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OZET

CIMENTO URETIM PROSESLERINDE ERITiS METODUYLA
HAZIRLANMIS NUMUNELERIN WDXRF ANALIZLERI VE HATA
ETKILERININ INCELENMESI

Melike ARSLANHAN

Bursa Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
ileri Teknolojiler Anabilim Dali
Yuksek Lisans Tezi
Dog. Dr. Faruk DEMIR
28.06.2016, 81

Gerek cimentoyu Uretmek gerekse mevcut 6zelliklerini iyilestirmek icin bir cok
kimyasal ve mineral katki biraraya gelmektedir. Bu katkilarin birbirleriyle uyumu ya
da uyumsuzlugu c¢imento kalitesini dogrudan etkilemektedir. Cimento Uretiminde
Klinkerin ve nihai Griinlin kalitesini kontrol etmek i¢in ¢imento fabrikalari gin icinde
onlarca elementel analiz yapmaktadir. Bu analiz yontemleri icerisinde klinklerde ve
nihai drtinde bulunan Si, Al, Fe ve Ca’un oksit bilesenlerini belirlemek amaciyla,
numune hazirlama kolayhgi, analitik degerlendirme Gstinlugd, hizli sonug ve
hassasiyet gibi 0Ozellikleriyle X-isini  floresan spektrometresi (XRF) tercih
edilmektedir. Bu calismada ¢imento dretiminin dort prosesinden (kalker, farin, klinker,
nihai wriin) alinan numuneler, optimum eritis sicakhgi olan 1600°C’ de cam tablet
haline getirilerek XRF analizine tabi tutuldu. XRF analizleri kalitatif ve kantitatif
analiz yapan BCF’ de bulunan WDXRF ve BTU’ de bulunan yari kantitatif analiz
yapan WDXRF cihazlarinda gerceklestirildi. Ayni numunelere ait sonuclar birbirine
optimize edildi, standart sapmalar hesaplandi, majér bilesenlerin oranlari grafiklerle
gosterildi. Ayrica optimum eritis sicakhginin altinda (1400°C) ve ustiinde (1700°C)
eritis sicakliklari segilerek, diger degiskenler sabit tutulmak sartiyla eritis sicakhginin

XRF sonuglarina etkisi arastirildi. Yine ayni numunelere ait sonuclar birbirine

Xiv



optimize edildi, standart sapma oranlarinin optimum sicaklikliga olan farki hesaplandi,
ayrica her bir prosese ait t¢ farkli eritis sicakhginin yiizde standart sapma oranlari
grafiklerle gosterildi. Optimum eritis sicakhiginda hazirlanan numunlerin her iki XRF
sonucu birbirine yakin ¢ikti. Klinker ve CEM I’ den elde edilen degerler, standartlarla
belirlenmis degerlerle ortuistii. 1400°C ve 1700°C” lerde elde edilen verilerde, 6zellikle
kalker ve farinde, CaO’ in orani disinda diger bilesenlerin oranlari, kendi aralarinda

benzer, optimum eritis sicakligindan farkli sonuclar verdi.

Anahtar sozcukler: cimento, wdxrf, eritis cam tablet, kalite kontrol
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ABSTRACT

WDXRF ANALYSIS AND EXAMINATION OF ERROR EFFECTS IN
CEMENT PRODUCTION PROSESSES SPECIMENT PREPARED WITH
FUSION METHOD

Melike ARSLANHAN

Bursa Technical University
Graduate School of Natural and Applied Science
Advanced Tehnologies Program
Master of Science Thesis
Assoc. Prof. Dr. Faruk DEMIR

28.06.2016, 81

Both manufacturing cement and improving current properties, lots of chemical and
mineral additives come together. The harmony or disharmony of these additives
directly affects the quality of cement. In order to control the qualities of clinker and
final products, cement factories make tens of elemental analyses in a day. Within these
analyses methods, in order to determine oxide component of Si, Al, Fe and Ca, X-ray
fluorescence spectrometer (XRF) is prefered because of the important features like
easy sample preparation, analytical evaluation advantage, give quick result and
sensitiveness. In this study, the samples, taken from four processes (limestone, farin,
clinker, final product) of cement production, are formed as glass disc whose optimum
fusion temperature is 1600°C and subjected to XRF. All XRF analyses are done in
Bursa Cement Factory Quality Control Laboratory which has WDXRF device that can
do qualitative and quantitative analyses and in Bursa Technical University Department
of Metallurgical and Materials Engineering Laboratory which has WDXRF device that

can do semi quantitative analyses. The results belong to the same samples optimized

XVi



to each other, standard deviation calculated, ratio of major components showed on
graphics. In addition to study, below (1400°C) and above (1700°) optimum fusion
temperature, fusion temperatures are chosen and provided that other variables held
constant the effects of fusion temperature to XRF is researched. Again the results
belong to the same samples optimized to each other, the difference of standard
deviation ratio and optimum temperature is calculated, also percent standard deviation
ratio of three different fusion temperature belongs to each process is shown on
graphics. XRF results of both samples which prepared at optimum fusion temperature
were close to each other. The values got from clinker and CEM | matched up with the
values determined by standards. Data got from the temperature at 14000C and 17000C,
especially for limestone and farin, except from CaO ratio, the ratio of other
components showed similar results among themselves but they gave different results

at optimum fusion temperature.

Key Words: cement, wdxrf, fusion glass disc, quality control
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1. GIRIS

Insanoglu varoldugu giinden bu yana dogada hayatta kalabilmek icin tiirli arayislar
icine girmistir. Doga sartlarindan kendini korumak ya da bu sartlari kendi lehine
cevirmek icin ¢ozumul yine doganin sundugu imkanlarla dogadan ilham alarak

bulmustur.

Dogada hayatta kalabilme sartlarindan bir tanesi de gucli bir barinaktir. Bunu
kesfeden insanoglu kendini koruyabilecegi, glivende hissedebilecegdi barinak arayisina
girmistir. Buzul ¢aginda doganin hazir barinaklari olan magaralari kullanmis, buzul
caginin sona ermesiyle suya yakin bolgelerde yasamaya baslamistir.  Bu da
beraberinde o bolgelerde yeni barinak yapma ihtiyacini dogurmustur. Onceleri agagc
dallarini ve kamisi kil ile kaplayan insanoglu, ardindan kerpig ve tasi insaat malzemesi

olarak kullanmustir.

Gecgen zaman ve artan nufusla birlikte sadece barinak yapmakla sinirli kalmayan
insano@lu, ihtiyaclari dogrultusunda yeni ¢ozimler gelistirmis, bugtin teknolojinin izin
verdigi olglde barajlar, kopriler, otoyollar, gokdelenler, ve tasarim yapilar insa
edebilir hale gelmistir. ilk zamanlar yapilar icin birincil sart dogadan korunabilmek
iken zamanla bu anlayis geliserek saglam, kullanigl, estetik gibi kavramlar yapilara
dolayisiyla insaat kavramina dahil edilmistir.

Romali mimar Marcus Vitruvius Pollio M.O. 27-23 yillari arasinda yazdigi 10 ciltlik
De Architectura (mimarlik Gstiine) adli latince el yazmasi kitabinda iyi bir yapiyi soyle

tanimlamaktadir: “Firmitas, utilias, venustas” (guvenli, fonksiyonel, guzel) [1].

Aslinda 1850 li yillarda ortaya c¢ikan betonarme yapilarin temeli 1824 yilinda
cimentonun bulunmasiyla atilsa da baglayici 6zelligi olan malzemenin kesfi bazi
kaynaklara gore M.0.10000 yil 6ncesine Paleolitik ¢caga dayanmaktadir. Bugiinkii
Israil topraklarinda yeralan Eshtaol antik sehrinde bulunan kalintilar (Sekil 1.1) buna
en glzel kanittir. M.0.3000 yillarinda Misirhilar piramitlerin insasinda, M.0.800
yillarinda antik Yunanlilar Santorini, Girit ve Kibris’ta, M.0.300 yillarinda Babilliler
Mezopotamya’ da baglayici 6zelligi olan malzemeyi kullanmislardir.

M.0.300 ile M.S.476 yillari arasinda Romalilar, Vesuvius’ a yakin Pozzuoli kdyiinden
aldiklart volkanik kalleri [3] (Puzolan ismi bu kdyden gelmektedir) kireg ile
karistirarak yeni bir baglayici kesfetmislerdir. Bu yeni baglayiciya Roman Cimentosu



adini vermiglerdir. Marcus Vitruvius Pollio, De Architectura’ da puzolan ve Kirecin
hidrolik 6zelliklerinden bahsetmis, su kenarlarinda yapilacak insaatlarin harci igin “2

birim puzolan 1 birim kire¢” seklinde oran vermistir.

Sekil 1.1 10000 yilhik ev kalintisi Eshtaol, Judean Shephelah [1]

Roman ¢imentosuyla yapilmis, Roma imparatoru Hadrianus tarafindan tum tanrilara
bagislanmis en 6nemli eser olan Pantheon Tapinagi (Sekil 1.2) bu gun bile zamana
meydan okumaktadir. Cimento kullanarak 3-4 metre derinliginde temelleri olan
yapilari insaa eden Romalilar, Kolezyum ve Roma Hamamina da bu dénemde imza

atmislardir.

Roman ¢imentosu, Roma imparatorlugunun ¢okisiiyle (M.S. 476) unutulmustur. Ta
ki 1756 yilinda ingiliz Miihendis John Smeaton’ nun hidrolik ¢cimentoyu kesfine kadar.
Smeaton Kkesfettigi bu baglayiclyr Eddystone (Cornwall/ingiltere) deniz fenerinin
onariminda kullaniimistir. Smeaton’ nun bu kesfi buginki Portland ¢imentosunun
onciisii sayllmaktadir. Bundan yaklasik 40 yil sonra James Parker, Ingiltere’ de
safsizlik orani oldukga yiiksek olan kire¢ tasindan ¢imento Uretmistir [3]. Sonraki
yillarda Fransiz Muhendis Louis Vicat ise hidrolik ¢cimentoya belli oranda silika,

alimina ve kalsiyum oksit katarak sentetik hidrolik baglayici elde etmistir.



Sekil 1.2 Pantheon Tapinag [4]

Hatta elde ettigi bu karisimi Souillac Koprisunin yapiminda képrindn bir ayaginda
kullanmistir. Vicat’ in bu kesfi daha sonra kesfedilecek olan Joseph Aspdin’ in
portland ¢imentosuna isik tutmustur. Hidrolik ¢cimentonun kesfedilmesinden (1756)
Portland ¢imentosunun (1824) kesfine kadar kaydedilen gelismeler cizelge 1.1.” de

kronolojik olarak siralanmistir.

1824 yilina gelindiginde Portland Cimentosu, ingiliz duvar ustasi Joseph ASPDIN
tarafindan kesfedilmistir. J. Aspdin, ingiltere’nin Leeds kentinde hazirladidi ince taneli
kil ve kalker karisimini pisirerek ardindan 6guterek baglayici bir Griin elde etmistir.
Bu riine su ve kum katinca zamanla sertlesme oldugunu, ortaya ¢ikan malzemenin de
ingiltere’nin Portland adasindan elde edilen yapi taglarini andirdigini géren J. Aspdin,
bu baglayici icin 21.10.1824 tarihinde "Portland Cimentosu” adi altinda 5022 sayil
patenti almistir [6].

Bu baglayici daha sonraki yillarda biyik gelismeler gdsterse de “portland™ ismi aynen
korunmustur. J. Aspdin tarafindan dretilen baglayici, Uretim sirasinda yeterince
yuksek sicakliklarda pisirilmedigi icin buginki portland ¢imentosunun 6zelliklerine
tamamen sahip olamamistir. Ama yine de ingiltere’ de Kirkgate Istasyonu’nun
yaninda bulunan "Wakefield Arms" isimli bina (Sekil 1.3) J. Aspdin’ in yaptigi
baglayici ile halen ayaktadir.



Sekil 1.3 Wakefield Arms [7]

lIk cimento fabrikasi 1825 yilinda Wakefield / ingiltere’ de (iretime baglamistir. Bu
fabrikalar taban ¢api1 5,6 m, ylksekligi 12 m olan ar1 kovanina (kara kovan) benzeyen
firmlardir [5]. 1400°C “nin (izerine ¢ikilamamasi ve hizli sogutulamamasi Aspdin’in
cimentosunun dezavantajini olusturmaktaydi. 1845 yilinda, Isaac Charles Johnson,
Aspdin’ in cimentosunu daha yuksek sicakliklara kadar pisirmis ve ¢imento igerisine
puzolanik aktiviteye sahip katkilar ekleyerek satisa sunmustur. Bu degisiklikler
cimentonun 6zelliklerinde biylk oranda iyilesmelere sebep olmustur.

1860 yilinda ilk ¢imento standarti Almanya’ da ydrurlige girmistir. 1885 yilinda
ingiliz Mihendis Frederick Ransome az egimli doner firimin patentini almistir [3].
Hammadde ve klinkerin 6guttlmesi icin bilyali degirmenlerin kullaniimasi, klinkere
alci tasinin eklenmesi ve artik ¢imentonun kalitesinin konusuluyor olmasi 1900 1i
yillara tekabil etmektedir.



Cizelge 1.1 1756-1824 yillari arasi gimento gelisimi [5]

Yillar Cimentonun Gelisimi
1756 Hidrolik ¢imentonun John SMEATON tarafindan kesfi
1779 Bry HIGGINS tarafindan stucco denilen dis cephe siva amagli

hidrolik cimentonun patentini alinmasi

1780 Bry HIGGINS * in, Experiments and Observations Made With the
View of Improving the Art of Composing and Applying Calcareous
Cement of Preparing Quicklime bashkli ¢calismasi yayinladi

1789 Ik beton yol iskogya’ da yapildi ancak dayaniksizd

1796 ingiliz James PARKER roman ¢imentosunun patentini ald

1802 Fransa’ da roman ¢imentosu Uretilmeye baslandi

1804 Fransa’ da ilk beton boru uretildi

1815 Alman kimya profesort J.F.JOHN roman ¢imentosunun ilk kimyasal

incelemesini yapti

1816 Dinya’nin ilk beton koéprist roman ¢imentosu ile Souillac/Fransa’ da
insaa edildi

1817-1825 Amerika’ da Erie Kanali (Uzunluk: 585 km) roman c¢imentosu ile
beton olarak insaa edildi

1818 Amerikali Maurice St. LEGER hidrolik ¢imentonun patentini aldi ve
Amerika’ da tretimi basladi

1830 Kanada’ da roman ¢imentosu Uretimi basladi




2. LITERATUR OZETI

2.1 Cimento

Cimento kelimesi yontulmus tas kirintisi anlamindaki Latince *“Caementum”
sOzcugunden tdretilmis, sonralari baglayici anlaminda kullaniimistir. Buginki
anlamda ¢imento, dogal kalker taslari ve kil karisiminin yiksek sicakliklarda
pisirildikten sonra 6gutilmesiyle elde edilen hidrolik bir baglayici, inorganik bir

malzemedir.

Diger baglayici maddeler gibi ¢imentolar da, CaO, MgO gibi alkalin 6geler, SiO,
Al>,O3, Fe203 gibi hidrolik 6gelerden olusur. Alkalin ve hidrolik dgelerin oranlar
baglayict maddenin, priz siresi, viskozite, antifriz, genlesme, donma-¢dziilme
dayanimi, korozyon gibi 6zelliklerini belirler. Bu 6gelerin birbirleriyle uyumu ya da
uyumsuzlugu ¢imento kalitesini dogrudan etkilemektedir. Ayrica cimentolari kullanim
amacina gore (Sulfata dayanikli ¢imento, beyaz portland ¢imento, har¢ ¢imentosu,
yuksek firin curufu katkili dustik erken dayanimli ¢cimento, ¢ok distik hidratasyon isil

0zel cimento [8]) eklenen katkilar farklilastirmaktadir.

Avrupa Birligi (AB) uyum calismalari cercevesinde Turk standartlarinda hizh bir
yenilenme gergeklesmistir. Yeni ¢imento standarti “ TS EN 197-1:2012 Genel
Cimentolar Bilesim, Ozellikler ve Uygunluk Kriterleri ” Subat 2012’ de yiiriirliige
girmistir. Standartdaki en 6nemli degisiklik stlfata dayanikli, erken dayanimli, disiik
hidratasyon isili ve bunlarin kombinasyonundan olusan yeni ¢cimento siniflarinin ilave
edilmesidir. Bunun disinda standart kapsaminda bazi kriterlerde ve sinir degerlerde
degisiklikler olmustur [9-27]. TS EN 197-1:2012 standartinda ¢imentolar bes ana tip
ile gruplandiriimaktadir. CEM | Portland Cimento, CEM 1l Portland-Kompoze
Cimento, CEM Il Yuksek Firin Curiflu Cimento, CEM IV Puzolanik Cimento, CEM
V Kompoze Cimento. Cimentonun ana maddesi klinkerdir. CEM 1 %95-%100
Klinkerden uretilir ve portland ¢cimentosu adini alir. Digerleri (CEM 1I, CEM I1Il, CEM
IV ve CEM V) klinkere, puzolan (tras), yuksek firin cirifu, ucucu kdl, silis dumani
gibi katkilar eklenerek dretilirler. Bu nedenle CEM 1 disindaki cimentolarin, katki
maddesi ve miktarina bagh olarak, ¢cok sayida tirleri vardir [5]. TS EN 197-1:2012’
de 27 farkh [27] ¢cimento tlrl (Cizelge 2.1) tanimlanmistir.



Cizelge 2.1 TS EN 197-1:2012’ de tanimlanan 27 farkli cimento tirl

Cimento
Tard

CEM I

CEM 11

Adi

Portland
Cimento
Portland
Carufli
Cimento

Portland
Silis
Dumanlh
Cimento

Portland
Puzolanh
Cimento

Portland
Ucucu Kalli
Cimento

Portland
Pismis Sistli
Cimento

Notasyon

CEM I

CEM I/ A-
S
CEM II/ B-
S
CEM II/ A-
D

CEM II/ A-
P
CEM Il /B-
P
CEM II/ A-

O

CEM II/ B-

O

CEM I/ A-

<

CEM II/ B-

<

CEM II/ A-

=

CEM II/ A-

=

CEM II/ A-
T
CEM II/ B-
T

Ana Bilesenler (Kitlece % olarak)

Klinker

K

95-100

80-94

65-79

90-94

80-94

65-79

80-94

65-79

80-94

65-79

80-94

65-79

80-94

65-79

Yiksek
Firin
Cirufu
S

6-20

21-35

Silis
Dumani
D

6-10

Dogal
Puzolan
P

6-20

21-35

Endustriyel
Puzolan

Q

6-20

21-35

Silissi
Ugucu
Kl
\%

6-20

21-35

Kalkersi
Ugucu
Kl
w

6-20

21-35

Pismis
Sist
T

6-20

21-35

Kalker
(Kireg
Tasi)
L

Kalker
(Kireg
Tasi)
LL

Minor ilave
Bilesenler

0-5

0-5
0-5
0-5
0-5
0-5

0-5




Cizelge 2.1 TS EN 197-1:2012’ de tanimlanan 27 farkli ¢cimento tlirii (Devami)

CEM 111

CEM IV

CEMYV

Portland
Kalkerli
Cimento

Portland
Kompoze
Cimento

Yiksek Firin
Curtflu
Cimento

Puzolonik
Cimento
Kompoze
Cimento

CEM II/ A-
L
CEM II/ B-
L
CEM II/ A-
LL
CEM II/ B-
LL
CEM II/ A-
M
CEM II/ B-
M
CEM I/ A
CEM I/ B
CEMIIl/C

CEM IV/ A
CEMIV/B

CEM V/ A
CEMV/B

80-94
65-79
80-94
65-79
80-94
65-79
35-64
20-34
5-19

65-89
45-64

40-64
20-38

36-65
66-80
81-95

18-30
31-49

11-35
36-55

18-30
31-49

12-20

21-35

6-20

21-35

6-20

21-35

0-5
0-5




2.1.1 Cimento Hammaddeleri

Portland ¢imentosu klinkeri dort temel oksitten (CaO, SiO2, Al203, Fe203) meydana
gelir (Cizelge 2.1.1). Bunlarla birlikte, magnezyum oksit (MgO) ve sulflr trioksit
(SO3) de major oksitler grubunda, potasyum oksit (K20), sodyum oksit (Na20),
titanyum dioksit (TiO.), fosfor pentaoksit (P20s), kloriir (CI) ise, ikincil (mindr)
oksitleri grubunda yer alir [10]. Bu elementler ve oksitler yer kabugunda bolca bulunan
maddelerdir (Cizelge 2.1.2).

Cizelge 2.1.1 Portland ¢imentosu Klinkerini olusturan dort temel oksit [11]

Adi Formulu Cimentodaki Simgesi
Kalsiyum Oksit Ca0o C
Silisyum Dioksit SiO; S
Allmina Al2O3 A
Demir Oksit Fe203 F

Cizelge 2.1.2 Yer kabugunda en ¢ok bulunan elementler ve oksitler [11]

Elementler (AgIrhk %) Oksitler (Agirhk %o)
O 46,71 SiO» 59,07
Si 27,69 Al203 15,22
Al 8,07 Fe20s3 3,10
Fe 5,05 FeO 3,71
Ca 3,65 CaO 5,10
Na 2,75 Na2O 3,75
K 2,58 K20 3,11
Mg 2,08 MgO 3,45
Ti 0,62 TiO2 1,03
H 0,14 H20 1,30

Cimentonun hammaddesini olusturan element ve oksitler, kire¢ komponenti, kil
komponenti, diizeltme maddeleri ve yardimci katki maddeler olmak (izere dért gruptan

meydana gelir. Bu hammaddelerde aranan temel 6zellikler ise [12];

9



-Kompozisyon uygunlugu
-Uretim sireclerindeki fiziksel uyum (kirma, 6giitme, homojenizasyon vs.)

-Isisal birlesme yetenekleri’ dir.

Kire¢ Komponenti: Kalsiyum karbonatin (CaCOs3) butin jeolojik olusumlari (Kalker,
kalsit, marn, vb.) klinker yapimi icin hazirlanacak farinde kullantlir. Jeolojik

olusumlarin formasyonu ne kadar eski ise kalker o derece serttir.

Kil Komponenti: Kayaglarin hava, su ve erozyon etkisi ile pargalanmasi sonucu olusan
cokeltilerdir. illit, montmorillonit, kaolinit kil minerallerini olusturur. Gerek duyulan

silisyum, aliminyum, ve demir oksitlerinin kaynagi kildir [11].

Dizeltme Maddeleri: Hammadde bilesimindeki silisyumdioksit (SiO.) yuzdesini
artirmak icin kullanthr. Bunlar; Kum, silisli kil, diatome topragidir. Gunlik

spekrometre analizlerine gére miktarda arttirma veya azaltmaya gidilir.

Yardimci Katki Maddeleri: Algi tasi, puzolanlar, granule yuksek firin curufu, kalker

ve silis dumanidir (Silika fume).

2.1.2 Cimento Uretim prosesleri

Cimento Uretimi temelde iki basamaktan meydana gelir. ilki, klinkerin hammaddeden,
ikincisi ise cimentonun klinkerden Gretilmesidir. Johansen vd. ise Portland
cimentosunun Uretimini ¢ basamaga dayandirir. Bunlar, hammadde karisiminin
hazirlanmasi, klinkerin tretilmesi ve ¢cimentonun (nihai Uriiniin) hazirlanmasidir [14].
Ocaklardan gelen hammaddeler, diizeltme maddeleri ve yardimci maddeler, ayri ayri
kiricilarda kirilarak kagultultr. Boyut kiglltme islemlerinin amaci hammaddeyi
sonraki proseslerdeki kimyasal tepkimelere hazirlamaktir. Bu sayede malzemeler iyice
karisir ve tepkimeye girecek olan hammaddenin 6zgil ylzey alani biydr [11].
Kicultilen hammaddeler stokholde stoklanir ardindan farin degirmenlerine beslenir.
Farin % 80 kalker, % 20 kilin birlikte 6gltulmesiyle elde edilir [15]. Farin inceligi 200
mikrona kadar disdralar [12], farin ne denli ince olursa taneciklerin yiizeyleri o denli
blydr, tepkime kolaylasir. Bu nedenle farinin ince égutiilmesi iyi bir pisirmenin 6n
kosuludur [11].
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Istenilen incelige getirilen farin 6n 1siticilardan gegirilerek pre-kalsinasyon (6n
kalsinasyon) islemine tabi tutulur. Pre-kalsinasyon, karbonatli bilesimleri 1si etkisi ile
parcalama islemidir. Bu prosesin amaci CaCOs’ In bir dizi bozunma reaksiyonlariyla
CaO ve CO2’ e ayrilmasini saglamak, CaO’ nun sisteme beslenmesini, CO>’ nin de
kalici jeolojik depolama icin saflastiriimasini ve sikistiriimasini saglamaktir [16]. Bu
islem siklon 6n isitma sistemlerinde gerceklesir.

On 1sitma sistemi, karsit akim akisi prensibine dayali bir dizi siklondan olusan kuleye
verilen addir (Sekil 2.1.3). Bu kulenin yanma odasi, pre-kalsinator olarak bilinir [17].
Yakma havasi olarak, sogutmadan ¢ekilen tersiyer hava kullanilir ve 6n 1sitma kulesine
alt kisimdan verilir. On isitma kulesine ustten beslenen farin, yakma havasi ile
tamamen karisir ve % 40-50 araliginda kismi kalsinasyon saglanir, kalsinatorden
gectikten sonra ise bu oran % 95° e ulasir [11]. On isitma sistemlerinde gerceklesen

reaksiyonlari sekil 2.1.2° deki gibi siralayabiliriz.

[Suyun Buharlagsmasi: 100°C

|
N
Kildeki Suyun Buharlagmasi: 500°C

=

MgCOj’ In ayrisarak MgO’e donlismesi: 600-700°C ol

MgCO, ——» MgO + CO,

CaCO; “In ayrisarak CaO’ a dontismesi: 825-900°C
CaCO;——p CaO + CO,

Sekil 2.1.2 On isitma kulelerinde gerceklesen reaksiyonlar

Kismi kalsinasyonu tamamlanan farinin Kklinkere donlisme silreci doner firinda
gerceklesir. Her yil milyarlarca ton ¢cimento Uretimi yapan fabrikalarin kalbi firinlardir
denilebilir [18-19]. Pisirme kaliteyi direkt etkilen en 6nemli prosestir. Yaklasik yedi
cesit (Yas doner firin, yari yas doner firin, yari kuru déner firin, kuru uzun doner firin,
on 1siticth kuru doner firin, on 1siticith kalsinatorlt kuru déner firin, saft firin) [16]
doner firin olsa da on 1sitici ve kalsinator kullaniminin son yillarda artmasiyla en ¢ok

tercih edilen tip 6n isiticili kalsinatorl kuru doner firinlardir.
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1
36 °C
1e &\\ l BES SIKLONLU ON ISITMA KULESI, KALSINATOR VE FIRIN

1. Fann Besleme
503 °C
\W 2. Yoanmas Gaz

3. Frn Gan (Eger varsa)

4. Klinker

3, Alev Borusu

6. Kalsmator Borusu

7. Tersiver Hava Borusu

8. Tersiver Hava Borusu Kapagh
9. Sogutucu Hava Cikas

B FARIN
890 °C B TERSIYER HAVA
B SICAK GAZ
T 8
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e . e
3

T —]
Wf TT 1 " 4 100°C

Sekil 2.1.3 Ornek bes siklonlu én 1sitma kulesi, kalsinator ve firin [18]

Daoner firinlar sekil itibariyle tpi andiran, ¢capl 6 m’ye kadar olabilen [16], egimli (%
2-6) [20], uzunlugu yaklasik 70 m olan, alt kisminda bulunan alev borusu (Brulér)
yardimiyla pismenin gerceklestigi, ici refrakter kapli yapilardir. Doner firin,
kalsinasyon bolgesi, alt gecis bolgesi , Ust gecis bolgesi, sinter bolgesi ve havuzlama
bolgesi olmak tizere bes boliimden meydana gelir. Yaklasik 900° C olarak firina giren
farin, sinter bélgesine gelinceye kadar tamamen kalsine olur ve sivi hale gecer. Sinter
bolgesinde primer hava fani ile yakit pilverize edilerek firin igine puskarttlir.

Sogumadan gekilen sekonder hava sayesinde de radial ve aksiyel havalar ayarlanarak
sicaklik 1450-1500° C arahgina yikseltilir. Sinter bolgesi firin icerisinde malzemenin
en yavas ilerledigi bolgedir. Klinker fazlari C3S, C.S, CsA, C4AF bu bolgede

gerceklesir. Klinker fazlarinin olusumu asagidaki sekilde gosterilir [21].

CaCOs3; —» CaO+CO2
Ca0+2Si02 = G5 et Di kalsiyum silikat (Belit)

Cal+C2S — CaS.iiiiiicieie e Tri kalsiyum silikat (Alit)



3Ca0+AI03 — CaA i Tri kalsiyum aliminat (Celit)

4Ca0+AlLO03+Fe203 — CaAF..ciiceeceeee Tetra kalsiyum altimina ferrit (Ferrit)

Sinterlesmesi tamamlanan farin artik klinkere donismustir. Klinker, ayna bolgesinden
sogutmanin igerisine dokulir. Ayna bdélgesi firin ve sogutma Unitelerinin birlestigi
noktadir. Yuksek sicaklik nedeniyle bu bolim fanlarla devamli sogutulmaktadir.
Sogutma, Klinker Kalitesini etkileyen en 6nemli unsurlardan biridir. Klinkerin
dayanimina en blyuk katkisi olan C3S fazinin C,S fazina déniismesini en aza indirmek
icin Klinker sicakhginin hizla azaltilmasi gerekmektedir [11]. Klinker yaklasik 1200-
1300° C arasi firini terkeder, sogutma sonunda bu sicaklik yaklasik 100° C” ye kadar
dusdralar [12-20]. Sogutmanin ici, biri sabit digeri hareketli olmak tzere plakalarla
kaplanmistir. Klinker bu plakalar Gzerinden ilerlerken atmosferden sogutma fanlari
sayesinde ¢ekilen hava, sogutma kamaralarina ve plaka altlarina Gflenmesi sayesinde
sogutma islemi gerceklesir [12]. Sogutmada 850-900° C’ ye ¢ikan sogutma havasi
ikincil (sekonder) hava olarak tekrar firin icerisine verilir. Boylece 6zgul 1s1 tiketimi
yaklasik 200 kcallkg KK azaltilarak fabrikanin dretim maliyetine olumlu katki

saglanir.

Sogutma sonunda kiricidan gecerek belli bir tane boyutuna kgultilen Klinker, redder
zinciri sayesinde kovali bantlara aktarilir. Laboratuar analizleri dogrultusunda kireg
standardi uygun malzeme klinker silosuna alinir, kire¢ standardi uygun olmayan

malzeme ise ocaklara cekilir [12].

Klinker degirmende 6gutiilmeden dnce valsi pres ardindan tras kurutucuya alinir.
Klinker valsler sayesinde kek halinde ezilerek inceltilir. Boylece ezilen malzemelerin
daha kolay 6gutilmesinden dolayr degirmen kapasiteleri arttirilmaktadir. Tras
kurutucuda ise tras veya tras-kalker katkilarinin rutubeti kurutulurken, Klinkerin tane
boyutuda kugultulmektedir. Klinker, al¢i tasi ve uretilecek ¢cimentonun tipine gore
katki maddeleriyle birlikte degirmenlerde 6guttlerek mamul (nihai) Grlin olusturulur.
Alcitasl ilave edilmeden c¢imento yapilamaz. Algitasi c¢imentonun prizinin
ayarlanmasinda énemli bir katkidir. Farkli katkilar, farkli oranlarda kullanilarak
degisik tip cimentolarin (Cizelge 2.1.) Gretimi yapilabilir. Son olarak dokme veya

torbali olarak son halini alan mamul (nihai Urtin) isletmeden ¢ikisa hazirlanir.
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2.1.3 Cimento modulleri

Cimento uzun bir sure pratikte kazanilan deneyimler 1siginda tretilmistir. Ne zaman
ki portland ¢imentosunun kimyasal analizleri kiyaslanmaya baslanmis (hammadde
ve/veya klinker) o zaman kireg, silika, alimina ve demir oksit arasinda bir iliskinin
varoldugu kesfedilmistir [22]. Bu iliskiden yola ¢ikarak CaO, SiO2, Al2Os, Fe203
bilesenlerinin birbirine olan ideal oranlari modul olarak isimlendirilmistir. Klinker

uretiminde kullanilacak hammaddeler, “hidrolik modul”, “silika modulu”, “alimina
moduliu” ve “kire¢ doyma faktor(” olarak adlandirilan degerler g6z 6niine alinarak

harmanlanmalidir. Bu oranlar ayni zamanda klinkerin yapisini da belirlemektedir [3].

Hidrolik modul (HM)

“Michealis” portland ¢imento tretiminde kullanilacak klinker hammadde oranlarini
belirlemek i¢in hidrolik modul olarak isimlendirdigi esitligi kullanmistir [3].
Hidrolik modul esitligi su sekildedir:

HM=CaO/(SiOz+Al:03+FeOs) HM=C/(S+A+F)

Hammadde karisiminda HM’ nin 1,8 — 2,2 araliginda olmasi istenmektedir. Bu bazi
kaynaklarda 1,7 — 2,3 olarak da verilmektedir [11]. HM degeri 1,7’ den dustuk olan
cimentolarin kullanildigi betonlarda kirilganlik gézlenmektedir. HM degeri arttikca
Klinkerin 1sil islemi igin gerekli 1si miktari da artmaktadir. Ayrica ilk dayanim ve
hidrasyon 1sis1 yikseldiginde betonun kimyasal tepkimelere karsi dayaniminin
azaldigi ve bu ¢imentolarin zamanla hacim degisikligi gostererek kullanildigi betonun
sismesine sebebiyet verdigi gozlenmistir [3]. Gulnumizde hidrolik modil

kullanilmamakla birlikte yerini Kire¢ Doyma Faktori” ne (LSF) birakmistir [11].

Silika/Silis modull (SM)

“Kohl” HM esitligine ek olarak Silika ModUlu’ ni de klinker hammadde oranlarinin
belirlenmesinde kullanmistir [3]. Bu modil klinkerlesme evresinde bilesenlerin kati/
sivi oranini gostermektedir. Klinkerlesme evresinde S kati, A ve F sivi halde bulunur
bundan dolay! A ve F, S arasinda baglayici gorevini ustlenir. Silika modul esitligi su
sekildedir:

SM=Si02/(Al,03+Fe03) SM=S/(A+F)
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Silika moduli 1,2 — 4,0 araliginda degismektedir. Fakat ¢cogu cimento fabrikasi bu
orani 2,3 - 2,8 arahginda tutmaktadir [11]. Beyaz portland ve yiksek silisli
cimentolarda bu deger 3,55 e kadar ¢ikmaktadir [3]. SM dustlikce eriyik faz artar,
sinterlesme kolaylasir [23]. SM arttikca klinkerin pisirilebilme 6zelligi olumsuz yonde
etkilenir, firinda kabuk olusmasina sebep olur. Hammaddelerin sinterlesmesi
zorlastigindan yakit tiketimi de artmaktadir. Ayrica yuksek SM degeri ¢imentonun

priz ve donma siresini de yavaslatmaktadir [3-11].

Alimina moduali
Kohl silika modulune ek olarak, alimina/demir oksit oranini hesaplamak amaciyla

Alimina modullinG olusturmustur.

AM= Al,03 / Fe;03 AM=A/F

Klinkerlesme evresinde bu iki oksit sivi haldedir. Bu nedenle AM tepkime karisiminin
sivi evresinin bilesimini belirler [11]. AM’ nin 1,5 — 2,5 arasinda olmasi istenir [3]
fakat son zamanlarda isletmeler AM degerini 1,3 — 1,5 araliginda tutmaktadirlar [11].
Dusuk aliimina modull klinkerde yalnizca C4AF olusumuna sebep, C3A formunun
olusumuna da engel olmaktadir. Bu da disuk hidrotasyon, yavas prizlenme, disik
cekme mukavemeti gibi sorunlara yol agmaktadir. Yiksek aliimina moddili ise, klinker
hammaddelerinin sinterlenmesini zorlastirmaktadir. Yuksek aluminali klinkerden

olusan ¢imentoda, hizli prizlenme gorilmektedir.

Kire¢ doyma faktoru

Gunumuzde hidrolik moduliin yerini alan kire¢ doyma faktori veya kire¢ doygunluk
katsayisi (LSF), klinker fazlarinin olusmasi i¢in, CaO’ nun diger (¢ ana oksitle hangi
oranda birlesebilecegini gosteren ideal orandir. Kirecin doymamasi, diger oksitlerle
yeterince birlesemeyip bir miktarinin serbest kalmasini belirtir [11]. Bu faktor 0,80 -
0,95 arasinda degismekte olup, 0,97°den biyuk olmasi ortamdaki serbest kire¢ oranin
yuksek oldugunu gosterir. LSF degeri hesaplanirken, AM degeri = 0,64 ise, 1.1
formali, AM degeri < 0,64 ise, 1.2 formuld kullanilir [3].

LSF=CaO / [2,8 SiO2 + 1,65 Al,03 + 0,35 Fe,0s]
(1.1)
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LSF=Ca0O/[2,8 SiO2 + 1,1 Al,03+ 0,7 Fe20s3]
(1.2)

2.2 Cimentoda Kalite Denetimi ve Turk Cimento Standartlari

Cimento Gretiminde kalite kontroliin amaci; hammadde ocaklarindan baslayarak her
kademede cok sik yapilan analizler ile bir sonraki prosese uygun drdn verilmesini
saglamak, Klinker ve ¢imentonun hatasiz tretimini gerceklestirmektir. Cimentonun
herkes tarafindan guvenle kullanilabilmesi icin homojen yapida belirli standartlara
uygun bir yapt malzemesi olmasi zorunludur [11]. 1973 wyilinda Avrupa
Standardizasyon Komitesi’nin teknik komitesi olan TC 51, Avrupa Ulkelerinin
cogunda gecerli olan ¢cimento standartlarini hazirlamaya baslamistir. Cesitli Avrupa
tlkelerinde ¢ok sayida ¢cimento turiinun yerel standartlara uygun olarak kullaniimakta
oldugunu dikkate alan komite, genel ¢imentolar icin hazirladigi EN 197-1’de ¢ok
sayida ¢gimento turiine yer vermistir. Dogrudan Tirk standardi olarak kabul edilen bu
Avrupa standarti genel amach Turk ¢cimentolarinda yerini almistir [24].

Ulkemizde genel amagh ¢imentolar icin TS EN 197-1, genel amagh olmayip 6zel
olarak tanimlanan Beyaz Cimentolar icin TS 21, Har¢ Cimentosu igin TS 22 ve
Sulfatlara Dayanikli Cimentolar igin TS 101572, ayrica bunlarin 0Ozelliklerinin
belirlenmesinde de EN 196 serisi deney standardlari kullaniimaktadir.

Turkiye’ de ki ¢cimento fabrikalarinin laboratuvarlari fiziksel, kimyasal ve mekanik
testleri yine TSE tarafindan belirlenen standartlara gore yaparlar. Fabrikalarin trettigi
mamdalin uygunlugunu da TCMB denetler. Bu silrekli denetleme, dogrulama ve
belgeleme ISO kalite denetiminin bir parcasidir. Genel amagcli cimentolar TS EN 197-
1’de “CEM Cimentosu” olarak adlandirilarak standartlastirmada Avrupa Birligi ile
uyum saglanmistir [21]. TS EN 197-1" e gore “Genel Cimentolar” kapsaminda 27
farkli gcimento turt olduguna bélim 2.1° de deginilmisti. Buna ek olarak TS EN 197-
1 standartina gore ¢imento, ana ¢imento tipi, portland ¢imentosu klinkeri orani, ikinci
ana bilesen, standart dayanim sinifi (28 ginlik) ve erken dayanim kazanma hizi
parametreleri dikkate alinarak tanimlanmistir.

TS EN 197-1"deki degisik ¢imento tiplerine gére ¢cimentonun bilesen malzemeleri su
sekildedir [25] :

= Ana bilesen (Orn: Portland ¢imentosu klinkeri.)
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= ikinci ana bilesen (Orn: Ugucu kiil, yiiksek firin cirufu, kalker, silis dumant,
major katkilar.)

= Minor ilave bilesen (Orn: Ugucu ki, yiksek firin curufu, kalker, dogal puzolan.)

= Priz ayarlayici (Orn: Kalsiyum silfat, algitasi.)

= Kimyasal katkilar (Orn: Pigmentler, hava suriikleyici katkilar.)

TS EN 197-1 e gore ana bileseni tanimlayan harf ve tip harflerinin anlamlari su
sekildedir:

K- Klinker
A : Cimentonun en az mineral katki igeren tipi
B : Cimentonun A tipinden daha fazla mineral katki iceren tipi
C : Cimentonun B tipinden daha fazla mineral katki iceren tipi

TS EN 197-1’ e gore ikinci ana bileseni tanimlayan harflerin anlamlari su sekildedir:
= S- Graniile yuksek firin ctirufu
= D- Silis dumani
» P-Dogal puzolan
= Q- Dogal kalsine puzolan
= V- Silissi ugucu kil
= W- Kalkersi ugucu kil
= T- Pismis sist;
» M- Yukaridakilerden ikisi veya daha fazlasi
= L- Kalker (TOC <% 0.5)
= LL- Kalker (TOC<%0.2)

Yine TS EN 197-1 e gére ¢cimentolar icin 32,5 MPa, 42,5 Mpa ve 52,5 Mpa olmak
Uzere g standart dayanim sinifi bulunmaktadir (Cizelge 2.2). Ayrica her standart
dayanim sinifi igin tg erken dayanim sinifi tanimlanmistir. Bu siniflar tanimlayan

harfler ve anlamlari su sekildedir:
N : Normal erken dayanim sinifi
R : Yiksek erken dayanim sinifi

L : Dusuk erken dayanim sinifi

17



Cizelge 2.2 Gerekli mekanik ve fiziksel 6zellikler icin karakteristik degerler

[3,11,26,27]
Basing Dayanimi Priz
Dayanim Erken Dayanim Standart Dayanim B;ELaerga G(:Err:(?ﬁ;ne

Sinifi (dk)

2 Glnluk 7 Gunlik 28 Giinluk
325N - >16,0
325R >10 ) =>32,5 <525 >75
425N =10 -
425R >20 ) 242,5 <62,5 260 <10
525N =20 -
52,5R >30 - 252,5 - >45

TS EN 197-1" de tanimlanan tim bu degerler ¢imento Gzerinde Sekil 2.2” de ki gibi
isaretlenir [28].

CEM IVA-M (P-L)425R

LH izl Erken Dayanum

Standart Davanm Sumfi

ikinci Ana Bileyen, Orn: Kalker

ikinel Ana Bilesen, Orn; Dogal Puzolan (Tras)

Mix (Karmim) (ki Bilesenli

Portland Cimentosu Klinkeri Orani,
AYilksek B:Orin C:DAsik

Portland Kompore Clmento
Sekil 2.2 TS EN 197-1" e Gore Ornek Cimento isaretlemesi

2.2.1 Cimento prosesleri kalite denetim analizleri

Uretim proseslerinin her asamasinda kalite denetim plani gervesinde giren ve gikan
malzemenin nicelik ve niteliklerinin saptanabilmesi igin ¢imento fabrikalari gin
icinde onlarca analiz yapmaktadir (Cizelge 2.2.1). Kimyasal analiz, radyoetkin

yontemle cevrimici (surekli) elementel analiz, minerolojik analiz, mikroskopi, kdmir
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analizi, fiziksel ve mekanik testler [11] bir ¢cimento fabrikasi laboratuvarinda yapilan
analizlerin ana bagsliklaridir.

Kimyasal analiz

Cimentoyu olusturan dort temel oksit olan kalsiyum oksit (CaO), silisyum oksit (SiO>),
alumiyum oksit (Al203), demir oksit (Fe203) “ in yani sira magnezyum oksit, (MgO),
potasyum oksit (K20), sodyum oksit (Naz20), stlfat (SOs), titanyum (TiOz), fosfor
(P20s), klorir (CI-) gibi ikincil (min6r) bilesenler ve eser miktarda bulunan arsenik
(As), baryum (Ba), kadmiyum (Cd), nikel (Ni), krom (Cr), vanadyum (V) gibi
elementler analitik “Yas Analiz Kimyasal Yontemleri” veya “X-Isini Fluoresan
(XRF)” yontemi ile analiz edilir. Bu temel analiz yontemlerinin yaninda Atomik

Absorbsiyon ve Alev Fotometrisi de kullantlir [22].

Cizelge 2.2.1 Bir Cimento Fabrikasinda gin icinde yapilan analizler
(Bursa Cimento Fabrikasi baz alinmistir.)

URUN ADI UYGULANAN DENEYLER

= Numune alma ve hazirlama

= XRF igin numune hazirlama
Kalker, Kalker Tozu (Kirilmis) " Rutubet tayini / Elek analizi

= CaCO3z+MgCOs tayini

= Kimyasal Analiz

@ = Numune alma ve hazirlama
5. = XRF icin numune hazirlama
% Kil » Rutubet tayini
% = Kimyasal analiz
% * Numune alma ve hazirlama
= XRF icin numune hazirlama
Kum » Rutubet tayini
»  Kimyasal analiz
* Numune alma ve hazirlama
Alci Tas! = Rutubet tayini

= SOs, kristal su tayini
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Cizelge 2.2.1 Bir Cimento Fabrikasinda gin icinde yapilan analizler
(Bursa Cimento Fabrikasi baz alinmistir.) (Devami)

URUN ADI

UYGULANAN DENEYLER

Slam Algi-Jips

Numune alma ve hazirlama
Rutubet tayini
SOs, kristal su tayini.

Ucucu Kl

Incelik ve dansite tayini
Reaktif SiO> ve reaktif CaO
Kizdirma kaybi, Cl, SO3

Tras

Numune alma ve hazirlama
Rutubet tayini

Puzzolanik aktivite tayini
Kimyasal analiz

Elek analizi

Komir

Numune alma ve hazirlama
Rutubet Kul, kikart, ucucu
madde, kalori tayinleri

Kl elementel analizi

43INNYN 1aY1D

Alternatif Yakitlar

Numune alma ve hazirlama
Rutubet, kil, kalori

Detayli kimyasal analiz

Degirmen Cikisi Farin

Kimyasal Analiz

incelik

Firin Girisi Farin

XRF igin numune hazirlama
Kimyasal Analiz

incelik

Siklon Numuneleri

XRF i¢in numune hazirlama

Kimyasal Analiz

Degirmen Girisi Komur

Numune alma ve hazirlama
Rutubet tayini

Kl, kakdrt, ugucu madde kalori
tayinleri

Kl elementel analizi
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Cizelge 2.2.1 Bir Cimento Fabrikasinda gin icinde yapilan analizler
(Bursa Cimento Fabrikasi baz alinmistir.) (Devami)

URUN ADI UYGULANAN DENEYLER

= incelik
» Rutubet tayini
Degirmen Cikisi Komir = Kul, kukurt, ugucu madde kalori
tayinleri

= Kil elementel analizi

=  Numune alma ve hazirlama

o Firin Cikisi Klinker = Dansite (gr/lt)
ol Valsli Pres Cikisi Klinker = Kimyasal analiz ve serbest CaO
U -
P = Beton testleri
E = Elementel Analiz
p
— = Katki tayini
Sogutma Sonu Degirmen Cikisi = Blaine tayini

= incelik tayini

= Beton testleri

»  Kimyasal Analiz
»  Katkl tayini
. . . = Blaine tayini
Cimento I¢ Satig/lhracat o .
= Incelik tayini

= Beton testleri

Bir cimento fabrikasinda analizlerin hizli bir sekilde ve yiksek hassasiyette
belirlenmesi gerekmektedir. Bes ana tur ¢cimento ve bunlarin alt siniflarinin analizleri
g6z onlne alindiginda ortaya ¢ikan analiz sayisinin biyukliaga, hiz ve zaman karsl
yarisi 6ne ¢cikmaktadir. Yas analiz kimyasal yontemleri daha kesin sonuclar vermesine
ragmen, analizi yapan kisinin deneyimi, analiz sayisinin ¢coklugu ve zaman kaybi
nedeniyle, blyuk boyutlarda tretim yapan ¢imento endustrisinde, X-Isini floresan
(XRF) spektrometresi analitik degerlendirme Ustlnlligu ve hassasiyeti ile, kalite ve
kontrol analizlerinde tercih bakimindan yas analiz kimyasal yontemlerinin 6niine

gecmektedir.
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2.3 X-Isini Floresan Spektrometresi

2.3.1 X-Isini tanimi

Gunumuzde gorintileme yontemlerinin temelini olusturan 6zellikle kesfedildigi
donemde tip biliminde yeni bir ¢ag acan X-Isinlari, 1895 yilinda Alman Fizik
Profesori Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan kesfedilmistir. Rontgen; bir Crooks
tlplnu indlksiyon bobinine baglayarak, tipten yuksek gerilimli elektrik akimi
gecirdiginde, tupten oldukca uzakta durmakta olan cam bir kavanoz i¢indeki baryumlu
platinsiyanur kristallerinde bir takim piriltilarin olustugunu gézlemis; bu tar piriltilara
neden olan i1sinlara, o ana kadar bilinmemesinden dolay "X-Isinlar™ adini vermistir
[59-62].

Sonrasinda Rontgen yiksek akim gecirilen tlpin karsisinda bulunan ekranda
parildamalar olusturan isinlarinin cisimleri farkli derecelerde gecebildigini, kursun
plakalarin ise bu isinlari tuttugunu gozlemledi. Bu g6zlem sirasinda kursun plaka
uzerinde kendi parmaklarinin kemiklerinin gélgelerini farketti. Bunun izerine icinde
fotograf plagi bulunan kaset Gizerine esi Anna Bertha Ludwig’ in elini yerlestirerek

parmak kemiklerinin ve ylzigunun gorinttsuni elde etti (Sekil 2.3.1.1).

Radyasyon kaynagindan dogru cizgiler boyunca dalga veya parcacik seklinde
iraksayan enerji olarak tanimlanan X-Isinlari, yiksek enerjili elektronlarin
yavaslatilmasi veya atomlarin i¢ yoriingelerindeki elektron gecisleri ile meydana gelen
dalga boylari 0,1-100 A arasinda degisen elektromanyetik dalgalardir [59-61]. X-
Isinlari hem dalga hem tanecik 6zelligi gosterirler. Fotoelektrik sogurulma, Compton
sacilmasi (inkoherent sacilma), gaz iyonizasyonu ve sintilasyon tanecik 6zellikleri,
hiz, polarizasyon ve Rayleigh sacilmasi (koherent sacilma) dalga Ozellikleridir.
Tanecik karakteri gosteren elektromagnetik radyasyona foton denir.

o~ S Y |

TTEARESD

Sekil 2.3.1 Anna Bertha Ludwig’ in elinin x-ray 1sinlariyla elde edilmis ilk gorintdsu
(22.12.1895) [60]

22



2.3.2 X-Isinlari floresan spektrometresinin ¢alisma prensibi

X-Isini tipiinden veya bir radyoaktif kaynaktan elde edilen 1sin demetleri ile numune
isinlanir. Numune tarafindan absorplanan bu isinlar, i¢ tabaka K ve L katmanlarindan
elektron koparacak kadar kuvvetlidir. Elektron kopmasi son ucunda olusan iyonlar
kararsizdir ve daha kararl hale gelmek igin M ve N gibi Ust tabaka elektronlarindan,
elektronu kopan alt tabaka katmanlarina elekron aktarimi olur, bu esnada fazla enerji
X-Isini olarak yayinlanir. Bu 1sina ikincil X-Isini veya floresan i1simasi adi verilir
(Sekil 2.3.2).

[kincil x-15m
-] & & & _,J'
@ » Fotoelektron o (__
" y a “/ ' & a:),\»
L L
K K
a“@ﬂ.n:’;/en a*@a._'iﬁ-“u
L% )
e O 8 08— e 8 2 o
|
@ - ®
8 @ \ @ @

Birincil x-15mi

Sekil 2.3.2 ikincil (floresan) X-Isini olusumu

X-Isint floresan spektrometresinin calisma prensibi bu temele dayanmaktadir.
Radyoaktif bir kaynaktan veya X-Isini tliplinden elde edilen birincil X-Isini demetinin
numuneye gonderilir. Numunedeki elementler gelen birincil X-Isinini absorblayarak
kendi karakteristik X-Isinlarini yayinlarlar. X-Isini floresanin amaci elementlerin bu
karakteristik 1simalari ile kalitatif ve kantitatif analizler yapabilmektir. Yayinlanan bu
isinlar XRF cihazinin tirine (enerji ayiriml veya dalga boyu ayirimli) gore farkh
sekilde dedektorler yardimiyla algilanir ve X-Isini sayma sisteminde ¢oziimlenir.
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Numune

7 Dedektir
”

~s
&

X-isimi Kayonag

Sekil 2.3.3 Enerji ayrimh X-Isini floresan spektrometresi [63]

Numune

'3
'lr

L 1 Kolimatir
Dedektir

o |
Analiz Kristali

X-tsim Tiipil

Sekil 2.3.4 Dalga boyu ayrimli X-Isini floresan spektrometresi [63]

2.3.3 X-Isini floresan spektrometresi gesitleri

XRF cihazlari temelde enerji ayirimlh X-Isini floresan spektrometresi (EDXRF) ve
dalga boyu ayirimli X-Isini floresan spektrometresi (WDXRF) olmak Uzere ikiye
ayrilir [46]. EDXRF, X Isinlarinin enerjisini hesaplayarak kalitatif (elementleri tayin
ederek) analiz yaparken, gelen fotonlari sayarak da kantitatif (elementlerin
konsantrasyonunu belirleyerek) analiz yapar [47]. EDXRF Spektrometresi
karakteristik fotonlari enerjilerine gore ayirmak icin dedektoriin orantililik dzelligini
kullanir. Enerji arah@indaki tim elementleri ayni anda olcebilir. EDXRF’ in
Olcebildigi element araligi sodyumdan uranyuma uzanir [25]. Ayrica numuneden
cikan 1sinlar direkt dedektdre gonderilir. WDXRF ise, X-Isinlarinin énce numuneye,
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ardindan numuneden c¢ikan ikincil 1sinlarin 6zel kristallerde yansitildiktan sonra
dedektore gonderilmesi esasina dayanir. Numuneden ¢ikan ikincil i1sinlarin ozel
kristallerde yansitilmalarindan sonra yansima acilarina gére elementler, 1sin sayisina
gore de elementlerin yiizde kitle orani belirlenir. WDXRF Spektrometresi numuneden
yayimlanan karakteristik fotonlari dalga boylarina gore ayirmak igin tek (single) kristal
tarafindan kirinim olayini esas alir. WDXRF Spektrometrelerin element aralig
berilyumdan uranyuma uzanabilirken [25], tercihe gore sadece programlanmis
olduklari elementleri de Olcebilir. Tum bu nedenlerden dolayr ¢cimento sektdriinde
cokca tercih edilen XRF turid WDXRF’ dir. Cizelge 2.3.3’ de baslica parametreler

karsilastirmali olarak verilmistir [28-48].

Cizelge 2.3.3 EDXRF ve WDXRF parametrelerinin karsilastiriimasi

PARAMETRE

EDXRF

WDXRF

Elemental Aralik
Dedekte Siniri

Hassasiyet

Cozunarlok

Fiyat

Gug Sarfiyati

Enerji Aralig

FWHM

Olgum

Kritik Hareketli Parcalar
Ortam

Sinyal Ureteci

Sayma Orani

Sayma Zamani

Ayricl

Sodyumdan Uranyuma

Agir metallere uygun, hafif
elementlere ¢cok uygun degil
Agir metallere uygun, hafif
elementlere ¢ok uygun degil
Agir metallere uygun, hafif

elementlere ¢cok uygun degil

Nispeten daha az pahall

125eV’ den 59 keV’ e
230 eV’ den 20 keV’ e
Es zamanl

Yok

LN2, Peltier

On yilkseltici, yiikseltici
Tam bir spektrumun
olusmasi icin 50x10°% sayma
S—l

10-4000 s

PIN yari iletken

Berilyumdan Uranyuma
Berilyum ve tim agir
elementler icin uygun
Hafif elementlere uygun,
agir elementlere ¢ok uygun
Hafif elementlere uygun,
agir elementlere daha az
uygun

Nispeten pahali
200......4000 W

100 eV’ den 5,9 keV’ e
300 eV’ den 20 keV’ e
Sirali / Es zamanli
Kristal, gonyometre
Sabit sicaklik

Yikseltici

Her elment icin 500x10°

sayma s

10-4000 s
Kristal, Coklu tabaka
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2.3.4 Literaturde XRF yontemi ile yapilan baslica ¢alismalar
X-Isini floresan analizi (XRF) enstrumantal analiz tekniklerinden olup, her gesit
numuneden, sivi, kati ve toz farki olmadan elementel analiz yapmak icin kullanilan en

iyi analitik yontemlerden birisidir.

X-Isinlari floresan teknigi, genel olarak foton-madde etkilesmesi sonucu meydana
gelen karakteristik X-Isinlari ve saciima fotonlarinin nicel ve nitel degerlendirilmesine

bagli olarak uygulanan bir tekniktir.

Literatiirde, cimento bilesenlerinin analizinde XRF ile ilgili calismalar vardir fakat
yeterli degildir. Numune hazirlama teknigi ¢alismalara pek rastlanmamakla beraber
kalite arttirict ¢alismalar ise yeni yeni yapilmaya baslanmistir. Eski calismalar ise
genellikle XRF ile diger yontemlerin, 6zellikle ICP-OES yodnteminin karsilastiriimasi
esasina dayanmaktadir. Oysa ki Yiksek hassasiyette analiz ve kolay numune
hazirliyla XRF, c¢imentonun kimyasal kompozisyon analizlerinin vazgegilmez
unsurdur. ASTM C114-11 cimento standartinda yas kimyasal analiz prosedurleri

tanimlanirken, XRF spektrometresi i¢in hizli test metodu demektedir [29].

Hannaker [30] vd. ¢esitli jeolojik drneklerin analizlerinde ICP-OES ile XRF metotlari
ile karsilastirimasini  ¢alismislardir. Yaptiklari calismada genis konsantrasyon
arahiginda ¢ok sayida elementi karsilastirarak benzer sonuclar bulundugunu ve birgok
elementin analizinde ICP-OES ile XRF in tekrarlanabilir analiz degerlerini verdigini
bildirmislerdir. Marina ve Lopez [31] seramik hammaddelerindeki fosfor miktarlarini
XRF ve ICP yontemleri ile karsilastirmislardir. Her iki metotla tekrarlanabilir sonuglar
elde etmek acisindan benzer sonuclar bulundugunu rapor etmisler ve XRF’in 6rnek
hazirlamada daha az hataya yol agmasi nedeniyle hassashginin daha yiiksek oldugu
bildirmislerdir. Bolu ¢cimento fabrikasinda online analizorli sistemin kurulum éncesi
ve sonrasi alinan farin numunelerinin XRF analizi yapilmis, standart sapma degerleri
incelenmigstir. XRF sonuglarina gore farinde yapilan dizeltmelerle kalitede %40
oraninda iyilesme oldugu gozlenmistir. Arin [37] modifiye edilmis klasik eberhart tipi
firinlarda kireg tretimini incelemis, farkl sicakliklardan pismis Kireg tasi érneklerinin
XRF analizleriyle aktif kire¢ tayin hesaplamasi yapmistir. Kierzek [38] vd. komir ve
kildeki karbon oranint WDXRF yontemiyle karsilastirmislar, numune hazirlama
kolayli§i ve zaman tasarrufunun yontemin en onemli avantajlari  oldugunu

vurgulamislardir. Gollman [39] vd. cimento matrisi icindeki kursun stabilizasyonunu
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incelemis. XRF verileriyle kursun oranlarinda istatistiksel iligkiler kurmuslardir. Yeni
calismalar ise daha ¢ok varolan katkilar yerine alternatif katkilar gelistirmek tzere
gerceklestirilmistir. Moon [40] vd. portland ¢imentosunun beton haline geldikten
sonra klorir kaynakl bozulmalarini dnlemek icin kalsine katmanli ¢ift hidroksitler
kullanarak fizibilitesini arastirmiglardir. Fickian modelini kullanarak, ¢gimento matrisi
ile ¢cift katmanli hidroksitlerin simtlasyonunu olusturmuslardir. Sonuglari XRF klor
haritasi Uzerinden karsilastirmislardir. Picanco [41] vd. mekanik ve minerolojik
Ozelliklerini gelistirmek icin portland ¢cimentosuna katilan aktive edilmis puzolonik
zeolitik kum tasinin uygun regete miktarini arastirmislar, kimyasal ve minerolojik
analizlerini XRF yardimiyla gergeklestirmislerdir. Pavlik [42] vd. g¢imento harg
calismalarinda silika kum yerine belli oranda evsel atiklarin yanmasiyla elde edilmis
kalu kullanmay1 denemislerdir. % 40 oraninda kullanilan kilin suyun donma direncini
arttirdigin - gézlemlemiglerdir. Yaptiklari calismanin kantitatif analizinde XRF
yontemini kullanmislardir. Pokorny [43] vd. cimento esasli kompozitlerde karma
seramik toz uygulamasini arastirmis, cimentoya eklenen karma seramik tozlarinin
kimyasal kompozisyonunu XRF yontemiyle analiz etmis, sonucunda ¢imento
kompozitlerin 1sil dayanimlarinin buyik oranda arttigini bildirmislerdir. Wang [44]
vd. klinker tretiminde hammadde olarak kullanilan kalkerden elde edilen CaO yerine
kalsiyum karbitten elde edilen CaO’i kullanmislardir. XRF analizlerine gére kalsiyum
karbittinde kalker kadar basarili oldugu kanisina varmislardir. Lima [45] vd.
fosfojipsiyumun klinkerlesme sicakliginda portland ¢imentosuna etkisini arastirmis,
kimyasal, minerolojik analizlerinde XRF’den faydalanmistir. Cimentonun tim
proseslerinin ayri ayri incelendigi, aralarinda istatistiksel iliskilerin kuruldugu XRF

analizlerine literattrde rastlanmamistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 X-Isini Floresan Spektroskopide Numune Hazirlama Yontemleri

X-Isint floresan spektroskopide numune hazirlama metotlari analiz sonuclarini
dogrudan etkilemektedir (Bertin 1975). Bu nedenle numune hazirlama yiksek
hassasiyet gerektiren 6nemli bir islemdir. ideal bir numune, tekrar olusturabilirlik,
homojenlik, ylzey dizensizliklerinden arinmislik, belli bir kalinlik ve uygun tane

boyutu gibi 6zellikleri tasimahdir.

Her ne kadar X-Isini floresan analizi, her ¢esit numuneden sivi [49-50] , kati [51-52]
ve toz [53] farki olmadan elementel analiz yapmak icin tercih edilen en iyi analitik
yontemlerden biri olsa da, numune hazirlama teknigi analizi yapilacak malzemeye
gore degisiklik gostermektedir. X-Isini floresan analizi yapilan tim bu malzemelerin
faz siniflandiriimasi yapildiginda ortaya dort cesit numune hazirlama teknigi
citkmaktadir. Bunlar; Toz pellet numune, eritis (flizyon) numune, sivi numune ve az

miktardaki toz numuneler icin mylar film [54].

Cimento kalite analizlerinde daha ¢ok toz pellet numune ve eritis numune teknigi
tercih edilmektedir. Bu iki teknigi kendi aralarinda kiyasladigimizda ise eritis numune
hazirlama teknigi, homojenlik ve hata etkilerini minimum seviyeye indirme gibi
ozellikleriyle toz pellet numune hazirlama tekniginin 6niine gegmektedir. Yilmaz [32]
cimento Klinkerinin ana oksit bilesenlerinin XRF ile saptanmasinda toz ve eritis
numuneleri karsilastirmis, eritis numunelerin klasik kimyasal analiz yéntemine daha
yakin sonuclar verdigini saptamistir. Ayrica XRF analizlerinde ortaya ¢ikan hatalarin
cogunlukla 6rnek hazirlamaktan kaynaklandigi belirtmistir.

Demir [33-34] vd. WDXRF spektroskopide tablet numune hazirlamada hata etkilerini
incelemis, parcacik blydkltgunan, basincin ve karisim siresinin analiz sonuclarina ne
derecede etki ettigi tespit etmislerdir. Numune analiz sonuclarina, hazirlama sartlarinin
degisimi yaninda hazirlanma esnasindaki ve cihazdaki sapmalarinda etki ettigini

belirtmislerdir.

Blank [35] vd. dogal malzemelerin XRF analizinde numune hazirlamadan
kaynaklanan hatalarin en basinda homojenizasyonu tam saglanamayan pellet
numunelerin geldigini saptamislardir. Bu nedenle XRF analizlerinde en ideal numune

hazirlama metodunun eritis oldugunu bildirmislerdir.
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Coedo [36] vd. ferrotitanyum, ferroniobiyum ve ferrovadyumda major ve mintr
elementleri pellet numune ve eritis numune ornekleriyle karsilastirmali olarak analiz
etmis, eritis yontemiyle hazirlanan numunelerde standart sapmanin daha disiik oldugu
sonucuna varmislardir. Tum bu nedenlerden dolayr bu c¢alismada eritis numune

hazirlama teknigi tercih edilmistir.

3.2 Eritis Numune Hazirlama

Calismanin temelini dort prosesten alinan numunelerin X-Isini floresan analizi
olusturdugu icin hammadde hazirlamadan kalker (Sekil 3.2.a), degirmen cikisindan
farin (Sekil 3.2.b), firin ¢ikisindan klinker ($ekil 3.2.c) ve nihai triin olarak ise CEM
I (Sekil 3.2.d) tirt ¢cimento numunesi Bursa Cimento Fabrikasi tretim proseslerinden
alindi. CEM | numunesi hari¢ diger numuneler, tane boyutlarinin kicultilmesi icin
Herzog marka (850 devir/dk) valsli degirmende 6gutme islemine tabi tutuldu. Kalker
ve farin 1 dk, klinker ise 2 dk streyle 6gatuldu (Sekil 3.2.1).

(a) Kalker (b) Farin

-

o
(c) Klinker (d) CEM |

Sekil 3.2 Dort prosesten alinan numuneler
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Klinker Kalker

Sekil 3.2.1 Valsi degirmende 6guttilen klinker, farin ve kalker numuneleri

Mettler AE 200 marka hassas terzi (standart sapma 0,1 mg) yardimiyla her bir
numuneden 2 gram tartilarak, Protherm marka 011267 seri no’ lu etiivde 950° C’ de
1 saat sureyle Haldenwanger marka %95 platin %5 altin bilesiminden olusan seramik
krozeler icerisinde numunelerin nemini atmasi saglandi (Sekil 3.2.2). Etiv cikisi
sonras! her bir numune tekrar tartilarak kizdirma kaybi hesaplandi. Yine her birinden
1gram tartilan numune 1/8 oraninda (Numune/Flux) Fluxana marka Di Lityum
Tetraborat flux ile karistirildi. Flux ve proses numuneleri karisimi, Vulcan marka eritis
cihazinda 1600° C* de 8 dakika eritis islemine tabi tutuldu (Sekil 3.2.3). Tim bu
islemler dort prosesten alinan on numune ile toplam kirk kez tekrarlandi (Cizelge
3.2.a.b.cd.efg.h.rijk).

= A IR R

Sekil 3.2.2 Etiivde kroze iginde 950°C’ de nemini atan numuneler
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Daha sonra farkli eritis sicakliklarinin (1600°C ‘nin istiinde ve altinda) numuneler
tizerindeki etkisini incelemek icin, eritis cihazi 1400°C ve 1700°C’ ye getirilerek yine

dort prosesten alinan bes numune ile toplamda yirmi numune hazirlandi (Sekil 3.2.4).

Sekil 3.2.3 Eritis cihazinda 1600° C’ de eritis islemine tabi tutulan numuneler

-
KLINKER L
I~ - "
.
Y 4
¥ .
] FARIN KALKER

Sekil 3.2.4 Eritis islemine tabi tutulmus dort prosese ait numuneler
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Cizelge 3.2.a 1600°C’ de Kalker Eritis Numune Hazirlama Sartlari

Etlv Etlv Kizdirma Flux Eritis Eritis
KALKER  Sicakhgi Sdresi Kaybi Orani Sicakhgi Sdiresi
(°C) (saat) (%) (°C) (dakika)
1.Kalker 950 1 43,04 1/8 1600 8
2.Kalker 950 1 43,06 1/8 1600 8
3.Kalker 950 1 43,05 1/8 1600 8
4.Kalker 950 1 43,02 1/8 1600 8
5.Kalker 950 1 42,96 1/8 1600 8
6.Kalker 950 1 43,00 1/8 1600 8
7.Kalker 950 1 43,00 1/8 1600 8
8.Kalker 950 1 42,99 1/8 1600 8
9.Kalker 950 1 42,95 1/8 1600 8
10.Kalker 950 1 42,96 1/8 1600 8
Cizelge 3.2.b 1600°C’ de Farin Eritis Numune Hazirlama Sartlari
Etlv Etlv Kizdirma Flux Eritis Eritis
FARIN  Sicakhigi  Siiresi Kaybi Orani  Sicakhgi  Sdresi
(°C) (saat) (%) (°C) (dakika)
1.Farin 950 1 35,01 1/8 1600 8
2.Farin 950 1 35,06 1/8 1600 8
3.Farin 950 1 35,00 1/8 1600 8
4.Farin 950 1 35,03 1/8 1600 8
5.Farin 950 1 34,97 1/8 1600 8
6.Farin 950 1 35,00 1/8 1600 8
7.Farin 950 1 34,99 1/8 1600 8
8.Farin 950 1 35,05 1/8 1600 8
9.Farin 950 1 34,98 1/8 1600 8
10.Farin 950 1 35,02 1/8 1600 8
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Cizelge 3.2.c 1600°C’ de Klinker Eritis Numune Hazirlama Sartlari

Etlv Etlv Kizdirma Flux Eritis Eritis
KLINKER  Sicakhigi  Siiresi Kaybi Orani Sicakligi Sdresi
(°C) (saat) (%) (°C) (dakika)
1.Klinker 950 1 0,31 1/8 1600 8
2.Klinker 950 1 0,32 1/8 1600 8
3.Klinker 950 1 0,30 1/8 1600 8
4.Klinker 950 1 0,33 1/8 1600 8
5.Klinker 950 1 0,32 1/8 1600 8
6.Klinker 950 1 0,32 1/8 1600 8
7.Klinker 950 1 0,33 1/8 1600 8
8.Klinker 950 1 0,31 1/8 1600 8
9.Klinker 950 1 0,30 1/8 1600 8
10.Klinker 950 1 0,34 1/8 1600 8
Cizelge 3.2.d 1600°C’ de CEM I Eritis Numune Hazirlama Sartlari
Etlv Etlv Kizdirma Flux Eritis Eritis
CEM I Sicakhgi Sdresi Kaybi Orani Sicakhgi Sdiresi
(°C) (saat) (%) (°C) (dakika)
1.CEM | 950 1 3,54 1/8 1600 8
2.CEM I 950 1 3,54 1/8 1600 8
3.CEM I 950 1 3,65 1/8 1600 8
4.CEM | 950 1 3,57 1/8 1600 8
5.CEM I 950 1 3,52 1/8 1600 8
6.CEM | 950 1 3,58 1/8 1600 8
7.CEM | 950 1 3,58 1/8 1600 8
8.CEM I 950 1 3,55 1/8 1600 8
9.CEM I 950 1 3,60 1/8 1600 8
10.CEM | 950 1 3,52 1/8 1600 8
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Cizelge 3.2.e 1400°C’ de Kalker Eritis Numune Hazirlama Sartlari

Etlv Etlv Kizdirma Flux Eritis Eritis
KALKER  Sicakhgi Sdresi Kaybi Orani Sicakhgi Sdiresi
(°C) (saat) (%) (°C) (dakika)
1.Kalker 950 1 42,90 1/8 1400 8
2.Kalker 950 1 42,94 1/8 1400 8
3.Kalker 950 1 42,92 1/8 1400 8
4.Kalker 950 1 42,83 1/8 1400 8
5.Kalker 950 1 42,85 1/8 1400 8

Cizelge 3.2.f 1400°C’ de Farin Eritis Numune Hazirlama Sartlari

Etlv Etlv Kizdirma Flux Eritis Eritis
FARIN Sicakhgi Sdresi Kaybi Orani Sicakhgi Sdiresi

(°C) (saat) (%) (°C) (dakika)
1.Farin 950 1 34,58 1/8 1400 8
2.Farin 950 1 34,53 1/8 1400 8
3.Farin 950 1 34,51 1/8 1400 8
4.Farin 950 1 34,48 1/8 1400 8
5.Farin 950 1 34,55 1/8 1400 8

Cizelge 3.2.9 1400°C’ de Klinker Eritis Numune Hazirlama Sartlari

Etlv Etiv  Kizdirma  Flux Eritis Eritis

KLINKER Sicakhigr  Suresi  Kaybr  Orani Sicakhgi  Saresi
°C)  (saat) (%) (°C)  (dakika)

1.Klinker 950 1 0,11 1/8 1400 8

2.Klinker 950 1 0,10 1/8 1400 8

3.Klinker 950 1 0,13 1/8 1400 8

4 Klinker 950 1 0,12 1/8 1400 8

5.Klinker 950 1 0,10 1/8 1400 8
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Cizelge 3.2.h 1400°C’ de CEM I Eritis Numune Hazirlama Sartlari

Etlv Etlv Kizdirma Flux Eritis Eritis
CEM I Sicakhgi Sdresi Kaybi Orani Sicakhgi Sdiresi

(°C) (saat) (%) (°C) (dakika)
1.CEM | 950 1 3,10 1/8 1400 8
2.CEM | 950 1 3,03 1/8 1400 8
3.CEM I 950 1 3,09 1/8 1400 8
4.CEM | 950 1 3,07 1/8 1400 8
5.CEM I 950 1 3,05 1/8 1400 8

Cizelge 3.2.1 1700°C’ de Kalker Eritis Numune Hazirlama Sartlari

Etlv Etlv Kizdirma Flux Eritis Eritis
KALKER  Sicakhgi Sdresi Kaybi Orani Sicakhgi Sdiresi
(°C) (saat) (%) (°C) (dakika)
1.Kalker 950 1 42,85 1/8 1700 8
2.Kalker 950 1 42,85 1/8 1700 8
3.Kalker 950 1 42,85 1/8 1700 8
4.Kalker 950 1 42,85 1/8 1700 8
5.Kalker 950 1 42,85 1/8 1700 8
Cizelge 3.2.i 1700°C’ de Farin Eritis Numune Hazirlama Sartlari
Etlv Etlv Kizdirma Flux Eritis Eritis
FARIN Sicakhgi Sdresi Kaybi Orani Sicakhgi Sdresi
(°C) (saat) (%) (°C) (dakika)
1.Farin 950 1 34,51 1/8 1700 8
2.Farin 950 1 34,51 1/8 1700 8
3.Farin 950 1 34,51 1/8 1700 8
4.Farin 950 1 34,51 1/8 1700 8
5.Farin 950 1 34,51 1/8 1700 8
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Cizelge 3.2.j 1700°C’ de Klinker Eritis Numune Hazirlama Sartlari

Etlv Etlv Kizdirma Flux Eritis Eritis
KLINKER  Sicaklig Siresi Kaybi Orani Sicakligi Siresi
(°C) (saat) (%) (°C) (dakika)
1.Klinker 950 1 0,10 1/8 1700 8
2.Klinker 950 1 0,10 1/8 1700 8
3.Klinker 950 1 0,10 1/8 1700 8
4.Klinker 950 1 0,10 1/8 1700 8
5.Klinker 950 1 0,10 1/8 1700 8

Cizelge 3.2.k 1700°C’ de CEM | Eritis Numune Hazirlama Sartlari

Etlv Etlv Kizdirma Flux Eritis Eritis
CEM I Sicakhgi Sdresi Kaybi Orani Sicakhgi Sdiresi

(°C) (saat) (%) (°C) (dakika)
1.CEM | 950 1 3,05 1/8 1700 8
2.CEM I 950 1 3,05 1/8 1700 8
3.CEM I 950 1 3,05 1/8 1700 8
4.CEM | 950 1 3,05 1/8 1700 8
5.CEM I 950 1 3,05 1/8 1700 8

3.3 WDXRF Olctimleri

Bu calismada iki adet X-Isini Floresan Spektrometresi kullaniimistir. Biri Bursa
Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Laboratuvar’ nda bulunan
Rigaku Supermini 200 Dalga Boyu Ayrimli X-Isini Floresan Spektrometresi
(WDXRF) (Sekil 3.3.a), digeri ise Bursa Cimento Fabrikasi Kalite Kontrol
Laboratuvarlarindan X-Isini Laboratuvari’ nda bulunan Thermo Scientific ARL 9900
Dalga Boyu Ayrimli X-Isini Floresan Spektrometresidir (WDXRF) (Sekil 3.3.b).
Rigaku Supermini 200, hafif elementlerden agir elementlere (Oksijenden Uranyuma),
ppm seviyesinden %100 konsantrasyona genis bir yelpazede yiiksek hassasiyette

elementel analiz yapabilen WDXRF cihazidir.
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Thermo Scientific ARL 9900 ise, iki ayr1 X-Isini teknolojisini X-Isint kirinimi (XRD)
ve X-Isini floresan (XRF) spektrometresini tek bir cihazda bulusturmaktadir. iki
Ozelligi birarada kullanmanin avantaji ise, cihazin XRF kismi bordan uranyuma bir
numunenin elementel miktarini belirlerken (6rnegin Ca konsantrasyonu), XRD kismi
ise yapilan analizi bir adim ileriye tasiyarak fazlar ve kristal yapilar (6rnegin CaO,
CaCO0g, Ca(OH)2) hakkinda bilgi vermektedir.

Thermo Scientific ARL 9900 dalga boyu ayrimh X-Isini floresan spektrometresine
sahiptir ve bu calismada cihazin XRF kismi kullaniimistir. Rigaku Supermini 200
WDXRF vyari kantitatif analiz yaparken Thermo Scientific ARL 9900 WDXRF
kalitatif ve kantitatif analiz yapmaktadir.

Sekil 3.3.1 Rigaku Supermini 200 WDXRF

Sekil 3.3.2 Thermo Scientific ARL 9900 WDXRF

Bu calismada her iki WDXRF spektrometresinde ayni numunelerin 6lgimu yapildi.

Thermo Scientific ARL 9900 WDXRF spektrometresinin sonuclari Rigaku Supermini
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200 WDXRF Spektrometresinin sonuclari ile karsilastirildi. WDXRF spektrometre

sistemi su bilesenlerden olusur.

3.3.1 Ana Unite

Ana (nite numune numune degistirici ve numune odasindan meydana gelmektedir.
Numune Degistirici: Analizi yapilacak numunelerin tutucular yardimiyla dizildigi
kisimdir. Bu calismada kullanilan Rigaku Supermini 200 WDXRF cihazi ylksekligi
33 mm, cap! 44 mm olan 12 adet (Sekil 3.3.1.1.a), Thermo Scientific ARL 9900
WDXRF cihazi ise; yuksekligi 40 mm, ¢api 60 mm olan 12 adet numune tutucusuna
(Sekil 3.3.1.1.b) sahiptir. Kontrol tnitesinden verilen komuta gore sensor yardimiyla

istenilen numarali numune, numune degistiriciden otomatik olarak cagrilir [55].

Sekil 3.3.4 Thermo Scientific ARL 9900 WDXRF numune degistiricisi

Numune Odasi: Bu kisim numune hazirlama odasi ve analiz odasindan meydana
gelmektedir. Numune yiklenirken veya alinirken, X-Isini ve analiz odasinin vakum

altinda olmasi gereklidir (Kati ve pellet numuneler icin vakum, sivi ve toz numuneler
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icin helyum gazi ortami olusturulmahdir [56] ). Numune hazirlama odasinda vakuma

alinan numune, analiz odasi yardimiyla uygun X-Isini 6l¢glim pozisyonuna tasinir.

3.3.2 Spektroskopik oda
Spektroskopik oda, floresan X-Isinlarini sayan ve analiz eden optik sistemden

olusmaktadir.

Optik sistemin bilesenleri ise; Birincil filtre, diyafram, vyarik (slit), sogurucu

(attenuator), kristal ve sayactir (Sekil 3.3.2).

Sekil 3.3.5 WDXRF spektroskopik oda [56]

Birincil (Primer) X-Isini Filtresi
X-Isini tlpd ve numune arasinda bulunur (Resim 3.3.2). Gorevi X-Isini tipinden gelen
stirekli veya karakteristik X-Isinlarini azaltmaktir. Ayrica temel saymayi azaltmak icin

de kullanilir.

Diyafram

Bu mekanizmanin gorevi, numuneden sayaca gelen X-Isinlarini saymak, numune
tutucu ve diger kisimlardan gelen X-Isinlarini engellemektir. Farkh X-Isini tipleri
(Kenar pencereli ve uctan pencereli) icin farkl ¢caplarda hazirlanmaktadir (0.5, 1.3, 10,
20, 25, 30, 35 mm) [55].

39



Yarik (Slit, Kolimator)

Numuneden gelen fléresans X-isinlarinin dagiimasini énlemek ve paralel sua haline
getirmek icin kullanilir. Ayrica etkin bir rezolisyon saglamak icin yarik tipi
degistirilerek spektral cizgiler icin acgisal konum ayarlanabilir. Spektral cizgiler Gst-
Uste bindigi zaman yuksek rezollsyonlu (ince yarikh) bir yarik kullanilarak girisim
azaltilabilir [55].

Sogurucu (Attenuator)
Sayisi dogrusal sayma araligini asan yuksek konsantrasyonlu numunelerin analizi igin

sayagcta sayilan x-1sinlarini yaklasik 1/10 oraninda azaltan mekanizmadir.

Kristal

Kristal, WDXRF’ i EDXRF’ den ayiran en 6nemli bilesendir. EDXRF’ de numuneden
¢ikan floresan 1sini direkt dedektor tarafindan algilanirken, WDXRF’ de numuneden
cikan floresan 1sini kristal Gzerinden kirildiktan sonra saya¢ tarafindan algilanir.
Kristal numune ile saya¢ arasindadir. Analiz kristali Bragg formuline gére kirinimi

gerceklestirir.

Rigaku Sipermini 200 cihazi Uclu kristal degistiriciye sahiptir. LiF(200) ve PET
strekli kullanilirken RX25 ve Ge opsiyoneldir (Sekil 3.3.2.5).

ATOM SMUMARALARI
KRISTAL 110 2 30 40 50 60 70 B0 90
LiF (200 »Ti [ I a0
L o 1Al 114
RX25 ED:;:M;;
P So
e 5F g 215

Sekil 3.3.6 Rigaku Supermini 200 WDXRF kristalleri [29]
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Saya¢ (Dedektor)

Saya¢ (Dedektor), foton enerjisini elektrsiksel pulsa dontstiiren parcadir. Sayma
sistemi olarak gazl sayaclar (PC), sintilasyon sayaclari (SC) ve yari iletken sayaclar
kullanihr [55]. Rigaku Stpermini 200 WDXRF sisteminde yiiksek hassasiyette 6l¢im
yapmak amaciyla agir elementler igin sintilasyon sayaci (SC), hafif elementler i¢in gaz
akish orantili saya¢ (PC) bulunmaktadir [56]. Ayni sayaglar Thermo Scientific ARL
9900’ de de bulunmaktadir [57] . Kristal ve saya¢ dalga boyu araligina gore segilir.

3.3.3 Isi ayarlayici

WDXRF cihazlari EDXRF cihazlarina gére daha fazla sayim oranina (kirinim sayisi)
sahip oldugu icin analiz esnasinda daha ¢ok gli¢ harcar. Bu da is1 ayarlayici sisteminin
bu cihazlarda ne denli 6nemli oldugunun gosterir. Bircok WDXRF cihazi X-Isini tipu
sogutucusu ve termostatik kontrollli cihaz sogutucusu kullanir [58]. Bu sogutucularin
ozellikleri tlptn tipine ve tipln glclne bagh olarak degisir. Su sogutmali ve hava
sogutmali olmak Uzere iki sogutma yéntemi vardir. Su sogutmalilarda i1s1 degisimi igin
su kullantlirken, hava sogutmalilarda ise is1 degisimi ic¢in elektrik fani kullantlir [55].

Thermo Scientific ARL 9900 su sogutmali, Rigaku Supermini 200 hava sogutmalidir.

3.3.4 Vakum sistemi
Vakum sistemi rotary pompalardan (RP) olusur. iki rotary pompali ve otomatik

basing kontrollli olmak Gzere iki tip vakum sistemi vardir.

3.3.5 Kontrol Unitesi

Kontrol Unitesi sayma sistemi ve veri isleme sistemi olmak Uzere iki birimden
olusmaktadir. Sayma sistemi, sayaca uygulanan ylksek voltaji saglayan, sayactan
gelen sinyalleri secen ve yikselten PHA tarafindan ayrilan X-Isini sinyallerini sayan
sistemdir. Veri isleme sistemi ise, bilgisayar yazici gibi dis donanimlardan olusur.

Sistemi kontrol eder ve analiz sonugclarini verir.

3.3.6 X-Isini sayma sistemi

X-Isini sayma sistemi su bilesenlerden olusur; sayaca uygulanan yuksek voltaji
saglayan “Sayag¢ Yiksek Voltaj Kaynagi”, sayactan gelen sinyalleri secen ve yiikselten
“Puls Yukseklik Analizéri (PHA)”, PHA tarafindan ayrilan X-Isini sinyallerini sayan

“Sayma Unitesi”.
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Sayactan gelen sinyalleri secip yukselten Puls Yukseklik Analizoriyle yapilmis olan
kalibrasyon ayari gaz akisli orantili sayag (PC) icin sekil 3.3.6.a ve sintilasyon sayaci

icin sekil 3.3.6.b verilmistir.

3.3.7 Veri isleme Unitesi

Veri isleme Unitesi bilgisayar, yazici vb. dis donanimlardan olusur. Bu Unitenin gorevi,
sistemi kontrol etmek ve analiz sonuglarini vermektir. Sistemde 6zel bir yazilim
(Rigaku Supermini 200 icin SQX, Thermo Scientific ARL 9900 icin OXSAS)

programi kullantlir.

3.3.8 Numune inceleme sartlari

Kullandigimiz yazilim programlariyla ve uyguladigimiz kalitatif analiz programiyla
inceleyecegimiz elementlerin analiz sartlari belirlenebilir. (Cizelge 3.3.8).

Bu sartlar altinda analiz edilen numunenin kalitatif analiz hesaplama sonuclari sekil
3.3.8.a, pik tanimlama sonugclari sekil 3.3.8.b ve siddet-20 pik grafikleri sekil

3.3.8.c’de verilmistir.

Cizelge 3.3.8 incelenen elementlerin analiz sartlari (Rigaku Supermini 200)

SPEKTRUM Kitiphane  Hedef Kv-Ma  Filtre Slit  Kiristal Dedektor PHA
Agir Elementler Standart Pd 50-4.00 OUT St LiF SC 0,2
Agir Elementler (1) Std-Zr Pd 50-4.00 Zr Std LiF SC 0,4
Ca-KA Standart Pd 50-4.00 OUT  Std PET PC 0,4
K-KA Standart Pd 50-4.00 OUT  Std PET PC 0,4
CI-KA Standart Pd 50-4.00 OuUT  Std PET PC 0,4
S-KA Standart Pd 50-4.00 OUT  Std PET SC 0,2
P-KA Standart Pd 50-4.00 OUT  Std PET PC 0,4
Si-KA Standart Pd 50-4.00 OUT  Std PET PC 0,2
Al-KA Standart Pd 50-4.00 OuUT  Std PET PC 0,8
Mg-KA Standart Pd 50-4.00 OuUT  Std RX25 PC 0,4
Na-KA Standart Pd 50-4.00 OUT  Std RX25 PC 0,8
F-KA Standart Pd 50-4.00 OuUT  Std RX25 PC 0,8

42



Application Sample name Date
PC Brown 2016-2-25 13:43
04 0.8 1.2 1.6 2.0 (keps)
_____ | | | |
Peak : 200
Resolution : 30.1%
Adj. value : 1.0932

Position  Type
12 PHA adjustment
0.0

Pulse height Imtensity |
50 000500 F
1] 0.00800 P
T0 0.00400 P
80 0.00900
G0 0.00600
100 0.00400 |
10 0.00600
120 0.00700 F
1310 0.0z2900 F
144 0.06000 | *
150 020400 |
164 047200 |
170 0.83000 |
180 131200 |
190 168800 |
2040 189600 |
210 1.79300 |
220 1.34200 |
230 098600 |
240 0.58500 |
250 031200 |
260 0.15200 |
270 0LOT000 | *
280 0.03600 F
2680 0.01000 F
300 000300 F
ilo 000100 #
320 0.00200 F
330 0.00200 [
340 0.00000
350 0.00000 P
60 000200
370 000400
&0 .ooing f
390 0.00400
Ao 000300 F
410 0.00400 p
420 0.00100 P
430 0.00100 P
440 000000 [
450 0.00100 P

L]

w

Sekil 3.3.7 Puls yukseklik analizoriiyle yapilmis olan kalibrasyon ayari gaz akisli

orantili saya¢ (PC) icin PHA ayari
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Application

Sample name
Brawn

Position  Type
12 PHA adjustment 8C
0

Pulse heighi Intensity |
50 5700 P
il oaz700 P
i 0.09700 P
8D 0.08300 F
90 0.09500 F
100 w.08704 P
[0 0.12300 T
|20 0.14500 P
130 026200 F
140 059100 |
150 153200 | ¢
160 346500 |
170 TA3500 |
180 [1.42500 |
190 1443200 |
200 15.73400 |
210 1442000 |
220 1096200 |
230 726100 |
24D 4.04200 |
250 201600 | "
260 087600 | *
27 043000 [*
280 g.21100
290 014200 P
300 012100 P
310 0.10600 P
320 010100 #
330 c.a1To0 ¢
340 0.10000 ¥
350 011000 f
6 012000 P
370 011200 p
380 carron P
300 0.09900 #
400 0.09000 ¥

Dare
2016-2-25 13:46

20 (keps)

|
—.

Peak : 204
Resolution ; 28.9%
Adj. value : 11261

Sekil 3.3.8 Sintilasyon sayaci (SC) icin PHA ayari
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2016~ 1-29 15:24

Sample flm corr. :

File: TEMI-1

Impurity cor.

SOX Calculation Result
Sumiple : CEMI Dure analyzed : 2006 1-29 15:15
Application - 1324FGD Sample type : Fusion Bead Balange &
Flux : Li2B407 Ratio : 8.0000 Mutehing Liteary -

2] Compomert Raesnly LEmit Dt Fienidt EL 1fne Inbensiiy wiis ol
| Na2(y 0.475 mmsse 029573 Na-KA 0,1%0 0 A¥ET

2 M 1L.25 mikss¥a 017254 Me-KA [.eha0 7 12833

1 ALXCTY f.0% maagth 0.05529 Al-KA 15344 2553

A Si02 190 mass¥s 0 ogad Si-Ka 4,1582 19003
..... s, Moz 0157 mass% 003932 PKA 0.0420 01640
] 5003 169 s e LOZ6TT 5-KA 1.223§ LT61R

T Cl 00332 M .0joz3 ClEA 00541 LX)

B K20 0,782 musate (L0507 K-KA L5561 (LED3T

o Caly 65,6 mnssY 006330 Ca-kA Gl 3143 GT 4472

v O i TR DAI1 it 0.05976 _ Ti-RA _aar 4430
11 Cr203 00774 masste 002753 CrKA [L.372 (075
12 Fe203 343 mnsEss 03462 Fa-KA 41,1808 TAE
13 50 0.0234 masstn UEITERE] Sr-KA D93 (L0240
14 L2 00123 massdi .40 394 Lr-KA 03411 00126

Sekil 3.3.9 Yari kantitatif (SQX) 6rnek analiz sonuglari (Numune CEMI)
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EG- 120 1404

Peak ldentification Result

Bample : CEMI | Muensured date ; 2016- 1-2%9 14:04
Application ! F-U_Salid N 012 201601291404
Spectrum Mo, Peak pesiion Net ol BG inl. Element line
(deg) (keps) (heps)
Heavy 1 15808 6,030 2712 Pd-KBI-Complon
2 16.781 5922 1IR3 PA-KA
i 17741 21.752 2712 PdKALompion
4 12.567 0.265 2173 S5r-KBI Zr-kA
3 25118 373 1619  Sr-KA
................... ¢ O e
T 57.506 4073 L4073 Fe-hoa
] 62.920 (06 0023 Mn-KA
] Bo.064 EREY {10415 Ti-KA
Ca-KA 1 43.139 G248 0355 CaKA
K-KA 1 s0361 TUesT 0032 KKA
2 52.850 0152 0162 Fe-KA-2nd
Cl-kA 1 65238 0039 32 Ci-KA
5-KA 1 T5.655 | 268 hole  5-KA
P-KA 1 89,625 051 0.009  P-KA Ce-KB1-Ind
i i T T I
AlKA 1 141908 104 0045 Al-SKAZ
r 144571 1.497 0,022 ALKA
Mg-KA 1 Kt iy 0,060 GUES  Mg-KA
Mn-KA 1 46,105 Y ek 0.6  NWa-KA

Sekil 3.3.10 Ornek pik tanimlama sonuglari (Numune CEMI)
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Sekil 3.3.11 Siddet-26 pik grafikleri (Numune CEMI)

XRF Analysis Crunlitutive Analysis Chart Rigaki
| Sample CEMI 1 File nnme 201601291404 200 6= 1-29 14:04
1 302 B0 i #0089 %10 AOL0T 50 %200 ALOD wdhi w0102
3| % |3 :
g <
3 |'
B os 3
= -%‘ -
i \ :
kA=
E W
ol \J V\ : \
‘ ) A \ JﬁN-\W
i v 1
L L | LD L b 1 TWF TR LR UL LI L A L L. ML L A LI | rprr T F?: T L T T T T T T T ¥ L [N B | T T
14 7 44 dé 4h 52 el AT T 77 R @1 o i 142 145 L 1 45 47 b I
":drk}‘{ll La-BA k-RA Cl-KA R-KA | L Hi-kA Al A Mlg-KA Na-kKA F-RA  {deg)
a1l
ok
i ek
Iy e
_E- L= é %
— f=
5 3
0.5+ jF 2 = B
PT ¥ R R S oy oo S L RS , i, I ¢ (M L e R
(1] 13 al 2% EL1] ia Al 45 St 55 &l 1] ] 75 Fil B4 L]
Hoavy 2wl degh

Riggcuba



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu calismada ¢imento dretiminin dort ayri prosesinden (kalker, farin, klinker, CEM 1)
alinan numuneler, 6ncelikle tane boyutunun kigultilmesi icin valsli degirmende (850
devir/dk) 6gatildi. Her bir numuneden 2 gr tartilarak krozelere koyuldu. Ardindan
biinyelerinde bulunan nemi ve CO;’ yi atabilmeleri icin 950° C’ lik etiivde 1 saat
kurutma islemine tabi tutuldu. Etivden g¢ikan numuneler tekrar tartilarak kizdirma
kaybi hesaplandi. Her bir numuneden 1 gram tartilan toz, 1/8 oraninda (Numune/Flux)

8 gram Di Lityum Tetraborat flux ile karistirildi.

Elde edilen numune flux karisimi optimum eritis sicakliinin (1600° C) yani sira , bu
degerin alti (1400° C) ve ustli (1700° C) sicakhiklarda 8 dakika eritis islemine tabi
tutuldu. 1600°C” de 40 adet, 1400°C’ de 20 adet ve 1700°C’ de 20 adet olmak iizere
toplam 80 adet cam tablet numune hazirlandi. Hazirlanan cam tabletler 6nce kalitatif
ve kantitatif analiz yapan Bursa Cimento Fabrikasi X-Isini Laboratuvarlarinda bulunan
WDXREF cihazinda, ardindan yari kantitatif analiz yapan Bursa Teknik Universitesi
Metalurji ve Malzeme Mihendisligi Laboratuvarinda bulunan WDXRF cihazinda

analiz edildi.

Ayni prosese ait bilesiklerin WDXRF analiz sonuglarinin ortalama degerleri
hesaplandi. Elde edilen sonuclara kizdirma kayiplari ve diger kayiplar (safsizliklar,
eser elementler, serbest CaO, CO») eklenerek toplam deger 100 kabul edildi. BCF’ ye
ait sonuglar, BTU sonugclarina gére optimize edilerek, esit sartlarda elde edilmis analiz
sonuclarina ulasildi (Cizelge 4.1, 4.2, 4.3, 4.4).

Ardindan iki cihaz arasindaki standart sapma oranlari hesaplanarak, yari kantitatif
WDXRF cihazinin hassasiyeti belirlenmis oldu. Farkli eritis sicakliklarinin analiz
sonuclarini ne kadar etkiledigi de gozlemek amaciyla 1400°C ve 1700°C’ de elde
edilen standart sapma oranlari optimum eritis sicakhigi olan 1600°C” ye gore % farki
hesaplandi (Cizelge 4.6, 4.7, 4.8, 4.9). Elde edilen tim sonuglardan ¢imento tretiminin
en 6nemli safhasi olan, kaliteyi de dogrudan etkileyen klinker fazlarini olusturan
major bilesenler SiO,, Al,O3, Fe203, CaO (Sekil 4.10.a.b.c.d, 4.11.a.b.c.d, 4.12.a.b.c.d,
4.13.a.b.c.d) ve standart sapma oranlari (Sekil 4.14.a.b.c.d, 4.15.a.b.c.d, 4.16.a.b.c.d,
4.17.a.b.c.d) grafikler haline getirilerek yorumlandi.
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Cizelge 4.1 1400°C, 1600°C, 1700°C” lerde eritis islemine tabi tutulan kalkerin WDXRF sonugclarinin karsilastiriimasi ve % standart sapma
oranlarinin hesaplanmasi

% 1400°C 1600°C 1700°C
Bilesenler BCF BCF* BTU % BCF BCF* BTU % BCF BCF* BTU %
Sapma sapma sapma
SiO; 090 158 169 688 073 127 139  -951 088 154 157  -147
Al,Os 065 114 116  -157 050 087 0,82 5,11 064 1,12 1,11 1,51

Fe20s 0,26 0,45 0,57 -25,25 0,23 0,41 0,51 -25,12 0,26 0,45 0,53 -19,21
CaO 53,61 93,86 95,72 -1,98 53,57 93,99 96,36 -2,51 53,80 94,14 96,02 -2,00
MgO 0,15 0,27 0,35 -32,71 0,11 0,19 0,33 -72,60 0,15 0,26 0,31 -19,33
SOs3 0,03 0,05 0,01 74,98 0,05 0,08 0,07 18,87 0,02 0,03 0,01 75,20
Na2O 0,05 0,09 0,04 57,06 0,02 0,03 0,04 -23,78 0,05 0,08 0,00 100,00
K20 0,06 0,11 0,32 -203,84 0,04 0,07 0,28 -314,58 0,06 0,10 0,30  -185,75

Kayiplar 42,89 0,00 0,00 - 43,00 0,00 0,00 - 42,85 0,00 0,00 -
Diger 1,40 2,45 0,14 - 1,76 3,09 0,21 - 1,29 2,26 0,15 -
Toplam 100,00 100,00 100,00 - 100,00 100,00 100,00 - 100,00 100,00 100,00 -

BCF: Bursa Cimento Fabrikasi’ nda elde edilen % degerler
BCF*: Optimize edilmis BCF % degerleri
BTU: Bursa Teknik Universitesi’ nde elde edilen % degerler
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Cizelge 4.2 1400°C, 1600°C, 1700°C’ lerde eritis islemine tabi tutulan farinin WDXRF sonuclarinin Karsilastiriimasi ve % standart sapma
oranlarinin hesaplanmasi

% 1400°C 1600°C 1700°C
Bilesenler BCF BCF* BTU % BCF BCF* BTU % BCF BCF* BTU %

sapma sapma sapma

Sio, 12,59 1923 1926  -0,14 1241 19,10 19,06 020 1260 19,25 19,00 1,28
ALOs 360 550 58 554 371 571 603 559 358 547 580  -6,06
Fe0s 212 324 353 875 203 312 339 -861 215 329 357  -876
CaO 4344 6634 6736 -153 43,36 66,72 6806 -201 4377 6684 67,74  -135
MgO 077 1,17 138  -1764 059 090 112  -238 077 118 1,38  -17,37
SO3 008 012 010 1282 007 011 010 11,30 006 010 008 1540
Na,O 037 057 090 -5804 030 046 072 -5558 038 057 073  -26,83
K20 040 060 078 -2892 041 063 080 -2630 039 060 077  -2805

Kayiplar 34,53 0,00 0,00 - 3501 0,00 0,00 - 3451 0,00 0,00 -
Diger 2,11 3,22 0,89 - 2,12 3,26 0,74 - 1,77 2,71 0,92 -
Toplam 100,00 100,00 100,00 - 100,00 100,00 100,00 - 100,00 100,00 100,00 -

BCF: Bursa Cimento Fabrikasi’ nda elde edilen % degerler
BCF*: Optimize edilmis BCF % degerleri
BTU: Bursa Teknik Universitesi’ nde elde edilen % degerler
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Cizelge 4.3 1400°C, 1600°C, 1700°C” lerde eritis islemine tabi tutulan klinkerin WDXRF sonuglarinin karsilastiriimasi ve % standart sapma

oranlarinin hesaplanmasi

% 1400°C 1600°C 1700°C
Bilesenler BCF BCF* BTU 9%sapma BCF BCF* BTU % BCF BCF* BTU %
sapma sapma
SiO, 20,48 2050 20,00 2,45 20,19 2025 19,94 155 2043 20,45 19,96 2,42
ALbO; 582 583 6,08 442 621 623 649 421 575 576 602  -462
FeOs 344 344 360 459 347 348 366  -514 346 346 357  -314
CaO 6640 6647 6614 050 6617 6638 6605 050 66,72 66,78 6646 0,49
MgO 13 135 149  -10,87 1,09 1,10 127  -1610 1,35 1,35 141  -4,50
SO3 042 042 035 1830 054 055 048 1131 038 038 031 17,61
Na,O 080 080 093 -1660 055 055 069 -2543 064 064 079  -22,27
K0 040 040 057  -4172 047 047 064 -3701 040 040 059  -4632
Kayiplar 0,11 0,00 0,00 - 032 000 0,00 - 0,0 000 0,00 -
Diger 0,78 078 0,83 - 099 099 0,77 - 077 077 089 -
Toplam 100,00 100,00 100,00 - 100,00 100,00 100,00 - 100,00 100,00 100,00 -

BCF: Bursa Cimento Fabrikasi’ nda elde edilen % degerler
BCF*: Optimize edilmis BCF % degerleri
BTU: Bursa Teknik Universitesi’ nde elde edilen % degerler
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Cizelge 4.4 1400°C, 1600°C, 1700°C’ lerde eritis islemine tabi tutulan CEM I’ in WDXRF sonuclarinin karsilastiriimasi ve % standart sapma

oranlarinin hesaplanmasi

% 1400°C 1600°C 1700°C
Bilesenler BCF BCF* BTU % BCF BCF* BTU % BCF BCF* BTU %
sapma sapma sapma
SiO; 18,86 19,46 19,07 1,98 18,78 19,48 19,06 2,15 18,86 19,46 19,06 2,03
Al,0s 531 548 577 -5,33 551 571 596 -4,39 530 547 580 -5,98
Fe:Os; 3,08 317 3,29 -3,55 313 324 3738 -4,20 309 319 335 -4,85
CaO 63,28 6528 6540  -0,18 63,37 6571 6550 0,32 63,70 6571 6564 0,10
MgO 1,04 1,07 111 -3,66 1,06 1,09 122  -11,9 104 1,07 1,16 -7,93
SOs 299 308 308 0,08 263 2,73 267 2,32 2,77 286 283 0,88
Na20 041 043 054 2592 055 057 069 -2167 041 042 060  -42,63
K20 065 067 08 -2640 059 061 078 -2690 065 067 082  -2319
Kayiplar 3,07 0,00 0,00 - 357 000 0,00 - 305 000 0,00 -
Diger 1,32 1,36 0,90 - 083 086 074 - 1,12 1,15 0,74 -

Toplam 100,00 100,00 100,00

100,00 100,00 100,00

100,00 100,00 100,00

BCF: Bursa Cimento Fabrikasi’ nda elde edilen % degerler

BCF*: Optimize edilmis BCF % degerleri
BTU: Bursa Teknik Universitesi’ nde elde edilen % degerler



Klinker fazlarini dogrudan etkileyen major bilesenlerin en 6nemlisi CaO’ dur. Clnki
klinker fazlarinin timtnde (CsS, C2S, CsA, C4AF), temel bilesen CaO’ dur. Bu
nedenle ¢cimento Uretiminin temel hammaddesi kalsiyum karbonat (CaCOs)’ tir demek
dogru bir ifadedir. Diger CaO kaynagi da kil komponentinden az miktarda gelen CaO’
dur. Genellikle CaCOs iginde karbonat ve silikat olarak Mg, Al, Fe bilesikleri ve SiO>
bulunur [11]. WDXRF analizlerindeki kalker igerigi ve oranlari cizelge 4.1." de
rahatlikla gorilebilmektedir.

% 60 C3S ve % 15 C»S fazlarinin olusmasinda etken olan, klinker igin ikinci 6nemli
oksit, silisyum oksittir. Az miktarda kalkerden (kire¢ komponentinden) gelen icerikle
farin yapisina katilsa da asil SiO2 kaynagi kil komponentidir. Bu da cizelge 4.1 ve 4.2
deki oran degisimine yansimaktadir. lyi kalitede klinker tretimi icin CaO/SiO2 orani
2.0’ den az olmamalidir [11-13]. WDXRF sonuglarina gére bu oran her iki cihazda da

elde edilmistir.

BCF* Klinker WDXRF Sonucu (1600°C) = CaO / SiO;

= 66,38/ 20,25
=3,27
3,27>2

BTU Klinker WDXRF Sonucu (1600°C) = CaO / SiO

= 66,05 /19,94

=3,31

331>2
Klinkerdeki orani yaklasik % 11 olan C3A fazinin ve % 8 olan C4AF fazinin etken
bilesigi AlOs3, ayni zamanda alimina moddlindn belirlenmesinde de rol
oynamaktadir. CsA fazinin en buylk dezavantaji stlfatlarla tepkimeye girerek hacim
genlesmesine neden olmasi, suyla ¢ok hizli birlesmesi ve yuksek hidratasyon isisinin
erken dayanimi arttirmasidir. Bu dezavanji gidermenin yoluda ¢imentoya az miktarda
(% 2-5) [11] kalsiyum sulfat (alc¢itast) katilmasidir. WDXRF analiz sonuglarina gore
klinkerdeki Al203 oraninin CEM I’ de azalmasi ve SOz oraninin CEM I’ de artmasi bu
sebepten ileri gelmektedir. Nihai trinde (CEM 1) Al>Os orani gizelge 4.5’ de belirtilen

orana yaklasmistir.
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CaO ve Al20s ile birleserek de C4AF fazini olusturan Fe2Os, klinkerin yaklasik %5’
ini olusturmaktadir. Cimentoya rengini veren bilesendir, basin¢g dayanimi azdir ve
yavas hidratize olur [11]. Her iki cihazin WDXRF analizine gore ortalama Fe,O3 orani
yaklasik % 1,43 disuk ¢ikmustir.

Klinker evrelerinin yizde miktarlari mikroskop analizi ve X-Isint kirinimi (XRD)
yontemiyle tespit edilmektedir. Sonuclara daha hizli erisebilmek igin yaklasik degeri
veren Bogue Formulleri’ de kullanilmaktadir. Bu calisma, elementel analiz temeline
(XRF) dayandigi icin, klinker fazlarinin yizde oranlarini hesaplamaya gerek
duyulmamistir.

Cizelge 4.3.” deki veriler 1s1ginda firindaki kalsinasyon ve sinterlesme tepkimeleri
esnasinda, alkali sulfatlarin sirekli olusmasi ve yiiksek sicakliklarda tekrar
bozunmasindan dolayr Na;O ve KO oranlari farindeki oranlarindan (Cizelge 4.2)
farkhihk géstermektedir. KCI, K2COs, Na2SO4 gibi alkali bilesikler firinda gazlasip
daha sonra firin icine gore daha soguk olan firin girisi, sogutucu, on isitici gibi
bolgelerde yogunlasip katilasmaktadir. Bu da klinkerin WDXRF analizlerine artis
olarak yansimistir. Ayni degerler (ihmal edilebilir farkla) CEM I’ de de korunmustur.
Toplam alkalilerin %3-19 kadari 6n isitma kulesinden firin igine sicak hava olarak
verilir [11]. Pisirme prosesine hem hammaddeden (cogunlukla inorganik
bilesenlerden) hem de yakittan (cogunlukla kikdartiin organik bilesenleri) [11] girerek
ucuculugu (volatilizasyon) etkileyen kukirt, bu proseste SOz bilesimini arttirarak
yakitta veya sicak havada bulunan kikdrt miktarina isaret etmektedir. Ayrica sicaklik
dustiikge CaSO4 bozunmasi azalir ve SOz orani klinkerde artis gosterir. CEM I’ de
artis gosteren kokdrt bilesimi ise, kikurtin alkalilerle birlesmeye olan egiminin ve
Klinkere eklenen algi tasinin [11] gostergesidir. (Cizelge 4.4). TS 197-1" e gore
cimentonun icinde SOz oraninin %4’ G gegmemesi istenir. Aksi takdirde yiksek SOz
orani betonda etrenjit olusumuna sebebiyet verir [25]. WDXRF sonuclarina gére CEM
I in SOz orani istenilen seviyededir.

Kalkerde bulunan MgO orani (Cizelge 4.1) ki bozunmadan 6nceki hali MgCOs’ tiir,
duzeltme hammaddeleri ve yardimci hammaddelerden gelen MgCOs’ den dolayi
farinde artmistir (Cizelge 4.2). On isitma kulelerinde 600°C-700°C araliginda baslayan
MgCO3’ in bozunma reaksiyonu, firinda devam ederek klinkerin MgO oranini
arttirmistir (Cizelge 4.3). ideal bir portland ¢imentosu klinkerinde MgO orani %5’ den
fazla olmamalidir [11-13]. % 2’ nin altindaki oran da pismeyi hizlandirmaktadir [11].
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WDXRF sonuglarina gére MgO istenilen seviyededir. Nihai Urlinde de ayni seviye
(thmal edilebilir farkla) korunmaktadir (Cizelge 4.4).

Cimento fabrikasinda XRF analizleri i¢in hazirlanan cam tablet numunlerin optimum
erime sicakliinin 1600°C olarak belirlenmesinin nedeni, zamanla deneyimlenen
veriler 1s1§inda, 1600°C’ den gelen XRF analiz sonuglarinin, yas analiz kimyasal
deneylerden gelen sonuclarla 6rtisme gostermesidir. Bu c¢alismaya ek olarak,
kullanilan eritis cihazinin inebildigi minimum 1400°C ve cikabildigi maksimum
1600°C’ de hazirlanan cam tablet numulerden gelen XRF sonugclari da dahil edilmistir.
Bu sicakliklardan gelen sonuglarin optimum sicakliktan gelen sonuglara ne kadar
yakin oldugu arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gére, 1400°C ve 1700°C’ den gelen
sonuclar, optimum sicakhga prosese midahale edilmeyecek kadar yakin, fakat kendi

icinde tutarsizdir.

Cizelge 4.5 Literatire gore belirlenmis ideal portland ¢cimentosu major bilesenleri
oranlari [13]

BILESIK % ORAN
CaO 64-67
SiO2 21-23
Al20O3 5-5,5
Fe203 3-5

Bu tutarsizlik soyle ifade edilebilir; kalker fazindaki SiO., Al,O3 ve Fe;O3 yiizde
oranlarinin 1400°C ve 1700°C eritis sicakliklarinda hazirlanmis numunlerde benzerlik
gostermistir. Yalnizca CaO tim eritis sicakliklarinda birbirine benzer sonuclar
vermistir. Buna benzer bir diger sonucla da farinde karsilasiimistir. Yine Al2Os ve
Fe,0s yiizde oranlari 1400°C ve 1700°C’ de benzerlik gosterirken, SiO2’ nin yiizde
orani tum eritis sicakhklarinda biraz daha tutarlik géstermektedir. Bu da karisima kil
komponentinin eklenmesinin bir sonucu olmakla beraber, CaO orani yine tim eritis
sicakliklarinda birbirine benzerdir. Bu sonug cihazin tespit edemedigi (spektroskopik
analiz aralig1 disinda kalan) elementlerin varliginin diger bilesenlere ek olarak ylzde
oran artisi olarak yansimasi seklinde yorumlanmistir.

Klinker ve CEM 1 ‘in analiz sonuglarinda ise dikkate deger bir fark séz konusu
degildir. TUm eritis sicakliklarindan elde edilen sonuglar birbirine yakindir. Kalker ve
farin fazlarinda ¢ikan farkli sonuclar neden klinker ve CEM I’ den alinan numunelerle
kalite kontrol analizleri yapildiginin bilimsel kanitidir. Yine 1400°C, 1600°C ve
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1700°C eritis sicakliklarinda hazirlanmis numunlerin major bilesenleri arasindaki
standart sapma farklari da bu kaniti desteklemektedir (Sekil 4.14.a.b.c.d, 4.15.a.b.c.d,
4.16.a.b.c.d, 4.17.a.b.c.d).

Tum bu verilerden hareketle kalker ve farinden alinan numunlerin XRF analiz
sonuglari, nihai triintin kalitesi hakkinda bilgi verememektedir. Yalnizca nihai urune
giden sirecte, Uretim prosesine dogru miktarda malzeme girisini saglamak igin yol
gosterici niteliktedir. Bu kalker ve farinin 1400°C ve 1700°C’ de ki standart sapma
oranlarinin  1600°C’ deki standart sapma oranlarina olan farkindan rahathkla
anlasiimaktadir. Klinker ve nihai trtinde ise prosesi engelleyecek biyuklukte standart
sapma orani farki s6z konusu degildir (Cizelge 4.6, 4.7, 4.8, 4.9). Optimum eritis
sicakliginin  altinda veya Ustiinde herhangi bir eritis sicakliginda hazirlanmis
numunenin yizde bilesim oranlari, XRF analiz sonuclarina gére optimum eritis

sicakhgina yakin fakat kesin olmayan degerler vermektedir.

Cizelge 4.6 Kalkerdeki major bilesenlerin 1400°C ve 1700°C’ de elde edilen standart
sapma oranlarinin optimum eritis sicakligi olan 1600°C” ye gére % farki

BCF* icin 1600°C’ ye gore % Fark

% Bilesenler 1400°C 1700°C
SiO; -24,16 -21,33
Al203 -31,05 -29,35
Fe20s -11,46 -10,53
CaO 0,14 -0,15

Cizelge 4.7 Farindeki major bilesenlerin 1400°C ve 1700°C’ de elde edilen standart
sapma oranlarinin optimum eritis sicakligi olan 1600°C’ ye gére % farki

BCF* icin 1600°C’ ye gore % Fark

% Bilesenler 1400°C 1700°C
SiO; 0,70 -0,06
Al2O3 -3,85 0,42
Fe203 3,91 -1,29
CaOo -0,56 -0,75
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Cizelge 4.8 Klinkerdeki major bilesenlerin 1400°C ve 1700°C’ de elde edilen
standart sapma oranlarinin optimum eritis sicakligi olan 1600°C” ye

gore % farki
BCF* icin 1600°C’ ye gore % Fark
% Bilesenler 1400°C 1700°C
SiO2 1,21 0,24
Al;03 -6,94 1,18
Fe203 -1,14 -0,51
CaO 0,14 -0,47

Cizelge 4.9 CEM I’ de ki major bilesnlerin 1400°C ve 1700°C’ de elde edilen
standart sapma oranlarinin optimum eritis sicakligi olan 1600°C” ye
gore % farki

BCF™ icin 1600°C’ ye gore % Fark

% Bilesenler 1400°C 1700°C
SiO» -0,11 0,01
Al>O3 -4,21 0,17
FexOs -2,21 -0,57
CaO -0,65 -0,65
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Sekil 4.10.a Kalkerde bulunan SiO2’ nin WDXRF sonuglarina gére 1400°C, 1600°C
ve 1700°C’ deki yiizde oranlari
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Sekil 4.10.d Kalkerde bulunan CaO’ nun WDXRF sonuglarina goére 1400°C, 1600°C
ve 1700°C’ deki yiizde oranlari
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Sekil 4.11.a Farinde bulunan SiO,’ nin WDXRF sonuglarina gore 1400°C, 1600°C
ve 1700°C’ deki yiizde oranlari
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Sekil 4.11.d Farinde bulunan CaO’ nun WDXRF sonuglarina gore 1400°C, 1600°C
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Sekil 4.12.a Klinkerde bulunan SiO,’ nin WDXRF sonuglarina goére 1400°C, 1600°C
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Sekil 4.12.b Klinkerde bulunan Al,O3’ tin WDXRF sonuglarina gére 1400°C,
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Sekil 4.13.a CEM I’ de bulunan SiO,’ nin WDXRF sonuglarina gore 1400°C,
1600°C ve 1700°C’ deki yiizde oranlari

63



20
B BCF
B BTU
15
g
3
N 10
<
5 4
0- : , .
1400 1500 1600 1700
Sicaklik (C°%
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5. SONUC VE ONERILER

Cimentoya, mevcut o6zelliklerini iyilestirmek veya cimentoya yeni 0Ozellikler
kazandirmak amaciyla bircok kimyasal ve mineral katkilarin eklendigi bilinmektedir.
Bu katkilar dogrudan ¢imentonun kalitesini etkilemektedir. Standartlarin sartlarini
saglayan, iyi kalitede cimento Uretmek igin Uretim prosesleri gin iginde belli
araliklarla analize tabi tutulmaktadir. Bu analiz tim ¢imento Uretim tesislerinde, hizli
ve yuksek hassasiyette sonuc¢ vermesi 6zelligiyle tercih edilen XRF yontemiyle
gerceklestirilmektedir. XRF analizinden once analize girecek olan numune, yiksek
homojenlik ve hizli tablet hazirlama 6zellikleriyle 6ne ¢ikan eritis numune hazirlama

yontemiyle hazirlanmaktadir.

Genelde ¢imento Uretim tesislerinde klinkerden alinan numune, 6énceden belirlenmis
sabit bir eritis sicakhginda tablet numune haline getirilip, XRF analizine tabi
tutulmaktadir. Elde edilen sonuglarin standartlara uyup uymadigi belirlenmekte, ¢ikan
olumsuz sonugclara gore Uretim prosesine mudahale edilmektedir. Bu ¢alismada ise,
hammaddeden nihai Urline giden slrecte kalkerden, farinden, klinkerden ve nihai
uriinden alinan numuneler, fabrikanin tercih ettigi optimum eritis sicakligi olan
1600°C’ de eritis islemine tabi tutulup, hem Bursa Cimento Fabrikasi Kalite Kontrol
Laboratuvarlarinda hem de Bursa Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme
Mihendisligi Laboratuvarlarinda XRF analizine alinmistir. BCF’ ye ait sonuclar, BTU
sonuclarina gore optimize edilmistir. Elde edilen sonuglarla hammaddeden nihai
urtine, bilesenlerin oranlarindaki degisimler gozlenmis, grafikler elde edilmistir.
Ardindan iki cihaz arasindaki standart sapma oranlari da hesaplanarak yine grafiklerle
gosterilmistir. Daha sonra bu ¢alismaya ek olarak, ayni proseslerden alinan numuneler
bu kez optimum eritis sicaklhiginin tistiinde (1700°C) ve altinda (1400°C) eritis islemine
tabi tutularak, ayni sartlarda hazirlanmis sadece eritis sicakhgr degistirilmis
numunelerin XRF sonuglarina ne denli etkili oldugu arastirilmistir. Bu alt ve (st
sicaklik degerlerinin secilmesi ise kullanilan eritis cihazinin ancak bu sicakliklara izin

vermesi sebebiyledir.

Optimum eritis sicakliginda hazirlanan numunlerin her iki XRF sonucu birbirine yakin
ctkmistir. Ozellikle major bilesenlerin toplam kitle icindeki yiizde dederlerinin cok
yakin degerler vermesi yapilan analizin ne denli dogru oldugunu gostermistir. Ayrica

hesaplanan standart sapma degerleriyle de bu sonuglar desteklenmistir. Klinker
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olusumuna kadar gecen suregte (hammaddenin (retime girmesinden firinda
gerceklesen sinterleme islemine kadar) malzemenin gecirdigi kimyasal degisim ve
dondstmler, XRF 6lclimleri sonucu yine toplam kutle icindeki yizde degerleriyle
tespit edilmistir. Elde edilen degerler sayesinde kalker ve farinin major ve minér
bilesenlerinin ideal oranlar gizelgesi de boylelikle hazirlanmis bulunmaktadir. Klinker
ve CEM I’ den elde edilen degerler, standartlarla belirlenmis degerlerle 6rtiismektedir.
Bu da dretilen ¢cimentonun kaliteli, 6lcim yapan cihazlarin ise dogru oldugunu
gostermistir. Calismaya ek olarak eritis sicakliklarinin degistirilmesiyle elde edilen
verilerde, alt (1400°C) ve (st (1700°C) eritis sicakliklarinda 6zellikle kalker ve farinde
CaO’ in orani disinda diger bilesenlerin oranlari, kendi aralarinda benzer, optimum
eritis sicakligindan farkli sonuclar vermistir. Bu da hammadde icinde XRF cihazlarinin
spektroskopik araligi disinda baska elementlerin oldugunu disundirmustir. Cihazin
tespit edemedigi elementler, diger bilesenlere ek olarak ylizde oran artisina sebebiyet
vermistir. Bu sorun klinker ve CEM I’ de yasanmamistir. Cunku sinterleme sonucunda
eser miktarda olan tespit edilemeyen bu elementler kimyasal reaksiyonlar icinde
kaybolmustur. Yine bu farkh eritis sicakliklarinin standart sapmalarinin optimum
sicakhga olan farki bu sicakliklarda eritis yapmanin dogru sonuclara gotirmeyecegini
gostermistir.
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