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CIMENTO SUSPANSIYONLARINDA Cr + BILESIKLERININ ZEOLITLE
ADSORBSIYONUNUN ARASTIRILMASI
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Tez Danigsmant: Yrd. Dog¢.Dr.Biilent Yilmaz

OZET

Bu ¢aligmada, Manisa-Gdordes bolgesine ait klinoptilolit tipi zeolitlerin dogal halde ve
aktive edilerek, ¢imento siispansiyonlarinda bulunan Cr +6 ve Cr +3 bilesiklerini adsorblama
kapasitesi arastirilmistir. Adsorbsiyon kapasitesini artirmak amaci ile klinoptilolitlere 1sil, asit
ve baz aktivasyonu uygulanmustir. Isil aktivasyonda kalsinasyon sicakliklar1 400°C, 500°C ve
600°C olarak secilmis ve kalsinasyon sicakliginin etkisi arastirilmistir. Asit aktivasyonunda

HNO; ve H,SO,, baz aktivasyonunda KOH ve NaOH kullanilmustir.

Calismanin iki amacindan biri, demir siilfatla kromu +6’dan +3’e indirgenen ¢imentoya
zeolit ilavesiyle kromun +3 formunda adsorblanarak yeniden oksidasyonunun énlenmesi, digeri
ise +6 formundaki kromun adsorblanmasinin arastirilmasidir. Bu amaglarla klinoptilolitler,
Cr+6 degeri 2 ppm ve 14 ppm olan CEM I tipi katkisiz ¢imentolara % 5, % 10, % 20 ve % 40
oranlarinda eklenerek 6 ay siiresince krom analizleri yapilmistir. Zamanla demir siilfatl
¢imentodaki krom +3 yiikseltgenirken, klinoptilolit eklenen ¢imentolarda bu artis
goriilmemektedir. 6 ay sonucunda portland ¢imentosundaki Cr +6 miktar1 9 ppm’e yiikselirken,
klinoptilolitli ¢cimentolarda 0-1 ppm olarak kalmaktadir. 14 ppm Cr+6 iceren demir siilfatsiz
cimentoya klinoptilolit ilavesiyle, degerin 4 ppm’lere kadar  diiglirildiigii goriilmiisiir.
Adsorblama kapasiteleri bakimindan en iyi sonug asitlerle (HNO; > H,SO,) elde edilmistir. Baz
aktivasyonunun sonuglar1 dogal ve 1s1l aktivasyonunki kadar etkili olmamakla birlikte kendi
icinde KOH > NaOH olarak siralanabilir. Isil aktivasyonda kalsinasyon sicakliginin degisiminin

adsorblama kapasitesine etkisinin olmadigi1 goézlenmistir.

Anahtar Kelimeler : Adsorbsiyon, Aktivasyon, Cimento, Klinoptilolit, Krom, Zeolit



INVESTIGATION OF THE ADSORPTIONS OF Cr + COMPOUNDS WITH ZEOLITE
IN CEMENT SUSPENSIONS
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SUMMARY

In this study, It has been investigated that the adsorption capacity of Cr+6,+3 compouds
in clinoptilolite type zeolites which is both natural and the one which has been activated.
Zeolites have been taken from Manisa-Gordes area. Thermal, acidic and basic activations have
been applied to zeolites to increase the adsorption capacity. Calsination temperatures have been
chosen as 400°C, 500°C and 600°C to see the effect of different temperatures. It has been used
HNO3 and H2SO4 for acidic and KOH and NaOH for basic activations.

One of the two aim in this study is to prevent the re-oxidation because of the adsorption
of +3 value chrome by adding of the zeolites to the cements in which the iron sulfate chrome
has been degraded from +6 to +3. Another aim is determine the investigation of adsorption of
+6 value chrome. By this aim, clinoptilolites have been added to the pure cements which have 2
ppm and 14 ppm chrome +6 values as 5, 10, 20, 40 wt% ratios. The samples have been
analyzed to determine the chrome +6 content throughout 6 month. By the time, the cement
which includes iron sulfate +3 chrome has been oxidated. However, the cements has been added
clinoptilolite have not been oxidated. At the end of 6 months, the chrome +6 concent of the
portland cements has been increased to 9 ppm, meanwhile chrome concent of the cement whith
clinoptilolite has been remained 0-1 ppm. It has been reduced to 4 ppm chrome content to the
cement which has 14 ppm chrome content by adding the clinoptilolite. The best results have
been got with acids (HNO;> H,SO,). The results of the basic activations could not be affected
as acidic and thermal activations. However, it can be arranged like KOH > NaOH. It has been

observed that the different calcination temperatures does not affect the adsorption capacity.

Keywords: Activation, Adsorption, Cement, Chromium, Clinoptilolite, Zeolite
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1. GIRIS

Cimento, yapilarm ve ingaat miihendisligi uygulamalarinin temel malzemesi olup,
¢imento sanayi urettikleri ile modern toplumun ana gereksinimlerini karsilar ve siirdiiriilebilir
kalkinmaya yardimct olur.  Ancak ¢imento iretimi, ¢imento hammaddelerinin iginde
bulundurdugu agir metallerin gevreye yaymimi hususunda etkin rol oynamaktadir. Kromunda
icinde bulundugu, “Agir metaller” olarak nitelendirilen bazi metaller yiiksek yogunluga sahiptir
ve ¢ok disiik konsantrasyonlarda bile toksik etki gosterebilirler. Bu metallerin belirli bir zaman
araliginda, canli organizmalarda diger metallere kiyasla birikiminin fazla olmasi, olumsuz

etkilerinin de gittik¢e artmasina sebep olmaktadir.

Agir metallerin ekolojik sistemde yayinimlarina bakildiginda, dogal ¢evrimlerden daha

cok insanin neden oldugu etkilerle yaymiminin s6z konusu oldugu goriilmektedir [1].

Sekil 1.1°de agir metallerin gevreye yaymimlar: gosterilmektedir. Buradan goriildiigii
gibi etken olan en 6nemli endiistriyel faaliyetler ¢imento iiretimi, demir-¢elik sanayii, termik

santraller, ¢op ve atik gamur yakma tesisleridir.

Termik Samntral.

W Suyu S

Ara Depolar —_— Akaglar
D

Sekil 1.1 Sematik olarak agir metallerin dogaya yaymimlari [1].



Agir metaller, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarmin topragi ve dolayis: ile
bilesiminde bulunan agir metalleri ¢dzmesi ve irmak, gol ve yeralti sularina bulagmasiyla su
kaynaklarina gecerler. Sularla tasmman agir metaller, asir1 derecede seyrelirler ve kismen
karbonat, siilfat, siilfiir olarak kati bilesik olusturarak su tabanina ¢oker ve bu bolgede
zenginlesirler. Sediment tabakasimin adsorbsiyon kapasitesi sinirlt oldugundan dolay1 da sularin
agir metal konsantrasyonu siirekli olarak yiikselir. Havaya atilan agir metaller, sonugta karaya
ve buradan bitkiler ve besin zinciri yoluyla da hayvanlara ve insanlara ulasirlar ve aymi
zamanda, havadan aerasol olarak veya toz halinde hayvan ve insanlar tarafindan solunabilecegi
gibi agir metallerce kirlenmis partikiillerin tozlagsmasi veya endiistriyel atik sularin igme sularina

karismasi yoluyla da hayvanlar ve insanlar {izerinde etkin olurlar [1].

Agir metallerden biri olan krom, dogada genellikle Cr (VI) ve Cr (III) olarak bulunan,
+2’den +6’ya kadar degisen degerlikler alabilen, bir redoks aktif metalidir. Bu iki form farkli
ozelliklere sahiptir. Cr (III) formu toksik olmayan ve suda ¢dziinmez Ozellikte olmasina
ragmen, Cr (VI) formu suda ¢dziiniir, toksik ozellikte ve yaygin bir gevre kirliligidir. Cr
(VI)’)min  Diinya Saghk Teskilai (WHO) tarafindan “kanser yapan maddeler” arasina

alinmasiyla endiistriyel tiriinlerdeki krom (VI) miktarlarina kisitlamalar getirilmistir.

Cimentonun i¢inde, genellikle kil hammaddelerinden geldigi diisiiniilen ve suda
¢Oziiniir halde bulunan kromun, ¢evre ve insan saglig1 iizerindeki olumsuz etkileri tespit edilmis
ve ¢imento Uiretiminde krom miktarlarinda sinirlamalar getirilmistir. Bu sinir simdilik 2 ppm

olarak belirlenmistir.

Cimento tiretiminde Cr (VI)’ nin olumsuz etkilerinin giderimine ydnelik uygulanan
teknolojik yontem, Cr (V1) bilesiklerinin indirgeme reaktifi kullanilarak suda ¢6ziinmez haldeki
Cr (III) formuna indirgenmesidir. Indirgeme reaktifi olarak genellikle demir siilfat (FeSO,)
kullanilmaktadir. Ancak nem, sicaklik ve pH gibi faktdrlerin etkisiyle Cr (III) zamanla okside
olarak tekrar Cr (VI) formuna doniisiip, suda ¢oziniir hale gegerek cevreye yayilmaktadir.
Cimentonun pH’inin yiiksek olmasi ve kullaniminda suyla karistirilmast géz oniine alindiginda
bu siirenin ¢ok uzun siirmesi diigiinlilmemektedir. Bu olay, ¢imento endiistrisinde demir
siilfatin bozunma siiresi olarak adlandirilmakta ve bu siire genellikle 3-6 ay olarak

belirlenmektedir.



Son yillarda kromun daha uzun siireli suda ¢oziinmez halde tutulabilmesi igin
caligmalar hizla siirmekte, ancak etkili bir ¢6ziim yoluna ulagilamamaktadir. Bu alanda yapilan
en Onemli gelismeler kromati sabitlemek ve tutmak i¢in ¢esitli malzemelerin arastirilmasiyla
baslamigtir. Kromun Fe (II) ile indirgenmesi ve katilar iizerinde adsorblanmasi ¢aligmalari
Fendorf (1995) tarafindan, y Al,Oj; iizerinde Cr adsorblanmas1 Wu tarafindan, MnO, lizerindeki
kromat adsorblama calismalart Bhutani tarafindan yapilmistir. Daha sonra bu galigmalari
kromati TiO, ve melamin-formaldehit recine iizerine adsorblamaya yonelik ¢aligmalar izlemis

fakat tatmin edici ve ekonomik sonuclara ulagilamamustir [2].

Agir metallerin potansiyel cevre kirliligi tehdidi sebebiyle, endiistriyel atik sulardan
uzaklastirilmasi c¢alismalart yapilmistir. Kanserojen bir agir metal olmasi sebebiyle de kromu
adsorblama caligmalar1 giin gectikce 6nem kazanmaktadir. Gilimiis ve dig. [3] yapmis oldugu
calismada, dogal bir =zeolitin (klinoptilolit) seyreltik sulu ¢dzeltilerdeki uranyumun
tutulmasindaki kullanilabilirligi incelenmistir. Bu tiir ¢aligmalarin ardindan sepiyolit ve zeolit
gibi minerallerin adsorblama o6zellikleri glindeme gelmistir [4,5,6,]. Kromu adsorbsiyon
yoluyla uzaklagtirma konusunda ¢ok fazla bir calisma bulunmamakla birlikte, bu konuda
yapilan siirlt aragtirmalar dogal zeolit minerali olan klinoptilolitin krom adsorbsiyonunda etkili
oldugunu gostermektedir [7,8,9]. Toprak ve Girgin [10,11] tarafindan yapilan ¢aligmada,
klinoptilolitlerin ~ asit aktivasyonunu takiben deri sanayi atik sularindan kromun
uzaklastirilmasinda kullanilabilirligini arastirmis, klinoptilolitin adsorbsiyon ve iyon degistirme

Ozelliklerinin asit aktivasyonu yontemi ile daha da arttirilabildigini géstermislerdir.

Cimentoda kromun indirgenmesi ve hidratasyona etkisinin arastirilmasinda ilk
caligmalar Flatt ve Cusani [12] tarafindan yapilmis, aragtirmacilar ¢imentoda Cr (VI)” nin Cr
(III)> e distirtilmesi ile ilgili metodlar gelistirmeye ¢aligmiglardir. Lin ve arkadaglari [13]
tarafindan yapilan bir bagka c¢alismada ise ¢imento fazlarma bagli olan, kalsiyum krom
silikatlarin (CaCrSi4O), ve kalsiyum krom hidratlarin (CaCr,.2H,0), kalsiyum dikromatin
(CaCr,05) hidratasyona etkisi aragtirilmig, Cr (VI)’nin Cr (III)’e indirgemek amaciyla baglanma
mekanizmalar1 da acgiklanmaya caligilmigtir. Omosoto ve arkadaslari [14] tarafindan yapilan
caligmada cesitli analitik teknikler kullanarak indirgenmis, Cr (III)’ Gin Tri kalsiyum silikata
baglanma mekanizmasi arastirtlmis ve Cr (III)’ iin C-S-H fazlarinda CaO’ e bagli olarak
bulundugunu gdstermisglerdir. Serclerata ve arkadaglart [15] ise portland ¢imentosu

klinkerinden yapilmis harglarda Cr’un tutunma mekanizmasini incelemisler ve Krom siilfat



olarak ve etrengit fazinda tutundugunu gostermislerdir. Frias ve Rojas [16] Ispanyol

¢imentolarinda krom miktarini hammaddeye bagli arastirmiglar ve krom kaynagi olarak kil
hammaddesinin etkili oldugunu belirtmiglerdir. Pettine ve arkadaglar1 [17] tarafindan yapilan
bir ¢calismada Hidrojen silfiir kullanilarak atiklarda Cr (VI) indirgenmeye c¢alisilmistir. Mytych
ve digerlerinin [18] yaptigi calismada alkollii ortamda Cr (VI) fotokimyasal olarak

indirgenmeye ¢alisilmigtir.

Gilinlimiizde ¢imento endiistrisinde bu problemin ¢6ziimii i¢in uygulanan teknolojik
yontem, Cr(VI)’y1 indirgeme reaktifi (FeSO,) kullanilarak Cr (III) formuna indirgemektir.
Ancak bu yontemle indirgenen Cr (III), zamanla okside olarak tekrar Cr (VI)’ ya
yiikseltgenmektedir. Ayrica kullanilan FeSO, pH’ min diisiik olmas1 nedeni ile korozyona sebep

olarak ¢cimento 6gilitme sistemlerine zarar vermektedir.

Son giinlerde yapilan bir bagka ¢alismada, Fe (II)’ nin olumsuz etkileri ve kisa siireli
kararliligi nedeniyle indirgeyici reaktif olan FeSO4’a alternatif olarak Sn (II) kullanimi
arastirtlmig ve kararlilik siiresinin 6 aya kadar cikarildigi 6ne siiriilmiistiir. Bu metodun
dezavantaji1 olarak da kalay siilfatin hidroskopik oldugu i¢in az miktarinin ¢ok miktarda ¢imento
icinde iyi bir dagilim gdstermesi gerektigi belirtilmistir. Yapilan cesitli analizlerin 1s1g1nda
gorililmiistiir ki, ¢cimento matriksinde suda ¢oziinen Cr (VI), ne Fe (II) bilesenleri ne de bilinen
diger bilesenler tarafindan gerekli olan 2 ppm seviyesi altina kalici olarak indirgenememistir

[19].

Bu ¢alismada, kromun Cr (III) formuna indirgenmesini takiben, bir adsorban tarafindan
tutularak, Cr(VI) formuna doniigmesinin onlenebilecegi diisiiniilmiis ve ¢imento {iretiminde
zaten puzolan olarak kullanilmasi arastirtlmasit [20,21] sonucunda mevcut puzolanlara gore
daha olumlu sonuglara ulasilmis olan, ayni zamanda bosluklu kafes yapisiyla yiiksek

adsorblayici 6zelligi ile bilinen zeolit minerali (klinoptilolit) kullanilmistir.



2. PORTLAND CIMENTOSU

Cimento, agregalar1 birarada tutmak i¢in kullanilan, havada veya su ile temasinda
sertlesebilen bunun i¢in ‘‘hidrolik baglayici’’ admi alan, esas itibariyle silisli ve kalkerli

baglayicilardir.

Cimento hammaddeleri genel olarak kalker ve killi kalkerlerdir. Pisirme sicakligini
diisiirmek amaciyla ¢imentoda aliiminyum ve demir oksitlerin de bulunmasi gerekir. Kilin
icinde yeterince bulunmadiklar taktirde ayrica katilirlar.

Portland ¢imentolar1 kalkerli ve killi hammaddelerin doner firinda pisirilmesi
sonucunda elde edilen klinkere az miktarda (%S5) al¢1 ilave edilerek, 0.5 - 80 um boyutlarinda
ogiitiilmesiyle elde edilir. Cimento liretimi akis semast Sekil 2.1’ de verilmektedir. “Farin”
diye tabir edilen hammadde karigimi ogiitiildiikten sonra egik bir doner firinda 1500° C
civarinda pisirilmesiyle hammadde tanelerinin yari ergimis halde birbirlerine yapismalari
sonucu “klinker” denilen yaklasik 1 cm capinda kiiresel tanecikler meydana gelir. Standart
tanimlamasia gore, klinkere algidan baska bir madde katilmayan c¢imentolara “ Portland

Cimentosu” denir [23,24].

Tras/Alpitas
Kric1
Farin Hompj ene Farin Stok
— — _ —
Hazrhma Silolan Silosu
Kalker fKil =
Krici ‘_}
On So Flelktra
Sutma . _
Isfica Kulesi Filtre
Déner Kliricer On
Firmn : Sof@utucu Ezici
Paketleme Gimerto 2. Gimerto 1. Cimento
Tesisi <= Silolan == Degirmen | == Degirmend

Sekil 2.1 Cimento {iretimi akig semasi.



2.1 Cimento Ana Bilesenleri

Istege uygun ham karisimm kismi ergime derecesine kadar (% 20-30 sivi faz)
pisirilmesiyle elde edilen klinker baslica 4 ana kristal yapiya sahip kalsiyum bilesigi
karisimindan olusur. Bunlarin ikisi silika, birisi aliimina 6teki de demir oksitlerinin birlikte
bulundugu kalsiyum bilesikleridir. Cizelge 2.1.1° de tipik bir portland ¢imentosunda bu 4 ana

bilesenin miktarlar1 verilmektedir.

Cizelge 2.1.1 Tipik bir portland ¢imentosunun ana bilesen miktari.

Ana Bilesen Miktar (%)
(0N 54.1

(&N 16.6

CA 10.8

C,AF 9.1

Kimyasal agidan ana bilesenlerini kristal yapidaki kalsiyum silikatlar ve aliiminatlar

olusturur. Bunlar;

. C;S: Trikalsiyum silikat (3Ca0.SiO2 Alite). Hidrolik 6zelligi en yiiksek olan bilesendir,
artmasiyla ¢imentonun dayanimi artar, 6giinme kolaylasir. Klinker bilesiminde %55-64 arasi

olmasi idealdir, fazlasinda pisirme zorlugu yasanir, dayanim diiser.

. C,S: Dikalsiyum silikat (2Ca0.SiO2 Belit). Hidratasyon 1sis1 ve ilk dayanimi diisiiktiir.
Cimentonun yiiksek ge¢ dayanim almasinda etkilidir. Klinker bilesiminde % 20-25 arasinda

bulunur.

o C;A: Trikalsiyum aliiminat (3Ca0.A1203 Selit). Hidratasyon 1sis1 ¢ok yiiksektir ve ilk
dayanimlar1 olumsuz etkiler, ¢imentonun iglenebilirligini saglar. Klinker bilesiminde %8-12

arasinda bulunur.



o C4AF: Tetra kalsiyum aliimina ferrit (4Ca0.Al203.Fe203 Ferrit). Cimentonun
rengini etkiler, dayanim {iizerine etkisi yoktur. Klinker bilesiminde %10-13 oranindadir, fazlasi

dayanimi azaltir [25].

Klinkerde baglica kalsiyum oksit (Ca0O), silika (Si0,), aliimina (Al,O3) ve demir
oksit (Fe;Os3) ana yapr elemanindan baska, alkali metal oksitler (Na,O & K,0),
magnezyum (MgO) ve kiikiirtlii bilesikler (baslica alkali metal ve kalsiyum siilfatlar
olarak) iceren ve klinkerin % 2-6’s1 oraninda bir miktarini olusturan bir ¢ok ikincil

bilesiklerde bulunmaktadir.
2.2 ikincil Elementler

o Coziinmez Kalinti: Asitle ¢oziinmeyen maddeleri ifade etmekte olup, genellikle ilave
edilen al¢1 tasindan gelen topraklardan olusmaktadir. Genellikle silisli kil tlirlinde bir
malzemedir. Az bir kismi da klinkerdeki bilesenlerin silisli kalintilardan veya klinkere gegen
firin astar malzemesinden olusur. Sartnamelerde belirtilen metoda gore tayin edildiklerinde %

1.5’ u gegcmemesi gerekmektedir.

. Manganez: En ¢ok Mn,0; halinde bulunur ve C4,AF olusumunda demire benzer bir
reaksiyon gosterir. Normalde etkisi 6nemsenmemekle beraber fazla miktarda mevcut olursa

aliimina ve silikat modiillerini diisiirdir.

o Titanyum: Kati silikat ¢ozeltinde TiO, halinde ve diger fazlarda muhtemelen kalsiyum

titanat halinde bulunur.

. Fosfor: Bu elementin en fazla, dikalsiyum silikat fazindaki kati ¢6zeltide bulundugu
sanilmaktadir. Az miktarda mevcut oldugundan (% 0.2-0.3 P,0s optimum araliklarda) ¢imento

tizerinde olumlu bir etkisi vardir.

o Magnezyum Oksit: MgO belli bir oranda CaO gibi davranir. Bdylece ¢imentonun
kire¢ doygunluk faktoriinii etkin bir sekilde arttirir ve kompozisyonu biiyiik 6l¢iide etkiler. Bu
bilesigin, aliiminyum oksidin bir kismi ile birlikte C3S’ in yapisina kat1 ¢ozelti olarak girdigi
bilinmektedir. Magnezyum ve aliiminyum oksit birlikte, mevcut alite’ in % 5’ ini olusturabilir.
Pisirme sicakliginda sivi faz C;A ve C,AF’ den olusur. Bu faza biraz silika ve kalsiyum oksit

fazlasi ile % 5° e kadar MgO (siv1 bilesen olarak) girebilmektedir. Klinker sogudugu zaman



MgO, C;A ve C,AF’ nin yapisina girer ve belli bir seviyeye kadar da C,S’ deki CaO’ in

yerini alabilir. MgO’ nun klinkerde % 2’ ye kadar bu sekilde blinyede kalabildigine ve ¢imento
ana bilesenleri arasina girebildigine inanilmaktadir. MgO fazlas1 veya diizensiz dagilimindan
dolay1 bilinyeye girmemis olan MgO, birlesmemis MgO olarak periklas seklinde bulunur. Bu
serbest MgO, hidratasyona ugramis ¢imento harglari ve betonun bozulmasina yol agar. Ciinkii
hidratasyonun yavas olmasi nedeniyle zaten sertlesmis olan malzemede tahrip edici genlesme
kuvvetleri dogacaktir. Bu yiizden portland ¢imentosundaki MgO varlig1 igin % 4’ e kadar bir

sinirlama getirilmistir.

J Kiikiirt trioksit (SO;): Cimentodaki SO;’ {in iki kaynag1 vardir. Bu oksit ya al¢1 tas
ya da birden fazla CaSO; tiirii olarak bilinyeye girer veya kullanilan yakittaki kiikiirdiin yanmasi
ile klinkere karisip klinker 6giitiildiigii zamanda ¢imentoya geger. Klinker siilfatin1 genellikle
alkali siilfatlar olusturur. Fakat % 0.50 veya daha fazla SO; i¢eren klinkerlerde CaSO, orani
¢imentonun SO, ve alkali konsantrasyonlarina gore giderek artar. Bdyle durumlarda CaSO;,,
K,S0, ile bir cift tuz teskil eder. Bu sekliyle aktif bir ¢oziiniir formda bulunur. Klinker
stilfatlar1 ¢ok nadiren susuz CaSO, seklinde bulunur. Bu tip CaSO, ¢ok yavas ¢oziindiigii i¢in
serlesmenin geciktirilmesi agisindan olduk¢a diigiik bir aktiviteye sahiptir. Cimentoda izin
verilen kiikiirt miktar1 (SOs) cinsinden, C3A miktar1 % 7’ den yiiksekse %3.0° i, C3A miktar
% 7’ ya da daha diisiikse % 2.5’ u gegmemelidir.

o Kizdirma kayb1 (KK): Su ve CO,’den kaynaklanir. Su, ilave edilen al¢1 tagindan
gelen CaSO,4’ e bagli olarak bulunur ve serbest kalsiyumoksit’in bir kismina Ca(OH), olarak
baglanmasiyla sisteme girer. CO, miktar1 az olabilir. Bu da serbest veya bagl kirecin &giitme
sirasindaki kismi kombinasyonundan ya da %1’ lik bir seviyeye kadar, genelde ilave edilen al¢1
tasinda mevcut olabilecek CaCO;’ ten ileri gelebilir. Bu ikinci durumda, biline gelen kireg
doygunluk faktorii hesaplamalar1 gercek rakamdan %2 daha yiiksek cikabilir. Bunun sebebi de
CaCO;’ ten olusan CaO’ in bagl kire¢ gibi ifade edilmesidir. Havalandirilmig ¢imentoda
genellikle suyun i¢inde eser miktarda kalsiyum aliiminat ve silikat hidratlara bagli hidratasyon
suyu bulunur ve ¢imento elemanlarinin CO,’ yi baglamasi nedeniyle de CO, orani yiikselir.
Ortalama iklim kosullarinda toplam kizdirma kaybi %3’ i, tropikal iklimlerde ise % 4’ i

gecmemelidir.



. Alkaliler : Alkaliler, 6zellikle K,O, siilfat seklinde mevcuttur. Ama her zaman

klinkerde bunlar1 tamamen baglayacak miktarda siilfat bulunmamaktadir.  Siilfat sekline
giremeyen alkaliler ¢imento klinkerinin ana elemanlarma CaO ikame etmek iizere girerler ve
boylece tipk1 MgO’ da oldugu gibi kire¢ doygunluk faktdriiniin etkili bir bigimde yiikselmesine
ve bilesimin C;S miktar1 artacak yonde degismesine yol agarlar. Aslinda alkalilerin biiyiik bir
kismi eger siilfat seklinde baglanmamais ise kalsiyum aliiminat ve silikat fazlarinda yer almay1

tercih etmektedirler [23,24].
Cizelge 2.2.1° de tipik bir portland ¢imentosunun ve deneylerde kullanilan portland

¢imentosunun oksit analizi sonuglart verilmektedir.

Cizelge 2.2.1 Tipik bir portland ¢imentosu ile deneylerde kullanilan portland ¢imentosunun
oksit analizi sonuglari.

Oksit Kisaltma | Tipik PC Kullanilan PC
Miktar (%) | Miktar (%)

CaO C 63 64.75

SiO, S 20 18.89

AlLO; A 6 4.68

Fe, 05 F 3 3.91

MgO M 1.5 1.15

SO; S 2 2.74

Na,O +K,0 N+K 1 0.97

Kizdirma kaybi K.K. 2 2

Coziinmeyen kalinti C.K 0.5 0.5

Diger - 1 0.5
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2.3 Cimento Uretiminde Kullanilan Yardimc1 Hammaddeler
2.3.1 Algitas

Algitagi, ham karisim i¢inde hammadde olarak kullanilmaz, ancak klinkere % 4-5
oraninda (standartlarda SO; i¢in verilen spesifikasyonlara gore ) katilarak ¢imento iiretiminde

kullanilir.

Algitasi, 2 mol kristalize su ile kalsiyum siilfattan olusmaktadir (CaSO4-2H,0). Deniz
suyunun buharlagmasi ile olugsmus kuru iklim kosularinda sedimenter kaya¢ olarak meydana

gelmistir.

100 °C’ de sitildiginda, algitasi, igindeki kristalize suyu disar1 verir ve hemihidrate

kalsiyum siilfata doniislir. Buna “ al¢1” denir.
CaSO4 - 2H20 g CaSO4. P23 Hzo + 1,5 H20

Alg1 ogiitiilerek, toz halinde iken su ile karigtirildiginda lifli algitagi kristalleri seklinde

sert bir kiitleye doniislir. Bu 6zelligi ile genis bir kullanim alani bulmaktadir.

Eger ¢imento klinkeri al¢1 ilave edilmeden 6giitiiliirse, su ile reaksiyona girdiginde hizl
bir sekilde priz tutar. Bunun 6niine gegmek igin, SO; igin verilen limitler agilmadig: siirece
belli bir oranda alg1 klinkere karigtirilir. Cimento su ile karistirildiginda, algitagindan gelen
stilfatlar ¢imentodaki C;A ile birleserek etrengit ( kalsiyum siilfo aliiminat ) denilen ¢6zlinmez
koruyucu jeli olusturur. Bu jel partikiillerin etrafin1 sararak hidratasyonu geciktirir ve

islenebilirligi saglar.

Algitaginin 130 °C’ de hemihidrat (CaSO,4. 2 H,O) veya ¢oziiniir anhidrit (CaSO,)
haline ge¢mesiyle “hatali priz” veya “donma” denilen olay meydana gelir ve ¢imento hemen
donar. Bu nedenle ¢imento degirmenlerinde sicakliklar 120 °C’ nin altinda olacak sekilde

caligir.
2.3.2 Tras

Traslar dogal puzolanlardir. Hidratasyon iiriinlerinden olan kalsiyum hidroksit’ in
olumsuz etkilerini gidermek amaciyla ¢imentoya katilir. Puzolan olarak kullanilan malzemeler

ve bunlarin ¢imentoya etkileri “PUZOLANLAR” baslig altinda agiklanmaktadir.
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2. 4 Cimento Modiilleri

Portland ¢imentosunun kimyasal bilesimi, i¢inde bulunan elemanlarin miktarina gore
degisir. Cimentonun kimyasal yapisi, ¢imento 6zelliklerini belirleyen degisik faktorler cinsinden
ifade edilmektedir. Bu faktorler, hidrolik modiil, silika modiili, silisik asit modiilii, aliimina ve

kire¢ doygunluk faktoriidiir.
2.4.1 Hidrolik modiil

Bu modiil asagidaki formiille ifade edilir.

CaO
HM (1)
SlOz + A1203 + F6203

Kaliteli ¢imentolarin hidrolik modiilii 2° ye yakindir. Hidrolik modiilii 1,7’ den az olan
cimentolar yeterli dayanima sahip degildir, 2,4’ den yiiksek olanlar ise hacim agisindan

dengesizdir.

Goriilecegi tizere, hidrolik modiil ¢imentoyu, CaO’ in toplam hidrolik faktori i¢indeki
orani ile karakterize eder ( Ornegin, SiO,, AL,O; ve Fe,0; ). Genellikle HM 1,7’ den 2,3’ e
kadar sinirlidir. Hidrolik modiil ne kadar yiiksekse, klinkeri pisirmek i¢in o kadar fazla miktarda
1siya ihtiya¢ vardir. Diger taraftan ilk dayanimlar ve hidratasyon isilar1 ne kadar yiiksekse,
kimyasal reaksiyonlara dayanimin o kadar az olacagr bulunmustur. Cimentolarin
degerlendirilmesi i¢in daha sonralar silis ve aliimina modiilleri gelistirilmistir. Bu modiiller

HM yerine gegmistir [24].
2.4.2 Silika modiilii
Bu modiil Al,O; ve Fe,05 i¢indeki SiO,’ nin kiitle miktarin1 vermektedir.
Si0,

SM.= )
A1203 + F6203

Silika modiilii 1,9 ile 3,2 degerleri arasinda degismektedir. Silika modiilii i¢in en uygun

degerler, 2.2 ile 2.6 arasindadir. Bazen, 6zellikle beyaz portland ¢imentosu ve yiiksek silisli
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cimentolarda bu deger 3.5” e kadar ¢ikmaktadir. Ayni sekilde 1.5-2.0 gibi diisiik degerlere de

rastlamak mimkinddr.

Silika modiiliiniin artmasi sivi faz miktarint diigiiriir. Klinkerin pisirilmesi giiclesir.
Firinda kemer olusturur. Cimentonun prizini ve donmasini yavaslatir. Silika modiiliiniin
azalmasi ise sivi faz miktarmi arttirir ve bdylece pisirilebilirlik artar ve firinda istenmeyen

kemer olusmasi ihtimali azalir.
2.4.3 Silisik asit oram

Si0,
M.O.= ———— 3)
ALO;

Bu orana, Mussgeng silisik asit/Al,O; orani denir.Firinda klinkerin pigsmesi sirasinda, bu
oranin degeri 2,5-3,5 ve Aliimina modiiliiniin oran1 1,8 — 2,3 ise, bu durum kemer olusmasi i¢in

cok uygundur.
2.4.4 Aliimina modiilii

Bu modiil ¢imentoda aliimina’nin demiroksit’e orani olarak gosterilir.

ALOs
AlM.= “4)
FCQO3

Bu oran genellikle 1,5 — 2,5 arasinda degisir. Yiksek aliiminali ¢gimentolarda 2,5’ in
iizerinde, diisiik aliiminali ¢imentolarda ise 1,5 in altindadir. Aliimina modiilii, molekiil
oranlarindan gelen oksitlerin igindeki sivi fazin kompozisyonunu gosterir. Diigiik aliimina

modiilii klinkerde yalnizca tetraaliiminaferrit’in (4Ca0O.Al,03.Fe,O5 ) olusumuna sebep olur.

Bunun i¢in sayisal olarak klinkerde trikalsiyum aliiminat (3CaO.Al,O3) bulunmaz. Bu
durum genellikle, diisiik hidratasyon, yavas priz ve diisiik ¢ekme Ozellikleri ile tanimlanan
demirli ¢imentolarda goriiliir. Yiiksek aliimina modiilii ve diisiik silika modiilii bulunmasinin
sonucu, ¢abuk priz tutan, ve priz siiresinin ayarlanabilmesi i¢in ¢ok miktarda algi ilavesine

gerek duyulan ¢imentolar tiretilir.
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2.4.5 Kire¢ doygunluk faktorii (LSF)

Ca0O - 0,7 SO;
LSF = <1,2->0,66 (5)
2,8 Si02+ 1,2 A1203+ 0,65 FeZO3

“Kire¢ Doygunluk Faktorii” ayni zamanda Ingiliz standartlarinda kire¢ miktarinm
sinirlariin tayininde kullanilir. Portland ¢imentosu i¢in tipik kire¢ standart degerleri 90 - 95
arasindadir. Yiksek kire¢ standardi normal olarak ¢imentoda yiiksek dayanim demektir. Ancak
100’ iin {izerindeki kireg, klinkerde serbest kire¢ olusturur. Yiiksek kire¢ standardi klinker

pisirmede yiiksek 1s1 gerektirir.
2.5 Cimento Hidratasyonu

Cimentolarin su ile yaptig1 kimyasal reaksiyona hidratasyon adi verilir. Hidratasyon
reaksiyonlar ile ilgili olarak birka¢ degisik teori bulunmakla birlikte, en yaygm kabul goreni
sOyle agiklanmaktadir; Suyla temas eden c¢imento bilesenleri, iyonlasarak erime ozellikleri
disiik tirlinler meydana getirirler. Bunlar daha sonra eriyikten ayrilip ¢imento hamuru i¢indeki
mikro bosluklara ¢okelirler. Boylece, porozite azalir, dayanim ve gegirimsizlik artar. Bu
degisim sematik olarak Sekil 2.5.1." de verilmistir. Bu reaksiyonlar son derece kompleks
olmakla birlikte, hidratasyon mekanizmasimi Sekil 2.5.2° de gosterildigi gibi basit olarak

acgiklamak miimkiindiir.

l4—— prizbaglangicl

M—— priz sonu

* / serilegme ve dayarim Kararms — g

Sekil 2.5.1 Hidratasyon sonucunda portland ¢gimentosu harcinda meydana gelen
fiziksel ve mekanik degisiklikler [24].
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Hidratasvon olmearmug
cirmnento tanecig

#

Cimento jeli

Eileal

gézenelkler

Sekil 2.5.2 Cimento hidratasyonunun sematik gosterimi [24].

Cizelge 2.5.1° de ¢imentonun ana bilesenlerinin, hidratasyon sirasindaki 1s1, reaksiyon

hiz1 ve baglayicilik degerleri verilmektedir.

Cizelge 2.5.1 Cimento ana bilegenlerinin hidratasyon 6zellikleri.

Bilesen Hidratasyon | Reaksiyon Baglayicilik Degeri
Isis1

CA Cok Yiiksek | Hizli Az

C4AF Orta Orta Az

C,S Diisiik Yavas Once Az Sonra Fazla

(O Orta Orta Hiz Fazla

Tek tek bilesenlerin hidratasyonlar1 ile portland ¢imentosu igindeki hidratasyonlari
farklidir. Cimento i¢indeki ana bilesenler, birbirlerinin davraniglarimi etkilemektedir. Bir
portland ¢imentosunun hidratasyonu sonucunda meydana gelen iirlinler ve goreceli miktarlar

Sekil 2.5.3° de gosterilmektedir.



Hidratasyon drinlennin soreceli miktarlar

. C.B.H
Flalsivuam hidrokeit
. C-H
- Monosulfat
8 I
- -
- - Etrengit
" Py
- e
1 ] 1 1 i 1 i 1 i 1 L | L L 1 1
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Sekil 2.5.3 Zaman i¢inde portland ¢imentosu hidratasyonuyla olusan bilesenler [24].
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Cimentonun dort ana bileseninin su ile reaksiyonlar ve ilgili stokiyometrik denklemler

asagida belirtilmistir.

2.5.1 C;A’nin hidratasyonu

Su ile en hizli reaksiyona giren ¢imento bilesenidir. Ik olarak C4AH4 ve C,AH g gibi

urinler elde edilir.

hidratasyonu, asagidaki denklemle ifade edilebilir.

C;A + 6H — C;AHg (hidrogarnet)

Ancak, bunlar kararli yapida olmadigindan C;A’ nin kendi basina

Bu reaksiyon ¢ok hizlhidir, ¢cok yiiksek 1s1 agiga g¢ikar ve “ani priz” meydana gelir.

Katilagan ¢imento hamurunda catlaklar goriiliir ve fazla dayanim elde edilemez. Bu reaksiyonu

yavaglatmak icin algitasi klinker ile birlikte ogiitilmektedir. Al ile birlikte reaksiyon sdyle

gelisir;

C3A + 3CSH2 +26H— CGAS3H32 (etrenjit)
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Buradaki hidratasyon {irlinli olan etrenjit, kisa igneler seklinde kristallesir ve hacim
genlesmesi meydana getirir. Zamanla ortamdaki siilfat azalip C;A’ nin devam eden

hidratasyonu sonucu alliminatlar arttiginda etrenjit “monosiilfat hidrat” a doniisiir.
C6AS3H32 +2 C3A +4H — 3C4ASH12 (mono sulfat hldrat)

Ileri yaslarda ¢imento icinde monosiilfat bulunur. Etrenjit olusumu sirasindaki hacim
genlesmesi ¢imento hamuru heniiz plastik iken meydana geldigi i¢in bir sakinca yaratmaz.
Ancak beton sertlestikten sonra siilfatlarin ortama girmesi halinde monosiilfat hidrat tekrar
etrenjit’ e doniisliir ve bu kez hacim genlesmesi betonda g¢atlamalara yol acar. Bu nedenle
stilfatlara dayanikli olmasi istenen ¢imentolarda C;A miktarinin ¢ok az (%4-5 den az) olmasi

ongoriiliir.

Taze ¢imento harci iginde siilfatlarin bulunmamasi halinde ani priz meydana gelirken,
C;A miktariin fazla olmasi ve gerektiginden, az al¢1 katilmasi durumunda c¢abuk priz alan
cimentolar elde edilir. C;A miktar fazla olan ¢imentolarda yeterli miktarda alg1 katilmasi ile
uygun slirede priz meydana gelirken, ¢ok miktarda etrenjit olugmasi islenebilmeyi biraz erken

etkileyebilir.
2.5.2 C4AF’ nin hidratasyonu

Gergekte C,A - C,F kat1 eriyiginin ortalama bilesigi olan C4,AF’ nin hidratasyonu da

C;A’ nin kine benzeyen iiriinlerle sonuglanir. Alg¢t bulunmadiginda yine hidrogenet olusur:
C4AF + (6+n) H— C3AH6 + CFHZ

Daha sonra, al¢ili ortamda, siilfat yogunluguna bagl olarak C4AFS;H;, ve C4AFSH;,
gibi, sirastyla etrenjit ve monosiilfat hidrata benzeyen yapilarda bilesikler meydana gelir.

Genellikle ferroaliiminatlarin reaksiyonu C;A’ ya oranla daha yavasgtir.
2.5.3 C,S ve C3S’ in hidratasyonu

Cimentonun yaklasik %75’ ini olusturan kalsiyum silikatlarin hidratasyonu sonucu, lifli
diizensiz kristal yapi ile orgii yap1 arasinda degisen bir dizi hidrat meydana gelir. CaO / SiO,
orantilar1 ve kristal suyu miktarlar1 degismekle beraber, fiziki yapilar1 bosluklu bir rijit jel

olarak birbirine benzeyen bu hidratlar “C-S-H” veya “tobermorit” jeli olarak adlandirilirlar.
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Cimentonun hidrolik baglayic1 6zelligi kalsiyum silikat hidratlardan kaynaklanir.
C,S ve C5S’ in hidratasyonundan C-S-H jeline ilaveten Ca(OH),, yani kalsiyum hidroksit de
elde edilir. Cimento kimyasinda CH olarak gdsterilen ve “kire¢ hidrat” da denilen kalsiyum

hidroksit kristalleri, genellikle hegzagonal tabakalidir.
B C,S goreceli olarak daha siki bir yapidadir ve C;S’ten daha yavas hidrate olur.
2 CzS +4H— C3SzH3 + CH

Bu ifadeye gore hidratasyon i¢in gerekli su %21 olup hidratasyon iiriinlerinin % 82’ si

C-S-H jeli, %18’ i CH yani kalsiyum hidrattir.
C;S daha hizli hidrate olarak benzer hidratasyon iiriinleri olusturur.
2 C3S + 6H— C3SzH3 + 3CH

Hidratasyon icin gerekli su % 24’ tiir. Hidratasyon iiriinlerinin % 61’1 CSH, % 39’u ise
CH’ dir.

C,S gec yaslardaki dayanima katkida bulunurken C;S’e oranla daha fazla C-S-H jeli

meydana getirir. Erken dayanim saglayan C;S ise C,S’ e oranla daha fazla CH olusturur.

Kire¢ hidrat (CH), beton iginde istenmeyen bir maddedir. Suda ¢6ziiniip yikanarak
beton digina ¢ikar ve betonda bosluk birakir. Betonun zararli kimyasal maddelere karsi
direncini azaltir. Ayrica havada CO, ile reaksiyona girerek CaCOj; olusturur. Bunun sonucu
olarak hacim degisir buda yapida catlamalara neden olur. Bu durumda C,S miktar1 fazla olan
cimentolarin uzun vadede daha yiiksek dayanim potansiyeline ve dayanikliliga sahip olacagi
sOylenebilir. Ancak, normal olarak portland ¢imentolarinda C;S miktarinin C,S’ in kinin
yaklasik iki kat1 oldugu ve ¢imentonun baglayicilig1 iizerinde C;S’ in en etkili bilesen oldugu

dikkate alinmalidir.

Hidratasyon sonucunda meydana gelen kalsiyum hidrat (CH)’ m olumsuzluklarini
Onlemek i¢in ¢imentoya puzolanlar katilir. Puzolanlar CH ile reaksiyona girerek C-S-H jeli

olustururlar.



18

3. PUZOLANLAR

Puzolanlar; silisli veya aliiminyum silikatli veya bunlarin bilesiminden olusan dogal
veya endiistriyel maddelerdir. Puzolanlar kendi baslarina baglayic1 6zellige sahip olmadiklart
halde, ince 6giitiilmiis sekilde ve rutubetli ortamda, kalsiyum hidroksitle reaksiyona girerek
baglayici 6zellige sahip bilesenler olustururlar. Bu 6zellige “puzolanik 6zellik” denilmektedir.
Dogal puzolanlar % 50 -70 oraninda SiO; igerirler. Bu SiO,’nin aktif olan kism1 “aktif silis”

olarak adlandirilir.

Puzolanlar, bagka bir deyisle “kendi baslarina baglayici 6zellige sahip olmayan, ancak
ince Ogiitiilmiis halde ve rutubetli ortamda CH ile reaksiyona girerek baglayici 6zellige sahip

bilesenler olusturan, silisli veya silisli aliiminli malzemeler” olarak tanimlanmaktadir.

Cimentoda katki malzemesi olarak kullanilan puzolanlar, klinkerin 6giitiilmesi sirasinda
direkt olarak kullanilarak dnemli l¢lide enerji tasarrufunun yani sira, ¢evre kirliligi ve iiretilen

¢imentonun kalitesinin artmasi agisindan olumlu gelismeler saglar.

Uygun puzolanin uygun miktarlarda kullanilmasi ¢imento ve beton endiistrisine
ekonomik, teknik ve ¢evresel yararlar saglamaktadir. Bu nedenle kimyasal direnci arttirmast,
hidratasyon 1sisin1 diisiirmesi, termal biiziilmeler, daha fazla islenebilirlik, kuruma kii¢iilmesini
azaltmas1 ve ekonomiklik gibi teknik avantajlar1 nedeni ile son yillarda 6zellikle ugucu kiil,

silika dumani1 ve zeolitler gibi puzolanlarin kullanimi yaygin bir sekilde giderek artmaktadir.

Iyi puzolanlara sahip iilkelerde c¢imentolar, portland ¢imentolariyla mukayese
edildiginde kullanimlarinin, basta bunlarin arttirilmig dayanikliligi olmak iizere bir¢ok
nedenlerden dolayr hizli bir sekilde yayildigi goriiliir.  Bu karakteristiklerin, puzolanli
¢imentolardan yapilmis (denizle ilgili yapilar- su kuvvetiyle isleyen ve yer alti yapilari)
yapilarda 80 yili askin bir siiredir uygulantyor olmalariyla dogrulanmis ve gecerliligi teyit

edilmistir[25].

Is1 gelisiminin diigiikliigiiyle baglantili olarak, puzolanik ¢imentolar genis kiitleli beton
kaliplarinda biiyiik 6l¢iide kullanilmigtir. Son yillarda ABD’de puzolanik ¢imentolarin, alkali-
agrega reaksiyonunun sebep oldugu genlesmeyi Onlemek {izere kullanilabilecegi

bulunmustur[25].
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Puzolanli ¢imentolarin uygunlugunun 15 {iilkede dogrulugu kabul edilmekte ve

puzolanlarm kabul edilebilir en yiiksek miktarlar1 %20 - %40 aralig1 olarak belirtilmektedir.
3.1 Puzolanik Davranis

Puzolanlarin ince ogiitiilmiis ve rutubetli ortamda kalsiyum hidroksit (CH) ile
reaksiyonu, puzolanik reaksiyon olarak adlandirilir. Bir puzolanin CH ile davramisi, camsi
bilesik miktar1 ve incelik gibi puzolanin baz1 6zellikleri kadar, sicaklik ve katki malzemeleri

gibi dis faktorler ile iligkilidir.

Puzolanik katkilar, CH’1 kullanarak asagidaki denkleme benzer bir sekilde daha fazla
¢imentolagabilen bilesenler meydana getirirler.

2 (S,A)+7CH +nH — 0.8-1.5 (C-S-H) + 2 (C,AS)H

puzolan

Puzolanlarin aktif silis ve aliiminast hidratasyon sirasinda erir ve jele doniigiir. Bu jel
ortamda CH ile birleserek c¢imentonun baglayict 6zelligini saglayan C-S-H’1 olusturur. Jel

olugmast hacmin artmasina dolayisiyla puzolanli ¢imentolarda yogunlugun artmasina sebep

olur. Boylece dayanim artar.
3.2 Puzolan Iceren Cimentolardaki Reaksiyonlar

Puzolanik tepkimeler, nemli ortamlarda puzolanik malzemeler ile kalsiyum hidroksit
arasinda olusan ve tepkime sonucunda portland ¢imentosu hidratasyon iiriinlerine benzeyen,

hidrolik baglayici nitelikte iiriinler verebilen tepkimelerdir

Puzolanik malzemelerle tepkimeye girecek kireg, ya dogrudan sénmiis kire¢ ya da

portland ¢imentosu hidratasyonu siiresince ortaya ¢ikan kalsiyum hidroksit olabilir

Puzolanik malzemeler ise SiO, ve Al O; icerigi yiiksek, kristalin yapilar1 genellikle

bozuk olan silikatlardir.

Kristal yapis1 bozuk silikatlar pH’1 yiiksek alkalin ortamlarda OH™ iyonlarinin etkisi ile
¢oziilebilirler. Kristal yapisinin bozukluk derecesinin artmasi ile dogru orantili olarak
¢Oziiniirlik de artar. Doygun Ca(OH), ¢o6zeltisinin pH’1 da 13.5-13.9 civarinda olup bu tiir

silikatlarin ¢6ziinmesine olanak saglayabilecek bir alkali ortamidir.
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Portland ¢imentosu veya kirecin su ile tepkimesi sonucu ortaya ¢ikan OH iyonlarmin
ortamdaki puzolanik malzemenin yiizeyinde sogurulmasi ile ¢oziinme islemi baslar. Bunun
sonucu olarak silikanin yiizeyindeki silisyum-hidroksil bilesiginin koordinasyon sayis1 yiikselir,

alttaki oksijen atomu ile olan bagi zayiflar ve yiizeyde silisik asit olusur:
SiO, + 2H,0 = Si(OH),
Si(OH); + OH = Si(OH)s
Si(OH)s + OH = Si(OH)¢

pH’1 11°denyiiksek olan ¢ozeltilerde ortamda daha ¢ok Si(OH)s bulunur.

Yiizeydeki silis atomunun baglarinin zayiflamas ile olusan Si(OH)s ve Si(OH)s ‘larin
negatif yiikleri Ca™, K" ve Na' iyonlar: ile nétralize edilebilir. Ca™" iyonu digerlerinden daha
biiyiik bir kuvvetle yiizeyde soguruldugu icin énce Ca™ olusan negatif yiikleri notrlestirir.
Negatif yiiklerin bir kism1 da diger alkali iyonlar (K", Na") tarafindan nétrlestirilir. Ca™ *un bir

H" ile yer degistirmesi sonucu kalsiyum silikatlar olusur:
Si(OH)s + Ca™ = Ca0.Si0,.2H,0 + H"
Si(OH)s +2 Ca™ =2Ca0.Si0,.2H,0 + 2H"

Puzolanik tepkimeler, sanildig: gibi silikatli malzemenin tamamen ¢6ziiniip Ca(OH), ile
reaksiyonu sonucu yeni iriinlerin olusmasindan ziyade, puzolanik malzeme taneciklerinin,
ylizeysel ¢oziinmeleri ile ¢oziinen kisim Ca(OH), ile reaksiyona girmekle yiizeylerinde olusan
CSH ile birbirlerine baglanmaktadir. Sekil 3.2.1°de bu tepkimeler sematik olarak

gosterilmektedir.
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Taneciklerin yizeylerinde C SH olusturarak Ca*™ iyonlan ile hirthirlerine baglanmalan.

Sekil 3.2.1 Puzolanik tepkimelerin sematik gosterimi [2.].

Bu tepkimeler siirerken, silikat, ¢ozeltideki silis konsantrasyonu doygunluga erisinceye
kadar ¢oziinmeye devam etmek isteyecektir. Ancak puzolanin yiizeyinde olusan CSH, OH
iyonlarinin gegisini engelleyerek ¢oziinmeyi yavaslatacak ve durduracaktir. Bu nedenle, bir
kire¢ ¢ozeltisindeki, Ca™ konsantrasyonu yiikseldikce, ¢dzeltinin ¢oziinmiis silika
konsantrasyonunda azalma goriiliir. Eger silikanin ¢6ziinme siirecinde ortamda yeterli miktarda
Ca" bulunmaz ise veya silikatin ¢dziinme hiz1 CSH kristallenme hizindan yiiksek olur ise, ki bu
da ortamda alkali iyonlarca nétrlestirilmesi sonucunda tepkime iiriiniiniin bir alkali silikat jel
oldugu alkali silika tepkimesi gergeklesecektir. Bu tepkimenin ¢imento ve betondaki etkileri

puzolanik tepkimelerden farklidir.

Kristalin silikatlarin  6giitiilmeleri esnasinda yiizeylerindeki molekiil yapilarinin
bozunmasi ile puzolanik 6zellik kazanmalar1 da bu tepkimelerin malzemelerin yiizeylerinde

gelistiginin bir isaretidir.
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Tepkime siirecinde puzolanik malzemeler tamamen ¢oziinmedikleri igin biinyelerinde
tasidiklar1 alkalilerin ¢imentonun goézenek ¢ozeltisine gegmeleri de olanaksizdir, dolayisiyla

cimento gozenek ¢ozeltisinin alkali igeriginde bir degisiklige yol agmazlar.
3.3 Puzolanik Reaksiyon Uriinleri

Genel olarak kabul edilen kalsiyum hidroksit-dogal puzolan reaksiyonlarnin iiriinleri

asagida verilmektedir:

. Kalsiyum silikat hidrat, C-S-H

. Kalsiyum aliiminat hidrat, C4ASH, (x, 9-13 arasinda degisken)
. Hidrate olmug gehlenit, C;ASHg

) Kalsiyum karboaliiminat, C;ZACH;

° Etrengit, C4AS;H3,

. Monosiilfat kalsiyum aliiminat, C4ASH,,

Bununla birlikte, biitiin iirlinler ayn1 zamanda bulunmayabilirler. Bulunmalar ise
kirecin (kalsiyum hidroksit) kullanilabilmesine, hidratasyon reaksiyonlarinin derecesine,
hidratasyon sirasinda ¢evre kosullari ile puzolanin kimyasal ve minerolojik bilesenlerine bagli

olmaktadir.
3.4 Puzolanik Aktivite

Bir puzolam degerlendirmek ve kullanmak i¢in, onun puzolanik aktivitesini belirlemek
esastir. Puzolanik aktivite bir puzolanin baglayabilece§i en fazla Ca(OH), miktarin1 ve
baglanma hizin1 ifade eder. Puzolanik aktiviteyi belirlemek i¢in, hiz ve hassasiyet acisindan
kabul edilebilir olan genel bir test metodu hala yoktur. Ciinkii, puzolanik aktivite bir ¢ok faktore
baglhidir. Puzolanik aktiviteyi belirleyen ya da buna 6nemli 6l¢iide katkida bulunan faktorlerin
baslicalari; kimyasal bilesim, termodinamik kararsizlik ve 6zgiil ylizey alanidir. Prensip olarak,
bir maddenin puzolanik aktivitesini degerlendirmek i¢in olan metodlar kimyasal, fiziksel ve

mekanik olarak ti¢e ayrilabilir.

En yaygin olarak kullanilan kimyasal metodlar, Vicat’ a kadar eskiye dayanan bir
prosediire, hidrath kire¢ veya portland ¢imentosuyla karistirilan puzolanin sabitlestirdigi kireg

miktarini belirlemeye dayanirlar.
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Test sonuclari, maddenin yap1 ve inceligine, kire¢-puzolan oranma ve sicakliga

baghdirlar.

Diger metodlarda, reaksiyonu hizlandirmak i¢in, ¢imento-puzolan veya kire¢ hidroksit-
puzolan siispansiyonlar1 kaynama noktasia getirilmelerine karsin, kire¢g-puzolan reaksiyonuna

dayanirlar.

Metodun birinde, 24 saat siiren bir islemle, portland ¢imentosunun hidrolizinin, kirecin
etkisiyle eriyen silika ve aliiminyum oksit belirlenir. Bir bagka metoda, bir puzolan-kalsiyum
hidroksit siispansiyonu bir saat kaynatilarak ve bu islem basinda ve sonunda goriilen serbest

kire¢ miktarini karsilastirilip, maddenin puzolanik aktivitesi hizli bir bicimde degerlendirilir.

Puzolanik aktivitenin bir diger 6l¢iimii, son olarak, puzolanlarin kiregle reaksiyonunda

eriyen silis ve aliiminyum oksit metodlarindan elde edilmektedir.

Bir diger metod olan Florentin metodu, analitik belirleme i¢in kullanilir. Ugucu kiillerin
puzolanik kalitesi, puzolan-kalsiyum karbonat karigimindan ve aymi karistmin 1000 °C’de bir

saat kalsine edilmis halinden HC1’de ¢6ziinmeyen miktarlarini karsilastirarak degerlendirilebilir.

Puzolanlarin aktiviteleri, fiziksel metodlarla da degerlendirilebilir. Bunlardan
kalorimetrik ve kimyasal bir metoda, puzolanin nitrik-floridik karisim iginde erimesi sirasinda
ve bir saatlik agindirma sonunda ¢dziinmeyen kalintinin erimesiyle aciga ¢ikan 1sitya bakilarak

puzolani degerlendirir.

Puzolanik maddeleri degerlendirmenin bir baska kriteri, puzolan igeren ¢imento
pastalarindaki 6zgiil yilizeyin artis hizim1 6lgmekle gergeklestirilir. Degisik kalsiyum kalsiyum

hidroksit-emme hizlarina, benzer 6zgiil ylizey artis hizlar karsilik gelir.

Puzolanik aktiviteyi degerlendirme metodlarinin tiglincii grubu, puzolan-kire¢ ve
puzolan-¢cimento harglarinin mekanik saglamligini 6l¢gmeye dayanir. Kire¢ daha sabit bir
karakteristige sahip oldugundan, puzolan-kire¢ harci, ¢ok daha iyi degerlendirilip testin
standartlasmasin1  saglar. Ote yandan, puzolan-cimento harci, klinker-puzolan

birlesiminin dogrudan degerlendirilmesini olasi kilar.
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3.5 Puzolanlarin Siniflandirilmasi

Puzolanlar ya da puzolanik malzemeler, dogal ve yapay olarak iki ana gruba ayrilirlar.
Sekil 3.5.1°de goriilen siniflandirma Massazza tarafindan yapilmistir. Dogal puzolanlar, bu
siniflandirmaya gore 3 ana gruba ayrilirlar. Ik grup olan proklasik, eriyik haldeki magmanin
siddetle disar1 atilmasi sonucunda bigimlenir ve sonra hizla sogumasi ile icinde gaz kabarciklari
ulunan cam gibi bir malzeme meydana gelir. Bu nedenle, bu malzemelerin kimyasal
kompozisyonuna baglidir. Minerolojik bakimdan bu puzolanlarin kalitesi, anortit miktarinda bir
artma, camsi fazda ise bir azalma olduktan sonra anortit tercihinde, alkali feldispat igceren bir

kompozisyonla birlesmis olarak goriindiigli kaydedilmektedir.

Massazza’nin siniflandirmasina gore dogal puzolanlarmn ikinci grubu, degisime ugramis
yiiksek silisli malzemelerden meydana gelir. Bu puzolanlar, su iginde eriyen oksitlerin ayrilmasi
ile kimyasal degisime ugrayan genellikle acgik renkli kayalarin, durgun sularda farkli orjinli
malzemelerle birlikte ¢okelmesiyle sekillenirler. Bu malzemeler, genellikle puzolanik 6zelligi

azaltan kil ile karisik olarak bulunurlar.

Dogal puzolanlarin son grubu, kil ve diatomit topragini icine alan klastik orjinlidir.
Kilin puzolanik davranisinin eksik olmasi, portland ¢imentosu ikame malzemesi olarak
kullanilmasina imkan vermemektedir. Bununla birlikte uygun sicakliklarda yapilan kalsinasyon,

kilin puzolanik 6zelligini 6nemli 6lgiide yiikseltir.

Diatomlar ise, yliksek silisli organik ¢okeltiler olup daha ¢ok kil ve diger
cokeltilerle karigtk durumda bulunurlar. Diatomit topragi, gerek Ogiitiilmeden once
gerekse oOgitiildiikten sonra puzolanik ozellik gostermektedir. Ancak iginde kil bulunmasi

halinde, yeterli puzolanik 6zellik gdstermesi i¢in kalsinasyona ihtiyaci vardir .

Yapay puzolanlar ise Sekil 3.5.1°de goriildiigii gibi ucucu kiil, silis dumani, yanmis
tarim atiklari, kalsine edilmis seyller, genlestirilmis kiler ve kalsine olmus kayalar olmak iizere

6 gruba ayrilmaktadir .
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3.6 Puzolan Olarak Zeolit Kullanim

Eski Bizanslilarin Napoliten yesil tiifleri yol, su kanallar1 ve kentsel binalarin yapiminda
kullanmalar1 puzolanik materyalin ilk ve yogun kullanildig1 en eski donemlerdir. italya'nin diger
bolgeleri ve Almanya'daki Eyfel bolgesindeki benzer 6zelliklerdeki altere tiif ve volkanik kiiller,
bu dénemde Romalilar tarafindan biitiin Avrupa'nin ¢imento iiretiminde kullanilmak amaciyla
isletilmiglerdir. Puzolan ¢imento ve beton endiistrisinde; zeolitik tiif yataklar1 birgok iilkede
puzolanik hammadde olarak kullanilmaktadir. Zeolitik puzolanlar, son beton iiriiniin daima
olarak yeralti su korozyonuna maruz kalacagi hidrolik ¢imentolarda 6nemli uygulamalar
bulmaktadir. Zeolitlerin su altyapilarda kullanilacak puzolan ¢imento iiretiminde kullanilmasi,
yiiksek silis icermeleri nedeniyle betonun katilagsma siirecinde aciga ¢ikan kirecin notrlesmesini

saglayabilmelerindendir.

Zeolitlerin puzolan olarak en dnemli uygulama alani son {iriniin siirekli yeralt1 suyu
korozyonuna maruz kalacagi hidrolik ¢imento igerisindedir. Zeolit katkisi stabiliteyi
saglamaktadir. Zeolit materyalin kullanildig1 en carpict 6rnek 1912 yilinda Amerika Birlesik
Devletlerinde 386 km uzunlugundaki su kanali imalidir.Yugoslavya, Bulgaristan, Rodos ana
bileseni klinoptilolit ve analsimden olusan zeolit materyalin, ¢imento katki maddesi olarak genis

kullanim alan1 buldugu diger bolgelerdir.

50
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Sekil 3.6.1 Farkli ¢imento numunelerinin mukavemet grafigi [20,21].
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Puzolan olarak dogal zeolitin kullanildig1 ¢imento numunelerinin mukavemet
deney sonuglarindan goriildiigli gibi zeolitli ¢imentonun 1-2 ve 7 giinliikk mukavemet
degerleri Normal Portland Cimentosundan biraz diisiik ve trasli ¢imentolarla hemen
hemen ayni seviyelerdeyken, 28 giinliik ve daha sonraki mukavemet degerleri
digerlerinden oldukca yiiksektir. Yani dogal zeolit puzolan olarak kullanilarak
¢imentoya uzun siireli yiiksek mukavemet kazandirmaktadir. Bunun sebebi yapisindaki
“aktif silis”lerin fazla olmasi sebebiyle puzolanik aktivitesinin yiiksekligi ve yapida
sagladig1 yogunluktur. Ayrica betonun kimyasal direncini énemli 6l¢iide artirmasi da

zeolitin ¢imentodaki faydalarindan biridir.
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4. ZEOLIT

Zeolit kelime olarak kaynayan tas anlamina gelmektedir. Isitildiginda patlayarak
dagilmasi nedeni ile bu isim verilmistir. Ilk olarak 1756 yilinda isve¢’li mineralog Frederich
Cronstdet tarafindan bulunmustur. ilk bulunan zeolit numuneleri volkanik (igneous zeolite)
orijinli olanlardir. Daha sonra hidrotermal ve ¢okelme yolu ile “sedimenter zeolit” olusumlar da
bulunmustur. Ulkemizde ise varliklari ilk defa 1971 yilinda tespit edilmistir. Zeolitler diinyada

ancak, 1960’11 yillardan sonra ticari olarak iiretilip pazarlanmaya baglanmistir [26].

Dogal zeolitler, yaygin kullanim alanlarmin varligi ve biiyiikk pazar potansiyeline
ragmen bir ¢ok pazar alaninda daha yeni yeni kabul gérmeye baglamistir. Dogal zeolitlerin,
tabiatta biiylik rezervler halinde bulunup isletilmesi diger madenlere gore daha kolay ve ucuz
olmasinin yani sira, sentetik zeolitlerden daha ucuz olmasina ragmen, dogal zeolit madenciligi
diinyada son yillarda gelismeye baslamis ve dogal zeolitlere olan ragbet biraz artig gdstermistir.
Fakat dogal zeolitler diinya pazarinda heniiz tam yerini almig degildir. Bunun baslica nedeni de
istenilen saflik ve istenilen gézenek caplarinda iiretilebilen sentetik zeolitlerin endiistride daha
yaygin olarak kullanilmalarina karsin, dogal zeolitlerin kullanim alanlarinin sentetik zeolitlere
gore daha smirli olmasidir. Ancak dogal zeolitlerin yakin zamanda sentetik zeolitlere istiinliik

saglamalar1 ve daha yogun bir sekilde kullanilmalari uzak bir ihtimal degildir[26].

Ancak; bugiine kadar 6nemli rezerv potansiyeline sahip olan iilkemizde, yeterli diizeyde
arama ve rezerv gelistirme calismalar1 yapilmamistir. 1971 yilinda baglatilan calismalar sadece
bulgular ve devamlilik arz edebilen zeolitli seviyelerin belirlenmeleri diizeyinde kalmistir. Bu
caligmalar zeolitin bugiinkii 6nemi yaninda yetersizdir. Tespit edilen zuhurlarin rezervlerinin,
kullanim alanlarmin ve teknolojik 6zelliklerinin arastiritlmast gereklidir [11]. Diinyada ¢ok
cesitli kullanim alanlar1 bulan zeolitler son zamanlarda sik sik giindeme gelmekte ve zeolitin

degerlendirilmesi ¢aligmalarina hiz verilmektedir.
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4.1 Zeolitlerin Yapisi

Zeolitler, alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip sulu aliimina
silikatlaridir. Mineral tiiri olarak 1750’lerden bu yana bilinmekle beraber kristal yapilari, x-

1sinlar1 kirinimi gibi yontemlerin gelistirilmesi sayesinde ancak ¢oziimlenebilmistir.

Zeolitler ¢ergeve yapili (Al-O-Si) kristal silikatlar grubundandir. Zeolitlerin yapilari,
toplam hacmin % 20- % 50’si arasinda degisen bosluklar icermekte olup, bal petegi veya kafes
goriinimiindedirler. Bu bosluklarda c¢esitli katyonlar ve su bulunabilmektedir. Katyonlar
genellikle alkali ve toprak alkali metallerdir. Zeolitlerin bal petegi veya kafes yapisi, 2-12 A°
arasinda kanal veya bosluk boyutuna sahiptir. Katyonlar zeolitlere zayif baglarla bagh
olduklarindan iyonlarini kolaylikla degistirebilmektedirler. Bu nedenle zeolitler iyon degistirici
olarak kullanilabilmektedirler. Gézeneklerinin i¢indeki su molekiilleri de 1sitilarak kolaylikla

zeolitik yapiy1 terk etmekte veya tekrar adrosblanabilmektedir.

13

Zeolit yapisinda “ temel yapt birimi” SiO4 veya AlO4 dordiizliisiidiir. Bu birimde
merkezde Si veya onunla yer degistirebilen Al atomlari, kdselerde ise oksijen atomlari vardir.
Bu dortyiizlilerin gesitli sekillerde bir araya gelmeleri ve diizenlenmeleri sonucu “ikincil yap1
birimi” denilen tek veya cift- dortlii, besli ve altili dortylizliillerden meydana gelmis birimler
olusur. Ikincil yap: birimlerinin bir araya gelmesi ile gesitli gokyiizliiler (polihedr) ve sonugta bu

cok yiizliilerin bilesimi ile, zeolitlerin {i¢ boyutlu, iskelet yapilari ortaya ¢ikar[27].

Zeolitlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine temel olusturan kanal ve bosluklar ¢ok
ylzliilerin arasindaki bosluklardir. Yap1 iginde tek tip kanal olabilecegi gibi, farkli boyutlu
birkag tip kanalda bulunabilir. Zeolit yapisindaki bosluk ve kanallarda katyonlar ve su
molekiilleri bulunur. Katyonlarin zeolit yapisindaki yerleri bellidir. Ancak, zeolit mineral tiirleri
arasinda farklilik gosterirler. Bazi katyonlar ise kolay degistirilemeyen yerlerde, yani ¢ok yiizlii
yap1 i¢indedir ve bunlar iyon degisiminde rol almazlar. Yapidaki su molekiilleri ise genellikle
100-400 °C arasindaki dehidrasyon sonucunda yapiy1 terk ederler. Ancak, bu sicaklikta suyunu
kaybeden zeolitik yap1 iskeleti bozulmaz. Su molekiillerinin yapidan uzaklastirilmasi sonucu

tiim hacmin yarisina varan oranlarda bosluk elde edilmesi miimkiindiir[27].

Sekil 4.1.1 *de zeolitlerin bal petegi veya kafes goriiniimiindeki kanal seklinde bosluklar

iceren yapilarini gosterilmektedir.



Dogal zeolit minerallerinden bazilarinin fiziksel

verilmektedir.
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Sekil 4.1.1 Zeolitlerin kafes yapilari.

ozellikleri Cizelge 4.1.1°de

Cizelge 4.1.1 Zeolit minerallerinden baglicalarinin fiziksel 6zellikleri [26].

Isim Formiil Bosluk Kisim(%) | Ozgiil agirhik
(gr/cm’)
Analsim Na;6(Al;6Si3:0096).16H,0O 18 2,24-2.29
Sabazit Car[(AlO,)s.16H,0 47 2,05-2,10
Klinoptilolit | (NasKs)(AlgSiz07,)24H,0 34 2,16
Erionit (Na,Ca,K)e8AlsSi,,07,)27H,0 35 2,02- 2,08
Fojasit Nasg(Al1588Si;340384)24H,0 47 -
Ferrierit (NapMgy)(Al6Si30072)18H,0 28 -
Holandit Cau(AlgSin072)24H,0 39 2,18-2,20
Lamontit Cay(AlsSi045) 16H,O 34 2,20- 2,30
Mordenit Nag(AlgSigOg6).24H,0 28 2,12-2,15
Filipsit (NaK)1o(Al10Sin0gs).20H,0 31 2,15-2,20




31

4.2 Zeolitlerin Iyon Degistirme Mekanizmasi

Dogada iyon degisimi yapma kabiliyetine sahip bir ¢ok madde bulunmakta ve
uygulamada kullanilmaktadir. Bunlar1 esas itibariyle Aliimina silikatlar olarak ifade edilen
silikat (kil) mineralleri zeolitler teskil etmektedir. Zeolitlerin katyon degistirme kapasiteleri
silikat minerallerine gore 3-10 kat daha fazladir. Kil minerallerinin ve zeolitlerin sahip olduklar1
iyon degistirme oOzellikleri, {i¢ temel unsurdan kaynaklanir. Birinci unsur, kristal yapiy1
olusturan SiO, tetrahedralindeki Si atomu yerine Al atomunun ge¢mesidir. Al atomu nedeniyle
yapida meydana gelen pozitif yiik ihtiyacin1 karsilamak {izere kristal yap1 igerisine farkli pozitif
degerlige sahip degisebilir dzellikteki katyonlar yerlesir. Ikinci unsur, boyut kii¢iiltme ( kirma,
Oglitme ) islemleri sirasinda meydana gelen bag kirmalar1 ve kristal yapr kusurlaridir. Bag
kirilmasi sonucu olugan negatif veya pozitif yiikleri dengelemek i¢in tane yiizeyine degisebilir
ozellikte katyonlar ( H” vb.) veya anyonlar (OH vb.) adsorbe olabilir. Ugiincii unsur ise kristal
yapida bulunan hidroksil iyonlarma bagl H' iyonlaridir. Yapidaki bu H' iyonlar1 da degisebilir
ozellikte olup, diger katyonlarla yer degistirebilir[26].

Zeolitler gram basina 3 -4 meq’ a kadar iyon degisimi kapasitesine sahip olduklarindan
¢ok iyi iyon degistiricidirler. Yapilan literatiir aragtirmalarinda zeolit iyon degisimi agisindan
Na formunun (klinoptilolit) uygun form oldugu goriilmiistiir. Bunun i¢in deneylerde klinoptilolit

tipi zeolit kullanilmustir.

Sekil 4.2.1°de kum, kil, turba ve zeolitlerin katyon degistirme kapasiteleri grafik olarak

verilmektedir.
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Sekil 4.2.1 Zeolitlerin katyon degistirme kapasitesi [32].

4.3 Klinoptilolit

Klinoptilolit’in Latince anlami egik hafif tastir. Ciinkii monoklinik yapida egik
diizlemler halinde kristallesmektedir. Tabakalar birbirlerine birka¢ yerinden baghidir ve aralari
oldukea agiktir. Tabakalar 8-10 kenarli agik halkalardan olusmaktadir. Bu halkalar, istiflenerek
tabakalar olusturur, tabakalar da istiflenerek kristal iginde kanal ve bosluklar olusturur.
Kanallarin boyutlari, baz1 molekiilleri gecirip bazilarin1 gegirmedigi i¢in kimyasal elek gorevi

gormektedir.

Klinoptilolit en ¢ok bilinen degil ama en yararli olan dogal zeolit mineralidir.
Klinoptilolit, magnezyum ve potasyum bakimindan zengin bir zeolit tiiriidiir. Kalsiyumca

zengin olanlarina Ca-klinoptilolit denir.

Klinoptilolit, amonyak ve diger toksik gazlar1 sudan ve havadan kolaylikla
adsorblamaktadir. Bu nedenle saglik nedenleri veya kokudan kurtulmak amaciyla filtre gorevi
gormektedir. Klinoptilolit, cams1 maddelerin kristal malzemelere doniismesi seklinde, volkanik
cam ve tiiflerden olugmaktadir. Tiifler volkanik kiillerdir. Cams1 yapilar, sicakta tuzlu sularla
reaksiyona girince devitrifikasyon olugsumu gerceklesir. Klinoptilolit volkanik kayalar i¢cinde de
basalt, riliyolit ve andesit seklinde olusmaktadir. Derin denizlerde degisik bir sekli olan filipsit
seklinde, ¢okelti halinde borat mineralleri ile birlikte olusmaktadir. Klinoptilolite ait genel

bilgiler Cizelge 4.3.1°de verilmektedir.
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Cizelge 4.3.1 Klinoptilolit’e ait baz1 bilgiler [27].

Kimyasi (Na,K,Ca),3Al3(Al,Si),S1;3036.12H,0
Hidrate sodyum, potasyum, kalsiyum alumina silkat
Sinifi Silikatlar
Alt sinifi Tekno silkat
Grubu Zeolit
Renk Renksiz, beyaz, pembe, sar1, kirmizimsi ve acik kahverengi
Parlaklik Camsi,inci gibi
Isik gecirgenligi Saydam, yar1 saydam
Kristal sistemi Monoklinik 2/ m
Sertligi 3,5-4
Ozgiil agirhg 2,2
Kullanimi Kimyasal filtre, molekiiler elek, kimyasal adsorban, su aritma

Kalsit, aragonit, tenardit,hektorit, kuvarts apofilite, opal,

Birlikte bulundugu kil,pirit, Halit, mordenit, heulandit, sabazit, analsim, erionit,
mineraller terrerit, harmotome, dachiardit, filipsit ve g¢esitli borat
mineralleri

Tiirkiye, Arizona, nevada, Washington, Kaliforniya, Avusturya,
Bulundugu yerler Bulgaristan, Kolombiya, Kanada, Almanya, Italya,Japonya,
Yeni Zelanda, Cin Hindistan

4.4 Zeolitlerin Kullanim Alanlar1

Zeolitlerin alterasyona ugramis volkanik kiiller seklinde yapi1 malzemesi olarak
kullanimlar1 iki bin yil 6ncesine dayanmaktadir. Tarihsel gelisim icersinde farkli 6zelliklere
sahip zeolit tiirlerinin katilimlar1 ile dogal zeolitlerin bir ¢ok iilkede yap1 malzemesi amagh

kullanimlar1 artan bir egilimle siirmektedir.
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Zeolitlerin endiistriyel proseslerde ilk kullanimlari, kristalin zeolitlerin molekiiler
elek davraniglar1 ve bu 6zelliklerin kullanildigi ayrim islemlerindeki yiiksek performanslaria
dayali olarak 19401 yillarin son déoneminde baglamistir. Devam eden yillarda, kristalin, yapi,
igerik ve ozellikleri iyi sekillendirilmis sentetik zeolitlerin iiretilmesi ile zeolitler, absorbsiyon
ve katalitik proseslerde bilinen adsorban ve katalitik malzemeler yerine etkin bir sekilde

kullanilmaya baglanmigtir[26].

Dogal zeolitlerin sedimenter yataklar igindeki biiyiikk potansiyel yataklarinin
bulunmalarindan sonra artan kullanimlarina ek olarak, son yillarda termal ve kimyasal
reaksiyonlara modifiye edilmis dogal zeolitlerin 6zel amacgh kullanimlar1 ile endiistriyel
prosesler i¢in zeolit talebi artarak gelisimini siirdiirmektedir. Giiniimiizde kirka yakin dogal
zeolit minerali, yiiz ellinin iizerinde sentetik zeolit bulunmakla birlikte bilinen dogal zeolitlerin

%10' u, sentetik zeolitlerin ise %10'd an fazlasi basarili bir sekilde kullanilmaktadir.

Dogal zeolitlerin kullaniminda mineral tipi, kimyasi, i¢ yiizey alani, bosluk hacmi ve
boyutlu, tane boyutu ve bunlara bagli olarak iyon degisimi ve adsorbsiyon kapasiteleri gibi

nitelikler 6nemlidir.

Zeolitler, genis uygulama alanlar i¢in spesifik kullanimi saglayan, karakteristik yapisal

ozelliklere sahiptir. Bu 6zellikler;

. Yiiksek hidratasyon enerjisi,

o Hidrate olduklar1 zaman sahip olduklari diisiik yogunluk ve bosluk hacmi,

o Katyon degisimi dzellikleri,

o Dehidrate olmus kristaller igerisindeki diizglin molekiiler boyutlu kanal
sistemlerine sahip

olmasi,
. Elektriksel iletkenlik,
o Gaz ve su buhar1 adsorbsiyonu,

. Katalik davraniglari, seklinde 6zetlenebilir.

Dogal zeolitlerin baslica kullanim alanlari; kirlilik kontrolii ( radyoaktif atiklarin, atik
sularin,baca gazlarinin, petrol sizintilarinin temizlenmesi ve oksijen iiretimi), enerji (komiiriin

islenmesi, dogal gazlarin saflagtirilmasi, giines enerjisinden faydalanma ve petrol iirlinleri
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iretimi), tarim ve hayvancilik (giibreleme ve toprak hazirlanmasi, tarimsal miicadele, toprak
kirliliginin kontrolii, besicilik, organik atiklarin muamelesi ve su kiiltiirii), madencilik ve
metalurji (maden yataklarinin aranmasi1 ve metalurji), kagit endiistrisi, insaat sektorii, saglik

sektorii ve deterjan sektoriidiir[26].
4.5 Tiirkiye’deki Zeolit Yataklari

Ulkemiz dogal zeolitler agisindan ideal jeolojik ortamlara sahip olmasma ragmen,
iilkemizde ilk defa 1971 yilinda Gdlpazari-Gdyniik civarinda analsim olusumlar1 saptanmistir.
Daha sonra Ankara’nin batisinda analsim ve klinoptilolit yataklari bulunmustur. Volkanik tortul
olusumlarmin gozlenebildigi iilkemizde daha c¢ok klinoptilolit ve analsim tiirleri yogunlukta
olup diger tiirlere ¢ok az rastlanmigtir. Tiirkiye’de detayli etiidii yapilmig tek zeolit sahasi
Manisa-Gordes civarindaki MTA ruhsatl sahadir. Sahada 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi
ve 20 milyon ton zeolitik tif rezervi tespit edilmistir. Balikesir-Bigadi¢ bdlgesinde ise,
Tiirkiye’nin en 6nemli zeolit yataklanmalar tespit edilmis olup kolaylikla isletilebilir nitelikte
yaklasik 500 milyon ton rezerv 1995 yilinda tahmin edilmektedir. Diger bolgelerde detayli bir
caligma yapilmamis olup, iilkemiz genelinde toplam rezervin 50 milyar ton civarinda bulundugu
tahmin edilmektedir. Ulkemizde kesin dogal zeolit rezerv tespit calismasi bulunmamaktadir.
Bunun baslica nedeni, heniiz bilinen zeolit olusumlarinin bir¢ogunda volkanikler icerisindeki
zeolitik zonlarin sinirlarinin belirlenmemis olmasidir. Ancak, Gordes, Bigadi¢, Emet, Kirka ve
Karamiirsel gibi baz1 bolgeler i¢in gerek zeolitli zonlar gerekse kayag icerisindeki zeolit oranlari
ile ilgili yapilan ayrintili ¢aligmalar milyarlarca ton zeolitli tif rezervini ortaya koymustur.
Ozellikle Gordes ve Bigadi” de kayag igerisindeki zeolit orani ortalama %80
civarindadir[11,26,28,29].

Sekil 4.5.1°de Tiirkiye’deki zeolit yataklari verilmektedir.



Sekil 4.5.1 Tiirkiye’deki zeolit yataklari
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Tiirkiye’de tespit edilmis olan zeolit yataklar1 ve tiirleri Cizelge 4.5.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.5.1 Tiirkiye’deki zeolit yataklar1 ve tiirleri [26].

Zeolit Yatagi Zeolit Tirtl
Bahgelik, Golpazari, Goyniik Analsim
Polatli, Miilk, Ayas, Oglake¢i Analsim
Nallihan, Cayirhan, Beypazari, Mihaliggik Analsim
Kalecik, Candir, Sabandzii, Hasayaz Analsim
Balikesir, Bigadic Klinoptilolit
Emet-Yukar1 Yoncaagag Klinoptilolit
Kiitahya-Saphane Klinoptilolit
Gediz-Hisarcik Klinoptilolit
Manisa-Gordes Klinoptilolit
[zmir-Urla Klinoptilolit
Klinoptilolit
Kapadokya bolgesi Sabazit

Erionit
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5. KROM

5.1 Krom (Cr) Elementinin Genel Ozellikleri

Yer kabugunun dogal bilesenlerinden biri olan krom; metaliirji, kimya ve refrakter
sanayinin temel elementlerinden biridir. Krom periyodik cetvelde IV A grubunda yer alir ve
atom numarast 24 dir. Krom igeren 25 kadar mineral bilinmekte olup en Onemlileri ve
kimyasal bilesimleri; Kromit (Mg, Fe)(CrAlFe), O4 Uvarovit (Cr-granat) Kemererit (Cr- klorit)’
ti. Ama krom metalinin ekonomik olarak iretilebildigi tek minerali kromittir. Kromit
mineralojik olarak spinel grubuna ait bir mineral olup, kiip sisteminde kristallenir. Teorik
formiilii FeCr,O, olmakla birlikte, dogada bulunan Kromit mineralinin formiilii (Mg,
Fe)(CrAlFe), O, olarak verilmektedir. Kromit mineralinin bazi fiziksel 6zellikleri soyledir.
Ozgiil agirhgr 4,1 — 4,9 g / ecm?, sertligi 5,5 , rengi parlak siyah ve ¢izgi rengi kahverengidir.
Genelde manyetik 6zellik tagimaz. Krom cevherinin kimyasal bilesimini, Kromit mineralinin
kimyasal bilesimi ile kromit’in i¢inde bulundugu ve genelde olivin, piroksen ve serpantin
minerallerinden olugsan gangin kimyasal bilesimi kontrol etmektedir. Cr, Al, Fe? Fe®* ve Mg,

kromit mineralinden kaynaklanan; Si, Mg, Ni, Ca ise gangdan kaynaklanan elementlerdir [1].

Krom cevherinin kimyasal bilesimi cevherin sanayideki kullanim alanlarim
belirlemektedir.Kimyasal analizlerde SiO,, Cr,0O3;, ALO; % miktarlar1 ve Cr/Fe orami ¢ok

belirleyici olmaktadir. Kromit mineralinin dogada bilinen en yiiksek Cr,0; igerigi % 68'dir [1].
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Krom cevherinin endiistrideki kullanim alanlarina gore kimyasal bilesimi ve fiziksel
ozellikleri ile ilgili simirlamalar s6z konusudur. Teknolojik gelismelere uygun olarak cevherin
kimyasal bilesiminden kaynaklanan kullanim sinirlamalari giderek daha esnek hale gelmektedir.
Kimyasal cevher olarak tanimlanan yiiksek demirli krom cevheri, gelisen teknolojiyle artik

metalurji sanayiinde de kullanilabilmektedir.

Sekil 5.1.1°de kromun (VI) formunda kristal yapisi goriilmektedir.

chromium(1V) oxide

Sekil 5.1.1 Cr (VI) formundaki krom bilesiginin kristal yapisi.

Sekil 5.1.2°de kromun (III) formunda kristal yapist goriilmektedir.

hramium(IIT) axlda

Sekil 5.1.2 Cr (III) formundaki krom bilesiginin kristal yapist.
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Krom elementine ait genel bilgiler ve bazi fiziksel ozellikler Cizelge 5.1.1°de

verilmektedir.

Cizelge 5.1.1 Kromun fiziksel 6zellikleri.

Yogunlugu 7.140g/mL
Erime-Kaynama noktast | 1907 °C -2671 °C
Molar hacmi 7.23 ml/ mol
Mineral Sertligi 8.5

Ozgiil 1s1 0457 g K!

Is1 iletkenligi 0.94 W/cmK
Buharlagma Entalpisi 339 kJ mol
Atomlagma Entalpisi 397 kJ mol™

5.2 Kromun Cevrede Bulunusu

Kimyasal olarak +2’den +6’ya kadar degerlikler alabilen krom diinya kabugunda ana

konsantrasyonuyla en ¢ok bulunan 21. elementtir.

Sekil 5.2.1°deki Krom-Su sistemleri i¢in ¢izilmis pH-potansiyel ve logaritmik degisim-
pH diyagramlarindan (Pourbaix,1996) da goriildiigii gibi, +6 degerlikli krom sulu ortamda
CrO,”, Cr,04* , HCrO, ve H,CrO, seklinde bulunmaktadir [10].
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Sekil 5.2.1 25 °C’ de +6 degerlikli krom iyonlariin kararlilik bolgeleri [10].

Sekil 5.2.2’°de Kromun asidik ve bazik ¢ozeltilerdeki indirgenme potansiyelleri

verilmektedir.
th +5 +4 +3 +3 0
1.72
asidik 0,55 ‘ 1,34 2.10 |_[||424 —0,90
EUZB'tl Cr2072‘ Crl:U:I I:r[:]:‘..."j |:r3+ Cr2+ cr
1.95 ‘ N
1.38
hazik  CrOgZ 0.1 Cr(DH)aim
cazelti ‘ ‘
-0,72 Crl OH) - -1.73

Sekil 5.2.2 Kromun indirgenme potansiyeli.

5.3 Kromatin Redoks Reaksiyonlari
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Kromatlarin ana ozelligi yliksek oksitleme yetenekleridir. Kromatlarin,
oksitlenebilen maddelerin eklenmeleri ile birlikte +3 degerlikli kroma doniismek icin oldukga

yatkinliklar1 vardir.
CrOs>+8H +3e « Cr° +4H0
Cr,O;” +14H +6¢ < 2Cr” +7H,0

Oksitlenme etkisi asit ¢ozeltilerinin iginde fazla olmamakla birlikte baziklik arttik¢a bu
Ozellik hizla azalir. Katki maddelerinin etkileri takip edilerek ¢imento matriksinin i¢inde krom

(VI) indirgenmesi i¢in kullanilabilirler [19].
Fe”? & Fe”+e

Yukaridaki dengeden krom (VI)” nin , krom (III)’ e indirgenmesinde kullanilan 1

elektron temin edilir.

(IIT) degerlikli krom asit ¢ozeltileri icerisinde indirgenmeye ve yiikseltgenmeye karsi
oldukca dayaniklidir. Fakat baz o6zelligin artmasi ile bu dayaniklililk azalir. Cimento
matriksinde bu uygulanir. Bu denge yiiziinden Cr (IlI)’ten Cr (VI)’ya yavas bir oksitlenme
gerceklesir.  Suyun eklenmesi ile birlikte suda ¢dziinen biitiin Cr (VI) iyonlarn serbest
kalmayabilir. Su igerisinde Cr (VI) iyonlarmin serbest kalmasi gegici olarak geciktirilmis

oldugu i¢in bu gercekte dnemsizdir [19].

Bir kromat indirgeyici igin gerekli olan 6zellik, biitiin potansiyel kullanicilar i¢in zararl
olan suda ¢oziinen Cr (VI) iyonlarin1 ¢ok hizli bir sekilde risksiz olan Cr (III) iyonuna
dondiiriilmesidir. Daha fazla demir iyonuyla reaksiyonlarin ilerleyisi etkilenmez, ¢linkii demir
iyonlar ilk 3 dakikada Fe(OH); olarak ¢oker. Diger taraftan, bu sistemin i¢inde Cr (III)’ ten
kromit olarak adlandirilan Cr(OH); olusur. Kromhidroksit amfoteriktir bu yiizden hem asit hem

+3

de baz icerisinde ¢oziiniir. ilk etapta oksidasyon direngli krom(III) tuzlar1 Cr™ olusur, daha

sonra ise diisiik oksitlenme yetenegine sahip olan kromit Cr(OH),” olusur.
{Cr(H,0)} P« +3 H", +3 H,0 - Cr(OH); - +3 OH™ — {Cr(H,0)¢} "

Demir (II) ve krom(IIl) hidroksit’in kimyasal etkilesmelerinden sonra demir (II)
siilfat’in ¢imento matriksi igerisine indirgen olarak sokulmasi olduk¢a zordur. Kromat,

endiistriyel bir tehlikedir. Kromat VI igeren taze beton yer alt1 sulartyla temas ettiginde ¢evreyi
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kirletebilir. Kirlenme problemini ortadan kaldirmak igin ¢imentoya kromat indirgeme

sistemleri uygulanmalidir [19].
5.4 Kromun insan Saghg Uzerinde Etkisi

Krom bilesiklerinin insan saglig1 iizerindeki etkisi daha ¢ok deri ve solunum sistemi
tizerinde goriiliir. Kromat bilenen en genel alerjen maddedir. Deri {izerindeki etkisi korozif
reaksiyon, ilser ve iilseratif olmayan dermatitler seklindedir. Krom bilesiklerine maruz
kalinmasi halinde korozif etki ve bunun sonucu olarak da iilserlesme ve krom delikleri denilen
tipik lezyon meydana gelir. Bunlar asit kromik sodyum, potasyum kromat ve dikromatin deride
kalmas1 sonucu, krom iyonlariin etkisi ile olusurlar. Bu lezyonlarin ortaya ¢ikmasi i¢in deride
tahris meydana gelmis olmalidir. Kromun bir karakteristigi olan krom delikleri, zimba ile
delinmis gibi muntazam bir goriiniimdedirler. Krom iilserleri, tirnak dipleri, elin iist kisimlari,
bilek, 6n kol ve daha ¢ok temasa agik olan viicut kisimlarinda meydana gelir. Bu {ilserlerin

kemige kadar derinleserek, kemik nekrozlarina sebep olduklari bilinmektedir [1,22].

Solunum sistemi tizerindeki etkisi, (VI) degerli krom bilesigi i¢eren toz, duman ve sis
teneffis edildigi taktirde solunum sistemi mukozasinda tahrig, 6ksiiriik ve nefes darligi ve burun
kanamasina sebep olur. Kroma karsi alerji gdsteren insanlarda da astim krizleri goriilmektedir.
Cr (IIT)’ iin hava ile alinmast solunum yollarma Cr (VI) kadar negatif etki yapmamaktadir.

Bilesik ile temas ortadan kalktiginda iyilesme kendiliginden baglar [22].

Ayrica kromatlarin akciger kanserine neden oldugu diistiniilmektedir. Bu goriis ilk kez
1930’larda kromat {ireten isyerlerinde c¢alisan isciler arasinda c¢ok fazla akciger kanseri
goriilmesi nedeni ile ortaya atilmistir. Laboratuar denemelerinde Cr (VI)’ nin kanserojen
ozelligi tespit edilmistir ve kanserojen etki 6zellikle brons sisteminde etkindir. Elde edilen
istatistiksi bilgiler kromatlarin akciger kanserine neden oldugunu gostermektedir ve bu goriis

genellikle kabul gérmektedir [1,22].

(VI) degerli krom bilesiklerinin biyolojik membranlardan gecme &zelligi (I1I) degerlikli
krom bilesiklerine gore daha fazladir. Yani hegzavalent krom (Cr 6+), trivalent kroma (Cr 3+)
gore daha toksiktir. Solunum sisteminde adsorbe edilme dereceleri iyi bilinmemektedir. Ancak
viicutta en ¢ok krom igeren organ akcigerdir. Cevre havasindaki krom bilesiklerine maruz

kalmak akcigerde bulunan krom miktarini artirmaktadir.
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Krom (III) bilesikleri kullanilan igletmelerde c¢alisan insanlarda kanser vakalarina
rastlanmamustir. Ayrica Cr (III) ile yapilan testlerde deney hayvanlar iizerinde her hangi bir
negatif etki gdézlenmemistir. Kimyasal ve biyolojik olarak stabil ozellik gosteren Cr (III)
(oksidant degildir, tahrip edici degildir, hiicre zarina gegmez...) kanserojen bir madde olarak
disiiniilmemektedir. Ancak Cr (VI) hiicre zarindan kolaylikla geger. Cr (VI) havada ve suda
nispeten kararli olmasma ragmen, organik yapilarda tekrar Cr (III) formuna indirgenir.
Hekzavalan kromun biyolojik etkisi bu indirgenmede reaksiyonundan kaynaklanir. Cr (VI)
hiicre igindeki 6gelere Cr (III) gibi baglanarak bu 6gelerin fonksiyonlarina zarar verir. Kanser
olusum mekanizmasi kesin olarak bilinmemekle beraber Cr (VI)’ nin ¢ift-iplikli
deoksiriboniikleik asit (DNA) ile baglandigi kabul edilmektedir. Dolayisiyla, Cr (VI) gen

kopyalanmasini ve onarimini degistirmektedir [1].

Cr (VI)’nin biyolojik etki mekanizmas1 Sekil 5.4.1°de gosterilmektedir.

tiitokondr

=

sitokrom

ALERITK ETKI

Cr (1 |—) Ceri

Cr W

Hlcre zanndan
rahathkla gecer

Cekirdek

KAMSERODJEN WE RAUTOIER DA Yenilenmesini Snlaeme
ETKI GOSTERIR

Sekil 5.4.1 Cr (VI)’nin insan viicudunda etki mekanizmasi [1].
Cr (VI), uzun siire maruz kalindiginda bobreklerde ve karacigerde hasara yol acgabildigi
gibi kan dolasim sistemini ve sinir dokularini tahrip edebilir [1].

Cevreye yayilan Cr (VI) deniz suyunda fotosentezi bozar , deniz alglerinde (yosunlarda)

iremeyi engeller, baliklarinda 6liime neden olur. Ayrica kromun daha ¢ok suda birikerek
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cogaldig1 dikkate alindiginda, yiiksek seviyelerde kroma maruz kalmig deniz iriinlerinin

tiikketilmesi olduke¢a zararlidir[1].

Kromun insan ve ¢evre saglig1 iizerindeki bu etkilerinden dolayi, ¢imentolardaki (VI)
degerli krom tuzlarin suda ¢6zlindiigli ve su ile karistiginda potansiyel tehlike risklerine haiz

¢oOzeltiler meydana getirdigi goriilmektedir.

5.5 Cr (VI)’nmin Analiz Yontemleri

Cr (VI)’nin bilinen analiz yontemi difenilkarbazit’in oksitlenmesi ile yapilmaktadir. Bu
metod komplekstir ve reaksiyon olduk¢a yiiksek asidik aralikta, renkli kompleks
difenilkarbozon’un olusmasidir. Bu renkli {irliniin renk yogunlugunun 6l¢iilmesi ile reaksiyonda
bulunan Cr (VI) miktar tespit edilebilmektedir.

Analizler iki farkli yontemle yapilabilmektedir. Bunlardan ilki Avrupa metodu olarak
da bilinen har¢ metodudur. Bu yontemle ¢imento numuneleri kum ve su ile karigtirilarak harg
hazirlanir. Karigtirmayi takiben filtrasyon iglemi yapilir. Filtrat difenilkarbazit ile muamele
edilir. pH (2.1-2.5) olacak sekilde asitleme yapilir. Indikatdr ilavesi yapilarak red-violet
kompleks olusumu saglanir. 540 nm’de spektrometrik olarak 6lgiim ve hesaplama yapilarak Cr
(VI) miktari tespit edilir.

Diger yontem ise Danimarka metodudur. Bu yontemde ise, ¢imentoya su eklenip, 15
dakika siiresince karistirilir. Sonra bu silispansiyon siizge¢ kagidi konulmus huniden siiziiliir.
Elde edilen siiziintii saf su ile seyreltilir ve difenilkarbazit eklenerek renklenmesi i¢in 5 dakika
reaksiyona girmesi beklenir. Sonra Cr (VI) cihazinda renk Olgiimii ile degeri okunur.

Deneylerde Cr (VI) analizi bu yontemle yapilmigtir.
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6. MALZEME VE YONTEM

Deneylerde kullanilan ¢imentolar Cimentas A.$’nin {riiniidiir. Deneylerde iki tip
cimento kullanilmistir. Birincisi, (VI) degerlikli kromu demir siilfatla (III) formuna indirgenmis
ve 2 ppm’in altina diigiiriilmiis CEM 1 tipi katkisiz ¢imento, ikincisi demir siilfat kullanilmamis
Cr (VI) miktar1 14 ppm olan CEM 1 tipi katkisiz ¢imentodur. Kullanilan ¢imentolarin XRF

yontemiyle belirlenen kimyasal kompozisyonu Cizelge 6.1°de verilmektedir.

Cizelge 6.1 CEM I tipi (FeSO,4’lii) ¢imentonun XRF yontemiyle elde edilen kimyasal analiz

sonuglart.
Bilesen Miktar (%) Bilesen Miktar (%)
CaO 64.75 Kalker 2.68
SiO; 18.89 Alkali 0.69
AL Os 4.68 CsS 75.19
Fe,04 391 GA 5.79
SO; 2.74 C,AF 11.90
MgO 1.15 Kire¢ Standardi 103
K,O 0.80 K.K. 3
Na,O 0.17
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Deneylerde adsorblayici malzeme olarak, Manisa-Gordes dolaylarindaki yataktan
elde edilen klinoptilolit tipi dogal zeolit kullanilmistir. Deneylerde kullanilan klinoptilolitin
kimyasal bilesimi Cizelge 6.2’de verilmektedir.

Klinoptilolitin tane boyu < 100 p ‘dur. Bu deger adsorblama islemi ig¢in ideal
oldugundan klinoptilolite o6giitme islemi yapilmamistir. Klinoptilolitler, adsorblama

kapasitesinin arttirilmasi amaci ile asit , baz ve 1s1l aktivasyon islemlerine tabi tutulmustur.

Cizelge 6.2 Deneylerde kullanilan klinoptilolitin kimyasal kompozisyonu.

Bilesen Miktar (%)
Si0, 71.33

Al O; 15.05

CaO 2.96

K,O 3.50
MgO 1.3

NaO 1.1

Fe 04 0.4

Klinoptilolitler, 1s1l aktivasyonun ve kalsinasyon sicakliginin adsorblama kapasitesi
iizerindeki etkisinin arastirilmasi amaciyla laboratuar tipi firinlarda 3 dk / °C hizla 400°C, 500°C
ve 600°C’ lerde kalsine edilmistir. Kalsinasyon islemi i¢in laboratuar tipi firinlar kullanilmistir.
Numunelerin  kurutulmasi i¢in etiivler, karistirma islemleri i¢in manyetik karistiricilar

kullanilmustir.

Klinoptilolitin asitle aktivasyonu f{izerine daha Once yapilan caligmalarda, asitlerin
aktivasyon icin uygunluk sirasinin  HNO; > H,SO4 > HCI seklinde oldugu goriilmiistiir [10].
Bunun i¢in deneylerde asit olarak HNOs; ve H,SO4 kullanilmistir.

Baz aktivasyonu i¢in KOH ve NaOH bazlar1 kullanilmistir.
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Asit ve baz aktivasyonu i¢in ¢ozeltiler hazirlanmig ve klinoptilolitler bu ¢ozeltilerde
karigtirarak aktivasyon islemi yapilmistir. Hazirlanan asit-baz ¢6zeltilerinin 6zellikleri daha
once yapilmig olan ¢alismalarda elde edilen optimum kosullar g6z oniine alinarak belirlenmistir.

Bu degerler Cizelge 6.3 ’te verilmektedir.

Cizelge 6.3 Klinoptilolitin adsorbsiyon kapasitesini arttirmak igin belirlenen optimum asit-baz

aktivasyonu kosullar1 [10].

Asit - Baz HNO; H,SO4 KOH NaOH
Sicaklik (°C) 50 40 40 40
Derigsim (M) 2 3 3 3
Asit-Baz /Klinoptilolit orant (ml/mg) | 3/1 411 31 371
Aktivasyon siiresi (dakika) 30 120 45 45

Asit aktivasyonu isleminde, asit derisiminin artmasiyla klinoptilolitin yapisini olusturan
aliminyumun ¢Ozlinlirliigli artmakta ve yiliksek asit derigimlerinde yap1 tamamen
bozulmaktadir[10]. Bu sebeple deneylerde asit ve baz derisimi yikseltilme yoluna

gidilmemistir.

Cizelge 6.3’de belirtilen oranlarda tarttmi yapilan dogal klinoptilolit numuneleri
hazirlanan asit ve baz c¢ozeltilerin igine konularak manyetik karistiricida tiim taneler askida
kalacak  hizda, belirtilen siire ve sicakliklarda karigtirilarak  aktivasyon islemi
gerceklestirilmistir.  Elde edilen silispansiyon, klinoptilolit tanelerinin ayrilmasi i¢in 45u’luk
stizgeg kagidi yerlestirilen vakumlu fitler pres yardimu ile siiziilmiis ve defalarca de iyonize su

ile yikandiktan sonra 105 °C etiivde 24 saat siire ile kurutulmustur.
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Dogal ve aktive edilerek hazirlanan klinoptilolit numuneleri farkli oranlarda portland
¢imentosu numunelerine eklenmis ve Cr +6 analizleri yapilmistir. Numunelerin Cr +6 tayinleri
Danimarka metodu ile Hach markali cihazlar kullanilarak yapilmistir. Cr +6 Tayini Deney

diizenegi Sekil 6.1°deki gibidir.

l
25 ml Saf Su tﬁ

25 gr Cimento
15 dic

MUHTIIE ST
kanstrma

/ﬂ Cimento
SUSpAansiyone
Suzgeg Kagdi

Referans Diphenylcarbz
Tiap Elklenen Tip

2m1
wgmlsafsu :>

2 mlSummtu
10'%r ml Cézelt

Sekil 6.1 Cr (V]) analizi deney diizenegi.

Bu islemde, 25 gram cimento numunesi tartilir ( deneylerde once klinoptilolitler
¢imentolara farkli oranlarda karistirilmis, tartimlar bu karisimlardan alinmistir) , 25 ml saf su
Olciilerek cimentoya eklenir ve manyetik karistirictda 45 dev/dk hizda 15 dk karigtirilir.
Karigtirma iglemi  sirasinda ¢imentodaki Cr (VI) suda ¢oziiniir ozellikte oldugu igin
siispansiyondaki suya karigmaktadir. Siirenin bitimiyle karistiricidan alinan siispansiyon hig
bekletilmeden , icine 125 siizge¢ kagidi konulan huniye dokiilerek suyunun alttaki behere
stiziilmesi beklenir. Alttaki siiziintii Cr (VI) tayininin hassas yapilmasi i¢in seyreltilir. Bu islem
icin bagka bir behere 198 ml saf su konulur. Beherdeki siiziintiiden pipetle 2 ml dl¢iilerek saf
suyun i¢ine karigtirilarak 200 ml seyreltilmis Cr (VI) ¢ozeltisi elde edilir. Bu ¢ozeltiden krom
cihazinin tiiplerinden 2 tanesine 10’ar ml konulur. Tiiplerden biri referans olmak {izere kapagi

kapatilir. Digerinin i¢ine krom (VI) ile reaksiyona girerek renk veren madde olarak,
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difenilkarbazit (magnezyum siilfat, potasyum pyrosiilfat) eklenerek 5 dk siiresince reaksiyona

girmesi beklenir. Siirenin sonunda &nce referans tiip cihaza konularak cihaz sifirlanir sonra da

icine konulmus tiip cihaza konularak krom degeri okutularak sonug alinir.

7. SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan deneylerde amaglanan, FeSO,

ile Cr(Ill) formuna indirgenen kromun bu

formda iken klinoptilolit tarafindan tutularak tekrar Cr(VI) formuna doniismesini engellemektir.

Bu amagla dogal halde ve aktive edilmis klinoptilolit numuneleri krom miktar1 FeSO, ile

2ppm’e diisiiriilmiis olan portland ¢imentosu drneklerine %5, %10, %20, %40 oranlarinda ilave

edilerek 6 ay siire ile krom (VI) analizleri yapilmistir. Krom miktarimin artigini gézlemek amaci

ile her Olglimde referans olarak klinoptilolit ilave edilmemis portland ¢imentosunun da

Olctimleri yapilmig ve sonuglar karsilagtirilmistir. Bu deneylerin sonuglar1 Cizelge 7.1-Cizelge

7.8’de verilmektedir.

Cizelge 7.1 Dogal klinoptilolit eklenen ¢imento numunelerinin Cr (V1) analizleri.

Olgiim siiresi (ay) 1 ay 2 ay|3ay 4 ay 5 ay|6ay
Klinoptilolit miktart (%) Ik 6l¢iim | sonra | sonra sonra | sonra | sonra sonra
Referans ( % 0) 2 2 2 3 6 7 9
% 5 DK 2 2 2 3 5 6 8
% 10 DK 2 2 2 2 1 1 1
% 20 DK 1 3 1 1 1 1 1
% 40 DK 1 3 0 0 0 0 0

* DK: Dogal klinoptilolit eklenen ¢imento numunelerinin Cr (VI) degerleri.
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Cizelge 7.2 400 °C’ de kalsine klinoptilolit eklenen ¢imento numunelerinin Cr (VI) analizleri.

Olgiim zamani (ay) [k 8lgiim | | ay 2 ay 3ay 4 ay 5 ay 6 ay
Klinoptilolit mik.(%) sonra | sonra sonra sonra sonra sonra
Referans ( % 0) 2 2 2 3 6 7 9
%5 K.K (400 °C) 2 2 2 2 3 5 7
% 10 K.K (400 °C) 2 2 1 1 1 1 1
% 20 K.K (400 °C) 1 1 1 1 1 1 1
% 40 K.K (400 °C) 1 0 0 0 0 0 0

Cizelge 7.3 500 °C’ de kalsine klinoptilolit eklenen ¢imento numunelerinin Cr (V1) analizleri.

Olgiim zamani (ay)

Ilk 6l¢iim

1 ay 2 ay 3ay 4 ay 5ay 6 ay
Klinoptilolit mik.(%) sonra sonra sonra sonra sonra | sonra
Referans ( % 0) 2 2 2 3 6 7 9
%5K.K(500 °C) 2 2 2 3 4 6 8
%10K.K(500°C) 2 1 1 1 1 1 1
%20K.K(500°C) 1 1 1 1 1 1 1
%40K.K(500°C) 0 0 0 0 0 0 0

Cizelge 7.4 600 °C’ de kalsine klinoptilolit eklenen ¢imento numunelerinin Cr (VI) analizleri.

Olgiim zamani (ay)

Ik 8l¢iim

Klinoptilolit mik. (%)

1 ay

sonra

2 ay

sonra

3ay

sonra

4 ay

sonra

5 ay

sonra

6 ay

sonra
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Referans (% 0) 2 2 2 3 6 7 9
%5 K.K (600 °C) 2 2 2 3 4 7 8
% 10 K.K (600 °C) 2 2 2 1 1 1 1
% 20 K.K (600 °C) 1 1 1 1 1 1 1
% 40 K.K (600 °C) 1 0 0 0 0 0 0

Cizelge 7.5 HNO; ile aktive edilen klinoptilolit eklenen ¢imento numunelerinin Cr (VI)

analizleri.

Olgiim zamani (ay) 1 ay 2 ay 3ay 4 ay Say 6 ay
Klinoptilolit mik.(%) Ik sonra | sonra sonra | sonra sonra sonra

Olciim

Referans (% 0) 2 2 2 3 6 7 9
%5 AK (HNOj;) 2 2 2 3 4 7 8
% 10 A.K (HNO3) 2 2 2 1 1 1 1
% 20 A.K (HNO3) 1 1 1 1 1 1 1
% 40 A.K (HNO3) 1 0 0 0 0 0 0

Cizelge 7.6 H,SO, ile aktive edilen klinoptilolit eklenen ¢imento numunelerinin Cr (VI)

analizleri.
Olgiim zamani (ay) 1 ay 2 ay 3ay 4 ay 5 ay 6 ay
Klinoptilolit mik.(%) Ilk 6l¢lim | sonra | sonra sonra sonra sonra sonra
Referans (% 0) 2 2 2 3 6 7 9
% 5 A.K (H,SO,) 2 2 2 3 4 7 8
% 10 A.K (H,SO,) 2 2 2 1 1 1 1
% 20 A.K (H,SO,) 1 1 1 1 1 1 1
% 40 A.K (H,SO,) 1 0 0 0 0 0 0




* AK: Asitlerle aktive edilen klinoptilolit eklenen ¢imento numunelerinin Cr (VI) degerleri.

Cizelge 7.7 KOH ile aktive edilen klinoptilolit eklenen ¢imento numunelerinin Cr (VI)

analizleri.
Olgiim zamani (ay) 1 ay 2 ay 3 ay 4 ay 5 ay 6 ay
Klinoptilolitmik (%) Ik sonra | sonra | sonra | sonra | sonra | sonra
Olgiim
Referans ( % 0) 2 2 2 3 6 7 9
% 5 B.K (KOH) 2 2 2 3 4 7 8
% 10 B.K (KOH) 2 2 2 1 1 1 2
% 20 B.K (KOH) 1 1 1 1 1 1 1
% 40 B.K (KOH) 1 1 0 0 0 0 0

Cizelge 7.8 NaOH ile aktive edilen klinoptilolit eklenen ¢imento numunelerinin Cr (VI)

analizleri.
Olgiim zamani (ay) 1 ay 2 ay 3ay 4 ay Say 6 ay
Klinoptilolit mik.(%) Ik sonra | sonra | sonra | sonra | sonra sonra
Olciim
Referans ( % 0) 2 2 2 3 6 7 9
% 5 B.K (NaOH) 2 2 2 3 4 7 8
% 10 B.K (NaOH) 2 2 2 1 1 1 1
% 20 B.K (NaOH) 1 1 1 1 1 1 1
% 40 B.K (NaOH) 1 1 0 0 0 0 0

* BK: Bazlarla aktive edilen klinoptilolit eklenen ¢imento numunelerinin Cr (VI) degerleri.
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Sekil 7.1’de %10 ve %20 klinoptilolit ilave edilen portland ¢imentosunun Cr (VI)
analizi verilerine gore hazirlanan grafik verilmektedir. Deney sonuglarina gore; klinoptilolit
eklenmeyen portland ¢imentosunun Cr (VI) degeri zamanla yiikselmekte iken %10, %20 ve
%40 klinoptilolit ilavesi ile Cr (II1)’iin adsorbe edildigi ve zamanla Cr (VI) formuna doniigmesi
engellendigi i¢in bu artisin olmadigi goriilmektedir. Ayrica klinoptilolit orant %40’lara
cikarildiginda Cr (VI) degerinin 1. aydan itibaren sifirlandigi gézlemlenmektedir. Grafikte
l.ayda dogal klinoptilolitin aktive klinoptilolitlere gore farkli deger gdstermesinin nedeninin.
icindeki nemden dolay1 karistirma islemi sirasinda diger klinoptilolitlere nazaran daha az su

tutmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

O N K B 0 O

1. Ay 2. Ay 3. Ay 4. Ay 5. Ay 6. Ay

BPC @ Dogal Klinoptilolit
O Isil Aktive Klinoptilolit B Asit Aktive Klinoptilolit
OBaz Aktive Klinoptilolit

Sekil 7.1 Cimento numunelerinin Cr(VI) analiz sonuglarinin karsilastiriimasi.

Klinoptilolitin katyon se¢iciligi bakimindan Cr (III) formunu rahatlikla adsorbe edecegi
diistintilmekle birlikte Cr (VI) formunu da adsorblama kapasitesinin goézlenebilmesi icin bir dizi
deney daha yapilmistir. Bu deneylerde FeSO,4 eklenmemis ve Cr (VI) miktar1 yiiksek olan (14
ppm) portland ¢imentosuna da dogal ve aktive edilmis klinoptilolit numuneleri eklenerek Cr
(VD) tayinleri yapilmis ve klinoptilolitin Cr (VI)’y1 adsorblama kapasitesi gozlenmistir. Bu

deneylerin verileri Cizelge 7.9° da verilmektedir.
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Cizelge 7.9 Demir siilfatsiz yiiksek kromlu P.C’nin  Cr(VI) degerlerinin klinoptilolit

ilavesinden sonraki degisimleri.

Klinoptilolit Referans ( % 0) %5 % 10 % 20 % 40
D.K 14 12 10 9 6
K.K (400 °C) 14 12 10 8 7
K.K (500 °C) 14 13 11 10 7
K.K (600 °C) 14 12 10 9 7
A.K (HNOs) 14 9 8 5 4
A.K (H,SO3) 14 10 9 6 5
B.K (KOH) 14 11 10 9 7
B.K (NaOH) 14 12 12 11 9

Cizelge 7.9’da verilen deney sonuglarina gore, degisen klinoptilolit miktar1 ve tiirline
bagl olarak tutulan Cr (VI) miktarindaki degisiklikleri gosteren bir grafik hazirlanmigtir. Bu
grafik Sekil 7.2°de verilmektedir.
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Sekil 7.2 Eklenen klinoptilolit tiirii ve miktarina gore Cr(VI) miktarmin degisimi.

Grafikte goriildiigii gibi 14 ppm olan krom degeri klinoptilolit ilavesi ile 4 ppm’e kadar
disiiriilmistiir.  Klinoptilolitin aktivasyon seklinin farkli olmasina karsin biitiin denemelerde
klinoptilolit ilavesi krom degerini diigirmeyi basarmis ve en etkili sonug asit aktivasyonu ile
saglanmistir. Dogal klinoptilolit ile Isil aktivasyona ugramis klinoptilolit arasinda ¢ok az farkin
oldugu, karsilastirilirsa kismen 1s1l aktivasyonun daha basarili oldugu sdylenebilir. Bazlarla
aktive edilmis klinoptilolitin Cr(VI)’y1 diger biitiin klinoptilolitlerden daha az adsorbladigi

goriilmektedir.

Dogal klinoptilolitin i¢indeki suyun alinmasiyla yapidaki herhangi bir bozulmanin
adsorblama kapasitesini arttiracagi amaci ile yapilan kalsinasyon isleminde, kalsinasyon
sicakligimin adsorblama kapasitesine etkisi de arastirilmis ve deneylerden ele edilen sonuglara
gore 400°C, 500°C ve 600°C’ lik kalsinasyon sicakliklarinin degismesinin adsorblama
kapasitesine etkisini gosteren grafik hazirlanmistir. Bu grafik Sekil 7.3’te verilmektedir.
Grafikten de goriildiigii gibi kalsinasyon sicakliginin adsorblama kapasitesi tizerindeki
degisikligi yok denecek kadar az olmakla beraber, nispeten en iyi sonucun 400°C’ ye ait oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 7.3 Kalsinasyon sicakliklarinin karsilagtirilmasi.

Asit olarak kullanilan HNO; ve H,SOg’ten elde edilen sonuglar karsilastirildiginda
HNOs’iin H,SO,’e nazaran daha etkili oldugu goriilmektedir. Asitlerin karsilastirilmasiyla elde
edilen grafik Sekil 7.4’te verilmektedir.
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Sekil 7.4 Deneylerde kullanilan asitlerin karsilagtirilmasi.
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Baz olarak kullanilan KOH ve NaOH’dan elde edilen sonuglar karsilastirildiginda;
KOH’mm NaOH’a nazaran daha etkili oldugu goriilmektedir. Bazlarin karsilastirilmasiyla elde
edilen grafik Sekil 7.5’te verilmektedir.
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Sekil 7.5 Deneylerde kullanilan bazlarin karsilagtirilmasi.

Deney sonuglari; Cimentoya klinoptilolit ilavesi ile Cr(Ill)’iin klinoptilolit biinyesinde
tutularak yiikseltgenmesinin engellendigini aym1 zamanda Cr (VI)’nin da tutulabildigi ve
boylece suya gecmesinin Onlendigini gostermektedir. Sonuglarin kaliciligt 6 ay siiresince

gbzlemlenmis ancak herhangi bir degisiklige rastlanmamustir.

Konu ile ilgili yapilacak caligsmalarda, deneylerde kullanilan klinoptilolitleri aktive
etmekte kullanilan asit tiirleri ve derigimlerini degistirerek deneyler yapilabilir. Ayrica
klinoptilolit ile benzer 6zelliklerde baska malzemelerinde Cr + bilesiklerini tutma kapasiteleri

arastirilabilir.
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