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ÖZET

ÇİMENTO ÜRETİM PROSESLERİNDE ERİTİŞ METODUYLA
HAZIRLANMIŞ NUMUNELERİN WDXRF ANALİZLERİ VE HATA

ETKİLERİNİN İNCELENMESİ

Melike ARSLANHAN

Bursa Teknik Üniversitesi

Fen Bilimleri Enstitüsü

İleri Teknolojiler Anabilim Dalı

Yüksek Lisans Tezi

Doç. Dr. Faruk DEMİR

28.06.2016, 81

Gerek çimentoyu üretmek gerekse mevcut özelliklerini iyileştirmek için bir çok

kimyasal ve mineral katkı biraraya gelmektedir. Bu katkıların birbirleriyle uyumu ya

da uyumsuzluğu çimento kalitesini doğrudan etkilemektedir. Çimento üretiminde

klinkerin ve nihai ürünün kalitesini kontrol etmek için çimento fabrikaları gün içinde

onlarca elementel analiz yapmaktadır. Bu analiz yöntemleri içerisinde klinklerde ve

nihai üründe bulunan Si, Al, Fe ve Ca’un oksit bileşenlerini belirlemek amacıyla,

numune hazırlama kolaylığı, analitik değerlendirme üstünlüğü, hızlı sonuç ve

hassasiyet gibi özellikleriyle X-ışını floresan spektrometresi (XRF) tercih

edilmektedir. Bu çalışmada çimento üretiminin dört prosesinden (kalker, farin, klinker,

nihai ürün) alınan numuneler, optimum eritiş sıcaklığı olan 16000C’ de cam tablet

haline getirilerek XRF analizine tabi tutuldu. XRF analizleri kalitatif ve kantitatif

analiz yapan BÇF’ de bulunan WDXRF ve BTÜ’ de bulunan yarı kantitatif analiz

yapan WDXRF cihazlarında gerçekleştirildi. Aynı numunelere ait sonuçlar birbirine

optimize edildi, standart sapmalar hesaplandı, majör bileşenlerin oranları grafiklerle

gösterildi. Ayrıca optimum eritiş sıcaklığının altında (14000C) ve üstünde (17000C)

eritiş sıcaklıkları seçilerek, diğer değişkenler sabit tutulmak şartıyla eritiş sıcaklığının

XRF sonuçlarına etkisi araştırıldı. Yine aynı numunelere ait sonuçlar birbirine



xv

optimize edildi, standart sapma oranlarının optimum sıcaklıklığa olan farkı hesaplandı,

ayrıca her bir prosese ait üç farklı eritiş sıcaklığının yüzde standart sapma oranları

grafiklerle gösterildi. Optimum eritiş sıcaklığında hazırlanan numunlerin her iki XRF

sonucu birbirine yakın çıktı. Klinker ve CEM I’ den elde edilen değerler, standartlarla

belirlenmiş değerlerle örtüştü. 14000C ve 17000C’ lerde elde edilen verilerde, özellikle

kalker ve farinde, CaO’ in oranı dışında diğer bileşenlerin oranları, kendi aralarında

benzer, optimum eritiş sıcaklığından farklı sonuçlar verdi.

Anahtar sözcükler: çimento, wdxrf, eritiş 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 DEMİR

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 16000C 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



xvii

to each other, standard deviation calculated, ratio of major components showed on

graphics. In addition to study, below (14000C) and above (17000) 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 I 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. GİRİŞ

İnsanoğlu varolduğu günden bu yana doğada hayatta kalabilmek için türlü arayışlar

içine girmiştir. Doğa şartlarından kendini korumak ya da bu şartları kendi lehine

çevirmek için çözümü yine doğanın sunduğu imkanlarla doğadan ilham alarak

bulmuştur.

Doğada hayatta kalabilme şartlarından bir tanesi de güçlü bir barınaktır. Bunu

keşfeden insanoğlu kendini koruyabileceği, güvende hissedebileceği barınak arayışına

girmiştir. Buzul çağında doğanın hazır barınakları olan mağaraları kullanmış, buzul

çağının sona ermesiyle suya yakın bölgelerde yaşamaya başlamıştır. Bu da

beraberinde o bölgelerde yeni barınak yapma ihtiyacını doğurmuştur. Önceleri ağaç

dallarını ve kamışı kil ile kaplayan insanoğlu, ardından kerpiç ve taşı inşaat malzemesi

olarak kullanmıştır.

Geçen zaman ve artan nüfusla birlikte sadece barınak yapmakla sınırlı kalmayan

insanoğlu, ihtiyaçları doğrultusunda yeni çözümler geliştirmiş, bugün teknolojinin izin

verdiği ölçüde barajlar, köprüler, otoyollar, gökdelenler, ve tasarım yapılar inşa

edebilir hale gelmiştir. İlk zamanlar yapılar için birincil şart doğadan korunabilmek

iken zamanla bu anlayış gelişerek sağlam, kullanışlı, estetik gibi kavramlar yapılara

dolayısıyla inşaat kavramına dahil edilmiştir.

Romalı mimar Marcus Vitruvius Pollio M.Ö. 27-23 yılları arasında yazdığı 10 ciltlik

De Architectura (mimarlık üstüne) adlı latince el yazması kitabında iyi bir yapıyı şöyle

tanımlamaktadır: “Firmitas, utilias, venustas” (güvenli, fonksiyonel, güzel) [1].

Aslında 1850 li yıllarda ortaya çıkan betonarme yapıların temeli 1824 yılında

çimentonun bulunmasıyla atılsa da bağlayıcı özelliği olan malzemenin keşfi bazı

kaynaklara göre M.Ö.10000 yıl öncesine Paleolitik çağa dayanmaktadır. Bugünkü

İsrail topraklarında yeralan Eshtaol antik şehrinde bulunan kalıntılar (Şekil 1.1) buna

en güzel kanıttır. M.Ö.3000 yıllarında Mısırlılar piramitlerin inşasında, M.Ö.800

yıllarında antik Yunanlılar Santorini, Girit ve Kıbrıs’ta, M.Ö.300 yıllarında Babilliler

Mezopotamya’ da bağlayıcı özelliği olan malzemeyi kullanmışlardır.

M.Ö.300 ile M.S.476 yılları arasında Romalılar, Vesuvius’ a yakın Pozzuoli köyünden

aldıkları volkanik külleri [3] (Puzolan ismi bu köyden gelmektedir) kireç ile

karıştırarak yeni bir bağlayıcı keşfetmişlerdir. Bu yeni bağlayıcıya Roman Çimentosu
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adını vermişlerdir. Marcus Vitruvius Pollio, De Architectura’ da puzolan ve kirecin

hidrolik özelliklerinden bahsetmiş, su kenarlarında yapılacak inşaatların harcı için “2

birim puzolan 1 birim kireç“ şeklinde oran vermiştir.

Şekil 1.1 10000 yıllık ev kalıntısı Eshtaol, Judean Shephelah [1]

Roman çimentosuyla yapılmış, Roma imparatoru Hadrianus tarafından tüm tanrılara

bağışlanmış en önemli eser olan Pantheon Tapınağı (Şekil 1.2) bu gün bile zamana

meydan okumaktadır. Çimento kullanarak 3-4 metre derinliğinde temelleri olan

yapıları inşaa eden Romalılar, Kolezyum ve Roma Hamamına da bu dönemde imza

atmışlardır.

Roman çimentosu, Roma İmparatorluğunun çöküşüyle (M.S. 476) unutulmuştur. Ta

ki 1756 yılında İngiliz Mühendis John Smeaton’ nun hidrolik çimentoyu keşfine kadar.

Smeaton keşfettiği bu bağlayıcıyı Eddystone (Cornwall/İngiltere) deniz fenerinin

onarımında kullanılmıştır. Smeaton’ nun bu keşfi bugünkü Portland çimentosunun

öncüsü sayılmaktadır. Bundan yaklaşık 40 yıl sonra James Parker, İngiltere’ de

safsızlık oranı oldukça yüksek olan kireç taşından çimento üretmiştir [3]. Sonraki

yıllarda Fransız Mühendis Louis Vicat ise hidrolik çimentoya belli oranda silika,

alümina ve kalsiyum oksit katarak sentetik hidrolik bağlayıcı elde etmiştir.
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Şekil 1.2 Pantheon Tapınağı [4]

Hatta elde ettiği bu karışımı Souillac Köprüsünün yapımında köprünün bir ayağında

kullanmıştır. Vicat’ ın bu keşfi daha sonra keşfedilecek olan Joseph Aspdin’ in

portland çimentosuna ışık tutmuştur. Hidrolik çimentonun keşfedilmesinden (1756)

Portland çimentosunun (1824) keşfine kadar kaydedilen gelişmeler çizelge 1.1.’ de

kronolojik olarak sıralanmıştır.

1824 yılına gelindiğinde Portland Çimentosu, İngiliz duvar ustası Joseph ASPDIN

tarafından keşfedilmiştir. J. Aspdin, İngiltere'nin Leeds kentinde hazırladığı ince taneli

kil ve kalker karışımını pişirerek ardından öğüterek bağlayıcı bir ürün elde etmiştir.

Bu ürüne su ve kum katınca zamanla sertleşme olduğunu, ortaya çıkan malzemenin de

İngiltere'nin Portland adasından elde edilen yapı taşlarını andırdığını gören J. Aspdin,

bu bağlayıcı için 21.10.1824 tarihinde "Portland Çimentosu" adı altında 5022 sayılı

patenti almıştır [6].

Bu bağlayıcı daha sonraki yıllarda büyük gelişmeler gösterse de "portland" ismi aynen

korunmuştur. J. Aspdin tarafından üretilen bağlayıcı, üretim sırasında yeterince

yüksek sıcaklıklarda pişirilmediği için bugünkü portland çimentosunun özelliklerine

tamamen sahip olamamıştır. Ama yine de İngiltere’ de Kirkgate İstasyonu’nun

yanında bulunan "Wakefield Arms" isimli bina (Şekil 1.3) J. Aspdin' in yaptığı

bağlayıcı ile halen ayaktadır.
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Şekil 1.3 Wakefield Arms [7]

İlk çimento fabrikası 1825 yılında Wakefield / İngiltere’ de üretime başlamıştır. Bu

fabrikalar taban çapı 5,6 m, yüksekliği 12 m olan arı kovanına (kara kovan) benzeyen

fırınlardır [5]. 14000C ‘nin üzerine çıkılamaması ve hızlı soğutulamaması Aspdin’in

çimentosunun dezavantajını oluşturmaktaydı. 1845 yılında, Isaac Charles Johnson,

Aspdin’ in çimentosunu daha yüksek sıcaklıklara kadar pişirmiş ve çimento içerisine

puzolanik aktiviteye sahip katkılar ekleyerek satışa sunmuştur. Bu değişiklikler

çimentonun özelliklerinde büyük oranda iyileşmelere sebep olmuştur.

1860 yılında ilk çimento standartı Almanya’ da yürürlüğe girmiştir. 1885 yılında

İngiliz Mühendis Frederick Ransome az eğimli döner fırının patentini almıştır [3].

Hammadde ve klinkerin öğütülmesi için bilyalı değirmenlerin kullanılması, klinkere

alçı taşının eklenmesi ve artık çimentonun kalitesinin konuşuluyor olması 1900’ lü

yıllara tekabül etmektedir.
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Çizelge 1.1 1756-1824 yılları arası çimento gelişimi [5]

Yıllar Çimentonun Gelişimi

1756 Hidrolik çimentonun John SMEATON tarafından keşfi

1779 Bry HIGGINS tarafından stucco denilen dış cephe sıva amaçlı

hidrolik çimentonun patentini alınması

1780 Bry HIGGINS ‘ in, Experiments and Observations Made With the

View of Improving the Art of Composing and Applying Calcareous

Cement of Preparing Quicklime başlıklı çalışması yayınladı

1789 İlk beton yol İskoçya’ da yapıldı ancak dayanıksızdı

1796 İngiliz James PARKER roman çimentosunun patentini aldı

1802 Fransa’ da roman çimentosu üretilmeye başlandı

1804 Fransa’ da ilk beton boru üretildi

1815 Alman kimya profesörü J.F.JOHN roman çimentosunun ilk kimyasal

incelemesini yaptı

1816 Dünya’nın ilk beton köprüsü roman çimentosu ile Souillac/Fransa’ da

inşaa edildi

1817-1825 Amerika’ da Erie Kanalı (Uzunluk: 585 km) roman çimentosu ile

beton olarak inşaa edildi

1818 Amerikalı Maurice St. LEGER hidrolik çimentonun patentini aldı ve

Amerika’ da üretimi başladı

1830 Kanada’ da roman çimentosu üretimi başladı
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2. LİTERATÜR ÖZETİ

2.1 Çimento
Çimento kelimesi yontulmuş taş kırıntısı anlamındaki Latince “Caementum”

sözcüğünden türetilmiş, sonraları bağlayıcı anlamında kullanılmıştır. Bugünkü

anlamda çimento, doğal kalker taşları ve kil karışımının yüksek sıcaklıklarda

pişirildikten sonra öğütülmesiyle elde edilen hidrolik bir bağlayıcı, inorganik bir

malzemedir.

Diğer bağlayıcı maddeler gibi çimentolar da, CaO, MgO gibi alkalin öğeler, SiO2,

Al2O3, Fe2O3 gibi hidrolik öğelerden oluşur. Alkalin ve hidrolik öğelerin oranları

bağlayıcı maddenin, priz süresi, viskozite, antifriz, genleşme, donma-çözülme

dayanımı, korozyon gibi özelliklerini belirler. Bu öğelerin birbirleriyle uyumu ya da

uyumsuzluğu çimento kalitesini doğrudan etkilemektedir. Ayrıca çimentoları kullanım

amacına göre (Sülfata dayanıklı çimento, beyaz portland çimento, harç çimentosu,

yüksek fırın cürufu katkılı düşük erken dayanımlı çimento, çok düşük hidratasyon ısılı

özel çimento [8]) eklenen katkılar farklılaştırmaktadır.

Avrupa Birliği (AB) uyum çalışmaları çerçevesinde Türk standartlarında hızlı bir

yenilenme gerçekleşmiştir. Yeni çimento standartı “ TS EN 197-1:2012 Genel

Çimentolar Bileşim, Özellikler ve Uygunluk Kriterleri ” Şubat 2012’ de yürürlüğe

girmiştir. Standartdaki en önemli değişiklik sülfata dayanıklı, erken dayanımlı, düşük

hidratasyon ısılı ve bunların kombinasyonundan oluşan yeni çimento sınıflarının ilave

edilmesidir. Bunun dışında standart kapsamında bazı kriterlerde ve sınır değerlerde

değişiklikler olmuştur [9-27]. TS EN 197-1:2012 standartında çimentolar beş ana tip

ile gruplandırılmaktadır. CEM I Portland Çimento, CEM II Portland-Kompoze

Çimento, CEM III Yüksek Fırın Cürüflu Çimento, CEM IV Puzolanik Çimento, CEM

V Kompoze Çimento. Çimentonun ana maddesi klinkerdir. CEM I %95-%100

klinkerden üretilir ve portland çimentosu adını alır. Diğerleri (CEM II, CEM III, CEM

IV ve CEM V) klinkere, puzolan (tras), yüksek fırın cürüfu, uçucu kül, silis dumanı

gibi katkılar eklenerek üretilirler. Bu nedenle CEM I dışındaki çimentoların, katkı

maddesi ve miktarına bağlı olarak, çok sayıda türleri vardır [5]. TS EN 197-1:2012’

de 27 farklı [27] çimento türü (Çizelge 2.1) tanımlanmıştır.
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Çizelge 2.1 TS EN 197-1:2012’ de tanımlanan 27 farklı çimento türü

Çimento
Türü

Adı Notasyon

Ana Bileşenler (Kütlece % olarak) Minör İlave
BileşenlerKlinker

K
Yüksek

Fırın
Cürufu

S

Silis
Dumanı

D

Doğal
Puzolan

P

Endüstriyel
Puzolan

Q

Silissi
Uçucu

Kül
V

Kalkersi
Uçucu

Kül
W

Pişmiş
Şist
T

Kalker
(Kireç
Taşı)

L

Kalker
(Kireç
Taşı)
LL

CEM I Portland
Çimento

CEM I 95-100 - - - - - - - - - 0-5

CEM II Portland
Cürüflü
Çimento

CEM II/ A-
S

80-94 6-20 - - - - - - - - 0-5

CEM II/ B-
S

65-79 21-35 - - - - - - - - 0-5

Portland
Silis

Dumanlı
Çimento

CEM II/ A-
D

90-94 - 6-10 - - - - - - - 0-5

Portland
Puzolanlı
Çimento

CEM II/ A-
P

80-94 - - 6-20 - - - - - - 0-5

CEM II /B-
P

65-79 - - 21-35 - - - - - - 0-5

CEM II/ A-
Q

80-94 - - - 6-20 - - - - - 0-5

CEM II/ B-
Q

65-79 - - - 21-35 - - - - - 0-5

Portland
Uçucu Küllü

Çimento

CEM II/ A-
V

80-94 - - - - 6-20 - - - - 0-5

CEM II/ B-
V

65-79 - - - - 21-35 - - - - 0-5

CEM II/ A-
W

80-94 - - - - - 6-20 - - - 0-5

CEM II/ A-
W

65-79 - - - - - 21-35 - - - 0-5

Portland
Pişmiş Şistli

Çimento

CEM II/ A-
T

80-94 - - - - - - 6-20 - - 0-5

CEM II/ B-
T

65-79 - - - - - - 21-35 - - 0-5

7
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Portland
Kalkerli
Çimento

CEM II/ A-
L

80-94 - - - - - - - 6-20 - 0-5

CEM II/ B-
L

65-79 - - - - - - - 21-35 - 0-5

CEM II/ A-
LL

80-94 - - - - - - - - 6-20 0-5

CEM II/ B-
LL

65-79 - - - - - - - - 21-35 0-5

Portland
Kompoze
Çimento

CEM II/ A-
M

80-94 12-20 0-5

CEM II/ B-
M

65-79 21-35 0-5

CEM III
Yüksek Fırın

Cürüflu
Çimento

CEM III/ A 35-64 36-65 - - - - - - - - 0-5
CEM III/ B 20-34 66-80 - - - - - - - - 0-5
CEM III/ C 5-19 81-95 - - - - - - - - 0-5

CEM IV Puzolonik
Çimento

CEM IV/ A 65-89 - 11-35 - - - 0-5
CEM IV/ B 45-64 - 36-55 - - - 0-5

CEM V
Kompoze
Çimento

CEM V/ A 40-64 18-30 - 18-30 - - - - 0-5
CEM V/ B 20-38 31-49 - 31-49 - - - - 0-5

Çizelge 2.1 TS EN 197-1:2012’ de tanımlanan 27 farklı çimento türü (Devamı)

8



9

2.1.1 Çimento Hammaddeleri
Portland çimentosu klinkeri dört temel oksitten (CaO, SiO2, Al2O3, Fe2O3) meydana

gelir (Çizelge 2.1.1). Bunlarla birlikte, magnezyum oksit (MgO) ve sülfür trioksit

(SO3) de majör oksitler grubunda, potasyum oksit (K2O), sodyum oksit (Na2O),

titanyum dioksit (TiO2), fosfor pentaoksit (P2O5), klorür (Cl-) ise, ikincil (minör)

oksitleri grubunda yer alır [10]. Bu elementler ve oksitler yer kabuğunda bolca bulunan

maddelerdir (Çizelge 2.1.2).

Çizelge 2.1.1 Portland çimentosu klinkerini oluşturan dört temel oksit [11]

Adı Formülü Çimentodaki Simgesi

Kalsiyum Oksit CaO C

Silisyum Dioksit SiO2 S

Alümina Al2O3 A

Demir Oksit Fe2O3 F

Çizelge 2.1.2 Yer kabuğunda en çok bulunan elementler ve oksitler [11]

Elementler              (Ağırlık %) Oksitler                (Ağırlık %)

O 46,71 SiO2 59,07

Si 27,69 Al2O3 15,22

Al 8,07 Fe2O3 3,10

Fe 5,05 FeO 3,71

Ca 3,65 CaO 5,10

Na 2,75 Na2O 3,75

K 2,58 K2O 3,11

Mg 2,08 MgO 3,45

Ti 0,62 TiO2 1,03

H 0,14 H2O 1,30

Çimentonun hammaddesini oluşturan element ve oksitler, kireç komponenti, kil

komponenti, düzeltme maddeleri ve yardımcı katkı maddeler olmak üzere dört gruptan

meydana gelir. Bu hammaddelerde aranan temel özellikler ise [12];
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-Kompozisyon uygunluğu

-Üretim süreçlerindeki fiziksel uyum (kırma, öğütme, homojenizasyon vs.)

-Isısal birleşme yetenekleri’ dir.

Kireç Komponenti: Kalsiyum karbonatın (CaCO3) bütün jeolojik oluşumları (Kalker,

kalsit, marn, vb.) klinker yapımı için hazırlanacak farinde kullanılır. Jeolojik

oluşumların formasyonu ne kadar eski ise kalker o derece serttir.

Kil Komponenti: Kayaçların hava, su ve erozyon etkisi ile parçalanması sonucu oluşan

çökeltilerdir. İllit, montmorillonit, kaolinit kil minerallerini oluşturur. Gerek duyulan

silisyum, alüminyum, ve demir oksitlerinin kaynağı kildir [11].

Düzeltme Maddeleri: Hammadde bileşimindeki silisyumdioksit (SiO2) yüzdesini

artırmak için kullanılır. Bunlar; Kum, silisli kil, diatome toprağıdır. Günlük

spekrometre analizlerine göre miktarda arttırma veya azaltmaya gidilir.

Yardımcı Katkı Maddeleri: Alçı taşı, puzolanlar, granüle yüksek fırın cürüfu, kalker

ve silis dumanıdır (Silika füme).

2.1.2 Çimento üretim prosesleri
Çimento üretimi temelde iki basamaktan meydana gelir. İlki, klinkerin hammaddeden,

ikincisi ise çimentonun klinkerden üretilmesidir. Johansen vd. ise Portland

çimentosunun üretimini üç basamağa dayandırır. Bunlar, hammadde karışımının

hazırlanması, klinkerin üretilmesi ve çimentonun (nihai ürünün) hazırlanmasıdır [14].

Ocaklardan gelen hammaddeler, düzeltme maddeleri ve yardımcı maddeler, ayrı ayrı

kırıcılarda kırılarak küçültülür. Boyut küçültme işlemlerinin amacı hammaddeyi

sonraki proseslerdeki kimyasal tepkimelere hazırlamaktır. Bu sayede malzemeler iyice

karışır ve tepkimeye girecek olan hammaddenin özgül yüzey alanı büyür [11].

Küçültülen hammaddeler stokholde stoklanır ardından farin değirmenlerine beslenir.

Farin % 80 kalker, % 20 kilin birlikte öğütülmesiyle elde edilir [15]. Farin inceliği 200

mikrona kadar düşürülür [12], farin ne denli ince olursa taneciklerin yüzeyleri o denli

büyür, tepkime kolaylaşır. Bu nedenle farinin ince öğütülmesi iyi bir pişirmenin ön

koşuludur [11].
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İstenilen inceliğe getirilen farin ön ısıtıcılardan geçirilerek pre-kalsinasyon (ön

kalsinasyon) işlemine tabi tutulur. Pre-kalsinasyon, karbonatlı bileşimleri ısı etkisi ile

parçalama işlemidir. Bu prosesin amacı CaCO3’ ın bir dizi bozunma reaksiyonlarıyla

CaO ve CO2’ e ayrılmasını sağlamak, CaO’ nun sisteme beslenmesini, CO2’ nin de

kalıcı jeolojik depolama için saflaştırılmasını ve sıkıştırılmasını sağlamaktır [16]. Bu

işlem siklon ön ısıtma sistemlerinde gerçekleşir.

Ön ısıtma sistemi, karşıt akım akışı prensibine dayalı bir dizi siklondan oluşan kuleye

verilen addır (Şekil 2.1.3). Bu kulenin yanma odası, pre-kalsinatör olarak bilinir [17].

Yakma havası olarak, soğutmadan çekilen tersiyer hava kullanılır ve ön ısıtma kulesine

alt kısımdan verilir. Ön ısıtma kulesine üstten beslenen farin, yakma havası ile

tamamen karışır ve % 40-50 aralığında kısmi kalsinasyon sağlanır, kalsinatörden

geçtikten sonra ise bu oran % 95‘ e ulaşır [11]. Ön ısıtma sistemlerinde gerçekleşen

reaksiyonları şekil 2.1.2‘ deki gibi sıralayabiliriz.

Şekil 2.1.2 Ön ısıtma kulelerinde gerçekleşen reaksiyonlar

Kısmi kalsinasyonu tamamlanan farinin klinkere dönüşme süreci döner fırında

gerçekleşir. Her yıl milyarlarca ton çimento üretimi yapan fabrikaların kalbi fırınlardır

denilebilir [18-19]. Pişirme kaliteyi direkt etkilen en önemli prosestir. Yaklaşık yedi

çeşit (Yaş döner fırın, yarı yaş döner fırın, yarı kuru döner fırın, kuru uzun döner fırın,

ön ısıtıcılı kuru döner fırın, ön ısıtıcılı kalsinatörlü kuru döner fırın, şaft fırın) [16]

döner fırın olsa da ön ısıtıcı ve kalsinatör kullanımının son yıllarda artmasıyla en çok

tercih edilen tip ön ısıtıcılı kalsinatörlü kuru döner fırınlardır.

Suyun Buharlaşması: 100°C

Kildeki Suyun Buharlaşması: 500°C

MgCO3’ ın ayrışarak MgO’e dönüşmesi: 600-700°C
MgCO3 MgO + CO2

CaCO3 ‘ın ayrışarak CaO’ a dönüşmesi: 825-900°C
CaCO3 CaO + CO2
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Şekil 2.1.3 Örnek beş siklonlu ön ısıtma kulesi, kalsinatör ve fırın [18]

Döner fırınlar şekil itibariyle tüpü andıran, çapı 6 m’ye kadar olabilen [16], eğimli (%

2-6) [20], uzunluğu yaklaşık 70 m olan, alt kısmında bulunan alev borusu (Brulör)

yardımıyla pişmenin gerçekleştiği, içi refrakter kaplı yapılardır. Döner fırın,

kalsinasyon bölgesi, alt geçiş bölgesi , üst geçiş bölgesi, sinter bölgesi ve havuzlama

bölgesi olmak üzere beş bölümden meydana gelir. Yaklaşık 9000 C olarak fırına giren

farin, sinter bölgesine gelinceye kadar tamamen kalsine olur ve sıvı hale geçer. Sinter

bölgesinde primer hava fanı ile yakıt pülverize edilerek fırın içine püskürtülür.

Soğumadan çekilen sekonder hava sayesinde de radial ve aksiyel havalar ayarlanarak

sıcaklık 1450-15000 C aralığına yükseltilir. Sinter bölgesi fırın içerisinde malzemenin

en yavaş ilerlediği bölgedir. Klinker fazları C3S, C2S, C3A, C4AF bu bölgede

gerçekleşir. Klinker fazlarının oluşumu aşağıdaki şekilde gösterilir [21].

CaCO3 → CaO+CO2

CaO+2SiO2 → C2S................................................................Di kalsiyum silikat (Belit)

CaO+C2S → C3S....................................................................Tri kalsiyum silikat (Alit)
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3CaO+Al2O3 → C3A........................................................Tri kalsiyum alüminat (Celit)

4CaO+Al2O3+Fe2O3 → C4AF..............................Tetra kalsiyum alümina ferrit (Ferrit)

Sinterleşmesi tamamlanan farin artık klinkere dönüşmüştür. Klinker, ayna bölgesinden

soğutmanın içerisine dökülür. Ayna bölgesi fırın ve soğutma ünitelerinin birleştiği

noktadır. Yüksek sıcaklık nedeniyle bu bölüm fanlarla devamlı soğutulmaktadır.

Soğutma, klinker kalitesini etkileyen en önemli unsurlardan biridir. Klinkerin

dayanımına en büyük katkısı olan C3S fazının C2S fazına dönüşmesini en aza indirmek

için klinker sıcaklığının hızla azaltılması gerekmektedir [11]. Klinker yaklaşık 1200-

13000 C arası fırını terkeder, soğutma sonunda bu sıcaklık yaklaşık 1000 C’ ye kadar

düşürülür [12-20]. Soğutmanın içi, biri sabit diğeri hareketli olmak üzere plakalarla

kaplanmıştır. Klinker bu plakalar üzerinden ilerlerken atmosferden soğutma fanları

sayesinde çekilen hava, soğutma kamaralarına ve plaka altlarına üflenmesi sayesinde

soğutma işlemi gerçekleşir [12]. Soğutmada 850-9000 C’ ye çıkan soğutma havası

ikincil (sekonder) hava olarak tekrar fırın içerisine verilir. Böylece özgül ısı tüketimi

yaklaşık 200 kcal/kg KK azaltılarak fabrikanın üretim maliyetine olumlu katkı

sağlanır.

Soğutma sonunda kırıcıdan geçerek belli bir tane boyutuna küçültülen klinker, redder

zinciri sayesinde kovalı bantlara aktarılır. Laboratuar analizleri doğrultusunda kireç

standardı uygun malzeme klinker silosuna alınır, kireç standardı uygun olmayan

malzeme ise ocaklara çekilir [12].

Klinker değirmende öğütülmeden önce valsi pres ardından tras kurutucuya alınır.

Klinker valsler sayesinde kek halinde ezilerek inceltilir. Böylece ezilen malzemelerin

daha kolay öğütülmesinden dolayı değirmen kapasiteleri arttırılmaktadır. Tras

kurutucuda ise tras veya tras-kalker katkılarının rutubeti kurutulurken, klinkerin tane

boyutuda küçültülmektedir. Klinker, alçı taşı ve üretilecek çimentonun tipine göre

katkı maddeleriyle birlikte değirmenlerde öğütülerek mamul (nihai) ürün oluşturulur.

Alçıtaşı ilave edilmeden çimento yapılamaz. Alçıtaşı çimentonun prizinin

ayarlanmasında önemli bir katkıdır. Farklı katkılar, farklı oranlarda kullanılarak

değişik tip çimentoların (Çizelge 2.1.) üretimi yapılabilir. Son olarak dökme veya

torbalı olarak son halini alan mamul (nihai ürün) işletmeden çıkışa hazırlanır.
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2.1.3 Çimento modülleri
Çimento uzun bir süre pratikte kazanılan deneyimler ışığında üretilmiştir. Ne zaman

ki portland çimentosunun kimyasal analizleri kıyaslanmaya başlanmış (hammadde

ve/veya klinker) o zaman kireç, silika, alümina ve demir oksit arasında bir ilişkinin

varolduğu keşfedilmiştir [22]. Bu ilişkiden yola çıkarak CaO, SiO2, Al2O3, Fe2O3

bileşenlerinin birbirine olan ideal oranları modül olarak isimlendirilmiştir. Klinker

üretiminde kullanılacak hammaddeler, “hidrolik modül”, “silika modülü”, “alümina

modülü” ve “kireç doyma faktörü” olarak adlandırılan değerler göz önüne alınarak

harmanlanmalıdır. Bu oranlar aynı zamanda klinkerin yapısını da belirlemektedir [3].

Hidrolik modül (HM)

“Michealis” portland çimento üretiminde kullanılacak klinker hammadde oranlarını

belirlemek için hidrolik modül olarak isimlendirdiği eşitliği kullanmıştır [3].

Hidrolik modül eşitliği şu şekildedir:

HM=CaO/(SiO2+Al2O3+FeO3) HM=C/(S+A+F)

Hammadde karışımında HM’ nin 1,8 – 2,2 aralığında olması istenmektedir. Bu bazı

kaynaklarda 1,7 – 2,3 olarak da verilmektedir [11]. HM değeri 1,7’ den düşük olan

çimentoların kullanıldığı betonlarda kırılganlık gözlenmektedir. HM değeri arttıkça

klinkerin ısıl işlemi için gerekli ısı miktarı da artmaktadır. Ayrıca ilk dayanım ve

hidrasyon ısısı yükseldiğinde betonun kimyasal tepkimelere karşı dayanımının

azaldığı ve bu çimentoların zamanla hacim değişikliği göstererek kullanıldığı betonun

şişmesine sebebiyet verdiği gözlenmiştir [3]. Günümüzde hidrolik modül

kullanılmamakla birlikte yerini Kireç Doyma Faktörü’ ne (LSF) bırakmıştır [11].

Silika/Silis modülü (SM)

“Köhl” HM eşitliğine ek olarak Silika Modülü’ nü de klinker hammadde oranlarının

belirlenmesinde kullanmıştır [3]. Bu modül klinkerleşme evresinde bileşenlerin katı/

sıvı oranını göstermektedir. Klinkerleşme evresinde S katı, A ve F sıvı halde bulunur

bundan dolayı A ve F, S arasında bağlayıcı görevini üstlenir. Silika modül eşitliği şu

şekildedir:

SM=SiO2/(Al2O3+FeO3) SM=S/(A+F)
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Silika modülü 1,2 – 4,0 aralığında değişmektedir. Fakat çoğu çimento fabrikası bu

oranı 2,3 - 2,8 aralığında tutmaktadır [11]. Beyaz portland ve yüksek silisli

çimentolarda bu değer 3,55‘ e kadar çıkmaktadır [3]. SM düştükçe eriyik faz artar,

sinterleşme kolaylaşır [23]. SM arttıkça klinkerin pişirilebilme özelliği olumsuz yönde

etkilenir, fırında kabuk oluşmasına sebep olur. Hammaddelerin sinterleşmesi

zorlaştığından yakıt tüketimi de artmaktadır. Ayrıca yüksek SM değeri çimentonun

priz ve donma süresini de yavaşlatmaktadır [3-11].

Alümina modülü

Köhl silika modülüne ek olarak, alümina/demir oksit oranını hesaplamak amacıyla

Alümina modülünü oluşturmuştur.

AM= Al2O3 / Fe2O3 AM= A / F

Klinkerleşme evresinde bu iki oksit sıvı haldedir. Bu nedenle AM tepkime karışımının

sıvı evresinin bileşimini belirler [11]. AM’ nin 1,5 – 2,5 arasında olması istenir [3]

fakat son zamanlarda işletmeler AM değerini 1,3 – 1,5 aralığında tutmaktadırlar [11].

Düşük alümina modülü klinkerde yalnızca C4AF oluşumuna sebep, C3A formunun

oluşumuna da engel olmaktadır. Bu da düşük hidrotasyon, yavaş prizlenme, düşük

çekme mukavemeti gibi sorunlara yol açmaktadır. Yüksek alümina modülü ise, klinker

hammaddelerinin sinterlenmesini zorlaştırmaktadır. Yüksek alüminalı klinkerden

oluşan çimentoda, hızlı prizlenme görülmektedir.

Kireç doyma faktörü

Günümüzde hidrolik modülün yerini alan kireç doyma faktörü veya kireç doygunluk

katsayısı (LSF), klinker fazlarının oluşması için, CaO’ nun diğer üç ana oksitle hangi

oranda birleşebileceğini gösteren ideal orandır. Kirecin doymaması, diğer oksitlerle

yeterince birleşemeyip bir miktarının serbest kalmasını belirtir [11]. Bu faktör 0,80 -

0,95 arasında değişmekte olup, 0,97’den büyük olması ortamdaki serbest kireç oranın

yüksek olduğunu gösterir. LSF değeri hesaplanırken, AM değeri ≥ 0,64 ise, 1.1

formülü, AM değeri ≤ 0,64 ise, 1.2 formülü kullanılır [3].

LSF= CaO / [2,8 SiO2 + 1,65 Al2O3 + 0,35 Fe2O3]

(1.1)



16

LSF= CaO / [2,8 SiO2 + 1,1 Al2O3 + 0,7 Fe2O3]

(1.2)

2.2 Çimentoda Kalite Denetimi ve Türk Çimento Standartları
Çimento üretiminde kalite kontrolün amacı; hammadde ocaklarından başlayarak her

kademede çok sık yapılan analizler ile bir sonraki prosese uygun ürün verilmesini

sağlamak, klinker ve çimentonun hatasız üretimini gerçekleştirmektir. Çimentonun

herkes tarafından güvenle kullanılabilmesi için homojen yapıda belirli standartlara

uygun bir yapı malzemesi olması zorunludur [11]. 1973 yılında Avrupa

Standardizasyon Komitesi’nin teknik komitesi olan TC 51, Avrupa ülkelerinin

çoğunda geçerli olan çimento standartlarını hazırlamaya başlamıştır. Çeşitli Avrupa

ülkelerinde çok sayıda çimento türünün yerel standartlara uygun olarak kullanılmakta

olduğunu dikkate alan komite, genel çimentolar için hazırladığı EN 197-1’de çok

sayıda çimento türüne yer vermiştir. Doğrudan Türk standardı olarak kabul edilen bu

Avrupa standartı genel amaçlı Türk çimentolarında yerini almıştır [24].

Ülkemizde genel amaçlı çimentolar için TS EN 197-1, genel amaçlı olmayıp özel

olarak tanımlanan Beyaz Çimentolar için TS 21, Harç Çimentosu için TS 22 ve

Sülfatlara Dayanıklı Çimentolar için TS 101572, ayrıca bunların özelliklerinin

belirlenmesinde de EN 196 serisi deney standardları kullanılmaktadır.

Türkiye’ de ki çimento fabrikalarının laboratuvarları fiziksel, kimyasal ve mekanik

testleri yine TSE tarafından belirlenen standartlara göre yaparlar. Fabrikaların ürettiği

mamülün uygunluğunu da TÇMB denetler. Bu sürekli denetleme, doğrulama ve

belgeleme ISO kalite denetiminin bir parçasıdır. Genel amaçlı çimentolar TS EN 197-

1’de “CEM Çimentosu” olarak adlandırılarak standartlaştırmada Avrupa Birliği ile

uyum sağlanmıştır [21]. TS EN 197-1’ e göre “Genel Çimentolar” kapsamında 27

farklı çimento türü olduğuna bölüm 2.1’ de değinilmişti. Buna ek olarak TS EN 197-

1 standartına göre çimento, ana çimento tipi, portland çimentosu klinkeri oranı, ikinci

ana bileşen, standart dayanım sınıfı (28 günlük) ve erken dayanım kazanma hızı

parametreleri dikkate alınarak tanımlanmıştır.

TS EN 197-1’deki değişik çimento tiplerine göre çimentonun bileşen malzemeleri şu

şekildedir [25] :

 Ana bileşen (Örn: Portland çimentosu klinkeri.)



17

 İkinci ana bileşen (Örn: Uçucu kül, yüksek fırın cürufu, kalker, silis dumanı,

majör katkılar.)

 Minör ilave bileşen (Örn: Uçucu kül, yüksek fırın cürufu, kalker, doğal puzolan.)

 Priz ayarlayıcı (Örn: Kalsiyum sülfat, alçıtaşı.)

 Kimyasal katkılar (Örn: Pigmentler, hava sürükleyici katkılar.)

TS EN 197-1’ e göre ana bileşeni tanımlayan harf ve tip harflerinin anlamları şu

şekildedir:

K- Klinker

A : Çimentonun en az mineral katkı içeren tipi

B : Çimentonun A tipinden daha fazla mineral katkı içeren tipi

C : Çimentonun B tipinden daha fazla mineral katkı içeren tipi

TS EN 197-1’ e göre ikinci ana bileşeni tanımlayan harflerin anlamları şu şekildedir:

 S- Granüle yüksek fırın cürufu

 D- Silis dumanı

 P- Doğal puzolan

 Q- Doğal kalsine puzolan

 V- Silissi uçucu kül

 W- Kalkersi uçucu kül

 T- Pişmiş şist;

 M- Yukarıdakilerden ikisi veya daha fazlası

 L- Kalker (TOC < % 0.5)

 LL- Kalker (TOC < % 0.2)

Yine TS EN 197-1’ e göre çimentolar için 32,5 MPa, 42,5 Mpa ve 52,5 Mpa olmak

üzere üç standart dayanım sınıfı bulunmaktadır (Çizelge 2.2). Ayrıca her standart

dayanım sınıfı için üç erken dayanım sınıfı tanımlanmıştır. Bu sınıfları tanımlayan

harfler ve anlamları şu şekildedir:

N : Normal erken dayanım sınıfı

R : Yüksek erken dayanım sınıfı

L : Düşük erken dayanım sınıfı
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Çizelge 2.2 Gerekli mekanik ve fiziksel özellikler için karakteristik değerler
[3,11,26,27]

Dayanım
Sınıfı

Basınç Dayanımı Priz
Başlama

Süresi
(dk)

Genleşme
(mm)Erken Dayanım Standart Dayanım

2 Günlük 7 Günlük 28 Günlük

32,5 N - ≥16,0
≥32,5 ≤52,5 ≥75

≤10

32,5 R ≥10 -

42,5 N ≥10 -
≥42,5 ≤62,5 ≥6042,5 R ≥20 -

52,5 N ≥20 -
≥52,5 - ≥4552,5 R ≥30 -

TS EN 197-1’ de tanımlanan tüm bu değerler çimento üzerinde Şekil 2.2’ de ki gibi

işaretlenir [28].

Şekil 2.2 TS EN 197-1’ e Göre Örnek Çimento İşaretlemesi

2.2.1 Çimento prosesleri kalite denetim analizleri

Üretim proseslerinin her aşamasında kalite denetim planı çervesinde giren ve çıkan

malzemenin nicelik ve niteliklerinin saptanabilmesi için çimento fabrikaları gün

içinde onlarca analiz yapmaktadır (Çizelge 2.2.1). Kimyasal analiz, radyoetkin

yöntemle çevrimiçi (sürekli) elementel analiz, minerolojik analiz, mikroskopi, kömür
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analizi, fiziksel ve mekanik testler [11] bir çimento fabrikası laboratuvarında yapılan

analizlerin ana başlıklarıdır.

Kimyasal analiz

Çimentoyu oluşturan dört temel oksit olan kalsiyum oksit (CaO), silisyum oksit (SiO2),

alümiyum oksit (Al2O3), demir oksit (Fe2O3) ‘ in yanı sıra magnezyum oksit, (MgO),

potasyum oksit (K2O), sodyum oksit (Na2O), sülfat (SO3), titanyum (TiO2), fosfor

(P2O5), klorür (Cl-) gibi ikincil (minör) bileşenler ve eser miktarda bulunan arsenik

(As), baryum (Ba), kadmiyum (Cd), nikel (Ni), krom (Cr), vanadyum (V) gibi

elementler analitik “Yaş Analiz Kimyasal Yöntemleri” veya “X-Işını Fluoresan

(XRF)” yöntemi ile analiz edilir. Bu temel analiz yöntemlerinin yanında Atomik

Absorbsiyon ve Alev Fotometrisi de kullanılır [22].

Çizelge 2.2.1 Bir Çimento Fabrikasında gün içinde yapılan analizler
(Bursa Çimento Fabrikası baz alınmıştır.)

G
İR

D
İ Ü

R
Ü

N
LER

ÜRÜN ADI UYGULANAN DENEYLER

Kalker, Kalker Tozu (Kırılmış)

 Numune alma ve hazırlama

 XRF için numune hazırlama

 Rutubet tayini / Elek analizi

 CaCO3+MgCO3 tayini

 Kimyasal Analiz

Kil

 Numune alma ve hazırlama

 XRF için numune hazırlama

 Rutubet tayini

 Kimyasal analiz

Kum

 Numune alma ve hazırlama

 XRF için numune hazırlama

 Rutubet tayini

 Kimyasal analiz

Alçı Taşı

 Numune alma ve hazırlama

 Rutubet tayini

 SO3, kristal su tayini
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Çizelge 2.2.1 Bir Çimento Fabrikasında gün içinde yapılan analizler
(Bursa Çimento Fabrikası baz alınmıştır.) (Devamı)

G
İR

D
İ Ü

R
Ü

N
LER

ÜRÜN ADI UYGULANAN DENEYLER

Şlam Alçı-Jips

 Numune alma ve hazırlama

 Rutubet tayini

 SO3, kristal su  tayini.

Uçucu Kül

 İncelik ve dansite tayini

 Reaktif SiO2 ve reaktif CaO

 Kızdırma kaybı, Cl, SO3

Tras

 Numune alma ve hazırlama

 Rutubet tayini

 Puzzolanik aktivite tayini

 Kimyasal analiz

 Elek analizi

Kömür

 Numune alma ve hazırlama

 Rutubet Kül, kükürt, uçucu

madde, kalori tayinleri

 Kül elementel analizi

Alternatif Yakıtlar

 Numune alma ve hazırlama

 Rutubet, kül, kalori

 Detaylı kimyasal analiz

Değirmen Çıkışı Farin
 Kimyasal Analiz

 İncelik

Fırın Girişi Farin

 XRF için numune hazırlama

 Kimyasal Analiz

 İncelik

Siklon Numuneleri
 XRF için numune hazırlama

 Kimyasal Analiz

Değirmen Girişi Kömür

 Numune alma ve hazırlama

 Rutubet tayini

 Kül, kükürt, uçucu madde kalori

tayinleri

 Kül elementel analizi
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Çizelge 2.2.1 Bir Çimento Fabrikasında gün içinde yapılan analizler
(Bursa Çimento Fabrikası baz alınmıştır.) (Devamı)

G
İR

D
İ Ü

R
Ü

N
LER

ÜRÜN ADI UYGULANAN DENEYLER

Değirmen Çıkışı Kömür

 İncelik

 Rutubet tayini

 Kül, kükürt, uçucu madde kalori

tayinleri

 Kül elementel analizi

Fırın Çıkışı Klinker

Valsli Pres Çıkışı Klinker

 Numune alma ve hazırlama

 Dansite (gr/lt)

 Kimyasal analiz ve serbest CaO

 Beton testleri

Soğutma Sonu Değirmen Çıkışı

 Elementel Analiz

 Katkı  tayini

 Blaine tayini

 İncelik tayini

 Beton testleri

Çimento İç Satış/İhracat

 Kimyasal Analiz

 Katkı  tayini

 Blaine tayini

 İncelik tayini

 Beton testleri

Bir çimento fabrikasında analizlerin hızlı bir şekilde ve yüksek hassasiyette

belirlenmesi gerekmektedir. Beş ana tür çimento ve bunların alt sınıflarının analizleri

göz önüne alındığında ortaya çıkan analiz sayısının büyüklüğü, hız ve zaman karşı

yarışı öne çıkmaktadır. Yaş analiz kimyasal yöntemleri daha kesin sonuçlar vermesine

rağmen, analizi yapan kişinin deneyimi, analiz sayısının çokluğu ve zaman kaybı

nedeniyle, büyük boyutlarda üretim yapan çimento endüstrisinde, X-Işını floresan

(XRF) spektrometresi analitik değerlendirme üstünlüğü ve hassasiyeti ile, kalite ve

kontrol analizlerinde tercih bakımından yaş analiz kimyasal yöntemlerinin önüne

geçmektedir.
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2.3 X-Işını Floresan Spektrometresi
2.3.1 X-Işını tanımı
Günümüzde görüntüleme yöntemlerinin temelini oluşturan özellikle keşfedildiği

dönemde tıp biliminde yeni bir çağ açan X-Işınları, 1895 yılında Alman Fizik

Profesörü Wilhelm Conrad Röntgen tarafından keşfedilmiştir. Röntgen; bir Crooks

tüpünü indüksiyon bobinine bağlayarak, tüpten yüksek gerilimli elektrik akımı

geçirdiğinde, tüpten oldukça uzakta durmakta olan cam bir kavanoz içindeki baryumlu

platinsiyanür kristallerinde bir takım pırıltıların oluştuğunu gözlemiş; bu tür pırıltılara

neden olan ışınlara, o ana kadar bilinmemesinden dolayı "X-Işınları" adını vermiştir

[59-62].

Sonrasında Röntgen yüksek akım geçirilen tüpün karşısında bulunan ekranda

parıldamalar oluşturan ışınlarının cisimleri farklı derecelerde geçebildiğini, kurşun

plakaların ise bu ışınları tuttuğunu gözlemledi. Bu gözlem sırasında kurşun plaka

üzerinde kendi parmaklarının kemiklerinin gölgelerini farketti. Bunun üzerine içinde

fotoğraf plağı bulunan kaset üzerine eşi Anna Bertha Ludwig’ in elini yerleştirerek

parmak kemiklerinin ve yüzüğünün görüntüsünü elde etti (Şekil 2.3.1.1).

Radyasyon kaynağından doğru çizgiler boyunca dalga veya parçacık şeklinde

ıraksayan enerji olarak tanımlanan X-Işınları, yüksek enerjili elektronların

yavaşlatılması veya atomların iç yörüngelerindeki elektron geçişleri ile meydana gelen

dalga boyları 0,1-100 Å arasında değişen elektromanyetik dalgalardır [59-61]. X-

Işınları hem dalga hem tanecik özelliği gösterirler. Fotoelektrik soğurulma, Compton

saçılması (inkoherent saçılma), gaz iyonizasyonu ve sintilasyon tanecik özellikleri,

hız, polarizasyon ve Rayleigh saçılması (koherent saçılma) dalga özellikleridir.

Tanecik karakteri gösteren elektromagnetik radyasyona foton denir.

Şekil 2.3.1 Anna Bertha Ludwig’ in elinin x-ray ışınlarıyla elde edilmiş ilk görüntüsü
(22.12.1895) [60]
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2.3.2 X-Işınları floresan spektrometresinin çalışma prensibi
X-Işını tüpünden veya bir radyoaktif kaynaktan elde edilen ışın demetleri ile numune

ışınlanır. Numune tarafından absorplanan bu ışınlar, iç tabaka K ve L katmanlarından

elektron koparacak kadar kuvvetlidir. Elektron kopması son ucunda oluşan iyonlar

kararsızdır ve daha kararlı hale gelmek için M ve N gibi üst tabaka elektronlarından,

elektronu kopan alt tabaka katmanlarına elekron aktarımı olur, bu esnada fazla enerji

X-Işını olarak yayınlanır. Bu ışına ikincil X-Işını veya floresan ışıması adı verilir

(Şekil 2.3.2).

Şekil 2.3.2 İkincil (floresan) X-Işını oluşumu

X-Işını floresan spektrometresinin çalışma prensibi bu temele dayanmaktadır.

Radyoaktif bir kaynaktan veya X-Işını tüpünden elde edilen birincil X-Işını demetinin

numuneye gönderilir. Numunedeki elementler gelen birincil X-Işınını absorblayarak

kendi karakteristik X-Işınlarını yayınlarlar. X-Işını floresanın amacı elementlerin bu

karakteristik ışımaları ile kalitatif ve kantitatif analizler yapabilmektir. Yayınlanan bu

ışınlar XRF cihazının türüne (enerji ayırımlı veya dalga boyu ayırımlı) göre farklı

şekilde dedektörler yardımıyla algılanır ve X-Işını sayma sisteminde çözümlenir.
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Şekil 2.3.3 Enerji ayrımlı X-Işını floresan spektrometresi [63]

Şekil 2.3.4 Dalga boyu ayrımlı X-Işını floresan spektrometresi [63]

2.3.3 X-Işını floresan spektrometresi çeşitleri
XRF cihazları temelde enerji ayırımlı X-Işını floresan spektrometresi (EDXRF) ve

dalga boyu ayırımlı X-Işını floresan spektrometresi (WDXRF) olmak üzere ikiye

ayrılır [46]. EDXRF, X Işınlarının enerjisini hesaplayarak kalitatif (elementleri tayin

ederek) analiz yaparken, gelen fotonları sayarak da kantitatif (elementlerin

konsantrasyonunu belirleyerek) analiz yapar [47]. EDXRF Spektrometresi

karakteristik fotonları enerjilerine göre ayırmak için dedektörün orantılılık özelliğini

kullanır. Enerji aralığındaki tüm elementleri aynı anda ölçebilir. EDXRF’ in

ölçebildiği element aralığı sodyumdan uranyuma uzanır [25]. Ayrıca numuneden

çıkan ışınlar direkt dedektöre gönderilir. WDXRF ise, X-Işınlarının önce numuneye,
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ardından numuneden çıkan ikincil ışınların özel kristallerde yansıtıldıktan sonra

dedektöre gönderilmesi esasına dayanır. Numuneden çıkan ikincil ışınların özel

kristallerde yansıtılmalarından sonra yansıma açılarına göre elementler, ışın sayısına

göre de elementlerin yüzde kütle oranı belirlenir. WDXRF Spektrometresi numuneden

yayımlanan karakteristik fotonları dalga boylarına göre ayırmak için tek (single) kristal

tarafından kırınım olayını esas alır. WDXRF Spektrometrelerin element aralığı

berilyumdan uranyuma uzanabilirken [25], tercihe göre sadece programlanmış

oldukları elementleri de ölçebilir. Tüm bu nedenlerden dolayı çimento sektöründe

çokça tercih edilen XRF türü WDXRF’ dir. Çizelge 2.3.3’ de başlıca parametreler

karşılaştırmalı olarak verilmiştir [28-48].

Çizelge 2.3.3 EDXRF ve WDXRF parametrelerinin karşılaştırılması

PARAMETRE EDXRF WDXRF

Elemental Aralık Sodyumdan Uranyuma Berilyumdan Uranyuma

Dedekte Sınırı Ağır metallere uygun, hafif

elementlere çok uygun değil

Berilyum ve tüm ağır

elementler için uygun

Hassasiyet Ağır metallere uygun, hafif

elementlere çok uygun değil

Hafif elementlere uygun,

ağır elementlere çok uygun

Çözünürlük Ağır metallere uygun, hafif

elementlere çok uygun değil

Hafif elementlere uygun,

ağır elementlere daha az

uygun

Fiyat Nispeten daha az pahalı Nispeten pahalı

Güç Sarfiyatı 5......1000 W 200......4000 W

Enerji Aralığı 125 eV’ den 5,9 keV’ e 100 eV’ den 5,9 keV’ e

FWHM 230 eV’ den 20 keV’ e 300 eV’ den 20 keV’ e

Ölçüm Eş zamanlı Sıralı / Eş zamanlı

Kritik Hareketli Parçalar Yok Kristal, gonyometre

Ortam LN2, Peltier Sabit sıcaklık

Sinyal Üreteci Ön yükseltici, yükseltici Yükseltici

Sayma Oranı Tam bir spektrumun

oluşması için 50×103 sayma

s-1

Her elment için 500×103

sayma s-1

Sayma Zamanı 10-4000 s 10-4000 s

Ayrıcı PIN yarı iletken Kristal, Çoklu tabaka
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2.3.4 Literatürde XRF yöntemi ile yapılan başlıca çalışmalar
X-Işını floresan analizi (XRF) enstrumantal analiz tekniklerinden olup, her çeşit

numuneden, sıvı, katı ve toz farkı olmadan elementel analiz yapmak için kullanılan en

iyi analitik yöntemlerden birisidir.

X-Işınları floresan tekniği, genel olarak foton-madde etkileşmesi sonucu meydana

gelen karakteristik X-Işınları ve saçılma fotonlarının nicel ve nitel değerlendirilmesine

bağlı olarak uygulanan bir tekniktir.

Literatürde, çimento bileşenlerinin analizinde XRF ile ilgili çalışmalar vardır fakat

yeterli değildir. Numune hazırlama tekniği çalışmalara pek rastlanmamakla beraber

kalite arttırıcı çalışmalar ise yeni yeni yapılmaya başlanmıştır. Eski çalışmalar ise

genellikle XRF ile diğer yöntemlerin, özellikle ICP-OES yönteminin karşılaştırılması

esasına dayanmaktadır. Oysa ki Yüksek hassasiyette analiz ve kolay numune

hazırlıyla XRF, çimentonun kimyasal kompozisyon analizlerinin vazgeçilmez

unsurdur. ASTM C114-11 çimento standartında yaş kimyasal analiz prosedürleri

tanımlanırken, XRF spektrometresi için hızlı test metodu demektedir [29].

Hannaker [30] vd. çeşitli jeolojik örneklerin analizlerinde ICP-OES ile XRF metotları

ile karşılaştırılmasını çalışmışlardır. Yaptıkları çalışmada geniş konsantrasyon

aralığında çok sayıda elementi karşılaştırarak benzer sonuçlar bulunduğunu ve birçok

elementin analizinde ICP-OES ile XRF in tekrarlanabilir analiz değerlerini verdiğini

bildirmişlerdir. Marina ve Lopez [31] seramik hammaddelerindeki fosfor miktarlarını

XRF ve ICP yöntemleri ile karşılaştırmışlardır. Her iki metotla tekrarlanabilir sonuçlar

elde etmek açısından benzer sonuçlar bulunduğunu rapor etmişler ve XRF’in örnek

hazırlamada daha az hataya yol açması nedeniyle hassaslığının daha yüksek olduğu

bildirmişlerdir. Bolu çimento fabrikasında online analizörlü sistemin kurulum öncesi

ve sonrası alınan farin numunelerinin XRF analizi yapılmış, standart sapma değerleri

incelenmiştir. XRF sonuçlarına göre farinde yapılan düzeltmelerle kalitede %40

oranında iyileşme olduğu gözlenmiştir. Arın [37] modifiye edilmiş klasik eberhart tipi

fırınlarda kireç üretimini incelemiş, farklı sıcaklıklardan pişmiş kireç taşı örneklerinin

XRF analizleriyle aktif kireç tayin hesaplaması yapmıştır. Kierzek [38] vd. kömür ve

küldeki karbon oranını WDXRF yöntemiyle karşılaştırmışlar, numune hazırlama

kolaylığı ve zaman tasarrufunun yöntemin en önemli avantajları olduğunu

vurgulamışlardır. Gollman [39] vd. çimento matrisi içindeki kurşun stabilizasyonunu
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incelemiş. XRF verileriyle kurşun oranlarında istatistiksel ilişkiler kurmuşlardır. Yeni

çalışmalar ise daha çok varolan katkılar yerine alternatif katkılar geliştirmek üzere

gerçekleştirilmiştir. Moon [40] vd. portland çimentosunun beton haline geldikten

sonra klorür kaynaklı bozulmalarını önlemek için kalsine katmanlı çift hidroksitler

kullanarak fizibilitesini araştırmışlardır. Fickian modelini kullanarak, çimento matrisi

ile çift katmanlı hidroksitlerin simülasyonunu oluşturmuşlardır. Sonuçları XRF klor

haritası üzerinden karşılaştırmışlardır. Picanco [41] vd. mekanik ve minerolojik

özelliklerini geliştirmek için portland çimentosuna katılan aktive edilmiş puzolonik

zeolitik kum taşının uygun reçete miktarını araştırmışlar, kimyasal ve minerolojik

analizlerini XRF yardımıyla gerçekleştirmişlerdir. Pavlik [42] vd. çimento harç

çalışmalarında silika kum yerine belli oranda evsel atıkların yanmasıyla elde edilmiş

külü kullanmayı denemişlerdir. % 40 oranında kullanılan külün suyun donma direncini

arttırdığını gözlemlemişlerdir. Yaptıkları çalışmanın kantitatif analizinde XRF

yöntemini kullanmışlardır. Pokorny [43] vd. çimento esaslı kompozitlerde karma

seramik toz uygulamasını araştırmış, çimentoya eklenen karma seramik tozlarının

kimyasal kompozisyonunu XRF yöntemiyle analiz etmiş, sonucunda çimento

kompozitlerin ısıl dayanımlarının büyük oranda arttığını bildirmişlerdir. Wang [44]

vd. klinker üretiminde hammadde olarak kullanılan kalkerden elde edilen CaO yerine

kalsiyum karbitten elde edilen CaO’i kullanmışlardır. XRF analizlerine göre kalsiyum

karbittinde kalker kadar başarılı olduğu kanısına varmışlardır. Lima [45] vd.

fosfojipsiyumun klinkerleşme sıcaklığında portland çimentosuna etkisini araştırmış,

kimyasal, minerolojik analizlerinde XRF’den faydalanmıştır. Çimentonun tüm

proseslerinin ayrı ayrı incelendiği, aralarında istatistiksel ilişkilerin kurulduğu XRF

analizlerine literatürde rastlanmamıştır.
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3. MATERYAL VE YÖNTEM

3.1 X-Işını Floresan Spektroskopide Numune Hazırlama Yöntemleri
X-Işını floresan spektroskopide numune hazırlama metotları analiz sonuçlarını

doğrudan etkilemektedir (Bertin 1975). Bu nedenle numune hazırlama yüksek

hassasiyet gerektiren önemli bir işlemdir. İdeal bir numune, tekrar oluşturabilirlik,

homojenlik, yüzey düzensizliklerinden arınmışlık, belli bir kalınlık ve uygun tane

boyutu gibi özellikleri taşımalıdır.

Her ne kadar X-Işını floresan analizi, her çeşit numuneden sıvı [49-50] , katı [51-52]

ve toz [53] farkı olmadan elementel analiz yapmak için tercih edilen en iyi analitik

yöntemlerden biri olsa da, numune hazırlama tekniği analizi yapılacak malzemeye

göre değişiklik göstermektedir. X-Işını floresan analizi yapılan tüm bu malzemelerin

faz sınıflandırılması yapıldığında ortaya dört çeşit numune hazırlama tekniği

çıkmaktadır. Bunlar; Toz pellet numune, eritiş (füzyon) numune, sıvı numune ve az

miktardaki toz numuneler için mylar film [54].

Çimento kalite analizlerinde daha çok toz pellet numune ve eritiş numune tekniği

tercih edilmektedir. Bu iki tekniği kendi aralarında kıyasladığımızda ise eritiş numune

hazırlama tekniği, homojenlik ve hata etkilerini minimum seviyeye indirme gibi

özellikleriyle toz pellet numune hazırlama tekniğinin önüne geçmektedir. Yılmaz [32]

çimento klinkerinin ana oksit bileşenlerinin XRF ile saptanmasında toz ve eritiş

numuneleri karşılaştırmış, eritiş numunelerin klasik kimyasal analiz yöntemine daha

yakın sonuçlar verdiğini saptamıştır. Ayrıca XRF analizlerinde ortaya çıkan hataların

çoğunlukla örnek hazırlamaktan kaynaklandığı belirtmiştir.

Demir [33-34] vd. WDXRF spektroskopide tablet numune hazırlamada hata etkilerini

incelemiş, parçacık büyüklüğünün, basıncın ve karışım süresinin analiz sonuçlarına ne

derecede etki ettiği tespit etmişlerdir. Numune analiz sonuçlarına, hazırlama şartlarının

değişimi yanında hazırlanma esnasındaki ve cihazdaki sapmalarında etki ettiğini

belirtmişlerdir.

Blank [35] vd. doğal malzemelerin XRF analizinde numune hazırlamadan

kaynaklanan hataların en başında homojenizasyonu tam sağlanamayan pellet

numunelerin geldiğini saptamışlardır. Bu nedenle XRF analizlerinde en ideal numune

hazırlama metodunun eritiş olduğunu bildirmişlerdir.



29

Coedo [36] vd. ferrotitanyum, ferroniobiyum ve ferrovadyumda majör ve minör

elementleri pellet numune ve eritiş numune örnekleriyle karşılaştırmalı olarak analiz

etmiş, eritiş yöntemiyle hazırlanan numunelerde standart sapmanın daha düşük olduğu

sonucuna varmışlardır. Tüm bu nedenlerden dolayı bu çalışmada eritiş numune

hazırlama tekniği tercih edilmiştir.

3.2 Eritiş Numune Hazırlama
Çalışmanın temelini dört prosesten alınan numunelerin X-Işını floresan analizi

oluşturduğu için hammadde hazırlamadan kalker (Şekil 3.2.a), değirmen çıkışından

farin (Şekil 3.2.b), fırın çıkışından klinker (Şekil 3.2.c) ve nihai ürün olarak ise CEM

I (Şekil 3.2.d) türü çimento numunesi Bursa Çimento Fabrikası üretim proseslerinden

alındı. CEM I numunesi hariç diğer numuneler, tane boyutlarının küçültülmesi için

Herzog marka (850 devir/dk) valsli değirmende öğütme işlemine tabi tutuldu. Kalker

ve farin 1 dk, klinker ise 2 dk süreyle öğütüldü (Şekil 3.2.1).

(a) Kalker (b) Farin

(c) Klinker (d) CEM I

Şekil 3.2 Dört prosesten alınan numuneler
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Şekil 3.2.1 Valsi değirmende öğütülen klinker, farin ve kalker numuneleri

Mettler AE 200 marka hassas terzi (standart sapma 0,1 mg) yardımıyla her bir

numuneden 2 gram tartılarak, Protherm marka 011267 seri no’ lu etüvde 9500 C’ de

1 saat süreyle Haldenwanger marka %95 platin %5 altın bileşiminden oluşan seramik

krozeler içerisinde numunelerin nemini atması sağlandı (Şekil 3.2.2). Etüv çıkışı

sonrası her bir numune tekrar tartılarak kızdırma kaybı hesaplandı. Yine her birinden

1gram tartılan numune 1/8 oranında (Numune/Flux) Fluxana marka Di Lityum

Tetraborat flux ile karıştırıldı. Flux ve proses numuneleri karışımı, Vulcan marka eritiş

cihazında 16000 C’ de 8 dakika eritiş işlemine tabi tutuldu (Şekil 3.2.3). Tüm bu

işlemler dört prosesten alınan on numune ile toplam kırk kez tekrarlandı (Çizelge

3.2.a.b.c.d.e.f.g.h.ı.i.j.k).

Şekil 3.2.2 Etüvde kroze içinde 9500C’ de nemini atan numuneler
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Daha sonra farklı eritiş sıcaklıklarının (16000C ‘nin üstünde ve altında) numuneler

üzerindeki etkisini incelemek için, eritiş cihazı 14000C ve 17000C’ ye getirilerek yine

dört prosesten alınan beş numune ile toplamda yirmi numune hazırlandı (Şekil 3.2.4).

Şekil 3.2.3 Eritiş cihazında 16000 C’ de eritiş işlemine tabi tutulan numuneler

Şekil 3.2.4 Eritiş işlemine tabi tutulmuş dört prosese ait numuneler
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Çizelge 3.2.a 16000C’ de Kalker Eritiş Numune Hazırlama Şartları

KALKER

Etüv

Sıcaklığı

(0C)

Etüv

Süresi

(saat)

Kızdırma

Kaybı

(%)

Flux

Oranı

Eritiş

Sıcaklığı

(0C)

Eritiş

Süresi

(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

Çizelge 3.2.b 16000C’ de Farin Eritiş Numune Hazırlama Şartları

FARİN

Etüv

Sıcaklığı

(0C)

Etüv

Süresi

(saat)

Kızdırma

Kaybı

(%)

Flux

Oranı

Eritiş

Sıcaklığı

(0C)

Eritiş

Süresi

(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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Çizelge 3.2.c 16000C’ de Klinker Eritiş Numune Hazırlama Şartları

KLİNKER

Etüv

Sıcaklığı

(0C)

Etüv

Süresi

(saat)

Kızdırma

Kaybı

(%)

Flux

Oranı

Eritiş

Sıcaklığı

(0C)

Eritiş

Süresi

(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

Çizelge 3.2.d 16000C’ de CEM I Eritiş Numune Hazırlama Şartları

CEM I

Etüv

Sıcaklığı

(0C)

Etüv

Süresi

(saat)

Kızdırma

Kaybı

(%)

Flux

Oranı

Eritiş

Sıcaklığı

(0C)

Eritiş

Süresi

(dakika)

1.CEM I 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 I 950 1 3,57 1/8 1600 8

5.CEM I 950 1 3,52 1/8 1600 8

6.CEM I 950 1 3,58 1/8 1600 8

7.CEM I 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 I 950 1 3,52 1/8 1600 8
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Çizelge 3.2.e 14000C’ de Kalker Eritiş Numune Hazırlama Şartları

KALKER

Etüv

Sıcaklığı

(0C)

Etüv

Süresi

(saat)

Kızdırma

Kaybı

(%)

Flux

Oranı

Eritiş

Sıcaklığı

(0C)

Eritiş

Süresi

(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

Çizelge 3.2.f 14000C’ de Farin Eritiş Numune Hazırlama Şartları

FARİN

Etüv

Sıcaklığı

(0C)

Etüv

Süresi

(saat)

Kızdırma

Kaybı

(%)

Flux

Oranı

Eritiş

Sıcaklığı

(0C)

Eritiş

Süresi

(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

Çizelge 3.2.g 14000C’ de Klinker Eritiş Numune Hazırlama Şartları

KLİNKER

Etüv

Sıcaklığı

(0C)

Etüv

Süresi

(saat)

Kızdırma

Kaybı

(%)

Flux

Oranı

Eritiş

Sıcaklığı

(0C)

Eritiş

Süresi

(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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Çizelge 3.2.h 14000C’ de CEM I Eritiş Numune Hazırlama Şartları

CEM I

Etüv

Sıcaklığı

(0C)

Etüv

Süresi

(saat)

Kızdırma

Kaybı

(%)

Flux

Oranı

Eritiş

Sıcaklığı

(0C)

Eritiş

Süresi

(dakika)

1.CEM I 950 1 3,10 1/8 1400 8

2.CEM I 950 1 3,03 1/8 1400 8

3.CEM I 950 1 3,09 1/8 1400 8

4.CEM I 950 1 3,07 1/8 1400 8

5.CEM I 950 1 3,05 1/8 1400 8

Çizelge 3.2.ı 17000C’ de Kalker Eritiş Numune Hazırlama Şartları

KALKER

Etüv

Sıcaklığı

(0C)

Etüv

Süresi

(saat)

Kızdırma

Kaybı

(%)

Flux

Oranı

Eritiş

Sıcaklığı

(0C)

Eritiş

Süresi

(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

Çizelge 3.2.i 17000C’ de Farin Eritiş Numune Hazırlama Şartları

FARİN

Etüv

Sıcaklığı

(0C)

Etüv

Süresi

(saat)

Kızdırma

Kaybı

(%)

Flux

Oranı

Eritiş

Sıcaklığı

(0C)

Eritiş

Süresi

(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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Çizelge 3.2.j 17000C’ de Klinker Eritiş Numune Hazırlama Şartları

KLİNKER

Etüv

Sıcaklığı

(0C)

Etüv

Süresi

(saat)

Kızdırma

Kaybı

(%)

Flux

Oranı

Eritiş

Sıcaklığı

(0C)

Eritiş

Süresi

(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

Çizelge 3.2.k 17000C’ de CEM I Eritiş Numune Hazırlama Şartları

CEM I

Etüv

Sıcaklığı

(0C)

Etüv

Süresi

(saat)

Kızdırma

Kaybı

(%)

Flux

Oranı

Eritiş

Sıcaklığı

(0C)

Eritiş

Süresi

(dakika)

1.CEM I 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 I 950 1 3,05 1/8 1700 8

5.CEM I 950 1 3,05 1/8 1700 8

3.3 WDXRF Ölçümleri
Bu çalışmada iki adet X-Işını Floresan Spektrometresi kullanılmıştır. Biri Bursa

Teknik Üniversitesi Metalurji ve Malzeme Mühendisliği Laboratuvarı’ nda bulunan

Rigaku Supermini 200 Dalga Boyu Ayrımlı X-Işını Floresan Spektrometresi

(WDXRF) (Şekil 3.3.a), diğeri ise Bursa Çimento Fabrikası Kalite Kontrol

Laboratuvarlarından X-Işını Laboratuvarı’ nda bulunan Thermo Scientific ARL 9900

Dalga Boyu Ayrımlı X-Işını Floresan Spektrometresidir (WDXRF) (Şekil 3.3.b).

Rigaku Supermini 200, hafif elementlerden ağır elementlere (Oksijenden Uranyuma),

ppm seviyesinden %100 konsantrasyona geniş bir yelpazede yüksek hassasiyette

elementel analiz yapabilen WDXRF cihazıdır.
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Thermo Scientific ARL 9900 ise, iki ayrı X-Işını teknolojisini X-Işını kırınımı (XRD)

ve X-Işını floresan (XRF) spektrometresini tek bir cihazda buluşturmaktadır. İki

özelliği birarada kullanmanın avantajı ise, cihazın XRF kısmı bordan uranyuma bir

numunenin elementel miktarını belirlerken (örneğin Ca konsantrasyonu), XRD kısmı

ise yapılan analizi bir adım ileriye taşıyarak fazlar ve kristal yapılar (örneğin CaO,

CaCO3, Ca(OH)2) hakkında bilgi vermektedir.

Thermo Scientific ARL 9900 dalga boyu ayrımlı X-Işını floresan spektrometresine

sahiptir ve bu çalışmada cihazın XRF kısmı kullanılmıştır. Rigaku Supermini 200

WDXRF yarı kantitatif analiz yaparken Thermo Scientific ARL 9900 WDXRF

kalitatif ve kantitatif analiz yapmaktadır.

Şekil 3.3.1 Rigaku Supermini 200 WDXRF

Şekil 3.3.2 Thermo Scientific ARL 9900 WDXRF

Bu çalışmada her iki WDXRF spektrometresinde aynı numunelerin ölçümü yapıldı.

Thermo Scientific ARL 9900 WDXRF spektrometresinin sonuçları Rigaku Supermini
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200 WDXRF Spektrometresinin sonuçları ile karşılaştırıldı. WDXRF spektrometre

sistemi şu bileşenlerden oluşur.

3.3.1 Ana ünite
Ana ünite numune numune değiştirici ve numune odasından meydana gelmektedir.

Numune Değiştirici: Analizi yapılacak numunelerin tutucular yardımıyla dizildiği

kısımdır. Bu çalışmada kullanılan Rigaku Supermini 200 WDXRF cihazı yüksekliği

33 mm, çapı 44 mm olan 12 adet (Şekil 3.3.1.1.a), Thermo Scientific ARL 9900

WDXRF cihazı ise; yüksekliği 40 mm, çapı 60 mm olan 12 adet numune tutucusuna

(Şekil 3.3.1.1.b) sahiptir. Kontrol ünitesinden verilen komuta göre sensör yardımıyla

istenilen numaralı numune, numune değiştiriciden otomatik olarak çağrılır [55].

Şekil 3.3.3 Rigaku Supermini 200 WDXRF numune değiştiricisi [56]

Şekil 3.3.4 Thermo Scientific ARL 9900 WDXRF numune değiştiricisi

Numune Odası: Bu kısım numune hazırlama odası ve analiz odasından meydana

gelmektedir. Numune yüklenirken veya alınırken, X-Işını ve analiz odasının vakum

altında olması gereklidir (Katı ve pellet numuneler için vakum, sıvı ve toz numuneler
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için helyum gazı ortamı oluşturulmalıdır [56] ). Numune hazırlama odasında vakuma

alınan numune, analiz odası yardımıyla uygun X-Işını ölçüm pozisyonuna taşınır.

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

oluşmaktadır.

Optik sistemin bileşenleri ise; Birincil filtre, diyafram, yarık (slit), soğurucu

(attenuator), kristal ve sayaçtır (Şekil 3.3.2).

Şekil 3.3.5 WDXRF spektroskopik oda [56]

Birincil (Primer) X-Işını Filtresi

X-Işını tüpü ve numune arasında bulunur (Resim 3.3.2). Görevi X-Işını tüpünden gelen

sürekli veya karakteristik X-Işınlarını azaltmaktır. Ayrıca temel saymayı azaltmak için

de kullanılır.

Diyafram

Bu mekanizmanın görevi, numuneden sayaca gelen X-Işınlarını saymak, numune

tutucu ve diğer kısımlardan gelen X-Işınlarını engellemektir. Farklı X-Işını tüpleri

(Kenar pencereli ve uçtan pencereli) için farklı çaplarda hazırlanmaktadır (0.5, 1.3, 10,

20, 25, 30, 35 mm) [55].
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Yarık (Slit, Kolimatör)

Numuneden gelen flöresans X-ışınlarının dağılmasını önlemek ve paralel şua haline

getirmek için kullanılır. Ayrıca etkin bir rezolüsyon sağlamak için yarık tipi

değiştirilerek spektral çizgiler için açısal konum ayarlanabilir. Spektral çizgiler üst-

üste bindiği zaman yüksek rezolüsyonlu (ince yarıklı) bir yarık kullanılarak girişim

azaltılabilir [55].

Soğurucu (Attenuator)

Sayısı doğrusal sayma aralığını aşan yüksek konsantrasyonlu numunelerin analizi için

sayaçta sayılan x-ışınlarını yaklaşık 1/10 oranında azaltan mekanizmadır.

Kristal

Kristal, WDXRF’ i EDXRF’ den ayıran en önemli bileşendir. EDXRF’ de numuneden

çıkan floresan ışını direkt dedektör tarafından algılanırken, WDXRF’ de numuneden

çıkan floresan ışını kristal üzerinden kırıldıktan sonra sayaç tarafından algılanır.

Kristal numune ile sayaç arasındadır. Analiz kristali Bragg formülüne göre kırınımı

gerçekleştirir.

Rigaku Süpermini 200 cihazı üçlü kristal değiştiriciye sahiptir. LiF(200) ve PET

sürekli kullanılırken RX25 ve Ge opsiyoneldir (Şekil 3.3.2.5).

Şekil 3.3.6 Rigaku Supermini 200 WDXRF kristalleri [29]



41

Sayaç (Dedektör)

Sayaç (Dedektör), foton enerjisini elektrsiksel pulsa dönüştüren parçadır. Sayma

sistemi olarak gazlı sayaçlar (PC), sintilasyon sayaçları (SC) ve yarı iletken sayaçlar

kullanılır [55]. Rigaku Süpermini 200 WDXRF sisteminde yüksek hassasiyette ölçüm

yapmak amacıyla ağır elementler için sintilasyon sayacı (SC), hafif elementler için gaz

akışlı orantılı sayaç (PC) bulunmaktadır [56]. Aynı sayaçlar Thermo Scientific ARL

9900’ de de bulunmaktadır [57] . Kristal ve sayaç dalga boyu aralığına göre seçilir.

3.3.3 Isı ayarlayıcı
WDXRF cihazları EDXRF cihazlarına göre daha fazla sayım oranına (kırınım sayısı)

sahip olduğu için analiz esnasında daha çok güç harcar. Bu da ısı ayarlayıcı sisteminin

bu cihazlarda ne denli önemli olduğunun gösterir. Birçok WDXRF cihazı X-Işını tüpü

soğutucusu ve termostatik kontrollü cihaz soğutucusu kullanır [58]. Bu soğutucuların

özellikleri tüpün tipine ve tüpün gücüne bağlı olarak değişir. Su soğutmalı ve hava

soğutmalı olmak üzere iki soğutma yöntemi vardır. Su soğutmalılarda ısı değişimi için

su kullanılırken, hava soğutmalılarda ise ısı değişimi için elektrik fanı kullanılır [55].

Thermo Scientific ARL 9900 su soğutmalı, Rigaku Supermini 200 hava soğutmalıdır.

3.3.4 Vakum sistemi
Vakum sistemi rotary pompalardan (RP) oluşur. İki rotary pompalı ve otomatik

basınç kontrollü olmak üzere iki tip vakum sistemi vardır.

3.3.5 Kontrol ünitesi
Kontrol ünitesi sayma sistemi ve veri işleme sistemi olmak üzere iki birimden

oluşmaktadır. Sayma sistemi, sayaca uygulanan yüksek voltajı sağlayan, sayaçtan

gelen sinyalleri seçen ve yükselten PHA tarafından ayrılan X-Işını sinyallerini sayan

sistemdir. Veri işleme sistemi ise, bilgisayar yazıcı gibi dış donanımlardan oluşur.

Sistemi kontrol eder ve analiz sonuçlarını verir.

3.3.6 X-Işını sayma sistemi
X-Işını sayma sistemi şu bileşenlerden oluşur; sayaca uygulanan yüksek voltajı

sağlayan “Sayaç Yüksek Voltaj Kaynağı”, sayaçtan gelen sinyalleri seçen ve yükselten

“Puls Yükseklik Analizörü (PHA)”, PHA tarafından ayrılan X-Işını sinyallerini sayan

“Sayma Ünitesi”.
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Sayaçtan gelen sinyalleri seçip yükselten Puls Yükseklik Analizörüyle yapılmış olan

kalibrasyon ayarı gaz akışlı orantılı sayaç (PC) için şekil 3.3.6.a ve sintilasyon sayacı

için şekil 3.3.6.b verilmiştir.

3.3.7 Veri işleme ünitesi
Veri işleme ünitesi bilgisayar, yazıcı vb. dış donanımlardan oluşur. Bu ünitenin görevi,

sistemi kontrol etmek ve analiz sonuçlarını vermektir. Sistemde özel bir yazılım

(Rigaku Supermini 200 için SQX, Thermo Scientific ARL 9900 için OXSAS)

programı kullanılır.

3.3.8 Numune inceleme şartları
Kullandığımız yazılım programlarıyla ve uyguladığımız kalitatif analiz programıyla

inceleyeceğimiz elementlerin analiz şartları belirlenebilir. (Çizelge 3.3.8).

Bu şartlar altında analiz edilen numunenin kalitatif analiz hesaplama sonuçları şekil

3.3.8.a, pik tanımlama sonuçları şekil 3.3.8.b ve şiddet-2θ pik grafikleri şekil

3.3.8.c’de verilmiştir.

Çizelge 3.3.8 İncelenen elementlerin analiz şartları (Rigaku Supermini 200)

SPEKTRUM Kütüphane Hedef Kv-Ma Filtre Slit Kristal Dedektör PHA
Ağır Elementler Standart Pd 50-4.00 OUT Std LiF SC 0,2

Ağır 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

Cl-KA Standart Pd 50-4.00 OUT 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 OUT Std PET PC 0,8

Mg-KA Standart Pd 50-4.00 OUT 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 OUT Std RX25 PC 0,8
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Şekil 3.3.7 Puls yükseklik analizörüyle yapılmış olan kalibrasyon ayarı gaz akışlı
orantılı sayaç (PC) için PHA ayarı
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Şekil 3.3.8 Sintilasyon sayacı (SC) için PHA ayarı
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Şekil 3.3.9 Yarı kantitatif (SQX) örnek analiz sonuçları (Numune CEMI)
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Şekil 3.3.10 Örnek pik tanımlama sonuçları (Numune CEMI)
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Şekil 3.3.11 Şiddet-2θ pik grafikleri (Numune CEMI)

47
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA

Bu çalışmada çimento üretiminin dört ayrı prosesinden (kalker, farin, klinker, CEM I)

alınan numuneler, öncelikle tane boyutunun küçültülmesi için valsli değirmende (850

devir/dk) öğütüldü. Her bir numuneden 2 gr tartılarak krozelere koyuldu. Ardından

bünyelerinde bulunan nemi ve CO2’ yi atabilmeleri için 9500 C’ lik etüvde 1 saat

kurutma işlemine tabi tutuldu. Etüvden çıkan numuneler tekrar tartılarak kızdırma

kaybı hesaplandı. Her bir numuneden 1 gram tartılan toz, 1/8 oranında (Numune/Flux)

8 gram Di Lityum Tetraborat flux ile karıştırıldı.

Elde edilen numune flux karışımı optimum eritiş sıcaklığının (16000 C) yanı sıra , bu

değerin altı (14000 C) ve üstü (17000 C) sıcaklıklarda 8 dakika eritiş işlemine tabi

tutuldu. 16000C’ de 40 adet, 14000C’ de 20 adet ve 17000C’ de 20 adet olmak üzere

toplam 80 adet cam tablet numune hazırlandı. Hazırlanan cam tabletler önce kalitatif

ve kantitatif analiz yapan Bursa Çimento Fabrikası X-Işını Laboratuvarlarında bulunan

WDXRF cihazında, ardından yarı kantitatif analiz yapan Bursa Teknik Üniversitesi

Metalurji ve Malzeme Mühendisliği Laboratuvarında bulunan WDXRF cihazında

analiz edildi.

Aynı prosese ait bileşiklerin WDXRF analiz sonuçlarının ortalama değerleri

hesaplandı. Elde edilen sonuçlara kızdırma kayıpları ve diğer kayıplar (safsızlıklar,

eser elementler, serbest CaO, CO2) eklenerek toplam değer 100 kabul edildi. BÇF’ ye

ait sonuçlar, BTÜ sonuçlarına göre optimize edilerek, eşit şartlarda elde edilmiş analiz

sonuçlarına ulaşıldı (Çizelge 4.1, 4.2, 4.3, 4.4).

Ardından iki cihaz arasındaki standart sapma oranları hesaplanarak, yarı kantitatif

WDXRF cihazının hassasiyeti belirlenmiş oldu. Farklı eritiş sıcaklıklarının analiz

sonuçlarını ne kadar etkilediği de gözlemek amacıyla 14000C ve 17000C’ de elde

edilen standart sapma oranları optimum eritiş sıcaklığı olan 16000C’ ye göre % farkı

hesaplandı (Çizelge 4.6, 4.7, 4.8, 4.9). Elde edilen tüm sonuçlardan çimento üretiminin

en önemli safhası olan, kaliteyi de doğrudan etkileyen klinker fazlarını oluşturan

major bileşenler SiO2, Al2O3, Fe2O3, CaO (Şekil 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 oranları (Şekil 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 yorumlandı.
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Çizelge 4.1 14000C, 16000C, 17000C’ lerde eritiş işlemine tabi tutulan kalkerin WDXRF sonuçlarının karşılaştırılması ve % standart sapma
oranlarının hesaplanması

BÇF: Bursa Çimento Fabrikası’ nda elde edilen % değerler
BÇF*: Optimize edilmiş BÇF % değerleri
BTÜ: Bursa Teknik Üniversitesi’ nde elde edilen % değerler

%
Bileşenler

14000C 16000C 17000C
BÇF BÇF* BTÜ %

sapma
BÇF BÇF* BTÜ %

sapma
BÇF BÇF* BTÜ %

sapma
SiO2 0,90 1,58 1,69 -6,88 0,73 1,27 1,39 -9,51 0,88 1,54 1,57 -1,47

Al2O3 0,65 1,14 1,16 -1,57 0,50 0,87 0,82 5,11 0,64 1,12 1,11 1,51
Fe2O3 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
SO3 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
K2O 0,06 0,11 0,32 -203,84 0,04 0,07 0,28 -314,58 0,06 0,10 0,30 -185,75

Kayıplar 42,89 0,00 0,00 - 43,00 0,00 0,00 - 42,85 0,00 0,00 -
Diğer 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 -
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Çizelge 4.2 14000C, 16000C, 17000C’ lerde eritiş işlemine tabi tutulan farinin WDXRF sonuçlarının karşılaştırılması ve % standart sapma
oranlarının hesaplanması

%
Bileşenler

14000C 16000C 17000C
BÇF BÇF* BTÜ %

sapma
BÇF BÇF* BTÜ %

sapma
BÇF BÇF* BTÜ %

sapma
SiO2 12,59 19,23 19,26 -0,14 12,41 19,10 19,06 0,20 12,60 19,25 19,00 1,28

Al2O3 3,60 5,50 5,80 -5,54 3,71 5,71 6,03 -5,59 3,58 5,47 5,80 -6,06
Fe2O3 2,12 3,24 3,53 -8,75 2,03 3,12 3,39 -8,61 2,15 3,29 3,57 -8,76
CaO 43,44 66,34 67,36 -1,53 43,36 66,72 68,06 -2,01 43,77 66,84 67,74 -1,35
MgO 0,77 1,17 1,38 -17,64 0,59 0,90 1,12 -23,88 0,77 1,18 1,38 -17,37
SO3 0,08 0,12 0,10 12,82 0,07 0,11 0,10 11,30 0,06 0,10 0,08 15,40

Na2O 0,37 0,57 0,90 -58,04 0,30 0,46 0,72 -55,58 0,38 0,57 0,73 -26,83
K2O 0,40 0,60 0,78 -28,92 0,41 0,63 0,80 -26,30 0,39 0,60 0,77 -28,05

Kayıplar 34,53 0,00 0,00 - 35,01 0,00 0,00 - 34,51 0,00 0,00 -
Diğer 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 -

BÇF: Bursa Çimento Fabrikası’ nda elde edilen % değerler
BÇF*: Optimize edilmiş BÇF % değerleri
BTÜ: Bursa Teknik Üniversitesi’ nde elde edilen % değerler
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Çizelge 4.3 14000C, 16000C, 17000C’ lerde eritiş işlemine tabi tutulan klinkerin WDXRF sonuçlarının karşılaştırılması ve % standart sapma
oranlarının hesaplanması

%
Bileşenler

14000C 16000C 17000C
BÇF BÇF* BTÜ % sapma BÇF BÇF* BTÜ %

sapma
BÇF BÇF* BTÜ %

sapma
SiO2 20,48 20,50 20,00 2,45 20,19 20,25 19,94 1,55 20,43 20,45 19,96 2,42

Al2O3 5,82 5,83 6,08 -4,42 6,21 6,23 6,49 -4,21 5,75 5,76 6,02 -4,62
Fe2O3 3,44 3,44 3,60 -4,59 3,47 3,48 3,66 -5,14 3,46 3,46 3,57 -3,14
CaO 66,40 66,47 66,14 0,50 66,17 66,38 66,05 0,50 66,72 66,78 66,46 0,49
MgO 1,35 1,35 1,49 -10,87 1,09 1,10 1,27 -16,10 1,35 1,35 1,41 -4,50
SO3 0,42 0,42 0,35 18,30 0,54 0,55 0,48 11,31 0,38 0,38 0,31 17,61

Na2O 0,80 0,80 0,93 -16,60 0,55 0,55 0,69 -25,43 0,64 0,64 0,79 -22,27
K2O 0,40 0,40 0,57 -41,72 0,47 0,47 0,64 -37,01 0,40 0,40 0,59 -46,32

Kayıplar 0,11 0,00 0,00 - 0,32 0,00 0,00 - 0,10 0,00 0,00 -
Diğer 0,78 0,78 0,83 - 0,99 0,99 0,77 - 0,77 0,77 0,89 -

Toplam 100,00 100,00 100,00 - 100,00 100,00 100,00 - 100,00 100,00 100,00 -

BÇF: Bursa Çimento Fabrikası’ nda elde edilen % değerler
BÇF*: Optimize edilmiş BÇF % değerleri
BTÜ: Bursa Teknik Üniversitesi’ nde elde edilen % değerler
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Çizelge 4.4 14000C, 16000C, 17000C’ lerde eritiş işlemine tabi tutulan CEM I’ in WDXRF sonuçlarının karşılaştırılması ve % standart sapma
oranlarının hesaplanması

%
Bileşenler

14000C 16000C 17000C
BÇF BÇF* BTÜ %

sapma
BÇF BÇF* BTÜ %

sapma
BÇF BÇF* BTÜ %

sapma
SiO2 18,86 19,46 19,07 1,98 18,78 19,48 19,06 2,15 18,86 19,46 19,06 2,03

Al2O3 5,31 5,48 5,77 -5,33 5,51 5,71 5,96 -4,39 5,30 5,47 5,80 -5,98
Fe2O3 3,08 3,17 3,29 -3,55 3,13 3,24 3,38 -4,20 3,09 3,19 3,35 -4,85
CaO 63,28 65,28 65,40 -0,18 63,37 65,71 65,50 0,32 63,70 65,71 65,64 0,10
MgO 1,04 1,07 1,11 -3,66 1,05 1,09 1,22 -11,96 1,04 1,07 1,16 -7,93
SO3 2,99 3,08 3,08 0,08 2,63 2,73 2,67 2,32 2,77 2,86 2,83 0,88

Na2O 0,41 0,43 0,54 -25,92 0,55 0,57 0,69 -21,67 0,41 0,42 0,60 -42,63
K2O 0,65 0,67 0,85 -26,40 0,59 0,61 0,78 -26,90 0,65 0,67 0,82 -23,19

Kayıplar 3,07 0,00 0,00 - 3,57 0,00 0,00 - 3,05 0,00 0,00 -
Diğer 1,32 1,36 0,90 - 0,83 0,86 0,74 - 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 -

BÇF: Bursa Çimento Fabrikası’ nda elde edilen % değerler
BÇF*: Optimize edilmiş BÇF % değerleri
BTÜ: Bursa Teknik Üniversitesi’ nde elde edilen % değerler
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Klinker fazlarını doğrudan etkileyen majör bileşenlerin en önemlisi CaO’ dur. Çünkü

klinker fazlarının tümünde (C3S, C2S, C3A, C4AF), temel bileşen CaO’ dur. Bu

nedenle çimento üretiminin temel hammaddesi kalsiyum karbonat (CaCO3)’ tır demek

doğru bir ifadedir. Diğer CaO kaynağı da kil komponentinden az miktarda gelen CaO’

dur. Genellikle CaCO3 içinde karbonat ve silikat olarak Mg, Al, Fe bileşikleri ve SiO2

bulunur [11]. WDXRF analizlerindeki kalker içeriği ve oranları çizelge 4.1.’ de

rahatlıkla görülebilmektedir.

% 60 C3S ve % 15 C2S fazlarının oluşmasında etken olan, klinker için ikinci önemli

oksit, silisyum oksittir. Az miktarda kalkerden (kireç komponentinden) gelen içerikle

farin yapısına katılsa da asıl SiO2 kaynağı kil komponentidir. Bu da çizelge 4.1 ve 4.2

deki oran değişimine yansımaktadır. İyi kalitede klinker üretimi için CaO/SiO2 oranı

2.0’ den az olmamalıdır [11-13]. WDXRF sonuçlarına göre bu oran her iki cihazda da

elde edilmiştir.

 BÇF* Klinker WDXRF Sonucu (16000C) = CaO / SiO2

= 66,38 / 20,25

= 3,27

3,27 > 2

 BTÜ Klinker WDXRF Sonucu (16000C) = CaO / SiO2

= 66,05 / 19,94

= 3,31

3,31 > 2

Klinkerdeki oranı yaklaşık % 11 olan C3A fazının ve % 8 olan C4AF fazının etken

bileşiği Al2O3, aynı zamanda alümina modülünün belirlenmesinde de rol

oynamaktadır. C3A fazının en büyük dezavantajı sülfatlarla tepkimeye girerek hacim

genleşmesine neden olması, suyla çok hızlı birleşmesi ve yüksek hidratasyon ısısının

erken dayanımı arttırmasıdır. Bu dezavanjı gidermenin yoluda çimentoya az miktarda

(% 2-5) [11] kalsiyum sülfat (alçıtaşı) katılmasıdır. WDXRF analiz sonuçlarına göre

klinkerdeki Al2O3 oranının CEM I’ de azalması ve SO3 oranının CEM I’ de artması bu

sebepten ileri gelmektedir. Nihai üründe (CEM I) Al2O3 oranı çizelge 4.5’ de belirtilen

orana yaklaşmıştır.
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CaO ve Al2O3 ile birleşerek de C4AF fazını oluşturan Fe2O3, klinkerin yaklaşık %5’

ini oluşturmaktadır. Çimentoya rengini veren bileşendir, basınç dayanımı azdır ve

yavaş hidratize olur [11]. Her iki cihazın WDXRF analizine göre ortalama Fe2O3 oranı

yaklaşık % 1,43 düşük çıkmıştır.

Klinker evrelerinin yüzde miktarları mikroskop analizi ve X-Işını kırınımı (XRD)

yöntemiyle tespit edilmektedir. Sonuçlara daha hızlı erişebilmek için yaklaşık değeri

veren Bogue Formülleri’ de kullanılmaktadır. Bu çalışma, elementel analiz temeline

(XRF) dayandığı için, klinker fazlarının yüzde oranlarını hesaplamaya gerek

duyulmamıştır.

Çizelge 4.3.’ deki veriler ışığında fırındaki kalsinasyon ve sinterleşme tepkimeleri

esnasında, alkali sülfatların sürekli oluşması ve yüksek sıcaklıklarda tekrar

bozunmasından dolayı Na2O ve K2O oranları farindeki oranlarından (Çizelge 4.2)

farklılık göstermektedir. KCl, K2CO3, Na2SO4 gibi alkali bileşikler fırında gazlaşıp

daha sonra fırın içine göre daha soğuk olan fırın girişi, soğutucu, ön ısıtıcı gibi

bölgelerde yoğunlaşıp katılaşmaktadır. Bu da klinkerin WDXRF analizlerine artış

olarak yansımıştır. Aynı değerler (ihmal edilebilir farkla) CEM I’ de de korunmuştur.

Toplam alkalilerin %3-19 kadarı ön ısıtma kulesinden fırın içine sıcak hava olarak

verilir [11]. Pişirme prosesine hem hammaddeden (çoğunlukla inorganik

bileşenlerden) hem de yakıttan (çoğunlukla kükürtün organik bileşenleri) [11] girerek

uçuculuğu (volatilizasyon) etkileyen kükürt, bu proseste SO3 bileşimini arttırarak

yakıtta veya sıcak havada bulunan kükürt miktarına işaret etmektedir. Ayrıca sıcaklık

düştükçe CaSO4 bozunması azalır ve SO3 oranı klinkerde artış gösterir. CEM I’ de

artış gösteren kükürt bileşimi ise, kükürtün alkalilerle birleşmeye olan eğiminin ve

klinkere eklenen alçı taşının [11] göstergesidir. (Çizelge 4.4). TS 197-1’ e göre

çimentonun içinde SO3 oranının %4’ ü geçmemesi istenir. Aksi takdirde yüksek SO3

oranı betonda etrenjit oluşumuna sebebiyet verir [25]. WDXRF sonuçlarına göre CEM

I’ in SO3 oranı istenilen seviyededir.

Kalkerde bulunan MgO oranı (Çizelge 4.1) ki bozunmadan önceki hali MgCO3’ tür,

düzeltme hammaddeleri ve yardımcı hammaddelerden gelen MgCO3’ den dolayı

farinde artmıştır (Çizelge 4.2). Ön ısıtma kulelerinde 6000C-7000C aralığında başlayan

MgCO3’ ün bozunma reaksiyonu, fırında devam ederek klinkerin MgO oranını

arttırmıştır (Çizelge 4.3). İdeal bir portland çimentosu klinkerinde MgO oranı %5’ den

fazla olmamalıdır [11-13]. % 2’ nin altındaki oran da pişmeyi hızlandırmaktadır [11].
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WDXRF sonuçlarına göre MgO istenilen seviyededir. Nihai üründe de aynı seviye

(ihmal edilebilir farkla) korunmaktadır (Çizelge 4.4).

Çimento fabrikasında XRF analizleri için hazırlanan cam tablet numunlerin optimum

erime sıcaklığının 16000C olarak belirlenmesinin nedeni, zamanla deneyimlenen

veriler ışığında, 16000C’ den gelen XRF analiz sonuçlarının, yaş analiz kimyasal

deneylerden gelen sonuçlarla örtüşme göstermesidir. Bu çalışmaya ek olarak,

kullanılan eritiş cihazının inebildiği minimum 14000C ve çıkabildiği maksimum

16000C’ de hazırlanan cam tablet numulerden gelen XRF sonuçları da dahil edilmiştir.

Bu sıcaklıklardan gelen sonuçların optimum sıcaklıktan gelen sonuçlara ne kadar

yakın olduğu araştırılmıştır. Elde edilen sonuçlara göre, 14000C ve 17000C’ den gelen

sonuçlar, optimum sıcaklığa prosese müdahale edilmeyecek kadar yakın, fakat kendi

içinde tutarsızdır.

Çizelge 4.5 Literatüre göre belirlenmiş ideal portland çimentosu majör bileşenleri
oranları [13]

BİLEŞİK % ORAN

CaO 64-67
SiO2 21-23
Al2O3 5-5,5
Fe2O3 3-5

Bu tutarsızlık şöyle ifade edilebilir; kalker fazındaki SiO2, Al2O3 ve Fe2O3 yüzde

oranlarının 14000C ve 17000C eritiş sıcaklıklarında hazırlanmış numunlerde benzerlik

göstermiştir. Yalnızca CaO tüm eritiş sıcaklıklarında birbirine benzer sonuçlar

vermiştir. Buna benzer bir diğer sonuçla da farinde karşılaşılmıştır. Yine Al2O3 ve

Fe2O3 yüzde oranları 14000C ve 17000C’ de benzerlik gösterirken, SiO2’ nin yüzde

oranı tüm eritiş sıcaklıklarında biraz daha tutarlık göstermektedir. Bu da karışıma kil

komponentinin eklenmesinin bir sonucu olmakla beraber, CaO oranı yine tüm eritiş

sıcaklıklarında birbirine benzerdir. Bu sonuç cihazın tespit edemediği (spektroskopik

analiz aralığı dışında kalan) elementlerin varlığının diğer bileşenlere ek olarak yüzde

oran artışı olarak yansıması şeklinde yorumlanmıştır.

Klinker ve CEM I ‘in analiz sonuçlarında ise dikkate değer bir fark söz konusu

değildir. Tüm eritiş sıcaklıklarından elde edilen sonuçlar birbirine yakındır. Kalker ve

farin fazlarında çıkan farklı sonuçlar neden klinker ve CEM I’ den alınan numunelerle

kalite kontrol analizleri yapıldığının bilimsel kanıtıdır. Yine 14000C, 16000C ve
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17000C eritiş sıcaklıklarında hazırlanmış numunlerin majör bileşenleri arasındaki

standart sapma farkları da bu kanıtı desteklemektedir (Şekil 4.14.a.b.c.d, 4.15.a.b.c.d,

4.16.a.b.c.d, 4.17.a.b.c.d).

Tüm bu verilerden hareketle kalker ve farinden alınan numunlerin XRF analiz

sonuçları, nihai ürünün kalitesi hakkında bilgi verememektedir. Yalnızca nihai ürüne

giden süreçte, üretim prosesine doğru miktarda malzeme girişini sağlamak için yol

gösterici niteliktedir. Bu kalker ve farinin 14000C ve 17000C’ de ki standart sapma

oranlarının 16000C’ deki standart sapma oranlarına olan farkından rahatlıkla

anlaşılmaktadır. Klinker ve nihai üründe ise prosesi engelleyecek büyüklükte standart

sapma oranı farkı söz konusu değildir (Çizelge 4.6, 4.7, 4.8, 4.9). Optimum eritiş

sıcaklığının altında veya üstünde herhangi bir eritiş sıcaklığında hazırlanmış

numunenin yüzde bileşim oranları, XRF analiz sonuçlarına göre optimum eritiş

sıcaklığına yakın fakat kesin olmayan değerler vermektedir.

Çizelge 4.6 Kalkerdeki majör bileşenlerin 14000C ve 17000C’ de elde edilen standart
sapma oranlarının optimum eritiş sıcaklığı olan 16000C’ ye göre % farkı

% Bileşenler
BÇF* için 16000C’ ye göre % Fark
14000C 17000C

SiO2 -24,16 -21,33
Al2O3 -31,05 -29,35
Fe2O3 -11,46 -10,53
CaO 0,14 -0,15

Çizelge 4.7 Farindeki majör bileşenlerin 14000C ve 17000C’ de elde edilen standart
sapma oranlarının optimum eritiş sıcaklığı olan 16000C’ ye göre % farkı

% Bileşenler
BÇF* için 16000C’ ye göre % Fark
14000C 17000C

SiO2 0,70 -0,06
Al2O3 -3,85 0,42
Fe2O3 3,91 -1,29
CaO -0,56 -0,75
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Çizelge 4.8 Klinkerdeki majör bileşenlerin 14000C ve 17000C’ de elde edilen
standart sapma oranlarının optimum eritiş sıcaklığı olan 16000C’ ye
göre % farkı

% Bileşenler
BÇF* için 16000C’ ye göre % Fark
14000C 17000C

SiO2 1,21 0,24
Al2O3 -6,94 1,18
Fe2O3 -1,14 -0,51
CaO 0,14 -0,47

Çizelge 4.9 CEM I’ de ki majör bileşnlerin 14000C ve 17000C’ de elde edilen
standart sapma oranlarının optimum eritiş sıcaklığı olan 16000C’ ye
göre % farkı

% Bileşenler
BÇF* için 16000C’ ye göre % Fark
14000C 17000C

SiO2 -0,11 0,01
Al2O3 -4,21 0,17
Fe2O3 -2,21 -0,57
CaO -0,65 -0,65

1,58 1,27 1,541,69 1,39 1,57
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Şekil 4.10.a Kalkerde bulunan SiO2’ nin WDXRF sonuçlarına göre 14000C, 16000C
ve 17000C’ deki yüzde oranları
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Şekil 4.10.b Kalkerde bulunan Al2O3’ ün WDXRF sonuçlarına göre 14000C, 16000C
ve 17000C’ deki yüzde oranları
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Şekil 4.10.c Kalkerde bulunan Fe2O3’ ün WDXRF sonuçlarına göre 14000C, 16000C
ve 17000C’ deki yüzde oranları
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Şekil 4.10.d Kalkerde bulunan CaO’ nun WDXRF sonuçlarına göre 14000C, 16000C
ve 17000C’ deki yüzde oranları
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Şekil 4.11.a Farinde bulunan SiO2’ nin WDXRF sonuçlarına göre 14000C, 16000C
ve 17000C’ deki yüzde oranları
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Şekil 4.11.b Farinde bulunan Al2O3’ ün WDXRF sonuçlarına göre 14000C,
16000C ve 17000C’ deki yüzde oranları
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Şekil 4.11.c Farinde bulunan Fe2O3’ ün WDXRF sonuçlarına göre 14000C, 16000C
ve 17000C’ deki yüzde oranları
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Şekil 4.11.d Farinde bulunan CaO’ nun WDXRF sonuçlarına göre 14000C, 16000C
ve 17000C’ deki yüzde oranları
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Şekil 4.12.a Klinkerde bulunan SiO2’ nin WDXRF sonuçlarına göre 14000C, 16000C
ve 17000C’ deki yüzde oranları
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Şekil 4.12.b Klinkerde bulunan Al2O3’ ün WDXRF sonuçlarına göre 14000C,
16000C ve 17000C’ deki yüzde oranları
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Şekil 4.12.c Klinkerde bulunan Fe2O3’ ün WDXRF sonuçlarına göre 14000C, 16000C
ve 17000C’ deki yüzde oranları
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Şekil 4.12.d Klinkerde bulunan CaO’ nun WDXRF sonuçlarına göre 14000C,
16000C ve 17000C’ deki yüzde oranları
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Şekil 4.13.a CEM I’ de bulunan SiO2’ nin WDXRF sonuçlarına göre 14000C,
16000C ve 17000C’ deki yüzde oranları
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Şekil 4.13.b CEM I’ de bulunan Al2O3’ ün WDXRF sonuçlarına göre 14000C,
16000C ve 17000C’ deki yüzde oranları
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Şekil 4.13.c CEM I’ de bulunan Fe2O3’ ün WDXRF sonuçlarına göre 14000C,
16000C ve 17000C’ deki yüzde oranları
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Şekil 4.13.d CEM I’ de bulunan CaO’ nun WDXRF sonuçlarına göre 14000C,
16000C ve 17000C’ deki yüzde oranları

Şekil 4.14.a Kalkerde bulunan SiO’ nun 14000C, 16000C, 17000C sıcaklıklarda %
standart sapması
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Şekil 4.14.b Kalkerde bulunan Al2O3’ ün 14000C, 16000C, 17000C sıcaklıklarda %
standart sapması

Şekil 4.14.c Kalkerde bulunan Fe2O3’ ün 14000C, 16000C, 17000C sıcaklıklarda %
standart sapması
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Şekil 4.14.d Kalkerde bulunan CaO’ nun 14000C, 16000C, 17000C sıcaklıklarda %
standart sapması

Şekil 4.15.a Farinde bulunan SiO’ nun 14000C, 16000C, 17000C sıcaklıklarda %
standart sapması
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Şekil 4.15.b Farinde bulunan Al2O3’ ün 14000C, 16000C, 17000C sıcaklıklarda %
standart sapması

Şekil 4.15.c Farinde bulunan Fe2O3’ ün 14000C, 16000C, 17000C sıcaklıklarda %
standart sapması
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Şekil 4.15.d Farinde bulunan CaO’ nun 14000C, 16000C, 17000C sıcaklıklarda %
standart sapması

Şekil 4.16.a Klinkerde bulunan SiO’ nun 14000C, 16000C, 17000C sıcaklıklarda %
standart sapması
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Şekil 4.16.b Klinkerde bulunan Al2O3’ ün 14000C, 16000C, 17000C sıcaklıklarda %
standart sapması

Şekil 4.16.c Klinkerde bulunan Fe2O3’ ün 14000C, 16000C, 17000C sıcaklıklarda %
standart sapması
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Şekil 4.16.d Klinkerde bulunan CaO’ nun 14000C, 16000C, 17000C sıcaklıklarda %
standart sapması

Şekil 4.17.a CEM I’ de bulunan SiO’ nun 14000C, 16000C, 17000C sıcaklıklarda %
standart sapması
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Şekil 4.17.b CEM I’ de bulunan Al2O3’ ün 14000C, 16000C, 17000C sıcaklıklarda %
standart sapması

Şekil 4.17.c CEM I’ de bulunan Fe2O3’ ün 14000C, 16000C, 17000C sıcaklıklarda %
standart sapması
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Şekil 4.17.d CEM I’ de bulunan CaO’ nun 14000C, 16000C, 17000C sıcaklıklarda %
standart sapması
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5. SONUÇ VE ÖNERİLER

Çimentoya, mevcut özelliklerini iyileştirmek veya çimentoya yeni özellikler

kazandırmak amacıyla birçok kimyasal ve mineral katkıların eklendiği bilinmektedir.

Bu katkılar doğrudan çimentonun kalitesini etkilemektedir. Standartların şartlarını

sağlayan, iyi kalitede çimento üretmek için üretim prosesleri gün içinde belli

aralıklarla analize tabi tutulmaktadır. Bu analiz tüm çimento üretim tesislerinde, hızlı

ve yüksek hassasiyette sonuç vermesi özelliğiyle tercih edilen XRF yöntemiyle

gerçekleştirilmektedir. XRF analizinden önce analize girecek olan numune, yüksek

homojenlik ve hızlı tablet hazırlama özellikleriyle öne çıkan eritiş numune hazırlama

yöntemiyle hazırlanmaktadır.

Genelde çimento üretim tesislerinde klinkerden alınan numune, önceden belirlenmiş

sabit bir eritiş sıcaklığında tablet numune haline getirilip, XRF analizine tabi

tutulmaktadır. Elde edilen sonuçların standartlara uyup uymadığı belirlenmekte, çıkan

olumsuz sonuçlara göre üretim prosesine müdahale edilmektedir. Bu çalışmada ise,

hammaddeden nihai ürüne giden süreçte kalkerden, farinden, klinkerden ve nihai

üründen alınan numuneler, fabrikanın tercih ettiği optimum eritiş sıcaklığı olan

16000C’ de eritiş işlemine tabi tutulup, hem Bursa Çimento Fabrikası Kalite Kontrol

Laboratuvarlarında hem de Bursa Teknik Üniversitesi Metalurji ve Malzeme

Mühendisliği Laboratuvarlarında XRF analizine alınmıştır. BÇF’ ye ait sonuçlar, BTÜ

sonuçlarına göre optimize edilmiştir. Elde edilen sonuçlarla hammaddeden nihai

ürüne, bileşenlerin oranlarındaki değişimler gözlenmiş, grafikler elde edilmiştir.

Ardından iki cihaz arasındaki standart sapma oranları da hesaplanarak yine grafiklerle

gösterilmiştir. Daha sonra bu çalışmaya ek olarak, aynı proseslerden alınan numuneler

bu kez optimum eritiş sıcaklığının üstünde (17000C) ve altında (14000C) eritiş işlemine

tabi tutularak, aynı şartlarda hazırlanmış sadece eritiş sıcaklığı değiştirilmiş

numunelerin XRF sonuçlarına ne denli etkili olduğu araştırılmıştır. Bu alt ve üst

sıcaklık değerlerinin seçilmesi ise kullanılan eritiş cihazının ancak bu sıcaklıklara izin

vermesi sebebiyledir.

Optimum eritiş sıcaklığında hazırlanan numunlerin her iki XRF sonucu birbirine yakın

çıkmıştır. Özellikle majör bileşenlerin toplam kütle içindeki yüzde değerlerinin çok

yakın değerler vermesi yapılan analizin ne denli doğru olduğunu göstermiştir. Ayrıca

hesaplanan standart sapma değerleriyle de bu sonuçlar desteklenmiştir. Klinker
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oluşumuna kadar geçen süreçte (hammaddenin üretime girmesinden fırında

gerçekleşen sinterleme işlemine kadar) malzemenin geçirdiği kimyasal değişim ve

dönüşümler, XRF ölçümleri sonucu yine toplam kütle içindeki yüzde değerleriyle

tespit edilmiştir. Elde edilen değerler sayesinde kalker ve farinin majör ve minör

bileşenlerinin ideal oranlar çizelgesi de böylelikle hazırlanmış bulunmaktadır. Klinker

ve CEM I’ den elde edilen değerler, standartlarla belirlenmiş değerlerle örtüşmektedir.

Bu da üretilen çimentonun kaliteli, ölçüm yapan cihazların ise doğru olduğunu

göstermiştir. Çalışmaya ek olarak eritiş sıcaklıklarının değiştirilmesiyle elde edilen

verilerde, alt (14000C) ve üst (17000C) eritiş sıcaklıklarında özellikle kalker ve farinde

CaO’ in oranı dışında diğer bileşenlerin oranları, kendi aralarında benzer, optimum

eritiş sıcaklığından farklı sonuçlar vermiştir. Bu da hammadde içinde XRF cihazlarının

spektroskopik aralığı dışında başka elementlerin olduğunu düşündürmüştür. Cihazın

tespit edemediği elementler, diğer bileşenlere ek olarak yüzde oran artışına sebebiyet

vermiştir. Bu sorun klinker ve CEM I’ de yaşanmamıştır. Çünkü sinterleme sonucunda

eser miktarda olan tespit edilemeyen bu elementler kimyasal reaksiyonlar içinde

kaybolmuştur. Yine bu farklı eritiş sıcaklıklarının standart sapmalarının optimum

sıcaklığa olan farkı bu sıcaklıklarda eritiş yapmanın doğru sonuçlara götürmeyeceğini

göstermiştir.
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