda, metal hassasiyeti nedeniyle alerjik kontak dermatiti olan hastalarin
genellikle birden fazla metale karsi alerjisi oldugunu rapor etmislerdir. O tarihten bu
yana caligmalar alerjik metallerden oOzellikle krom, nikel ve kobalt iizerinde
yogunlagmistir. Moises Frias ve M. Isabel Sanchez de Rojas, kontakt dermatit
iizerine yapilan medikal arastirmalari incelemisler ve bu incelemeler sonrasinda
krom, nikel ve kobalt metallerine olan hassasiyet nedeniyle alerjik kontakt dermatiti
olan hastalarda, ilk alerjik reaksiyona kromat hassasiyetinin neden oldugunu, bunu
takip eden alerjik reaksiyonlarin ise nikel ve kobalt hassasiyeti nedeniyle
gerceklestigi sonucuna varmiglardir (Frias ve Rojas 2002). Sekil 3.3 ve Sekil 3.4 te
c¢imentonun yiiksek alkali 6zellikte olmasi nedeniyle sahip oldugu yakici etkisi

sonucu gelisen yaniklara ait 6rnekler goriilmektedir (Dr. Uz 2013).
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Sekil 3.3: Cimentonun alkali 6zelliginin neden oldugu yaniklar

Sekil 3.4: Cimentonun alkali 6zelliginin neden oldugu yaniklar
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Sekil 3.5 (Avnstorp 1992) ve Sekil 3.6’da (Frias ve Rojas 2002 ) ise
¢imentodaki Cr(VI)’nin neden oldugu kontakt dermatit hastaligina iliskin 6rnekler

goriilmektedir.

Sekil 3.5: Cimentodaki krom(VI)’nin neden oldugu kontakt dermatit

Sekil 3.6: Cimentodaki krom(VI) nin neden oldugu kontakt dermatit
Krom kaynakli alerjik kontakt dermatit hastaliginda alerjik reaksiyonun
ortaya ¢ikmasi i¢in gerekli olan 6 degerlikli krom seviyesi insandan insana farklilik

gosterir. Bazi bireyler 10 ppm civarlarinda tepki gosterirken, tahris edici soliisyon

deriyle temas ettiginde 1 ppm’de bile reaksiyon verebilir (Basketter ve dig. 2001).
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Alerjik kontakt dermatitin tedavisinde ilk yapilacak olan alerji yapan
etkenden uzak durmaktir. Ancak alerjiye neden olan etkene maruz kalindi ise temas
sonrast 0 bolge sabunlu su ile iyice yikanmalidir. Kontakt dermatit tedavisi,
antihistaminik ilaglarla yapilir. Kontakt dermatitte kasint1 onemli bir rahatsizliktir.
Enfeksiyona agik olan derideki catlaklar, hastanin kasimasi sonrasinda daha da artis
gosterebilir. Bu kasintiy1 azaltmak i¢in antihistaminik ilaglar onerilir. Kasint1 eger
dayanilmaz boyutlarda ise, sogutulmus ve miimkiin oldugunca temiz bir bez ¢atlak
ya da su kabarciklarmin lizerine bas1 yapilmadan birakilabilir. Bu kompres kasmtinin
azalmasina yardimci olur. Kontakt dermatit eger yeni baslamis ve gerekli tedaviler
yapilmis ise genellikle iz birakmadan iyilesme gosterir. Ancak iltihaph vakalarda su
kabarciklar: ciltte kalict izler birakabilir. Hastaligin en etkili tedavi yontemlerinden
bir digeri ise kortizon kullanimidwr. Hastaligin siddetine gore hekim kortizon

seviyesini ayarlar (Dr. Uz 2013).

3.2.2 Krom(VI)’min Saghk Uzerine Diger Olumsuz Etkileri

3 degerlikli krom, canlilarin bazi yasam fonksiyonlarinin diizgiin
calisabilmesi i¢in ¢ok Onemli bir elementken, 6 degerlikli krom ise biyolojik
sistemler tizerinde toksik, karsinojenik ve mutajenik 6zelligi olan ve deri tarafindan
adsorblanan c¢ok kuvvetli bir oksidandir. Cr(VI)’nin toksikolojik etkisi hem
Cr(VI)’nin kendisinden hem de hiicre icinde Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesi
sirasinda olusan serbest radikallerden kaynaklanmaktadir (Kotas ve Stasicka 2000). 6
degerlikli kromun insan saghigi tizerindeki ciddi olumsuz etkileri nedeniyle bu
konuda bir¢ok arastirmalar yapilmaktadir. Kromun alerjik kontakt dermatit disinda,
kanserojen etkileri hakkinda arastirmalar siirmektedir. Diisiik konsantrasyonlarda
bile kroma uzun siire maruziyetin akciger kanserine neden olabilecegi belirtilmis ve
bu nedenle A.B.D. Cevre Koruma Ajansit (US-EPA) tarafindan i¢me sularindaki
toplam krom seviyesi en fazla 100 pg/lt olarak sinirlandirilmistir (U.S. EPA 1998).

I¢cme sularmdaki 6 degerlikli kromun kanserojen etkisini gdrmek iizere
Nasyonel Toksikoloji Programi (NTP) tarafindan yapilan bir ¢caligmada, 20 mg ve 80

mg Cr(VI) igeren igme sularina maruz birakilan farelerde, oral bosluktaki ve kalin
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bagirsaktaki tiimorlesmenin arttig1 gézlemlenmistir (Gatto ve dig. 2011). Bu sonuca
dayanarak Cr(VI)’ya maruz kalan insanlarda da gastrointestinal bélgedeki doku ve
organlarda kanserlesme riskinin artacagi One siiriilmektedir. I¢me sularindaki
Cr(VI)’nin olumsuz etkileri yaninda solunum yoluyla viicuda alman Cr(VI)’nin da
astim, bronsit, pndmoni hastaliklar1 ile girtlakta ve karacigerde enflamasyon
problemlerine ve akciger kanseri goriilme sikliginda artiglara neden olabilecegi

belirtilmektedir (Kotas ve Stasicka 2000).

3.3 Cimentodaki Krom(VI) Kaynaklari ve Tayin Yontemleri

3.3.1 Cimentoda Krom(VI) Kaynaklari

Krom, cimento igerisinde agirlikli olarak Cr(III) ve Cr(VI) formlarinda
ulunur. Cr(III) ¢imentoda en fazla bulunan krom formudur. Krom ¢imentoda Cr(IV)
ve Cr(V) formlarinda da bulunabilmektedir. Fakat bu formlar ¢imentonun
hidratasyonu sirasinda Cr(Ill) ve Cr(VI)’ya donisiirler. Klinker ve ¢imento
icerisindeki Cr(VI)’nin muhtemel sebepleri olarak, hammadde ve yakitla birlikte
sisteme giren toplam kromun, klinkerin pisirilmesi sirasinda firmdaki yiikseltgen
ortam nedeniyle oksitlenmesi, firinda refraktor olarak krom magnezit tuglalarin
kullanilmasi, prosesteki kiricilar ve degirmenlerde krom alasim kullanilmasi, priz
diizenleyici olarak kullanilan algitasi ve katki olarak puzolan ve yiiksek firin cilirufu
gibi krom iceren maddelerin kullanilmas1 gibi nedenler sayilabilir. Cimento prosesi
sirasindaki kosullar, 6zellikle firin kosullar1 klinker iiretimi sirasinda ne kadar Cr(VI)
olusacagimi etkiler. Firindaki yiikseltgen ortam Cr(VI) olusumunda en biiyiik rolii
oynar, soOyle ki, pisme bolgesinde oksijen ne kadar fazlaysa Cr(I1I)’iin
yiikseltgenmesiyle olusan Cr(VI) miktar1 da o oranda artar. Bunun disinda alkali
konsantrasyonu da ne kadar Cr(VI) olusacagi hususunda belirleyicidir ¢iinkii
klinkerdeki Cr(VI) g¢ogunlukla alkali kromat halinde bulunur. Ilaveten ¢imento
degirmenindeki yliksek hava akimi, alc¢itasinin dehidratasyonu sonucunda agiga
citkan nem, sistemi sogutmak i¢in su verilmesi, Ogiitme kolaylastiricilar ve
¢imentonun pH’1 gibi kosullar da metalik kromun Cr(VI) formuna yiikseltgenmesine

sebep olabilmektedir. Klinkerin yapisindaki 3 degerlikli krom iceren bilesiklere
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ornek olarak krom(III) oksit, krom(III) siilfat, krom(III) kloriir, krom(III) potasyum
siilfat bilesikleri gosterilebilir. Klinker yapisinda bulunan +6 degerlikli krom
bilesiklerine 6rnek olarak ise krom(III) oksit, kromik asit, sodyum kromat, sodyum
dikromat, potasyum dikromat, amonyum dikromat, ¢cinko kromat, kalsiyum kromat,

kursun kromat bilesikleri verilebilir (Hills ve Johansen 2007).

3.3.2 Krom Analiz Yontemleri

Krom analizi, analizin uygulanacagi maddeye gore, farkli sinirlar ve
konsantrasyon araliklarina gore degisik cihazlar ve yontemlerle yapilabilmektedir.
Analitik uygulama i¢in metot se¢imi yalnizca belirtme sinir1 ve diger tekniklerin
performansina bagli olmayip, numunenin bag yapisina ve analize hazirlanis sekline
de baglhdir. Krom tayini i¢in kullanilan tekniklerden yaygin olarak kullanilanlar

asagida anlatilmaktadir.

3.3.2.1 X-Isim Floresans Spektrometresi, XRF

Atomun yapisindaki elektronlar K, L, M, N gibi farkli enerji seviyelerine
sahip yoriingelerde dolanirlar. Herhangi bir X-ray kaynagindan (bu bir X-ray tiipt
veya radyoaktif kaynak olabilir) salinan X 1sinlar1 malzemedeki elektronlara ¢arparak
onlar1 yerlerinden uzaklastirirlar. Bu ¢arpigsma sonunda bosalan yere bir iist veya
daha iistteki yoriingelerden elektronlar doldurur. Bu doldurma esnasinda da atoma
0zgii enerji seviyesine sahip ikincil bir X 1gmi1 salmir. Bu olaya X Isini Floresans
kisaca XRF adi1 verilir. Boslugu dolduran elektronun geldigi yere gore Ka, Kb, Kg,

La, Lb, Ma olarak isimlendirilen farkli enerji seviyelerine sahip 1simalar olusur.

Her element kendine 6zgii bir enerji seviyesi spektrumuna sahip oldugundan
elementler birbirinden kolayca ayrilabilir. Malzemedeki elementin miktar1 ne kadar
fazla ise bu pikler o kadar yiliksek olacaktir. Uygun bir detektor, malzemeden gelen
bu farkli ikincil X 1sinlarini algilar ve sayisal isaret islemcisine (DSP) gonderir.
Merkezi islem birimi (CPU) de bu isaretleri % veya ppm degeri olarak ekranda verir.
X-Ismi Floresans Spektrometresi ppm bazindaki dl¢timler i¢in ¢ok hassas degildir ve

bu nedenle krom tayini icin ¢ok tercih edilen bir teknik degildir. En Onemli
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dezavantaji da cihazda Olciilen kromun toplam krom olmasidir. Fakat numunenin
analiz i¢in kolay hazirlanmasi hizli sonu¢ alinmasi agisindan avantajlidir. Sonucun
dogrulugu ve hassasiyeti, ilgili analit i¢in olusturulan kalibrasyonda kullanilan
standart numunelerin sayisal acidan ve konsantrasyon aralig1 acisindan yeterli olup
olmamasma da baghdir. XRF cihaz1 genellikle kat1 malzemelerin analizinde

kullanilmakla birlikte sivi analizi yapilan modelleri de yayginlagsmaya baglamistir.

3.3.2.2 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi, AAS

AAS, eser miktardaki metallerin (ppm ve ppb seviyesinde) kantitatif analizi
icin kullanilmaktadir. Oncelikle analizi yapilacak drnegin ¢dzeltisi hazirlanir. Hangi
metalin analizi yapilacak ise cihaza o metalin oyuk katot lambasi takilir. Standartlar
hazirlanarak metalin absorbans yaptig1 dalga boyunda okuma yapilarak standart
egrisi hazirlanir. Analiz edilecek Ornekte bulunan tayin edilecek elementlerin
gozlenebilme smirlarina (deteksiyon limitine) gore spektrometredeki atomlastirici
olarak; alev, grafit firm veya hidriir olusturma iinitelerinden biri kullanilmaktadir.

Belirleme sinir1, ppb diizeyine kadar inebilmektedir.

3.3.2.2.1 Alev AAS

Gozlenebilme sinirlarmm ppm diizeyinde oldugu Orneklerde alev ile
calisilmaktadir. En yaygm kullanilan hava-asetilen alevinin yani swa, zor
atomlastirilan Si, Al, Ti gibi elemetler i¢in daha diisiikk gézlemlenebilme smirlarina
da ulasilabilen Azotoksit — Asetilen (N,O-C,H;) alevi kullanilmaktadir. Krom, hava-
asetilen veya azotoksitiil-asetilen kullanilarak alev AAS yontemiyle tayin edilir.
Matriks girisimleri krom tayininde ¢ok biiyiiktiir. Demir ve nikel den kaynaklanan
girisimler meydana gelir. Bu girisimleri elimine edebilmek i¢cin amonyum kloriir ve
floriir, hidroksiamonyum kloriir, sodyum siilfat gibi serbest birakma ajanlari

kullanilmalidir (Sezer 2002).
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3.3.2.2.2 Elektrotermal Atomlastiric1 AAS (Grafit Firin)

Tayini yapilacak analit icin gerekli gézlemlenebilme sinirlar1 ppb diizeyinde
ise ‘grafit firn1’ kullanilmaktadir. Ol¢iim icin ¢ok kiiciik drnek hacimleri (5-50 uL)
yeterlidir ve duyarlilik aleve oranla ¢ok daha fazladir. Bu atomlastiricida numune
once kurutulur ve sonra kiil edilir. Daha sonra yaklasik 2000-3000 °C sicakliga

yiikselen grafit firinda atomlasma gergeklesir.

3.3.2.3 Atomik Emisyon Spektrofotometresi, AES

Oda sicaklhigindaki bir maddenin atomlarinin ¢ogu temel haldedir. Temel
haldeki atomlar bir kaynak ile uyarilarak, uyarilmis enerji diizeyine cikarlar.
Uyarilmig hal karasiz haldir ve uyarilmis atomun Omrii kisadir. Emisyon
spektrofotometresi, uyarilmis enerji diizeyine ¢ikan atomlarin daha diisiik enerji
diizeylerine gecislerinde yaydiklar1 UV ve goriiniir bdlge i1simasmim o6lgiilmesi
ilkesine dayanir. Tabiattaki bulunan elementleri atom numaralar1 ve elektron sayis1
farkli oldugu icin bunlarm enerji seviyeleri ve dolayisiyla yaydiklari 1sinmn dalga
boyu farklidir. Atomik emisyon spektrofotometresi, uyarmayi saglayan enerji
kaynaginin tiiriine gore isimlendirilir. Ornegi atomlastirmak ve uyarmak igin alevin
kullanildig1 yonteme alev emisyon spektroskopisi, elektriksel bosalim ve plazma gibi
yiiksek enerji kaynagi kullanilan yonteme ise atomik emisyon spektroskopisi veya
optik emisyon spektroskopisi denir. Alev emisyon spektroskopisi yonteminde krom
icin gdzlenebilme sinir1 5 pg/L olarak belirtilirken dogru akim arki, kivileim ve ICP-
emisyon spektroskopisi yontemlerinde sirasiyla 10,50 ve 0,8 pg/L gozlenebilme

siirlar1 goriilmektedir.

3.3.2.4 UV-VIS Spektrofotometre

Ultraviyole ve goriniir 151k (UV-VIS) absorpsiyon spektroskopi bir 1smn
demetinin bir 6rnekten gectikten veya bir 6rnek yiizeyinden yansitildiktan sonraki
azalmasinin ol¢iilmesidir. Isigin siddetinin azalmasi absorplamanin arttigini gosterir.
Ornegin derisimi belirli bir dalga boyundaki absorpsiyonunu dlgerek bulunur. UV-

VIS spektroskopi genellikle ¢ozeltideki molekiiller veya inorganik iyon ve
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komplekslerin 6l¢timiinde kullanilir. Bir¢gok molekiil UV veya VIS dalga boylarmni
absorplar ve farkli molekiiller farkli dalga boylarini absorplarlar. Bir absorpsiyon
spektrumu  molekiiliin  yapisim1  gosteren birgok absorplama bantlarindan
olugsmaktadir. UV-VIS spekrometre metodunda Cr(VI) tayini, asidik ortamda 6
degerlikli krom ile 1,5 difenil karbazitin reaksiyonu sonucu olusan kirmizi-menekse
renginde kompleks bilesigin 540 nm’de spektrofotometrik Olciimiine dayanur.
Kompleks formasyonuna dayandirilan tayinin diger spektrofotometrik yontemlere

gore daha az se¢ici ve daha az duyarli oldugu belirtilmistir (Townshend 1995).

3.4 Cimentoda Krom(VI) Giderimi

Cimentoda Cr(VI) indirgemede kullanilan indirgen maddeler baslica asagida

Ozetlenmistir.

3.4.1 Demir(II) Siilfat ile indirgeme

Demir siilfat yesil mavi renkli, kokusuz kristalimsi bir yapiya sahip kuru bir
kimyasal maddedir. Demir siilfat icerindeki su miktarina gore; anhidrat (susuz),
monohidrat (1 - tek sulu), pentahidrat (5 - bes sulu) ve heptahidrat (7- yedi sulu)
seklinde cesitlere ayrilir. Demir siilfat, kullanim alaninin genisligi ile bircok sektore
hitap etmektedir. Atik su aritma sistemlerinde, tarim sektoriinde giibre ve yem

sanayinde, yiin boyamada ve su sartlandirma islemlerinde demir siilfat kullanilir.

Cr(VI)’nin indirgenmesinde kullanilan demir(Il) bilesiklerinden demir(Il)
siilfat, ¢imento endiistrisinde c¢ok yaygmn olarak kullanilan etkili bir bilesiktir.
Heptahidrat ve monohidrat formlarinda bulunur. Demir ¢elik {iretimi ve islemesiyle
ilgili proseslerde, TiO; iiretiminde yan {iriin olarak ortaya ¢ikmaktadir ve bu nedenle
fiyat acisindan uygun bir indirgen maddedir. Demir(II) iyonunun 6 degerlikli kromu

3 degerlikli kroma indirgemesi asagidaki tepkimelere gore ger¢ceklesmektedir.
Cr,07” + 14H" + 66— 2Cr’" + 7TH,0 (3.1)

yar1 reaksiyonunun standart elektrot potansiyeli +1,33 V’dur.
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Fe© — Fe™ +¢ (3.2)
yar1 reaksiyonunun standart elekrot potansiyeli 0,771 V’dur. Buna gore

Cr,0;" + 14H + 66 —» 2Cr’"+7H,0 E’=133V (3.3)
6 Fe’™ —>  6Fe’ +6¢ E’=-0,771V (3.4)

Cr,0, + 6 Fe* + 14H" — 2Cr’ " + 6Fe’" + 7TH,0 E%il = 0,559 V (3.5)

E° pil degeri pozitif oldugu i¢in, net reaksiyon kendiliginden gerceklesir yani
Cr(VI), Fe’" iyonu ile sulu ¢ozeltide Cr(IIl)’e indirgenmektedir. Cr(VI)’nin Cr(III)’e
indirgenmesi, ortamim pH seviyesine, reaksiyon siiresine, Cr(VI) konsantrasyonuna
ve indirgen madde miktarina baglidir. Demir(II) siilfat ¢imento igerisine degirmende
ogiitme sirasinda ilave edilirse ve ¢imento liretimi sirasinda olusan sicaklifa maruz
kalirsa Fe*" iyonlarmin bir kism1 sicakligin ve rutubetin de etkisiyle oksitlenerek Fe®™
iyonlarina yiikseltgenir ve Cr(VI) iyonlarmi indirgeme 6zelligini kaybeder. Ayrica
Cr(VI) miktarim istenilen seviyeye g¢ekebilmek igin, Fe*" nin oksidasyonundan
kaynaklanacak olan kaybi telafi etmek amaciyla gereken stokiometrik miktardan
daha fazla kullanilmasi gerekmektedir. Fakat yiiksek miktarlarda demir(Il) siilfat
kullaninminin ¢imentonun su ihtiyacinda artiglara ve priz siirelerinde uzamaya neden
olabilmektedir. Bu dezavantaji bertaraf edebilmek i¢cin demir(Il) siilfatin degirmen
cikisinda ilave edilip sicakliga daha az maruz birakilmasi daha yararhidir. Bunlara
ilaveten demir(II) siilfatin betondaki c¢elik donatilarda olusan korozyonu hizlandirma

egiliminde oldugunu gdsteren ¢aligmalar mevcuttur (Roskovic ve dig. 2011).

Christina Laskowski, demir(Il) stilfat ve farkli indirgen maddeler kullanarak
yaptig1 caligmalarda, hem indirgeme yoniinden hem de raf Omrii bakimindan
demir(Il) siilfat heptahidrat (FeSO4.7H,0) bilesigi ile demir(Il) siilfat monohidrata
gore (FeSO4.H,O) daha olumlu sonuglar elde etmistir. Heptahidrat ve monohidrat
formlarindaki her iki demir(Il) siilfat iirlinlinii ¢cimentoya eklenmis halde, 20°C ve
%65 bagil neme sahip ortamda 3 ve 6 ay bekletmis ve analizlerini yapmustir.
Indirgen maddeleri ise ¢imentoya ilave etmeden orijinal halde ve agizlar1 kapali

durumda 3 ay muhafaza ettikten sonra ¢imentoya ekleyerek analizlerini yapmustir.
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Analizler sonucunda demir(Il) siilfat heptahidratin her iki sekilde de indirgeme

ozelligini hemen hemen tamamen korudugunu tespit etmistir.

Demir(II) siilfat monohidrat ile yapilan testler sonucunda ise karigim halinde
bekletilen {iriiniin Cr(VI) degeri 3 ve 6 aylik bekleme siireleri sonunda smir deger

olan 2 ppm degerinin iizerinde ¢ikmistir (Laskowski 1996).

3.4.2 Kalay Siilfat ile Indirgeme

Kalay siilfat Cr(VI) indirgemede toz halde ve sivi olarak degirmendeki tiretim
asamasinda ¢cimentoya eklenir. Dozajlamanin daha dogru yapilabilmesi agisindan sivi
olarak kullanilmas1 daha uygundur. Maliyet acisindan demir siilfata gore ¢ok daha
pahali bir yontem oldugundan yaygin olarak kullanilmamaktadir. Grace firmasinin
bir iirlinii olan Synchro 100 isimli kalay siilfat esasli iirlinle yapilan deneylerde,
agirlik¢a 5 ppm Cr(VI) ihtiva eden ¢imentoya 120-200 ppm arasinda ve agirlikca 10
ppm Cr(VI) iceren ¢imentoya 200-350 ppm arasinda eklenmesinin ¢imentonun
Cr(VI) degerini limit deger olan 2 ppm’nin altma diisiirdiigli gériilmiistiir. Cimentoya
ilave edildikten sonraki 140 giinliik depolama siiresi sonunda ise Cr(VI) degerlerinin

hala 2 ppm’nin altinda oldugu tespit edilmistir (Summer ve dig. 2000).

3.4.3 Kiikiirtlii Bilesikler ile indirgeme

Sodyum ditiyonit, Na;S,04, Sodyum metabisiilfit, Na,S,0s ve Tiyosiilfat
iyonu, $,05> bilesikleri 6nemli indirgeme maddeleridirler. Bu bilesiklerle Cr(VI)’y1
Cr(IlTy’e  indirgeme reaksiyonlar1 asagidaki kimyasal denklemlere gore

gerceklesmektedir.
Sodyum ditiyonit ile;

38,04 + Cr,07* + 5H,0 ————»  6S0;* + 2Cr(OH); + 4H" (3.6)

Metabisulfit ile;
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3S05” + 2Cr,07 + THbO ——» 6S04> + 4Cr(OH); + 2H" (3.7)
Tiyosiilfat ile;
38,03 ¥ +4Cr,0, + 11H,0 +8H" ———» 6SHSO4 + 8Cr(OH); (3.8)

Fatih Yal¢m tarafindan bu kimyasallarla yapilan ve referans olarakta demir
(IT)stilfat heptahidrat bilesiginin kullanildig1 ¢alismada; sodyum ditiyonit bilesigi,
c¢imentodaki Cr(VI)’y1 indirgemede demir(Il) siilfat heptahidrat’tan daha diisiik
miktarlarda kullanilarak ayni etkiyi gostermistir. 52 ppm Cr(VI) ihtiva eden
cimentoya, 3200 ppm sodyum ditiyonit ilavesinin 4000 ppm demir(Il) stilfat
heptahidrat ilavesindeki gibi Cr(VI)’y1 tamamen indirgedigi goriilmiistiir. Fakat raf
omril testine tabi tutuldugunda, sodyum ditiyonit bilesiginin indirgeme O6zelligini
onemli 6lciide kaybettigi ve test ¢imentosunun Cr(VI) miktarinin 30 giin sonunda 2
pmm, 60 giin sonunda ise 8 ppm seviyelerine ¢iktig1 tespit edilmistir. Ayn1 donemde
demir(Il) stilfat heptahidrat kullanilan ¢imentonun Cr(VI) miktarlari ise 1 ve 0 ppm
olrak bulunmustur. Na,;S,0s5 ve Na,S;03.5H,0 ile yapilan testlerde ise Na,S;0s
bilesiginin ¢imento igerisine 40000 ppm, Na,S,0;.5H,0 bilesiginin ise 24000 ppm
eklenmesinde bile Cr(VI) miktarlar1 sirasiyla 5 ve 3 ppm olarak bulunmustur. Bu
nedenle bu ikisinin ¢imentoda Cr(VI) giderilmesi i¢cin kullanilmasmin pratik ve

hesapli olmadig1 goriilmiistiir (Yalgin 2006).

3.4.4 Lignin ile Indirgeme

Lignin odunun yapisinda seliilloz yapisinda olmayan esmerimsi ve amorf
yapida bir polimerdir. Kimyasal yapis1 bitkinin tiiriine ve morfolojik 6zelligine bagl
olarak farklilik gdsterir ve yapisini fenil propan iinitesi olusturur. Lignin, bir nevi
cimento gibi polisakkarit liflerinin arasindaki bosluklar1 doldurarak onlar1 birbirine
baglar ve odun dokusuna dayaniklilik ve sertlik verir. 15182 maruz kalmasi
durumunda kagitta renk atma gibi istenmeyen bir duruma sebep olacagindan; kagit
hamuru {iretimi swrasinda ligninin uzaklastirilmas: gerekmektedir (Uner 2003).
Lignin likorii kagit liretim prosesi sirasinda agiga ¢ikan bir atiktir. Yapisinda kagit
iretim prosesinde lignini pisirmek ve ¢ozmek i¢in kullanilan Na,S, NaOH gibi

kimyasallar, ¢oziinmiis lignin ve karbonhidratlar bulunur. Uretilen her bir ton seliiloz
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igin 10-20 m’ siyah likér agiga ¢ikar. Kimyasallarla pisirme isleminin sonunda
seliilloz eleginde siyah likor selillozdan ayrilir, daha sonra siyah likoriin suyu
buharlastiricilarda alinarak konsantre hale getirilir ve elde edilen konsantre siyah
likdr soda kazanma piiskiirtiiliir. Konsantre siyah likoriin yakilmasi ile kizgin buhar
iiretilir. Bu sayede iiretilen kizgin buhar proseste ve elektrik tiretiminde kullanilir.
Ayrica aktif olmayan pisirme kimyasallar1 kimyasal yontemlerle aktif hale getirilir

(Biiytikberber 2003).

Turgay Tung tarafindan kagit endiistrisi atig1 olan siyah lignin likori ile
Cr(V]) indirgeme ¢alismalar1 yapilmistir. Bu calismalarda siyah lignin likori direkt
olarak kullanildigi gibi buharlastirma yontemiyle elde edilen kati ligninle de
denemeler gerceklestirilmistir. Yapilan denemelerde c¢imento igerindeki Cr(VI)
miktarmi 2 ppm’in altina diisiirebilmek i¢in gerekli olan lignin likorii ve kati lignin
miktarlari, lignin likorii i¢in ¢imentonun %2,6-2,8°1 ve kat1 lignin i¢in ise %0,40’1
olarak tespit edilmistir. Fakat bu miktarlarda lignin kullanilarak yapilan standart
metotlarla yapilan dayanim ve priz siiresi testlerinden olumlu sonuglar alinamamastir.
Lignin likorii ilave edildikten sonra yapilan test sonuglarma gore ¢imentonun priz
siirelerinin ¢ok uzadig1r ve dayanimlarinin ise ¢ok diistiigli goriilmiistiir. Kat1 lignin
ilave edildikten sonra yapilan test sonuglarina gore ise, ¢imento dayanimlarinin
katkisiz ¢imentoya gore ¢ok diisiik fakat lignin likorii ilave edilmis ¢imentoya gore
ise biraz yiiksek oldugu goriilmiistiir. Kati ligninin Ca(OH), ile muamele edilerek ve
su/cimento orami diisiiriilerek yapilan dayanim testlerinde ise katkisiz ¢imentoyla
ayni dayanmimlara ulasildig1 tespit edilmistir. Priz siiresi testlerine bakildiginda ise
sivt ve kati halde lignin kullaniminda priz sonunun standart siire olan maksimum 10
saati gectigi tespit edilmistir (Tung 2007). S.B. Lalvani, A.Hiibner ve T.S.Wiltowski
tarafindan ticari olarak bulunan lignin kullanilarak yapilan bir ¢alismada ise, +6
degerlikli kromun ve 3 degerlikli kromun sulu ¢6zeltiden lignin tarafindan etkili bir
sekilde adsorplandigi goriilmiistiir. Ligninin sulu ¢6zeltiden +6 degerlikli kromun
%63 1inii, +3 degerlikli kromun ise %100’{inii uzaklastirabildigi tespit edilmistir. +6
degerlikli kromun [CrO4]* olarak anyonik formda, 3 degerlikli kromun ise katyonik
formda oldugu goz 6niinde bulunduruldugunda ligninin yapisindaki negatif ytiklerin
daha ¢ok olmasi nedeniyle Cr(IIl)iin adsorblanmasi Cr(VI)’ya gore daha fazladir
(Lalvani ve dig. 2000).
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3.4.5 Mangan Siilfat ile indirgeme

Mangan(II) siilfat monohidrat, porselen sir, glibre katkis1 ve katalizor olarak
kullanilir. Topraga bitki biiylimesini saglamak i¢cin 6zellikle turunggil mahsiilleri igin
eklenir. Boyalarin ve vernik kurutucularmin iiretimi i¢in iyi bir indirgeyici ajandir.
Tekstil boyalarinda, mantar gidericilerde, ilaglar ve seramiklerde kullanilir.
Gidalarda bir besin ve diyet destegi olarak kullanilir. Ayrica maden cevheri
ylizdiirmede viskos proseste ve sentetik mangandioksitte bir katalizor olarak

kullanilir.

Klemm, 1994 yilinda yaptigi bir ¢alismada 19,70 ppm Cr(VI) igeren klinkere
% 5,0 al¢itas1 ve %0,75 mangan siilfat ilave ederek laboratuvar degirmeninde iirettigi
c¢imentonun Cr(VI) seviyesinin 0 ppm’e diistiigiinii belirtmistir (Hills ve Johansen

2007).

3.4.6 Antimon(III) Oksit ile indirgeme

Sb,0; (antimon(IIl) oksit) beyaz, toz halde bir kimyasaldir ve ¢ogunlukla
metal kaplamada, seramik ve emayede, plastikte ve boya sanayisinde beyaz boya
maddesi olarak kullanilmaktadir. Yangmn geciktirici kimyasal maddelerde de
kullanilr. Cr(VI) indirgemede de siv1 ve kat1 olarak endiistriyel olarak kullanilmaya

baslanmustir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Materyal

Cimentodaki Cr(VI)’y1 indirgemek i¢in yapilan deneysel calismalarda,
kimyasal indirgen madde olarak Merck marka antimon(III) oksit (Sb,O3), mangan(Il)
siilfat monohidrat (MnSO4.H;O), demir(Il) siilfat monohidrat (FeSO4.H,0),
potasyum antimon(IIl) tartarat (K,(SbO),CsH4010.3H,O) bilesikleri ve OYKA
Caycuma Kagit Fabrikasi’ndan tedarik edilen siyah lignin likorii kullanilmistir. Siyah
lignin likori agirhkeca %43,45 katt madde icermektedir. Kat1 kismin % 64,47’si
organik % 35,53’si ise anorganik maddelerdir. Anorganik kismin % 14,351 NaOH,
% 1,791 NaS ve % 18,84’ii Na,COs.dir. Denemelerde Denizli Cimento
Fabrikasi’ndan temin edilen CEM 1 42,5R Portland ¢imentosu, harcla yapilan
testlerde ise CEN standart kumu kullanildi.

Denemelerde kullanilan ¢imentonun eritis yontemiyle numune hazirlandiktan
sonra XRF cihaziyla elde edilen kimyasal analiz sonuglar1 ve Bogue formiillerine

gore hesaplanan faz miktarlar1 Tablo 4.1 de verilmektedir.

Tablo 4.1: Cimentonun kimyasal analizi ve mineralojik bilesenler, %

Kizdirma Kavia 4.16
510, 18,97
AlO, 4,78
Fe O 3.26
CaQ 63,04
MgO 1.85
505 3.12
Na,0 0,08
K-0 0,74
Serbest Kireg 2.14
Cs5 61,94
C,5 8.63
CsA 7.15
CLAF 9,92
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4.2 Cihazlar

Cimento numunesinin kimyasal analizi Panalytical marka Axios Cement
model XRF cihaziyla yapildi (Sekil 4.1). Cr(VI) analizleri i¢in Thermo Aquamate
marka UV-VIS spektrofotometre cihazt kullanildi.  (Sekil 4.2). UV-VIS
spektrofotometre cihazinin kalibrasyonu i¢in Merck potasyum dikromat
kullanilmistir. Cr(VI) tayininde yapilan karistirma islemleri Velp Scientifica marka
magnetik karistiriciyla, siizme islemleri ise, Edwards marka vakum pompasina bagli
Buchner hunisinin nuge erlenine sabitlenmesiyle olusturulmus bir filtrasyon
diizenegiyle gerceklestirildi (Sekil 4.3). Har¢ ve ¢imento pastast hazirlamada; TS EN
196-1 standartina uygun Atom Teknik marka har¢ karigtrma cihazi, kivam suyu
tayini i¢in Atom Teknik marka standart manuel vicat aleti, priz siiresi tayinleri i¢in
Toni Teknik marka otomatik priz siiresi tayin cithazi kullanildi (Sekil 4.4). Beton
kiirleme islemler1 bilgisayar kontrolli Atom Teknik marka kiir dolabinda
gerceklestirildi. Basing dayanim testleri ise Atom Teknik marka standart basing

dayanim test cihaziyla gergeklestirildi (Sekil 4.5).

Hacim genlesmesi testleri Le Chatelier kaliplar1 (Sekil 4.6) ve Chatelier
kaliplar1 kaynatma cihaziyla gerceklestirildi. Har¢ numunelerinin hazirlanmasinda
TS EN 196-1’e uygun CEN Standart kumu, Cr(VI) analizlerinde ve vicat testlerinde
analitik saflikta su, hargla yapilan deneylerde ise sebeke suyu kullanild1.

44



Sekil 4.1: XRF cihazi

Sekil 4.2: UV-VIS Spektrofotometre cihazi
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Sekil 4.3: Filtrasyon diizenegi

Sekil 4.4: Le Chatelier kalib1
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-

: Basing dayanim test cihazi

Sekil 4.

W

_ LY Yo
Sekil 4.6: Otomatik priz siiresi tayin cihazi

4.3 Yontem

Cr(VI) tayinleri difenilkarbazit yontemiyle gergeklestirildi. Asidik ortamda

Cr(VI) iyonlari, 1,5 difenil karbazit ile reaksiyona girerek kirmizi-menekse renkli bir
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kompleks meydana getirirler. Cr(VI) tayini, bu kompleks bilesigin 540 nm’de

absorbansinin spektrofotometrik 6l¢iimiine dayanir.

Indirgen maddelerin etkinli§ini dlgmek icin hem ¢imento pastast hem de
cimento harciyla denemeler gerceklestirildi. Cr(VI) tayinleri DS 1020 Danimarka
standardina gore yapildi (DS 1020 1984). UV-Spektrofotometre cihazinin
kalibrasyon grafikleri potasyum dikromat, K,Cr,O;, kullanilarak hazirlandi.
Kalibrasyon grafiklerinin olusturulmast ve analizler asagida belirtilen sekilde
gergeklestirildi. DS 1020 Danimarka Standardina gore suda ¢oziinen Cr(VI) tayini
asagida belirtildigi sekilde gerceklestirildi.

4.3.1 indikator Céozeltisinin Hazirlanmasi

0,125 gr 1-5 difenilkarbazit 50 mL balon-jojede 25 mL etil alkolde ¢6ziildii.
Saf su ile 50 mL’ye tamamlandi. Bu indikatér ¢ozeltisi buzdolabinda 1 hafta

muhafaza edildi.

4.3.2 Stok Kromat Cozeltisinin Hazirlanmasi

140 £ 5 °C'de sabit tartima getirilmis 0,1414 gr kuru potasyum dikromat 1000
mL’lik balon jojede saf su ile ¢oziilerek 1000 mL’ye tamamlandi. Elde edilen bu
cozelti litrede 50 mg Cr(VI) icermektedir.

4.3.3 Standart Kromat Cozeltisinin Hazirlanmasi

Stok ¢ozeltiden 50 mL alinarak 500 mL balon-jojede saf su ile 500 mL’ye
tamamlandi. Bu ¢6zelti litrede 5 mg Cr(V]) igerir.
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4.3.4 Kalibrasyon Grafiginin Hazirlanmasi

Hazirlanan standart ¢ozeltiden 50 mL’lik balon jojelere 1, 2, 5, 10, 15 ve 25
mL alindi ve bu ¢ozeltilere 5’er mL 1,8 M H,SO4 ile 5 mL indikator ¢ozeltisi
eklenerek saf su ile 50 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan c¢ozeltilerin 15-30 dakika
sonra UV-VIS spektrofotometre cihazinda 540 nm dalga boyunda absorbanslar1
Olciildii ve absorbansa kars1t Cr(VI) konsantrasyon grafigi cihazda otomatik olarak

¢izdirildi. Grafigin R* degeri 0,9998 olarak bulundu.

4.3.5 Krom(VI) Analizlerinin Yapilmasi

100 mL’lik behere 25 mL saf su alindi Igine 25 g analizi yapilacak
numuneden ilave edildi. Manyetik karistiricida 15 dakika karistirildi. Orta gozenekli
stizge¢ kagidi ile Buncher hunisinden siiziildii. Siiziintiiden 5 mL pipet yardimiyla
almarak 50 mL’lik balon-jojeye aktarildi ve lizerine 5 mL 1,8 M’lik siilfiirik asit ve 5
ml hazirladigimiz indikator ¢ozeltisi ilave edilip saf su ile 50 mL’> ye tamamlandi.
Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra absorbans degeri Olciilerek konsantrasyon

degeri kalibrasyon grafiginden otomatik olarak hesaplatildi.

4.3.6 Krom(VI) Derisiminin Tayini ve Hesaplama

Suda ¢oziinebilir Cr(VI) derisimi (C), kalibrasyon egrisinden mg/L cinsinden

otomatik olarak belirlendi.

Suda ¢oziinen Cr(VI) miktar1 (K), ¢imentonun kiitlesine oranla % olarak

asagidaki denklemden hesapland:.

K=Cx(V,/v,)x(V,/M)x10"* 4. 1)
C: Kalibrasyon grafiginden bulunan Cr(VI) konsantrasyonu, mg/L

Vi: Cimento harci yapilirken kullanilan su hacmi, mL

V,: Siizlintli hacmi, mL

V3: Balon-joje hacmi, mL

M: Cimento harct yapilirken kullanilan ¢imento numunesi agirhigi, g
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Sonug¢ ppm cinsinden géstermek i¢in % (kuru) kiitle 10.000 ile ¢arpildi

4.4 Deneysel Cahsmalar

Deneysel ¢aligsma;

1) Suda ¢6ziinen Cr(VI)’y1 2 ppm seviyesinin altina diisiirebilmek i¢in gerekli

olan optimum indirgen miktarmnin tespiti,

2) Optimum miktarda indirgen madde kullanarak hazirlanan c¢imento
numuneleriyle yapilan raf dmrii testleri, sicakliga dayaniklilik ve beton testleri olmak

iizere her bir indirgen icin iki kisimda gerceklestirildi.

4.4.1 indirgen Maddelerin Verimliliklerinin Tespiti

Cimentodaki suda ¢oziinen Cr(VI) miktarin1 2 ppm’in altina diistirebilmek
icin gerekli olan optimum indirgen miktarinin tespiti i¢in dncelikle ¢aligmalarimizda
kullandigimiz CEM I 42,5 R tip ¢imentonun suda ¢oziinen Cr(VI) miktar1 tespit
edilmistir. Bunun i¢in 50 kg CEM 1 42,5R numunesi alinip homojenize edildikten
sonra, numunenin suda ¢dziinen Cr™® miktar: tespit edildi. Yapilan analiz sonucunda

deney ¢imentosunun suda ¢éziinen Cr™® miktarinin 17,19 ppm oldugu belirlendi.

4.4.1.1 Lignin Likoriiyle Yapilan Denemeler

4.4.1.1.1 Lignin Likériinden Kat1 Lignin Elde Etme

a) Buharlastirma Yontemiyle Kat1 Lignin Elde Etme

Siyah lignin likorii, agz1 agik bir beherde kum ocaginda 100 °C’yi agmayan
bir sicaklikta suyunun 6nemli bir kism1 buharlastirilip yogun bir kivama getirildikten

sonra daha hizli ve tamamen kurumasi i¢in kiigiik parcalara ayrilarak 2 saat boyunca
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100 °C’lik etiivde kurumaya birakildi. Elde edilen kat1 lignin laboratuardaki halkali
degirmende Ogiitiilerek toz haline getirildi. Toz halindeki kati lignin, oksijenle
oksidasyona ugramamasi i¢cin deneme yapilana dek havaya karsi izole edilmis bir

plastik kapta muhafaza edildi.

Daha sonra indirgeme verimlerinin karsilastirilmasi amaciyla daha diistik
sicaklikta kurutma islemi yapilarak kati lignin elde edildi. Bunun i¢in siyah lignin
likorli, genis bir petri kabina konularak etiiv icerisinde 72 saat siiresince 55 °C
sicaklikta buharlastirildiktan sonra elde edilen kati kisim ogitiildii. Ancak kati
ligninin i¢ kisimlar1 bu sicaklikta tam olarak kurumadigi ve rutubet icermesi
nedeniyle 6gilitme sirasinda degirmende yapismalar meydana geldigi gozlendi. Bu
nedenle kat1 malzeme kii¢iik parcalara boliindii ve 4 saat siiresince 55 °C’lik etiivde
kurutuldu. Tamamen kurutulan kat1 kisim ogiitiilerek toz halinde kati lignin elde
edildi. Toz halindeki kat1 lignin, oksijenle oksidasyona ugramamasi i¢cin deneme

yapilana dek hava sizdirmaz bir kapta muhafaza edildi.

b) Kimyasal Coktiirmeyle Kat1 Lignin Elde Etme

Siyah lignin likorii  tizerine %37’lik derigik hidroklorik asit ilavesiyle
coktiiriildii, coken kisim siiziilerek ayrildi. Daha sonra elde edilen ¢okelek once
doygun kire¢ cozeltisiyle sonra saf suyla yikandiktan sonra 100°C’lik etiivde

kurutularak 6giitiildi.

4.4.1.1.2 Kati Ligninlerle Yapilan Denemeler

Elde edilen 3 farkl kat1 ligninle ayr1 ayr1 denemeler yapildi. i1k olarak siyah
lignin likériiniin, 100 °C’yi asmayan bir sicaklikta kurutulmasiyla elde edilen
ogiitiilmiis haldeki kati lignin deney ¢imentosunun igine c¢imentonun % 0,51
oraninda katildi. Yapilan analiz sonucunda Cr(VI) degeri 1,72 ppm olarak bulundu.
Bu yontemle elde edilen kati ligninin ¢imentonun Cr(VI) degerinin standart deger

olan maksimum 2 ppm’in altmma diismesini sagladig1 goriildii. Ayni sekilde siyah
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lignin likoriiniin 55° C’yi agmayan bir sicaklikta kurutulmasiyla elde edilen toz
haldeki kati lignin deney ¢imentosunun i¢ine ¢imentonun %0,5°1 oraninda katildi. Bu
karigimin Cr(VI) degeri ise 4,88 ppm olarak tespit edilerek bu oranda kullanildiginda
istenilen sonucun almamadig1 goriildii. Son olarak kimyasal ¢oktlirmeyle elde edilen
toz haldeki kat1 lignin %0,5 ve %1,0 oranlarinda deney ¢imentosunun icine ilave
edildi ve bu karigimlarin Cr(VI) degerleri swrasiyla 15,54 ve 13,49 ppm olarak
bulundu. Bulunan sonuglara goére bu yontemle elde edilen kati ligninin indirgeme

ozelliginin ¢ok yetersiz oldugu sonucuna varildi.

Buharlagtrma yontemiyle elde edilen kati ligninlerin indirgeme
performanslarina bakacak olursak; 100 °C’de elde edilen kati ligninin 55°C de elde
edilen kat1 ligninden daha etkili oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi olarak; 55°C
de yapilan kurutma isleminin diisiik sicakliktan dolay1 daha uzun siirmesi nedeniyle
havayla uzun siire temas ederek daha fazla oksidasyona ugramis olmasi
diisiiniilebilir. Kat1 ligninlerle yapilan denemelerde Cr(VI) miktarini indirgemede en
1yl sonug veren iiriin olan 100 °C’de buharlastirma yontemiyle elde edilen kati lignin
ile raf odmri testleri gerceklestirildi. Bu testlere ilaveten, ¢imento iiretimi esnasinda
cimento sicakliginin yaklasik 100°C gibi yiiksek sicakliklara ulasmasi nedeniyle kati

ligninli ¢cimentonun sicakliga kars1 dayaniklilik testleri de gerceklestirildi.

Raf 6mrii i¢in yapilan testlerin sonuclar1 asagidaki sekilde 6zetlenebilir;

e Deney ¢imentosunun Cr(VI) miktar1 (ppm): 17,19

e  %0,5 kat1 lignin ilaveli deney ¢imentosunun Cr(VI) Miktar1 (ppm): 1,72

* 90,5 kat1 lignin ilaveli deney ¢imentosunun normal ortam kosullarinda 7 giin
bekletilmesinden sonra 6lgiilen Cr(VI) miktar1 (ppm): 5,49

e Kat1 ligninin agz1 acik bir kapta normal ortam kosullarinda 7 giin
bekletilmesinden sonra % 0,5 oraninda deney ¢imentosuna ilavesi sonrasinda
Olgiilen Cr(VI) miktar1 (ppm): 5,72

e Kat1 ligninin agzi1 agik bir kapta normal ortam kosullarinda 30 giin
bekletilmesinden sonra % 0,5 oraninda deney ¢imentosuna ilavesi sonrasinda

Olciilen Cr(VI) miktar1 (ppm): 9,03
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e Kat1 ligninin agz1 agik bir kapta normal ortam kosullarinda 60 giin
bekletilmesinden sonra %0,5 oraninda deney ¢imentosuna ilavesi sonrasinda

Olciilen Cr(VI) miktar1 (ppm): 10,77

Elde edilen bu sonucglara gore kati ligninin gerek c¢imentonun igerisinde
gerekse ayr1 halde bekletilmesi sonrasinda indirgeme o6zelligini 6nemli oranda
kaybettigi goriilmektedir. Bu durumun sebebi olarak kat1 ligninin havadaki oksijenle

oksitlenmesi ve bundan dolay1 indirgeme 6zelligini kaybetmesi gosterilebilir.
Sicakliga kars1 dayaniklilikla ilgili testlerin sonuglari ise asagida verilmistir;

e 9%0,5 Kat1 Lignin ilaveli deney ¢imentosunun 105°C sicakliktaki etiivde 1
saat bekletilmesinden sonra dl¢iilen Cr(VI) miktar1 (ppm): 3,64

e 9%0,5 Kat1 Lignin ilaveli deney ¢imentosunun 105°C sicakliktaki etiivde 1,5
saat bekletilmesinden sonra Sl¢iilen Cr(VI) miktar1 (ppm): 4,59

e 9%0,5 Kat1 Lignin ilaveli deney ¢imentosunun 105°C sicakliktaki etiivde 2

saat bekletilmesinden sonra ol¢iilen Cr(VI) miktar1 (ppm): 5,59

Bu sonuglara gore kati ligninin sicakligin etkisiyle daha hizli bir sekilde
oksidasyona ugrayarak indirgeme 6zelligini kaybettigi anlasilmaktadir. Kat1 ligninin
sadece 2 saat boyunca sicakliga maruz kalmasi durumunda indirgeme verimliliginin,
normal ortam sicakliginda 7 giinliik bekleme siiresi sonrasindaki seviyeye diistiigi
goriilmektedir. Kat1 lignin ile ¢imento {iretimi asamasinda, ¢imento ¢ikis sicakliginin
etkisiyle kat1 ligninin indirgeme 6zelliginin azalmasi1 ve Cr™® degerinin standart deger
olan 2 ppm’in iizerine ¢ikmasi kac¢inilmazdir. Bu nedenle kat1 ligninin indirgeme
ozelliginden maksimum sekilde yararlanilabilmesi icin yliksek sicakliga maruz
kalinacak olan iiretim esnasinda degil de ¢imentonun siloda bekleyip sogumasindan
sonra veya kullanim asamasinda c¢imentoya ilave edilmesi gerekmektedir. Eger
iiretim asamasinda ¢imentoya ilave edilme zorunlulugu varsa, silo seviyesi diisiik
tutularak, kat1 ligninle iiretilen ¢imentonun hemen silo dismma alinip paketlenerek
sicakligmin hizli bir sekilde ortam sicakligina diistiriilmesi saglanir. Bu yontemle
cimento i¢indeki kati ligninin daha kisa silire yliksek sicakliga maruz kalmasi
nedeniyle oksidasyon hizinin azaltilmas: indirgeme etkinliginin daha uzun
sirdiiriilebilmesi acisindan yararli olacaktwr. Fakat iiretilen ¢imentonun rafta

bekleme siiresi uzadikca atmosfer ortamindaki oksijenle siirekli olarak temas halinde
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olmas1 nedeniyle kat1 ligninin okside olup Cr(VI)’y1 indirgeme 6zelligini kaybedecek

olmasi kaginilmazdir.

Son olarak elde edilen kati ligninlerden Cr(VI) miktarini indirgemede en 1yi
sonug veren lirlin olan 100 °C’de buharlastirma yontemiyle elde edilen kati lignin ile
beton testleri gerceklestirildi. % 0,5 kat1 lignin ilave edilmis ¢imento numunesi TS
EN 196-1 dayanim tayini standartinda belirtilen 225 gram su kullanilarak test
edildiginde beton asir1 akiskan hale geldigi ve priz almadigi icin kaliptan ¢ikarilip
test edilememistir (TS EN 196-1 2009). Kat1 lignin kullaniminda ortaya ¢ikan bu
durum ligninin siiper akigkanlastirict 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Kat1 lignin
betonda akiskanlastirici olarak kullanilan lignostilfonatlarin etkisine benzer etki
gostermistir. Lignosiilfonat {iretimi lignin likoriiniin SO, ile islendigi siilfitlestirme
prosesi sonucunda gerceklestirilir. Uretilen bu lignosiilfonatlar betonda
akiskanlastiric1 katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Lignosiilfonatlar yiizey
gerilimini distriicii 6zellikleri nedeniyle ¢imento taneleri iizerine kolayca adsorbe
olabilirler. Boylece c¢imento tanecikleri ayni statik elektrik yiiklerine sahip
olduklarindan birbirlerini iterler. Bu ise ¢imento tanelerinin beton i¢ginde daha iyi
dagilmalarint ve topak olusturmamalarin1 saglar. Ayrica ylizey geriliminin
diismesinin bir bagka etkisi hava siiriiklenmesine yol agilmasidir. Olusan kararh
sayilabilecek hava kabarciklar1 islenebilme agisindan yararhidir ancak bu hava
kabarciklar1 nedeniyle bir miktar dayanim diistikliigiine yol agabilirler. Bu duruma
ilaveten lignosiilfonatlar icerdikleri seker nedeniyle aswr1 ve kontrolii zor priz

geciktirme 6zelligi gosterirler (Ozkul ve dig. 2014).

Kat1 ligninin sebep oldugu betonun asir1 derecede artan hava siiriikleme
Ozelligini normale dondiirmek i¢in hava kesici olarak karisim suyuna c¢imento
miktarmin % 0,3'4 oraninda TIBP (tribiitil fosfat) ilave edildi ve ancak bu sekilde
betonun priz almasi saglanip test edilebildi. Deneme sonuglarma ait 6zet Tablo

4.2°de gosterilmektedir.
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Tablo 4.2: Cimento icerisine kat1 lignin ilavesiyle yapilan test sonuglari

Kimyasal Testler Fiziksel ve Mekanik Testler
Numune | M| M |Heen) 2 76N |30 (180 [0
" (ppm) " Baglangia) | Sonu GOV [CON JGON (DN |GUN
(dakika) |(dakika) | {mm.)|(MPa) | (MPa))(Pa) | (MPa) |(MPa) |(MPa)
Bk CEM 140, R 17,1 B0 165 | M3 | 0 |20 402|503 641 659 | 66
Kimyasal Testler Fiziksel ve Mekanik Testler
T 0da 0da 0da
Numuna % |Blank | Indirgen te sczkinda 7 | seakignda | scaignda iz | ooz genl 2 L |l w | (a0
indigen | | Havesi bk\s:Td'kt gin Wgin | Ggin I | U TN e e e ]
Nl | e o™kttt s et W e 1 K R B
Hiktzr | gpm) | (gom) Al aml® | omt® | somd® (dﬂlﬂka] (dﬂklkﬂ} (mm-] (MPE} (Mpﬂ} (MPﬂ] (MPﬂ] (Mpﬂ}
(] degeri (ppm) | degeri {pom| | degeri [ppm
indirgen
Blank CEN 142,58 lavesin
il 03 050 109 172 | 55 | S8 | 9B | 07 | den TR 4 | M| 1 \N7| 42|59 81| 660 | 665
Tribti fosfat sonraki
heton
testler

Bu sekilde yapilan testlerin sonuglarna bakildiginda, ¢imentonun su

ihtiyacinda belirgin bir degisiklik goriilmeyip sadece %0,2’lik kiigiik bir azalma

tespit edildi. Kat1 lignin ilavesi basing dayanimlarina olumlu etki etmis olup 2,7 ve

28 giinliik basing dayanimlarima sirasiyla %35,9, %14.,9 ve %10,7’lik artislar sagladig1

belirlenmistir. Priz baslangic1 ve priz sonu degerlerinin ise referans ¢imentonunkinin

yaklagik 2,5-3 katina ¢iktigr goriilmiistiir. Kati lignin ilave edilmis ¢imentonun

dayanim, priz siiresi ve hacim genlesmesi agisindan TS EN 197-1 ¢imento

standartinda belirtilen standart degerlerlerle olan mukayeseleri ise Sekil 4.7,4.8 ve

4.9’daki grafiklerde gosterilmektedir ve kati lignin ilave edilmis ¢imentonun, tribiitil

fosfat eklenmesi sartiyla standart gerekliliklerini karsiladig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.7: Kati ligninli ¢imentonun basing dayanimlari
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Sekil 4.8: Kati ligninli ¢imentonun priz siiresi
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Hacim genlesmesi|Standart- kati ligninli cimento)
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Sekil 4.9: Kati ligninli ¢cimentonun hacim genlesmesi

Kat1 lignin kullanmanmn yiiksek dayanim, islenebilme kolayhigi ve
islenebilme siiresi a¢isindan olumlu getirileri olmakla beraber kati lignin ilavesinin
bazi dezavantajlar1 da vardwr. Bunlardan birisi, % 0,5’lik kati lignin ilavesinin
cimentonun esdeger alkali degerini 0,57°den 0,69’a yiikseltmesi ve bundan dolay1
c¢imentonun diisiik alkali ¢imento sinifindan ¢ikmasina neden olmasidir. Bunun
disinda hem lignin likoriiniin hem de kati ligninin oksijenle oksidasyona ugrayip
indirgeme 6zelligini ¢abuk kaybetmesi ve bakteri liremesi nedeniyle bozularak ¢ok
kotl bir kokuya sahip olmasi da karsilasilan olumsuzluklar arasindadir. Diger iki
metotla elde edilen kati ligninlerle yapilan kimyasal denemelerde ise indirgeme
konusunda olumlu sonu¢ alinamadigindan bu numunelerle beton denemesi

yapilmamastir.

4.4.1.1.3 Siv1 Ligninle Yapilan Denemeler

Ligninle yapilan Cr(VI) indirgeme testlerinde son olarak siyah lignin likorii
direkt olarak ¢imento igerisine ilave edilerek Cr'® analizi yapildi. Yapilan analizlerde
Cr'® degerini 2 ppm’in altma diisiirebilmek i¢in %5,0 gibi yiiksek miktarda lignin
likorii kullanilmas: gerektigi belirlendi. Bu miktarda lignin likorii ilave edilmis
¢imento numunesi ile beton dokiildiigiinde ise beton asir1 akigkan hale geldigi ve priz

almadig1 i¢in kaliptan ¢ikarilip test edilememistir
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4.4.1.2 Antimon(III) Oksit (Sb,03) ile Yapilan Denemeler

Antimon(IIT)oksit denemeleri icin ilk 6nce optimum indirgen miktarmi tespit
caligmalar1 yapildi. Optimum miktar1 belirlemek i¢in antimon(Ill)oksit toz halde
asagida belirtilen oranlarda Cr(VI) igerigi bilinen ¢imento icerisine ilave edildi ve her
bir karistmm Cr™® miktarlar1 tayin edildi. Bu testler neticesinde optimum miktar
belirlendikten sonra bu orandaki antimon(III) oksit hem direkt olarak hazir ¢imento
icerisine uygulanarak testler gerceklestirildi (Tablo 4.3). Ayrica klinker numunesine
bir miktar alcitasiyla birlikte ilave edilip laboratuvar degirmeninde suni ¢imento
dretimi yapilarak kimyasalin bu durumdaki performansi test edildi (Tablo 4.4).
Optimum miktar tayini i¢in yapilan testlere ait sonuglar asagidaki grafikte

gosterilmistir.

20
18

14 N
12 AN

: N

CriV1) miktari, ppm

~.
S

a 0,005 0,01 0,015 002 0,025

L= T L I = -

Antimon(l1) oksit miktar, %

Sekil 4.10: Kullanilan antimon(III) oksit miktar1 ve kalan Cr(VI) miktar1

Test sonuglarma bakildiginda, antimon(III) oksitin ¢imento miktarinin %
0,02’s1 gibi ¢ok diisiik bir oranda kullanilmas: halinde Cr(VI)’y1 etkili bir sekilde
indirgedigi belirlendi (Sekil 4.10).

Laboratuvar degirmeninde liretilen ¢imento ile sicakliga karsi kararlilik ve
raf Omrii testleri de gergeklestirildi. Laboratuvar degirmenindeki denemeyi
gerceklestirirken 6glitme sirasinda tozuma nedeniyle madde kaybi olmamasi i¢in
gerekli olan miktar suyla karistirilip siispansiyon haline getirilerek kullanildi. Tim

testlere ait sonuglar Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’de verilmistir.
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Tablo 4.3: Cimento icerisine antimon(III) oksit ilavesi sonrasi yapilan test sonuglari

Kimyasd Tt Fiokse ve el Tstr
Numune i ] el ]
- " Ha;;';ngrizSonu Eeﬂf:;::esi 26lh {760 el rocn (socy vl
W (ol (s | (1) (005 () (1) (W

Kimyasel T Fokseve el Tstr

i | L
(k[ °,
Numane id'. " fves | s " i | o Ll ]
Irgen) (r ny Priz Somu JJGUN | TGN {25 GUN [ %0 GON | 160 GUN { 350 GUN
s el S Baslnga ' Gerlesnesi
il b | ¢ (i) (daika) ] (WPa) | (HFa) | (MPa) | (HPa) | (WFa) | (HPa)
. bl | sl
Vi | ()
| )
e v
ellddensome| 80 17 B4 0 7|4 D GLT 6T | g6
Bk EN 140+ betnteste
A b Inigen faves
Okt Sty sonas 1051 e
laat (B0 US| M1 | D3| 46| 5L 609 ) 64 | 6
bekleiiten
sonta betn
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Tablo 4.4: Laboratuvar degirmeninde antimon(III) oksit ile iiretilen ¢imento test sonuglari

Kimyasal Testler Fiziksel ve Mekanik Testler
Numune . Pz | Priz |HGen, 2 ? Eq !Jq w0k baocin
of ) 5u |Baslanga | Sony GON | GUN (GUR  |GUN o) [
I T i
Laborafvar defimeinde 1840 || 1| B0%2 49|55 56 | 624
Giretilen CEM 142,58 ' L e
Kimyasal Testler Fiziksel ve Mekanik Testler
Lo (e | 08| N
Numune W | Bk | hiigen setkhgm | odwsinda )

biga G | e | | W3 | g
Made | e somnda Deldeflfe | bekletdike
Miltan | (s} Crﬁ'(ppm] wsura 1" o

deder (pu) | deger (pm)

Pie | Piz Heen 1 (T | B |9
Baglangar| Sonu GUN [ GUN | EUN ] GUN
(dakik) | dakika] | {mm.)|MPa) (M) | (MPa] | (HPa)

180G0N (360 60N

n (0 (M) | (Wra)

()

Laboratuvar degirmeninde

Antimon(TIT)0ksit(Sh;0,) infgn
lavesiyle dretlen CEM 1 dilm

R 002 [1840( 0.3 | 039 | 0I8 | 027 [ (24| 158 | 208 | 1 |258362 484|560 568 | 598
Not:Antimon(T1T) Oksit(Sb,0;) betn
s halde et

kullamld:(Stispansiyon)

Cr(VI)’y1 sifirlamak i¢cin gereken miktarin ¢ok diisiik olmasi, bu maddenin
kullaninmi1 nedeniyle ¢imentonun mekaniksel 6zelliklerinde meydana gelebilecek
olumsuz etkilerin ortaya c¢ikmasi ihtimalini de en aza indirmektedir. Ayrica kati
ligninde karsilagilan durumun aksine ¢imento iiretimi sirasinda olusan sicaklia
maruz kaldigimda ve rafta bekletildiginde antimon(IIl) oksitin indirgeme

verimliliginde kayda deger herhangi bir azalma ger¢eklesmedigi tespit edilmistir.

Beton testlerinin sonuglari incelendiginde her iki sekilde yapilan denemede de

priz siirelerinde ortalama %10’lar civarinda bir artis kaydedilmistir. Beton
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mukavemetleri karsilastirildiginda ise, direkt ¢imentoya indirgen ilave edilerek
yapilan denemede sadece 2 giinliilk basing dayaniminda yaklasik %8’lik bir diisiis
tespit edildi fakat diger yaslarda yapilan testlerde dayanimi azalttigmi veya
artirdigina dair kesin bir kanaat olusturacak sonuca varilamadi. Ilaveten, antimon(III)
oksitli ilave edilmis ¢imentonun dayanim, priz siiresi ve hacim genlesmesi agisindan
standart degerlerle olan mukayeseleri ise Sekil 4.11,4.12 ve 4.13’teki grafiklerde
verilmektedir ve antimon(Ill)oksitli ¢imentonun TS EN 197-1 standart degerlerini

cok rahatlikla karsiladig1 goriilmiistiir.

Basing Dayamimi (Standart - antimon(lll) oksitli cimento)

60
by 50 —
=
= 40 S
£
=
% 30 ——  mmin. Standart deger
]
4 20 —
H antimon(ll} oksitli
a 10 S ¢cimento

0

2 28
Giin

Sekil 4.11: Antimon(III) oksitli ¢imentonun basing dayanimlari
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Sekil 4.12: Antimon(I1I) oksitli ¢gimentonun priz siiresi
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Sekil 4.13: Antimon(III) oksitli ¢gimentonun hacim genlesmesi

Laboratuvar degirmeninde {retilen numunelere ait test sonuglarina
bakildiginda ise 90 giline kadar olan yaslarda antimon(III) oksit ilavesinin basing
dayanimlarin1 az miktarda artirdigi fakat 180 ve 360 giinlilk dayanimlar1 ise ayni

oranda azalttigi goriilmiistiir. Sonug olarak gerek sicaklik ve raf omrii testlerinden
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gerekse beton testlerinden elde edilen olumlu sonuglar 1513inda antimon(I1I) oksitin

cimentodaki Cr(VI)’y1 indirgemek i¢in rahatlikla kullanilabilecegi goriilmiistiir.

4.4.1.3 Mangan(II) Siilfat Monohidrat (MnSO4.H,0) ile Yapilan

Denemeler

Mangan(II) siilfat monohidrat ile yapilan denemelerde de aynen antimon(III)
oksit denemelerinde izlenen yol takip edildi. Ik olarak optimum indirgen miktarini
tespit g¢alismalar1 yapildi. Optimum miktar1 belirlemek i¢in mangan(Il) stilfat
monohidrat toz halde asagida belirtilen oranlarda Cr(VI) igerigi bilinen ¢imento
icerisine ilave edildi ve her bir karistmin Cr(VI) miktarlar1 tayin edildi. Bu testler
neticesinde optimum miktar belirlendikten sonra bu orandaki mangan(Il) siilfat
monohidrat hem direkt olarak hazir ¢imento igerisine uygulanarak testler
gerceklestirildi hem de klinker numunesine bir miktar algitasiyla birlikte ilave edilip
laboratuvar degirmeninde suni ¢imento liretimi yapilarak bu durumdaki performansi
test edildi. Optimum miktar tayini i¢in yapilan testlere ait sonuglar asagidaki grafikte
gosterilmistir. Bu testlerden Cr™® miktarmi standart deger olan maksimum 2 ppm’in
altma diisiirebilmek icin gerekli olan indirgen miktar1 % 0,25 olarak tespit edildi

(Sekil 4.14).
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Sekil 4.14: Kullanilan mangan(II) siilfat monohidrat miktar1 ve kalan Cr(VI) miktar1

Antimon(III) oksitle yapilan denemedeki gibi mangan(Il) siilfat monohidrat
da laboratuvar degirmenindeki suni ¢imento igine ilave ederek sicakliga karsi
kararlhilik ve raf 6mrii testleri gerceklestirildi. Fakat antimon(III) oksitle laboratuvar
ortaminda yapilan denemede siispansiyon halinde de basarili sonuglar elde edilirken;
mangan(Il) siilfat monohidratin ¢6zelti halinde kullanildiginda ¢imentodaki
Cr(VI)’y1 ¢ok az indirgedigi, Cr(VI) miktarmin 18,40 ppm den sadece 13,70
seviyesine diistiigli belirlendi. Cozelti halinde indirgeme veriminin diismesine neden
olarak; mangan(Il) siilfat monohidrat ¢ozelti haline getirildiginde ¢imentonun
hidratasyonuna neden olarak mangan iyonlarmin hidrate kismin i¢ine hapsolmasi, ve
daha sonra ¢imentonun suyla karigmasi sirasinda ¢dzeltiye gecememesi ve/veya
cozelti ortammda mangan iyonlarinin hava oksijeni veya diger ylikseltgenler

yardimiyla yiikseltgendigi i¢in inaktif hale gelmesi sOylenebilir.

Bu nedenle mangan(Il) siilfat monohidrat laboratuar denemesinde toz halde

kullanildi.
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Mangan(II) siilfat monohidrat ile gerceklestirilen tiim testlerin sonuglari tablo

4.5 ve 4.6°da gosterilmektedir.

Tablo 4.5 Cimento igerisine mangan(II) siilfat monohidrat ilavesi sonrasi yapilan test sonuglari

Kimyasal Tetr ikt v Meknk Teser
Numure i i | Lo b f o |
Fiason || 060N (760N [alh joclh (iocli o
+ T
F doralC e CICICR AR
Bk NI 423% AL B 165 I3 0 || S| 65| 6
B
Kimyasal Tetr ikt v Meknk Tester
e | I8l |
lume | Bh?k s | st . -
i | "L ecogon | " g | 760N (260N |a0Dn | el | 60
i | he“”'"'““‘f_”“ “desli':ﬁ;‘)' ] EE"['fnil:]“)“" | ) | (| e | ) | oo
. a0 |l |
ikt (l]pm)
o | |
Inigen fve
elidicensorali) 80 | 162 | N3 | 1 | WL 40| S0 | 6L)| 668 | 6B
Bp!:nkCEh('II[;;{'?fR: betontesler ’ ’ B ’
angan L) sulig
manohidrt W ) 0L Inirgen vesi
sonras) 05°C de
(st s MWWt me | Be| 95| w6
bekleiiten
sonrakibeton
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Tablo 4.6: Laboratuvar degirmeninde mangan(II) siilfat monohidrat ile tiretilen ¢gimento test sonuglari

Kimyzal Tesler Firksel ve Mkanik Tesler
Numune 3 3 el L]
- B:{:ﬁgm SP; G i et iy by iy éﬁl‘]\
e | Y | OO OO
Laboraturar
s il 1 w1 s || e
(ioR

Kimsal Tesler Fiatksel ve ki Tesler
: O | Numue
IR |
b +| Indrgen scakbimtz | ofainda -
" g “';“%CF i (S | BP]"” SP“‘ MGe ey b i ity éfﬂ
ke | &7 | o el el IGK) L | g | By | 0By | 0By "

Wi (ppu) Cr“'(ppm] s r vor0? | a0 1(dkika)| (fakka) | ()

) || i

Laboratuer
dedirmeninde
Mungan(Tsilft
mihi e e
OlnS0,10) desile |\, | o . efltiten |, ) i Leel we | ar | e | om
il (D103 0E | 10| I8 oo i " WAL W) ML D M NS48 RD ) R
Not:Mangon (1) St teslei
monthirt
(VaS0,H,0)trzhalde
FnllmIigtr,

Test sonuglar1 incelendiginde, antimon(IlI) oksitte oldugu gibi mangan(Il)
siilfat monohidrat bilesigi de ¢imento iiretimi smrasinda olusan sicaklia maruz
kalindiginda ve rafta bekletildiginde indirgeme verimliliginde kayda deger herhangi
bir azalma gerceklesmedigi gozlendi. Beton testlerinin sonuglar1 incelendiginde de
her iki sekilde yapilan denemede de gerek priz siireleri ve su ihtiyaci gerekse beton
dayanimlar1 acisindan referans ¢imentolarin degerlerine ¢ok yakin sonuclar elde
edildi. Mangan(II) siilfat monohidrat ilave edilmis ¢imentonun dayanim, priz siiresi
ve hacim genlesmesi acisindan standart degerlerle olan karsilagtirmalari ise asagidaki
grafiklerde gosterilmektedir ve mangan(Il) siilfat monohidrath ¢imentonun standart
degerleri saglamasi agisindan herhangi bir olumsuzluk goriilmemektedir (Sekil 4.15-

4.16-4.17).
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Basing Dayanimi (Standart - mangan(ll) siilfat monohidrath gimento)
60
= 50
=
= 40
E
£
% 30 m min. Standart deger
o
o 20
] mmangan(ll) stlfat
@ 10 monochidrath cimento
0
2 28
Gin
Sekil 4.15: Mangan(II) siilfat monohidratli ¢gimentonun basing dayanimlar1
Priz baglangici (Standart - mangan(ll) siilfat monohidrath ¢imento)
180
160
- 140
=
= 120 }
- m min. Standart deger
T 100
2
@ B0 = mangan(ll) siilfat
= 0 monchidrath ¢cimento
e a0
20
0]
Sekil 4.16: Mangan(II) siilfat monohidratl ¢imentonun priz siiresi
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Hacim genlesmesi (Standart - mangan(ll) siifat monohidrath ¢cimento)
12

10

m maks. Standart deger

mangan(ll) stilfat
monchidrath ¢cimento

Hacim genlesmesi, mm
=

0

Sekil 4.17: Mangan(II) siilfat monohidrath ¢imentonun hacim genlesmesi

Tim bu sonuglardan hareketle mangan(II)siilfat monohidrat bilesiginin

cimentodaki Cr(VI)’y1 indirgemek i¢in rahatlikla kullanilabilecegi goriildii.

4.4.1.4 Potasyum Antimon(III) Tartarat (K,(SbO),CsH401¢.3H;0) ile

Yapilan Denemeler

Potasyum antimon(III) tartarat ile ilk dnce optimum indirgen miktarimni tespit
calismalar1 yapildi. Optimum miktar1 belirlemek icin kimyasal toz halde asagida
belirtilen oranlarda Cr(VI) igerigi bilinen ¢imento igerisine ilave edildi ve her bir
karigtmm Cr'® miktarlar1 tayin edildi. Yapilan testler neticesinde ¢imentodaki
Cr(VI)’y1 2 ppm’in altma indirgemek i¢in gerekli olan indirgen miktar1 ¢imento
miktarmin %1°1 gibi oldukga yliksek bir oranda c¢iktig1 tespit edildi (Sekil 4.18).
Optimum miktar belirlendikten sonra bu orandaki potasyum antimon(IIl) tartarat
deney c¢imentosuna ilave edilerek sicaklia karsi kararlilik ve beton testleri

gerceklestirildi.
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Sekil 4.18: Kullanilan potasyum antimon(III) tartarat miktari ve kalan Cr(VI) miktari

Potasyum antimon(III)tartarat, deney ¢imentosunun %1°1 oraninda ¢imentoya
ilave edilerek ve 105 °C’de 2 saat bekletilerek Cr(VI) tayinleri yapildi. Bu testlerin
sonuclarma gore Cr(VI) miktar1 sicaklik nedeniyle 1,15 ppm’den 1,33 ppm
seviyesine c¢iktigr ve indirgeme verimliliginde 6nemli bir kayip gergeklesmedigi
tespit edildi. Fakat kullanilan indirgen madde miktar1 %1 gibi yliksek bir seviyede
oldugundan, ¢imentoyla yapilan beton denemelerinde ¢imentonun beton 6zelliklerini
olumsuz etkiledigi gdzlendi ve ¢imento priz almadigindan beton mukavemet testleri
gergeklestirilemedi. Sonug olarak potasyum antimon(IIl) tartarat, Cr(VI) miktarini
istenilen sekilde indirgemesine ragmen beton 6zelliklerini ¢ok olumsuz etkilemesi

nedeniyle uygun bir alternatif olarak goriinmemektedir.

4.4.1.5 Demir(Il) Siilfat Monohidrat (FeSO4.H,0) ile Yapilan Denemeler

Denemelerimizde son olarak referans olmasi acisindan demir(Il) siilfat
monohidrat kimyasaliyla da calismalar yapildi. Bunun i¢in toz haldeki demir(Il)
siilfat monohidrat referans c¢imentonun igerisine ilave edilerek Cr(VI) analizleri
yapildi. Yapilan analizler neticesinde Cr(VI) miktarini 2 ppm’in altina diislirebilmek
icin kullanilmas1 gereken miktar ¢imento miktarmin %0,65°1 olarak tespit edildi. Bu

miktarda kullanildiginda Cr(VI) seviyesi 0,12 ppm olarak tespit edildi (Sekil 4.19).

69



20
18

N
2 e
10 \

crivymiktar, ppm

[ T (S TR N = (I = =

0 01 0,2 03 04 05 06 0,7

Demir (1) siilfat monohidrat miktar, %

Sekil 4.19: Kullanilan demir (II) siilfat monohidrat miktar1 ve kalan Cr(VI) miktar

Deney ¢imentosunun %0,65°1 oraninda ¢imentoya ilave edilip 105°C’de 2
saat bekletilerek yapilan analiz sonucunda ise Cr(VI) miktar1 3,06 ppm olarak tespit
edildi. Bu sonuca gore ¢imento tiiretimi esnasinda olusacak olan sicakligin, demir (II)
siilfat monohidrat kimyasalinin indirgeme verimliliginde 6nemli bir diisiise sebep
olacag1 sonucuna varilmistir. Fakat etiivde bekletilmeden yapilan raf dmrii testlerinde
ise 30 giiniin sonunda Cr(VI) miktarnm 1,18 ppm, 60 giin sonunda ise 1,33
degerlerine ¢iktigr goriildii. Demir(Il) siilfat monohidrat sadece 2 saat boyunca
sicakliga maruz kalmasi durumunda Cr(VI) degerinin, normal ortam sicakliginda 60
giinliik bekleme stiresi sonrasindaki seviyenin tizerine ¢iktig1 ve standart deger olan 2
ppm seviyesini astig1 belirlendi (Tablo 2.7). Bu duruma Fe(Il) iyonlarmnin bir
kisminin atmosfer ortamindaki oksijenle birlikte sicakligmm da etkisiyle hizli bir
sekilde oksidasyona ugrayarak Fe(Ill) iyonlarma doniismeleri sebep olmaktadir.
Sonug olarak, demir(Il) siilfat monohidrat ile ¢imento iiretiminde, ¢imento ¢ikis
sicakliginin etkisiyle demir(Il) siilfat monohidratin indirgeme 6zelliginin azalmasi ve
cimentonun Cr(VI) degerinin standart deger olan 2 ppm’in {izerine ¢ikmasi
kacmilmazdir. Bu nedenle demir(Il) siilfat monohidratin indirgeme 6zelliginden
maksimum sekilde yararlanilabilmesi i¢in yiiksek sicakliga maruz kalinacak olan
iretim esnasinda degil de c¢imentonun siloda bekleyip sogumasindan sonra
cimentoya ilave edilmesi daha faydali olacaktir. Eger iiretim asamasinda ilave

edilmesi zorunlulugu varsa, silo seviyesinin diisiik tutularak, demir(Il) stilfat

70



monohidratla iretilen c¢imentonun hemen silo disma alinip paketlenmesi
saglanmalidir. Bu yontemle sicakligmin hizli bir sekilde ortam sicakliga
disiiriilmesi ve ¢imento i¢indeki demir(II) siilfat monohidratin daha kisa stire yiiksek
sicakliga maruz kalmasi nedeniyle oksidasyon hizinin azaltilmasi indirgeme
ozelliginden maksimum sekilde yararlanilabilmesi acisindan faydali olacaktir.
Demir(II) siilfat monohidrat ile son olarak optimum miktar kullanilarak beton testleri
gergeklestirildi. Beton testlerinde demir(Il) siilfat monohidrat kullanimi nedeniyle

herhangi olumsuzlukla karsilagilmamistir.

Tablo 4.7: Cimento igerisine demir(II) siilfat monohidrat ilavesi sonras1 yapilan test
sonuglari

Kimyasal Testler Fizikse] ve Mekanik Testlee
Numune : :
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o T oy el o
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R i : | Bz e TIBLY | Ml
g (" | B || Y0} BB Bafng | Somn | P g e [y | SUS | gy
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) i
Infrgen
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Demir(II) siilfat monohidrat ilave edilmis ¢imentonun dayanim, priz siiresi
ve hacim genlesmesi agisindan standart degerlerle olan mukayeseleri ise Sekil 4.20,
421 ve 4.22°de gosterilmektedir ve standart gerekliliklerinin  karsilandigi

goriilmektedir.

Basing Dayanimi (Standart - demir(ll) siilfat monohidrath ¢cimento)
60
= 50
2
= 40 I
£
g_ 30 —— MW min.standart deger
a
@ 20 —
7 demir(ll) silfat
m . .
@ 10 —_— monohidrath cimento
0
2 28
Giin

Sekil 4.20: Demir(II) siilfat monohidrath ¢imentonun basing dayanimlar1

Priz baglangici(Standart - demir(ll) siilfat monohidrath cimento)
200

180
160
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120 B min.standart deger

100
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60
40
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0

demir(ll) siilfat
monohidrath ¢cimento

Priz baslangici, dakika

Sekil 4.21: Demir(II) siilfat monohidratl ¢imentonun priz stiresi
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Hacim genlesmesi (Standart - demir{ll) siilfat monohidrath ¢imento)
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monohidrath ¢cimento

=y

Hacim genlesmesi, mm
(=]

0

Sekil 4.22: Demir(II) siilfat monohidratli ¢imentonun hacim genlesmesi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada Cr(VI) miktar1 17,19 ppm olan CEM 1 42,5R tipi ¢imentoya
farkli indirgenler ilave edilerek bu indirgenlerin Cr(VI)’y1 indirgeme etkinlikleri
belirlendi ve Cr(VI) miktarini 2 ppm degerinin altia diisiirebilmek i¢in gerekli olan
minimum dozlarda kullanildiklarinda ¢imentonun mekanik ozelliklerine etkileri
incelendi. Ayrica indirgen maddelerin Cr(VI)’y1 indirgeme etkinliklerinin sicaklik ve

rafta bekleme surelerinden nasil etkilendikleri incelendi.

Calismada, en iyi sonug¢ antimon(IIl) oksit ve mangan(Il) siilfat monohidrat
bilesiklerinden elde edilmistir. Cr(VI)’y1 sifirlamak i¢in gereken antimon(IIl) oksit
miktarinin ¢imentonun % 0,02’si gibi ¢ok diisiik miktarda olmasi nedeniyle bu
maddenin kullaniminin ¢imentonun fiziksel 6zelliklerinde herhangi bir olumsuzluga
neden olmadigi tespit edildi. Ayrica sicaklik ve raf dmrii testlerinde de antimon(I1I)
oksitin indirgeme verimliliginde herhangi bir kayip gerceklesmemistir. Benzer
sekilde, mangan(Il) siilfat monohidrat ile de ¢imento miktarinin % 0,25°1 oraninda
kullanildiginda Cr(VI) miktar1 2 ppm seviyesinin altina diisiiriildii ve bu miktarda
kullanildiginda ¢imentonun fiziksel 6zellikleri iizerinde olumsuz bir etki géstermedi.

Sicaklik ve raf dmrii testlerinde ise herhangi bir etkinlik kayb1 yasanmadig gozlendi.

Kullanilan indirgenleri uygulamada ise antimon(IIl) oksit hem toz halinde
hem de siispansiyon haline getirilip uygulandiginda indirgeme etkinliklerinde fark
gozlenmemistir. Mangan(II) siilfat monohidrat ise toz halinde ¢imentonun % 0,251
oraninda uygulandiginda basarili sekilde indirgeme yaparken ayni miktarda
mangan(Il)siilfat monohidrat c¢ozelti haline getirilip uygulandiginda indirgeme
etkinliginde yaklasik %75 oranin da kayip gozlenmistir. Bu nedenle antimon(III)
oksit hem miktar hem de uygulama avantajlar1 yoniinden mangan(Il) siilfat

monohidratin 6niine ¢ikmaktadir.

Lignin ile yapilan calismalarda lignin likérii hem farkli sicakliklarda
buharlastirilarak hem de hem de kimyasal ¢coktiirme yontemiyle kat1 hale getirilerek
uygulandi. Bu kati1 ligninlerden Cr(VI) miktarmi 2 ppm seviyesinin altina

indirebilmek i¢in 100 °C’de islem gérmiis olan lignin en etkilisi olarak belirlendi.
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100 °C’de elde edilen kati lignin c¢imentonun %0,5’1 oraninda katildiginda
cimentonun Cr(VI) miktar1 2 ppm seviyesinin altina diiserken diger kat1 ligninler bu
oranlarda kullanildiklarinda 2 ppm seviyesinin altma inmemistir. 55°C de
buharlastirilarak elde edilen kat1 ligninin 100 °C’de buharlastirilarak elde edilenden
yetersiz olmasinin nedeni olarak, buharlastirma isleminin diisiik sicakliktan dolay1
daha uzun siirmesi nedeniyle kat1 ligninin havayla uzun siire temas ederek daha fazla

oksidasyona ugramis olmasi diistiniilmektedir.

Kat1 ligninlerle yapilan denemelerde Cr(VI) miktarimi indirgemede en iyi
sonug veren lriin olan 100 °C’de buharlastirma yontemiyle elde edilen kat1 lignin ile,
raf omrii testleri gerceklestirildiginde elde edilen sonuglara gore kati ligninin
indirgeme Ozelligini 6nemli oranda kaybettigi sicakliga maruz kaldiginda ise
indirgeme etkinligini daha hizli sekilde kaybettigi belirlendi. Bu durumun sebebi
olarak kati ligninin sicakhigin etkisiyle havadaki oksijenle daha hizli bir sekilde
oksidasyona ugrayarak indirgeme Ozelligini kaybettigi disiiniilmektedir. Bu
nedenlerden dolayr kati lignin ile ¢imento iiretimi asamasinda, c¢imento c¢ikis
sicakliginin etkisiyle kat1 ligninin indirgeme 06zelliginin azalmasi neticesinde ve
sicaklik sorunu bazi yontemlerle asilsa bile kati ligninin oksijenle temasmin sonucu
olarak etkinligini kaybetmesi sonucunda Cr(VI) degerinin standart deger olan 2
ppm’in lizerine ¢ikmasi kaginilmaz olacaktir. Bunu dnlemek adina kati ligninin hava
sizdirmaz bir kapta muhafaza edilerek kullanim asamasinda ¢imentoya ilavesi faydali
olacaktir. Kati ligninin ¢cimentonun mekaniksel 6zellikleri iizerine etkisini incelemek
icin % 0,5 kat1 lignin ilave edilmis ¢imento numunesi ile TS EN 196-1 dayanim
tayini standardinda belirtilen su miktariyla beton dokiildii. Kat1 ligninin betonda
akiskanlastiric1 olarak kullanilan lignosiilfonatlarin akiskanlastiric1 etkisine benzer
etki goOstermesi nedeniyle kullanilan suyun gereken miktardan fazla gelmesi
sonucunda beton asir1 akiskan hale geldigi ve priz almadig1 i¢in kaliptan ¢ikarilip test
edilemedi. Kati ligninin sebep oldugu betonun asir1 akiskanligi ve asir1 derecede
artan hava siiriikleme 6zelligini normale dondiirmek i¢in hava kesici olarak karigim
suyuna ¢imento miktarmin % 0,3"i oraninda tribiitil fosfat ilave edilmesiyle betonun
priz almasi saglanip test edilebildi ve test sonuclarindan bu bilesigin eklenmesi

sartiyla ¢cimentonun standart gerekliliklerini karsiladigi tespit edilmistir.
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Lignin likorii direkt olarak ¢imento icerisine ilave edildiginde ise Cr(VI)
degerini 2 ppm’in altma diistirebilmek i¢in ¢imentonun %5,0°1 gibi yiiksek miktarda
lignin likorii kullanilmast gerektiginden ve bu miktarda lignin likorii ilave edilmis
¢imento numunesi ile beton dokiildiigiinde ise beton asir1 akigkan hale geldigi ve priz
almadig1 i¢in kaliptan ¢ikarilip test edilemedigi i¢in olumlu sonug elde edilememistir.
Bu sonuclar 151¢gmmda kat1 ligninin sicaklik ve oksijenle oksidasyona ugrayip
indirgeme 6zelligini ¢abuk kaybetmesi ve betondaki uygulama zorlugu nedeniyle iyi

bir alternatif olamayacagi diistiniilmektedir.

Cr(VI) miktarin1 2 ppm seviyesinin altina indirebilmek icin gerekli olan
minimum potasyum antimon(III) tartarat miktar1 deney ¢imentosunun %1°1 oraninda
belirlendi ve bu miktarda cimentoya ilave edilerek sicaklik ve beton testleri
gergeklestirildi. Bu testlerin sonuglarina gore Cr(VI) miktar: sicaklik nedeniyle 1,15
ppm’den 1,33 ppm seviyesine ¢iktig1 ve indirgeme verimliliginde énemli bir kayip
gerceklesmedigi tespit edildi. Fakat kullanilan indirgen madde miktar1 %1 gibi
yiiksek bir seviyede oldugundan c¢imentonun beton Ozelliklerini ¢ok olumsuz
etkiledigi ve ¢imentonun priz almadig1 goriildii. Bu nedenle beton mukavemet testleri
gergeklestirilememistir.  Sonug¢ olarak potasyum antimon(IIl) tartarat, Cr(VI)
miktarmi istenilen sekilde indirgemesine ragmen beton Ozelliklerini ¢cok olumsuz

etkilemesi nedeniyle uygun bir alternatif olarak goriinmemektedir.

Cr(VI) miktarmi1 2ppm’in altina diisiirebilmek i¢in kullanilmasi gereken
demir(II)siilfat monohidrat miktar1 ¢imento miktarinin %0,65°1 olarak tespit edildi ve
bu miktarda kullanildiginda Cr(VI) seviyesi 0,12 ppm olarak tespit edildi. Sicaklik ve
raf Oomrii testleri gerceklestirildiginde elde edilen sonuglara goére c¢imentonun
indirgeme Ozelligini 6nemli oranda kaybettigi, sicakliga maruz kaldiginda ise
indirgeme etkinligini daha hizli1 sekilde kaybettigi belirlendi. Bu duruma Fe(Il)
iyonlarmin bir kismmin atmosfer ortamindaki oksijenle birlikte sicakligin da
etkisiyle hizli bir sekilde oksidasyona ugrayarak Fe(I1I) iyonlarina doniismeleri sebep
olmaktadir. Sonug¢ olarak, demir(Il) siilfat monohidrat ile ¢imento {iiretiminde,
cimento c¢ikis sicakliginin etkisiyle demir(Il) siilfat monohidratin indirgeme
ozelliginin azalmasi ve ¢imentonun Cr(VI) degerinin standart deger olan 2 ppm’in
iizerine ¢ikmasi kaginilmazdir. Beton testlerinde ise demir(Il)siilfat monohidrat

kullanim1 nedeniyle kayda deger bir olumsuzlukla karsilagilmamistir. Sonug olarak
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demir(Il) siilfat monohidratin Cr(VI) indirgemede etkili fakat uygulamada sicaklikla
indirgeme veriminin diismesi ve diisikk raf omrii gibi baz1 dezavantajlar1 oldugu

gozlenmistir.

Tim sonuglar 151¢inda antimon(IIl) oksit hem indirgeme etkinligi hem de

uygulama avantajlar1 yoniinden en iyi alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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