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ONSOHZz

Krom tabiatta genellikle suda ¢éziinmeyen ve daha az toksik olan Cr(illy ile suda
¢Ozunebildigi icin yiiksek toksik etkiye sahip Cr(VI) seklinde olmak Uzere iki farkh
yiikseltgenme basamaginda bulunur.

Ginimizde en yaygin yapi malzemesi olarak kullanilan gimentolar kullanilan
hammaddelere bagli olarak degisen oranlarda Cr(VI) icerirler. Cimento bilesimindeki Cr(VI)
ingaatlarda ve ¢imento fabrikalarinda calisan iscilerde veya gimentoyla dogrudan temas
eden kisilerde ciddi alerjik reaksiyonlara, dermatit, astim ve benzeri kalici hastaliklara yol
acar. Bu nedenle ¢imentolardaki Cr(VI) iyonunun ¢oziinmeyen ve daha az toksik olan Cr(ill)
sekline dénustirtiimesi 6teden beri bilim insanlarinin izerinde dnemle durdugu konulardan
biridir.

Avrupa Parlementosu Meclisinin 2003/53/EC direktifine gére 17 Ocak 2005'den
itbaren Uye Ulkelerin tamaminda kullanilan ve satilan ¢cimentolarin Cr(VI) igeriklerinin 2
ppm'den fazla olmamasi istenmektedir. Onemli cimento reticisi ve ihracatgisi olan Tirkiye
arettigi cimentolardaki yuksek Cr(Vl) icerigi nedeniyle ihracatta ciddi sorunlarla

karsilagsmaktadir.

Halen cimentolardaki yiiksek Cr(VI)yr indirgeyerek pasif hale donustirmek icin
FeSO, 7H,0 bilesidi kullaniimakta, ancak bu bilesigin gimentonun raf émriing azaltmasi ve
fazla kullanildiginda harg rengini yesile gevirmesi gibi dezavantajlar bulunmaktadir.

TUBITAK Temel Arastirma Grubu (TBAG) tarafindan desteklenen 106T129 nolu bu projede;
¢imentolarda ¢éziinebilir Cr(VI) giderimi icin FeSO, 7H,0 bilesiginin cesitli sekillerde
kalsinasyonuyla hazirlanan monohidratlar, kagit sanayi atigi lignin likérinden elde edilen kati
lignin, monohidrat-kati lignin karigimlari ve indirgen 6zellik gosteren baska kimyasal
maddeler indirgeyici katki olarak gimentolara eklenmis ve katkilarin gimento hidrasyonu
Uzerine etkileri fiziksel ve kimyasal analiz metotiar ile arastirimistir.  Onemli bir tlke
probleminin ¢éztimiine yénelik olarak yaptigimiz bu proje caligmasinda desteklerinden dolayi
TUBITAK a tesekkiir ederiz.
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X1

OZET

Cimentolarda ¢éziinebilen Cr(VI) dikromat veya kromat seklinde bulunur ve 6zellikle
deride alerjik reaksiyonlar ve egzama gibi hastaliklara sebep olur. Avrupa Parlementosu ve
Meclisince 2003/53/EC direktifine gore AB ulkelerinde kullanilan ¢imentolarin Cr(Vi)
iceriklerinin maksimum 2 ppm olmasi istenmektedir. Onemli bir gimento ihracatgis! olan
Turkiye'de tretilen gimentolarin Cr(V1) igerikleri kullanilan hammaddelere bagh olarak 50-
60ppm degerlerine kadar yiikselebilmekte ve ihracatta ciddi problemlere sebep olmaktadir.
Cr(Vl)'y1 indirgemek amaciyla kullanilan FeSO,.7H,0 (HH) yiiksek oranda eklendiginde
gimentonun rengini yesile gevirmesi ve icerdigi hidrat suyu nedeniyle cimentonun raf Smrind
dustirmesi nedeniyle bazi sorunlara yol acmaktadir.

TUBITAK tarafindan desteklenen TBAG 106 T 129 nolu proje kapsaminda yapilan
galismada; Portland (OPC), Portland Puzzolanik (PPC) ve Puzzolanik (PG) tipi ¢imentolarda
Cr(Vl) gideriminde kagit endistrisi atigi lignin likériinden hazirlanan kati lignin (KL), HHIn
optimum sartlarda (130°C'de 15 dakika) etiivde hava atmosferinde (MH*) ve inert atmosferde
(MH) kalsine edilmesiyle hazirlanmis monohidratlar, KL/MH karigimlari, Na,S,0,, NaHSO,,
SnCl,.2H,0, NoH..H,0, ve FeS kullanild. Cr(Vl) igerigini 2ppm altina ¢ekecek optimum
karigim oranlan sirastyla OPG, PPC ve PCigin (KL: % 0,44 - 0.40 - 0,16), ( MH: %0,14-
0,26-0,05), (HH : % 0,16 - 0,08 - 0,04), (MH*: %0.23 - 0,38 - 0,09), (KL/MH:3/1 : %0,24 -
0.24 - 0,04), (KL/MH:1/3: %0,27 - 0,28 - 0.05), (SnCl».2H,0 : %0,036 - 0,025 - 0,010)
(Na;S;0, : %0,10 - 0,07 -0,04), (NaHSO; :%0,28 - 0,27 - 0,12), (NoHsH.0: %0,24 - 0,16 -
0,09) olarak bulunurken FeS'un etkili olmadig: belirlendi.

Kullanilan katkilarin ¢imento hidarasyonuna etkileri, fiziksel testler (basing dayanimi,
piriz stiresi, hacimce genlesme), DTA-TG, XRD, SEM ve FTIR teknikleriyle izlendi. MH,
MH* ve MH/KL:3/1 kansimiannin ¢imentolarda Cr(Vl) gideriminde son derece basarih
oldugu, KL ve MH/KL:1/3 katkilarinin ise piriz sonu siiresine ve su/gimento oranina dikkat
edilmek kaydiyla giivenle kullanilabilecegi belirlendi.

Anahtar kelimeler; demir(il)sulfatheptahidrat, demir(Il)silfatmonohidrat, krom(VI), ¢imento,
lignin likora.
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ABSTRACT

Soluble Cr(VI1) observes as chromate and dichromate in cements and causes allergic
reactions and eczema disases specially at skin. According to directive 2003/53/EC of the
Eurapen Parliament and the Council, the amounts of Cr(V!) contents in cements that used in
AB countries must be maximume 2 ppm. This is a serious problem for Turkey which is an
important cement manufacturer and exporter country. The amount of Cr(V1) according to the
kind of raw materials in cements that produced in Turkey could be maximum 50-60 ppm. The
FeSO,.7H,O (HH) is added in cements with high ratio causes some problems as green
colour and hydrate water in composition. This decreases the shelflife of cements.

This study, TUBITAK TBAG 106T129 project, supported by TUBITAK. It was used for
reducing Cr(VI) content of kind of Portland Cement (OPC), Portland Puzzolanic (PPC) and
Puzzolanic (PC) cement was used HH, monohydrates(MH and MH*), solid lignin (KL),
KUMH mixtures, Na,S,04, NaHSO;, SnCl,2H,0, NyH.H,O and FeS. The KL is prepared
waste lignin liquour from the paper industry. The monohydrates was obtained by calcining
HH in inert atmosphere (MH), and air atmosphere (MH*) at 130°C for 20 minutes.

The additives that reduces 2 ppm Cr(VI) content of cement at the optimum mixing
ratios were found for OPC, PPC, and PC; (KL : % 0,44 - 0.40 - 0,16), (MH : %0,14 - 0,26 -
0,05), (HH:% 0,16 - 0,08 - 0,04), (MH*: %0.23 - 0,38 - 0,09), (KL/MH:3/1 : %0,24 - 0,24 -
0,04), ( KL/MH:1/3: %0,27 - 0,28 - 0,05), (SnCl,.2H,0 : %0,036 - 0,025 - 0,010), (Na,S.0, :
%0,10 - 0,07 -0,04), (NaHSO; : %0,28 - 0,27 - 0,12), (NyH4.H,O : %0,24 - 0,16 - 0,09),
respectively. It was observed that FeS has no activity in Cr(VI) reduction.

The effects of additives on the hydration was investigated by physical tests (setting
time, strengths and volume expansions), DTA-TG, XRD, SEM and FTIR tecniques. MH,
MH* and MH/KL:3/1 mixtures successfully reduced Cr(VI) contents of the cements. On the
other hand KL and MH/KL:1/3 mixtures are proper for the cements which contain low Cr(VI)
contents but when this additives are used in cements must be take into consideration for

setting time and water/cement ratio.

Key words: Chromium(Vl), Cement, Lignin liquour, lron(ll)sulphateheptahydrate,
Iron(ll)sulphatemonohydrate



I. GIRIS

Toz halinde bulunan ve su ile karistinildiginda baslangicta olugan plastik durumunu yavas
yavag kaybederek sertlesme 6zelligi gosteren, icine karistinildigi ortamdaki taneleri birbirine
baglayarak istenilen boyut ve sekilde yap: elamanlarinin elde edilmesini saglayabilen
maddelere baglayict madde adi verilir. Kireg, cesitli cimentolar ve alci en dnemli baglayic
maddelerdendir. Misirlilar kireci kullanarak, Romalilar da kirece puzzolan katarak giinimize
kadar dayanan yapilar insa etmiglerdir. 19. Yuzyilin sonlarina kadar da baglayici olarak bu
malzeme kullaniimistir. 1824 yilinda Ingiltere’ nin Leeds kentinde, Joseph Aspdin isimli bir
duvarc ustasi hazirladi§i ince taneli kil ve kalker karisimin pisirip oguterek baglayici bir triin
elde etmigtir. Uriine su ve kum katilarak hazirlanan karigimin zamanla sertlesmesi ile ortaya
¢tkan malzemenin Ingiltere’nin Portland Adasi’'ndan elde edilen yapi taglarina benzedigini
goren Joseph Aspdin, elde ettigi bu baglayici icin “Portland Cimentosu” adi altinda patent
almistir. Joseph Aspdin tarafindan tretilen bu ilk cimento uretim sirasinda yeterince yiiksek
sicakliklarda pisirilmedigi igin bugiin kullanilan Portland gimentosunun ézelliklerine tamamen
sahip olamamustir. Kil ve kalker karigimli hammaddenin yeterince yiiksek sicakliklara kadar
pisirilip 6gutulmesi sonucu gimento elde edilmesi ilk olarak 1845 yilinda Isaac Johnson isimli
bir Ingiliz tarafindan gergeklestirilmistir (ERDOGAN, 1995).

Cimentolar CaO, SiO;, AlLO;, Fe,0; ve az miktarda MgO ihtiva eden uygun
hammaddelerin klinkerlesme sicakligina kadar yakildiktan sonra algi ile ve gerektijinde
bagka maddelerle de karistinlarak toz halinde 6gitiiimeleriyle elde edilen hidrolik baglama
araclaridir. Klinker ¢imentonun algi katilmamis hali olup, uygun hammaddelerin klinkerlesme
sicakliginda yakilmasiyla elde edilir. Ancak, hammadde gibi CaO, SiO,, ALO,, Fe,0O; ve
MgO’ in homojen bir karigimi olmayip, gesitli minerallerin teskil ettigi kompleks bir bilesiktir.
Bu bilesenler ¢imentonun ana bilesenlerini olugturmaktadir. Cimento retiminde gimentonun
su ile birlestijinde gosterecegi sertlesme hizini kontrol edebilmek amaciyla klinkerin
ogutulmesi safhasinda kuglk bir miktar algi tasi katilmakta ve klinker ile birlikte
ogutilmektedir.

Beton ise, ¢imento, agrega, su ve gerektiginde bazi katki malzemelerinin bir araya
getiriimesi ile olusturulan, ¢agimizda irili ufakh birgok yapida kullaniimakta olan en yaygin ve
en popliler malzeme durumundadir.



Ulkemizin énemli ihracat driinlerinden olan cimentonun 2004 yili ihracati 8.206.317 ton
olup bunun 3.131.173 tonu Avrupa Birligi tilkelerine yapilmistir. Ulkemiz cimento sektoriintin
Avrupa Birligine giris sirecinde karsilastigi en 6nemli problem gimentolarda ¢éziinebilen
Cr(Vl) miktarinin yuksekligidir. Cr(Vl) igeriginin standart degere disirilememesi nedeniyle
sektoriin AB dlkelerine ve 6zellikle Israil’ e ihracati durma noktasina gelmistir.

Gimentoda ¢éziinebilen Cr(VI) dikromat veya kromat seklinde bulunur ve 6zellikle deride
alerjik reaksiyonlar ve egzama gibi hastaliklara sebep olur. Avrupa Parlomentosu ve
Meclis'ince 2003/53/EC direktifine goére bitiin Avrupa Birligi tlkelerinde kullanilan
gimentolarnin Cr(VI) igeriginin maksimum 2 ppm olmasi istenmektedir (TCMB, 2005).

Ulkemizde dretilen gimentolarin ¢éziinebilen Cr(VI) fabrikalarda kullanilan hammaddelere
bagh olarak de§ismekle birlikte 50-60 ppm'e kadar gikabilmektedir. Cimentodaki Cr(VI)'y:
indirgeyerek ¢éziinmeyen Cr(lll) sekline dénustirmek igin genellikle FeSO,.7H,0 (HH)
kullaniimaktadir. Yerli Gretim HH yiiksek oranda safsizlik icermesi nedeniyle bu bilesik
disardan ithal edilmektedir. Yuksek krom igerikli gimentolara oldukga yiiksek oranda HH
bilesigi ilave edildiginde Cr(VI) indirgenebilmekte ancak gimentonun rengini yesile gevirmesi
ve depolama émriiniin azalmasi gibi bir dizi olumsuz etkiler ortaya ¢ikmaktadir.

Krom dogada, Cr(lll) ve Cr(Vl) olmak uzere iki oksidasyon basamaginda bulunur ve her
biri farkl toksiteye ve ¢éziinurluge sahiptir (DING ve Ji 2003). Cr(lll) hayvanlar ve insanlar
icin gereklidir. Tersine Cr(VI) yiiksek toksik etkiye sahiptir ve ayrica kanserojendir (GUPTA
ve SHARMA, 1994).

Krom ve bilegiklerinin toksitesi, kromun oksidasyon basamagi, bilesigin turi,
konsantrasyon ve pH ile degisir. Krom turlerinin toksitesiyle ilgili yapilan arastirmalar, viicuda
alinan Cr(Vi)'nin bagirsaklardaki adsorpsiyon hizinin Cr(lllyden daha fazla oldugunu ve bu
nedenle Cr(lll) bilegiklerinin vicut dokusuna ciddi bir zarar vermedigini ve toksik etkinin
Cr(VI) bilesiklerine 6zgii bir 6zellik oldugunu ortaya koymustur (ERDEM, 2001, LALVANI vd
1998).

Cimento ile temasla olusan alerjik etki, gcimentolardaki Cr(Vl)dan ileri gelmektedir (FRIAS
ve ROJAS, 2001). Potasyum dikromat ile yapilan testte, derilerin pozitif reaksiyon verdigi
géralmustir. Astim bronsit, Cr(VI)'nin neden oldugu diger bir alerjik reaksiyondur. Astimik
kriz, Cr(VI) igerikli atiklar solunduktan veya kromatin deri altina enjeksiyonundan 4-8 saat
sonra meydana gelir (SEZER, 2002).



Islak gimentonun 12,5 gibi yiiksek bir pH'a sahip olmasi, suda ¢éziinen maddelerin deriye
nufuz etmesini kolaylastirmasi deride (stratum cornum) degisiklik yapabilir. Alkali cimento
siispansiyonuyla derinin temas etmesi tahrigle sonuglanir, bundan dolayi Cr(VI)nin
absorpsiyonu artar ve alerjik reaksiyona neden olur (SCIENTIFIC COMMITTEE on
TOXITCITY, 2002, ISIKLI vd. 2003).

Krom alerjisinin yayginh§inin azaltilmasi igin gimento igerisindeki Cr(VI)'nin énemli bir
miktarimin zararsiz olan Cr(lll) indirgenmesi gereklidir (TREZZA ve FERRAIUELO, 2003,
FRIAS ve ROJAS, 2001). Cimentodaki géziinebilen Cr(VI) miktari 2 ppm'in altinda olmas:
durumunda ise zararsiz oldugu belirlenmistir ( TRGS 613 1993).

OPC igerisindeki Cr(VI)'nin giderilmesi igin HH bilesiginin az bir miktar: yeterli oimaktadir.
HH degirmen icinde yiiksek nem ve sicaklik oldugundan indirgeme kapasitesinde ¢ok az
kayip olabilir (FREGERT vd 1979, KLEMN, 1994). Bunun yaninda, sistemin raf émrii de ¢ok
6nemlidir. Yitksek miktarda eklenen HH, 2 ya da 3 aya kadar sistemi kararli kilabilmekte
daha sonra hidrat suyu ile kismi hidrasyona ugramakta ve dayanim kaybina neden
olabilmektedir (VALVERDE vd, 2005). Laskowski gimentolarda Cr(VI) giderimi icin askorbik
asit, Na,S;0;, Na,S,0,, Na,S,;0s, HH, Demir(il)amonyum siilfat kullanmis, HH ve sodyum
ditiyonit ile énemli veriler elde etmistir (LASKOWSKI, 1996)

Sulardaki Cr(VI) gideriminde ligninin rolii pek ¢ok aragtirmaci tarafindan arastiriimis ve
olumlu sonuglar elde edilmistir (LALVANI vd. 1998, CELIK, 2003, DEMIRBAS, 2004).
Yapilan literatir aragtirmalarinda ligninin gimentolardaki Cr(VI) giderilmesinde kullanimi
iliskin bir calismaya rastlanmamistir.

Bu projede; ¢imentolarda na Cr(Vl) gideriminde HH bilesiginin kullanim miktarini
azaltmak ve yeni alternatifler olusturmak igin; etivde (MH*) ve inert atmosferde (MH)
kalsine edilmig HH'dan elde edilen monohidratiar, kagit fabrikasi atigi lignin likérinden elde
edilen kati lignin (KL) ve MH-KL'in degisik oranlardaki kompozitleri, SnCl,.2H,0, Na,S,0,,
N2Hs HO, NaHSO;, FeS (pirit) bilesikleri kullaniimigtir. Kullanilan katkilarin gimentolarin
Cr(Vl) igeriklerine ve hidrasyonu lzerine etkileri; fiziksel testler (dayanimlar, piriz siireleri
genlesme testleri.), XRD, DTA-TG, FTIR, ve SEM teknikleri ile arastinimistir.



Il. GENEL BILGILER

2.1.1 Gimento tamim

Kalker, kil ve gerekiyorsa bir miktar aluminyum ve demir oksitler istenilen kimyasal
bilesimi sa§lamak Uzere orantihi olarak harmanlanip 6gatilirler. Farin olarak adlandirilan
hammadde karnigimi doner firnnda 1450°C civarinda bir sicakhiga kadar pigirilir. Firtnin ¢ikis
ucuna dogru farin taneleri 6nce ergiyerek ve sonra gesitli reaksiyonlar sonucu graniile halde
“klinker” adi verilen topaklart meydana getirirler. Klinkerin az bir miktar kalsiyum siilfat ile
birlikte 6gitulmesi sonucu ele gegen toz halindeki olan {riine “Cimento” denir.

2.1.2 Gimento hammaddeleri

Cimento klinkerindeki ana maddeler, kalkerli ve silisli (ki) maddelerdir. Bu maddeleri
belirli oranlarda karnistirmak suretiyle sinterlesmeye uygun bir kimyasal kompozisyon elde
edilir. Cimento klinkerinin elde edildigi farinin icerisindeki ana maddeler CaO, AlLO; ve
SiO.'dir. Ayrica farin iginde, sinterlesme derecesini diisiirmeye yarayan Fe,Os bulunmaktadir.
Bunlarin yaninda, kigiuk miktarlarda diger metal oksitler de bulunmaktadir. Cimento
Uretiminde girdi olarak kullanilan maddeler arasinda en 6nemilileri; kiregtasi, mermer, marn,
kil, algl tast, cesitli yakitlar (kémur linyit, fuel oil v.b.) ve sudur. Klinkerde istenen
kompozisyon temin edildiginde; kum, diatome topragi, boksit, yanmis pirit, hematit ve ugucu
kil gibi dizeltici katki maddeleri kullanilabilir. Bu maddeler, yalniz basina baglayici ézellik
géstermedikleri halde ¢imento veya kireg ile birlikte karistinidiklarinda baglayici 6zellik

gOsterirler.
2.1.2.1 Kalker ( CaC0Q; )

Tabiatta ¢ok fazla miktarda bulunmaktadir. Cimento klinkerinin elde edilmesinde,
CaCOs'in bltun jeolojik formlari kullanilabilmektedir. Kalkerin sertlik dereceleri Mohs
sikalasina gore 1.8-5.0 arasinda de§ismektedir. Ozgul agirliklan 2.2-2.9 arasindadir.
Kalkerler tabiatta saf olarak bulunamazlar. Binyelerinde dusiik miktardaki SiO,, Al,O; ve
Fe;0; gibi yabanci maddeler, kalkerin safiini ve rengini etkiler. Kalker, kalsit ve aragonit
diye bilinen iki mineral halinde bulunur.



Kalsit; dogada en ¢ok bulunan kalker mineralidir. Olduk¢a degisik bir kristal yapiya
sahiptir. Asitte ¢dzindlugiinde CO, gazi kabarciklan ¢ikar. Kalsitin ana olugumiari, beyaz
mermer, traverten, tif, tebesir, albathr, oniks, saten tasidir.

Aragonit; kimyasal ydnden kalsitle ayni bilesime sahip olup sadece kristal yapisi
degisiktir. Dogada yaygin bulunan kalsitlere gore sert va daha agirdir (KOKCU, 2004).

2.1.2.2 Marn

Igerisinde kalker ve kil bulundurur. Kalker miktari yiikksek olan marnlara kalkerli marn, kil
miktan fazla olan marnlara ise killi marn denir. Ozellikie kalkerli marnin bilesimi ile farin
bilesimi hemen hemen aynidir. Bu nedenle kalkerli marn “dogal ¢imento” olarak bilinir.
Marnin serllik derecesi kalkere goére daha azdir. Ocak isletmesinin, kirnimasinin,
6gutiimesinin ve hatta pisiriimesinin kolay olusu marni ¢imento sanayinde aranidan bir
madde durumuna getirmistir.

2.1.2.3 Kil

Kil icerindeki ana maddeler, potasyum ve aliminyum silikat hidratlardir. Dogal olarak
bulunan killerin igerisinde birkag kil minerali, kolloit maddelerle birlikte bulunmaktadir.
Kimyasal yonden killerin bilesimi aliiminyum hidroksitin bilesimine benzemektedir.

Killer, kaolen, montmorillonit ve alkali ihtiva eden kil olmak {zere mineral gruplarina

ayriliriar.
a) Kaolen grubu : Al,O5.25i0,.2H,0
b) Montmorillonit grubu o AlO;.4 H0. Si0,.xH0
Al,03.3 SiO,.xH;
(AlIFe),0;.3 Si0,.xH0
2Mg0.3 SiO,.xH0

¢) Alkali ihtiva eden kil grubu: MgO, Al,O,, SiO,, H,O' un dedisik oranlart bulunur.

Killerin erime noktalart 1150-1875°C arasindadir ve 40-120°C arasinda isttildiklarinda
icerisindeki suyu kaybederler. Fakat daha sonra bu suyu tekrar absorbe edebilirler. Diger
yandan, 550°C’a kadar isitilan killer icerisindeki bilesik suyunu kaybeder ve tekrar su alma

ozelligini yitirerek yapist tamamen degisir (ONEY, 1999).

2.1.2.4 Algitasi (Jips)



CaS0,.2H,0 gimentolarin piriz stresini kontrol amaciyla genellikle %3-5 oraninda ilave
edilir. Asitlerde kolaylikla ¢6ziinmez. Kuru iklim sartlarinda deniz suyunun buharlagmasi
neticesinde ¢okelerek meydana gelir. Algitaginin anhidrit hali (CaSO,) igerisinde kristal suyu
bulunmadigindan ¢imento klinkerine karigtinlmamasi gerekir. Aksi halde, g¢imentonun
sertlesme streci {izerine ters etki yapar (ERDEM, 1992).

2.1.2.5 Diizeltici katki maddeleri

Klinkerde istenilen bilesim elde edilemediginde, diatome toprag:, kum, boksit, hematit,
ugucu kil, puzzolonik maddeler gibi katki maddeleri kullanilarak bilegiminin ayarlanmasina
calistir. Ayrica elde edilecek betona ekstra 6zellik kazandirma amac ile diizeltici katki
maddeleri eklenebilir.

Kum: Sedimanter bir kayag olan kumun tane buytklugt 0.025-2mm arasindadir.
Genellikle sert silis ve kuvars (SiO,) partikiillerinden olusmustur. Kum tanecikleri genellikle
yuvarlaktir. Nehir yataklarinda bulunan kumiar ise parlak olup yuvarlak degildirler.

Diatome topragi: Genellikle beyaz, grimsi san ve yesil renkte olan diatome toprag:
¢ok yumusak olup parmaklar arasinda ezilebilir. Igerisinde organik maddeler de bulunabilir.
Hidrolik 6zellikleri ¢ok iyidir. Kendi agirhiginin bes kati su absorplayabilir. Cok hafif olan
diatome topraginin partikiilleri arasinda biyik miktarda bosluklar oldugu igin, hidrolik

ozellikleri ¢ok iyidir.

Boksit (Al;03.H,0) : Sert ve duzgin partikiillerden olugsmus kil seklinde bulunur.
Esas itibariyle Al,Os, SiO,, Fe,0s, ve H,O'dan olusmus olan boksit icerisinde %3 kadar TiO;
ve eser miktarda da V,Os bulunabilir. Aliminyum Uretiminde en 6nemli hammaddedir.
Yiiksek 1siya dayanikii ates tuglalarinin ve diger seramik maddelerin retilmesinde de boksit
kullaniimaktadir. Son zamanlarda boksit; petrol, benzin, gazya§: ve parafinlerin rafine
islemlerinde de kullaniimaktadir.

Pirit ( FeS ): Yandiginda demir oksit ve SO; ile birazda SO; ¢ikarir. Nitrik asit
icerisinde ¢oziinebilen pirit isitildigi zaman kararan bir 6zellik gosterir. Gevrek bir yapiya
sahip olan pirit bir yere carpitildiginda kivileim gikartir. Esas rengi sart olmasina ragmen
paslanmadan dolay: koyu kahverengi olarak gozukur. Sertlik derecesi 6-6,5 olan piritin 6zgul
agirhgi 5-5.2'dir.

Hematit (Fe,O; ): Reaktif olmayan demir filizidir (Fe,O;). Toz halinde iken asitler
icerisinde ¢ozinir. Gevrek oldugundan kolaylikla kirlabilir. Rengi siyah, kirmizi veya
kahverengidir. Demir kloriiriin su buhart ile birlegmesi neticesinde meydana gelebilir. Ayrica,



limonitin dehidrasyonu ve diger demir igeren maden filizlerinin mevsimsel degisikliklerden

etkilenmesi sonucu da hematit meydana gelmektedir.

Puzzolanlar: Puzzolanlar, kendi baslarina baglayict 6zellik gostermezler. Fakat
icerinde silika ve aliminyum bulunan puzzolanlar kireg veya ¢imento ile kanstirildiklarinda
(su ve havanin etkisiyle) suda ¢éziinmeyen baglayict bilesikler meydana getirirler.

Genel olarak puzzolanlar SiO,, AlOs, Fe,O;, MnO, Ca0, MgO, K0, Na,0 ve HO'dan

olusurlar.

Puzzolanlarin gimentoda kuilaniima amaglarini $dyle siralayabiliriz:

- Cimentonun hidrasyon isisini dusiirmek

- Betondaki gézenekliligi azaltmak

- Betonda genlesmeyi dnlemek

- Cimento hidrasyonu sirasinda ortaya ¢tkan serbest kireci baglamak
- Uretim maliyetini digtirmek

Curuf: Volkanlarin patlamasi sirasinda kiil ve kum ile birlikte disariya puskirtilen
farkh boyutlardaki volkanik maddelerin rengi kirmizi ile siyah arasinda degigsmektedir. Bunlar,
volkanik sahalarda farkh sekillerde gorulebilirter. Curuf rezervlerinin bulundugu kesimlerde
satthta da bulunabilirler. Curuf sahalari, tepe eteklerinde Ustleri topraktan olugan bir kum
tabakasi ile kaplanmus olarak bulunur (PERGIN, 1984).

Tras: Bir hidrolik baglayici olan OPC veya kireg ile kanistirildiginda, hidrolik baglayict
ozelligi gosteren volkanik tiife tras veya tras tifi denir. Tras tufleri, cok sicakken ani olarak
sojutulmus payroklastik maddelerdir. Bu soguma sirasinda igerisinde bulunan cam
miktarinin iyice ufalanmig olmas:i trasin aktivitesini artirmakta, dolayisiyla harg veya betonun
islenebilme kabiliyetini arttirmaktadir. Tras, kireg veya gimento ile karnigtirildiginda su ve
havanin etkisi ile suda ¢éziinmez bilesikler meydana getirir (PERGIN, 1984).

2.1.2.6 Demir cevheri

Tabiatta demir cevherleri manyetit (Fe;O,), hematit (Fe,O;), limonit (2Fe;05.3H,0) ve
siderit (FeCO,) olarak bulunur. Cimento sanayinde hammadde karigimina hematit veya
limonit ilave edilir. Siderit ve manyetit kullanilmaz. Cinkii hem istenen bilesimi olusturmaz,
hem de firinda kemer olusumuna sebep olur. Hematit kristal halinde demir siyahi renginde,

amorf halde ise kirmizi renktedir

2.1.3 Cimento iiretimi ve kimyasal bilegimi



2.1.3.1 Hammadde kanigiminin hazirlanmasi

Gimento hammaddeleri genel olarak kalker, kil ve killi kalkerler olmak iizere U¢ grupta
toplanir. Bu ¢ grubun kimyasal bilesimlerine bagl olarak ikisinden alinan hammaddeler
orén!anlp harmanlanir. Pigirme sicakligini dustrmek icin karigimda aliminyum ve demir
oksitlerin de bulunmasi gerekir. Eger kil iginde yeterince bu bilesenleri icermiyorsa karigima
fazladan bu bilesenler ilave edilirler.

2.1.3.2 Homojen karigim saglanmasi

Doner firina verilmeden énce ham maddeler iizerinde yapilan igslemler; yas, yart kuru
(Lepol) ve kuru sistemler olarak tige ayrilir. Yas sistemde ham maddeler sulu olarak
kangtirnihip gamur degirmenlerinde 6gitiliirler. Yan kuru sistemde ham madde karigimina
%15 civarinda su piskurterek graniiller olusturulur. Kuru sistemde ise ham maddeler
dogrudan igleme alinir. Bugiin fabrikalarimizin timinde ham maddelerin kurutularak islem
goérdagi kuru sistem uygulanmaktadir.

2.1.3.3 Kangimlarin pigirilmesi

Ince bir sekilde 6gutilerek uygun oranlarda bir araya getirilen kalkerli ve killi hammadde
karigimina Fransizca’' da un anlamina gelen farin denir. Bu karigim kendi ekseni etrafinda
%3-4 derece egimle doénen firnlarda 1350-1500°C sicaklikta pisirilir. Hammadde firina su ile
islatilarak ¢amur halinde ya da kuru olarak verilebilir. Kuru ya da islak sistem olarak
adlandirilan bu tretim sistemlerinin birbirine gére avantaj ve dezavantajlari vardir. Déner
finnda sicakhk etkisiyle hammadde igerisindeki kalkerin ayrismast sonucu sénmemis kireg
(Ca0), kilin aynsmas! sonucu da silis (SiO,), aliimina (AlO3) ve demir oksit (Fe,Os)
meydana gelir.

Finn sonuna dogru sicakhgin artmas: ile bu maddeler arasinda meydana gelen
reaksiyonlar sonucu klinker olarak adlandirilan ve yapisinda ¢imentoya baglayicilik 6zellii
kazandiran silikatlar ve aliiminatlar bulunan bir malzeme meydana gelir. Kireg, silis ve
alimina arasinda kimyasal reaksiyonlar baglar (erime, ¢6ziinme, kristallenme v.b.) ve kireg
ile silisin reaksiyonu sonucunda kalsiyum silikatlar, kireg ile alimina reaksiyonu sonucunda

ise aliminatlar meydana gelir.

Oksitlerin eriyik haline déniigmeye baglamasindan sonra gimento bilegenleri ortaya gikar,
sicakhgin artmasi ile birlikte bu reaksiyonlar daha da hizlanarak bash basina bir Uriin olan
klinker meydana gelir. Klinker meydana gelirken bilesenlerde tam erime yerine kismi erime
olur. “Sinterlesme” denen bu olayda belli boigeler (6zellikle ylzey kisimlan) erirken diger



bolgelerde erimeden kalir. Sivi hale gelen kisimlarda da cesitli cdziinmeler meydana gelerek
doygun c¢ozeltiler Uzerinden kristallenmeler olur ve yeni fazlar olusur. Klinkerlegme
sicakiiginda aluminyum oksit, demir oksit ve alkaliler sivi hale gelir. Kalsiyum oksit ve silis bu
sivi faz igerinde ¢oziinerek klinkerlesmeyi saglar (ERDOGAN, 1895). Olusan klinker, misket
ve golf topu boyutlar arasindadir. Déner firindan ¢tkan klinker sogutuldugunda hentiz
baglayicilik 6zellii yoktur. Bu nedenle degirmenlerde 6dutulerek toz haline getirilir.
Ogutilme sirasinda klinker icerisine %3-6 arasinda algi tagl (CaS0O,.2H,0) eklenerek birlikte
ogutilir. Algitas! ilavesi ¢imentonun priz suresini diizenlemek amactyla yaptilir. Daha sonra
tane boyutu 90 ile 6,5 mikron arasinda degisen gimento elde edilir (UNGAN, 1984). Klinkere
de %3-6 oraninda alg! tast katilip 6gitilmesiyle gimento elde edilir (Sekil 2.1). Sekil 2.1'de
OPC dretimde kullanilan déner firin goriimektedir.

ey (5888 Pitei
eremnnsan i Skl Floquad FLow

Sekil 2.1 Doner finn akis diyagrami

Sicaklikla kademeli olarak gergeklesen reaksiyonlar da asagida veriimektedir

Kil Kalker

! 1 CO2(9)
S,AF,... C.

! !

d !

CsS, C4AF, C,S, C3S Serbest oksitler,

650-1050° C

I AlbO3.2 Si0,.2H,0 + 5 CaCO; — CA+2C,S+2H,0+5CO,
Il Fe;0; + CaCOs; — C,F+2CO0O,

i C+0, - CO,
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IV SiO, + 2 CaCO, — C,85+2CO0O,
V CaCO;, — C+CO,
1250-1450° C

VI C)F+Ca+C - C4AF

Vil Ca+2C - CsA

Vil C.F +Ca+C —  C.AF

X CS+C - C38

2.1.4 Gimentonun kimyasal yapisi ve hidrasyonu
2.1.4.1 Gimentonun kimyasal yapisi

OPC’'nu olusturan oksitler ve yaklagik miktarlari Tablo 2.1'de verilmistir. Cimento
kimyasinda oksitler ve mineraller icin kullanilan simgeler aligiimig simgelere gére biraz
farkhidir ve kullanilan kisaltmalar Tablo 2.2'de verilmistir.

Tablo 2.1 OPC'nu olusturan oksitler ve miktarlari

Adi Oksit Miktari (%)

Kirec Ca0 60 -67
Silis SiO, 17 -25
Allimin ALO, 3-8
Demir(ill) Oksit Fe, Oy 05-6
Kukirt Trioksit SO; 1-3
Magnezyum Oksit MgO 0,1-4
Alkaliler Na,0 + K,0 02-13

Tablodan gériilecegi tzere OPC bilesiminde yiiksek miktarlarda kireg, silis, alimina ve
demir oksit vardir. Kalkerli hammaddelerin ayrigmasi sonucu kireg, killi hammaddelerin
ayrigsmasi sonucu ise alimina ve silis meydana gelir. Kiikart trioksit, magnezyum oksit ve
alkali maddeler gimento igin istenmeyen maddeler olmakla birlikte tablodaki oranlar icinde
tutulduklarinda gimento icin zararsizdirlar.

Doner finnda sicakhgin etkisi ile meydana gelen reaksiyonlar sonucu gimentonun dort
ana bileseni meydana gelir. Cimentonun ¢ok biyik bir yiizdesini Tablo 2.3'de verilen dért

bilesen olusturur.




Tablo 2.2 Cimento kimyasinda kullanilan kisaltmalar
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Malzeme Kimyasal Formiii Simgesi
Su H,O H
Kireg Ca0 C
Silisyumdioksit (Silika) SiO; S
Demir(il)oksit Fe, O, F
Aluminyumoksit AlLO, A
Sodyum oksit Na,O N
Potasyum oksit K0 K
Kikuart trioksit SO; S
Magnezyum oksit MgO M
Trikalsiyum silikat (selit) 3Ca0.8i0, C,;S
Dikalsiyum silikat (belit) 2Ca0.Sio, C.S
Trikalsiyum aluminat (alit) 3Ca0.ALO; CA
Tetrakalsiyumaluminoferrit (Brown-Millerit) 4Ca0.AlL,0;.Fe, 04 C.AF
Alcitasi CaS0,.2H,0 CSH;
Sénmis kireg Ca(OH), CH
Ettringit (Candlod tuzu) 3Ca0.AL0;.3CaS0,.32H,0 Aft
Waleivnmim Qililkat tidrat AaAicahilir N_Q_id
Tablo 2.3 Cimentonun ana bilesenleri

Kimyasal adi Kimyasal formiilii | Sembolii Agirhgy(%)

Trikalsiyum silikat 3Ca0.8i0, CsS 50

Dikalsiyum silikat 2Ca0.Sio, C.S 25

Trikalsiyumaluminat 3Ca0.ALO, CaA 12

Tetrakalsiyumaliiminaferit 4Ca0.AlLOs Fe,0,4 C.AF 8

Kalsiyumsiilfatdihidrat (Jips) | CaS0O,.2H,0 CSH, 3,5

Tablodan gérilecegi iizere cimento ana bilesenlerinin olusmasinda gérev alan kireg,
gimento bilesiminde en fazla miktarda bulunan maddedir. Ana bilegenlerin olusmasi igin
gerekli kireg miktart digindaki serbest kirecin fazla olmamasi istenir. Cunki fazla kireg su ile
birlestigi zaman genlestirici etkisi olan CaCO5'in olusmasina yol acar. Cimentodaki serbest
kire¢ miktarinin  goklugu klinkerlesmenin yeterince yapiimadigini  gosterir. Cizelgede
gosterilen SO; klinkere katilan algi tasindan kaynaklanir. Fazla miktarda olmasi durumunda
CsA ve su ile reaksiyona girerek genlestirici etkisi olan monohidrat Grinlerinin meydana
gelmesine neden olur. MgO ve alkaliler de gimento icin zararl bilesiklerdir. MgO genlestirici
etkisi olan MgCO3'in olusmasina neden olurken, sodyum, potasyum alkalileri ise agrega
icerisinde bulunabilecek reaktif silis ile tepkimeye girerek genlestirici etkisi olan alkali silis
jellerinin meydana gelmesine neden olur. Aglklamalardan anlagilacagi gibi gimento



e r;mss{"

12

hammaddelerinin kompozisyonu ve miktari gimentonun kimyasal yapisini etkileyen en énemli
faktordr.

2.1.4.2 Gimentonun hidrasyonu

Cimento su ile temas ettiinde reaksiyona girerek 6nce katilagir (piriz) sonra da
sertlegserek yeni d{rinler meydana getirir. Cimento ve suyun birleserek kimyasal
reaksiyonlann ortaya ¢ikmasi olayina gimentonun hidrasyonu denir. Cimentonun hidrasyon
yapabilmesi igin Oncelikle gok ince 6gtitilmus olmasi gerekmektedir. Cimento hidrasyonu,
yaklagik 100 saatte tamamlanmig gézikse de yillarca devam eden bir olaydir. Hidrasyonun
bir bagka o6zelligi ise bunun ekzotermik bir reaksiyon olusudur. Yani hidrasyon sirasinda
digariya bir 11 yayinimi olur. Gimento ve bilegenlerinin hidrasyonu ile ilgili gok genis literatiir
bulunmasina karsin, reaksiyonlarinin ¢gok kompleks olusu, hidrasyon sirasinda bilesenierin
birbirleriyle etkilegimi, algi, alkaliler, serbest MgQ'in vb bu etkilegimierdeki paylari ve rolleri
gibi bir cok konu hala tam olarak aydinlatilamamigtir. Bitiin bunlara kargin, g¢imento
hidrasyonunun mekanizmasi sdyle aciklanabili. Su ile g¢imentonun temasi sonucu
¢imentonun tim reaktif fazlarinda gesitli iyonlar suya gegerek diisik hidrate bilegenler
olustururiar. Bu bilegenler daha 6nce su ile dolu olan bosluklarda ¢okelerek, dnce kivamda
daha sonra da porozitede azalmaya yo! agarlar (AK, 2001).

Sekil 2.2’ de hidratasyon prosesinin sematik gosterimi verilmis olup proses basamaklari;

a- Su ile kanstinldiktan hemen sonra ¢imento hamuru akiskan haldedir. Cimento
taneleri karigim suyunun i¢inde askidadir. Aralarindaki mesafe su / ¢imento oranina
bagl olarak degisir.

Sekil 2.2 Cimento hidrasyonunun sematik gdsterimi
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b- Birkag saat sonra, gimento hamurunun akiskanhi§i azalmistir. Ancak, hala
islenebilir durumdadir. Cimento tanelerinin yiizeyinde etringit ve C-S-H gézlemlenebilir. Bu
sirada, karigim suyu kiregle doygun hale gelir ve gimento taneleri arasinda da yer yer C-S-H
gbralr.

c- En geg¢ birinci glinin sonunda ¢imento hamuru artik tamamiyle pirizini almis ve
sertlesmis ¢imento hamuruna dénismustiir.

d- U¢ giinden sonra sertlesmis gimento hamuru artik dikkate deger bir dayanim
kazanmigtir. Ancak, hidratasyon daha uzun sire devam edecektir. Cimento hamurunun
yapisi giderek daha yogunlagmaktadir. Yine de yer yer kapiler bosluklar bulunur (HANSSON,
1997).

2.1.4.2.1 C;A’nin (selit) hidrasyonu

CsA ve su arasinda gok hizli bir reaksiyon olmaktadir. Reaksiyon sonunda hidrogarnet
olarak adlandirilan kubik kristalli C;AHs meydana gelir.

CA +6H - CsAHg
Hidrogarnet

CsA ile suyun birlesmesi gimentoda “ani sertlesme” meydana getirerek taze betonun
kullanimini ve betonun baglayicilik kazanabilmesini engeller. Bu durumu énlemek igin tretim
esnasinda ¢imentoya bir miktar algi tast katilmaktadir. Béylece C;A, su ve algt ayn bir
reaksiyona girerek igne seklinde, hekzagonal kristal yapiya sahip etringit (CeAS3Ha0.32)
meydana gelir.

C3A +GCSH2 + 26 H g CeASHgg
Etringit

Zamanla ortamdaki silfat azalip C;A’ nin devam eden hidrasyonu sonucu aliiminatiar
arttifinda bu sefer etringit “monosiilfat hidrat” a donisur.

CeASH3; +2CA + 4H — 3 C4ASH;»
Monosiilfat

lleri yaglarda gimento icinde monosiilfat bulunur. Etringit olusumu sirasindaki hacim
genlesmesi ¢cimento hamuru heniiz plastik iken meydana geldigi igin bir sakinca yaratmaz.
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Ancak bu drinler, 6zellikle CeAS3H30.5, sertlesmis gimento ve betonda genlesmeye neden
olurlar ve ¢ok miktarda olustuklarn taktirde son derece zararli hacim degisikliklerine yol
acgarlar. Ancak, kigik bir miktar algi kullaniimasiyla zararli olmayacak sonuclar elde
ediimekte ve C3A bu reaksiyonlan surduriirken kalsiyum silikatlarin reaksiyonu ve C-S-H'nin
olusmasi da sthhatli bir sekilde cereyan edebilmektedir. Ancak, beton sertlestikten sonra
sulfatlann ortama girmesi halinde monosulfat hidrat tekrar etringite déniisir ve bu kez hacim
genlesmesi betonda ¢atlamalara yol agar. Bu nedenle siilfatiara dayanikli olmasi istenen
¢imentolarda CsA miktarinin gok az olmasi (%4-5'den az) istenir. C;A ana bileseni ik
saatlerde ve ilk gin igerisinde gimentonun baglayicilik degerine kiigiik bir miktar katkida
bulunmakla birlikte ¢imento icin en tehlikeli bilesen olabilmektedir (ERDOGAN,1995 ve
YEGINBOGALI, 1999).

2.1.4.2.2 C,AF’nin (Brown-Millerit) hidrasyonu

Gergekte C,A-C,F kati ¢ozeltisinin ortalama bilesigi olan C,AF’nin hidrasyonu da
CsA'minkine benzeyen driinlerle sonuglanir. Ortamda algi olmadigt halde hidrogarnet olusur.

CAF +8H — C3AHg + CFH,
Hidrogarnet

Algil ortamda ise etringit ve monosiifata benzer yapilar meydana gelir.

C4AF + 3CSH2 +nH — CGAFS3H32 + CH

C/,AF + CSH; +nH — C4AFS;3Hq, + CH

Cimento igerisinde C,AF’nin miktan dusik oldugundan sonug (zerindeki roli énemli
degildir.

2.1.4.2.3 C,S (belit) ve C;S’nin (selit) hidrasyonlan

Cimentonun yaklasik %75'ini olusturan kalsiyum silikatlarin hidratasyonu sonucu lifli
dizensiz kristal yapi ile 6rgli yapt arasinda degisen bir dizi hidrat meydana gelir. C/S oranlari
ve kristal suyu miktarlar degismekle beraber fiziki yapilarn bosluklu bir rijit jel olarak birbirine
benzeyen bu hidratlar “C-S-H” veya “tobermorit’ jeli olarak adlandirilirlar. Cimentoya
baglayicihk o6zelligi kazandiran bu jelleridir. C-S-H Urlinlinin blyuklaga molekiler



mertebededir. C,S ve C;S'in hidratasyonundan C-S-H jeline ilaveten Ca(OH), de olugur. CH

kristalleri genellikle hekzagonal tabakalidir. C,S, géreceli olarak daha siki yapidadir ve C;S'’
ten daha yavas hidrate olur.

2CyS + 6 H — C3S,H; +3CH (hizh)
Tobermorit

2C3S + 4H — CsS;H; + CH (yavas)

tobermorit

C.S gec yasglardaki dayanima katkida bulunurken C;S’e oranla daha fazla C-S-H jeli
meydana gelir. Erken dayanim saglayan C;S ise C,S’e oranla daha fazla CH olusturur. CH
beton iginde istenmeyen maddedir. Suda ¢ozuntp yikanarak beton digina gikar ve yerine
bosluk birakir. Betonun zararl kimyasal maddelere karsi direncini azaltir. Bu durumda C,S
miktarnt fazla olan ¢imentolarin uzun vadede daha yiksek dayamim potansiyeline ve
dayanikliligina sahip olacagi stylenebilir. Ancak, OPC’unda C3S’ in C,S miktarindan yaklasik
iki kati oldugu ve g¢imentonun dayanimi Gzerinde C,S'in en etkili bilesen oldugu dikkate
alinmalidir (EL — DIAMONY vd 1996) (Sekil 2.3).

Baa:.ni: Dayanim, kgf/om?

CyReCEH,

W00
o Bhﬂ‘;-r&f, \
20 W 60 a0 00
Zowety |, gin

Sekil 2.3 Cimento bilesenlerinin basing dayanimina katkilar:.
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Hidrasyonu tamamlamis bir OPC'nun boslukiar disindaki ¢imento hamuru hacminin
%58'ini C-S-H, %27’sini CH, %15'ini de diger hidrasyon urinleri olusturur (HANSSON, 1997)
(Sekil 2.4).

2.1.4.2.4 Serbest oksitlerin hidrasyonu

Cimentoda karma oksitlerle baglanmamis serbest kalan oksitler bilinen hidrasyon
reaksiyonlari sonucu hidroksitlerini meydana getirirler. Ozellikle CaO ve MgO hidrasyoniari
1st yayilimi, sicaklik artigina bagli olarak hacim genlesmesi ile sonuglanir:

C+H — CH M+H — MH
”
’
’,
7
#
/ OH
/} NG
’ _"/
// ./‘
~7 /
/’ monosuifat
. Ak ad
L ,/ ./ ///
Etrenjit » -’,"/ -
ey,
— 7 ~
. , s
e / s
/ I -
0 5 30 1 2 6 1 z 7 28 80
Dakika Saat Gin

Sekil 2.4 Ana bilesen hidrasyon trtnlerinin olusumu.

2.1.4.3 Hidrasyon Isisi

Cimento ve suyun bir araya gelmesiyle hidrasyon baslar. Cimentoyu olusturan ana
bilegenlerin su ile birleserek baglattiklari kimyasal reaksiyonlar ekzotermiktir. Kimyasal
reaksiyonlar devam ettigi muddetce (hidrasyon devam ettigi muddetge) 1sinin agiga gikmasi
da devam eder. Ancak, bilindigi gibi, hidrasyon ilk saatlerde oldukgca hizli tempoda yer
almakta ve zaman ilerledikge hidrasyon hizi yavaslamaktadir.
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Normal bir OPC hamuru igin hidrasyon siiresinde 1si yayilimi ve sicaklik asamalarn Sekil
2.5’ de 6zetlenmigtir.

1. asama: ¢imento taneleri su icinde asili hale gelip i1slanmaya baglar. Aliiminat ve
stifatlarin hidrasyonu ilk dakikalarda yiiksek 1s1 agiga ¢ikarir, ortamda etringit
kristalleri gérulur. Daha sonra kalsiyum ve hidroksit iyonlan serbest kalir, hidroliz
baslar. Aliminatlarin ¢ézinarlaginin silfath ortamda azalmasi ile acida ¢ikan 1si da
hizla azalir.

2. asama: 1sI yayinmasinda bir durgunluk s6z konusudur. Bu arada hidroliz devam eder
ve iyon yogunluklari kristallesme icin gerekli degere ulasir. Taze gimento hamurunda
plastikligin ilk kaybedilisi yani piriz baglangici bu asamanin sonunda meydana gelir.

Isi Yayinma Hizs
1 2 3 4 5

J

fss Priz Fhriz zaman
Baglangtci Sonu —
//
/ ./
zaman

] \

zaman

Sekil 2.5 Cimento hidrasyon 1sisI yayilimi agamalari.

3. asama: is1 yayihmi hizlanir. C;A'dan etringit olusmaya devam eder, C,S’den C-S-H
kristallesmeye baslar, ¢ézelti iginde CH kristalleri gérulur. Cimento jeli tamamen
katilagip sertlesmeye baslar. Buradaki pik piriz sonu olarak kabul edilir.



4. asama: gerek C,A taneleri ylizeyindeki etringit gerekse C,S taneleri yiizeyindeki C-S-
H su ile tane arasinda bir sinir olusturarak hidrasyonu yavaslatir ve 1si yayinmasi
giderek azalrr. Burada sadece ortamda silfatin tilkkenip Cs;A'dan etringit yerine
monosiiffatin  olustugunu gosteren kiiglik bir pik gérilebilir. Cimentonun erken
dayanim kazanma hizini bu agama belirler.

5. asama: gimento taneleri etrafindaki hidrasyon riinlerinin (6zellikle C-S-H tabakalar)
gittikge kalinlagmasi hidrate olmamis tane bolgesine suyun ancak difiizyon ile
ulasabilmesine neden olur. Dolayisi ile hidrasyon ve isi olusumu giderek yavaslar,
ancak ¢ok uzun siire devam edebilir (YEGINBOGALI, 1999).

Hidrasyon isisinin etkisi ile betonun sicakh§i artmakta ve genlesme meydana
gelmektedir. Zamanla hava ile temas halinde olan betonun dis kismi sogur ve bizilir. Ancak
sicakigini heniiz kaybetmeyen i¢ kisim ayni sekilde hareket edemez ve dis kismin
blzulmesini onler. Boylece sicakhk farklarinin yol actigi degisik miktardaki buzilmeler
nedeniyle beton catlar ve su gegirimli bir malzeme ortaya ¢ikar. Ote yandan soguk havalarda
dokilen betonlar igin kullanilan gimentolarin hidrasyon hizlarinin yitksek olmasi yararh
sonuglar yaratmaktadir. Soguk havanin hidrasyonu yavaslatma etkisi bir élgiide &nlenmis

olmaktadir.
2.1.4.4 Piriz (katilagsma)

Hidrasyon olayi geliserek belli bir seviyeye ulasinca baglayici madde hamuru yavas
yavas plastik 6zelligini kaybetmeye baslar. Hamurun viskozitesinde belirli bir artis gérulir. Bu
olay pirizin baslangicidir. Hidrasyon ilerlemesi ile birlikte hamur plastiklifini tamamen
kaybeder. Bu durum piriz sonu olarak tanimlanir.

Piriz, ¢cimento ve dolayisiyla beton igin onemli bir olaydir. Bu nedenle piriz siresi
standartlarda “1 saatten énce baglamamali 10 saati agmamali” seklinde sinirlanmistir (TS24,
1985). Cimentoya algitagi katlmamasi durumunda bu siirenin 8-15 dakika arasi olacag!
bilinir. Sicaklik, yourma suyu miktari, gimentolarin nemli olup olmadi§i, havalandirilip
havalandirimadi§! gibi hususlar pirize etki eden fiziksel nedenlerdendir. Bunlar igerisinde
sadece sicaklik prizi hizlandirir, digerleri ise geciktirici nedenlerdir. Kimyasal katki maddeleri
ile de pirize midahale etmek miamkindar. Gimento inceligi olarak tanimlanan gimento 6zgil
yizeyinin artmasi ile de priz stiresi kisalr.

Cimentonun pirizlenmesi ile ilgili bilinen iki teori vardir. Bunlarin birincisi ve en eski olani
kristalizasyon teorisidir. Le Chatelier tarafindan geligtirilen bu teoriye gére piriz; susuz
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¢imento bilesenlerinin ¢cOzeltiye gectikten sonra hidrasyon sonucu ¢ékerek, geometrik bir
dlzene gore dizilip kenetlenmesi olayidir. Bu teori ¢ozlinme-gokelme teorisi olarak da bilinir.
Ikinci teori ise,1893'te W. Michaelis tarafindan gelistirilen kolloid teorisidir. Bu teoriye gére
¢imento kolloidal jeller olugturarak ¢oker, sertlesir, kurur ve buziilir.

2.1.4.5 Sertlesme

Hidrasyon ve katilasma olayini izleyen, ¢imento hamuru icyapisinin  sekillenmesine
neden olan sertlesme olayidir. Elektron mikroskobu ile yapilan incelemelerde, gimento
hamurunun igyapisinda hidrasyon sonucu meydana gelen (jeller, jel bosluklan) gézlenmistir.
Hidrasyonun uzun zaman almas; nedeniyle, bunlarin gelismesini tamamlayamadiklari ve bu
nedenle de diizenli bir kristal yapiya sahip olmadiklar tespit edilmigtir. Hidrasyon sonunda
meydana gelen (riinler, aralarinda cesitli turlerde bosluklar birakarak bir araya gelirler.
Bunlar;

- Makro bosluklar 10° A*’den biiyiik bosluklar

- Kilcal bosluklar 10%-10° A° aras! bosluklar

- Mikro bosluklar 10°-10% A° aras! bosluklar

- Jel bosluklar 10% A”dan kgiik bogluklardir.

Hidrasyonun ilerlemesiyle birlikte makro ve kilcal bosluklar azahr buna karsihik mikro ve
jel bosluklar artar

2.2 Beton ve Ozellikleri

Betonun tum &zellikleri, dijer malzemelerde oldugu gibi, i¢ yapisi ile yakindan iligkilidir.
Cimento hamuru piriz alip sertlesirken icinde tane boylari genel olarak 20-30mm'den
baglayan ve belirli bir dagihima gére milimetrenin fraksiyonlarina kadar kiigiilen agrega
taneleri tespit eder. Iginde bagil olarak daha kati ve elastik olan agrega fazi (veya iskeleti) ile
viskoz bir yapiya sahip olan sertlesmis cimento hamuru fazi (veya matriks) bulunan beton
‘viskoelastik” bir malzeme olarak tanimianir. Betonda siinme gibi zamana bagh
deformasyonlar, rétre gibi hacim degisimleri hamur fazindan kaynaklanir. Diger taraftan,
agrega ve ¢imento hamurunun gerilme-birim deformasyon diyagramlari baslangicta oldukga
dogrusal iken betonunki dogrusalliktan sapar. Bunun baglica nedeni hamur-agrega
arasindaki “ara yiizey” veya “gecis bolgesi” ile daha priz sirasinda olugmaya baslayan kilcal
¢atlaklardir.
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Gergekte, ¢zellikle iri agrega taneleri cevresindeki gimento hamurunun i¢ yapisi diger
bolgelerden farklidir ve agrega- hamur arasindaki aderansla da ilgkilidir. Ara ylizey betonun
yasina da bagl olarak dayanim ve dayanikhih@ini énemli 6lgude etkiler. Sonug olarak,
betonun i¢ yapisini ti¢ ayn fazda incelemek yararl olur Bu fazlar; sertlesmis ¢imento hamuru,
agrega ve ara ylzey olarak siniflandirilabilir

2.2.1 Sertlesmis ¢cimento hamurunun yapisi

Cimento hamurunun sertlesirken olusturdugu i¢ yapi heterojendir. Cimento tanelerinin yer
yer kiimelenmesi hamur iginde su/cimento oraninin ve dolayisi ile gézenek ve hidrasyon
drlin karakterlerinin degisken olmasina yol acar. Piriz bitisinden sonra ¢imento hamurunda
hidrasyon devam eder. Ancak hamurun icyapisi genel olarak su kisimlardan meydana gelir:

a) Kalsiyum siilfoaliiminat hidratlar: Baslangigta igne taneli etringit daha sonra
hekzagonal tabakali kristal monosiilfathidrat en énemli tiirlerdir. Hamurdaki katilarin yaklasik
%15-20’ sini olustururlar.

b) Kalsiyum silikat hidratlar: C-S-H jelleri hidrasyon sona erdiginde hamurdaki kat
hacminin yaklagik yarisini meydana getirirler. Yapilan ¢ok belirgin olmamakia beraber gok
blyik 6zgil yuzeye sahip olan ve birbirlerinden ortalama 0,002 p aralik ile rastgele dizilmis
tabakalar halindeki bu kristallerde Van der Walls kuvvetlerinin degeri ylksektir. Cimento
hamurunun dayanimina en fazla C-S-H jelleri katkida bulunur.

c) Kalsiyum hidroksit (Portlandit) (CH): Genellikle iri hekzagonal prizma seklinde
kristal yapida olan Ca(OH), ¢imento hamurundaki katilarin hacimce yaklasik %20-25'ini teskil
eder. Iri tanelerin toplam yuzey alani kuguk olacagindan Van der Walls kuvvetleri zayiftir.
Suda ¢o6zundugunden ve asitlere direnci olmadigindan betonun dayanikihgina etkisi

olumsuzdur.

d) Cimento taneleri: Cimento tanelerinin boyu 50p gibi kugiik bir aralik iginde degisir.
Baslangigta kiiglk taneler tamamen hidrate olurken buyiik taneler de kigilmeye baslar.
Ancak etraflarini saran ve gittikge kalinlasan jel tabakalar hidrasyonlarini yavaslatir. lleri
yaslarda dahi ¢imento hamuru iginde hidrate olmamis ¢imento taneleri bulunabilir. Tane
buyliklugu kadar dozaj, su/gimento orani ve sicaklik gibi faktérler de bunlarin miktarini

etkiler.
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e) Gdzenek ve bosluklar: Sertlesmis ¢imento hamurunda, katilasmig jelin iginde ve
diginda mikro dizeyden makro duzeye degisen boyutlarda gézenek ve bosluklar bulunur.
Toplam hacimleri C-S-H jelinin hacimce yaklagik %28'ini meydana getiren jel gézeneklerinin
boyutian 0,0010-0,0020p arasinda degigir. Kilcal bosluklar ise sertlesmis ¢imento
hamurunda katilasmis hacimlerden arta kalan hacmi olustururiar. Boyutlari 0,0010-5p
arasinda degisir.

Hidrasyon sirasinda ortaya gikan hacim genlesmeleri ve bazi hidrasyon (riinlerinin
gbzenekli yapilari nedeni ile gimentonun tam olarak hidrate olmasi halinde yaklasik iki misli
hacimde jel meydana getirecegi kabul edilmektedir. Dolayisi ile kilcal bosluklarin karakterleri
hamurdaki ¢imento dozaji, su/cimento orani ¢imento tanelerinin dagihmi ve hidrasyon
derecesi gibi faktérierden etkilenir.

f) Hava Bogluklari: Taze betonun yeterince sikilastirnlamamasi sonucu bir miktar hava,
boyutlan birkag milimetreye ulagabilen bosluklar icinde hapsedilmis veya sikismis olarak
kalir. Bu bosluklarin karakterleri betonun sikistinima derecesine ve dolayl olarak en biyik
tane boyutuna sahip agreganin o6zelliklerine de baghdir. Taze betonun kalip icinde
sertlesirken cesitli nedenlerle olusabilecek catlaklanin gimento hamurunda kati fazi bélen
hava bogluklari nedeniyle olustugu dustndlebilir.

Sertlesmis cimento hamurunda ayrica 6zel olarak slriklenmis hava bulunabilir. Hava
surukleyen cimentolar veya kimyasal katkilar yardimi ile taze beton iginde sirritklenen hava,
boyutlari 50y ile 1mm arasinda degisen kapall kiresel bosluklar iginde yer alir ve betonun
donma-goziilme direncini artirir (YEGINBOGALI, 1999).

g) Gimento hamurunda su: Gériilldugu gibi sertlesmis ¢imento hamuru igerdigi degisik
boyut ve karakterlerdeki gézenek ve bosluklar nedeniyle siingerimsi bir yapiya sahiptir ve
6nemli miktarda su tutabilir. Bulundugu yere gbre hamur igindeki sular kimyasal olarak
baglanan su (kristal suyu), jel suyu, jel yuzey suyu ve kilcal bosluk suyu olarak isimlendirilir.

2.2.2 Agrega

Normal agirliktaki agrega, betonun igyapisindaki diger iki faza, ¢imento hamuru ve ara
ylizey bélgelerine oranla daha sabit ve daha yuksek dayanima sahiptir. Beton hacminin
yaklagik %75'ini kaplar ve dolayl veya dogrudan olmak {izere betonun birgok ozelligini
etkileyebilir.



22

2.2.3 Arayiizey gegis bolgesi

Betonda iri agrega ile ¢imento hamuru arasindaki ara ylizey betonun dayanimini,
dayaniklihgini ve katihgini énemli éictide etkiler. Yine sertlesmis ¢imento hamurundan
olugsmakla beraber bu ara ylizey hamurun diger bélgelerinden farkli bir icyapiya sahiptir. Bu
farklilik taze betonun kaliplara yerlestirilip sikistiriimasi ile baglar. Terleme sirasinda yiizeye
yukselen su iri agrega tanelerinin altinda hapis olur, bu bolgelerde su/cimento orani artar.
Sonug olarak ara ylzeyde bagil olarak daha fazla bosluk ile daha iri Ca(OH), ve ettringit
kristalleri gbze garpar. Hidrasyon arinlerinin iri taneli olusu toplam yiizey alanlarinin kaguk
ve baglayici Van der Walls kuvvetlerinin zayif olduguna isaret eder. Ayrica, taze beton iginde
plastik rétreye ilaveten sarsinti vb. nedenlerle iri agrega tanelerinin yer cekimi ile hareketi bu
tanelerin gevresinde kalici kilcal gatlaklar meydana getirir. Bitiin bu nedenlerle betonda ara
yuzeyleri gimento hamurunun diger bélgelerine oranla, ézellikle ilk yasglarda, daha zayiftir
(YEGINBOGALI, 1999).

2.2.4 Betonun dayanikhhg:

Betonun dayanikliigi, diger yapt malzemeleri iginde gecerli oldugu gibi, “baslangictaki
6zelliklerini ve tasarlandigi fonksiyonunu gevre ve hizmet sartlari altinda koruyarak devam
ettirebilmesi” geklinde tanimlanabilir. Beton bu sartlar altinda yipranarak 6zelliklerini yitirir,
daha fazla kullanimi artik ekonomik olmaz veya giivenli kabul edilmezse faydali 6mrinii

tamamliamis olur.

Betonla ilgili uygulamalarda basing dayanimi en 6nemli 6zellik olarak kabul edilir.
Gergekten diger 6zelliklerin birgogu basing dayanimi ile dogru orantili olarak degisir. Ayni
seyi dayaniklilik icin séylemek ise her zaman mimkin degildir. Zararli kimyasal maddelere
veya deniz suyuna maruz betonlarin dayaniklihgi dayanimin yeterli olusu kadar kullaniimig
olan baglayici malzemenin bilesimine de baghdir.

Yapidaki betonu zamanla yipratan etkenler gogu kez bir kag! birden olmak iizere etkilerini
strddrarler. Bu etkenler “fiziksel” ve “kimyasal” olarak iki ana grupta ele alinacaktir.

2.2.5 Betonu yipratan etkenler
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Betonu yipratan fiziksel etkenler beton ylzeyinde yipranma meydana getirenler ile
betonda catlama meydana getirenler olmak tizere Sekil 2.6’da gosterildigi gibi iki ana grupta

siralanabilir.
Betonu Yipratan Fiziksel Etkenler
Yiizey Yipranmasi Catlama
1. Asinma 1. Boy ve Hacim Degisimleri
2. Erozyon * Normal sicaklik ve nem farklarinin etkisi
3. Oyulma * Bosluklarda tuzlarin kristallesme basinci

2.Yapiya Gelen Yiikler

* Agiri yiikklenme veya darbe etkisi
* Yorulma
3. Asiri Soguk ve Asiri Sicaklar
*Donma- Coéziilme
* Yuksek sicakliklar

$ekil 2.6 Betonu yipratan fiziksel etkenler

2.2.5.1 Yiizey yipranmasi

Beton yiizeylerinin yipranmasi aginma, erozyon ve oyulma olarak adlandiracagimiz
mekanizmalar sonucu yiizeyin ¢izilip bozularak geometrisini degistirmesi, pargalanip
ufalanmasi ve agirik kaybina ugramasi gibi olumsuziuklan igerir. Sonuc olarak yuzey
kendisinden beklenen fonksiyonu tam olarak yerine getiremez hale gelir, i¢ bélgelerdeki
betonun dayanikiiligi da tehlikeye girer.

2.2.5.2 Catlama

Beton ve betonarmede sik rastlanan catlaklar, kesme catlagi ve egilmede gekme
catlaklaridir. Bu gatlaklanin nedenleri arasinda asin soguk ve sicaklardan gelen donma
¢oziinme etkisi en 6nemli nedenler arasindadir.

Cimento hamuru icindeki kilcal bosluklardaki su donmaya baslayinca %9 civarindaki
hacim artisi nedeni ile bosluk ceperlerine baski yapar veya kilcal kanal ve boslukiara sizarak
rahatga genlesebilecedi yer arar. Cimento hamurunun doygun olmasi ve donmakta olan
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suyun kisa mesafede kacacak yer bulamamasi halinde hidrolik basincin meydana getirdigi
gerilmeler hamurda gatlamalara yol agabilir. Bu olay donma ¢ozilme etkisi olarak adlandirilir.

Hidrolik basincin kilcal boslukiarda genlesme ve c¢imento hamurunda catlamalar
meydana getirmesi, sicakhgin yikkselmesi durumunda, suyun buralara da sizmasina yol
acar. Dolayis! ile takip edecek donma evresinin zararli etkisi daha fazla olur. Donma-
¢oziilme devrelerinin devami halinde gimento hamurunun yipranmasi hizlanir.

Donma ¢oziilme etkisine dayanikii beton iiretmek icin genel olarak izlenecek yéntem
kendiliginden ortaya g¢ikmaktadir. Cimento hamurundaki kilcal bosluklarin miktarini ve
strekliligini azaltmak icin betonda dusik su/gimento orani (en fazla 0,45-0,50) kullaniimal,
betonu iyi yerlestirip sikistirmali ve etkin 1slak kirr (en fazla 1 hafta) uygulanmalidir. Kilcal
bosluklarda donmakta olan suyun hidrolik basincini azaltmak icin sizabilecegi hava
kabarciklari olusturmak gok etkili bir ydntemdir (YEGINBOGALI, 1999).

2.2.6 Betonu etkileyen kimyasal etkenler

Betonu yipratan kimyasal reaksiyonlar:
1) Beton bilesenleri arasinda
2) Disanidan gelen zararli maddeler ile beton bilesenleri (6zellikle gimento hamuru)

arasinda meydana gelebilir.

Bu reaksiyonlar meydana gelis sekillerine ve betonda neden olduklari yipranma tiiriine
bagl olarak ¢ ana grupta toplanabilirier.

a) I. Grup Reaksiyonlar; sertlesmis ¢imento hamurunda suda céziinebilen bilesenlerin

¢6zunip beton disina ¢cikmalari,

b) ll. Grup Reaksiyonlar; asitlerin, magnezyum tuzlarinin ve alkalilerin etkisi ile, iyon
degisimi sonucu, gimento hamuru bilesiminin degismesi, baglayict 6zelligi olmayan yeni
rGnlerin olugmasi ve kismen ¢oziiniip ayrimalari,

c) lil. Grup Reaksiyonlar; 6zellikle siilfatianin etkisi ile olugan tuzlarin beton igindeki
bosluklarda kristallegerek hacmen genlesmeleri ve gatlamalara yol agmalari.

Yukaridaki reaksiyon gruplar da dikkate alinarak betonu kimyasal olarak yipratan
etkenlerin biraz daha ayrintili bir siniflandirmasi Sekil 2.7'de verilecektir. Beton bilesenleri
arasinda ve donati geligi ile olan reaksiyonlar lll. gruba dahil edilmistir. Bu siniflandirmanin
alt kisminda reaksiyonlarin beton biinyesinde ve 6zelliklerinde meydana getirdigi
olumsuzluklar sematik olarak ézetlenmektedir.
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2.2.6.1 Betonda dayanimi etkileyen faktorler

Basing dayanimi betonun en 6nemli &zelligidir. Betonun basing dayanimi i¢ yapisini
olusturan fazlarin, sertiegmis ¢imento hamuru, agrega ve ara yizeyin 6ézellik ve dayanimlar

ile iligkilidir.

Cimento hamurunun dayanimi bilesimindeki malzemenin (¢imento, mineral ve kimyasal
katkilar, su ve hava) o6zellik, miktar ve bagil oranlanmasina baghdir. Ayrica hamurun
sikigtinimasi ve bakim kosullan da dayanim etkiler. Su/gimento orani, mineral katkilar ve
hidrasyon derecesi ¢imento hamurundaki gbézeneklilik, sikistirtimis ise bosgluk orani
(sikistinimis hava) ile iligkilidir. Hamurun hidrasyon derecesi veya olgunlugu ise yasina, Kir

kosulilarina (rutubet, sicaklik) baghdir.

Agrega-gimento hamuru ara ylzey bélgesi gimento hamurunun diger bolgelerinden farkh
bir karaktere sahiptir. Yine de sertlesmis ¢imento hamurunun dayanimini etkileyen
gbzeneklilikle ilgili faktérier (su/cimento orani, mineral katkilar, hidrasyon derecesi) burada da
rol oynar. Beton dayanimini etkileyen bu karmasik faktorleri asagida verilmektedir.

1) Agrega
e Agrega ( tane ) dayanim, gézeneklilik, mineroloji
o Agrega ( tane ) sekil, yluzey karakteri kirlilik, en bitylik boy granillometri
.
2 ) Sertlesmis hamur
¢ Dayanim, gézeneklilik
¢ Su/¢imento orani
¢ Cimento 6zellikleri
o Hidrasyon derecesi
e Bakim ( rutubet, siire, sicaklik )
s Kansim suyu
e Hava
e Terleme

3 ) Agrega - hamur ara yuzeyi
o Dayanim, Gézeneklilik
¢ Cimento hamurunu bélimindeki faktorler

¢ Agrega bolimindeki faktorler

¢ Agrega — hamur reaksiyonlari
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2.2.6.2 Su/gimento orani

Su/gimento oranindaki artisin basing dayanimi Uzerindeki olumsuz etkisi, sertlesmis
cimento hamurundaki bosluk oranimin artmasindan, dolayisiyla hamur dayaniminin
azalmasindan kaynaklanmaktadir.

Bu artis ara ylzey boélgesindeki bosiuk oraninda artisa neden olur ve bu bélgedeki hamur
dayanimi azalir. Ancak buradaki olumsuz etki terleme dolayisi ile daha biiylk olabilir. Bagil
olarak artan su/cimento orani bu bélgedeki Ca(OH), kristallerinin biiyimesine ve hamur

dayanimina olan katkilarinin azalmasina neden olur.
2.2.6.3 Hidrasyon derecesi

Cimento hamuru, ara ylizey ve betonda dayanim ¢ok anormal kosullar disinda zaman
bagh olarak artar. Bu artis teorik olarak uygun kosullarda ¢imento tanelerinin hidrasyonu
%100°'G buluncaya kadar devam eder. Hidrasyonun artis hizini ve tamamianma derecesini
etkileyen cesitli faktérler vardir. Bunlar;

e Su/cimento orani

¢ Cimento 6zellikleri ve tiri

s Beton yasi

¢ Bakim kosuliar (rutubet, sicaklik, siire) olarak siralanabiiir.

Cimento hamurunda su/cimento orani 0,35 civarindan az oldudunda jel i¢in gerekli bosluk
olusmayacagindan cimentonun timunin hidrasyonu mimkin olmaz. Daha yiiksek su
gimento oranlan diizeyinde ise %100 hidrasyon saglansa bile artan su/gimento orani
betonda dayanim artisini yavaslatmaktadir. Gergekten artan su hacmi iginde ¢imento taneleri
birbirlerinden daha uzakta hidrate olmakta ve sirekli bir jel yapisi olusturmakta

gecikmektedirler.

Cimento tanelerinin hidrasyonu devam ettikge C-S-H jelleri ve hidrasyon drinleri de
olusmaya devam eder. Gerek ¢imento hamurunda, gerekse ara yiizey bélgesinde dayanim

zamana bagh olarak artar.

Hidrasyon ¢imento hamuru bosluklarinda su bulunduk¢a devam eder. Bosluklarda su
bulunmasi igin, ylizey gerilmesi sayesinde, i¢ bagil nemin %80 civarinda olmas:! yeterlidir.

Havanin bagil nemi mevsime, yoreye ve hava kosullarina bagl olarak degismekle
beraber ¢ogunlukla %50 civarindadir. Dolayisi ile havada birakildiktan sonra yagish ve

rutubetli glinlere maruz kalan betonda bir miktar dayanim artisi goriilecektir. Diger taraftan,
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kuru havalarda betonun rétreden dolay ézellikle ara yluzeyde olugan gatlakiardan etkilenerek
dayanim kaybina ugramasi da mamkindir (YEGINBOGALI, 2000).

2.2.6.4 Puzzolan katkili gcimentolar

Puzolan teriminin iki farkhi anlami vardir. Birincisi Pozzuoli (Napoli) civarinda ve ltalya’nin
diger y6relerinde rastianan camsi igerigi fazla olan piroklastik bir kayaci ifade eder. Diger
anlami ise dodal veya yapay olup su ve sénmis kiregle veya OPC klinkeri gibi kalsiyum
hidroksiti serbest birakabilen maddelerle kanistinidiklarinda sertlesen butiin inorganik
maddeleri igerir. lkinci anlami ile puzzolan terimi ¢ok farkh orijin, bilesim ve mikro yapiya
sahip olan ve bu nedenle kireg ile reaksiyona girmek gibi ortak davranisin diginda 6zgin
6zellikleri bulunan gok sayida malzemeyi kapsar.

Dogal ve yapay puzzolanlar betonun kimyasal direncinin arttinimasinda yararl olabilirler.
Nomal OPC'yve oranla puzzolanh g¢imentolarin daha dayanikh olusu hamurlarinda
gegirgenligin ve portlandit miktarinin daha az olusuna baglanabilir. Bir bagka neden de C-S-
H jelinde Ca0/SiO, oraninin daha kiigtk olusudur. Puzzolanh cimentolar kirecin saf ve asidik
sularda ¢bziinmesini azaltiriar. Iginde puzzolan bulunan betonlarda klor ve sdlifat gibi
¢ozinen iyonlar daha yavas yayilirlar. Alkali-silika reaksiyonunun Snlenmesi icin puzzolan
miktarinin belirli bir miktarin tizerinde olmas gerekir.

Puzzolanik gimentolar OPC ile puzzolan kansimi olup iclerindeki puzzolan miktan
hidrasyon sirasinda klinkerdeki kalsiyumsilikatlarin serbest birakti§: tim kalsiyum hidroksiti
baglamaya yeterlidir.

2.3 Gimentolarda krom

Krom, birgok mineralleri halinde yerkabu§unda genis dagiimda bulunan bir elementtir.
Krom ve onun énemli cevheri kromit (FeCr,04), MgO, ALO; ve SiO nin (izerinde ve az
bulunur minerallerinden olan krokoit (PbCrQ,), diger minerallerin tzerinde bulunur. Krom,
dinyada bakir ve ginkodan daha fazla bulunur ve bolluk orani olarak 21. sirada yer
almaktadir. Kromun gevredeki dagilim: Tablo 2,4'de verilmektedir.

Hornain (1971) kromun kiinkerde tercihli olarak (gittikge azalan miktarda) belit fazinda,
ferrit fazinda, alit fazinda dagildigini ve aluminat fazinda hemen hemen hi¢ bulunmadidini
saptamigtir (HORNAIN, 1971). Krom bir dereceye kadar ugucudur ve ¢imento baca
toziarinda 100-1000ppm arasindaki konsantrasyonlarda Slciimustir.
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Krom karbonatlar, klorirler ve siilfitier tipik olarak 1550°C’nin altindaki sicakliklarda ugucu
hale geger. Metalik krom ve Cr,0; ise 1550°C'nin lzerindeki sicakliklarda buharlasir. Ug
degerlikli ve alti degerlikli olusumlarin her ikiside OPC’'nda mevcut olabilir. Cimentodaki
kromun %10’u kadari alti degerlikli olarak bulunabilir (GOGUS vd, 2002).

Tablo 2.4 Kromun ¢evredeki dagilimi

Ortam Aralik Ortalama
Yerkabugu 80-200 pg/g 125 pg/g
Kil 30-590 ug/g 120 pg/g
Topraklar 10-150 pg/g 40 pg/g
Kémurler 10-1000 ug/g 20-60 yg/g
Petrol - 0,3 pg/g
Deniz suyu 1 pg/L
Nehirier 1-10 pg/L
Sehir suyu 0-35 pg/L
Deniz kenarindaki havada 0,01-0,03 pg/L
Kirsal istasyonlardaki havada | 0,01 pg/L

2.3.1 Kromun kimyasal 6zellikleri

Krom, metal yogunlugu 7,2g/cm® olan 1860°C’de eriyen ve 2670°C'de kaynayan bir
elementtir. Saf kromun yizeyi ve alagimlar (krom geligi), nitrik asit gibi 6nemli korozyona yol
acan kuvvetli yiikseltgen madde varliginda etkisiz olabilir. Krom, bazi elementlerle yiiksek
sicaklikta reaksiyona girer. Bu elementler halojen, oksijen, kikirt, karbon, azot ve bordur.
HCl ya da H,SO, c¢ozeltisi icinde ¢ozunur. Krom |l ve VI arasindaki yiikseltgenme
basamaklarinda bulunur. Dogada, Cr(lll) ve Cr(V1) seklinde bulunur. Ug degerlikli krom ¢ok
kararlidir. Onemli ti¢ degerlikli krom bilesikleri sadece dusik pH'larda ¢ézinur. pH degeri 5'in
Uzerine ¢ciktigr zaman Cr(lll) hidroksiti halinde ¢okelir. Cr(lll) nispeten zararsiz iken, Cr(VI)
toksiktir.

Agagida kromun indirgenme potansiyelleri verilmistir.

Crieg + 2¢ <« CrpE=-091V (a)
Cr'teg + 3¢€ 4.___' CruEo=-074V (b)

Inorganik bilesiklerde krom genellikle +2, +3 ve +6 yilkseltgenme basamaginda bulunur.

2.3.2 Krom bilesikleri
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Krom, cesitli yilkseltgenme basamaklarinda bulunabilir ve bilesikleri ¢esitli geometrilere
sahiptir. Cr(lll), d® elektron diizenine sahip olup ve bir gok bilesije oksijen ve azot Uzerinden
baglanarak ¢ok sayida kompleks olusturur. Kinetik olarak bu bilesikler inerttir ve d® yapisinda
oktahedral geometri s6z konusudur. Cr(lll) hidroksi kompleksleri (ICrOHF*, [Cr(OH).",
[Cr(OH);]° ve Cr(OH),] ", dogal sularda baskin olarak bulunmaziar. Onemli ti¢ degerlikli krom
bilesikleri sadece disik pH degerlerinde suda ¢oézunir. pH 5,00 -6,00 degerinin Ustlne
ciktiginda genellikle Cr(OH); gokelir. Bununla birlikte kararli U¢ degerli krom kompleksleri
olusabilir. Ornegin silfit (SO4?) iyonlari ile olusan kararll kompleksleri pH 9,00 ve Ustinde
kararhidir. Bu durum c¢ézeltide salfit miktarlari yeterli oldugunda saglanir. Kromun hekzamin
kompleksleri de oldukca kararhidir. [Cr(NH,)s]" derigik amonyak cozeltisinde Cr(OH);

bulunmastyia olusurlar.

Cr(Vl), d° elektron konfigiirasyonun da olup, kompleksleri okso veya hidrokso ligandlari
ile tetrahedral geometrik yaptya sahiptir. Cr(Vl), sulu gtzeltilerde kromat [CrO,J*, dikromat
[Cr,0;}%, hidrojen kromat [HCrO,], dihidrojenkromat [H,CrO,], kromik asit ve tetrakromat
[CrsO43]* halinde bulunabilir.

2.3.3 Kromun insan metabolizmasinda kullanimi

Krom, 1950'li yillarda memelilerde iz element olarak tamimlanmigtir. Eksikligi, insan ve
diger memelilerde benzer bir takim karsilastirilabilir belirtilerin ortaya gikmasina neden olur.
Bunlar erigkinlerde diabet ve kalp hastaliklaridir. Bu hastaliklarin belirtileri, glukoz sinirini ve
dolasan insiilin konsantrasyonunu arttirmak, instlin alici numaralarini azaltmak, kolestrol ve
trigliserid seviyelerini ylikseltmek ve yiksek duyarl lipoprotein (HDL) kolestrol seviyelerini
azaltmak seklindedir (SEZER 2002).

— —_ -2

OQ??/ ° o 17
|
? /Cr+6

Sekil 2.8 Dikromat [Cr,O;]* ve kromat [CrO,] % iyonlarinin yapist.

Potasyumdikromatin  0,5-1,0g'ik oral dozu erkek igin olduriiclidir ve deri yoluyla
absorpsiyonu gok tehlikelidir. Ishal, mide ve bagirsak kanamasi, ciddi karaciger ve bébrek

hasari, kramplar bunun sonucudur.
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Ug degerlikli kromun daha az toksititede oldugu bilinmektedir. Lewis veTatkan, 35-350g
krom silfatin oral yoldan alindi§inda erkek igin toksik etkilere sahip olmadigini bildirmislerdir
(LEWIS ve TATKAN, 1980). Agiz yoluyla maruz kalmalar, ayrica absorpsiyon hizi igin
kromun kimyasal sekline baghdir. Agiz yoluyla maruz kalma ile, insanlarda yaklasik olarak
%0,4 Cr(lll) ve %10,6 Cr(Vl) viicuda absorbe edilir. Kromun tercihli olarak, biraz krom
tortusuna maruz kalan dalak ve karaciger gibi diger dokular ile akcifer ve bobreklere
dagidigr bulunmustur (GOGUS vd, 2002).

Cr(Vl), cigerler tizerinde potansiyel olarak kansere sebep olan etkileri ihtiva eden
Cr(lllyden daha tehlikelidirler. Cr(V1) bilesikleri hayvanlarda DNA ve kromozomal hasar ve
tesekkuldeki bicimsizlik ve anomalik etkilere sebep olur.

Cr(V1) tuzlarimin solunumu, burun mukozasinin iltihaplanmasina, tahrigsine ve diger
solunum sistemi ile ilgili bolgelerin tahrig edilmesine neden olur. Bunlara ilave olarak solunum
ve agiz yolu ile maruz kalmalarin her ikisinde de, Cr(Vl), bébrek tahribati ve karaciger

anormalligi meydana getirir.

Kromik asit ve potasyum dikromat gibi gesitli Cr(VI1) bilesikleri kuvvetli deri tahris edicileri
ve bilinen asindirici bilesiklerdir. Yanlmis cilt bu bilesiklere maruz kaldi§i zaman, aylarca
kalabilecek derinin icerisine isleyen iltihaph yara (¢iban) lar olusabilir.

Cr(Vl) bilesikleri, deri ile temas haline gelirse tlser olusturur. Genellikle Cr(VI) aciya
neden olmaz, fakat yavas iyilesir. lyilesme kalsiyum-EDTA uygulamasiyla hizlandirilir.
Cr(VIYnin alerjik deri reaksiyonlarina sahipken, Cr(lllyun ise herhangi bir etkisi yoktur.
Cr(Viyya duyarik gosteren hastalarda Cr(lll))e karsida duyarhliklannin  oldugu
(MACDONALD, 1992); hastalarin duyarhhkiarindaki farkhiiklarin hicrelerde Cr(lll) ve
Cr(VIynin farkh difuzyon hizlarindan kaynaklandigini ileri strilmustir(SEZER, 2002).

Cimento ile temasin sebep oldugu alerji, cimentodaki Cr(VI) kirliliklerine kars: alerjik
reaksiyonlar yuziindendir. Iskandinavya da %3'l0 kadin, %12'si erkek olan 5558 hasta ile
yapilan ¢alismada, potasyum dikromat ile yapilan testte, derilerin pozitif reaksiyon verdigi
gorilmagtar. Astimik bronsit, Cr(VI)'nin neden oldugu diger bir alerjik reaksiyondur. Astimik
kriz, krom icerikli atiklar solunduktan veya deri altina enjeksiyonundan 4-8 saat sonra
meydana gelir (LEWIS ve TATKAN, 1980).
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Epidomelojik caligmalar, kroma mesleki maruz kalma ile akciger kanseri arasinda bir iligki
oldugunu gostermistir. Bununla birlikte kanserojenik krom yapisi hakkindaki siipheler, bu
ybnde olan calismalart hizlandirmistir. Kromun geno-sitotoksisitesinin kisa dénem testleri,
kanserojenitesinin dogrulugunu kanittamis ve bazi 6nemli gorisler ile kromun aksiyon

mekanizmalari agiklanmistir.

Yiyecegin bir kismi ile mideye giren ¢ degerlikli krom bilesikleri zararl, alti degerlikli
krom bilegikleri zehirlidir. Alti de@erlikii krom bilesiklerinin deriden hizli absorpsiyonu siddetli
zehirlilige yol acabilir. Amerika'da esik sinir degeri, Cr(Vl) icin havada 0,1 mg/m¥de
sabitlenmistir. Almanya'da krom trioksit ve kromatlar kanserojen maddeler olarak
siniflandinimis ve burada teknik sinir konsantrasyonu, kalsiyum-Cr(lll), stronsiyum ve
zirkonyum kromat igin 0,1 mg/m® olarak verilmistir. Isvicre’de kromik asit ve kromatlara
mesleki maruz kalmada maksimum tolerans hava igin 0,05 mg/m® diir. International Agency
for Research on Cancer (IARC, Fransa) ¢alisma grubuna gére son kromat Griinleri, krom
pigment GOriinleri ve krom kaplama endustrisinde kullanilan Cr(lll) bilesiklerinin insanlar icin
kanserojen etkisinin olmadi§i ifade edilmektedir. Buna ragmen krom bilesiklerinin elde
edilmesinde Cr(VI)'nin kontrolstzliigli olumsuz sonuglara yol agacag: aciktir (TOWNSHEND,
1995).

2.3.4 Krom tayin yéntemlieri

Krom tayini farkh sinirlar ve galisma araliklar icin farkli analitik tekniklerle yapilabilir.
Degisik alanlarda yapilan uygulamalar Tablo 2.5'de gosterilmistir

Ozel analitik uygulama igin metot secimi sadece belitme simiri ve diger tekniklerin
performans karakteristijine bagh degil, bunun diginda numunenin bag yapisina ve analize
hazirlanis sekline baghdir.

Tablo 2.5 Krom tayini icin cesitli analitik teknikler ve tekniklerin karakteri
Ornek Girisi Girigsim Derecesi

*Olgme | Coklu
Analitik | Limiti | Element | Micro Spektral
Metot pg/L | Yetenegi | Metot | Cozelti | Siisp | Tuzlar| Fiziksel | Kimyasal | Olcme
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NAA 5000 + - + + ++ + - +4+

XRF 500 ++ + + + ++ ++ +4 -

F-AAS 20-200 - +/- ++ + - - ++ -

DPP 10-60 + - ++ - - - Fr

Spektro 2-20 - - ++ - - - + +

ICP- LA,arc

AAS 1-5 ++ - +4+ + ETV + + ++

TXRF 0,2-1,0 ++ ++ ++ + - - - 4

GC 0,1 + ++ ++ - - - —+ +
0,05-

ETAAAS| 0,15 - ++ ++ ++ ++ - +4 +
0,02- LA arc

ICP-MS 0,05 ++ - ++ + ETV + - ++

*Matriks icindeki éictimlerde, tum Slgumlerin ortalama tayin limitleri

Analitik tekniklerin sirasi ve karakteri, ++ yiiksek, + orta, - distik

GC,; Gaz Kromatografisi, NAA; Nétron Aktivasyon Analiz, XRF; X- iginlari Floresans
Spektroskopisi.

DPP; Diferansiyel Puls Polarografi, ICP-AES; Indiktif Coupled Plazma, ETA-AAS;
Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometre, ICP-MS; Indiiktif Coupled Plazma - Kitle
Spektrometresi, LA; Lazer, ETA; Elektrotermal Buharlastirma, TXRF, Toplam Yansima XRF
Spektrometre.

2.3.4.1 N6tron aktivasyon analizi (NAA)

Kromun termal nétron aktivasyonu igin **Cr ve *'Cr kullanilir. **Cr izotopunun saptamada
kullanim limiti dustktir. Bu izotopun émrii gok kisadir. *'Crin yan émri 27,8 ginddr ki bu
ornek ayarlama igin yeterli sireyi olusturur. 'Cr, NAA'da daha ¢ok kullanilir. Biyolojik
materyallerde krom tayini igin her islem mikemmel sonuglar vermektedir. Ancak pahali cihaz
gereksinimi rutin analizler igin bu metodun kullanimini imkansizlastirmaktadir (SEZER,
2002).

2.3.4.2 X-igini floresans spektroskopisi(XRF)
X-1gini floresans spektrometre (XRF), ¢ok duyarli degildir. Avantaji direkt kati 6rnek

analizleri ile multi element tayinleri igin uygun olmasidir. XRF'nin ana kullanim sahasi kati
materyallerin analizi, metalurjik ve jeolojik 6rnekler gibi kat standartlar igin kullanilabilir.

2.3.4.3 Atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS)




AAS, blylik oranda iz elementlerin tayininde kullanidan bir teknik olup analitin

atomlastinimasindaki farka gore ki grupta incelenir.

2.3.4.3.1 Alevli AAS (FAAS)

Krom, hava-asetilen veya azotoksitil-asetilen kullanilarak FAAS ile tayin edilebilir. Bu
gazlann  kullanidmast  uygulanan dalga boyu arahiginda alev—zemin  girisimleri

olusturmamalaridir.

FAAS ile krom tayinlerinin dinamik araligi ve duyarhh@i, kritik alev kondisyonuna ve
gozlem bolgesine baghdir. Hava—asetilen kullanimi, alevin yuksek rediktif guctnun krom
tuzlarinin atomlastinimas: icin gereklidir. Bu ortam 0,5-10mg/L. konsantrasyon araligimda
tam tayine olanak saglamaktadir. FAAS’ de Cr(lll), Cr(Vl)ya gore daha duyarll sonuglar verir.
FAAS'de matriks girisimleri krom tayininde c¢ok blylktir. Burada demir ve nikelden
kaynaklanan girisimler meydana gelir. Bu girisimleri elimine etmek i¢in amonyum kloriir ve

flortir, hidroksiamonyum klorir, sodyum siilfat gibi serbest birakma ajaniart kullaniimalidir .

2.3.4.3.2 Elektrotermal atomlastiricili AAS (ETA-AAS)

Genis kullanimina ragmen (ETA-AAS) ile kromun ultra iz tayininde bazi problemler
olabilir. 357,9 nm'de déteryum lambanin distk siddetinden dolay:, matriks bilesenleri zemin
absorbsiyonuna ve emisyonuna neden olur, zemin duzeltme bu tur atomlastiricilarda iyi

sonug vermez .

2.3.4.4 Atomik emisyon spektroskopisi ( AES )

Krom tayininde kullanilan AES, ¢zellikle metalurjik sahada kullanilan bir yontemdir. Ark
ve Isin gibi kaynaklarin geleneksel kullanimi ile Indiktif Coupled Plazma (ICP) gelistirilmigtir.
ICP-AES’de multi element teknik, krom igin 1-5ugL™ araliginda saptama limitleri gosterir.
Buna ragmen ICP-AES’de kimyasal girisimler genellikle ortak degildir. Metalurjik kullanim bir
kisminda duyarlilik bircok ¢evresel 6rnek ve bazi biyolojik materyallerin (bitkiler, yiyecekler)

analizi icin yeterlidir.




2.3.4.5. UV-VIS spektroskopisi

Asidik sartlarda Cr(Vl) ile 1,5 difenil karbazit reaksiyonu sonucu kirmizi-violet formda
kompleksler olusur. Bu kompleks spektrofotometrik olarak 540 nm’de tayin edilebilir. Molar
absorbans araliklari 3,0.10° — 8,0.10* Lmol"em™dir. Bu degerler kurallara gére yiiksektir ve
5 g civarinda tayin limiti olan sartlar icin optimize edilmistir. Bu kompleks cok kararh olup,
90 dakikada %2 sinyal kaybi verir. Mo(V!) Cu(il), Mn(ll), Fe(lll) ve Hg gibi metalierin ylksek
konsantrasyonlar girisim yapar. Bu iyonlar, fosfat ve EDTA ile ya da kinetik farkliliklarla
maskelendirilebilir. Difenil karbazit metodu yiksek duyarhhi§i ve cok secicilijine ragmen
cesitli yikseltgenler varhiginda ve disik pH' larda girisim olusturmaktadir. Asidik sartlar
altinda organik maddelerle indirgeme, dogal ve atik su analizlerinde dikkate alinmaldir
(SEZER, 2002).

Cr(lll) ile kompleks olusumuna dayandirilan tayin, diger spektrofotometrik yontemlere
gore daha az segici ve daha az duyarlidir (TOWNSHEND, 1995).

2.4 Krom (VI]) Giderminde kullanilan maddeler
2.4.1 Lignin

Lignin, odunun yapisinda bulunan ve selilloz yapisinda olmayan &nemli bir endistriyel
hammaddedir. Blylyen bir adacta esas olarak yapistirict bir madde veya odun dokusuna
dayaniklilik ve sertlik veren bir yapi malzemesi gérevi yapar. Kraft yontemi ile kagit hamuru
retilen bir endistride, lignin ¢ok sayida kimyasal maddenin elde edilebilecegi bir kaynaktir.
Slfit yontemi ile kagit hamuru Uretilen endustride ise atik stlfit ¢ozeltisinin kati madde olarak
yaklasik %865 ini lignin silfonik asit olusturur. Ligninin kagit hamurundan yikanip
uzaklastirilmasi gerekir. Ancak son yillarda, ligninin kagit yapisinda kullanilabiime olasilikiar

{izerinde arastirmalar yogunlastirdmistir.

Ligninler, kompleks ve odunun taninmasi zor olan karbonhidrat olmayan kismidir. Belii
tekrarlanan basit bélimleri olmayan heterojen ve dalli bir ag sisteminden olusan bir aromatik
maddedir. Bu sistem tamamen sekilsiz goriinir. Bu yapida hemiseliiloz kimyasal baglarin
olabilecedi disuntlmektedir, fakat kimyasal bir bag bulmak igin yapian tim calismalar
sonugsuz kalmistir. Lignin, birgok bitki ve ¢ayirda bulunmaktadir fakat hi¢ birinde ayni yapida
degildir. Dogal olarak, yumusak odunlardan alinan ligninlerle, sert odunlardan alinan

ligninlerin yapilan birbirinden ¢ok farklidir.
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Pigirme gozeltisinin asitlendiriimesi ile elde edilen lignin, agactaki orijinal ligninden gok
farkhidir. Lignin, fenil propan birimleri baglanmis, aromatik yapida, ileri derecede karmasik bir
polimerdir. Suda g¢6ziinmez ve kimyasal reaksiyonlara karsi gok direnglidir. Molekul agirhgi
2000 ile 15000 arasinda olup molekil agirhgi ve bilesimi molekil tiriine gore degisir.

Lalvani, Wiltowski lignin kullanarak Cr(V1) ve Cr(ill) adsorbsiyonu ¢aligsmistir. Burada sulu
cozeltilerde Cr(VI) 'nin [CrO,]? anyonu olarak, Cr(lllytn katyon olarak davranmasi g6z éniine
alinmistir. Lignindeki hem anyonik hem de katyonik gruplardan dolayi, hem Cr(lll) hem de
Cr(Vl) adsorplanir. Cr(VIl) %63 adsorblanirken, Cr(lll) %100 adsorblanmistir. Lignin
yapisindaki negatif yiklerin gok olmasindan dolayi Cr(lll)’ tn tutulma yuzdesi daha yliksektir.
Yapisindaki fenol gruplari buna bir buna bir 6rnek olarak verilebilir (LALVANI vd, 2003).

Lalvani, Hibner, WilttowskiCr(VI) ve Cr(lllytn pH'a bagli adsorpsiyonunu incelenmis ve
krom iyonun daha fazla adsorbsiyonuna neden olan daha ¢ok pozitif ve daha az negatif
ylklerin dustik pH'larda ortaya giktigini ifade etmistir. Dusik pH'larda Cr(Vl) daha g¢ok
adsorplanir, ¢iinkl lignin yiizeyindeki pozitif yiizey yikleri icin kromat anyonlan ile OH
iyonlari bu pH'larda yarigir. Bunun sonucu olarak Cr(Vi)'nin dusik pH'larda adsorpsiyonunun
¢ok oldugu bulunmustur. Yuksek pH’ larda ise Cr(lll)'tn adsorpsiyonu fazla gikmigtir.

Lignin dogal bir polimer olup adsorpsiyon kapasitesi a§ir metaller icin ¢cok yiksek iken
kalsiyum, magnezyum ve sodyum igin ise ¢ok diisiktur(SEZER, 2002).

2.4.1.1 Ligninin yapisi ve baglari

Ligninin yapisiyla ilgili galigmalar, kesin ve tam bir arastirmadan uzak olmasina ragmen
ligninin olasi yapisini agiklamakta ¢ok yararl olmustur. Calismalar sonucunda ligninin,
koniferinin hidrolizi sonucu olusan koniferil alkoliin dehidrajenasyonuyla olusan koniferin
glukozidierin polimerizasyonu sonucu olustugu gérilmustir. Serbest radikal tekrar birlesim
ve toplama mekanizmalarinin Sekil 2.10'de, (c), (d), (e) ve (f) rezonans yapilarinin lignin
polimeri olugturmak {izere polimerize oldugu varsayilir. Sonugctaki ligninin yapist, eter ve
karbon-karbon baglaniyla birbirine baglanan fenilpropan yapisindaki rastgele polimerdir (Sekil
2.9).
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Sekil 2.9 Ligninin yapisi

2.4.1.2 Ligninin fiziksel 6zellikieri

Ligninin fiziksel ¢zellikleri genellikle direkt calisilamaz bu ylzden izole edilmis ligninden
bir sonuca varmak zorunludur. X-ray difraksiyonuna dayanarak ligninin kristalik yapida
olmadigi bulunmustur. Odundaki lignin jele benzer, kimyasaliar ve gazlar icin gucli adsorptif
ozelliklerine ve 180m?/g kadar hesap edilen bir yizey alanina sahiptir. Sekilsiz olmalari
nedeniyle ligninlerin erime noktalar yoktur fakat kati gortndrler. 70 ile 110°C araligindaki
sicaklikta yapiskan etkileri artar. Izole edilmis ligninlerin, kolloidal sistemler icin dagitim
islevleri vardir. Lignin suda ¢6ziinmez. Distk molekil agirligina sahip olan ligninler, diokzan,

pridin, aseton ve fenol gibi ¢ézucllerde ¢cozinir.
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Sekil 2.10 Lignosulfonatlarin olusum mekanizmasi

2.4.1.3 Ligninin kimyasal dzellikleri

Ligninin kimyasal reaksiyonlari, ligninin yapisiyla ilgili caligmalar kadar énemlidir. Asagida
ligninin belirli kimyasal reaksiyonlar baslikiar halinde verilecektir.

2.4.1.3.1 Siilfonasyon

Lignin silfonasyonu tim teorik ve pratik kagit hamuru proseslerinde énemlidir. Sulfit
prosesinde, odunun yapisindaki lignin, bisllfitler ve 130-140°C arasinda siffirik asit ile
lignosilfonatlara dénusturilir. Sekil 2.10°da lignosiilfonatiarin olusumu gésterilmistir. Burada
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(a) alifatik hidroksi gruplarinin yerini almayi, (b) lignin molekiillerini parcalara ayirmak icgin

eter gruplarinin molekllerinin ayrilmasini, (c) etilenik baglarin eklenmesini gésterir.
2.4.1.3.2 Asit hidrolizi

Sdlfonasyon, lignin yapisinin parcalanmasinda hidroliz tarafindan saglanir. Asit tek
basina a- alkil eter baglarinin (benzil eter) hidrolizine neden olur, fakat bu lignini tek basina
¢ozmek igin uygun bir yéntem dedildir. Lignin kondenzasyonu, lignin parcalanmasina rakip

bir reaksiyon gibi olusur.
2.4.1.3.3 Kondenzasyon

Parahidroksil grubu igeren benzil alkol yapisi diger lignin molekilleriyle veya diger fenolik

bilesiklerle asit kondenzasyonu reaksiyonuna girerler.
2.4.1.3.4 Kraft kamuru reaksiyonlari

Kraft prosesinde ligninle silfur reaksiyonu tam olarak anlasilamamistir ancak bunun
a) Ligninin yogunlasmasini énleyen fenolik gruplarin kararl hale gelmesi

b) Bos fenolik hidroksil gruplara sahip olan fenil propan parcalar arasindaki eter baglarinin
pargalanmasina yardimci olmak gibi gorevierinin oldugu séylenebilir. HS  iyonlarinin ise
kondenzasyonu onleyen fenolik eter baglarinin alkali parcalanmasiyla serbest kalan

kondense edilebilir fenolik gruplarin bir kismini korumak gibi gérevleri vardir.
2.4.1.3.5 Halojenasyon

Klor ve diger halojenler, oda sicakhiginda lignin ¢ézeltisi igindeki sulu alkaliler (su iginde)
reaksiyon verirler. Asidik kosullar altinda elementel klor, ¢ozelti icinde asagida belirtilen
basamaklarda kloro ligninleri olusturur:

1. Aromatik halka iginde klor slbstitiisyonu
2. Alkali yan zincirin molekl pargalanmasi
3. Metoksil ve fenolik eter baglarinin hidrolizi.

Alkil yan zincirin ve eter baglaninin molekl pargalanmasi lignin aginin boyutunu kiiguitur
ve lignine daha ¢ok g¢oézunirlilk kazandirir. Ayni zamanda daha ¢ok hidroksi grubunun

olusumu ¢ozunarlaga artirr.
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2.4.1.3.6 Oksidasyon

Notr ve alkali pH'daki sulu ¢ozeltideki klor, seliloz icin gucla ylkseltgen maddeler olan
hipoklorik asit ve hipoklorit ¢ézeltilerinde bulunur. Diger yukseltgenme maddeleri tniteleri,
sodyum klorur, sodyum peroksit ve hidrojen peroksit hamuru beyazlatmak icin kullanilir.
Hipoklorit yiikseltgenmesi, lignindeki eterlerin ylkseltgenmesi sonucu olusan yeni fenolik

gruplar tarafindan yapildigi dusundlir.
2.4.1.3.7 Renk reaksiyonlar

Dogadaki lignin renk olarak beyaz veya acik kahverengi renktedir, fakat birgok kromofor
grup olusturur gri gorunirler. Ligninle renk reaksiyonu veren organik ve inorganik bircok
bilesik

1) Etilenik ¢ift baglarla birlesen karbonil gruplarinin

2) p-hidroksi benzil alkoller ve eterlerin ligninle baglanmasina bagh olarak renkli
gorindrler.

3) Lignin genellikle kondenzasyon reaksiyonlari nedeniyle renk olusturur. Renk
demir ve tanninin varigini gésterir ve yikseltgenmeye bagh olarak siddeti artar.
Depolama sirasinda saman iceren kagitlarin sararmasi lignindeki fenolik gruplarin
oksidasyonuna atfedilir. Kagit hamurunun klorizasyonu sirasinda olusan koyu-
kahverengi renk o-kinon yapilarinin olusumuna bagl olarak dusunilir. Kagit
hamuru icin 6nemli olan renk giderme igin uygun olan farkli mekanizmalar
tamamen karakterize edilememistir (SEZER, 2002).

2.4.2 Demir bilegikleriyle indirgeme

Cr(VIynmin indirgenmesi icin metalik demir ve Fe(ll) tuzlan indirgen reaktif olarak
kullaniimaktadir. HH, basta metalurji endustrileri olmak tizere birgok endiistriyel prosesin yan
urdnd olup en ucuz indirgeyici reaktiftir. FeSO,'Un kromik asit ve kromatlarin krom siiifata

indirgenmesi asagidaki reaksiyona gére gerceklesmektedir.

2 HszO4 +6 FESO4 +6 HQSO4 ~> CTQ(SO4)3 + 3 Feg(SO4)3 + 8 HQO
chr207 + 6FeSO4 +7 HZSO4 — CTQ(SO4)3 +3 Fez(SO4)3 +7 HQO + KgSO4

Reaksiyonlar pH<3 ortaminda hizli bir sekilde olmaktadir. Ancak bu indirgenin tek
dezavantaji indirgeme islemini takiben coktiirme isleminde, ortamdaki demir iyonlarinin
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Fe(OH); seklinde kolloidal ve hacimli bir ¢amur meydana getirmesidir. Bu ¢camur, ¢oktiirme
iglemi sonrasindaki siizme iglemini guclestirdigi gibi ayri bir kirlilik olarak da ortaya
¢tkmaktadir (ERDEM 1996).

HH atik sulardaki Cr(VI)'y1 Cr(lll)'e indirgeyebilmek icin atik sularin siyaniir icermemeleri
gerekmektedir. Cunki siyandr, islem esnasinda ferrosiyaniir komplekslerinin olusmasina
neden olarak demir(ll)siilfatin indirgeyici ézelligini engellemektedir.

Sogutma kulesi bléf sularindan Cr(VI)'y1 uzaklastirmak amacryla HH kullanmig, pH'si 6
olan 10mg/L konsantrasyonundaki Cr(V1) ¢ozeltilerine nitkleasyon saglayici olarak manyetit
ve stokiyometrik miktarda HH ilave ederek yapilan deneylerde Cr(VI)Ynin 30 dakikalik bir
peryot sonunda tamamen giderildigi belirlenmistir. Manyetitin tek basina indirgen etkisinin
¢ok az oldudu ancak, olusan hidroksit floklarinin manyetite adsorbe olarak az hacimli bir
¢amur seklinde ve kolayca uzaklagtirilabilecegi bulunmustur(ERDEM 1996).

2.4.3 Kiikiirtdioksit ve tiirevleri ile indirgeme

Serbest kitkiirt dioksit, silfitler, bistilfitler ve metabistiffitler aktif indirgeme reaktifleridir. Bu
reaktifler daha az miktarda atik olugturduklarindan ve sizilmesi daha kolay karnsimiar
olusturduklarindan dolay: yaygin olarak kullaniimaktadirlar. Kukdrt dioksit ucuziugu nedeniyle
krom atiklarinin antiimasinda kullanilan en populer reaktiflerden biridir. Kukurt dioksit
indirgeme prosesinin yapildigi sistemlere gaz difuzoérleri yardimiyla beslenirken siffitler,
bistilfitler ve metabisiiffitier ¢ozelti halinde beslenirler.

SO; ve Na,S;0s kullanildiginda, indirgeme islemi reaksiyon siiresince olusan H,SO;
yardimiyla meydana gelir (ERDEM 1996).

SOZ + H20 -~ H2SOS
2 HszOA, +3 HzSO;; - Cr2(804)3 +5 Hzo

Na,S;0s sulu ortamda NaHSO,'e donusir ve meydana gelen NaHSO; hidroliz olarak
H2S0;'t olugturur (SENGUL vd 1986).

Nazszo5 +H,O0 — 2 NaH303
NaHSO; + H,0 — H,SO;+ NaOH
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Indirgemenin gergeklestigi toplam reaksiyonlar agagidaki gibi de ifade edilebilir.

2 Hy,CrO4 +3 S0, — Cry(S0Q4); +2 H,0

2 HCrO4 +3Na,SO; + 3 H,S0, — Cry(SO,)s + 3 Na,SO, + 5 H,0

4 HCrO4 +6 NaHSO; + 3 HSO4 — 2 Cry(SQ4)s + 3 Na,SO, + 10 H,0
4 HCrO4 + 3 NayS;05 + 3 HSO4 — 2 Cry(SO4)s + 3 Na,SO, + 7 H,0

140mg/L civarinda Cr(VIl) ihtiva eden krom kaplama atik suyunu aritmak igin indirgen
reaktif olarak sodyumbisiilfit kullaniimis ve islem sonrasinda konsantrasyonun 0,7-1,0 mg/l
civarina distugunt bulunmustur (SENGUL vd 1986).

2.4.4 Diger maddelerle indirgeme

Cr(Vlynin indirgenmesinde bazi organik maddelerin, hidrojen peroksitin ve bazi
mikroorganizmalarin etkileri de arastinimistir.

Cr(VIynin indirgenerek uzaklagtiriimasi igin D-fruktoz, D-galaktoz, D-mannoz, D-glukoz
ve L-sorboz gibi karbonhidratlar (sakkaritler) kullantimistir. Bunun igin 0.5, 5 ve 50 mM’ ik
kromat c¢ozeltileri ile karbonhidrat/kromat orani 2:1 ile 24:1 arasinda degistirilerek
incelenmistir. Islem sonrasinda pH 0,35'de indirgeme kapasitesinin D-fruktoz > D-galaktoz >
D-mannoz > L-sorboz > D-glukoz seklinde, pH 1.65'de ise D-fruktoz > L-sorboz > D-galaktoz
> D-mannoz > D-glukoz seklinde arttig belirtiimistir (ERDEM, 1996).

Cr(VI)'yt indirgemek amaciyla hidrojen peroksitin kullanabilirligini arastinlmis, bunun icin
5360 mg/L Cr(Vi) igeren ahgin pH’ sini 1.5'in altina ayarlayarak icerisine 0.5mL/dk ve 0.33
mL/dk gibi iki farkli hizda 5.62 N H,0, ¢ozeltisi ilave ederek Cr(Vl) indirgenmesi incelenmistir.
6 ve 7 mL H,0; ilavesi sonucunda birinci hiz igin Cr(VI) konsantrasyonunun sirastyla 80 ve
13 mg/L'ye, ikinci hizda ise 4 ve 2 mg/L'ye diistugii belirtiimistir (ERDEM, 1996).
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lll. GEREC VE YONTEM

3.1 Materyal

Calismada K,Cr,0; (%995 Carlo Erba ), 1-5difenil karbohidrazid [CO(NHNHC¢Hs),)
(%99 Merck), FeSO,.7H,0 (HH), (%99,5 Carlo Erba), Na,S;0, (%98 Merck), SnCl,.2H,0
(%98 Merck), NyH,H,O (%98 Fluka), FeS (pirit, teknik) ve etil alkol (Tekel %95 wiw)
kullanilmistir. Denemelerde kullanilan lignin, siyah lignin likéri halinde Tirkiye Seka Kagit
Fabrikas! Siliftke Tesisinden alinmistir. Galismada kullanilan cimentolar Denizli Cimento
Fabrikasr'ndan temin edilmistir. Portiand (OPG), Portland Puzolanh (PPC) ve Puzolanik (PC)
tipi ¢imentolar sirasiyla 17, 11, ve 4 mg/kg ¢bziinebilen Cr(V1) icermektedir ve kimyasal
analiz neticeleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 Analizierde kullanilan gimentolarin kimyasal analiz sonuglar

Cimento Tipi Bilesen (Agirlikca %)

Slmge Si0, AlLO, Fe,0; CaO M&o 80; | Na,0 K,O Cl Katki
Portland
CEMI 42 5R OPC 18,89 | 433 | 448 [6449| 1,9 |3,11 0,24 10,63 | 0,0005 -

Portland Puzolanik
CEM lIA-P 42,5N PPC 254 | 594 | 424 |56,85 19 /164 1,26 11,29] 0,03 19

Puzolanik
CEM IV/B-P 32 5N PC 34231 9,12 43 13739 20 [145/| 137 2,37 | 0,05 46

3.2 Kullanilan Cihazlar

Cr(VI) spektrofotometrik éigiimleri icin Shimadzu 640 model UV-VIS spektrofotometre ve
kuartz kuvvetler kullaniidi. Ayrica spekrofotometrik olarak élgiilen Cr(VI) sonuclanini
karsilagtirmak icin Perkin Elmer Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) kullaniimigtir.
Etivde kalsine edilen HH cesitleri ve ¢imento o6rneklerinin termal analizleri (DTA-TG) 25
mL/dakika akig hizinda N, atmosferinde ve 10°C/dakika 1sttma hizinda DTG-60H Shimadzu
model DTA-TGA cihazi kullanilarak gergeklestirildi. Cimentolarin FTIR spektrumlan Perkin
Elmer 60X FTIR cihazi ile KBr hazirlanarak alindi. Hidrate ¢cimento 6rneklerinin SEM ve X-
Ray analizleri Erciyes Universitesi Teknolojik Arastirma Merkezinde (TEKMER)
gergeklestirildi.

Cimento kanisimlaninin basing dayanimi, hacimce genlesme ve piriz siiresi testleri Denizli
Cimento Fabrikasi Beton Laboratuarlarinda gergeklestirilmistir (TS24, 1985).
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3.3 Deneysel Teknikler
Kalibrasyon Grafiginin Hazirlanmasi

Cr(Vl) tayini igin standart kalibrasyon grafigini elde etmek amaciyla K,Cr,O; bilesigi 140-
145°C sicaklikta etiivde bekletilerek sabit tartima getirildi. Sabit tartima gelen K,Cr,O;
bilesiginden 1,414g alindi saf su ile 1 L'ye tamamlanarak stok c¢ozeltisi hazirlandi. Stok
gozeltisinden derisimi 0.5, 0.1, 1.5, 2.0, 2.5 ve 3.0 ppm olan ¢ézeltiler hazirlandi. Her birine
1,8 M'lik silfirlk asit gozeltisi ilavesiyle pH'lari 2,0-2,5 arasina ayarlandi ve 5'er mL indikatér
cozeltisi eklenerek c¢ozeltiler 50 ml'ye tamamlandi. Hazirlanan cozeltiler 15 dakika
bekletildikten sonra UV-Vis spektrometrede An.540nm’'de absorbanslarn  okundu.

Absorbansa kars: derisimi gosteren kalibrasyon grafigi Sekil 3.1'de verilmistir.

indikatoér cozeltisi: 0,125g 1,5-difenil karbazit 50 mL'lik balonjojede 25 mL etanol ile

¢ozuldukten sonra saf su ile 50 mL’ ye tamamiandi,

Kromat c¢ozeltisi: Etlivde 140+5°C’de sabit tartima gelene potasyumdikromat (K,Cr,O5)

0,1414g alinip balonjoje icine konularak saf su ile 1L'ye tamamiandi.

v = 12,936x + 0,0251
R’ = 0,9999

Derisim (ppim)
v

1§9]
[§8]
N

0 0.5 I 1.5
Absorbans

Sekil 3.1 Cr(VI) tayini igin kullanilan kalibrasyon grafigi
3.4 Fiziksel Testler

Hazirfanan c¢imento kartsimiannin basing dayanim, hacimce genlesme, piriz siresi
testleri TS24'e gbre ve kum kullanilarak Denizli Cimento Beton Laboratuvar’nda
gerceklestirildi (TS24, 1985).
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3.4.1 Normal kivam tayini

Normal kivamin tayini 20+1°C sicaklikta ve bagil nemi en az %90 olan bir odada
gergeklestirildi. 1g hassasiyetle 500g ¢imento tartilip, karistirma kabina su/cimento orani
0,25 olacak kadar su ilave edildi. Sonra 5-10 sn icinde c¢imento eklenerek karistiricida
kanigtinldi. Daha sonra en ¢ok 1 dakika icerisinde g¢imento hamuru Vicat halkasinin igine
ilave edildi. Vicat aletinin silindir seklindeki sondas! temizlenerek cam lizerine kadar indirildi
ve sondanin sifir ayari yapildi. Sonda serbestge birakildiinda kendi agirhg ile hamurun
igine 30 sn’de cam levhaya 5-7 mm kalincaya kadar indiginde kullanilan suyun yeterli oldugu
kabul edildi. Normal kivam elde edilinceye kadar deneylere devam edildi ve su/gimento orani
belirlenmis oldu.

3.4.2 Hacim genlesmesi tayini

Normal kivam tayini sonucunda su/cimento orani dogru olan hamur hafif yaglanmis cam
zemin Uzerindeki Le Chatelier cihazina yerlestirildi. Le Chatelier halkasinin gubuklar bir
halka ile sabitlendi. Cihazinin alt ve tzeri buharlasmaya kars! hafif yaglanmis cam ile
kapatildi. Su banyosuna konularak sabitleme halkasi cikarildi. 20+01°C'de ve min. %98
rutubet iceren nem dolabina konuldu. 24+0,5 saat bekletildi. Gosterge ug agikhigr élguldi (A).
Le Chatelier kaliplari kaynatma cihazina konularak, cihaz 30+5 dakika sireyle kaynama
sicakhigina kadar isitildi. Kaynama sicakliginda 180+ 5 dakika bekléﬁlip cikariidi. Kalibin
20+2°C’'ye kadar sogumasi beklendi. Gosterge uglar mesafesi (C) élguldii. (C-A) farki hacim
genlesmesi degerini verdi. TS 19'a gére OPC igin piriz siirelerinin maksimum 10 saati
gecmemesi gerekir (TS19, 1992).

3.4.3 Piriz baglangici ve piriz sonu siiresinin tayini

Normal kivam tayini yapilan hamur bu defa Vicat cihazina yerlestirildi. Vicat ignesi 10
dakika ara ile batma noktalar arasi en az 10mm olacak sekilde ayarlandi. Vicat ignesinin
cam levhaya 3-5 mm uzaklik kaldi§i an piriz baslamis, yiizeyden en gok 1-2mm battiginda
ise piriz sona ermis sayihr. Piriz streleri hamurun halkaya yerlesmesinden sonra igne her 10
dakika bir batirilarak belirlendi.

3.4.4 Basing dayanimi testleri

Deney numuneleri deney uygulanincaya kadar islak bir bezle hava ile temasi Onlendi.
Basing dayanimi 6igumleri pirizmalanin 40x40 mm’lik alana sahip yarnm pirizmalarin
kaliplanmig yan yiizeylerine yiikleme yapiimak suretiyle deney gercekiestirildi. Yarim
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pirizmalar cihazin plakalan arasina +0,5mm den fazla tasmayacak sekilde merkeziendi
uzunlamasina yerlestirildi. Yiik 2400200 N/s hizda kirid.

3.4.5.1 Harcin hazirlanmasi

450+ 2g ¢imento, 1350+5g standart kum ve 225119 su hassasiyetli terazide tartildi. Harg,
20+2°C'deki odada hazirlandi. Bu dengeyi saglamak igin gcimento, kum, su minimum 12 saat
6nceden s6z konusu odada bulunduruldu. Bagil nemin min: %50 oldugu ortamda her bir
karisim igin belirlenen su miktari kadar su ilave edilerek yukarida bahsedilen islemler
gerceklestirildi.

FTIR, XRD, SEM ve DTA-TG analizleri icin kullanilacak hidrate gimento 6rnekleri
su/gimento orani 0,40 olacak sekilde ve kum kullaniimadan OPC’nun su ile karigtinimasiyla
hazirlandi ve plastik siselere dolduruldu. Siseler hava almayacak sekilde kapatildi ve oda
sicakliginda su banyosunda 6lgiim yapilacag: giine kadar saklandi. Olgiim yapilacagi anda
numuneler plastik siseler kesilerek gikarildi. Kiigiik pargalara aynlacak sekilde kirilan hidrate
gimentolarin hidrasyonlar izopropil alkolle birkac yikanarak durduruldu. Tekrar farkh plastik
siselere konulan ve uzerlerine izopropil alkol ilave edilen érnekler hava almayacak sekilde
kapatildi. Olgiim yapilacagi zaman geldiginde sise acildi ve érnekler gikarildi. XRD ve SEM
analizleri i¢in kuglik ve diizgiin pargalar halindeki numuneler izopropil alkolden c¢ikarildi ve
etuvde 80°C'de kurutulduktan sonra 6igiimleri alindi. FTIR analizleri icin kullanilacak
numuneler ise siselerden g¢ikarildiktan sonra izopropil alkol icinde 6§iitildi ve etiivde
80°C'de kurutuldu. Her defasinda esit miktarda hidrate ¢imento ve KBr tartilarak hazirlanan
orneklerin FTIR spektrumlari hizla alindi. Termal analizler igin yine etiivde kurutulmus toz
halindeki 6rnekler kullanildi.

3.4.5.2 Harcin karigtinllmasi

Karistirma kabina 225+1g musluk suyu konuldu ve {izerine 450+2g ¢imento ilave edildi.
Dusuk hizla 15 sn. galigtinildi, 1350+5g standart kum ilave edildi. 30 sn yavas devirde (140+
5 devir/dak), 30 sn hizli devirde (28510 devir/dak) kanstinidi. Kanstinict durdurulu ve
yapisanlar temizlenip 60 sn beklendi. Yikksek hizia tekrar 60 sn daha caligtinldi. Harg
temiziendikten sonra ince yag ile yaglanmis kaliplara dokildi. Kaliplar 20+1°C’de %90 nispi
nemli bir oda iginde 24 saat bekletildi. Ust yiizeyleri numaralandirildi. Harg pirizmalarn
20£1°C’lik icinde musluk suyu bulunan havuzlara yatay veya disey olarak birakildi.
Numuneler testten max.15 dakika énce gikarilip rutubetli bir bez ile 6rtildi. 2 gunlik beton
numunesi 30 dakika, 7 glnlik numune 2 saat ve 28 ginlilk numune 8 saat limitleri icinde
kirildi. Bekletme havuzlarindaki su her 15 giinde bir degistirildi.
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3.5 Kimyasal Analizler
3.5.1 Gimentolarda Cr(VI) tayini

Gimento numunesinden 25 g alindi ve 25 mL saf su ilave edildikten sonra manyetik
kanigtincida 15 dak. kanstirildi. Beyaz band slizge¢ kagidi ile tromptan suizildii. Siizintinin
5 mL' si 50 mL’ lik balon jojeye kondu, pH'si siilfiiriik asit gozeltisiyle 2,0-2,5 araligina
ayarlandiktan sonra hazirlanan indikatér gozeltisinden 5 mL (0,125g 1,5 difenil karbazit 50
mL'’ lik balon jojede 25 mL etanol ile ¢ozuldiikten sonra saf su ile 50 mL’ ye tamamlandi)
ilave edilip saf su ile 50 mL’ ye tamamlandi. 15 dakika bekletilen gozeltilerin 540 nm’ deki
absorbanslar okundu ve gizilen kalibrasyon grafigi yardimiyla Cr(VI) miktariari belirlendi.

Ayni 6rneklerin Cr(VI) igerikleri AAS ile de Siguldi. Olgim sonuglarn arasinda énemii bir
farkilk olmadigi belirlendi. Daha pratik oldugu dusincesiyle 6lgimler ara sira AAS ile
kargilagtirmak kaydiyla spektrofotometrik yontemle gergeklestirildi.

3.5.2 Kalsine demir siilfatlarda Fe(ll) tayini

Fe(ll) tayini icin HH bilesigi kullanilarak 1, 2, 3 ve 4 ppm Fe(ll) standart ¢ézeltileri
hazirlandi ve g¢ozeltilerden 20 mL alinarak 1 mL %10'luk hidrokinon ve 1 mL o-fenantrolin
¢bzeltisinden (0,12g 1,10 fenantrolin 100 mL saf suda gézillerek hazirlandi) ilave edildi.
Numune pH' si 3.5 olarak ayarlandi ve bir saat bekletildikten sonra Amac525nm’deki
absorbsiyon degerleri 6icildu. Sekil 3.2'de Fe(ll) igin olusturulan kalibrasyon grafigi
veriimektedir (TINKILIC, 1987).
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Sekil 3.2 Fe(ll) tayini igin kalibrasyon grafigi
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3.6 Cimento Katki Malzemelerinin Hazirlanmasi
3.6.1 Kalsine MH hazirlanmasi

Bu islemde amag¢ HH' n kalsine edilerek MH' a doénistiriimesidir. HH degisik sicaklik
ve siirelerde etiivde, hava atmosferinde ve inert ortamda (N, atmosferi) otoklavda kalsine
edildi. Kalsine 6rneklerin hidrat suyu igerikleri termal analiz teknikleri (TG-DTA ) ile belirlendi.

3.6.1.1 Etiivde kalsinasyon

Calismada kullanacagimiz MH bilesigini elde etmek icin farkh sicaklik ve siirelerde HH
bilesidi etiivde kalsine edilmis ve kalsine edilen her bir 6rnegdin TG-DTA analizleri ile hidrat
suyu ylzdelerine bakilarak optimum kalsinasyon sicakligi ve siiresi belirlenmistir. Elde edilen

termogramlar $ekil 3.3-5'de verilmistir.

DTA egrilerinde 125°C civarinda gézlenen endotermik pik HH'in bu sicaklikta uzaklasan
6 mol kristal suyuna, 250°C’deki ikinci endotermik pik ise daha zor uzaklasan bir mol kristal

suyuna ait endotermik piktir. (Sekil3.3)

DTA
uv

200°C de Kalsine edilmis demir (II} sulfat

T —————
130°C’de Kalsine edilmis derir (II) sulfat
demir(I1) sulfat
.00 000 2000 3000 000
Temp.(C)

$ekil 3.3 Orijinal HH ve 130°C ve 290°C'de 30 dakika kalsine HH'n DTA egrileri

Kalsinasyon sicakhiginin belirlenmesi amaciyla yapilan c¢alismada 110-150°C'de 20
dakika kalsine edilen HH &rneklerinin termogramlan Sekil 3.5'de verilmektedir. 125°C’deki ilk
pikin 130°C’de tamamen kaybolmasi bu sekilde kalsine edilen drneklerin tamamen MH
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sekline doéniistuguni ve optimum kalsinasyon sicakiginin 130°C olarak segilebilecegini
gostermistir.

Sekil 3.4'de ise 130 °C'de 5-30 dakika arasinda degisik siire kalsine edilen 6rneklerde 6
mol kristal suyunun 20 dakika sirede tamamen kayboldugu gézlenmistir ve bu nedenle
optimum kalsinasyon siiresi 20 dakika olarak segilmistir.

D12
uw
50.0- e § di¢ katlsine FeS041a | DTA
- w10 di kalsine Fe$0dt4 DTA
- 15 dk kalsine FeS041d DTA
~—= 20 dk kalsine FeSO41d DTA
- 2§ di kalsine Fe$0414 DTA
/\J\\\:‘%’ dic kaisine FeS0414 DTA
00 I \
-50.0r
100 Ok " i s N
] 1000 200.0 3000 400.0

Tem IC

Sekil 3.4 130°C’de 5-30 dakika arasinda etiivde kalsine edilen MH termogramlari
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Sekil 3.5 100-150°C arasinda 20 dakika streyle etiivde kalsine edilen MH termogramiari
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3.6.1.2 N, atmosferinde otoklavda kalsinasyon

HH bilesiginin etiivdeki kalsinasyonu sirasinda ortamdaki hava oksijeni, Fe(ll) iyonlarinin
bir kismini Fe(lll) iyonlarina yukseltgedigi icin HH bilesigi otoklavda azot atmosferinde
130°C’de 20 dakika sireyle kalsine edildi.

3.6.2 Siyah lignin likdriinden kati lignin eldesi

Siyah lignin likéra su banyosunda suyunun énemli bir kismi buharlastiriip viskoz bir
kivama getirilerek 100°C’ye ayarli etiivde kuruyana kadar bekletildi. Kuruyan numune
havanda partikiil boyutu 200u elkten gecirilerek deneylerde kullanildi. Deneysel calismalarda
kullaniimak iizere hazirlanan kat lignin hava sizdirmaz kaplarda kullanildi§i gine kadar
saklandi.




51

IV. BULGULAR

4.1 Cr(VI) indirgemede kullanilan maddeler

Cimentolara demir(Il)silfat heptahidrat (HH), havada kalsine (MH*) ve inert atmosferde
kalsine (MH) edilerek hazirlanan demir(il)stlfatmonohidrat bilesikleri ve kati lignin (KL) ayn
ayn belirli miktarlarda ilave edilerek su ile standart metoda gore karistinild (TCMB, 2005).
Suzintiye gegen Cr(VI) miktarlari tayin edildi. Eklenen indirgeyici madde miktarina kars
stizintiye gecen g¢oziinebilen krom turi olan Cr(Vl) derisimi grafikleri Sekil 4.1a-c'de
verilmistir. Daha énce belirtilen yontemlere gére yapilan deneyler sonucunda stiztintiiye
gecen Cr(Vl) miktarini 2 ppm'’ iﬁ altina dusirebilmek icin cimentolara kitlece eklenmesi
gereken optimum HH, MH*, MH ve KL miktarlar Tablo 4.1 ve Sekil 4.1'de verilmektedir

Tablo 4.1 Cimentolardaki Cr(Vl) igerigini 2ppm’in altina dustrmek icin eklenmesi gereken
optimum HH, MH, MH* ve KL miktarlar

Gimento Tipi Sembol | Eklenen Optimum indirgen Miktari(%)
HH MH MH* KL
Portland CEM | 42 5R OPC 0,16 0,14 0,23 0,44
Portland Puzolanik CEM I1A-P 42 5N PPC 0,08 0,26 0,38 0,40
Puzolanik CEM IV/B-P 32 5N PC 0,04 0,05 0,09 0,16

OPC icin Cr(Vl)'yt 2ppm altina dusurmek igin eklenmesi gereken en dasik katki miktari
MH ile (%0,14) elde edilirken: MH* en ylksek deder (%0,23) bulunmustur. Kalsine edildigi
icin HH'a oranla daha diisiik oranda hidrat suyu igerdigi icin az miktarda eklemekle indirgeme
igleminin gerceklesmesi beklenirken tam tersi bir durumla karsilasiimistir. Bunun sebebi:
kalsinasyon sirasinda Fe(ll) iyonlarinin bir kismi (yaklagik %25'i) Fe(lllye yiikseltgenmis
olmasidir. BU sekilde inaktif hale gegen demir (lll) iyonlan vyerine fazladan MH*
eklendiginden degerler yiiksek ctkmistir.

OPC igin iyi sonuglar veren HH ile MH degerleri karsilagtinidiinda; HH'in
kalsinasyonuyla yaklasik agrrlikga % 40 oraninda suyu uzaklastirilarak hazirlanan MH'in gok
daha dusiik oranlarda eklenmesi beklenirken gok ciddi bir farkin olmamasi; gimentolarin
suyla temasinda gergeklesen monohidrat- heptahidrat dénusiim prosesi sirasinda hidrate
demir(ll) iyonlarinin ¢Ozlnurliga ile iliskilendirilebilir. Karmasik ve gok sayida iyon igeren ve
kanigtirmanin sinirli olmasi nedeniyle ¢ozeltinin biitiinii icinde iyonlarin hareketlerinin
kisitlanmis olmasidir. Cimento hamuru icindeki c¢ozeltide indirgen miktari icin net bir
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stokiyometrik hesap yapilamaz. Cunki ortamin heterojen olmasi, baska indirgenebilecek
iyonlarin varhigi, eklenen indirgen maddelerin heterojen ortamdaki tanecikler tarafindan
adsorplanmast gibi pek ¢ok faktér nedeniyle eklenen indirgen miktar stokiyometrik orandan

¢ok daha fazla olmaktadir.

! 12.00
10.00
8.00 -
g
g
= 600
G
4.00 -
200 -
" T r - 0.00 e :
0.00 0.10 0.20 0.30 040 0.50 0.60 0.00 0.10 0.20 0.30 040
Eklenen Miktar (%) Eklenen Miktar (%)
(4.1.2) (4.1.b)
| 480 |
4.00
3.20 -
£
o
£ 240
fk
8]
1.60
0.80 1
0.00 : » » -
000 007 013 020 02 033 039
Eklenen Miktar (%)

“4.1.¢)

Sekil 4.1 Eklenen HH, MH, MH* ve KL miktarina karsi gimentolarin Cr(VI) derigimleri

Cr(Vl) miktarini 2ppm'in altina dustirmek icin eklenmesi gereken optimum HH miktar
OPC, PPC ve PC tipi ¢cimentolar igin sirastyla %0.16, %0.08 ve %0.04 olarak bulunmustur.
Sonuglar incelendiginde; gimentolarin krom igeriklerinin azalmasina paralel eklenen HH
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miktarlan da dustigi goriimektedir. OPC icin gereken HH miktarinin MH'a oranla yiiksek
¢tkmasi HH'in daha fazla su icermesinden kaynaklanmaktadir.

PPC ve P¢ tipi cimentolar farkli oranlarda ve farkli tipte puzolanik katki icerdikleri icin bu
¢imentolarin klinker iceriklerine paralel olarak krom igerikleri ve dolayisiyla indirgeme icin
gerekli demir(ll)sulfat miktariar da dusmistir. Katki iceren bu iki tip ¢imentoda da MH'in
HH'a oranla OPC’den farkli olarak bekienenin tersine daha ylksek oranda eklenmesi;
muhtemelen ¢ézelti icinde hidrate olan Fe(ll)'nin adsorplama guch yiksek olan puzolanik
katk! tarafindan adsorplanmasindan ileri gelir. Adsorbsiyon sonucu hareketliligi azalan
hidrate demir (II) iyoniari ilk hidrasyondan sonra puzolanik katkinin gézeneklerine yerlesir ve
bir kismi orada kalir. By sebeple indirgeme etkisi azalan MH'In daha yiiksek miktarda
eklenmesi gerekir. PPC icin kullanilan katk; curuf olup oldukga gézenekli bir yaptya sahiptir
ve indirgen miktari énemli derecede artmistir. PC igin ise tras kullaniimaktadir ve belirtilen
etkisi curufa gére daha azdir. Muhtemelen trasin etkisi sadece seyreltme etkisinden
kaynaklanmaktadir. Her ne kadar HH ve MH* arasinda indirgeme verimi yéniinden gok
biytk bir fark yoksa da; HH'in uzaklagtirlamayan kristal suyu 6gitme sirasinda sicakhigin
ylkselmesiyle agiga ¢ikarak cimentonun kismi hidrasyonuna neden olur ve buna bagl olarak
raf émrini azaltir. Bu durum dikkate alindiginda HH'1n yerine MH'in kullanimi tercih
edilmelidir.

Tam ¢imento tiplerinde tiim demir(Il)siilfat tiplerinin krom(V1) igerigini hizli bir sekilde
disirdugi egrilerden belirgin bir sekilde izlenmektedir.

Sekil 4.1a-c ve Tablo 4.1'den goruldugu gibi Cr(VI) miktarim 2 ppm'in altina distirmek
icin eklenmesi gereken optimum lignin (KL) miktarlar OPC, PPC ve PC tipi ¢cimentolar igin
sirastyla %0,44, %0,40 ve %0.16 olarak bulunmustur. Goruldugu gibi Cr(VIl)'y1 indirgemek
icin gerekli KL miktar, heptahidrata ve monohidratiara oranla daha fazladir. Bu ilk bakista bir
dezavantaj gibi gériinse de ligninin ¢imentolarda su azaltici-dayanim arttiric etkisi g6z 6niine
alindijinda é6zellikle OPC tipi gimento icin bir avantajdir. PC tipi ¢imentoda eklenmesi
gereken optimum KL miktan OPC'’ye oranla beklendigi gibi disiik ¢tkarken (daha az Cr(Vl)
icerdiginden) PPC tipi ¢imentolarda eklenen KL miktarinin daha yuksek cikmasi KL’nin
puzolanik katk tarafindan adsorplanmast ile aciklanabilir. Ayrica PC ve PPC icin kullanilan
katki tiplerinin farklihgi da bir baska faktordir. Deneylerde kullanilan Denizii Cimento
Fabrikasr'ndan temin edilen gimentolarda iretim sirasinda puzzolanik katk: olarak PG icin
tras, PPC icin ise curuf kullantimigtir.



54

Tam gimento tiplerinde KL miktan arttikga Cr(VI) miktarinin diisiis hizi baslangigta hizl
iken disik konsantrasyonlarda ise yavaslamaktadir. Bu yavaslama 6zellikle PPC icin ¢ok
belirgindir.

4.1.1 KL/MH karigimlariin ilavesi

Cimentolardaki Cr(VI)'yi indirgemede iyi sonuglar veren MH ve KL ile belirli oranlarda
kangimlar olusturuldu. Bu karigimlar OPC ‘na ilave edildi ve iyi sonuglar veren KL/MH:1/3 ve
KL/MH:3/1 kangimlan diger puzolanik ¢imentolar igin de da denendi. Cimentolarin Cr(Vh)
iceriklerini 2 ppm’ in altina indirmek icin eklenmesi gereken optimum KL/MH karisim
miktarina karg1 Cr(V1) icerikleri Sekil 4.2a-c ve Tablo 4.2'de verilmektedir. Eklenmesi gereken
optimum miktarlarin gimento tipine gore degisimi; indirgen maddelerin tek tek kullanimindan
elde edilen sonuglara benzerdir. Ozellikle PPG igin eklenmesi gereken miktarlarin diger
¢imento tiplerine gore yliksekligi burada da izlenmektedir.

Tablo 4.2 OPC’nun Cr(VI) igeriginin eklenen KL/MH kanigimlar ile degisimi
KL/MH orani-Cr(Vl) icerigi

Ekilenen

katki(%)| KL | MH 1 1/2 13 1/4 2/1 31 4/1
000 [16,64/1664]| 1664 16,64 | 1664 | 1664 | 1664 1664 | 1664
0,20 6,11 | 1,86 4 .84 5,87 2,96 5,82 557 | 3,85 4,95
0,24 4,76 | 0,61 3,1 3,53 1,07 3,72 3,78 | 232 3,25
0,28 3,89 | 0,11 1,78 2,18 0,08 1,87 2,29 | 154 2,21
0,32 3,16 | 0,02 0,72 1,35 0,00 0,95 1,38 | 1,14 1,11
0,36 2,69 | 0,00 0,24 0,75 0,00 0,12 | 0,085 | 0,77 0,32
0,40 2,22 | 0,00 0,10 0,45 0,00 0,05 0,02 | 0,39 0,15

Sekil 4.2a'da OPC'na eklenen KL/MH karigimi miktarlarinin gimentonun Cr(Vl) igerigine
etkisi verilmektedir. En iyi sonuglar KL/MH:1/3 karisimdan elde edilmekle birlikte KL/MH:3/1
karigimlan da diger karigimlara gére iyi sonuglar vermistir. KL/MH:1/2 karisiminin iyi sonug
vermemesinin nedeni demir(ll) iyonlarinin bir kisminin KL tarafindan adsorplanmasi ile iligkili
olabilir.

KL/MH:1/3 ve KL/MH:3/1 kanigimlarindan diger karigim oranlarina gére daha iyi sonuglar
alinmasi ise her iki karigimda fazla olan bilesenin 6zelliginin baskin olmasiyla ilgilidir. Diger
cimento tiplerinin hepsinde benzer sekilde KL/MH:1/3 karigimlari KL/MH:3/1 kanisimlarina
gore daha iyi sonuglar vermistir. KL ve MH tek tek kullaniidiklarinda yaptiklan etki birlikte
kullanildiklarinda da aynidir. Ozellikle PG tipi gimentoda KL'nin eklenen miktari cok dusik
oldugu igin bu tip ¢imentolarda KL/MH:3/1 kanisimlarinin da kullanilabilecegi séylenebilir.
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Tum gimento tiplerinde olmakla birlikte &zellikle yuksek Cr(Vl) icerikli cimentolarda
KL/MH:1/3 kansimlari basariyla kullanilabilir.
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Sekil 4.2 Farkl tip cimentolara eklenen KL/MH karigimi miktarina karsi Cr(VI) icerikleri

Tablo 4.3 ve Sekil 4.2b-c’de diger ¢imento tiplerine eklenen KL/MH karisimlarinin Cr(V1)
iceriklerine etkisi veriimektedir. Tum kanigimlarda MH /KL orani arttikga beklendigi gibi
eklenmesi gereken karigim miktari azalirken tersi durumunda KL miktarindaki artis
eklenmesi gereken karigimin miktarini da artirmaktadir. Genel etki mekanizmasi daha énce
aciklandigi gibidir.
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Tablo 4.3 Farkl tip cimentolarda Cr(VI) igerigini 2ppm’in altina diistirmek icin eklenmesi
gereken optimum KL/MH karisimlari miktarlari

~ Eklenen KL/IMH karigimi (%)
Gimento Tipi , ) ~Sembol | KL/MH: 1/3 KL/MH:3/1
_ Portland CEM 1 425R OPC 0,24 0,27
_Portiand Puzolanik CEM IIA-P 425N | PPC 0,24 0,28
.__Puzolanik CEM IV/B-P 32,5N , PG 004 0,05

4.1.2 Diger indirgenlerin (Na,S,;0,, SnCl,.2H,0, NaHSO;, N,H,.H,0, FeS) ilavesi

Cimentolara Cr(VI)'y: indirgemek amaciyla eklenen Na,S;0,;, SnCl,.2H,0, NaHSO;,
N2H4.H,O ve FeS maddelerinin gimentolarin Cr(Vl) iceriklerine etkileri Sekil 4.3a-c ve Tablo
4 .4’de verilmektedir.

Gorulduda gibi Gg tip ¢imento igin de en iyi sonuglar SnCl,.2H,Oile elde edilmistir. Ancak
iyi sonuglar vermesine ragmen agir metal igermesi yiiziinden bu madde g¢imentolar icin
uygun degildir. Sadece karsilastirma amaciyla denenmistir.

Tablo 4.4 Farkli tip gimentolarin Cr(VI) iceriklerini 2ppm'in altina disiirmek icin eklenmesi
gereken optimum indirgeyici madde miktarlari

Eklenen optimum indirgen miktari (%)
(}imento Tlpl Sembol Na,S,0, SnCl,.2H,0 NaHSO; N,H,.H,O
Portland OPC 0,1 0,036 0,28 0,24
Portiand Puzolanik PPC 0,07 0,025 0,27 0,16
Puzolanik PC 0,04 0,01 0,12 0,09

Sodyumditiyonit ve sodyumbisilfitten iyi sonuglar elde edilmistir ancak bu maddeler
gerek gimento hidrasyonunda riskli etkiye sahip sodyum iyonu igermeleri ve gerekse
kararsizliklari nedeniyle ¢imentoda kullanimlari bazi sinirlamalar getirebilir. Sodyum iyonu,
gimento hidrasyonunun ilerleyen safhalarinda alkali silika reaksiyonlari olarak bilinen
reaksiyonlar sonucu betonun genleserek bozulmasina neden oldugundan cimentolarda
ylksek miktarda bulunmasi istenmez (BEN HAHA, 2007, URHAN,1987, MAJUMDAR ve
STUCKE, 1981, LARBI ve HUDEC, 1990). Bu nedenle sodyumditiyonit ve sodyumbisiilfit
ancak disik sodyum igeren g¢imentolarda Cr(VI) indirgeyici olarak kullanilabilir. Ancak
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6gutme sirasinda 6zellikle yuksek sicaklikia birlikte bozunma riski ve kétii kokusu da dikkate

alinmalidir.
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Sekil 4.3a-c Farkl tip gimentolar igin eklenen indirgeyici madde miktarlarina karsi Cr(VI)
icerikleri

Hidrazin iyi sonuglar vermesine ragmen sivi halde olmasi, ¢imentolarda priz geciktirici
etkisi ve ayrica biinyesindeki suyun ¢imentonun kismi hidrasyonuna neden olmasi gibi
olumsuz etkileri nedeniyle ¢imentolarda Cr(VI) indirgemede tercih ediimemelidir. Ancak
Ozellikle hazir beton Uretiminde kullanilan gimentolarda Cr(V1)) icerigini dilsirmede harcin
hazirlanmasi agamasinda eklenmek kaydiyla kullanilabilir.
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Denemelerde FeS de kullaniimis ancak Cr(V1) degerini hi¢ dusirmedigi belirlenmistir.
Buna sebep olarak piritin yilksek bazik ortamda kisa sirede ¢bzinmemesi olarak
aciklanabilir.

Ug tip ¢imento icin tim indirgeyici maddelerin etkisi ve eklenmesi gerekli optimum
indirgeyici miktan- Cr(VIl) igerigi iliskisi benzerdir. Indirgen miktarlarinin gimentolarin Cr(VI)
iceriklerinin artigina paralel arttigi gézlenmistir.

4.2 Karigtirma siiresinin ¢dziinebilir Cr(V1) igerigine etkisi

Sekil 4.4 ve Tablo 4.5de, OPC ‘na tek tek optimum miktarlarda KL ve MH eklenip
standart metoda gére 10 dakika karistiriidiktan sonra ¢imento harcinin degisik strelerde
karigtinimadan bekletiimesiyle Cr(V1) igeriklerinin degisimi gorulmektedir. Gorildugi tzere
bekleme ile gimento harcindaki indirgenme devam etmektedir. Bu da, Cr(Vl) indirgemede
eklenen indirgeyici madde miktarlarinin daha da dusariimesiyle bile Cr(VI) iceriklerinin
dismeye devam edecegini gostermektedir. Yiiksek Cr(VI) iceriklerinde bu etkinin ¢ok daha
etkili olacag aciktir. Gegen sireye paralel ¢ozinebilir CrVI) igerigindeki degisim her iki
indirgeyici madde (KL ve MH) igin benzerdir. Bir bagka dikkati geken husus da 60. dakikada
MH kullanildiginda gimento harcindaki Cr(V1)'nin tamamen sifirlanmis olmasidir. Bu siire
icinde KL kullanildiginda ise Cr(VI) miktar sififanmamaklia birlikte 0,38ppm gibi ¢ok digiik
bir degere inmektedir. Bu sonug ¢oézelti icinde daha biyik bir molekil olan KL'nin
hareketliliginin hidrate demir (I1) iyonuna oranla daha digiik oimasiyla agiklanabilir.

Standart metotla verilen dedere uymak amagclandig igin daha diigiik miktarlarda indirgen
kullamlarak Cr(Vl) igerigini daha uzun sirede standart degerin altina ¢cekmek igin ayrica

deney yaptimamistir.

Tablo 4.5 KL ve MH eklenmis OPC’nda bekleme ile ¢Ozlinebilir Cr(V1) derigimieri

Zaman (dk) MH (%0,20) KL (%0,44)
(kangtirma+bekleme) Krom(VI), (ppm) Krom(Vi), (ppm)
10 1,64 2,11
15 1,43 1,95
20 1,20 1,69
30 0,46 1,24
40 0,22 0,64
50 0,03 0,46
60 0,00 0,38
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Sekil 4.4 KL ve MH eklenmig OPC’nda bekleme ile ¢ézinebilir Cr(Vl) derisimi degigimi

4.3. Gimentolarin piriz siireleri

Deneylerde kullanilan tg tip gimentonun piriz stirelerine kullanilan indirgeyici maddelerin
etkileri Tablo 4.6-8'de verilmistir. Tum kangimlarda KL'nin piriz sonu siiresini énemli olgtide
uzathg, piriz baglangi¢ stresini ise kisalttigi; HH, MH* ve MH, katkili ¢imentolarda ise piriz
baglangi¢ stiresinin hafifce kisaldig: piriz sonu stresinin ise uzadigi gézlenmektedir. Tim
¢imento karigimlarinin piriz stireleri TS 24 sinir degerleri igindedir(TS 24, 1985).

Tablo 4.6'da OPC tipi ¢imentolarda eklenen KL'nin (sufcimento orani:0,40) piriz
baslangi¢ siresini 6nemli 6igiide kisalthid, piriz sonu siresini ise yine ciddi sekilde uzatti§
belirlenmistir. Bu sonug KL‘nin karigtirma kolayligi saglamasi nedeniyle ilk hidrasyon
uranlerinin olusumunu kolaylastirmasi ve dolayisiyla pirizlenme reaksiyonlarinin erken
baglamasina neden olmasiyla agiklanabilir. Diger yandan piriz sonu siiresinin uzamasi ise
gozelti fazinda yogun olarak bulunan KL'nin g¢imento taneciklerinin ¢oziinmesini onlar
kusatarak geciktirmesiyle agiklanabilir. Sireye bagh olarak Cr(Vl) giderme deneylerinde
KL'nin etkisinin ge¢ ortaya ¢ikmasi da bu dusiinceyi dogrulamaktadir. Kisaca KL’nin piriz
sonu sresine etkisi gimento taneciklerinin ¢ozinmesini yavaslatarak c¢ozelti fazinda
gerceklesecek hidrasyon reaksiyonlarini yavaslatmasi seklinde yorumlanabilir. KL miktarinin
artigina paralel olarak piriz baglangi¢ sirelerinin ciddi sekilde kisaldigi piriz sonu siirelerinin
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ise belirgin bir sekilde arttigi net olarak gézlenmektedir. Dider bir dikkat ¢ceken sonuc ise
toplam piriz stresinin ¢ok fazla degismemis olmasidir. Diger bir ifadeyle KL etkisiyle
pirizlenme siireci buyiik 6lciide erkene kaymis yani piriz baslangici ve sonu arasindaki

zaman kisalmistir.

Tablo 4.6 OPC ile hazirlanmis karisimlarin piriz streleri (su/gimento orani:0,40)

OPC’na eklenen Priz baslangici
Katki Agiriikga % (dk) Priz Sonu (dk) Toplam (dk)
katkisiz - 145 115 260
KL %0,30 37 250 287
KL %0,40 34 254 288
KL %0,50 30 264 294
KL %0,60 24 281 305
MH %0,20 103 152 255
MH %0,30 105 154 259
MH %0,40 106 162 268
HH %0,26 111 146 257
KL/MH=1/3 %0,22 103 158 261
KL/MH=3/1 %0,26 49 216 265
Na,S,0, %0,10 71 262 283
SnCl, 2H,0 %0,036 91 150 241

Diger tip ¢imentolardan PPC‘de OPC’una benzer etkiler gozlenmistir. PC’da ise eklenen
katkinin piriz stiresini etkilemekle birlikte etkinin diger iki tip ¢cimentoya oranla daha dusik
oldugu izlenmektedir. Bunun iki nedeni vardir. Birinci neden: PC tipi cimentolar igin eklenen
katkinin az olusu (dustk Cr(VI) icerigi nedeniyle) ikinci neden ise daha az miktarda klinker
iceren ve &zellikle pirizienme asamasinda puzzolanik katkinin inert olarak davranmasi ve

seyreltici etkisidir.

Tablo 4.7 PPC ile hazirlanmig karigimlann piriz sireleri (sufgcimento orani:0,40)

Numune Priz baglangici (dk) Priz Sonu (dk) Toplam
Saf ¢cimento (PPC) 102 160 262
KL 13 282 295
MH 73 225 298
HH 75 220 295
KL/MH=1/3 61 203 264
KL/MH=3/1 23 231 254
N828204 84 210 294
SnCl, 2H,0 89 215 304

OPC tipi gimentolarda eklenen MH'in piriz baslangi¢ siresini hafifge kisalttigi, piriz sonu
siresini ise ¢ok fazla etkilemedigi goriimektedir. OPG tipi gimentoda MH miktarinin artisina
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paralel olarak piriz baslangic ve piriz sonu sireleri pek fazla de§ismemisti. PPC tipi
¢imentolarda ise piriz baslangic sireleri daha etkili sekilde kisalirken piriz sonu sireleri daha
belirgin sekilde uzamistir, ancak etkiler OPC’'na benzerdir. PC tipi ¢imentolarda ise piriz
sureleri MH ilavesinden ok fazla etkilenmemistir.

Tablo 4.8 PC ile hazirlanmis kanisimlarin piriz siireleri (su/cimento orani:0,40)

Numune Priz baglangici (dk) Priz Sonu (dk) Toplam
Saf cimento (PC) 120 180 300
KL 80 240 320
MH 116 168 284
HH 105 185 290
KL/MH=1/3 100 194 294
KL/MH=3/1 95 215 310
Na,S,0, 102 198 300
SnCl, 2H,0 103 187 290

Ikili KL/MH kansimlarninda ézellikle KL'nin piriz baslangi¢ suresini kisaltici ve piriz
sonunu geciktirici etkisi bariz sekilde ortaya cikarken MH'In etkisi tek basina kullanildigindaki
etkisi ile benzerlik gostermistir. Elde edilen sonuglardan KL miktarindaki artisin piriz
baslangi¢ siiresini belirgin sekilde kisalttigi, piriz sonu siresini ¢ok fazila olmamakla birlikte
hafifce uzattigi séylenebilir. Farkl tip cimentolarda etkinin blyuklGgu eklenen indirgeyici katki
miktarinin artistyla artmaktadir. Diger bir ifadeyle katkilarin etkisi en yiiksek Cr(VI) icerigine
sahip OPC'de en yiiksek, en az Cr(Vl) igerigine sahip PC'de en dislktur. Cimentolarda
Cr(Vl) indirgeyici olarak kullanilacak bu iki indirgen maddenin istenen piriz siiresine paralel
olarak degisik ikili karigimlarinin hazirlanip kullanilabilecegi sdylenebilir.

Sodyum ditiyonit ve kalay kloriir ile yapilan denemelerden elde edilen sonuglar

incelendiginde bu iki indirgenin de KL'e benzer sonuglar verdigi gézlenmistir.

Tum indirgeyici katkilar gimento tiplerinin hepsinde benzer etkiler gostermistir. Diger iki
tip ¢cimentoda klinker miktarlarinin daha dustk olmasi nedeniyle &ézellikle piriz baslangic
strelerinin daha az kisaldi§i ve piriz sonu sirelerinin ¢ok fazla uzamadigi goézlenmistir.
Pirizlenme reaksiyonundan &zellikle klinkerdeki C,A, C,S sorumlu oldugu, puzolanik katkinin
bu asamada devreye girmedigi dusiintldiiginde bu beklenen bir durumdur. Az miktardaki
klinkerin daha gabuk ¢éziinmesi ve pirizlenme reaksiyonlarinin hizli gerceklesmesi nedeniyle
piriz baslangig¢ stresi kisalmaktadir.
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Bir bagka denemede OPC’ye eklenen KL ve eklenen karigsim suyu miktari (su/cimento
orani) degistirilerek ¢imentonun priz stiresine etkisi arastirlmistir. Standartlara gére normal
kivam elde etmek icin gerekli su miktan eklenerek hazirlanan harglarda KL miktar

degisimine paralel elde edilen piriz suresi degerleri Tablo 4.9 ve Sekil 4.5'te verilmistir.

Tablo 4.9 Degisen KL ve su/¢cimento oranlarinda piriz stresi degisimi

Su/gimento Priz Priz Toplam

Cimento karisimi orani baslangici, dk sonu, dk siire,dk
Saf cimento (OP() 0,40 145 115 260
OPC+ %0,30 KL 0,25 11 191 202
OPC+ %0,40 KL 0,24 9 180 189
OPC+ %0,50 KL 0,23 16 140 156
OPC+ %0,60 KL 0,22 17 127 144

Gorildagi gibi cimentoya eklenen KL miktan arttikga su/gimento oraninin digmesiyle
cgimentonun priz baslangic suresi etkili bir sekilde azalmakta, piriz sonu siresi ise
uzamaktadir. %0,50 KL katkili ¢cimentolarda piriz sonu siresi tekrar kisalmaktadir ancak bu
oran oldukc¢a yiksek oldugu icin de@erlendirmenin disinda tutulmustur. Ayrica ¢ok daha
onemli bir faktér olarak cimentoya eklenen KL miktar arttikga su/gcimento oraninin neredeyse
yarn yariya azaldigr gézlenmektedir. Bu sonug KL'nin ¢cimentolarda ¢ok etkili bir su azaltici
olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Bilindigi gibi ¢imentolar ne kadar az su ile iyi bir
sekilde karistiniirsa o kadar yuksek dayanim gosterirler. llerde de tartisilacagi tizere KL bir
yandan c¢imentolarin Cr(Vl) igeriklerini dustrirken diger yandan da su/gcimento oranini

dustrerek dayanim artisina katk: saglamis olacaktir.
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Sekil 4.5 Optimum su/¢cimento oranlari kullanilarak hazirlanan OPC karigimlarinda KL

miktarina kars! piriz sonu siresinin degisimi
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4.4 Basing dayanimlari

Cimentolarin basing dayanimlari Sekil 4.6-10 ve Tablo 4.10-13'de verilmektedir. lik
dayanimlardan CsA’nin hidrasyonuyla olusan etringit ve C,S'in hidrasyonundan agiga ¢ikan
kalsiyum silikat hidratlar sorumludur. Son dayanimlarindan ise C5S'in hidrasyonuyla olusan
kalsiyum silikat hidratlar sorumludur. Bunun yaninda ¢imento dayanimina Ca(OH), ve C,AF
ikinci derecede katki yapar. Cimentolarin basing dayammlari ézellikle baglayici 6zeliik
taglyan kalsiyum silikat hidratlar gibi hidrasyon uriinlerin gelisimi ve miktarlari hakkinda

kalitatif bilgiler verir.

Tablo 4.10 ve Sekil 4.6'da OPC tipi cimentoya eklenen gesitli Cr(Vl) indirgeyici katkilarin
dayanimlara etkisi katkisiz orijinal OPG ile karsilastirmali olarak verilmektedir. Tablo ve
sekilden gorilduada gibi eklenen katkilarin gimento dayanimlarina énemli bir etkisi olmamistir.
Ozellikle MH, MH* ve MH/KL karigimlarindan elde edilen sonuglar az da olsa kontrol
karigimindan yiksektir. MH/KL karigimi iceren OPC'nda piriz sonu siirelerinin uzamasi
nedeniyle daha yavas gergeklesen ilk hidrasyon driinlerinin olusumu yapinin daha stabil
olmasini saglamis ve dayanimlar buna bagli olarak az da olsa artmistir. Tek basina ve yogun
oranda KL igeren kanigimlarda ise basing dayanimlari hafifce disiik ctkmustir, ancak bu fark
Gnemli degildir. Asin KL iceren kanigimlarda KL gézelti fazinda gok yogun bulundugu igin
hidrasyon (rinlerinin ¢okelme hizini ve baska faktorleri etkilemis cimento dayanimlan
beklendigi olcude artirmamistir. Bir bagka ifade ile bu kansimlarda KL'nin su azaltici-
dayanim artirici etkisi agiri doygun lignin ¢ézeltisinin hidrasyon arunlerinin ¢coOkelemesine
yaptigi olumsuz etki nedeniyle kismen bastiriimistir. KL/MH karsimlarinin dayanimlarinin
katkisiz OPC'una gére daha yiksek olusu Cr(VI) giderici olarak bu katkilarin glivenle
kullanilabilecegini gosterir.

Burada detaylar belitimemekle beraber yapilan denmelerde KL iceren ¢imento
karigimlarina normal kivamdan daha fazla su eklendiginde gimentolarin dayanimlarinin
oldukga ciddi sekilde distigu tespit edilmistir. Bu tiim gimentolar igin su/cimento oraninin
artmasiyla beklenen bir durumdur ancak KL igeren gimentolarda bu etki ok daha asin
olmaktadir. Bu sonug yukarida bahsedildigi gibi olusan hidrasyon riinlerinin ¢ozeltide yodun
lignin molekiilleri tarafindan engellenmesi ve kalsiyum silikat hidrat jelinin  yeterince
buytyememesinden ileri gelmektedir. Bu nedenle yiiksek oranda KL iceren ¢imentolarda
su/gimento oranina ¢ok dikkat edilmelidir.

Tablo 4.11 ve Sekil 4.7'de OPC'ye eklenen diger indirgeyici maddeler olan SnCl,.2H,0,
Na:S;0,, NaHSO03, N;H,.H,O ve NaHSOy'iin gimentolarin basing dayanimlarina etkileri
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verilmektedir. Gorildigu gibi hidrazin hari¢ diger maddelerin OPC’nun dayanimlarina énemii
bir etki yapmadigr gériilmektedir. Hidrazinin basing dayanim degerleri kontrol karisimindan
¢ok fazla olmamakla biraz dusik cikmasinin nedeni, diger indirgeyicilere oranla kuvvetli
baziklige sahip olmasi ve cimento taneciklerinin ¢ozunurlik dengesini etkilemesiyle iliskili

olabilir.

Tablo 4.10 OPC’na eklenen HH, MH, MH*, KL. MH/KL karigimiarinin basing
dayanimlarina etkisi

Basing Dayanimi_MPa (N/m?)

Giinler| OPC | MH* | MH | KL HH | MH/KL:1/3 | MH/KL:3/1 | MH/KL:1
2 218 1216 |21.7| 231 | 234 28,5 257 22,3
7 342 |367 |375]| 338 | 338 38,8 375 352
28 446 | 491 |489| 450 | 485 47 4 476 445
a0 50,1 54,0 |545| 504 | 538 54,8 557 50,7

62
55
£ 4
§ 4}
g P 5o MiT
534 .
A KL HH
i ke MPVKL/3 o o~ MEVKL:3/1
27 Mil e MR
I
£
20
0 14 28 42 56 70 84 98

Log Zaman (giinler)

Sekil 4.6 OPC'na eklenen HH, MH, MH*, KL ve KL/MH karigimlarinin basing dayanimlarina

etkisi

Tablo 4.11 OPC'na eklenen cesitli indirgen maddelerin basing dayanimlarina etkisi

Eklenen % miktar-basing dayanimi MPa (N/m?)
%0,28 %0.04 %0.12 %0.24
Giinler OPC’ NaHSO3 SnC!22H20 N328204 N2H4.H20
2 21,8 220 23,0 232 20,2
7 34,2 35,3 36,0 357 32,0
28 44 6 445 450 466 40,9
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Sekil 4.7 OPC’na eklenen cesitli indirgen maddelerin basing dayanimlarina etkisi

Tablo 4.12-13 ve Sekil 4.8-9'da PPC ve PC tipi ¢cimentolara eklenen KL'nin ¢imentolarin
basing dayanimlarina etkisi orijinal PPC ve PC ile karsilastirmali olarak verilmektedir.
Goéruldiagu gibi KL eklenmesiyle PPC tipi gimentonun dayanimlarinda ¢ok hafif bir artig
g6zlenirken PC tipi cimentoda tim hidrasyon periyodu boyunca bir dusus izlenmistir. PG tipi
cimentoda gozlenen bu farkh davranis ¢imentonun yiiksek oranda katki igermesi ve dayanim
artis sirecinin etkili olarak puzzolanik reaksiyonlarin basladigi 14. glinden sonra
gerceklesmesi ile ilgilidir. Ancak bu dayanim degerlerinin birbirinden ¢ok farkli olmadigi ve
Cr(Vl) gideriminde bu tip ¢cimentoda KL’nin basariyla kullanilabilecedi séylenebilir. Bu iki tip
¢imento icin HH, MH, MH* ve MH/KL karigimlari OPC ile elde edilen sonuglara benzer

olacagi icin denenmemistir.

Tablo 4.12 PPC'na eklenen KL'nin basing dayanimlarina etkisi

Giinler PPC KL
2 19,3 20,2
7 33,6 35,2
28 47,6 49,5
90 54,3 56,2
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Sekil 4.8 PPC'una eklenen KL'nin basing dayanimlarina etkisi

Tablo 4.13 PC'ya eklenen KL'nin basing dayanimlarina etkisi

Basmg¢ Dayanimi (MP:
(9N ]

| —e—PC —a— KL (%0.08)

Giinler PG KL (%0.08)
2 9,2 8,3
7 20,9 18,8
28 38,6 35,2
90 43,7 41,5
52
45

28 42 56
Log Zaman (giinler)
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$ekil 4.9 PC'ya eklenen KL'nin basing dayamm!arma étkisi
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4.5 Hacimce genlesme testleri

Tum cimentolarda hacimce genlesme degerleri Tablo 4.14'de verilmektedir. OPC tipi
cimentolarda TS24 degerleri cimentolarin maksimum hacimce genlesme miktarlarinin 10mm
olarak sinirlamaktadir(TS24, 1985 ). Tablo incelendiginde gerek orijinal gimentolarin gerekse
katki eklenmis cimentolarin hicbirinin genlesme miktari hemen hemen hig degismemis olup
TS24 simir degerlerine uygundur. Dolayisiyla eklenen katkitarin cimentolarin hacimce
genlesme degerlerine olumsuz etki yapmadigi ve basariyla kullanilabilecegi sOylenebilir.

Tablo 4.14 Katki iceren OPC tipi gimentonun hacimce genlesme degerleri

Eklenen Toplam hacimce Eklenen madde | Toplam hacimce genlesme
madde | genlesme miktari(imm) miktari (mm)

Saf OPC 1 N828204 1

HH 2 SnCl, 0

MH 1 MH/KL:1/3 1

MH* 1 MH/KL:3/1 1

KL 1

4.6. Termal analizler

Sekil 4.10-12'de KL ve MH iceren hidrate OPC karisimlarinin, hidrasyonu durdurularak
2-7-28 ve 90 gln sonunda gekilen DTA-TG termogramlart verilmektedir. Termal analiz
egrilerinde 120-200°C araligindaki endotermik pikler etringite ve kalsiyum silikat hidratlara,
440°C civarindaki pikler Ca(OH),'in dehidrasyonuna aittir. 650-800°C araligindaki DTA
egrilerinde cok belirgin olmayan ancak TG egrilerinde net bir kitle kaybiyla ortaya cikan
endotermik pikler kalsiyum silikat hidratlara ait bozunma piklerdir (El JAZAIRI, 1977).

DTA egrilerinde 140°C civarindaki etringit piklerinin, 200, 650 ve 800°C'deki kalsiyum
silikat hidrat ve 440°C civarindaki Ca(OH), piklerinin 2 glnlitkk 6rneklerden baslayarak 90
gunlik egrilere kadar hidrasyonun ilerlemesine paralel blyidiugu gozlenmektedir. Ayni
gozlemler TG egrilerinde de kitle kayb: seklinde gozlenmektedir. Tum piklerde hidrasyonun
ilerlemesine paralel kitle kaybi oraninin artigt  Ozellikle TG egrilerinden kolayca
izlenebilmektedir. MH ve KL iceren her iki tip ¢imento karisiminda hidrasyon uriinleri
yonunden belirgin bir fark yoktur. Termal analiz teknigiyle 1s1 ile hidrasyon suyunun
uzaklagmas| ve faz doénisimi sirasinda olusan endotermik veya ekzotermik piklerden

yararlanilarak hidrasyon triinleri hakkinda bilgi sahibi olunmaktadir.
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4.7 FTIR analizleri

Sekil 4.14-15'de Cr(VI) indirgemede kullaniian MH ve KL'in, $ekil 4.16-18'de ise hidrate
OPC orneklerinin FTIR spektrumiarn verilmektedir. Hidrate 6rneklerde 1420, 1428-1500,
1620-1650 ve 3500cm’™ deki pikler bagh hidrasyon sularina aittir ve hidrasyonun ilerlemesiyle
birlikte biiyiimektedirler ( HENNING, 1974 ). 2 gunluk hidrate 6rneklerde 622cm "deki siilfat
grubuna ait pikler 6zellikle hidrasyonun 7. giiniinden sonra bilyiik élgide kaybolmaktadir. MH
ve KL iceren ¢imentolarda etki aynidir. Sadece MH ve KL'nin karakteristik kendi pikleri gok
kiiciik miktarlarda eklendikleri igin ¢ok belirgin olmamakla birlikte gozlenmektedir. FTIR
spektrumlarindan alinan hidrate gimento 6rneklerinin homojen olmamasi ve gerekse miktar
olarak ayni miktarlarin hassas bir sekilde tartilip pellet hazirlanmasindaki zorluklar nedeniyle

cok ileri yorumlar yapilamanustir.
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Sekil 4.18 %0,40 KL igeren OPC'nin 2, 7, 28 ve 90 gunlikk hidrate érneklerinin FTIR

spektrumiari
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4.8 X-isinlart kirrmmi analizleri

Sekil 4.19-39'de OPC'nun 2,7 ve 28 gin sonunda hidrasyonu durdurulduktan sonra
cekilen X-ray difraktogramiart verilmektedir. Numunelerin 90 gunluk difraktogramiarn
hidrasyon riinlerinin  28. giinden sonra ¢ok fazla degismediginden verilmemistir.
Difraktogramlarda 9, 15, 23 ve 41°deki pikler etringite, 12, 21° deki pikler jipse (hidrasyon
hizim kontrol etmek amaciyla OPC'ye eklenmis CaS0,4.2H,0 ), 18, 34, 47, 51° deki pikler
Ca(OH),’e 29-32° deki pikler ise kalsiyum silikat hidratlara aittir (WANG, 1999).
Difraktogramlardan anlagilacagl Ulzere diger sonuglar destekler nitelikte hidrasyonun
ilerlemesine parale! kalsiyum silikat hidrat ve kalsiyum hidroksit piklerinin buyuduga, jipse ait
piklerin hidrasyonun ilerlemesiyle kayboldugu, yine etringit piklerinin 2 giinlik Orneklerde
belirgin bir sekilde ortaya ¢ikti§i gdzlenmektedir.
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Sekil 4.30 MH/KL: 1/3 iceren 28 gunlik hidrate OPC’nin X-ray difraktogrami
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4.9 Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizleri

Hidrate orneklerin SEM mikrograflari Resim 4.1-21'de verilmektedir. Mikrograflarda igne
seklindeki kristaller etringite, hemen hemen her tarafa yayiimis ¢igedi andiran liflli yapilar
kalsiyum silikat hidratlara, koyu renkli hegzagonal plaka seklindeki kristaller kalsiyum
hidroksite ait yapilardir ( BENTUR ve COHEN,1991). Géruldagi gibi tim OPC kangimlarinin
ayni yastaki hidrasyon driinlerinin gelisimlerinde géze ¢arpan bir farklilik yoktur.

Mikrograflara bakildiginda hidrasyonun ilerlemesine paralel c¢imento tanecikleri
yiizeyinde oncelikle igne seklindeki etringit kristallerinin ve yaygin olarak ve kademeli gekilde
bitlyilyen kalsiyum silikat hidrat jellerinin geligtigi goézienmektedir. llerleyen hidrasyon
peryodunda etringit ve kalsiyum silikat hidrat fazlanna ilave olarak kalsiyum hidroksit ve
hidrogarnet fazlan da izlenmektedir. 28 gunluk hidrate érneklerde 2 ve 7 gunlik pastalara
oranla kalsiyum silikat hidratlann daha yogun olarak gézlendigi, kalsiyum hidroksit yapisinin
olusumunu tamamladi§i ve belirginlestigi, etringit kristallerinin ise diger hidrasyon urnleri
yaninda daha az g6zlendigi izlenmektedir.

MAG= 200KX Detector = SE1
EHT =20.00 kV Date :3 May 2007

Resim 4.1 Orijinal hidrate OPGC 6rneklerinin 2 giinlitk SEM mikrograflari



MAG= 200KX 10um Detector = SE1

EHT = 20.00kV Date :3 May 2007

MAG = 2.00KX Detector = SE1

EHT = 20.00kV I l Date :3 May 2007

Resim 4.3 Orijinal hidrate OPC 6rneklerinin 28 giinlik SEM mikrograflar

85



s 2
MAG= 200K X

EHT = 20.00 kV

Detector = SE1
Date :3 May 2007

Resim 4.4 KL iceren 2 ginlitk hidarate OPG drneklerinin SEM mikrografiari

Detector = SE1
Date :3 May 2007

MAG= 200KX
EHT =20.00kV

Resim 4.5 KL igeren 7 giinlik hidarate OPG &rneklerinin SEM mikrograflari
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Detector = SE1
Date :3 May 2007

Detector = SE1
Date :3 May 2007

MAG= 200KX
EHT =20.00 kv

Resim 4.7 MH iceren 2 giinlik hidarate OPG srneklerinin SEM mikrografiar
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MAG= 200KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :3 May 2007

Resim 4.8 MH igeren 7 glnlik hidarate OPC &rneklerinin SEM mikrograflari

MAG= 200KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :3 May 2007

Resim 4.9 MH iceren 28 gunlik hidarate OPC 6rmeklerinin SEM mikrograflar
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Detector = SE1
Date :3 May 2007

MAG= 200KX
EHT = 20.00 kV

MAG= 200KX Detector = SE1

EHT =20.00kV Date :3 May 2007

Resim 4.11 HH iceren 7 ginliik hidarate OPC érneklerinin SEM mikrograflari
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MAG= 200KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :3 May 2007

Resim 4.12 HH iceren 28 giinliik hidarate OPC 6rneklerinin SEM mikrograflari

MAG= 200KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :3 May 2007

Resim 4.13 MH/KL: 3/1 igeren 2 ginliik hidarate OPC 6rneklerinin SEM mikrograflari
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MAG= 200KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :3 May 2007

Resim 4.14 MH/KL: 3/1 igeren 7 glnlik hidarate OPG érneklerinin SEM mikrografian

MAG= 200KX Detector = SE1

EHT =20.00 kv Date :3 May 2007

Resim 4.16 MH/KL: 3/1 igeren 28 gunliuk hidarate OPC érneklerinin SEM mikrograflari
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MAG= 200KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :3 May 2007

MAG= 2.00KX Detector = SE1

EHT =20.00kV Date :4 May 2007

Resim 4.17 MH/KL: 1/3 iceren 7 giinlik hidarate OPC 6rneklerinin SEM mikrograflan
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MAG= 200KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date 4 May 2007

MAG= 200KX Detecto
EHT = 20,00 kV Date 4 May 2007

Resim 4.19 Na,S,0, igeren 2 gunlik hidarate OPG 6rneklerinin SEM mikrograflari
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MAG= 200KX Detector = SE1{
EMT = 2000 kV Date 4 May 2007

Resim 4.20 Na,S,04iceren 7 ginlik hidarate OPG 6rneklerinin SEM mikrograflar

MAG= 200KX Detector = SE1
EHT = 20.00kV Date 4 May 2007

Resim 4.21 Na,S,0, iceren 28 giinliikk hidarate OPG &rneklerinin SEM mikrograflar
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V. TARTISMA VE SONUC

5.1 Demir(ll)siilfatmonohidratin hazirlanmasi

Caligmada gimentolardaki Cr(VI)'yi indirgemek amaciyla ¢ tip demir(il)siifat kullanild:.
Bunlar orijinal HH, HH'in etiivde hava atmosferinde kalsine edilmesiyle ele gecen MH* ve
inert atmosferde kalsine edilmesiyle elde edilen MH seklindedir. Hepta hidratin monohidrata
dénisimi igin optimum sicaklik ve kalsinasyon siiresi olarak 130°C ve 20 dakika
bulunmustur. Bu deger hem inert ortamda hem de atmosferik ortamda kalsine edilen HH igin

aynidir.

Cr(Vl) indirgemede en iyi sonuglar HH'In optimum sartlarda inert ortamda kalsine
edilmesiyle elde edilen MH ile elde edilmistir. Dolayisiyla gimentolar igin en iyi indirgen
olarak onerilebilir. Ancak etiivde kalsine edilmis MH* bilesigi de kullanilabilir. Etiuvde
kalsinasyon sirasinda Fe(ll)'nin yaklasik %20-25 oraninda Fe(lll)’e yikseltgenmesiyle bir
kayip gergeklestigi icin MH* bir miktar daha fazla eklenmistir. Fazla MH* eklemenin gimento
ozelliklerine gimento renginin yesile kaydirmasi diginda énemli bir olumsuz etkisi yoktur.
Ozeliikle inert ortamda kalsinasyon sirasinda harcanan inert gaz ve diger isletme
zorluklaninin  getirecedi ekstra maliyetler dikkate alindiginda Cr(VI) igerigi cok yiksek
olmayan ¢imentolarda havada kalsine MH* bilesiginin de basariyla kullanilabilecegi
sOylenebilir. Cok asir oranda Cr(VI) iceren gimentolara MH* daha fazla eklenecegi icin renk
degisimi ve asirn demirin ¢imento icinde bazik ortamda ¢6kmesiyle olusacak Fe(OH)s'in
hidrolik (bagdlayici) ozellii olmamas! nedeniyle bir miktar dayanim kaybi da séz konusu
olabilecegi de dikkate alinmalidir.

Heptahidrat ve monohidratlar ile yapilan deneylerde Cr(VI) igerigini 2ppm altina ¢ekecek
optimum karigim oranlan sirasiyla OPG, PPC ve PG igin MH (%0,14 - 0,26 - 0,05), HH (%
0,16 - 0,08 - 0,04), MH* (%0.23 - 0,38 - 0,09) olarak bulunmustur. Eide edilen sonuglara
gore;

a) her (g tip ¢cimento igin basarili sonuglar vermesine ragmen; ¢imentonun raf 6mriini
6gutme sirasinda agida ¢ikan hidrasyon suyu nedeniyle disiren hepta hidratin
kullaniimamasi veya hemen harcanacak gimentolar igin tercih edilmesi gerektigi,
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b) Ozellikle yiiksek Cr(Vi) igerigine sahip gimentolarda (genellikle OPC ve PPC) inert
ortamda kalsine edilmis MH’in kullaniimasi gerektigi,

c) Cr(Vl) icerigi cok yiksek olmayan OPC, PPC ve genellikle her zaman disiik Cr(VI)
igerigine sahip PC tipi ¢imentolar igin hava atmosferinde kalsine edilmis MH*'in da basariyla
kullanilabilecegi,

d) Denemelerde kullanilan ti¢ tip demir siilfatin gimentonun hidrolik ézelliklerine olumsuz
bir katkisinin izlenmedigi, sadece gok asiri MH* kullaniminda harg renginin hafifce yesile
kaydidi,

e) Tum demir(ll)silfat tiplerinde basing dayanimlarinda ve hacimce genlesme testlerinde
bir olumsuzluk izlenmedigi, sadece piriz siirelerinde kiigiik sayilabilecek degismeler oldugu,

f) Mikro yapi analizlerinde orijinal OPC'ye oranla demir silfat eklenmis kansimlarin
hidrasyon uriinlerinde bariz bir fark izlenmedigi ve basariyla kullanilabilecegi séylenebilir..

5.2 Kat: lignin (KL)

KL ile yapilan denemelerde Cr(Vl) igerigini 2ppm altina gekecek optimum karisim
oranlari sirasiyla OPC, PPC ve PC igin KL (% 0,44 - 0.40 - 0,16) olarak bulunmustur.

Denemelerde kullanilan KL suda ¢oziinebilir lignosiilfat benzeri yapidadir ve bazik
ortamdaki ¢6zinurliiu yuksektir. Yapilan 6n denemelerde asit eklenip coktirtlerek elde
edilen kati ligninin Cr(VI) aktivitesinin sudaki ¢ézinirligi cok disiik oldugundan yeterli
olmadigi belirlenmistir. Bu sekilde elde edilen KL kuvvetli bazik ortamda yavas yavas
¢oziinmeye baglamis olsa bile test metoduna gére 15 dakikada Cr(VI) indirgeme iglemini tam
olarak gergeklestirememistir.

KL ¢imentonun suyla karistiriimasi sirasinda gimento partikiilleri arasindaki surtinme
kuvvetlerini azaltarak daha az miktarda su ile harcin karigtirilabilmesini saglar. Bir baska
ifade ile su azaltici etki yapar. Gimento harci igindeki kanstirma suyu ne kadar fazla olursa
hidrasyonun tamamlanmasindan sonra fazla suyun ¢imento fazi icinde olusturdugu
bosluklarin sayisi ve hacmi o denli artar. Betonun gecirimsizligi azalir ve buna bagh olarak
dayanim diiser. Bu nedenle ¢imentolara eklenen KL'nin iki temel avantaji vardir. Birincisi
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Cr(VI) giderimini saglar ikincisi ise su/gimento oranini diigirerek dayanim artigi ve betonun

gecirimsizliginde iyilegme saglar.

Denemelerde Cr(Vl) gidermede kullanilacak KL igin optimum oran olarak OPG icin
%0,44 bulunmustur. Cimentolara tek basina eklenen KL cimentolarin piriz surelerini,

su/cimento oranlarini ve dayanimlarini etkilemigtir. KL eklenmesi ile cimentolardas;

a) Eklenen KL miktari arttikga su/gimento oraninin azaldidi net olarak izlenmektedir.
Cimento dayanim testlerinde normal kivamin gerektirdigi miktardan daha fazla su
eklendiginde KL igeren gimentolarin dayanimiarinin énemli Slgide dustiga, normal kivam
tayini icin gerekli miktarda su eklendiginde ise gimento dayanimlarinin ¢ok fazla degismedigi
hatta bazen daha yiiksek ¢iktidi,

b) Cimentolara eklen KL miktari arttik¢a piriz baglangi¢ siiresi ciddi derecede kisalirken,
piriz sonu siiresinin uzadi§ ancak tim degerlerin TS24 sinir degerleri icinde kaldigt;

c) Eklenen KL miktan diger katkilara gore bir miktar daha yuksek oldugu ve bu nedenle
pirizienme strecinin ¢ézelti fazinda yogun sekilde bulunan KL nedeniyle etkilendigi, ancak
gimentonun daha ince 6gtilimesiyle bu dezevantajin ortadan kalkacagi dayanimlarin biraz
daha yiikselebilecegi,

d) Yuksek oranda KL iceren karigimlarda bile hidrasyon {rinlerinin daha yavas ve
dengeli bilyiimesi nedeniyle ¢imentolarin dayanimlarinda 6nemli bir diisme gergeklesmedidi,

piriz stiresinin uzamast disinda bir olumsuzluk olmadigy;

e) KL kullanilarak hazirlanan hidrate gimentolarin mikro yapi analizlerinde hidrasyon
uriinleri yoniinden orijinal OPG karigina gére bir farkhlik oimadigt;

f) KL katkisinin OPC ve PPG icin benzer oldugu ve dayanimlari hafif yukseltmekle birlikte
cok fazla etkilemedigi, ancak PG tipi gimentoda dayanimiarin yuksek orandaki KL katkisi
nedeniyle ¢ok hafifce distign,

g) KL'nin gimentolardaki Cr(Vl) gideriminde kullanimiyla 6énemli bir atk madde olan
ligninin endiistriyel degerlendirimesinin gercekiestirilebilecegi stylenebilir.
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5.3 KL-MH kangimlian

Cr(Vl) igerigini 2ppm altina gekecek optimum karigim oranlari sirastyla OPG, PPC ve
PC igin KL/MH:3/1 karigimlari igin (%0,24 - 0,24 - 0,04), KL/MH:1/3 karigimlari igin (%0,27 -
0,28 - 0,05) degerieri bulunmustur.

Denemelerde olumlu sonuglar elde edilen KL ve MH'n degisik oranlarda
karistirimastyla hazirlanan MH/KL:1/3 ve MH/KL:1: 3/1 kangimlarindan diger karigimlara
oranla daha iyi sonuglar elde edilmistir. Ozellikle MH/KL: 3/1 olan karigimla elde edilen
sonugclar ¢ok iyidir. Bu sekilde hazirlanan karngimlarin piriz streleri kontrol karigimina daha
yakindir ve hem de dayanimlari daha ylksektir.

MH/KL:3/1 karisimi biraz daha fazla katki eklemek gerekmekle Dbirlikte dayanim
yoniinden oldukga iyidir. Bu karigimin veriminin fazla MH igeren karigima gore disik olmasi
MH'daki Fe(ll) iyonlarinin bir kisminin ortamda daha yogun olarak bulunan KL tarafindan
adsorbe edilmesiyle ilgilidir. Ancak bu haliyle bile gimentolar igin basariyla kullanilabilir.

En iyi sonucun MH/KL:3/1 oranindaki karigimdan elde edildigi soylenilebilir. Bu kangimin
kullanimi ile Cr(V!l) gidermede daha etkin olan MH'dan yararlanilirken diger yandan KL'nin
Cr(V1) giderme etkisi yaninda su azaltici etkisinden de yararlaniimis olur. Bir bagka avantaj
olarak yilksek oranda KL igeren karigimlarda piriz siresinin asin degisiminin énine de

gegilmis olur.

Hidrate cimento o6rneklerinin mikro yapi analizlerinde hidrasyon urunleri yoniinden
orijinal kontrol karigimina gére bir farklilik izlenmedigi ve KL/MH: 3/1 ve 1/3 karigimiarinin
cimentolar igin Cr(VIl) gidermede giivenle kullanilabilecegi soylenebilir.

5.4 Diger indirgeyiciler

Denemelerde kullanilan diger indirgeyici maddelerin timi Cr(Vl) indirgemede iyi
sonuglar vermis sadece FeS ile basarih olunamamistir. Cr(VI) igerigini 2ppm altina ¢cekecek
optimum karigim oranlari sirastyla OPC, PPC ve PG igin SnCl,.2H,0 (%0,036 - 0,025-0,010)
Na,S,0, (%0,10 - 0,07 -0,04), NaHSO; (%0,28 - 0,27-0,12), NzH4.H,0 (%0,24 - 0,16-0,09)

olarak bulunmustur.
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En iyi sonuglar SnCl, 2H,0 ile elde ediimekle birlikte Na,S;0, ve NaHSO; de disik
miktarlarda eklendiklerinde etkili indirgeme yapabilmistir. Ancak SnCl,.2H,O agir metal
icermesi, N,H, H,O ¢ozelti halinde bulunmasi, Na,S,0, ve NaHSO; ise asin
kullanildiklaninda ¢imento hidrasyonunda alkali-silika reaksiyonuna neden oldugu icin riskli
olan sodyum iyonlarini icermesi nedeniyle gimentolarda Cr(Vl) gideriminde kullanimlarinda
baz! sinirlamalar vardir. Ozellikle yiksek oranda sodyum icermeyen c¢imentolarda Na;S20,4
ve NaHSO; basariyla kullanilabilir. Ancak bu iki bilesigin kararsiz olusu ve kotl kokulu olmasi
dikkate alinmalidir. FeS ise Cr(Vl) gidermede bazik ortamda g¢6ziinmemesi nedeniyle

¢imentolerda Cr(VI1) gideriminde kullanilamaz.

5.5 Sonug ve Oneriler

Sonug olarak cimentolarda Cr(VI) gideriminde MH, MH/KL:3/1 kanisimlari, yiksek
miktarlarda kullaniimadiklari takdirde MH*, KL ve MH/KL:1/3 karnigimlarinin ise son derece
basariyla kullanilabilecegi, kullanilan katkilarin gimento hidrasyonunu kesinlikle olumsuz
etkilemeyecegi soylenebilir. KL'nin kullanimi ile bir yandan oénemli toksik etkileri olan Cr(Vl)
iyonu bertaraf edilirken diger yandan endustriyel bir atik olan siyah lignin likorinin

endustriyel degerlendiriimesi gergeklestirilmis olacaktir.

Onerilen katki maddelerinin kullanimi ile cimento sektériiniin en énemli problemlerinden
biri olan cimentolardaki Cr(V1) iceriklerini diinyaca kabul edilen standartlara daha ekonomik
olarak dusiirmek ve gimento ihracatinin 6niinii agmak mumkan olabilecektir.

Calisma sirasinda 6zellikle fiziksel testler Denizli Gimento Fabrikas! Laboratuarlar’nda
kisith zaman ve fabrika rutini disina ¢ikildig! igin bir takim zorluklarla gerceklestiriimigtir.
lleride yapilacak galigmalarda ozellikle ligninin cesitli sekillerde modifiye edilip kullanimi
arastirilabilir.
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