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OZET

ISIL ISLEM UYGULANMIS BOR ATIGININ CIMENTOLU SISTEMLERDE
KULLANILABILIRLIGI

Derya OVER KAMAN
Insaat Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Nisan, 2017
Danisman: Prof. Dr. Yiicel GUNEY

Tiirkiye, dlinya bor rezervinin %73 line sahiptir. Tiirkiye’de bulunan toplam rezerv
3,3 milyar tondur. Tiirkiye’deki bor mineralleri, Canakkale Bigadi¢, Kiitahya-Emet,
Eskisehir-Kirka ve Bursa-Kestelek bolgelerinde bulunmaktadir. Bor minerallerinin
iretimi ve madencilik faaliyetleri sirasinda olusan atiklarin degerlendirilmesi hem
ekonomik hem de ¢evresel anlamda ¢ok dnemlidir.

Bu calismada, Etibank Kirka Bor isletmesinden alinan ve 1s1l islem uygulanan bor
atiginin ¢imento harcinin kimyasal ve mekanik oOzelliklerine etkisi arastirilmistir.
Calismanin ilk asamasinda dncelikle, bor atiginin termal ve kimyasal karakterizasyonu
yapilmistir. Daha sonra bor atigima 400°C - 900°C arasinda 1s1l islem uygulanmis ve
10°C/dk. hizla oda sicakligina sogutularak bir seri numune iiretilmistir. Ani sogutmanin
etkisini incelemek amaciyla, yine 400°C - 900°C arasinda 1 saat siire ile 1sil islem
uygulanmig ve ani sogutma islemi yapilarak yeni seri numune iretilmistir. Buna ek
olarak, 750°C - 800°C arasinda 1sil iglem uygulanip ani sogutma islemi yapilarak yeni bir
seri numune tretilmistir. Elde edilen yeni tozlarin X-1sinlar1 Difraksiyonu (XRD), tane
boyut Ol¢limii gibi farkli karakterizasyon teknikleri ile fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
incelenmistir.

Calismanin ikinci asamasinda ASTM C109 standardina gore referans harci
hazirlanmistir. Daha sonra, farkli sicakliklarda 1si1l isleme tabi tutulmus atik numuneleri
%5- %15 - %25 ve %35 oranlarinda ¢imento ile yer degistirilerek c¢imento harg
numuneleri hazirlanmigtir. Biitin numunelere 7, 28 ve 90. giinlerde basing dayanim testi
uygulanmis ve basing dayanimlar1 referans numunesi ile karsilastirilmistir.

Basing¢ dayanim degerlerinin, 1s1l islem sicakliina bagl olarak arttig1 goriilmiistiir.
Atik iceren numuneler arasinda referans dayanimina en yakin olan numuneler 600°C ve
tizerindeki sicakliklarda 1s1l islem gérmiis numunelerde elde edilmistir.

Dayanim degerlerine bakilarak, atigin ¢imento harci igerisinde kullaniminin
miimkiin oldugu goriilmiistiir. Basing dayanim testi sonras1 numunelerin mikro yapilari
da incelenmis ve referans numunesinin mikro yapisi ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Bu calisma ile ¢imento sektoriindeki 1s1l islem siireglerine kiyasla daha diisiik
sicaklikta tiretilen bir atik malzemenin, ¢imento ile %25 oranina kadar yer degistirilerek
kullanilabilecegi gosterilmistir. Bdylece, her yil yiiksek miktarda agiga c¢ikan fakat
degerlendirilemeyen bir atigin geri kazanilarak faydali bir sekilde kullanimi ile gevresel
katk1 saglanmis olacaktir.

Anahtar Sozciikler: Atik degerlendirme, Bor atigi, Cimento harci, Isil islem.



ABSTRACT

THE USABILITY OF THERMALLY TREATED BORON WASTE IN
CEMENTITIOUS SYSTEMS

Derya OVER KAMAN
Department of Civil Engineering
Anadolu University, Graduate School of Sciences, April, 2017
Supervisor: Prof. Dr. Yiicel GUNEY

Turkey has 73% of the world’s boron reserves. The total amount of the deposits in
Turkey is 3 bilion tons. The deposits are mainly located in Canakkale Bigadig, Kiitahya-
Emet, Eskisehir-Kirka and Bursa-Kestelek. The production of boron minerals and the
utilisation of the waste that come along during mining process is extremely important for
both economically and environmentally.

In this study, the effect of thermally processed boron derivative waste from Eti
Kirka Borax Plant on the chemical and mechanical properties of cement mortar was
investigated. In the first step of the study, the chemical and thermal characterization of
the waste were performed. Then, a series of samples were prepared by calcining the waste
in temperature range between 400°C and 900°C then by cooling to room temperature by
10°C/min. Another series of samples were prepared by calcining the waste in temperature
range between 400°C and 900°C then by cooling to room temperature immediately.
Additionally, another series of samples were prepared by calcining the waste in
temperature range between 750°C and 800°C then by cooling to room temperature
immediately. The physical and chemical properties of the samples were investigated by
X-Ray Diffraction analysis and particle size distribution analysis.

In the second step of the study, a reference cement mortar was prepared according
to ASTM C109 standart. Then, the same process was repeated by replacing the 5,
15, 25 and 35% of portland cement by the calcinated waste. 7, 28 and 90" day
compression tests were conducted for all the samples. The compression strength values
of the reference sample were compared with the results of the waste-doped samples.

Compression strength values increased with the increase of calcination temperature.
Among the waste-doped samples, the closest strength value to reference mortar strength
was obtained by using the waste calcined above 600°C.

For the strength point of view, it was found that the calcined waste could be utilised
in the production of mortar. After the compression tests, the microstructures of the
samples were investigated. It was found that the microstructures of the waste-doped
samples were consistent with the microstructure of reference mortar.

With this study, it is concluded that, a waste material, treated at a lower
temperature than the heat treatment processes in the cement production, could be used by
replacing it up to 25% with cement. Thus, the use of highly released and unutilisied waste
would make a contribution to environment.

Keywords: Boron waste, Cement mortar, Thermal treatment, Waste utilization.
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ETIK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; ¢alismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak tizere tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilemeyen tiim veri ve bilgiler i¢in
kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu ¢calismanin Anadolu
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit” programiyla tarandigmi ve
hicbir sekilde “intihal i¢ermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢aligmamla
ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuglara razi oldugumu bildiririm.

Derya OVER KAMAN
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

400°C sicaklikta 1 saat siireyle 1sil islem uygulandiktan
icerisinde kendi halinde sogumaya birakilan atik numunesi

500°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l igslem uygulandiktan
igerisinde kendi halinde sogumaya birakilan atik numunesi

600°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l iglem uygulandiktan
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700°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l iglem uygulandiktan
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800°C sicaklikta 1 saat siireyle 1sil islem uygulandiktan
icerisinde kendi halinde sogumaya birakilan atik numunesi

900°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l igslem uygulandiktan
icerisinde kendi halinde sogumaya birakilan atik numunesi
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sonra
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sonra

firin

firin

firin

firin

firin

firin

750°C sicaklikta 1 dakika siireyle 1s1l islem uygulandiktan sonra firindan

cikarilip ani olarak sogutulan atik numunesi

80°C sicaklikta 1 dakika siireyle 1s1l islem uygulandiktan sonra firindan

¢ikarilip ani olarak sogutulan atik numunesi

800°C sicaklikta 1 dakika siireyle 1s1l islem uygulandiktan sonra firindan
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400°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan
c¢ikarilip ani olarak sogutulan atik numunesi

500°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan
cikarilip ani olarak sogutulan atik numunesi

600°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan
cikarilip ani olarak sogutulan atik numunesi

700°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan
cikarilip ani olarak sogutulan atik numunesi

800°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan
cikarilip ani olarak sogutulan atik numunesi

900°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan
cikarilip ani olarak sogutulan atik numunesi
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%025-800-FS-1s:

400°C sicaklikta 1 saat stireyle 1s1l islem uygulandiktan sonra firin
icerisinde kendi halinde sogumaya birakilan atik numunesinin %15
oraninda kullanimiyla hazirlanan ¢imento harct numunesi

500°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan sonra firin
icerisinde kendi halinde sogumaya birakilan atik numunesinin %15
oraninda kullanimiyla hazirlanan ¢imento harci numunesi

600°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan sonra firin
icerisinde kendi halinde sogumaya birakilan atik numunesinin %15
oraninda kullanimiyla hazirlanan ¢imento harct numunesi

700°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan sonra firin
igerisinde kendi halinde sogumaya birakilan atik numunesinin %15
oraninda kullanimiyla hazirlanan ¢imento harci numunesi

800°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan sonra firin
icerisinde kendi halinde sogumaya birakilan atik numunesinin %15
oraninda kullanimiyla hazirlanan ¢imento harct numunesi

900°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan sonra firin
igerisinde kendi halinde sogumaya birakilan atik numunesinin %15
oraninda kullanimiyla hazirlanan ¢imento harci numunesi

750°C sicaklikta 1 dakika siireyle 1s1l islem uygulandiktan sonra
firndan ¢ikarilip ani olarak sogutulan atik numunesinin %15
oraninda kullanimiyla hazirlanan ¢imento harci numunesi

780°C sicaklikta 1 dakika siireyle 1s1l islem uygulandiktan sonra
firmdan ¢ikarilip ani olarak sogutulan atik numunesinin %15
oraninda kullanimiyla hazirlanan ¢imento harct numunesi

800°C sicaklikta 1 dakika siireyle 1s1l islem uygulandiktan sonra
firndan ¢ikarilip ani olarak sogutulan atik numunesinin %15
oraninda kullanimiyla hazirlanan ¢imento harci numunesi

400°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l iglem uygulandiktan sonra
firndan ¢ikarilip ani olarak sogutulan atik numunesinin %15
oraninda kullanimiyla hazirlanan ¢imento harci numunesi

500°C sicaklikta 1 saat siireyle 1sil islem uygulandiktan sonra
firmdan ¢ikarilip ani olarak sogutulan atik numunesinin %15
oraninda kullanimiyla hazirlanan ¢imento harct numunesi

600°C sicaklikta 1 saat siireyle 1sil islem uygulandiktan sonra
firndan ¢ikarilip ani olarak sogutulan atik numunesinin %15
oraninda kullanimiyla hazirlanan ¢imento harci numunesi

800°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan sonra firin
icerisinde kendi halinde sogumaya birakilan atik numunesinin %25
oraninda kullanimiyla hazirlanan ¢imento harct numunesi
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%25-900-FS-1s: 900°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan sonra firin
icerisinde kendi halinde sogumaya birakilan atik numunesinin %25
oraninda kullanimiyla hazirlanan ¢imento harct numunesi

%035-800-FS-1s: 800°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan sonra firin
icerisinde kendi halinde sogumaya birakilan atik numunesinin %35
oraninda kullanimiyla hazirlanan ¢imento harci numunesi

%35-900-FS-1s: 900°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan sonra firin
icerisinde kendi halinde sogumaya birakilan atik numunesinin %35
oraninda kullanimiyla hazirlanan ¢imento harct numunesi

905-600-FS-1s-suda:

9015-600-FS-1s-suda:

9025-600-FS-1s-suda:

600°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan
sonra firin icerisinde kendi halinde sogumaya birakilan atik
numunesinin %5 oraninda kullanimiyla hazirlanan ve suda
kiirlenen ¢imento harci numunesi

600°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan
sonra firin icerisinde kendi halinde sogumaya birakilan atik
numunesinin %15 oraninda kullanimiyla hazirlanan ve suda
kiirlenen ¢imento harci numunesi

600°C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan
sonra firn igerisinde kendi halinde sogumaya birakilan atik
numunesinin %25 oraninda kullanimiyla hazirlanan ve suda
kiirlenen ¢imento harci numunesi
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1. GIRIS

Bor ve bor bilesikleri, uzun yillardir bir¢ok endiistriyel uygulamada
kullanilmaktadir. Cam yliinii ve yalitim iiriinleri liretimi, atese dayanikli esya iiretimi, ilag
ve kozmetik sektorili, porselen-emaye iiretimi, ugak ve otomotiv endiistrisi ve insaat

sektori, borun en 6nemli kullanim alanlarindan bazilaridir.

Diinyadaki 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye, Rusya ve A.B.D.’de bulunmaktadir. Bu
ilkelerin yan1 sira Cin, Arjantin, Sirbistan, Peru, Bolivya ve Sili’de de az miktarda bor
yatagi mevcuttur. Tiirkiye, diinya bor rezervinin yaklasik %73’line sahiptir. Tirkiye’de
yer alan bor yataklari, Balikesir-Bigadi¢, Kiitahya-Emet, Eskisehir-Kirka ve Bursa-
Kestelek’de bulunmaktadir. Rezerv bakimindan Tiirkiye’de en fazla bulunan bor
mineralleri, kolemanit, tinkal ve iileksittir. 2015 Bor sektor raporuna gore toplam rezerv
yaklasik 3,3 milyar tondur. Toplam rezervin, mineral tiirlerine gére dagilimi Tablo 1.1.°de

verilmigtir. Farki tiplerde bor minerallerine dair bir fotograf ise Gorsel 1.1.’de verilmistir.

Tablo 1. 1. Tiirkiye bor rezervinin bor mineralleri tiiriine gére dagilimi

ETI MADEN 2015 YILI REZERV MIKTARLARI
Havza Adi Miktar (Ton)
Emet (Kolemanit-Uleksit) 1.813.893.598
Kirka (Tinkal) 829.968.883
Bigadig¢ (Kolemanit-Uleksit) 630.897.478
Kestelek (Kolemanit) 5.254.923
Toplam 3.280.014.882

Kaynak: Eti Maden Bor Sektor Raporu, 2015
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Gorsel 1. 1. Farkli tiplerde bor mineralleri

Bor minerallerinin iiretimi, isletilmesi ve pazarlanmasi, Eti Maden Isletmeleri
Genel Miidiirliigii tarafindan yapilmaktadir. Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigiine
bagl fabrikalarda bor minerallerinden, farkli sektorlerde kullanilmak {izere ¢esitli yan
trlinler ve nihai {irtin tretimi gerceklestirilmektedir. Bu calismada kullanilan atik
malzemenin temin edildigi Kirka Bor Isletme Miidiirliigiinde iiretimi yapilan ve

pazarlanan lriinler;
» Etibor-48 ( Boraks Pentahidrat ) (Na2B4+O7.5H;0 )
 Etibor-68 ( Susuz Boraks ) (NazB4Ov)
» Boraks Dekahidrat (Na2B407.10H20)
+ Kalsine Tinkal
Etimatik Borlu Temizlik Uriinii

olarak siralanmaktadir. Etimaden Bor Sektor Raporu’na gore, iriinlerin yillik iiretim

kapasiteleri yaklagik degerler olarak Tablo 1.2.’de gdsterilmistir.



Tablo 1. 2. Kirka bor isletme miidiirliigii yillik yaklasik iiretim kapasitesi

Uriin Yillik Yaklasik Uretim Kapasitesi Ton/y1l
Boraks Pentahidrat (Na2B40O7.5H-0 ) 840.000 Ton/y1l

Boraks Dekahidrat (Na2B407.10H,0) 80.000 Ton/y1l

Susuz Boraks (Na2B4O7) 10.000 Ton/y1l

Kalsine Tinkal 5.000 Ton/y1l

Etimatik Temizlik Uriinii 4000 Ton/yil

Tablo 1.2.°de fiiretim kapasiteleri verilen {irlinlerden Etimatik temizlik {riinii
haricindekiler, farkli endiistrilerde kullanilan ara iriinlerdir. Biiylik bir kismi, gesitli
enduistrilerde kullanilmak iizere ihra¢ edilmektedir. Bu tiriinler, tarim sektoriinde, ilag
sektorlinde, seramik ve cam sektdriinde, niikleer uygulamalarda ve daha birgok farkli

alanda kullanilmaktadir.

1.1. Kirka Bor Mineralleri, Bor Uriinleri Uretim Prosesi ve Ortaya Cikan Atiklar

Kirka bolgesi, diinyanin en biiyiik tinkal yataklarini blinyesinde barindirmaktadir.
Tinkal cevheri, suda ¢6ziinmeyen maddeler, dolomit ve kil ile biitiinlesmis halde bulunur.
Tinkal cevheri kendi halinde seffaf/beyaz renkli iken killi malzemelerle birlikte
bulundugundan ¢ogunlukla soluk gri/sar1 renkte goriiniir. Kirka’da yer alan cevherin

genel goriiniimii Gorsel 1.2.’de verilmistir.



Gorsel 1. 2. Cevherin genel gériiniisii

Cikarilan cevher ortalama %25 bor tendrlidiir. (%25 bor igerigine sahiptir.)
Ocaktan alinan malzeme Oncelikle kirma ve eleme islemlerinden gegirilerek, tane boyutu
75 mm’nin altinda olacak sekilde stok alanlarinda depolanir. Tesiste kirim dncesinde ve

sonrasinda depolama alaninda g¢ekilen bir fotograf Gorsel 1.3.’te verilmistir.

Gorsel 1. 3. Cevherin ocaktan ¢cikariimis ve kirilmis halinin gériintimii



Kirka Bor Isletme Miidiirliigii tesislerinde en fazla miktarda iiretilen iiriin Boraks
Pentahidrat (NazB407.5H70 ) tiriintidiir. Bu ¢alismada kullanilan atik malzeme de, boraks

pentahidrat {iretim prosesi sirasinda ortaya ¢ikmaktadir.

Uretimin ilk asamasinda, stok alanindan alinan % 25 B0s tenérlii tiivenan tinkal
dolum sahasindaki bunkere beslenir. Uretimde kullanilacak kisim, belirli oranda soda
karistirtlarak ¢6zme oluklarina gonderilir. Cozme olugu initesinin sicakligi, cevher
igeriginde bulunan boraksin kristallesmesini dnlemek amaciyla 96-98°C’de sabit tutulur.
Cozme islemiyle, doygun boraks ¢ozeltisi elde edilir. Coziinmeyen, ¢ogunlukla kil
icerikli atik maddeler ise bant konveyorlere verilerek atik sahasina gonderilir.
(1. asama atik) Elde edilen doygun ¢6zelti kati/sivi ayirma iglemi igin tanklara beslenir.
Cozelti, tank igerisinde 1. kademe anyonik flokulant ¢ozeltisi adi verilen bir maddeyle
karistirilarak dekanter santifiijlere beslenir. Burada donme hareketinin etkisi ile daha
detayli bir kati-sivi ayrimi gergeklestirilir. Coziinmeyen kati maddeler, yine bant
konveyorler yardimiyla atik sahalarma gonderilir. (2. asama atik) 1240 gram/litre
yogunluktaki doygun ¢ozelti ise tesisteki Tikiner-Filtre boliimiine gonderilir. Doygun
cozelti, tekrar anyonik flokulant c¢ozeltisi ile karistirilir. Elde edilen temiz ¢ozelti,
kristalizator boliimiine gonderilmek iizere depolama tankinda bekletilir. Yogun ¢camur
seklinde olan kisim ise tekrardan dekanter santrifiije gonderilir. Burada elde edilen siv1
kisim, ¢ozme boliimiine gonderilir ve daha sonraki iiretim prosesinde ¢dzme olugu
igerisinde kullanilarak degerlendirilir. Elde edilen kat1 kisim ise atik sahasina gonderilir.
(3. asama atik) Bu agsamadan sonra elde edilen temiz doygun ¢6zelti igerisinde yer alan
boraksin kristallendirilmesi asamasina gecilir. Bunun icin, bir 6nceki adimda tankta
depolanan ve sicakligi 96-98°C olan temiz doygun ¢ozelti, kristalizatore gonderilir.
Vakum sistemiyle ¢aligan kristalizatorler 0,23 atm basing ve 66°C sabit sicakliga sahiptir.
Sicakligin ani degisimi sebebiyle ¢ozelti icerisinde bulunan boraks pentahidrat
(Na2B4O7.5H20) kristallenir ve elde edilen lapa hidrosiklon adi verilen {initeye
pompalanir. Sulu kisim tekrar degerlendirilmek tizere ¢6zme boliimiine, daha kuru olan
lapa ise santifriijlere gonderilir. Burada donme hareketinin etkisiyle bir miktar daha
kurutulan yaklasik %35 nemli boraks pentahidrat lapasi kurutuculara, santifriijde kalan
zaylf ¢ozelti ise ¢ozme boliimiine gonderilir. Son olarak %5 nemli boraks pentahidrat
lapasi akigkan yatakli kurutuculara aktarilir. Burada 140-150 °C isitilmis hava ile nemini
kaybeden boraks pentahidrat, % 1’in altinda nem igerigi ile eleklere gonderilir. Burada

eleme islemi ve gerekirse istenen tane boyutuna indirgemek amaciyla kirma-eleme
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islemleri yapilarak satisa sunulmak {izere hazir hale getirilmis olur. Elde edilen iiriin

yaklagik olarak %48 bor tenorliidiir.

Ozetle iiretim prosesi, cevheri sicak suda ¢dzmek suretiyle killi kistmdan ve
safsizliklardan ayirip bor yiizdesi arttirilmig bir {iriin elde etmek iizerine kuruludur.
Tesisin izledigi iiretim yontemi, sivi atiklarin (zayif ¢ozelti atiklari) belirli bir kisminin
¢ozme linitesinde tekrar kullanimina imkéan vermektedir. Kalan kisim ise attik géletlerine
gonderilmektedir. Buna karsin, bor igerikli kati killi kisim ile ilgili olarak, atik sahalarinda
depolama haricinde herhangi bir islem yapilmamaktadir. 2015 yil1 verilerine gore, boraks
penta hidrat tiretim tesisinden yaklasik olarak 800.000 ton {iirtine karsilik 700.000 ton atik
ortaya ¢ikmistir. 2014 yil1 i¢in bu degerler, 840.000 ton {iriine karsilik 925.000 ton olarak
bildirilmistir. Uretilen iiriin miktarina bagl olarak ortaya ¢ikan atik miktar yillara gore
degisiklik gosterse de atik barajlarinin doluluk oranlar1 her gegen giin artmakta ve atigin
degerlendirilmesi i¢in uygun yontem arayist devam etmektedir. Atigin
degerlendirilmesiyle hem ekonomik fayda saglanacak, hem de c¢evre kirliliginin

Onlenmesine katkida bulunulmus olacaktir.

1.2. Bor Atig ile ilgili Olarak Ge¢miste Yapilan Calismalar

Bor atig1 ile ilgili olarak yapilan ¢aligmalar genel olarak atiklardan borun tekrar
kazanilmasi ve atiklarin uygun sektorde, belirli bir hammadde ile yer degistirilerek
kullanilmasma yonelik c¢alismalardir. Atiklarin degerlendirilmesiyle, atik depolama
maliyetinin azalmasi, ¢evre kirliliginin azalmasi ve hali hazirda biiytik bir potansiyel olan
atik  stoklarmin  degerlendirilmesiyle lilke ekonomisine katki  saglanmasi

hedeflenmektedir.

Bor minerallerinin yan kayaci ¢ogunlukla kil oldugundan, cevherin islenmesi
sirasinda ortaya c¢ikan atiklarin agirhikli olarak seramik ve insaat sektoriinde
degerlendirmesi uygun goriilmektedir. Buna karsin literatiirde bor atiklarinin insaat
sektoriinde degerlendirilmesi ile ilgili sinirl sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢alismalar
genel anlamda atigin ¢cimento iiretim prosesleri sirasinda hammadde olarak kullanimi ya
da c¢imento har¢ karisiminda degerlendirilmesi {izerine yogunlasmistir. Caligmalarin
tiimiinde atigin elde edildigi sekilde ya da dgiitiilerek herhangi bir iglem uygulanmadan

dogrudan ¢imento harci igerisine ya da klinkere ilave edildigi tespit edilmistir. Atiklarin



¢imento Uretiminde kullanilmas ile birlikte hammadde ve enerji ihtiyacinin azalmasi,

ayni zamanda cevre kirliliginin de azaltilmis olmasi amaglanmaktadir (Okucu, 2010).

Tirkiye de bor cevheri tiirleri ve dolayisiyla islemler sirasinda ortaya ¢ikan atik
malzeme igerigi bolgeden bolgeye farklilik gostermektedir. Agirlikli  olarak
Bigadig¢/Balikesir ve Emet/Kiitahya bolgelerinden elde edilen kolemanit mineralinin
(Ca2B6011.5H20) islenmesi sonucu ortaya ¢ikan kolemanit konsantrator atigi tek basina
ya da farkli tiirde dogal puzolanlar ile beraber kullanilmis ve katkili ¢imento tiretiminde
diisiik yiizdelerde kullanimmin miimkiin oldugu tespit edilmistir (Targan vd., 2002).
Ayni sekilde, Kirka/Eskisehir bolgesinde bulunan Tinkal cevherinin (Na2B4O7.10H-0)
cesitli islemlerden ge¢mesi sirasinda ortaya ¢ikan konsantratdr atigi ve bor tlirevleri
iiretimi sirasinda ortaya ¢ikan bor tiirev atigi ile ilgili de ¢alismalar mevcuttur. Atiklarin,
katkili ¢imento ya da harg¢ iiretiminde tipki kolemanit konsantrator atigi gibi diisiik
yiizdelerde kullaniminin miimkiin oldugu belirtilmistir. Katkili ¢cimento ya da ¢imento
harci tiretiminde kullanilabilecek maksimum atik orani belirlenirken atigin, harglarin
basing ve egilme dayamimlarina olan etkisi, priz alma siirelerine olan etkisi gibi
parametreler goz onilinde bulundurulmustur. Kullanilan atigin bor oksit oranina baglh
olarak elde edilen dayanim degerleri farklilik gostermektedir. Kullamilan atigin
icerigindeki bor oksit orani arttikca hazirlanan harglarin hem basing, hem egilme
dayaniminda diisiis gozlemlenmistir (M. Ozdemir ve Oztiirk, 2003). Daha yiiksek
dayanim degerleri elde edebilmek icin, 6zel bir yikama ve filtreleme yontemiyle atigin
bor oksit yiizdesini azaltmak mimkiindiir (Elbeyli, 2004). Kullanilan atikta bor oksit
oraninin yiiksek olmasinin bir olumsuz etkisi de har¢larin priz alma siiresinde gecikmeye
sebep olmasidir. Fakat bu durumun priz hizlandiricr katki kullanimi ile kompanse
edilebilecegi ifade edilmistir (Ugurlu ve Ozdemir, 2004). Bahsedilen olumsuz etkilerinin
yaninda, 1s1l islem s6z konusu oldugunda bor oksitin sagladigi faydalar da goz ardi
edilmemelidir. Bilhassa bor atiginin seramik sektoriinde degerlendirilmesi ile ilgili olarak
yapilan ¢aligmalarda atigin kullaniminin 1s1l igleme bagli olumlu etkileri gézlemlenmistir.
Ornegin, agir kil seramigi iiretiminde bor atig1 kullanimi, seramiklerin yiiksek
sicakliklarda termal davranisi, fiziksel ve mekanik 6zellikleri agisindan olumlu sonuglar
vermistir. Caligmalar sonucunda, bor atiginin, agir kil seramiklerinde diisiik ylizdelerde
kullanimmin  mimkiin oldugu yargisina varilmistir. Atik  kullanim  oraninin
arttirilabilmesi icin ise bor atigina kendi basina bir 6n kalsinasyon iglemi onerilmigtir

(Christogerou vd., 2009).



Gecmiste yapilan c¢aligmalardan, 1sil islemin olumlu etkilerinden ve calismada
kullanilan atigin kimyasal kompozisyonundan yola ¢ikilarak, ¢caligmada kullanilan atiga
¢imento harcinda degerlendirilmeden once 1s1l islem uygulanmasi uygun gorilmiistiir.
Isil islem sonucunda puzolanik 6zellik kazanan malzemeler bu ¢alisma i¢in ilham kaynagi
olmustur (Erdogan ve Erdogan, 2007). Bilhassa 1s1l islem sonrasinda amorf hale gelmesi
muhtemel olan killi malzemelerden yola ¢ikilmistir (Tokyay, 2016). Calismada kullanilan
atigin yapisinda bulunan kaolinit ve diger killi bilesenlerin 1s1l islem sonrasinda reaktif

hale gelip basin¢ dayanimina olumlu katkisinin olabilecegi diisliniilmiistiir.

Buna ek olarak atik yiiksek oranda magnezyum igerdiginden, 1sil islemle reaktif
magnezyum oksit elde edilebilmesi ve magnezyumlu ¢imentolarda oldugu gibi
karbonatlasma ile dayanima katki saglanabilmesi ihtimali izerinde durulmustur. Calisma
sirasinda uygulanacak 1sil islem sicakliklarinin belirlenebilmesi amaciyla atiga
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Termogravimetrik Analiz (TG) yapilarak
endotermik ve ekzotermik reaksiyonlarin goriildiigii ve yiiksek oranda kiitle kaybinin
oldugu sicakliklar tespit edilmistir. Bu ¢alisma sonucunda, dogal haliyle efektif bir
sekilde degerlendirilemeyen atigin, 1s1l islem sonrasinda reaktif hale getirilerek miimkiin

olan en yiiksek oranda ¢imento harci igerisinde degerlendirilmesi amacglanmastir.



2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Bor Atigimin Karakterizasyonu

Calismanin ilk asamasinda bor tirev atigmin 1sil, kimyasal ve mineralojik
karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

Atigin oksit bilesimi, X-Isinlar1 ve Floresans (XRF) teknigi (Rigaku Primus ZSX)
yardimiyla Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Béliimii’'nde tespit
edilmistir. Bu analiz sonucunda atigin elementel kompozisyonu elde edilmistir.

Atigin  mineralojik kompozisyonunun belirlenmesi amaciyla X-Isinlar1 ve
Difraksiyonu (XRD) metodu kullanilmistir. Analizler, Anadolu Universitesi Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi Boliimii’nde bulunan X-Isinlar1 Difraktometresi (Rigaku Rint
2000 ) kullanilarak gergeklestirilmistir. Calismada yapilan biitin XRD analizleri 0,5°/dk
tarama hizi ile yapilmstir.

Atigin 1s1l davramgim incelemek iizere, Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Boliimii’nde normal atmosfer altinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA-
TG, Netzch) analizi gergeklestirilmistir. DTA analizi numunede sicakliga bagli olusan
boyutsal degisimleri tespit etmek amaciyla kullanilir. Analiz sonucu elde edilen egri ile,
endotermik ve ekzotermik reaksiyonlara bagli olarak faz degisimleri, dekompozisyon ve
kristallesme sicakliklar1 belirlenir. TG analizi ise, numunede sicakliga bagli olarak olugan
kiitlesel degisiklikleri saptamak amaciyla kullanilir. TG analizi sonucu elde edilen egrinin
birinci tiirevi alinarak elde edilen DTG egrisi ise, zamana bagli olarak olusan kiitlece %

degisimini ifade etmektedir.

2.2. Isil islem ve Ogiitme Islemi
2.2.1. Bir saatsil islem sonrasi firin icerisinde sogutma islemi

Karakterizasyon sonrasi, DTA-TG analizi sonuglarinda yer alan endotermik ve
ekzotermik reaksiyonlarin oldugu sicakliklar gbz onlinde bulundurularak atiga Tablo
2.1.°de detaylar verilen sicaklik ve siirelerde, Protherm marka yiiksek sicaklik firini
kullanilarak 1 saat siire ile 1s1l islem uygulanmis ve firin icerisinde kendi halinde
sogumaya birakilmigtir. Firmnin 1sinma ve soguma rejimi 10°C/dk olarak se¢ilmistir.

Ormek Isil islem detayr Sekil 2.1.’de gdsterilmistir. Isil islem Sonrasinda numuneye



0,5%dk tarama hizi altinda XRD analizleri yapilmistir. XRD analizleri esnasinda, 1sil
islem sonrasi elde edilen siddet degerlerinin diisiik olmasi durumu ile karsilasilmistir. Bu
nedenle elde edilen numuneler, XRD analizi Oncesinde Fritsch Pulverisette 9
marka/model halkali degirmen kullanilarak ogiitiilmiis ve Malvern Instruments,

Mastersizer 2000 marka/model lazer 6l¢lim cihazi ile tane boyutu analizleri yapilmistir.

Tablo 2. 1. Bir saat is1l islem uygulandiktan sonra firin icerisinde sogutulan (FS) atik

numuneleri
Sicaklik (°C) 400 500 600 700 800 900
Siire 1saat (1s) | 1 saat(1s) lsaat(1s) | 1saat(ls) | lsaat(ls) | 1saat(1s)
Numune Adi 400-FS-1s | 500-FS-1s 600-FS-1s | 700-FS-1s | 800-FS-1s | 900-FS-1s

Ty: Oda sicakligl
T,: Hedeflenen sicaklik
t,: Hedef sicakliga
Ty o ulasma siiresi
ty: t; + 60 dk
t;: t, + Soguma siiresi
v X :
= N |
i < i
5 S g
) ~ |
To
4 t t3
Siire (dk)

Sekil 2. 1. Bir saat isil islem uygulandiktan sonra firin i¢erisinde sogutma (FS-1s)
islemine ait 151l iglem detay:
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2.2.2. Bir saatsil islem sonrasi ani sogutma islemi

1 saat 151l islem sonrasinda ani sogutma isleminin atigin faz kompozisyonunda ve

amorfluk oraninda yarattig1 degisimleri gozlemlemek amaciyla atiga Tablo 2.2°de verilen

sicaklik ve siirelerde 1s1l islem uygulanmis ve numuneler firindan oda sicaklifina ani

olarak ¢ikartilarak ani sogutma islemi uygulanmistir. Firinin 1sinma ve soguma rejimi

10°C/dk olarak segilmistir. Ornek Isil islem detayr Sekil 2.2.’de gdsterilmistir. Isil islem

sonrasinda numunelere 0,5°dk tarama hizi altinda XRD analizleri yapilmistir. Benzer

sekilde XRD analizleri esnasinda, 1s1l islem sonrasi elde edilen siddet degerlerinin diisiik

olmas1 durumu ile karsilasilmistir. Bu nedenle elde edilen numuneler, XRD analizi

oncesinde Fritsch Pulverisette 9 marka/model halkali degirmen kullanilarak 6giitiilmiis

ve Malvern Instruments, Mastersizer 2000 marka/model lazer Ol¢iim cihazi ile tane

boyutu analizleri yapilmistir.

Tablo 2. 2. Bir saat sl islem uygulandiktan sonra ani olarak sogutulan (4S) atik

numuneleri
Sicaklik (°C) 400 500 600 700 800 900
Siire lsaat (1s) | 1saat(ls) | lsaat(ls) | lsaat(ls) | 1saat(ls) | 1saat(1s)
Numune Adi 400-AS-1s | 500-AS-1s | 600-AS-1s | 700-AS-1s | 800-AS-1s | 900-AS-1s
T,: Oda sicakligi
T,: Hedeflenen sicaklik
T, .| ti- Hedef sicakhiga
| | ulagma siiresi
|ty ty+ 60 dk
S
3 <
EN
To
g Siire (dk) &

Sekil 2. 2. Bir saat is1l iglem uygulandiktan sonra ani sogutma (AS-1s) islemine ait 1sil

islem detay
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2.2.3. Bir dakika 1s1l islem sonrasi ani sogutma islemi

Ani sogutma isleminin atigin faz kompozisyonunda ve amorfluk oraninda yarattigi
degisimleri gdzlemlemek amaciyla atiga 1 dakika 1s1l islem sonrasinda ani sogutma islemi
yapilmasina karar verilmistir. Isil islem sonrasi ani soguma isleminin etkisini incelemek
lizere, atiga Tablo 2.3°de verilen sicaklik ve siirelerde 1s1l islem uygulanmis ve numuneler
firindan oda sicakligina ani olarak ¢ikartilarak ani sogutma islemi uygulanmistir. Firinin
1stnma ve soguma rejimi 10°C/dk olarak segilmistir. Ornek Isil islem detay Sekil 2.3.’de
gosterilmistir.

Sicaklik degerleri DTA-TG analiz verilerine gore belirlenmistir. 700 °C’de 1 saat
151l islem sonrasinda yapida goriilen montiselit fazinin, 1 dakika 1s1l iglem sonucunda
goriiliip goriilmeyecegini tespit etmek amaciyla bu islem yapilmis ve sicaklik degerleri
700°C - 800 °C araliginda segilmistir. Isil islem sonrasinda numunelere 0,5°/dk tarama

hiz1 altinda XRD analizleri yapilmistir.

Benzer sekilde XRD analizleri esnasinda, 1s1l islem sonrasi elde edilen siddet
degerlerinin diisiik olmas1 durumu ile karsilagilmistir. Bu nedenle elde edilen numuneler,
XRD analizi 6ncesinde Fritsch Pulverisette 9 marka/model halkali degirmen kullanilarak
ogiitiilmiis ve Malvern Instruments, Mastersizer 2000 marka/model lazer 6l¢lim cihazi ile

tane boyutu analizleri yapilmaistir.

Tablo 2. 3. Bir dakika is1l islem uygulandiktan sonra ani olarak sogutulan (AS) atik

numuneleri
Sicaklik (°C) 750 780 800
Siire 1 dakika (1d) 1 dakika (1d) 1 dakika (1d)
Numune Ad1 750-AS-1d 780-AS-1d 800-AS-1d
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T,: Oda sicakliga
T,: Hedeflenen sicaklik
T, t,: Hedef sicakliga ¢ikma siiresi
t:t; +1dk
o
= N/
= <
g $
%3
T,
4 b
Sire (dk)

Sekil 2. 3. Bir dakika isi/ islem uygulandiktan sonra ani sogutma (AS-1d) islemine ait
ws1l islem detay

2.3. Isil islem Uygulanms Atiklarin Cimento Harc1 icerisinde Kullanim ve

Basin¢ Dayanim Testi

Harg karisimlart hazirlanirken CEM 1 42.5 R tipi ¢imento ,icme suyu ve TS EN
196-1 standart kum kullanilmistir. Biitiin dokiimler ayn1 kosullarda gerceklestirilmistir.

2.3.1. Nemli bez ile kiirlenen atik-¢cimento har¢ karisimlar:

Referans harci dokiimii (sadece ¢imento kullanimi ile) ve farkli sicakliklarda 1s1l
islem gormiis atigin ¢imento ile yer degistirilerek kullanilabilirliginin tespiti i¢in harg
dokiimleri ASTM C109 standardina gore yapilmistir. Karigim su oranlari, ASTM C109
standardina gore, yayilma ¢ap1 21 cm olacak sekilde belirlenmistir. Dolayisiyla, sabit bir
su/cimento orani kullanim1 s6z konusu degildir. Har¢ numunelerinin dokiim islemleri

sirasinda ASTM C109 standardinda yer alan 50x50x50 mm 3’1 kaliplar kullanilmistir.
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Dokiimlerden sonra numunelere nemli bez ile kiir islemi uygulanmistir. Nemli bez

ile kiir islemi yapilmasinin sebebi, numunelerin priz siirelerinde, kullanilan atik numunesi

ve kullanilan atik oranina bagh olarak farkliliklarin goriilmesidir. Bazi numunelerin priz

siirelerinde gecikme yasanmis ve su icerisinde kiirlenecek duruma gelmemistir. Bu

sebeple, kiir kosullarmin sabit tutulmasi amaciyla, referans numunesi dahil tiim

numuneler nemli bez ile kiirlenmistir. Elde edilen kiip numunelerin basing dayanimlari,

Insaat miihendisligi béliimii laboratuvarlarinda bulunan otomatik ¢imento basing presi

(UTEST, UTCM6431) kullanilarak 6l¢iilmiistiir.

Karigimlar hazirlanirken, farkli sicakliklarda 1sil islem gormiis ve farkli sogutma

yontemleri uygulanmisg bor at1g1 %15-%25 ve %35 oraninda ¢imento ile yer degistirilerek

kullanilmistir. 800 °C ve 900 °C sicakliklarda goriilen Ca-Mg-Si igerikli fazlarin etkilerini

incelemek amaciyla %25 ve %35 gibi artan atik oranlariyla dokiim yapilmistir.

Hazirlanan numunelere ait bilgiler Tablo 2.4’de gosterilmistir.

Tablo 2. 4. Nemli bez ile kiirlenen atik-¢imento har¢ karisimlar

Kullanilan Kul}anllan Karigim Karigim | Karisim K?rlslm Baslangi¢ Son Su
Numune [smi Atik Atlfg n Atik At} k Kl.Jm Cl@ento Su. Miktar1
NUMUNesi Sogutma Yiizdesi Miktart | miktart | Miktar1 | Miktari @
Kosulu ©) ©) ©) (@)
Referans - - - - 2035 740 359 364
%15-400-FS-1s | 400-FS-1s | Firinda (FS) | 15 111 2035 629 359 399
%15-500-FS-1s | 500-FS-1s | Firinda (FS) | 15 111 2035 629 359 379
%15-600-FS-1s | 600-FS-1s | Firinda (FS) | 15 111 2035 629 359 369
%15-700-FS-1s | 700-FS-1s | Firinda (FS) | 15 111 2035 629 359 359
%15-800-FS-1s | 800-FS-1s | Firinda (FS) | 15 111 2035 629 359 359
%15-900-FS-1s | 900-FS-1s | Firinda (FS) | 15 111 2035 629 359 359
%25-800-FS-1s | 800-FS-1s | Firinda (FS) | 25 185 2035 555 359 359
%25-900-FS-1s | 900-FS-1s | Firinda (FS) | 25 185 2035 555 359 359
%35-800-FS-1s | 800-FS-1s | Firinda (FS) | 35 259 2035 481 359 359
%35-900-FS-1s | 900-FS-1s | Firinda (FS) | 35 259 2035 481 359 359
%15-750-AS-1d | 750-AS-1d | Ani (AS) 15 111 2035 629 359 364
%15-780-AS-1d | 780-AS-1d | Ani (AS) 15 111 2035 629 359 364
%15-800-AS-1d | 800-AS-1d | Ani (AS) 15 111 2035 629 359 359
%15-400-AS-1s | 400-AS-1s | Ani (AS) 15 75 1375 425 242 282
%15-500-AS-1s | 500-AS-1s | Ani (AS) 15 75 1375 425 242 267
%15-600-AS-1s | 600-AS-1s | Ani (AS) 15 75 1375 425 242 262
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2.3.2. Suda kiirlenen atik-¢cimento harg¢ karisimlari

Cimento har¢ numunelerinin 7, 28 ve 90 giinliikk dayanim degerleri dikkate alinarak,

600 °C sicaklikta 1 saat 1s1l iglem yapilip kendi halinde sogutulan 600-FS-1s numunesinin
%5, %15, %25 oranlarinda kullanim1 ile ASTM C109 standardina uygun olarak tekrar

har¢ dokiimii yapilmis ve su igerisinde birakilarak kiirlenmistir. Referans har¢ dokiimii

de suda kiirlenmek iizere tekrarlanmistir.

Hazirlanan numunelere ait bilgiler,

Tablo 2.5.te gdsterilmistir. Elde edilen kiip numunelerin basing dayanimlari, Ingaat

miihendisligi boliimii laboratuvarlarinda bulunan otomatik ¢imento basing presi (UTEST,

UTCM6431) kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

Tablo 2. 5. Suda kiirlenen atik-¢cimento har¢ karisimlart

Kullanilan igl}?r?llan Karisim | Karigim Iéirrﬁlm Iéﬁiigz) ]S3ljlslang1(; Son Su
Numune Ismi | Atik s Atik Atik . . . Miktar1
. | Sogutma . I miktar1 | Miktar1 | Miktari
Numunesi Yiizdesi | Miktar1 (9)
Kosulu (9) 9 (@)
Referans-suda | - - - - 2035 740 359 364
05-600-FS-15-
SszaGOO FS-1s 600-FS-1s | Firinda (FS) |5 37 2035 703 359 369
%15-600-FS-
#15-600-FS- | 66 £S-15 | Firnda (FS) | 15 111 2035 |629  |359 369
1s-suda
025-600-FS-
1/(; ?Ssuggo FS 600-FS-1s | Firinda (FS) | 25 185 2035 555 359 379

2.4. Isilislem Sonras1 Atiklarin Cimento Pastas1 Icerisinde Kullaninm

Cimento harglarinin biinyesinde bulunan kum sebebiyle, XRD analizi yardimiyla

har¢ numunelerinin mineralojik analizi dogru bir sekilde gergeklestirilememistir. Bundan

dolay1r XRD analizi ile olusan fazlari tespit edebilmek amaciyla boliim 2.3.2.°de belirtilen

atitk numunesi ve atik oranlar1 kullanilarak, ¢imento pastasi karisimlar1 hazirlanmis ve

suda kiirlenmistir. Hazirlanan numunelere ait bilgiler, Tablo 2.6. *da gosterilmistir.
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Tablo 2. 6. 600°C sicaklikta 1 saat sl islem yapilip kendi halinde sogutulan 600-FS-1s
numunesinin %5-%15-%25 oraninda kullanimi ile hazirlanan ¢imento
pastast karisim kompozisyonu

Kullanilan Kul}amlan Karisim Karigim Kgrlslm Karisim
— Atigin Atik Cimento .
Numune [smi Atik 5 Atik . . Su Miktari
Numunesi Sogutma Yiizdesi Miktar1 Miktar1 ©
Kosulu (9) (9)
Referans-pasta - - - - 100 40
0/ 5- - -1s-
%5-600-FS-1s- | 600.FS-1s | Furnda (FS) |5 5 95 40
pasta
0, - - -1s-
/615-600-FS-1s 600-FS-1s Firinda (FS) 15 15 85 40
pasta
0625-600-FS-15s-
£§t5a600 FS-1- 1600-FS-1s | Firnda (FS) |25 25 75 40

2.5. Mikroyap:1 Calismalar

Dayanim testi sonrast kirilan numunelerden alinan pargalar, olusan fazlarin
dagilimi, tane boyutlarinin tespiti, topografi ozelliklerinin belirlenmesi ve referans
numune ile olan mikroyapi farkliliklarini ortaya koymak adina Zeiss marka Supra 50 VP
model taramali elektron mikroskobu (SEM) ile detayli olarak incelenmistir. SEM analizi
oncesinde numunelere Agar Sputter Coater marka cihaz ile 30 mA, 0,1 mbar kosullarinda

40 saniye siire ile altin-paladyum kaplama iglemi yapilmistir.
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3. DENEYSEL BULGULAR
3.1. Bor Atiginin Karakterizasyonu
3.1.1. X-sinlari ve floresans analizi (XRF) sonuclari

Atigin oksit bilesimi X-Isinlar1 ve Floresans (XRF) teknigi (Rigaku Primus ZSX)
ile Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii’nde tespit edilmistir.
Atigin oksit bilesimi Tablo 3.1.’de verilmistir. XRF teknigi ile atik igerisindeki bor
miktar1 tayin edilememis o nedenle Seramik Arastirma Merkezi biinyesindeki kimyasal
analiz teknikleri kullanilarak atigin bor bilesimi % 7,5 olarak tespit edilerek XRF analizi
sonuglari ile birlestirilmistir. Atik igerisindeki temel oksitler MgO, CaO ve SiO; dur.
1000°C’de gergeklestirilen kizdirma kaybi (ates zayiati) analizinde toplam kiitle kaybinin
% 29,78 oldugu goriilmiistiir. Atigin kimyasal analizi ile ilgili literatiirde ulasilan
caligmalar incelendiginde kompozisyonun benzer oldugu tespit edilmistir (Yurdakul,

2002) (Bentli ve Cak1, 2001) (Ediz ve Ozdag, 1994) (O. Ozdemir vd., 2002).

Tablo 3. 1. Bor atigina ait XRF analizi sonucu

Bilesik ?/lKllll(ttﬁe rce %) Bilesik ?/IKlllfttl?e rce %) Bilesik ?/IKIE:& rce %)
SiO; 18,9267 Fe203 0,9111 TiO; 0,0763
CaO 18,4677 SrO 0,7718 Cr203 0,0383
MgO 13,5513 SOs 0,7656 P20s 0,0246
B203 7,50 K20 0,7141 CuO 0,0116
Na.O 5,2884 BaO 0,6627 KK* 29,7780
Al>,O3 2,3140 Cs:0 0,1968

* KK; kizdirma kayb1

3.1.2. X-Isinlan ve difraksiyonu analizi (XRD) sonuclari

Atigin 1s1l islem gdérmeden once c¢ekilen XRD paterni Sekil 3.1.°de verilmistir.
Atikta yer alan fazlar liste halinde Tablo 3.2.de gosterilmistir. Atikta baskin olarak
Kalsit (CaCOgz; ICDD 05-0586), Dolomit (CaMg(COs),; ICDD 36-0426), Kuvars (SiOz;
ICDD 87-2096) ve Boraks Pentahidrat (tinkalkonit, Na;B4O7-5H20; ICDD 07-0277) ve
Kaolinit (Al2Si2Os(OH)4, ICDD 29-1488) fazlari tespit edilmistir. XRD paterninde yer
alan en yiiksek iki pik degeri, kalsit ve dolomite ait pik degerleridir.
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CA

CA (Kalsit) - CaCO;

DO (Dolormut) : CaMg(CO;y),

Q (Kuvars) - 810,
,,,,,,,,,,,,,,,,, : Na;B,05-5H,0

K1 (Kaolmut) : Al51,05(0H),

oo

X-Isimlan Kirmum Siddeti (a.u.)

Q
T I T I T I T I 1 I 1 I T I 1 I T I 1 I T I T I 1
5 10 15 20 25

2 2 30 35 40 45 50 55 60 65 70
X-Ismlar1 Kirimm Acisi (20)

Sekil 3. 1. Bor atigina ait XRD paterni

Tablo 3. 2. Isil islem gormemis bor atigina ait XRD faz listesi

Numune Kodu: Isil islem Uygulanmamis Atik
Faz No Faz Kompozisyonu Faz Adx JCPDS Kart Numarasi
1 CaMg(CO:s), Dolomit 36-0426
2 CaCO3 Kalsit 05-0586
3 SiO; Kuvars 87-2096
4 NazB40s-5H,0 Tinkalkonit 07-0277
5 Al,Si;05(0H)4 Kaolinit 29-1488

3.1.3. Bor atig1 diferansiyel termal analiz (DTA-TG analizi) sonuclari

Atigin 1s1] davramisini incelemek iizere, Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Boliimii’nde gergeklestirilen DTA-TG analizi sonucu elde edilen grafik
Sekil 3.2.°de gosterilmistir. Grafikte sicakliga bagli bilesenler arasi1 gergeklesen
reaksiyonlarin cinsini (endotermik ve/veya ekzotermik) gosteren DTA analizi mavi renk

ile kiitle kaybin1 ifade eden TG egrisi siyah, kiitle kaybinin zamana bagli degisimini

18



gosteren DTG egrisi ise yesil renk ile gosterilmistir. Analiz sonucunda toplam kiitle
kaybinin % 35,08 oldugu goriilmektedir. Elde edilen deger XRF analizi esnasinda yapilan
kizdirma kayb1 sonucuna gore yaklasik % 7 daha yiiksektir. Aradaki farkin her iki
yontemde analiz esnasinda farkli miktarlarda numune kullanilmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. TG analizi esnasinda miligram mertebesi gibi ¢cok diigiik miktarlarda

numune kullanilirken kizdirma kaybi1 analizinde gram bazinda numune kullanilmaktadar.

DTG /(%fmin)

TG /% DTA {uV/mg)
Mass Change: -6.57 % . s Peak: 721.6 °C T ex
100.00 4 Peak: 444.5 °C :
Peak: 174.7 °C . ! I 1
: Peak: 6824 °C e 0.00
P B /
95.00 4 Mass Change: -3.13 % . f‘/ 01
e /\ ,/ -0.50
90.00 4 : 7 fJ
\ 0.2
: \]\ | / -1.00
‘ | Peak: 730.2°C
85.00 ] Peak: 3435 °C /
: . [-0.3 -1.50
- .. Peaki143.2°C | Mass Change: -21.76 %
80.00 4 Mass Change: -3.47 % .
Peal: 90.4 °C
| 04 -2.00
75.00 1 Mass Change: -0.12 %]
Peak: 147.9°C Poak 6285 °C 250
9.7 ' 05 :
7000] Peak9eTC
[1] HAM YENI 14,10,14.dsv Peak: §22.9°C g
— u 200
65.00 | 016 | -0.6

200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°C

Sekil 3. 2. Bor atigina ait DTA-TG grafigi

DTA-TG grafigi incelendiginde 99,7°C, 147,9°C, 628,5°C ve 730,2°C
sicakliklarda endotermik piklerin oldugu goriilmiistiir. 343,5°C ile 680°C-690°C aralig1
ve 750°C-820°C araliginda ise ekzotermik pik degerleri gozlemlenmistir. TG analiz
sonucu goz goniinde bulunduruldugunda 800°C sicakligin iizerinde kiitle kayb1 olmadigi

gorilmiistiir.

Literatiirdeki ¢aligsmalara gore boraks pentahidratin (Na2B407.5H20) kalsinasyonu,
73°C-535°C araliginda, yaklasik %30 kiitle kaybu ile birlikte ger¢eklesmektedir (O. Sahin
ve Bulutcu, 2003). Proses, yapidan hidroksil grubunun uzaklagsmasi ile
tamamlanmaktadir (Omer Sahin ve Bulutcu, 2002). Kaolinitin (Al2Si2Os(OH)a4)
dehidrasyonu sonucunda metakaolin (Al>Si2O7)  olusumunun ise 500°C - 600°C
araliginda gergeklestigi bilinmektedir (Cardarelli, 2008). Buna ek olarak, kil igerikli
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malzemelerin igerisinde bulunan dolomitin ve Kkalsitin (dekarbonizasyon yoluyla)
dekompoze olmaya basladigi sicakliklar ise 600°C ve 800°C olarak ifade edilmistir
(Trindade vd., 2010). Aynm1 zamanda, dogal dolomit mineralinin igerisinde bulunan
dolomitin 600°C, Kalsitin ise 700 °C sicakligin tizerinde bozunmaya basladigini ifade eden
bir ¢aligma da mevcuttur (Sasaki vd., 2013). Bu bilgilerden yola ¢ikilarak DTA-TG analiz
sonuglar1 degerlendirildiginde 99,7°C ve 147,9°C sicakliklarda goriilen endotermik pik
degerleri, atigin icerisindeki kimyasal bagli olmayan/olan suyun uzaklastig sicakliklari
ifade etmektedir. Yaklagik olarak 550°C sicakliga kadar olan %14 degerine yakin kiitle
kaybinin, boraks pentahidrat ve kaolinitin yapisinda bulunan su ve hidroksil gruplarinin
uzaklagsmasina bagli oldugu diisiintilmektedir. Daha sonrasinda 628,5°C ve 730,2°C
sicakliklarda meydana gelen ve en yiiksek kiitle kaybmin yasandigi bolge ise, atik
icerisinde bulunan dolomit ve kalsitten karbonatlarin uzaklastigini ifade etmektedir.
Literatiirde yar alan bilgilere gore ¢alismalar incelendiginde dogal dolomit ve kalsitin
bozunma reaksiyonlarinin 950°C’ye kadar devam ettigi belirtilmistir (Gunasekaran ve
Anbalagan, 2007; Mclintosh vd., 1990). Fakat ¢alismada kullanilan ve biinyesinde
dolomit ve kalsit bulunduran atigin TG analiz sonuglarina gore, sistemde 800°C’den
sonra kiitle kayb1 goriilmemektedir. Bu sonug, bozunma reaksiyonlarinin daha diisiik
sicaklikta basladig1 ve reaksiyonlarin yaklasik 150°C-200°C daha diisiik sicaklikta
tamamlandigini ifade etmektedir. Bu durumun atik igerisindeki yiiksek bor igerigi ve
sodyum oksit ile alakali oldugu diisiiniilmektedir. Calisma esnasinda yapilan 1s1l islemler
esnasinda olusan fazlar incelendiginde de benzer sekilde faz diyagramlarindan farkli
olarak bilesenler arasi reaksiyon ve olusumlarin beklenen sicakliklardan ¢ok daha 6nce

oldugu tespit edilmistir.

3.2. Isil Islem Uygulanmis Bor Atiginin Karakterizasyonu

3.2.1. Bir saatsil islem uygulanip firin icerisinde sogutulan atik numunelerinin

karakterizasyonu

Atiga ait DTA-TG analizi goz 6niinde bulundurularak 1s1l islem sicakliklar1 400°C
ile 900°C olarak sec¢ilmistir. Isil islem uygulanmis atik numunelerine ait XRD paternleri
karsilagtirmali olarak Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’te verilmistir. Uygulanan 1s1l isleme bagh

olarak olusan fazlarn listesi ise Tablo 3.3 - Tablo 3.8. arasinda gosterilmistir. Atik
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numuneleri XRD analizi dncesinde Fritsch Pulverisette 9 marka/model halkali degirmen
kullanilarak o6giitiilmiis ve tane boyutu analizleri yapilmistir. Sonuglar, ¢imento tane

boyut analizi sonucu ile birlikte Tablo 3.9’da g6sterilmistir.

Tablo 3. 3. 400°C sicaklikta 1 saat 151l islem uygulanip firinda sogutulmus bor atigina

ait XRD faz listesi

Numune Adi: 400-FS-1s
Faz No Faz Kompozisyonu Faz Ad1 JCPDS Kart Numarasi
1 CaMg(COs); Dolomit 36-0426
2 CaCOs Kalsit 05-0586
3 SiO, Kuvars 87-2096
4 Na,B40s-5H,0 Tinkalkonit 07-0277
5 Al2Si;05(0H)4 Kaolinit 29-1488

Tablo 3. 4. 500°C sicaklikta 1 saat sl iglem uygulanip firinda sogutulmugs bor atigina

ait XRD faz listesi

Numune Adi: 500-FS-1s
Faz No Faz Kompozisyonu Faz Ad1 JCPDS Kart Numarasi
1 CaMg(CO0:s), Dolomit 36-0426
2 CaCOs Kalsit 05-0586
3 SiO, Kuvars 87-2096
4 Na2B40s-5H,0 Tinkalkonit 07-0277
5 AlLSi>05(0H).4 Kaolinit 29-1488

Tablo 3. 5. 600°C sicaklikta 1 saat 151l islem uygulanip firinda sogutulmus bor atigina

ait XRD faz listesi

Numune Adi: 600-FS-1s
Faz No Faz Kompozisyonu Faz Ad1 JCPDS Kart Numarasi
1 CaMg(COa) Dolomit 36-0426
2 CaCOs Kalsit 05-0586
3 SiO; Kuvars 87-2096
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Tablo 3. 6. 700°C sicaklikta 1 saat 151l islem uygulanip firinda sogutulmus bor atigina

ait XRD faz listesi

Numune Adr: 700-FS-1s

Faz No | Faz Kompozisyonu Faz Ad1 JCPDS Kart Numarasi
1 CaMgSiO, Montiselit 84-1321
2 CaMgSi,0s Diopsit 71-1067
3 CaCOs Kalsit 05-0586
4 CaMgB,0s Kalsiyum Magnezyum Borat 73-0618
5 Nas(AISiO4)s U. Zeolit 42-0217
6 NagAlg.7Siz63072 Zeolit E 86-1645

Tablo 3. 7. 800°C sicaklikta 1 saat 1sil iglem uygulanip firinda sogutulmus bor atigina

ait XRD faz listesi

Numune Adi: 800-FS-1s
Faz No Faz Kompozisyonu Faz Ad JCPDS Kart Numarasi
1 CaMgSi,0s Diopsit 71-1067
2 CaMgSiO, Montiselit 84-1321
3 Ca,MgSi»07 Akermanit 76-0841
4 CaMgB,0s Kalsiyum Magnezyum Borat 73-0618
5 Nas(AlSiO4)s U. Zeolit 42-0217
6 NagAlg 7Si2.3072 Zeolit E 86-1645

Tablo 3. 8. 900°C sicaklikta 1 saat sl iglem uygulanip firinda sogutulmus bor atigina

ait XRD faz listesi

Numune Kodu: 900-FS-1s
Faz No Faz Kompozisyonu Faz Ad1 JCPDS Kart Numarasi
1 CaMgSiO, Montiselit 84-1321
2 Ca;MgSi>07 Akermanit 76-0841
3 CaMgB,0s Kalsiyum Magnezyum Borat 73-0618
4 Nas(AISiO4)s U. Zeolit 42-0217
5 Mg2SiOs Forsterit 72-0296
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CA :CaCoO, Bor Atigi
DO : C.aMg(CO3)2 400-FS-1S8
Q :SiO, @

: Na,B,05-5H,0 500-FS-18
Kl :ALSi,O5(OH), o 600-FS-1S

Q
\\Q____,_X_A*NDEAJU
C#

K19 po€alOKL

X-Ismlar1 Kirmmim Siddeti (a.u.)

K1 2 poCAPO K1

X-Iginlar1 Kirinim Agisi (20)

Sekil 3. 3. Bor Anigi, 400-FS-1s, 500-FS-1s ve 600-FS-1s numunelerine ait
karsilastirmalt XRD paterni

Bor Atig1, 400-FS-1s, 500-FS-1s ve 600-FS-1s numunelerine ait karsilastirmali
XRD paternleri Sekil 3.3’de gosterilmistir. Paternler incelendiginde goriilen fazlar, kalsit,
dolomit, kuvars, boraks pentahidrat ve kaolinit ana kristal fazlarndir. Isil islem
uygulanmamis bor atigina ait XRD paterninde yer alan boraks pentahidrat ve kaolinit pik
yogunluklarinda 1s1l islem ile birlikte 400-FS-1s numunesinde diisiis gozlemlenmis ve bu
diistisiin 500-FS-1s numunesinde de devam ettigi goriilmiistiir. 600-FS-1s numunesinde
ise s0z konusu fazlarin artik tespit edilememesinin yani sira dolomit pik degerlerinde
diisiis gozlemlenmistir. Bu durum, dolomit dekarbonizasyonunun basladigin1 ifade
etmektedir.

Dolomitin kalsinasyon kinetigi ile ilgili c¢alismalar, 600°C-700°C sicaklik
araliginda, dekarbonizasyonun ilk asamasinda, karbondioksit (CO.) salinimu ile beraber
magnezyum oksit (MgO) ve kalsiyum karbonat (CaCOz3) olusumunun gergeklestigini
ifade etmektedir. S6z konusu reaksiyon (3.1)’de gosterilmistir. Kalsitin kalsinasyon

kinetigi ile ilgili c¢aligmalarda ise dekarbonizasyon sonucu kalsiyum oksit (CaO)
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olusumunun 700°C-900°C araliginda gerceklestigi belirtilmistir. ilgili reaksiyon (3.2)’de
gosterilmistir (Olszak-Humienik ve Jablonski, 2015) (Sasaki vd., 2013). Elde edilen
bulgular, gegmiste yapilan ¢alismalar ile karsilastirildiginda sonuglarin birbiriyle uyumlu

oldugu goriilmektedir.

CaMg(COs)2 <> MgO + CaCOs + CO; (3.1)
CaCOs < Ca0 + CO; (3.2)
CA :CaCO;, DI :CaMgSiO; Z1 : Nag(AlSiO,) 600-FS-1s
DO :CaMg(CO;), MO : CaMgSiO, Z2 :NagAlg ;Siy30; 700-FS-1s
Q :S5i0, A :Ca,MgSi,0; Cl1 :CaMgB,0s
F :MgSio, 800-FS-1s
a 900-FS-1s

A

N N A il o Mo N
L o 4% woll "M m;xrol: o a A A o0 A 4 4
z FA " a - X MO 1 €l a AS MO a MO A0 4 MO

e
a
MO
7 20| MO
€1 0
MO

I DI
MO MO DI MD 4 W o, X 0 a A MO MO
P 7 1 M A E A o Al | MOnoMO ry
- 51 MOEICIMOZL cl A0 €1 DI [ | Clpg0 M0 MOQ

X-Isinlar1 Kirinim Siddeti (a.u.)

P ca ca
ca €A DO DO DO
DO

X-Ismlar Kirinim Acisi (20)

Sekil 3. 4. 600-FS-1s, 700-FS-1s, 800-FS-1s ve 900-FS-1s numunelerine ait
karsilagtirmalt XRD paterni

600-FS-1s, 700-FS-1s, 800-FS-1s ve 900-FS-1s numunelerine ait karsilastirmali
XRD paternleri Sekil 3.4’ de gosterilmistir.

24



XRD paternleri incelendiginde goriilen fazlar, kalsit, dolomit, kuvars, tinkalkonit,
kaolinit, diopsit (CaMgSi20s, ICDD 72-1497), montiselit (CaMgSiOs, ICDD 84-1321),
akermanit, (Ca2MgSi>O7, ICDD 76-0841), kalsiyum magnezyum borat (kurchatovite,
CaMgB,0s, ICDD 73-0618), zeolit (Nas(AlSiO4)s, ICDD 42-0217), silika ydniinden
zengin zeolit (zeolit E, NagAlg 7Si26.3072, ICDD 86-1645) ve forsterit (Mg2SiO4, 72-0296)
ana kristal fazlaridir.

600-FS-1s ve 700-FS-1s numunelerine ait fazlar incelendiginde, 600-FS-1s
numunesinde goriilen dolomit fazinin 700-FS-1s numunesinde gériilmemesi, dolomitin
dekompozisyonunun tamamlandigini ifade etmektedir. S6z konusu reaksiyon (3.1)’de
gosterilmistir. Buna ek olarak, 700-FS-1s numunesinde Kalsitin dekarbonizasyonu
baslamis (3.2) ve yapida diopsit ve montiselit fazlar1 olusmustur. Reaksiyonlar (3.4) ve
(3.5)’te gosterilmistir. Bu sonuglar, DTA ve TG/DTG analiz sonuglarinda ifade edilmis
olan, 628,5°C ve 730,2°C sicakliklardaki endotermik piklerin ve kiitle kaybinin, dolomit
ve kalsitin dekompozisyonuna bagli oldugu ifadesini destekler niteliktedir. Ayni sekilde,
DTA ve TG/DTG analiz sonuglarinda 680 °C - 690 °C araliginda goriilen ekzotermik
davranig da diopsit ve montiselit kristallerinin olustugu c¢ikarimimni desteklemektedir.
Literatiirde yer alan bilgilere gore, kaolinit ve sodyum hidroksitin (NaOH) 700°C’de 2
saat 151l islem gormesi sonucunda nepheline (NaAlISiO4) fazi olusmaktadir (Leturcq vd.,
2005). Daha once de belirtildigi {izere, tinkalkonitin dekompozisyonu sonucu sodyum
oksit (Na20) olusumu gergeklesmektedir. (Omer Sahin ve Bulutcu, 2002) Kaolinitin
(Al2Si20s5(0OH)4) dehidrasyonu sonucunda ise metakaolin (Al2Si2O7)  olusumu
gerceklesmektedir (Cardarelli, 2008). Bu bilgilere dayanarak, 700-FS-1s numunesinde
goriilen kalsiyum magnezyum borat CaMgB20Os fazi ise, boraks pentahidratin
dekompozisyon {iriinii B20O3 ve kalsinasyon iirlinii olan kalsiyum oksitin (CaO) ile
magnezyum oksitin (MgO) reaksiyonu sonucu meydana gelmistir. ilgili reaksiyon

(3.3)’te verilmistir.

CaO + MgO + B203 < CaMgB:0s (3.3)

Literatiirde yer alan bilgilere gore, montiselit, diopsit ve akermanit fazlarinin
olusumu, kalsinasyon iiriinlerinden magnezyum oksit (MgO) ve kalsiyum oksitin (CaO)
uygun molar oranlarda kuvars (SiO>) ile reaksiyona girmesi ile iliskilendirilmistir. S6z

konusu reaksiyonlar (3.4), (3.5) ve (3.6)’da gosterilmistir.
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Buna ek olarak, gecmiste yapilan ¢alismalarda, 900°C - 1100°C sicaklik araliginda
montiselit ve diopsit igeriginin azalmasina bagli olarak forsterit iceriginin arttig1 da ifade
edilmis ve s6z konusu reaksiyonlar (3.7) ve (3.8)’de gosterilmistir (Trindade vd., 2010).

800-FS-1s  numunesinin  faz ~ kompozisyonu bu  bilgiler 1518inda
degerlendirildiginde, 800°C’de 1 saat 1sil islem siiresinin, kalsitin kalsinasyonunun
tamamlanmasi icin gerekli olan aktivasyon enerjisini sagladigi goriilmiistiir. Kalsitin
tikenmesi ile (3.6)’da belirtilen reaksiyon ile akermanit olusumu ger¢eklesmistir. Bu
ifade, DTA analizi egrisinde 750°C - 820°C araliginda yer alan ekzotermik davranis ile
birebir uyumludur.

Ek olarak, 800-FS-1s numunesinin XRD paterninde, 700-FS-1s numunesinde tespit
edilen montiselit, zeolit, zeolite E ve kalsiyum magnezyum borat fazlarimin pik
siddetlerinin yiikseldigi goriilmiistiir. Diopsit faz1 da, 800-FS-1s numunesinde varligini
stirdiirmiistiir.

900-FS-1s numunesine ait XRD paterni incelendiginde, 800-FS-1s numunesinde
goriilmiis olan diopsit ve zeolit E fazlar tespit edilmemistir. Buna ek olarak, kalsiyum
magnezyum borat, zeolit ve montiselit fazlarinin pik siddetlerinde gézlemlenen diisiis ise
daha once de belirtildigi tizere forsterit fazinin olusumu ile iliskilendirilmistir.
(3.7) ve (3.8)’de verilen reaksiyonlarin yaninda, sistemde eriyik halinde var olan Zeolite
N-(NaAlSiOs4) fazi da 900-FS-1s numunesinde gozlemlenen termal reaksiyonlarin

gerceklesmesine katkida bulunmustur (Morey, 1964).

2Si02 + MgO + CaO < CaMgSi20s (diopsit) (3.4)
SiO2 + MgO + CaO < CaMgSiO4 (montiselit) (3.5
2Si0; + 2Ca0 + MgO < CaxMgSi>07 (akermanit) (3.6)
CaMgSi20s (diopside) + 3MgO < 2Mg.SiOs (forsterit) + CaO (3.7)
CaMgSiO4 (monticellite) + MgO < M2SiOg (forsterit) + CaO (3.8)

Calismada karsilasilan ilgi ¢ekici noktalardan bir tanesi montiselit, akermanit ve
diopsit gibi CaO-MgO-SiO: ii¢lii sisteminde yer alan yiiksek sicaklik fazlarinin 700°C
gibi diisiik sicakliklarda elde edilebilmesi olmustur. Sekil 3.5.’te verilen CaO-MgO-SiO-
lcli faz diyagrami incelendiginde montiselitin 1450°C -1500°C sicaklik araliginda
kararlilik bolgesine sahip oldugu goriilmektedir (Chuang vd., 2009). Daha diisiik

sicakliklarda ayni fazlarin elde edilebilmesinin sebebinin, 1s1l islem sirasinda dolomit,
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kalsit ve tinkalkonitin bozunmasi sonucu serbestlesen CaO, MgO, Na,O ve B203
bilesiklerinin ergitici roliinde erime sicakligini ve viskoziteyi diisiirmesi oldugu sonucuna
varilmistir. Diisen viskozite ile 1s1l islem sirasinda difiizyon ciddi oranda artmaktadir
(Wang vd., 2011; Wu vd, 2015). Dolayisiyla daha diisiik sicakliklarda ongoriilen
reaksiyonlar tamamlanabilmektedir. Literatiirde s6z konusu fazlarin hidratasyonu ve

¢imento harci igerisinde kullanimu ile ilgili net bir bilgi mevcut degildir.
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Sekil 3. 5. Ca0-SiO02-MgO iiclii faz diyagrami.

Kaynak: Chuang, H.-C., Hwang, W.-S., ve Liu, S.-H. (2009). Effects of Basicity and FeO Content on the
Softening and Melting Temperatures of the CaO-SiO,-MgO-Al,O3 Slag System. Materials
transactions, 50(6), 1448-1456

XRD analizinden 6nce yapilan tane boyut analizlerinin sonuglar1 Tablo 3.9.’da
gosterilmistir. Sicaklik artisina bagl olarak 1s1l islem sonrasi tozlarin ortalama tane
boyutunun ayn1 6giitme siiresi kullanilmasina ragmen arttig1, 6zellikle 700°C’den itibaren

(700-FS-1s numunesinden itibaren) bu artisin ¢ok fazla oldugu goriilmektedir. Bu durum,
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1s1l igleme bagl olarak atik igerisinde daha yiiksek sertlige sahip montiselit, akermanit
vb. fazlarin olusmasi ve miktarlarinin artmasi ile iliskilendirilmistir. S6z konusu fazlar
sebebiyle ayni siirede ve ayni kosullarda 6giitiilme yapilmasina ragmen daha biiyiik tane
boyutlari elde edilmistir.

Tablo 3. 9. Cimento ve 1 saat 1s1l islem uygulanip firinda sogutulan atik numunelerinin
tane boyut analizi sonuglari

Numune d(0,1) pm d(0,5) pm d(0,9) pm
Cimento 3,98 17,87 47,24
400-FS-1s 0,88 3,79 16,59
500-FS-1s 0,88 4,44 22,06
600-FS-1s 1,21 7,56 34,72
700-FS-1s 1,08 6,68 37,73
800-FS-1s 2,52 11,93 43,34
900-FS-1s 2,72 26,89 110,52

3.2.2. Bir saatisil islem uygulanip ani olarak sogutulan atik numunelerinin

karakterizasyonu

Bolim 3.1.1°de belirtildigi iizere atiga ait DTA-TG analizi géz Oniinde
bulundurularak 1s1l islem sicakliklar1 400°C ile 900°C olarak se¢ilmis ve 100°C
araliklarla 1 saat 1s1l islem uygulandiktan sonra numuneler kendi halinde sogutulmustu.
Atik numunelerine ani sogutma islemi yapildiginda malzemenin mineralojik
kompozisyonunda ve amorfluk derecesinde olusabilecek farkliliklar1 gozlemlemek adina
400°C ile 900°C araliginda, 100°C araliklarla 1 saat 1s1l islem uygulanmasi suretiyle yeni
bir seri 1s1l islem yapilmistir. Fakat bir onceki seriden farkli olarak her bir 1s1l islem
sonrasinda numune ani olarak firindan ¢ikarilmis ve sogumasi saglanmistir. Elde edilen
atik numunelerine ait XRD paternleri karsilagtirmali olarak Sekil 3.6. ve Sekil 3.7.de
verilmistir. Uygulanan 1s1l isleme bagl olarak olusan fazlarin listesi ise Tablo 3.10. -
Tablo 3.15. arasinda gosterilmistir. Atik numuneleri XRD analizi 6ncesinde Fritsch
Pulverisette 9 marka/model halkali degirmen kullanilarak 6giitiilmiis ve tane boyutu
analizleri yapilmistir. Sonuglar, ¢imento tane boyut analizi sonucu ile birlikte Tablo

3.16.’da gosterilmistir.
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Tablo 3. 10. 400°C sicaklikta 1 saat 1sil islem uygulanp ani olarak sogutulmug bor
atigina ait XRD faz listesi

Numune Adi: 400-AS-1s
Faz No Faz Kompozisyonu Faz Ad1 JCPDS Kart Numarasi
1 CaMg(COs). Dolomit 36-0426
2 CaCO;s Kalsit 05-0586
3 SiO; Kuvars 87-2096
4 NazB40s-5H,0 Tinkalkonit 07-0277
5 AlLSi,05(0H)s Kaolinit 29-1488

Tablo 3. 11. 500°C sicaklikta 1 saat isil islem uygulanip ani olarak sogutulmus bor
atigina ait XRD faz listesi

Numune Adi: 500-AS-1s

Faz No Faz Kompozisyonu Faz Adx JCPDS Kart Numarasi
1 CaMg(COs), Dolomit 36-0426
2 CaCO; Kalsit 05-0586
3 Si0, Kuvars 87-2096
4 Na,B40s-5H,0 Tinkalkonit 07-0277

Tablo 3. 12. 600°C sicaklikta 1 saat 1sil islem uygulanip ani olarak sogutulmug bor
atigina ait XRD faz listesi

Numune Adi: 600-AS-1s

Faz No Faz Kompozisyonu Faz Ad1 JCPDS Kart Numarasi
1 CaMg(COs). Dolomit 36-0426
2 CaCOs Kalsit 05-0586
3 SiO, Kuvars 87-2096
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Tablo 3. 13. 700°C sicaklikta 1 saat 1sil islem uygulanip ani olarak sogutulmus bor
atigina ait XRD faz listesi

Numune Adi: 700-AS-1s
Faz No Faz Kompozisyonu Faz Adi JCPDS Kart Numarasi
1 CaMgSiOs Montiselit 84-1321
2 CaMgSi20s Diopsit 71-1067
3 CaCO;s Kalsit 05-0586
4 CaMgB;0s KalsiyunéMagnezyum 73-0618
orat
5 Nas(AISiOs)s U. Zeolit 42-0217
6 NasAlg 7Siz6.3072 Zeolit E 86-1645

Tablo 3. 14. 800°C sicaklikta 1 saat sl islem uygulanip ani olarak sogutulmus bor
atigina ait XRD faz listesi

Numune Adi: 800-AS-1s

Faz No Faz Kompozisyonu Faz Adx JCPDS Kart Numarasi
1 CaMgSi,Os Diopsit 71-1067
2 CaMgSiOs Montiselit 84-1321
3 Ca;MgSi,07 Akermanit 76-0841
4 CaMgB:0s Kalsiyum Magnezyum 73-0618
Borat
5 Nas(AlSiOs)s U. Zeolit 42-0217
6 NagAlg 7Siz6.3072 Zeolit E 86-1645

Tablo 3. 15. 900°C sicaklikta 1 saat 1sil islem uygulanip ani olarak sogutulmug bor
atigina ait XRD faz listesi

Numune Adi: 900-AS-1s

Faz No Faz Kompozisyonu Faz Ad1 JCPDS Kart Numarasi
1 CaMgSiOs Montiselit 84-1321
2 CaMgSi,07 Akermanit 76-0841
3 CaMgB:0s Kalsiyum Magnezyum 73-0618
Borat
4 Mg2SiOs Forsterit 72-0296
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CA : CaCO, Bor Atig1
DO : CaMg(CO;3), 400-AS-1s
Q :8i0,

T :Na,B,0s-5H,0 500-AS-1s
K1 :ALSi,0;(OH), 600-AS-1s

X-Isinlart Kirinim Siddeti (20)
(a.u.)

i Iq e
KL 11 1 pocaloE1TI

Do

Do
Ki%} Do

I
K11

€4 ca
DO pocA DO

TI DOTI

K},
m 12 pocang

X-Isinlar1 Kirmmim Acisi (20)

Sekil 3. 6. Bor Anigi, 400-AS-1s, 500-AS-1s ve 600-AS-1s numunelerine ait
karsiastirmalt XRD paterni

Bor Atig1, 400-AS-1s, 500-AS-1s ve 600-AS-1s numunelerine ait karsilastirmali

XRD paternleri Sekil 3.6.’da gosterilmistir. Paternler incelendiginde goriilen fazlar,

kalsit, dolomit, kuvars, tinkalkonit, kaolinit ana kristal fazlaridur.
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CA :CaCO4 DI :CaMgSihOs 71 : Nag(AlSiOy)s 600-As-1s

DO : CaMg(CO5), MO : CaMgSiO, 72 : NagAly;Sixs:07 700-As-1s
Q :Si0, A :CaMgSi,0; Cl:CaMgB,05

F  :Mg,SiO, 800-As-1s

900-As-1s

X-Isinlarn Kirinim Siddeti (a.u.)

ci DO

D
ca DO caca Qq][) né) ca
0 CApg €A DG DO Do

po DA DO

X-Ismlar Kirmimm Agisi (20)

Sekil 3. 7. 600-AS-1s, 700-AS-1s, 800-AS-1s ve 900-AS-1s numunelerine ait
karsilagtirmali XRD paterni

600-FS-1s, 700-FS-1s, 800-FS-1s ve 900-FS-1s numunelerine ait karsilagtirmali
XRD paternleri Sekil 3.7.”de gosterilmistir. XRD paternleri incelendiginde goriilen fazlar,
kalsit, dolomit, kuvars, diopsit (CaMgSi2Os, ICDD 72-1497), montiselit (CaMgSiOs,
ICDD 84-1321), akermanit, (Ca2MgSi>O7, ICDD 76-0841), kalsiyum magnezyum borat
(kurchatovite, CaMgB.Os, ICDD 73-0618), zeolit (Nas(AlSiO4)s, ICDD 42-0217), silika
yoniinden zengin zeolit (zeolit E, NagAlo7Si263072, ICDD 86-1645) ve forsterit
(M@2SiOg4, 72-0296) ana kristal fazlaridir.

Boliim 3.1.1.°de sonuglar1 verilen 1 saat firinda soguma serisinin (FS-1s serisi) ve
bu bolimde anlatilan 1 saat ani soguma serisinin (AS-1s serisi) paternleri
kiyaslandiginda, 1 saat ani soguma serisinde 700°C ve 800°C sicaklik degerleri igin

patern iizerinde yer alan kamburun daha belirgin oldugu goriilmiistiir. Bu durum amorfluk
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derecesinin daha fazla oldugunu ifade etmektedir. Onun disinda her iki seride de ayni

fazlar tespit edilmistir. Yalnizca asagida belirtilen iki durum farklilik yaratmistir;

1. 500-AS-1s numunesinde Kaolinit [Al2Si2Os(OH)4] tespit edilmemistir.
2. 900-AS-1s numunesinde U. Zeolit [Nas(AlSiO4)s] tespit edilmemistir.

Bu durumun sebebinin ise atik igerisindeki fazlarin miktarlarindaki degisim
olabilecegi (homojen olmayan atik guvali) diisiniilmiistiir. Daha detayli agiklamak
gerekirse, 1 saat ani soguma serisinin (AS-1s serisi) numuneleri hazirlanirken kullanilan
atik icerisindeki kaolinit miktarmin 1 saat firinda soguma serisinin (FS-1s serisi)
numunelerinde kullanilan atiga kiyasla daha diisik miktarda olmasi miimkiindiir.
Boylece daha diisiik miktardaki bu fazin ani soguma serisinde (AS-1s serisi) 600°C’de 1
saat yerine 500°C’de 1 saat igerisinde dehidrasyonu tamamlanmis olabilecegi sonucuna
varilmistir. Buna bagli olarak, 700°C ve sonrasinda olusan Zeolite [Nag(AlSiO4)s] fazi
da yapida daha diisiik miktarda bulundugundan firinda soguma serisine kiyasla 900°C’de

bu fazin ergimesi tamamlanmis olup XRD paternlerinde tespit edilmemistir.

XRD analizinden Once yapilan tane boyut analizlerinin sonuglari Tablo 3.16.’da
gosterilmistir. Sicaklik artisina bagl olarak 1s1l islem sonrasi tozlarin ortalama tane
boyutunun ayni 6giitme siiresi kullanilmasina ragmen arttig1, 6zellikle 800°C’den itibaren
(700-FS-1s numunesinden itibaren) bu artisin ¢ok fazla oldugu goriilmektedir. Bu durum,
1s1l isleme baglh olarak atik igerisinde daha yiiksek sertlige sahip montiselit, akermanit
vb. fazlarin olusmasi ve miktarlarinin artmasi ile iligkilendirilmistir. S6z konusu fazlar
sebebiyle ayni siirede ve ayn1 kosullarda 6giitiilme yapilmasina ragmen daha biiyiik tane
boyutlar1 elde edilmistir.

Tablo 3. 16. Cimento ve I saat sl islem uygulanip ani olarak sogutulan atik
numunelerinin tane boyut analizi sonuglart

Numune d(0,1) pm d(0,5) pm d(0,9) pm
Cimento 3,98 17,87 47,24
400-AS-1s 0,90 3,72 16,62
500-AS-1s 1,04 5,04 21,93
600-AS-1s 1,19 7,70 35,73
700-AS-1s 1,28 7,40 35,43
800-AS-1s 2,24 12,31 44,38
900-AS-1s 2,98 26,07 98,85
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3.2.3. Bir dakika isil islem uygulanip ani olarak sogutulan atik numunelerinin

karakterizasyonu

Atigin kompozisyonunda olan degisimleri hem 1s1l igslem sicakligina, hem de 1s1l
islem siiresine bagli olarak gozlemleyebilmek i¢in, atiga ait DTA-TG analizi gz oniinde
bulundurularak secilen 750°C ile 800°C sicaklik araliginda 1 dakika siire ile 1s1l islem
yapilarak yeni bir seri numune {iretilmistir. Sicaklik aralig1 ve 1s1l islem siiresi segilirken,
ozellikle montiselit, akermanit, forsterit gibi yiiksek sicaklik fazlarinin olusup
olugmayacagini gozlemlemek amaglanmistir. Hazirlanan numuneler ani olarak
sogutulmustur. Elde edilen atik numunelerine ait XRD paternleri karsilastirmali olarak
Sekil 3.8.’de verilmistir. Uygulanan 1s1l isleme bagli olarak olusan fazlarin listesi ise
Tablo 3.17. - Tablo 3.19. arasinda gosterilmistir. Atik numuneleri XRD analizi dncesinde
Fritsch Pulverisette 9 marka/model halkali degirmen kullanilarak 6giitiilmiis ve tane
boyutu analizleri yapilmistir. Sonuglar, ¢imento tane boyut analizi sonucu ile birlikte
Tablo 3.20.’de gosterilmistir.

Tablo 3. 17. 750°C sicaklikta 1 dakika 151l iglem uygulanip ani olarak sogutulmus bor
atigina ait XRD faz listesi.

Numune Adi: 750-AS-1d
Faz No Faz Kompozisyonu Faz Adx JCPDS Kart Numarasi
1 CaMg(COs), Dolomit 36-0426
2 CaCOs Kalsit 05-0586
3 SiO; Kuvars 87-2096

Tablo 3. 18. 780°C sicaklikta 1 dakika isil islem uygulanip ani olarak sogutulmugs bor
atigina ait XRD faz listesi

Numune Adi: 780-AS-1d
Faz No Faz Kompozisyonu Faz Ad1 JCPDS Kart Numarasi

1 CaCOs Kalsit 05-0586
2 CaMg(CO3). Dolomit 36-0426
3 SiO; Kuvars 87-2096
4 CaMgSiOs Montiselit 84-1321
5 CaMgB,0s Kalsiyum Magnezyum Borat 73-0618

CaMgSi,0s Diopsit 71-1067
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Tablo 3. 19. 800°C sicaklikta 1 dakika isil islem uygulanip ani olarak sogutulmus bor
atigina ait XRD faz listesi.

Numune Adi: 800-AS-1d
Faz No Faz Kompozisyonu Faz Adi JCPDS Kart Numarasi

1 CaCO; Kalsit 05-0586
2 SiO; Kuvars 87-2096
3 CaMgSiOs Montiselit 84-1321
4 CaMgB;0s Kalsiyum Magnezyum Borat 73-0618
5 CaMgSi;0s Diopsit 71-1067

CaMg(C0s); Dolomit 36-0426

Tablo 3. 20. Cimento ve 1 dakika sl islem uygulanmip ani olarak sogutulan atik
numunelerinin tane boyut analizi sonuglart

Numune d(0,1) pm d(0,5) pm d(0,9) pm
Cimento 3,98 17,87 47,24
750-AS-1d 0,90 3,72 16,62
780-AS-1d 1,04 5,04 21,93
800-AS-1d 1,19 7,70 35,73
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CA :CaCO, DI :CaMgSi,0; CI : CaMeB,O; 750-AS-1d
DO : CaMg(CO;), MO :CaMsSi0; K2 : Mg,B,O, 780-AS-1d
Q :Si0,

800-AS-1d

X-Ismnlar Kirmmm Siddeti (a.u.)

X-Isinlan Kirmmim Acisi (26)

Sekil 3. 8. 750-AS-1d, 780-AS-1d, 800-AS-1d ve 900-AS-1s numunelerine ait
karsilagtirmali XRD paterni

750-AS-1d numunesinde goriilen fazlar, dolomit, kalsit ve kuvars fazlaridir.
Sicakligin yiikselmesiyle birlikte, 780-AS-1d ve 800-AS-1d numunesinde, bu fazlara ek

olarak, kalsiyum magnezyum borat, montiselit ve diopsit fazlar1 goriilmiistiir.

3.3. Basin¢ Dayanim Testi Sonuclar1 ve Mikroyap: Analizi Sonuclar:

3.3.1. Isil islem uygulanms atik ile hazirlanan ve nemli bez ile kiirlenen ¢cimento

har¢ karisimlar: basin¢ dayanim testi ve mikroyapi analizi sonuclar:

Referans harci ve farkli sicakliklarda/siirelerde 1s1l islem gormiis atik ile hazirlanan
har¢ numunelerinin dokiim islemleri ASTM C109 standardina gore gergeklestirilmistir.

Dokiimlerden sonra numunelere nemli bez ile kiir islemi uygulanmistir. Elde edilen kiip
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numunelerin basing dayanimlari, insaat miihendisligi béliimii laboratuvarlarinda bulunan

otomatik ¢imento basing presi (UTEST, UTCM6431) kullanilarak 6l¢iilmiistiir.

3.3.1.1. Referans Harcive %15 Atik Kullanimi ile Hazirlanan Cimento Har¢

Karisuimlar: Basing Dayanim Testi Sonuglart ve Mikroyapt Analizi Sonuclart

3.3.1.1.1. Referans harct ve bir saat isul islem sonras: firtnda sogutulan ank

numunelerinin % 15 oraninda kullanimu ile hazirlanan har¢ numuneleri

Referans har¢ numunesi ve bir saat 1s1l islem sonrasinda firinda kendi halinde
sogutulan FS-1s serisi atik numunelerinin %15 oraninda kullaninmi ile hazirlanan harg
numunelerinin basing dayanim testi sonuglart Sekil 3.9.°dan Sekil 3.11.°¢ kadar
gosterilmistir. Referans numunesi baz alinarak hesaplanan dayanim endeks degerleri ise
Tablo 3.21°de gosterilmistir. 7 glinliik basing dayanim degerlerine bakildiginda referans
numune dayanimina en yakin dayanimin %15-900-FS-1s numunesi ile elde edildigi
goriilmektedir. %15-800-FS-1s ve %15-700-FS-1s harglarinin  basing dayanim
degerlerinin de bu degere yakin oldugu goriilmiistiir. 28 giinliik basing dayanim
degerlerine bakildiginda ise referans harci dayanimina en yakin degerin %15-600-FS-1s
numunesiyle elde edildigi goriilmektedir. 90 giinlik basing dayanim degerleri
incelendiginde ise, referans dayanimina en yakin dayanimin %15-600-FS-1s numunesi

ile elde edildigi goriilmektedir.

Har¢ numunelerinin renkleri de, kullanilan 1s1l islem gormiis atik numunesinin
rengine bagl olarak farklilik gostermistir. Numunelerin renk farkliliklarii gosteren bir
fotograf Gorsel 3.1°de verilmistir. Isil islem uygulanmig 400-FS-1s, 500-FS-1s ve 600
FS-1s numuneleri gri renkli, 700-FS-1s, 800-FS-1s ve 900-FS-1s numuneleri ise agik bej
renginde oldugundan, %15-700-FS-1s, %15-800-FS-1s ve %15-900-FS-1s numuneleri
daha agik renklidir.
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Gorsel 3. 1. %15-FS-1s Har¢ numuneleri (iist sira soldan saga: %15-400-FS-1s, %15-
500-FS-1s ve %15-600-FS-1s; alt sira soldan saga: %15-700-FS-1s, %15-
800-FS-1s ve %15-900-FS-15s)

Numune Adi

N N W
o v O

=
o

Basing Dayanimi (Mpa)
” v

o

suelsajay

ST-S4-00%-9T1%
S1-S4-005-ST%
ST-S4-009-S1%
ST-S4-008-ST1%
ST-S4-00£-ST%
ST-S4-006-5T1%

W 7 Gunltuk Dayanim(Mpa)

Sekil 3. 9. Referans vs. FS-1s serisi (%15) 7 giin basing dayanim testi Sonuglart
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Referans

%15-600-FS-1s

%15-700-FS-1s

%15-900-FS-1s

%15-800-FS-1s

Numune Adi

Referans

%15-600-FS-1s

%15-900-FS-1s

%15-700-FS-1s

%15-800-FS-1s

Numune Adi
39

=
s
%15-500-FS-1s £ %15-500-FS-1s
g
©
>
a
9 - - -
%15-400-FS-1s = %15-400-FS-1s
m
o] o o o o o o o
o o o o o o o o) n < on N i
wn < o™ (o] — m

(ediA)) 1wiueAeq Suiseg (edn) twiuedeq Suiseg

Sekil 3. 10. Referans vs. FS-1s serisi (%15) 28 giin basing dayanim testi sonug¢lar

W 90 Gunlik Dayanim (Mpa)
Sekil 3. 11. Referans vs. FS-1s serisi (%15) 90 giin basing dayanim testi sonug¢lar



Tablo 3. 21. %15 FS-1s serisi dayanim endeks degerleri

7 7 28 28 90 90
Numune glinliik giinlik glinliik glinliik glinliik glinlik

dayanim | dayanim | dayanim | dayanim | dayanim | dayanim

(MPa) endeksi | (MPa) endeksi | (MPa) endeksi
Referans 27,89 100,00% 46,4 100,00% 52,78 100,00%
%15-400-FS-1s 15,41 55,25% 26,68 57,51% 35,08 66,46%
%15-500-FS-1s 15,49 55,54% 32,69 70,45% 37,9 71,81%
%15-600-FS-1s 23,46 84,12% 39,09 84,25% 49,7 94,16%
%15-700-FS-1s 26,38 94,59% 37,62 81,08% 44,39 84,10%
%15-800-FS-1s 25,21 90,39% 39,40 78,81% 39,6 77,95%
%15-900-FS-1s 26,99 96,77% 37,08 79,91% 47,94 90,83%

%15 oraninda farkli sicakliklarda bir saat 1s1l islem gormiis bor atig1 iceren %15-

FS-1s serisi har¢ numunelerinin basing testi sonrasi kirik ylizeyleri taramali elektron

mikroskobu ile incelenmis ve referans harcinin mikro yapisi ile karsilagtirilmistir.

Sonuglar Sekil 3.12.°den Sekil 3.15.”e kadar gosterilmistir.
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Sekil 3. 12. Esit biiyiitmelerde (5.000x) alinmis mikroyapt goriintiileri;
a) Referans — 7 giin, b) Referans — 28 giin c¢) Referans — 90 giin
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Sekil 3. 13. 7 giin sonra dayanimlar: ol¢iilmiis numunelerden esit biiyiitmelerde
(5.000x) alinmis mikroyapt goriintiileri; a) %15-400-FS-1s, b) %15-500-FS-
1s, ¢) %15-600-FS-1s, d) %15-700-FS-1s, e) %15-800-FS-1s, f) %15-900-
FS-1s
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Sekil 3.13.(devam) 7 giin sonra dayanimlar: ol¢iilmiis numunelerden esit biiyiitmelerde
(5.000x) alinmis mikroyapi gériintiileri; a) %15-400-FS-1s, b)
%15-500-FS-1s, ¢) %15-600-FS-1s, d) %15-700-FS-1s, €) %15-
800-FS-1s, f) %15-900-FS-1s
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V72222272

Sekil 3. 14. 28 giin sonra dayanimlart 6l¢iilmiis numunelerden esit biiyiitmelerde
(5.000x) alinmis mikroyapt goriintiileri; a) %15-400-FS-1s, b) %15-500-FS-
1s, ¢) %15-600-FS-1s, d) %15-700-FS-1s, e) %15-800-FS-1s, f) %15-900-
FS-1s
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Sekil 3.14. (devam) 28 giin sonra dayanimlari él¢iilmiis numunelerden esit
biiyiitmelerde (5.000x) alinmis mikroyap1 goriintiileri; a) %015-400-
FS-1s, b) %15-500-FS-1s, ¢) %15-600-FS-1s, d) %15-700-FS-1s,
e) %15-800-FS-1s, f) %15-900-FS-1s
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Sekil 3. 15. 90 giin sonra dayanimlart 6l¢iilmiis numunelerden esit biiyiitmelerde
(5.000x) alinmis mikroyapt gériintiileri; a) %15-400-FS-1s, b) %15-500-FS-
1s, ¢) %15-600-FS-1s, d) %15-700-FS-1s, e) %15-800-FS-1s, f) %15-900-
FS-1s
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Sekil 3.15. (devam) 90 giin sonra dayanmimlar: 6l¢iilmiis numunelerden egit
biiyiitmelerde (5.000x) alinmis mikroyap1 goriintiileri; a) %15-400-
FS-1s, b) %15-500-FS-1s, ¢) %15-600-FS-1s, d) %15-700-FS-1s,
e) %15-800-FS-1s, f) %15-900-FS-1s
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Yapilan mikro yapi ¢alismalari sirasinda goriilen farkli hidratasyon iiriinlerinin
tespiti adina literatiir caligmas1 yapilmis olup Portland ¢imentosunun hidratasyonu ile
ignesel yapilarin bir araya gelerek petek morfolojisinde C-S-H (kalsiyum-silikat-hidrat)
fazinin, hekzagonal plaka ve/veya siitun seklinde agrega morfolojileri esliginde portlandit
(CH-Ca(OH)2) fazinin ve hekzagonal kesit alanina sahip ignesel yapidaki etrenjit fazinin
olustugu gortilmistir (Franus vd., 2015). Bu bilgiler esliginde referans numunelerin
mikro yapilar incelendiginde C-S-H, Portlandit ve etrenjit kristal fazlarinin hidratasyon
sonucunda olustugu gozlenmistir. Ayrica hidratasyon siiresi 7 gilinden 90 giine
arttirildiginda olusan fazlarin miktarlarinda gozle goriiliir bir artisin oldugu tespit

edilmistir.

Sekil 3.13.’te verilen mikroyap1 goriintiilerine bakildiginda 7 giinliik hidratasyon
sonucunda %15-400-FS-1s ve %15-500-FS-1s isimli numunelerde diisiik miktarda C-S-
H kristal fazi1 gorilmistiir. Sicakligin 600°C’ye yiikselmesi ile birlikte C-S-H ve taneler
arasindaki bosluklari dolduran etrenjit fazlar1 miktarimin arttigi, sicaklik 700°C’ye
ulagtiginda %15-700-FS-1s numunesinde ignesel formdaki kisa gubuksu C-S-H fazlarin
birleserek petek morfolojisini olusturdugu, %15-800-FS-1s numunesinde C-S-H ve %15-
900-FS-1s numunesinde etrenjit fazlarinin ciddi oranda arttigi goriilmiistiir. Bununla

birlikte mikroyapilarda ¢ok diisiik miktarda portlandit faz1 tespit edilmistir.

Sekil 3.14.’de verilen mikroyapi1 goriintiilerine bakildiginda 28 giinliik hidratasyon
sonucunda %15-400-FS-1s ve %15-500-FS-1s numunelerinde C-S-H, etrenjit ve
portlandit fazlari, %15-600-FS-1s numunesinde ignesel yapidaki etrenjit kristallerinin bir
araya geldigi ve Portlandit fazlarinin ciddi oranda agrega siitunlarini olusturdugu,
sicakligin  yiikkselmesi ile, %15-700-FS-1s numunesine kiyasla %15-800-FS-1s
numunesinde peteksi yapidaki C-S-H fazlarin daha yiiksek miktarda ve %15-900-FS-
1s numunesinde ise yliksek miktarda etrenjit ile birlikte portlandit agrega siitunlari
gozlenmistir. Bununla birlikte Sekil 3.12.de mikro yapilar1 verilen 7 ve 28 giinliik
referans numunelerinde oldugu gibi 1 saat 1s1l islem goren atig1 igeren ¢imento harg
numunelerine ait mikroyapilarda da hidratasyon siiresinin 7 giinden 28 giine arttirilmasi
hidratasyon tiriinleri C-S-H, portlandit ve etrenjit kristal fazlarinin miktarlarinda artis

saglamistir.

Sekil 3.15.’de verilen ve 90 giinliik hidratasyon sonrasi elde edilen SEM goriintiileri

incelendiginde 28 giinliik numunelerde oldugu iizere hidratasyon {iiriinlerinin arttig1 ve
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boyutlarmin biiyiidiigii goriilmektedir. Gerek olusan fazlar gerek tane boyutlart goz
ontinde bulunduruldugunda referans numunenin mikroyapisina en yakin mikroyapinin
%15-600-FS-1s numunesine ait oldugu tespit edilmistir. Bu sicakligin iizerinde elde
edilen mikroyapilarda yiiksek miktarda hidratasyon {iriinlerinin biitiin tanelerin
yiizeylerinin kapladig1 goriilmektedir. Bu sicakliklarda basing dayanimlarinin zaman ile
azalmast bu iriinlerin numunelerin basing dayanimlarinda negatif rol oynadigini

belirtmektedir.

Mikroyapi, faz olusumu ve basing dayanimlar1 géz 6niinde bulunduruldugunda %
15 atik ile ¢imentonun yer degistirilmesi ile referans sonuglarina benzer sonuglar elde
edilmistir. Ozellikle %15-600-FS-1s numunesinde, 90 giin sonrasinda referans

numunesine en yakin basing dayanim degeri elde edilmistir.

3.3.1.1.2. Referans harci ve bir saat isil islem sonrast ani olarak sogutulan atik

numunelerinin %15 oraninda kullanimi ile hazirlanan har¢ numuneleri

Referans har¢ numunesi ve bir saat 1sil islem sonrasinda firinda kendi halinde
sogutulan 400-AS-1s, 500-AS-1s, 600-AS-1s serisi atitk numunelerinin %15 oraninda
kullanimi ile hazirlanan har¢ numunelerinin basing dayanim testi sonuclari Sekil 3.16.’da
gosterilmistir. Referans numunesi baz alinarak hesaplanan dayanim endeks degerleri ise
Tablo. 3.22.°de verilmistir. Sonuglar incelendiginde, tim numuneler i¢in 7 giinlik
dayanim degerlerinin ¢ok diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu durum, atigin homojen
olmamasinin yaninda, 1s1l islem ve ani sogutma sonrasinda atik numunelerinde olusan ve
har¢ numunelerinin priz almasinm1  geciktiren farkli mineralojik fazlar ile
iliskilendirilebilir. Kullanilan atik numuneleri her ne kadar, s6z konusu sicakliklarda 1
saat 1s1l islem ve firinda sogutma yontemiyle iiretilen FS-1s serisi atitk numuneleriyle
benzer fazlara sahip olsa da, olusan fazlarin miktarinin, toplam 1s1l islem siiresinin
yetersizligine bagl olarak farklilik gosterebilecegi diistiniilmistiir. Ciinkii 1 saat 1s1l islem
sonrasi ani sogutma islemi yapilirken gegen siire, FS-1s numunelerinin 1 saat 1s1l islem
sonrasinda kendi halinde firinda sogumasi sirasinda gegen toplam siireden oldukga
kisadir. Dolayistyla, dayanima katkist olan fazlarin yeterli miktarda olugsmamis oldugu
distiniilmektedir. Aynmi sebeple, 28 giinde de yeterli dayanim elde edilememistir. 28

giinliik dayanim degerlerinin 22 MPa — 27 MPa araliginda oldugu goriilmektedir.

49



%15-FS-1s numunelerinde har¢ numunelerinin renkleri de, kullanilan 1s1l islem
gormiis attk numunesinin rengine bagli olarak farklilik gosteritken %15-AS-1s
numunelerinde belirgin renk farkliliklar1 gozlenmemistir. Hazirlanan numunelere dair bir

fotograf Gorsel 3.2°de verilmistir.

Gorsel 3. 2. %15-FS-1s har¢ numuneleri (soldan saga: %15-400-AS-1s, %15-500-AS-
1s ve %15-600-AS-15)

30,00

20,00
15,00
10,00
5,00
0,00

%15-600-AS-1s %15-500-AS-1s %15-400-AS-1s Referans
Numune Adi

Dayanim (Mpa)
N
u
o
o

W 7 Gunltuk Dayanim(Mpa) M 28 Gunlik Dayanim (Mpa)

Sekil 3. 16. Referans vs. AS-1s serisi (%15) 7 giin — 28 giim basin¢ dayanim testi
Sonuclart
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Tablo 3. 22. %15 AS-Is serisi dayanim endeks degerleri

7 Giinlik 7 Giinliik 28 Giinliik 28 Glinliik
Numune Dayanim dayanim Dayanim dayanim

(MPa) endeksi (MPa) endeksi
Referans 27,89 100,00% 46,4 100,00%
%15-400-AS-1s 6,96 24,94% 26,16 56,37%
%15-500-AS-1s 4,95 17,74% 27,59 59,47%
%15-600-AS-1s 0,40 1,45% 22,00 47,41%

%15 oraninda farkli sicakliklarda bir saat 1sil islem gormiis ve ani olarak
sogutulmus bor atig1 igeren %15-AS-1s har¢ numunelerinin basing testi sonrasi kirtk
yiizeyleri taramali elektron mikroskobu ile incelenmis ve referans harcinin mikro yapisi
ile karsilagtirllmigtir. SEM analizi

vermediginden, sadece 28. Giin analiz sonuglari, Sekil 3.17.’den Sekil 3.20.’ye kadar

gosterilmistir.

Sekil 3. 17. Esit biiytitmelerde (5.000x) alinmis mikroyapi goriintiileri; Referans — 28
giin

7. Ginde numuneler

" Etrenjit/ .
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Sekil 3. 18. Esit biiyiitmelerde (5.000x) alinmis mikroyapi gériintiileri; %15-400-AS-1s
numunesi — 28 giin

10 pm
W7z

Sekil 3. 19. Esit biiyiitmelerde (5.000x) alinmis mikroyapt goriintiileri; %615-500-AS-1s
numunesi — 28 giin
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Sekil 3. 20. Esit biiyiitmelerde (5.000x) alinmis mikroyap: gériintiileri; %15-600-AS-1s
numunesi — 28 giin

Sonuglar incelendiginde, referans numunesinde goriilen petek morfolojisinde ve
ignemsi morfolojide olan C-S-H jelleri ve etrenjit gibi yapilardan ziyade birbiri igerisine
gecmemis, daha kiiciik boyutlu tanecikler goze carpmaktadir. Farkli sicakliklarda 1s1l
islem sonrasi elde edilen mikroyapilarda ise benzer yapilarin olustugu fakat boyutlarinin
ve dagilimlarinin referans numunesine gore ¢ok daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Dayanim sonuglarinin diisiik olmas1 28 giin sonunda olusmasi beklenen ag yapisinin
tamamlanmamasindan kaynaklandig diigiiniilmektedir. Bu durum 1s1l islem sicakliginin

artmasi ile priz siiresinin uzadig1 yoniinde bir sonucta ortaya koymustur.

3.3.1.1.3. Referans harct ve bir dakika 1sil islem sonrasi ani olarak sogutulan atik

numunelerinin % 15 oraninda kullanimu ile hazirlanan har¢ numuneleri

Referans har¢ numunesi ve bir dakika 1s1l iglem sonrasinda ani olarak sogutulan
750-AS-1d, 780-AS-1d, 800-AS-1d atik numunelerinin %15 oraninda kullanimi ile
hazirlanan har¢ numunelerinin basing dayanim testi sonuglar1 Sekil 3.21.°de
gosterilmigtir. Referans numune dayanimi baz alinarak hesaplanan dayanim endeks
degerleri ise Tablo. 3.23’de verilmistir. Sonuglar incelendiginde %15-750-AS-1d
numunesinin 7-28 ve 90. giinler i¢in en diisik dayanim degerine sahip oldugu

gorilmektedir. Bu durum, 750°C sicaklik ve 1 dakika 1s1l iglem siiresinin, dayanima
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olumlu katkist olan fazlarin olusmasi icin yeterli olmadigini gostermektedir. Ayni
zamanda, atigin yapisinin homojen olmamasinin da etkisinin olabilecegi diistiniilmiistiir.
%15-780-AS-1d ve %15-800-AS-1d numunelerinin dayanim degerleri ise referans
numunesine yakindir. Ozellikle 90 giin igin, %15-800-AS-1d numunesi referans harci
dayaniminin %941 kadar dayanim kazanmistir. Dayanim degerlerinin yiiksek olusu, hem
780-AS-1d hem de 800-AS-1d numunesinde tespit edilen, montiselit ve diopsit gibi

kalsiyum-magnezyum-silikat icerikli fazlar ile iligskilendirilebilir.

Har¢ numunelerinin renkleri de, kullanilan 1s1l islem gérmiis atik numunesinin
rengine bagl olarak farklilik géstermistir. Numunelerin renk farkliliklarini gésteren bir
fotograf Gorsel 3.3°de verilmistir. Isil islem uygulanmig 750-AS-1d atik numunesi gri
renkli, 780-AS-1d ve 800-AS-1d numuneleri ise agik bej renginde oldugundan, %15-750-
AS-1d har¢ numunesi daha koyu renklidir.

Gorsel 3. 3. Referans ve %15-AS-1d har¢ numuneleri (soldan saga: Referans, %15-
750-AS-1d, %15-780-AS-1d ve %15-800-AS-1d)
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W 7 Gunlik Dayanim(Mpa)

%15-780-AS-1d
Numune Adi

M 28 Gunluk Dayanim (Mpa)

%15-800-AS-1d

) j ‘ ‘ I
0

Referans

M 90 Gunlik Dayanim (Mpa)

Sekil 3. 21. Referans vs. AS-1d serisi (%15) 7 giin — 28 giin — 90 giin basing dayanim
testi sonuclar

Tablo 3. 23. %15 AS-1d serisi dayanim endeks degerleri

7 7 28 28 90 90
NUmune giinliik | giinliik giinliik giinliik giinliik giinliik

dayanim | dayanim | dayanim | dayanim | dayanim | dayanim

(MPa) endeksi | (MPa) endeksi | (MPa) endeksi
Referans 27,89 100,00% 46,4 100,00% 52,78 100,00%
%15 -750-AS 1d | 0,32 1,15% 20,66 44,53% 29,19 55,31%
%15 -780-AS 1d | 21,56 77,30% 35,08 75,61% 44,93 85,13%
%15 -800-AS 1d | 24,21 86,81% 36,78 79,27% 49,72 94,20%

%15 oraninda farkli sicakliklarda bir dakika 1sil islem gormiis ve ani olarak

sogutulmus bor atig1 iceren %15-AS-1d har¢ numunelerinin basing testi sonrasi kirtk

yiizeyleri taramali elektron mikroskobu ile incelenmis ve referans harcinin mikro yapisi

ile karsilastirilmistir. 28. Giin ve 90. Giin analiz sonuglar1, Sekil 3.22. ve Sekil 3.23.’te

gosterilmistir.
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Sekil 3. 22. 28 giin sonra dayanimlart 6l¢iilmiis numunelerden esit biiyiitmelerde
(5.000x) alinmis mikroyapt gériintiileri a) %015-750-AS-1d, b) %15-780-
AS-1d, ¢) %15-800-AS-1d
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Sekil 3. 23. 90 giin sonra dayanimlart 6l¢iilmiis numunelerden esit biiyiitmelerde
(5.000x) alinmis mikroyapi gériintiileri a) %015-750-AS-1d, b) %15-780-
AS-1d, ¢) %15-800-AS-1d
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Sekil 3.22. ve Sekil 3.23.’te verilen mikroyapilar karsilastirildiginda sicaklik
artigina bagli olarak tanelerin yiizeylerinin agims1 C-S-H yapilari ile kaplandigi, 6zellikle
800°C’de 151l isleme tabi tutulmus numunelerin yiizeylerinin tamamen kaplanmis oldugu
goriilmektedir. Bu durum, 800-AS-1d kodlu numunede referans numunesine en yakin

dayanimin elde edilmesi sonucunu destekler niteliktedir.

3.3.1.2. Referans harct ve %25 atk kullanimi ile hazirlanan ¢imento harg

karisuimlar: basing dayanim testi sonuglart ve mikroyapt analizi sonuclart

Bir saat 1s1l islem sonrasinda firinda kendi halinde sogutulan FS-1s serisi atik
numunelerinin =~ %25 oraninda kullanimi ile hazirlanan ¢imento harglarinin basing
dayanim test sonuglar1 Sekil 3.24.’de gosterilmistir. Referans dayanim degerleri baz
alinarak hesaplanan dayanim endeks degerleri ise Tablo 3.24.’de verilmistir. 7-28-90
giinliik dayanim degerlerine bakildiginda referans harci dayanim degerine en yakin deger,

800-FS-1s numunesinin kullanimi ile elde edilmistir.

60
50
40
30

20

Basing Dayanimi (Mpa)

10

%25-900-FS-1s %25-800-FS-1s Referans
Numune Adi

W 7 Gunlik Dayanim(Mpa) M 28 Glnlik Dayanim (Mpa) M 90 Ginlik Dayanim (Mpa)

Sekil 3. 24. Referans vs. FS-1s serisi (%25) 7 giin — 28 giin — 90 giin basing dayanim
testi sonuclart
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Tablo 3. 24. %25 FS-1s serisi dayanim endeks degerleri

7 Giinlik 7 Gunlik | 28 Gunliik | 28 Giinlik | 90 Giinlik | 90 Giinlikk
Numune Dayanim dayanim | Dayanim dayanim Dayanim dayanim

(MPa) endeksi (MPa) endeksi (MPa) endeksi
Referans 27,89 100,00 % | 46,4 100,00 % 52,78 100,00%
%25-800-FS-1s | 27,61 99,00% | 42,04 90,60 % 47,53 90,05%
%25-900-FS-1s | 20,34 72,93% | 34,95 75,32 % 39,99 75,76%

%25-FS-1s serisi har¢ numunelerine ait mikro yapilar incelenmis ve referans
harcinin mikro yapisiyla karsilastirilmistir. Sonuglar Sekil 3.25.’den Sekil 3.27.e kadar

gosterilmistir.

Basing dayanim sonuclar1 ve goz oniinde bulunduruldugunda % 25 oraninda atik
igeren numunelerden %25-800-FS-1s numunesinde referans numunesine en yakin sonug

elde edilmistir.
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Sekil 3. 25. Esit biiyiitmelerde (5.000x) alinmig mikroyapt goriintiileri; a) %25-800-FS-
s 7giin, b) %625-900-FS-1s — 7 giin
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Sekil 3. 26. Esit biiytitmelerde (5.000x) alinmis mikroyapi goriintiileri; a) %25-800-FS-
1s 28giin, b) %25-900-FS-1s — 28 giin
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Sekil 3. 27. Esit biiyiitmelerde (5.000x) alinmig mikroyapt goriintiileri; a) %25-800-FS-
1s 28giin, b) %25-900-FS-1s — 28 giin

Mikroyapt karsilagtirmalart yapildiginda tane ylizeylerinde olusan hidratasyon
iirtinlerinin her iki sicaklikta da olustugu ve numuneler arasinda ¢ok belirgin farklar
olusmadig1 goriilmektedir. Fakat daha once de belirtildigi iizere 900°C de 1s1l islem
uygulandiginda ilave edilen atigin tane boyutu biiyiimektedir. Ozellikle Sekil 3.27.de
verilen 90 gilin sonrast numunede biiylik bir tanenin ylizeyinin biiyiik bir kisminin
hidratasyon {iriinleri ile kapli oldugu goriilmektedir. Kirilma sonrasi bu tip yilizeylerin

ortaya ¢ikmasi kirilmanin tane i¢i degil tane etrafindan gergeklestigini gostermektedir.
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3.3.1.3. Referans harct ve %35 atik kullanimi ile hazirlanan ¢imento harg

karisuimlar: basing dayanim testi sonuglart ve mikroyapt analizi sonuclart

Bir saat 1s1l iglem sonrasinda firinda kendi halinde sogumaya birakilan numunelerin
%35 oraninda kullanimi ile hazirlanan ¢imento har¢larinin basing dayanim test sonuglari
Sekil 3.28.’te gosterilmistir. 7-28-90 giinliikk dayanim degerlerine bakildiginda referans
harci dayanim degerine en yakin deger, %35-800-FS-1s numunesinde elde edilmistir.

Dayanim endeksi degerleri Tablo 3.25.’de gosterilmistir.
60
50
40
30

20

Basing Dayanimi (Mpa)

10

%35-900-FS-1s Referans

%35-800-FS-1s
Numune Adi

B 7 GUnlik Dayanim(Mpa) M 28 Gunlik Dayanim (Mpa) 90 Glnlik Dayanim (Mpa)

Sekil 3. 28. Referans vs. FS-1s serisi (%35) 7 giin — 28 giin — 90 giin basing dayanim
testi sonuclar

Tablo 3. 25. %35 FS-1s serisi dayanim endeks degerleri

7 giinlik | 7 giinlik 28 giinliik | 28 giinliik | 90 giinliik 90 giinliik
Numune dayanim dayanim dayanim dayanim dayanim dayanim

(MPa) endeksi (MPa) endeksi (MPa) endeksi
Referans 27,89 100,00% 46,40 100,00% 52,78 100,00%
%35-800-FS-1s | 20,55 73,68% 31,98 68,92% 37,63 71,31%
%35-900-FS-1s | 16,61 59,56% 29,70 64,01% 35,50 67,27%
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Her iki numune i¢inde basing dayanim degerleri karsilagtirildiginda siire arttikca
basing dayanim degerlerinin yiikseldigi ve 90. Giin sonunda ise sicakliktan bagimsiz
olarak basing dayanimlarinin ayni diizeye geldigi fakat referans numunesinden diisiik
oldugu goriilmektedir. %35-FS-1s har¢ numunelerine ait mikro yapilar incelenmis ve
referans harcinin mikro yapisiyla karsilastirilmistir. Sonuglar Sekil 3.29.’dan Sekil
3.31.’e kadar gosterilmistir.

u
(77

10 pm
2727

Sekil 3. 29. Esit biiytitmelerde (5.000x) alinmis mikroyap: géoriintiileri; a) %35-800-FS-
Ls 7giin, b) %635-900-FS-1s — 7 giin
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Sekil 3. 30. Esit biiytitmelerde (5.000x) alinmis mikroyapi géoriintiileri; a) %35-800-FS-
1s 28giin, b) %35-900-FS-1s — 28 giin
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Sekil 3. 31. Eyit biiyiitmelerde (5.000x) alinmig mikroyapt goriintiileri; a) %35-800-FS-
1s 90giin, b) %35-900-FS-1s — 90 giin
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Mikroyapilarda zamana bagli olarak CH plakalarinin boyutlarinin kii¢iildiigii, CSH
tanelerinin dagilimlarinin genisledigi fakat boyutlarinin degismedigi goriilmektedir.
Kirik ylizeylerden de anlasilacagi iizere 7. Giin ile 90. Giin arasinda yapilarin
yogunluklariin arttig1 da goriilmektedir. Dayanim degerlerinin referans numuneye gore
diisiik olmasinin en biiyiik nedeninin CSH tanelerinin boyutlarinin istenilen boyutlarda
olmamasi ve bu nedenle ag yapist olusumunu kotii yonde etkilenmesi oldugu kanisina

varilmstir.

3.3.2. Isil islem uygulanms atik ile hazirlanan ve suda kiirlenen ¢imento harg

karisimlar: basin¢ dayanim testi ve mikroyapi analizi sonuclari

Cimento har¢ numunelerinin 7-28 ve 90 giinliik dayanim degerleri dikkate alinarak,
600°C sicaklikta 1 saat 1s1l islem yapilip kendi halinde sogutulan 600-FS-1s numunesinin
%5- %15- %25 oranlarinda kullanimi ile ASTM C109 standardina uygun olarak tekrar
har¢ dokiimii yapilmis ve su igerisinde birakilarak kiirlenmistir. Referans har¢ dokiimii
de suda kiirlenmek iizere tekrarlanmistir. Elde edilen kiip numunelerin basing dayanim
testi sonuglar1 Sekil 3.32.’de gosterilmistir. Referans numunesi baz alinarak hesaplanan

dayanim endeks degerleri ise Tablo 3.26°da gosterilmistir.

7 ve 28 ginlik basing dayanim degerlerine bakildiginda referans numune
dayanimina en yakin dayanimin %5-600-FS-1s-suda numunesi ile elde edildigi
goriilmektedir. 90. Gilin dayanim degerleri incelendiginde ise s6z konusu %5-600-FS-1s-
suda numunesinin dayaniminin, referans —suda numunesinin dayanimindan daha fazla
oldugu goriilmiistiir. Bu durum, atigin dayanima olan katkisinin 28. Giinden sonra
arttigin1 ifade etmektedir. Dayanima olumlu katkis1 olan reaksiyonlar, ¢imentonun
hidratasyon reaksiyonlarina kiyasla daha yavas gerceklesmektedir. En diisiik dayanim
degerlerine sahip olan %25-600-FS-1s-suda numunesinin dayanim endeks degerleri
incelendiginde de numune yast arttikca, dayanim endeks degerlerindeki artis

gorilmektedir.

600-FS-1s atik numunesinin ¢imento ve su ile birlikte gdsterdigi etkiyi tam olarak
anlayabilmek amaciyla, ¢imento pastast numuneleri hazirlanmis ve numunelere

uygulanan XRD analiz sonuglar1 izleyen boliimde gosterilmistir.
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Numune Adi

%25-600-FS-1s-suda

M 28 Gunluk Dayanim (Mpa)

%5-600-FS-1s-suda

Referans-suda

M 90 Gunlik Dayanim (Mpa)

Sekil 3. 32. Referans vs. 600-FS-1s-suda serisi %5-%15-%25 7 giin — 28 giin — 90 giin
basing dayanim testi sonuglari

Tablo 3. 26. 600-FS-1s-suda %5-%15-%25 serisi dayanim endeks degerleri

7 giinlik | 7 Gunlik | 28 Gunlik | 28 Ginlik | 90 Ginlik | 90 Giinlik
Numune dayanim dayanim dayanmim dayanim dayanim dayanim
(MPa) endeksi (MPa) endeksi (MPa) endeksi
0, — -
/625-600 1738 55,42 28.7 66,40 35,50 69,69
FS-1s-suda
%15-600-
fotosuda | 20 62,27 323 7473 40 78,52
0, - - -
/05-600-FS- | 95 g5 89.76 40,51 9373 51.9 101,88
1s-suda
;edf:rans' 32,12 100 43,22 100 50,94 100

600-FS-1s-suda %5-%15-%25 serisi har¢ numunelerinin basing dayanimi testi
sonras1 kirik yiizeyleri taramali elektron mikroskobu ile incelenmis ve referans-suda

harcinin mikro yapist ile karsilastirilmistir. 7-28 ve 90. Giin analiz sonuglari, Sekil

3.33.’den Sekil 3.36.’ya kadar gosterilmistir.

68




W7zzzzzzzzzz22

Wz

Sekil 3. 33. Esit biiyiitmelerde (5.000x) alinmis mikroyap: gortintiileri; a) Referans-
suda — 7 giin, b) Referans-suda — 28 giin ¢) Referans-suda — 90 giin
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Sekil 3. 34. Eyit biiyiitmelerde (5.000X) alinmis mikroyapt goriintiileri; a) %5-600-FS-
1s-suda — 7 giin, b) %15-600-FS-1s -suda — 7 giin c¢) %25-600-FS-1s -suda-
7 giin
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Sekil 3. 35. Esit biiytitmelerde (5.000x) alinmis mikroyapi goriintiileri; a) %5-600-FS-
1s-suda — 28 giin, b) %15-600-FS-1s -suda — 28 giin ¢) %625-600-FS-1s —
suda 28 giin
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Sekil 3. 36. Esit biiytitmelerde (5.000x) alinmis mikroyapi goriintiileri; a) %5-600-FS-
1s-suda — 90 giin, b) %15-600-FS-1s -suda — 90 giin ¢) %625-600-FS-1s -
suda-90 giin
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Karsilagtirmali mikroyap1 goriintiilerinde artan atik miktarina bagl olarak ¢imento
miktar1 azaldigi i¢in ignemsi morfolojiye sahip etrenjit kristallerinin boyutunun
kiiciildiigii ve azaldigr goriilmistiir. Dayanim tizerine pozitif etkisi olan CSH olusumu
biitiin numunelerde mevcut olmasina ragmen 6zellikle % 25 atik ilaveli numunenin
mikroyapisinda CSH’larin tam olarak agregalar1 kaplamadigi goriilmektedir. Bunun

nedeninin ¢imento miktarinindaki azalma oldugu diistiniilmektedir.

3.4. Isil islem Uygulanms Atiklarin Cimento Pastasi Icerisinde Kullanima XRD

Analizi Sonuclar:

Cimento har¢ numunelerinin 7-28 ve 90 giinliik dayanim degerleri dikkate alinarak,
600 °C sicaklikta 1 saat 1s1l islem yapilip kendi halinde sogutulan 600-FS-1s numunesinin
%5- %15- %25 oranlarinda kullanimi ile ¢imento pastast numuneleri hazirlanmis ve su
igerisinde birakilarak kiirlenmistir. Atik icermeyen, Referans ¢imento pastasi dokiimii de
yapilmistir. Elde edilen numunelerin 28 giin ve 90 giin XRD analizi sonuglar1 Sekil 3.37.
ve Sekil 3.38.’de gosterilmistir. Numunelerde yer alan fazlarin listesi ise Tablo 3.27°den

Tablo 3.34.’e kadar gosterilmistir.

C25 : Ca,5i0, CA : CaCO, CH : Ca(OH)»
C35 : Ca;8i0; DO : 8i0, CSH - Ca; 5510, : xH,O
B s Cay(AlLFe) 0Oy Q- CaMg(COs:), C3AH - CasAl,O; xH,O
E : CagAlL(S0O,);(0OH),;26H,0

= ca
csm

25%-600-F5-1s-Pasta

XK-Isinlart Kirmim Siddeti (a.u.)

5%~ 600-F5-1s-Pasta

c1s
Ehecas

E
1 o Ciscis - . e
oA n il cis EE o, ca_g N
ot

X-Tsinlar Kirnimim Agis1 (26)

Sekil 3. 37. Referans-pasta, %5-600-FS-1s-pasta, %15-600-FS-1s-pasta ve %25-600-
FS-1s-pasta numunelerine ait karsilagtirmali XRD paterni (28 giin)
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Tablo 3. 27. Referans-pasta numunesine ait XRD faz listesi (28 giin)

Numune Adi: Referans-Pasta-28giin

Faz No Faz Kompozisyonu Faz Ad1 JCPDS K. No.
1 CaCOs Kalsit 05-0586
2 SiO; Kuvars 87-2096
3 CazSiO, Larnit (Belit) 33-0302
4 Cay 5 SiO35-H20 Kalsiyum Silikat Hidrat 33-0306
5 Ca(OH); Portlandit 44-1811

Tablo 3. 28. %5-600-FS-1s-pasta numunesine ait XRD faz listesi (28 giin)

Numune Adi: %5-600-FS-1s-pasta-28giin
Faz No Faz Kompozisyonu Faz Adi JCPDS K. No.
1 CaCOs Kalsit 05-0586
2 SiO, Kuvars 87-2096
3 Ca,SiO4 Larnit (Belit) 33-0302
4 Cay 5 SiO35-H20 Kalsiyum Silikat Hidrat 33-0306
5 Ca(OH): Portlandit 44-1811
6 CaMg(COs); Dolomit 36-0426

Tablo 3. 29. %15-600-FS-1s-pasta numunesine ait XRD faz listesi (28 giin)

Numune Adi: %15-600-FS-1s-pasta-28giin
Faz No Faz Kompozisyonu Faz Ad1 JCPDS K. No.
1 CaCOs Kalsit 05-0586
2 SiO; Kuvars 87-2096
3 CaySiO, Larnit (Belit) 33-0302
4 Cay5Si035-H.0 Kalsiyum Silikat Hidrat 33-0306
5 Ca(OH), Portlandit 44-1811
6 CaMg(CO3) Dolomit 36-0426
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Tablo 3. 30. %25-600-FS-1s-pasta numunesine ait XRD faz listesi (28 giin)

Numune Kodu: %25-600-FS-1s-pasta-28giin
Faz No Faz Kompozisyonu Faz Adi JCPDS K. No.
1 CaCOs Kalsit 05-0586
2 SiO; Kuvars 87-2096
3 CazSiOs Larnit (Belit) 33-0302
4 Cau5SiO35-H20 Kalsiyum Silikat Hidrat 33-0306
5 Ca(OH) Portlandit 44-1811
6 CaMg(CO0:s), Dolomit 36-0426

Referans pasta, %5-600-FS-1s-pasta, %15-600-FS-1s-pasta ve %25-600-FS-1s-
pasta numunelerinin 28 giin sonrasi elde edilen XRD paternleri karsilagtirmali olarak
incelendiginde, numunelerin kalsiyum silikat fazlar1 (belit; C.S and alit; CasS),
brownmillerite (C4sAF), kuvars, kalsiyum silikat hidrat (CSH Ca15Si035.xH20, ICDD 33-
0306), portlandit (CH, Ca(OH)2, ICDD 44-1481) ve etrenjit (CasAl2(SO4)3(OH)1226H-0,
ICDD 41-1451) fazlarimi igerdigi goriilmiistiir. Alit ve belit fazlarimin hidratasyon
reaksiyonlart ve C3A ile alg1 tasinin reaksiyonu sonucunda CSH, CH ve etrenjit fazlar
elde edilmistir (3.9), (3.10), (3.11). Yapisinda yiiksek miktarda siilfat iceren etrenjit
fazinin olusumu sirasinda algitasi tamamen tiiketilmistir (Mehta ve Monteiro, 1993).
Cimento igerisindeki tiim trikalsiyum aliiminat (C3A) 28 giin igerisinde hidrate olmustur
ve bunun sonucunda kalsiyum aliiminat hidrat (CsAH, CazAl>206.xH20, ICDD 02-0083)
faz1 hidratasyon trlinii olarak %?25-600-FS-1s-pasta numunesi hari¢ tiim pasta
iceriklerinde yer almaktadir. Goreceli olarak diisiik miktarda olmasindan 6tiirii %25-600-
FS-1s-pasta numunesinin yapisindaki bu faz tespit edilememistir. Bununla birlikte %5-
600-FS-1s-pasta numunesinin XRD paterni incelendiginde kalsit ve dolomit fazlar ilk
kez tespit edilmistir. Bunun sebebi 1s1l isleme tabi tutulmus atigin igerisinde bu fazlarin
bulunmasidir. Ayrica pasta numuneleri igerisindeki 1s1l igsleme tabi tutulmus atigin
oraninin artmast ile birlikte kalsit, dolomit ve kuvarsin pik siddetleri artarken,

portlanditin pik siddetlerinin goreceli olarak azaldig1 gézlenmistir.

2Ca2Si04 (C2S) + 4 H20 < CasSi207.3H20 (C3S2H3) + Ca(OH)2 (CH) (3.9
2Ca3SiOs (C3S) + 6 H20 < CasSi07.3H20 (C3SzH3) + 3 Ca(OH)2 (CH) (3.10)
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CazAl206 (C3A) + 3CaS04.2H20 (Jips) + 20H20 <

CasAl2(S04)3(0OH)1226H,0 (Etrenjit) (3.11)
C25 : Ca,510, CA - CaCOy CH : Ca(OH);
38 : Cas5i0, DO - Si0, CSH  : Ca, s5i0: 5. xFLO
Q - CaMs(COs), C3AH - CasAL O, xH,O
CSH1 - CaSi,0; 2,0
M - CaAly(S1,AL)O,,(OH),

25%-600-FS-1s-Pasta

cH oA CAcH cm

15%- 600-F5-1s-Pasta

Sfcas

S o=
f =
s CE

CH

5% 600-F5-1s-Pasta

X-Ismlart Kirmim Siddeti (a.n.)

X-Tsinlart Kirimim Acisi (26)

Sekil 3. 38. Referans-pasta, %5-600-FS-1s-pasta, %15-600-FS-1s-pasta ve %25-600-
FS-1s-pasta numunelerine ait karsilagtirmalt XRD paterni (90 giin)

Tablo 3. 31. Referans-pasta numunesine ait XRD faz listesi (90 giin)

Numune Kodu: Referans-pasta-90giin
Faz No Faz Kompozisyonu Faz Ad1 JCPDS K. No.
1 CaCOs Kalsit 05-0586
2 SiO2 Kuvars 87-2096
3 CazSiO, Larnit (Belit) 33-0302
4 Cay 5 SiO35-H20 Kalsiyum silikat hidrat 33-0306
5 CaS04-2H20 Gypsum 33-0311
6 Ca(OH). Portlandit 44-1811
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Tablo 3. 32. %5-600-FS-1s-pasta numunesine ait XRD faz listesi (90 giin)

Numune Kodu: %5-600-FS-1s-pasta-90giin

Faz No Faz Kompozisyonu Faz Ad1 JCPDS K. No.
1 CaCOs3 Kalsit 05-0586
2 SiO; Kuvars 87-2096
3 CazSiO4 Larnit (Belit) 33-0302
4 Cay 5 SiO35-H20 Kalsiyum silikat Hidrat 33-0306
5 Ca(OH); Portlandit 44-1811
6 CaMg(COs); Dolomit 36-0426
7 Al;Os Alumina 31-0026

Tablo 3. 33. %15-600-FS-1s-pasta numunesine ait XRD faz listesi (90 giin)

Numune Kodu: %15-600-FS-1s-pasta-90giin

Faz No Faz Kompozisyonu Faz Adi JCPDS K. No.
1 CaCOs Kalsit 05-0586
2 SiO, Kuvars 87-2096
3 Ca,SiOs Larnit (Belit) 33-0302
4 Cay 5 SiO35-H0 Kalsiyum Silikat Hidrat 33-0306
5 Ca(OH), Portlandit 44-1811
6 CaMg(CO0:s), Dolomit 36-0426
7 Al,Os Alumina 31-0026

Tablo 3. 34. %25-600-FS-1s-pasta numunesine ait XRD faz listesi (90 giin)

Numune Kodu: %625-600-FS-1s-pasta-90giin
Faz No Faz Kompozisyonu Faz Adx JCPDS K. No.
1 CaCOs Kalsit 05-0586
2 SiO; Kuvars 87-2096
3 CaySiO, Larnit (Belit) 33-0302
4 Cay5SiOz5-H.0 Kalsiyum Silikat Hidrat 33-0306
5 Ca(OH): Portlandit 44-1811
6 CaMg(CO3) Dolomit 36-0426
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Referans-pasta, %5-600-FS-1s-pasta, %15-600-FS-1s-pasta ve %25-600-FS-1s-
pasta numunelerine ait karsilastirmali 90 giin XRD paternleri Sekil 3.37°de verilmistir.
90. kiirleme giiniinde pasta numuneleri kalsiyum silikat fazlari, brownmillerit, kuvars,
CSH, CH, CsAH ve tespit edilen diger kalsiyum silikat hidrat (CSH1, CaSi»0s.2H>0,
ICDD 12-0739) fazlarini igermektedir. Kalsit ve dolomit ilk olarak %35-600-FS-1s-pasta
numunesinde gozlenmistir. Atik orani arttikca kalsit, dolomit ve kuvarsin pik
siddetlerinde artis ve portlandit ve CsAH fazlarinin pik siddetlerinde ise azalma

gOriilmiistiir.

Ayrica %25-600-FS-1s-pasta numunesi yapisinda margarit (CaAl2(Si2Al2)O10(OH)2,
ICDD 18-0276) fazini igermektedir. Bu fazin konsantrasyonunun XRD esik degerinden
yiksek olmasi sadece %25-600-FS-1s-pasta numunesinin XRD analizinde tespit

edilebilmesine olanak saglamistir.

78



4. GENEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada farkli 1s1] islem ve sogutma siireclerine maruz birakilan bor atiginin
¢imento ile kismen ikame edilerek, har¢ icerisinde kullanilabilirligi arastirilmistir.
Caligsma stiresince 1s1l islem ve sogutma siire¢lerinden bagimsiz olarak agirlik¢a % 5-35
oraninda atik, portland ¢imentosu ile yer degistirilerek elde edilen numunelerin basing
dayanimlar1 incelenmistir. Numunelere iki farkli kiir yontemi uygulanmistir. Ayni
zamanda, amorf ve aktif oksit elde ederek hidratasyon esnasinda istenen {irlinlerin
olusmasi igin iki farkli sogutma yontemi karsilastirilmistir. Ilkinde numuneler firin
icerisinde sogutulmus, ikincisinde ise XRD sonuglarina bagli olarak numuneler ani

sogutma iglemine tabi tutulmustur.

Firn igerisinde kendi halinde sogumaya birakilarak elde edilen atigin kullanildigi
ve nemli bez ile kiir igleminin uygulandig1 denemelerde referans numunesine en yakin
basing dayaniminin elde edildigi en uygun kosulun 7, 28 ve 90 liikk denemelerde
farkliliklar gosterdigi goriilmiistiir. Bu farkliliklarin gerek sicakliga bagli olusan fazlarin
reaktivitesi gerekse atigin tane boyutu ile dogrudan alakali oldugu tespit edilmistir. Kendi
igerisinde degerlendirildiginde ise 90 giin sonunda referans numunesine en yakin basing
dayanimina sahip kompozisyonun 600°C ve 900°C’de 1s1l islem uygulanmis % 15 atik
ilaveli numunelerde % 90-94’likk bir dayanim endeksi ile elde edildigi goriilmistiir.
Calismanin ilerleyen asamalarinda ise atik miktariin 800°C de 1s1l islem uygulanmis
at1g1 % 25 oraninda ¢imento ile yer degistirildiginde referans numuneye gore % 90’lik bir
dayanim endeksi oldugu tespit edilmistir. Yer degistirilen atik miktar1 % 35°e
yiikseltildiginde ise dayanim endeksinin % 70’lere geriledigi goriilmiistiir. Ani sogutma
ile elde edilen numunelerde ise en iyi dayanim sonucu 800°C de 1 dakika siire ile 1s1l
isleme tabi tutulup ani sogutma yontemi ile elde edilen atiklarin % 15 oraninda ¢imento

igerisine ilave edilmesi ile elde edilmistir.

Suda kiir islemi uygulanan numunelerde ise 7 giin ve 28 giin i¢in 600°C’de 1 saat
1s1l islem uygulanmis ve firinda kendi halinde sogutulmus olan 600-FS-1s numunesinin
%35 oraninda kullanimi ile hazirlanan %5-600-FS-1s-suda numunesi ile en referansa en
yakin dayanim degerinin elde edildigi goriilmektedir. 90. Giin dayanim degerleri
incelendiginde ise s6z konusu %5-600-FS-1s-suda numunesinin dayaniminin, referans -

suda numunesinin dayanim degerinden daha fazla oldugu goriilmiistiir.
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Caligsmada, ¢imento sektoriindeki 1s1l islem siireglerinin yiiksek enerji maliyetleri
ve gevresel boyuttaki etkileri goz onilinde bulunduruldugunda daha diisiik sicakliklarda
1s1l islem uygulanmis olan % 25 oraninda bir atik ile yer degistirilebilir oldugu
gosterilmistir. Cimento tiiretim prosesi ile enerji ihtiyaci acisindan tam olarak
karsilastirma yapilmasiin miimkiin olmamasiyla birlikte, bu ¢alisma, her yil tonlarca
miktarda ortaya ¢ikan ve atil halde duran bir atigin geri kazanilarak faydali bir sekilde

kullaniminin miimkiin olabilecegini gostermistir.
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