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OZET

Suda hizh ¢oziinen Cr VI, alkali ortamda deriye niifuz ederek ekzama olusumuna
yol acar. Avrupa’da ilk olarak 1908 yilinda rapor edilen bu hastahik “Cimento

ekzamasi, krom ekzamasi1” gibi adlarla anildi.

Saghk ve giivenlik kuruluslarimin katkisiyla hazirlanan 2003/53/EC direktifinde
hidrate olmus cimentoda Cr VI icerigi iist limiti 2 ppm ile sitmrlandirilmis ve bu
limitin iizerindeki Cr VI iceren ¢cimento ve ¢cimento bazhh malzemelerin AB satis1 17

Ocak 2005 tarihinden itibaren yasaklanmistir.

Giinlimiizde bir¢ok cimento kurulusu Cr VI’min bertarafi icin ¢calismakta ve en

ekonomik coziimler iizerinde yogunlagsmaktadirlar.

Bu tezde, cimento ve hammaddeleri ile birlikte Cr VI ile ile ilgili literatiir

calismalarina da yer verilmistir.

Konu ile ilgili yapilan deney ve endiistriyel ¢calismalarda ise ¢esitli klinker ve
cimento analizleri, farklh dogal kaynaklardan elde edilen demir cevherleri
kiyaslamasi, Cr VI’y1 Cr III’e indirgemekte kullanilan demir siilfatin dozaj etkisi,
indirgeme sonrasi depolama durumunda farkh sicakliklarda Cr VI miktarindaki

degisimler ve raf 6mrii etkileri incelenmis ve rapor edilmistir.

Laboratuar calismalari, Cimentas Izmir Cimento Fabrikas1 Tiirk A.S.

Laboratuarlarinda yapilmstir.

Anahtar Kelimeler: Cimento, Cr VI, ekzama



ABSTRACT

The water soluable Cr VI causes eczama by penetrate to skin under alkalie
condition. It was firstly reported this disease in Europe in 1908 that is named as

“Cement eczama or chromate dermatitis”.

According to directive of 2003/53/EC which was prepared with contribution of
healty and security institutions, Cr VI content limited to 2 ppmin hydrated cement
and cement based materials which includes Cr VI content higher than that are

forbidden in EU since 17" January of 2005.

Recently, many cement companies have been concentrating on economical solution

to eleminate Cr VI.

In this thesis, it is presented literature studies about cement, cement raw materials

and Cr VL

By laboratuary tests and industrial applications, it was reported that various
cement and clinker analysises, comparing iron ores from different naturel sources,
dosing effect of iron sulphate what is utilized to reduce Cr VI to Cr III, variations
of Cr VI content of cement in storage fallowing the reducing in various

temperatures and shelf life effect.

It was performed laboratuary tests in laboratuaries of Cimentas izmir Cement

Plant.

Keywords : Cement, Cr VI, dermatitis
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

1.Simgeler

CsS Alit (Trikalsiyum silikat, 3Ca0.SiO,)

C,S Belit (Dikalsiyum silikat, 2Ca0.Si0,)

CsA Selit (Trikalsiyum aluminat, 3Ca0.Al,03)

C4AF Brown Millerit (Tetra kalsiyum alumina ferrit, 4Ca0O.Al,03.Fe,03)

2.Kisaltmalar

LSF Kire¢ Doygunluk Faktorii, CaO / (2,8xS10, + 1,65xA1,03 + 0,35xFe,03 )
HKKY Hava Kalitesinin Korunmasi Y 6netmeligi

EC European Community

EEC European Economic Community

AB Avrupa Birligi

ppm Part per million (Milyonda bir)
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1. GENEL BIiLGIiLER

1.1. Giris

Krom ve bilesikleri olan kromatlar; ¢esitli endiistriler tarafindan temel ve yan madde
olarak kullanilirlar. Krom igeren kromatlar siklikla alerjik kontakt dermatite neden olur [1]

ve uzun siire temasi saglik acisindan potansiyel bir tehdittir.

Tip dilinde irritant dermatit diye adlandirilan bu gibi tahrislere sadece 1slak ¢imento

degil, solvent, sabun, cam yiinii v.b. gibi iirlinler de sebep olmaktadir.

Suda ¢6ziinen Cr'°, korunmamis deri vasitasiyla insan viicuduna girmekte, 3
degerlikli kroma déniismektedir. Cr™ ise, epidermal proteinlerle birleserek alerjen
(alerji yapici) olusturmaktadir. Bu husus, bazi insanlarda alerjik dermatit denilen

hassasiyete sebebiyet vermektedir.

Yap1 endiistrisinin ana maddesi olan ¢imento su ile karistirildiginda icerigindeki Cr'™®
suda c¢oziinmekte ve deri ile temas sonucunda dermatit problemlerine neden
olmaktadir. Mesleki saglik ve giivenlik kuruluslarinin katkis1 ile hazirlanan
2003/53/EC direktifinde hidrate olmus ¢imentoda Cr'® igerigi iist limiti 2 ppm ile
stirlandirlmis ve bu limitin {izerindeki Cr'™ igeren ¢imento ve ¢imento bazl

malzemelerin AB satis1 17 Ocak 2005 tarihinden itibaren yasaklanmigtir

Cimentolardaki krom kaynaklari; hammaddeler, refrakterler ve 6gilitme sistemleridir.
Refrakter ve Ogiitme sistemleri daha az krom bilesikleri igerenlerle degistirilerek
¢imentolardaki Cr'® miktar1 diisiiriilebilir. Ancak hammaddelerden gelen diisiik
oranlardaki Cr'® mineral katki kullanimi ile azaltilabilse de yiiksek oranlarda tek yol
kimyasal indirgemedir. Kimyasal indirgemede Cr'® organik (hidroksil amin-hidrazin)
veya inorganik (FeSO; ve SnSOs) indirgenler vasitasi ile Cr’e

indirgenebilmektedir.



Cimentolardaki hammadde kaynakli Cr'®nmn kimyasal indirgenmesi ilk olarak
Burchhardt tarafindan bugiin de kullanilan FeSOj ile indirgeme metodudur. Ancak
bu metotta yiiksek oranlarda indirgen kullamimi ve indirgenen Cr™*iin bir siire sonra
tekrar Cr'®ya doniisiimii problemleri nedeniyle arastirmacilar yeni indirgenler
konusunda ¢aligmalarina hiz vermislerdir. Bunun sonucunda kalay siilfat ve hidroksil
amin-hidrazin bilesiklerinin etkili olabilecegi goriilmiistiir. Fakat kalay siilfat
yontemi teknik olarak basarili olmasina ragmen fiyatinin yiiksekligi, hidroksil amin-
hidrazinin ise hem toksik hem de yiliksek maliyetleri bu yontemlerin ¢imentolarda

kullanimini1 sinirlamaktadir.

O]
1
//C r\\
O O Cr (VD) : 6 bag, suda ¢oziinebilir
O @] @)

N /
Cr Cr Cr (II) : 3 bag, suda ¢oziinmez [2]

1.2. Cimento

Cimento, esas olarak, dogal kalker taglar1 ve kil karigiminin yiiksek sicaklikta
sitildiktan sonra 6giitiilmesi ile elde edilen hidrolik bir baglayici malzeme olarak

tanimlanir.

1.2.1. Torbalanmis Cimento

Diger baglayict maddeler gibi ¢gimentolar da, CaO, MgO gibi alkalin 6geler ve SiO»,
ALO; ve Fe,O3 gibi hidrolik 6gelerden olusur. Cimento baglayicilik gorevini su ile
tepkimeye girdikten sonra kazandigi i¢in hidrolik baglayici olarak adlandirilir.

Alkalin ve hidrolik 6gelerin oranlar1 baglayict maddenin niteligini belirler.

2


http://tr.wikipedia.org/wiki/Kalker
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kil

Cimento, su ile karistirilip plastik hamur durumuna geldikten bir siire sonra havada
ya da su i¢inde yavas yavas katilagir. bu katilasma olayina piriz ad1 verilir. Normal
sartlar altinda bu katilagsma olay1 bir saat civarinda ger¢eklesir. Ancak bu olay iginde

bulunulan kosullara bagli olarak degisiklik gosterebilir ve en fazla on saat iginde

tamamlanir.

Resim 1.1. Torbal1 ¢imento Resim 1.2. Torbali ¢imento

1.2.2. Cimento Tiirleri

Portland Cimentosu: Betonarme yapilarda kullanimi en yaygin ¢imento tiiriidiir.
Portland Cimentosu belirli oranda kalker tas1 (CaCOs3) ve kilin (SiO, ve Al,Os)
karistirthip klinkerde pisirilmesinden sonra bilyali degirmende o6giitiilmesiyle elde
edilir. Cimentonun sertlesmesini geciktirmek tizere klinkere bir miktar alc1 tagi da

eklenir.

Yiiksek Firin Ciiruf Cimentosu: Graniile yakin firin ciirufu ile Portland ¢imentosu
klinkeri karisiminin az miktarda algitasi ile dgiitiilmesi ile elde edilir. Genelde, bu tiir
¢imentolar deniz suyu ve diger siilfatli ortamlarda portland ¢imento suna kiyasla
daha yavas dayanim kazanirlar ve daha yiiksek bir dayanima sahip olurlar. Ancak

gecirimlilikleri daha diigiiktiir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Piriz
http://tr.wikipedia.org/wiki/Portland_%C3%A7imentosu
http://tr.wikipedia.org/wiki/Klinker

Trasli Cimentolar: Traslar silisli ve aliiminli maddeler igeren volkanik tiiflerdir.
Kendi baslarina baglayicilik o6zellikleri olmamasina ragmen, ¢imentoda mevcut
kiregle bu o0zelligi kazanirlar. Bu tiir ¢imentolar imalat asamasinda portland
cimentosu klinkerine aktif volkanik tiifler veya benzeri traslar katilarak, bunlarin
ogiitiilmesiyle elde edilir. Karisimda ki tras orani %20-%40 diizeyinde tutulur. Bu tiir
cimentolarin gecirimliligi az hidrasyon 1silar1 diisik oldugundan genellikle su

yapilarinda kullanilirlar.

Katkili Cimentolar: Portland ¢imentosu klinkerinin agirlikga en fazla %19'unun
puzolanik malzeme ile degistirilmesi ve alg1 tasi eklenmesiyle elde edilir. Katkil
¢imento, trasl ¢imento i¢in belirtilen 6zelliklere sahiptir fakat trash ¢imentodan farki

puzolan oraninin daha fazla olmasidir.

1.2.3. Diger Cimento Tiirleri:

e Ugucu Kiillii Cimento
e Siiper Siilfat Cimentosu
e Siilfata Dayanikli Cimento

e Erken Dayanimi Yiiksek Cimento

Diisiik hidrasyon 1s1l1 ¢gimento: 28% (C3S), 49% (C,S), 4% (C3A), 12% (C4AF), 1,8%
MgO, 1,9% (SOs3) birlesiminden olusur. (C,S) ve (C4AF) oranlan yiiksek (CsS) ve
(CsA) oranlari oldukga diistiktiir.

CsA i¢in iist smir %7 ve CsS igin dst smir 35%’tir. Diislik hidrasyon 1sisinin
sagladig1 avantajlar sayesinde baraj insaatlarinda kullanilir. Yazin yiiksek sicaklikli
giinlerde karigim sicakligini diislirmekte 6nemli bir katkis1 yoktur. Giiniimiizde yerini
puzolan (graniile yakin firin ciirufu) katkisi ile sunulan normal ¢imentoya

birakmaktadir. Son dayanim degeri ac¢isindan normal ¢imentodan giigliidiir [3].



1.2.4. Cimento Hammaddeleri

Ana hammaddeler kalker, kil, marn olmakla beraber, ana hammaddelerdeki bazi

eksikliklerin giderilmesi i¢in demir cevheri, kuvars kumu gibi diizeltici maddelerde

kullanilabilir.

1.2.4.1. Kalker

Cimentonun ana hammaddesi olan kalker dogada, CaCOs; ihtiva eden jeolojik
formlarda bulunur. En saf yapida olanlar1 kalsit ve aragonit seklinde bulunur.
Kalsitin 6zgiil agirlig1 2,7°dir ve hekzagonal kristal yapida, aragonitin 6zgiil agirlig
2.95'tir ve rombik kristal yapidadir. Kalsit en stabil CaCOs3 minerali olarak bilinir.
Kalkerin saf olan1 mermerdir. Kalkerin jeolojik yas1 fazlalastik¢a sertligi artar, 1.8-
3.0 Mohs sertligi arasindadir. Kalker ana minerali olan (CaCOs) kalsiyum karbonatla
beraber, siklikla karbonatlar ve silikatlar halinde magnezyum, aliiminyum ve demir;

ve kuvars formunda silis (SiO;) ihtiva eder.

1.24.2. Tebesir

CaCOs ihtiva eden, yumusak ve topraksi yapida olup, istihraci esnasinda patlatma ve

kirma operasyonlarini gerektirmeme avantaji vardir.

1.2.4.3. Marn

Marnlar kil ile kalker arasinda gegis elementleridir. Marnlar ¢gimento {iretimi i¢in ¢ok
1yl hammaddeler olup kalsiyum karbonatlarla killerin ayn1 anda sedimentasyonu ile
olusan sedimenter kayaglardir. Bundan dolay: sertlikleri kalkere gore daha diistiktiir.
Kil ve kalkerin dogal olarak homojene edilmis bir karisimini olusturduklarindan,

genellikle iyi pisme 6zelligine sahiptirler.



1.24.4. Kil

Killer klastik sedimentler olup, dnceleri kaya¢ halinde iken havalandirma ve/veya
erozyon sonrasi parcalanma sonucu olusmuslardir. Kil mineralleri ¢ok kiigiik
partikiiller halinde (<0.002 mm) olup, genellikle su i¢inde depozitleri vardir. Killer
cogunlukla, degisik kil minerallerini (illit, montmorillonit, kaolinit, hallosit gibi) bir

arada ihtiva edebilirler.

1.2.4.5. Diizeltici Hammaddeler

Eger ¢imento hammaddesinde olmas1 gereken kimyasal bir bilesen yeterince ihtiva
edilmiyor ise, diizeltici maddeler katilir. Silis muhtevasini artirmak i¢in kum, yiiksek
silisli kil, diatomit, demir eksikligini gidermek icin pirit kiilii, demir oksit gibi

diizelticiler ilave edilir.

1.2.5. Hammaddelerin Ihtiva Ettigi Istenmeyen Bilesenler

Cimento hammaddelerinde bulunan ve standartlarda verilen spesifikasyonlarda veya

proses tecriibesi ile limitlenmesi gereken bilesenler tespit edilmistir.

1.2.5.1. Magnezyum OKksit

MgO genellikle dolomit (CaCO3;.MgCOs) olarak kalkerde goriiliir. Bu bilesen %2
oranina kadar klinker fazlar1 ile baglanabilir. Bu miktarindan fazlasi ise periklas
halinde serbest MgO olarak kalir. Periklas, ¢imentonun hidratasyonu esnasinda su ile

birlesir.
MgO + H20 ->Mg(OH), (1)

Olusan Mg(OH), hacimce daha fazla yer igsgal eder ve magnezyum genlesmesi olarak
bilinen ve betonda ¢atlamalara neden olan hacimsel genlesmeyi meydana getirir. Bu

reaksiyonun hizi ¢ok yavastir. Betonun diger sertlesme reaksiyonlar: bittikten sonra
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devam ederek, bazen yillar sonra ortaya cikan sinsi bir gelisme gosterir. MgO
kalkerden baska, yiliksek firin clirufunda da bazen goriilebilir. Bu tehlikesinden
dolayi, MgO standartlarda limitlenmistir. (Klinkerde max.%5) Buna ragmen,
unutulmamasi gereken 6nemli bir nokta da MgO'mun klinker yapisindaki her artigi
CaO oranmi azaltarak hedeflenen kalitenin (LSF, C;S gibi) diismesine neden

olmasidir.

Magnezyumlu c¢imentolar gri-yesilimsi bir renk gosterirler. Magnezyum ihtiva

etmeyenler genellikle kahverengimsidir.

1.2.5.2. Kiikiirt

Hammaddede kiikiirt, siilfit halinde (pirit, markazit FeS;) bulunabilir. Kiikiirt daha
ziyade yakitta bulunur. Yanma sonucunda hammadde veya yakittan gelen kiikiirt,
SO, meydana getirerek, firin atmosferindeki alkali ve oksijenle, alkali siilfat
buharlar1 olustururlar. Bunlar ise firinin daha soguk bolgelerinde ve 6n 1siticida farin
partikiilleri iizerinde yogusurlar. Firin tozu ile tasman kiiciik bir kisim
ise(ucuculugunun diisiik olmasi dolayisiyla) tekrar firina beslenen farin ile tekrar
pisme bdlgesine gelerek, klinkerle beraber firmi terk eder. Eger SO, orami tiim
alkalilerle birlesmeye yeterli degilse, fazla ucucu olmayan alkali karbonatlar veya
¢ok ucucu olan alkali kloriirler firinda sirkiile eder. Alkali karbonatlar klinker fazlari

ile birlesmezler, yanma bolgesinde tekrar buharlasirlar.

On 1s1tic1 da ise, SO,'nin fazlast CaCOj ile reaksiyona girer ve firma CaSOy olarak
intikal eder. Pisme bolgesinde tekrar bozunarak firinda SO, sirkiilasyonunu artirir.

Bir kisim SO, ise klinkerde CaSOy olarak goriinir.

Alkalilerin hammaddedeki mevcudiyeti, yiiksek kiikiirtlii yakit kullanimma imkan
verebilir. Fakat firin gazinda fazla SO, emisyonuna neden olmamasi gerekir.
Klinkerle birlesen alkali siilfatlar ¢imentonun erken dayanimina katkida bulunurlar.
Diger taraftan, yiiksek kiikiirt ¢ikan gazda fazla SO, olusturdugu takdirde, baca
gazinda yiiksek SO, emisyonuna ve 6n 1siticida tikanmalara, firinda ring olusumuna

sebebiyet verirler.



1.2.5.3. Kloriir

Kloriirler firinda alkalilerle reaksiyona girerek ucucu alkali klorilirleri meydana
getirerek doner firindan gazlarla ¢ikarlar ve 6n 1siticida yogusurlar. Tekrar farin ile
firma girerler. Boylece firin ile 6n 1sitic1 arasinda giderek konsantrasyonu artan bir
sirkiilasyon meydana getirirler. Sonugta olusan kemeri yikmak i¢in firin durusunu
gerektirirler. Bu olay1 6nlemek i¢in, eger hammadde karisiminda %0,015 'ten fazla
ClI bulunuyorsa, firin gazlarinin %10-25'lik bir kisminin by-pass edilerek 6n 1sitictya

girmemesi saglanir.

Kloriirlerin ¢imento erken mukavemetini artirict etkileri bulunmasi nedeniyle
onceleri CaCl, ilavesi diisiiniilmiis ise de, giiniimiizde betondaki ¢elik donatiy1 ve 6n
gerilmeli betondaki gergi tellerini korozyona ugratmasi nedeniyle zararl etkilerinden

dolayi standartlarda limitlenmistir.

1.2.6. Katki Maddeleri

Cimento {iiretiminde kullanilan yardimci maddeler Kalsiyum Siilfat, Puzolanlar,

Ucucu kiiller, Graniile Yiiksek Firin Ciirufu ve Silika Fiime'dir.

1.2.6.1. Kalsiyum Siilfat

Kalsiyum Siilfat, ¢cimento iiretimi esnasinda priz siiresinin diizenlenmesi igin katilir.
Kalsiyum Siilfat; Jips (al¢1 tas1)) CaS0O4.2H,0; hemihidrat CaSO4.1/2H,O veya
anhidrit (susuz kalsiyum siilfat) CaSO, yapisinda veya bunlarin karigimlari halinde

olabilir.

Dogal halde al¢1 tag1 ve anhidrit olarak bulunur. Kalsiyum Siilfat ayn1 zamanda bazi
endiistriyel proseslerin yan iiriinii olarak da mevcuttur. Kalsiyum siilfat en yaygin
olarak jips (al¢1 tag1) CaSO4.2H,0 sekli ile kullanilirlar. Eger alg1 tasi ilavesi belli bir
limit degerin iizerine ¢ikarsa, siilfat genlesmesine neden olur ki, serbest kire¢ ve

MgO genlesmelerinden sonra ¢imentoda olusan ii¢lincii bir genlesme seklidir.



Klinker ana bilesenleri olan C3;S ve C,S 'in su ile reaksiyon hizlar1 yavas olmalarina
ragmen C;A ile reaksiyonu ¢ok hizlidir. C3A su ile tipik bir "ani priz" meydana
getirir ve beraberinde yiiksek bir 1s1 agiga ¢ikar. CsA ¢imentoda oldukga az miktarda
bulunmasina ragmen, tiim ¢imento kiitlesinin ani prizine neden olabilir. Alg1 tast hizli
bir reaksiyon ile C;A ile birleserek igne-sekilli bir bilesen olusturur. Bu bilesen,
kalsiyum siilfo aliiminat olup, (3Ca0.Al,05.3CaS04.32H,0) yapisindadir. Bu
bilesen 6zgiil yogunlugu (1,7) diisiik olmas1 nedeniyle, biiyiik bir hacmi iggal eder.
Bu hacimsel genlesmeyi onlemek i¢in ilave edilecek alg1 tasi miktarna ¢ok dikkat
edilmesi gerekir. Bundan dolay1 ¢imentodaki SO; miktar1 standartlarda %3-4

civarinda limitlenmistir.

1.2.6.2. Puzolanlar

Puzolanik maddeler, silisli veya aliiminyum silikatli veya bunlarin bilesiminden
olusan dogal maddeler veya endiistriyel puzolanlardir. Puzolanlar su ile
karistirildiklarinda kendi kendilerine sertlesmezler, fakat ince dgiitiildiiklerinde ve
suyun mevcudiyetinde, normal ¢evre sicakliginda ¢oziinmiis kalsiyum hidroksitle
(Ca(OH);) dayanimi gelistiren kalsiyum silikat ve kalsiyum aliiminat bilesikleri
olusturmak {izere reaksiyona girerler. Bu bilesikler hidrolik maddelerin
sertlesmesinde olusan bilesiklerle benzerdir. Puzolanlar esasen reaktif SiO, ve
AL Oj'den olugmustur. Geri kalan kisim Fe,Os; ve diger oksitleri ihtiva eder.
Sertlesme icin reaktif CaO miktar1 ihmal edilebilir. Reaktif SiO, miktar1 kiitlece

%25,0’den az olmamalidir.
Puzolanlar dogal ve endiistriyel puzolanlar olmak iizere iki grupta toplanirlar:
a) Dogal Puzolanlar

Genellikle uygun kimyasal ve mineralojik bilesimli volkanik orijinli maddeler
veya tortul kayalardir. Bizde en yaygin Ornegi tras olarak bilinir. Tiirkiye tras

depozitleri agisindan ¢ok zengindir.



b) Endiistriyel Puzolanlar

Endiistriyel puzolanlar, 1s1l muameleye tabi tutulmus ve aktiflestirilmis killer ve

sistlerdir.

1.2.6.3. Ucucu Kiiller

Ucucu Kiiller kimyasal yap1 olarak ihtiva ettikleri kalsiyum oksit ve silisyum dioksit
miktarina gore silissi ve kalkersi yapida olmak iizere iki grupta miitalaa edilebilir.
Silissi ugucu kiiliin puzolanik 6zellikleri vardir. Kalkersi ugucu kiil ise hidrolik
ozellik gosterir. Buna ilaveten puzolanik 6zellikte gdsterebilir. Ugucu kiil, pulverize
komiir yakilan firinlardan atilan baca gazindan, toz partikiillerinin elektrostatik veya
mekanik olarak ¢oktiiriilmesi ile elde edilir. Standartlara uygun ¢imentoda, diger

metotlarla elde edilen kil kullanilmaz.
a) Silissi Ugucu Kiil

Silissi ugucu kiil, puzolanik o6zelliklere sahip, esas olarak kiiresel partikiillerden
ibaret ince bir tozdur. Esas olarak SiO, ve Al,O3 'den olusur. Geri kalan kismi Fe,O;
ve diger bilesikleri ihtiva eder. Reaktif CaO orani kiitlece %5'den fazla olmamali,

reaktif Si0, oram ise kiitlece %25'den az olmamalidir.
b) Kalkersi Ugucu Kiil

Kalkersi ucucu kiil, hidrolik ve/veya puzolanik 6zellikleri olan ince bir toz olup
esas olarak reaktif CaO, reaktif S10; ve Al,O;'den olusur. Geri kalan1 Fe,O3 ve diger
bilesikleri ihtiva eder. Reaktif CaO oranmi %5-15 arasinda olan kalkersi ugucu kiil
ayni zamanda %?25'ten fazla reaktif SiO, ihtiva etmelidir. Eger ugucu kiillerde SO;
miktari, ¢imento i¢in miisaade edilebilen iist limiti asarsa bu kalsiyum siilfat ihtiva

eden bilesenleri uygun sekilde azaltmak suretiyle karsilanmalidir.
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1.2.6.4. Graniile Yiiksek Firin Ciirufu

Graniile Yiiksek Firin Ciirufu uygun sekilde aktiflestirildiginde gizli hidrolik
ozellik gosteren bir maddedir. Kiitlece en az 2/3 oraninda camsi ciiruf ihtiva
etmelidir. Graniile yiiksek firin ciirufunun kiitlece en az 2/3'ti CaO, MgO ve SiO,'den
ibaret olmalidir. Geri kalan kism1 az miktarda diger bilesiklerle birlikte Al,O5 ihtiva
etmelidir. (CaO+MgO)/(Si0,) orani kiitlece 1,0’den fazla olmalidir.

Graniile yiiksek firin clirufu demir cevheri yliksek firinlarda eritilip aritilirken elde

edilen uygun bilesimdeki ciirufun hizla sogumasi ile elde edilir.

1.2.6.5. Silika Fiime

Silika Flime, silisyum ve ferrosilikon alagimlari {iretimi sirasinda yiiksek safliktaki
kuvarsin komiirle birlikte elektrik ark firinlarinda, indirgenmesinden olusur. Silika
fiime yiiksek miktarda amorf silisyum dioksit (SiO,) ihtiva eden ¢ok ince kiiresel
partikiillerden ibarettir. Silika fiimenin amorf SiO, miktar1 kiitlece en az %85

olmalidir.

Klinker ve Alg1 tasi ile birlikte 6giitiilmesi igin silika flime, kendi orijinal halinde

veya sikistirilmig veya suyla peletlenmis halde bulunabilir.

1.2.7. Yakiatlar

Cimento {iiretiminde kati, sivi ve gaz yakitlar kullanilabilir. Aralarinda yapilacak
tercih kalite - fiyat karsilagtirmasi ile belirlenecektir. Belirli donemlerde olusan fiyat

farklilagmasi o donemler i¢in ¢gimento endiistrisinin yakit sistemini belirlemistir.

Tirkiye ¢imento endiistrisinde son donemlerde tercih edilen yakit komiir olmustur.
Komiir yapisinda organik ve mineral bilesenler mevcuttur. Organik bilesenler karbon
(C) , Hidrojen (H), Oksijen (O) ve Azot (N)'tur. Kiikiirt (S) ve kiil ise mineral

bilesenlerdir. Komiir kiiliinlin muhtevasi yaklagik olarak:
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e 9%10-35 AL,0;
e 9%40-70 Si0,
o 9% 3-20 Fe,O5
e % 2-9CaO

e %0.1-1 MgO
e %0.5-6 SO;3

Komiiriin yanici bilesenleri Karbon, Hidrojen ve kiikiirttlir. Yanma sirasinda havanin
oksijeni ile birleserek 1s1 meydana getirirler. Yanici bilesenlerin orani ne kadar
yiiksekse, komiiriin 1s1l degeri o kadar yiiksektir. Komiir kalitesini degerlendirirken
sadece karbon ve hidrojen miktarinin yiiksekligi tercih edilir. Kiikiirt; yanic
olmasina ragmen, yanma sonucunda olusturdugu SO, gazi nedeniyle limitlenmesi
gereken komiir bilesenidir. SO, su ile reaksiyona girdiginde olusturdugu siilfiiroz
asidi (H,SO;) firmin metalik kisimlarinda korozyona neden olur. SO;'nin baca
gazindan atilmasi da c¢evre acisindan zararhidir. Ayrica komiir kiiliinde kalan kiikiirt
de yanma esnasinda klinker yapisina girerek kalitesini diigiirtir. Baz1 durumlarda bir
miktar kiikiirdiin mevcudiyeti hammadde karisimindaki alkali oksitlerle alkali stilfat
olusturmasi1 i¢in istenir. Bu sekilde olan alkali siilfatlar, en dengeli kiikiirt
bilesikleridir ve klinkerin yapisina girerek firindaki alkali sirkiilasyonunu azaltirlar.
Sadece ¢ok fazla miktardaki kiikiirt firin bacasindan SO, emisyonuna neden olur.
Komiirdeki kiikiirtten baska rutubet ve kiil de istenmeyen bilesenlerdir ve inert
maddeler olarak tanimlanabilirler. Pisme siirecinde kiil hemen hemen tamamen
klinker tarafindan absorblanir; bundan dolay1 kiiliin kimyasal yapisi, hammadde

kompozisyonu hesaplanirken dikkate alinmalidir.

Komiir kurutma sirasinda dikkat edilmesi gereken bir husus tamamiyla kurutulan
komiiriin yanma giigliigiidiir. Bilindigi gibi karbon direkt olarak atmosfer oksijeni ile
reaksiyona girmez. Karbon 6nce ¢ok daha aktif olan OH - radikali ile reaksiyona
girer ve bilahare CO ve CO, olusturan zincir reaksiyonlar1 meydana gelir. Az
miktarda su buhari1 komiiriin yanmasi i¢in gereklidir. Bundan dolay1 komiir kurutma
operasyonu sirasinda yaklasik %1-1,5 oraninda birakilan rutubet, komiiriin

yanmasina yardimci olacaktir.
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Komiiriin ugucu maddesi, komiir kalitesinin yargilanmasinda onemli bir faktordiir.
Ugucu madde havasiz ortamda komiirtin karbonizasyon esnasindaki agirlik
kaybindan tespit edilir. Jeolojik formasyon olarak daha gen¢ olan komiirler daha
fazla oksijen, hidrojen ve azot ihtiva ettiklerinden ugucu maddeleri yash komiirlere
nazaran daha ytksektir. Ugucu maddesi yiiksek olan komiirler 1zgara {izerinde daha
uzun bir alevle yanarlar. Bundan dolay1 uzun alevli komiirler olarak bilinirler. Az
miktarda ugucu ihtiva edenler ise kisa alevle yandiklarindan kisa alevli komiirler
olarak bilinirler. Fakat pulverize komiiriin doner firinda yanmasi esnasinda komiirler

farkli davranig sergilerler.

Uzun alevli olarak bilinen, yiiksek uguculu komiirler, pulverize olarak sicak doner
firna verildiginde, yiiksek bir hizla bozunmaya ugrarlar. Gazlasan ucucu madde
derhal yanarak uzaklasir ve geride ayrisarak kalan kok partikiilleri yiiksek poroziteli
bir yap1 gosterirler. Boyle aktif bir yap1 kazanan kok partikiilleri oksijen ile ¢ok hizla
reaksiyona girerek ¢cabuk bir yanma meydana getirirler. Bu kosullarda firinin kisa bir

bolgesinde kisa bir alev olusturarak hizli bir yanma meydana gelir.

Az ucucu ihtiva eden kisa alevli komiirler ise doner firina pulverize komiir seklinde
verildiklerinde yavas yavas bozunmaya ugrarlar. Ugucu miktarinin diisiildiigii uzun
bir firin bolgesinde yavas yanma meydana getirir ve yogunlugu daha yiiksek olan
kok daha diisiik bir hiz ile yanar. Sonugta kisa alevli komiirler pulverize komiir
olarak yandiklarinda, uzun bir alev meydana getirirler. Doner firinda da kullanilan
kdmiirlin ugucu maddesinin %18'den yiiksek olmasi tercih edilir. Bununla beraber

daha ince bir 6giitme ile diisiik uguculu kémiirlerde kullanilabilir [4].

1.3. Cimentoda Eser Elementler
Hava Kalitesinin Korunmasi Yonetmeligi'nde (H.K.K.Y.) [5], toz emisyonundaki
eser inorganik maddeler cevre etkileri agisindan iki gruba, her bir grup ii¢ farklh
siifa ayrilmig ve her sinif i¢in debi sinirlamasina da bagli olarak emisyon sinirlar

getirilmistir.
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“Tiirkiye’'deki Bazi Cimento Fabrikalarimin Eser Element Emisyonlari” adl
calismada Tiirkiye’de ayr1 cografi bolgelerde bulunan ii¢ ¢imento fabrikasinin ana
bacalarindan alinan toz 6rneklerinin eser element (Be, Cd, Cr, Pb, Ni, Se, Te, T, V,
Sb, Ba, Zn,Co, Sr, Cu, Bi, Ca, Mg ve Mo) igerikleri ICP (endiiktif olarak eslesmis

plazma) spektrofotometresi kullanilarak belirlenmistir.

Bu c¢alismada, Tiirkiye’nin {i¢ degisik cografi bolgesinde bulunan c¢imento
fabrikalarinin farin tozlarinda eser element analizleri yapilmis ve sonuglar
H.K.K.Y.’de belirtilen sinir degerlerle ve ayrica hesaplanan emisyon faktorleri

literatiir degerleriyle karsilastirilmistir.

Cizelge 1.1. Marmara Bolgesi ¢imento fabrikasi ana baca tozundaki kanserojen eser

element konsantrasyonlari.

Simf I Simif 11

Element [ppm] | Element [ppm]

Berilyum Be <1 Arsen trioksit As;O3 79
Krom Cr 42%
Kobalt Co <3*
Nikel Ni <5*

Toplam <1 Toplam <129

* Kanserojen olmayan bilesikleri igerir.
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Cizelge 1.2. Ege Bolgesi ¢imento fabrikasi ana baca tozundaki kanserojen eser

element konsantrasyonlari.

Smif I Sinif 11

Element [ppm] | Element [ppm]

Berilyum Be <1 Arsen trioksit As,O5 211
Krom Cr 122%*
Kobalt Co <3*
Nikel Ni <q7*

Toplam <1 Toplam <423

* Kanserojen olmayan bilesikleri igerir.

Cizelge 1.3. Orta Anadolu Bolgesi ¢imento fabrikasi ana baca tozundaki kanserojen

eser element konsantrasyonlart.

Simf I Simif 11

Element [ppm] | Element [ppm]

Berilyum Be <2 Arsen trioksit As,05 153
Krom Cr 90*
Kobalt Co <6*
Nikel Ni <50*

Toplam <2 Toplam <299

* Kanserojen olmayan bilesikleri igerir.
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Cizelge 1.4. HK.K.Y.’de eser element emisyon sinirlari.

Simf Toplam debi Konsantrasyon sinir1
Kanserojen olmayan | >0,1 [kg/saat] 20 [mg/Nm’]
Kanserojen olmayan 11 >1,0 [kg/saat] 50 [mg/Nm’]
Kanserojen olmayan I11 >3,0 [kg/saat] 75 [mg/Nm’]
Kanserojen | >0,5 [g/saat] 0.1[mg/Nm’]
Kanserojen II >5,0 [g/saat] 1.0 [mg/Nm3 ]

Cizelge 1.5. Cimento fabrikalarindaki eser element emisyon debileri.

Kanserojen olmayan elementler [kg/saat]

Siif Marmara Ege Bolgesi Orta Anadolu | Sinir
Bolgesi Bolgesi
I 0,00499 0,0163 0,00163 0,1
II 0,00480 0,0195 0,00321 1,0
11 5,65 6,00 1,243 3,0
Kanserojen elementler [kg/saat]
I 0.020 0,084 0,00598 0,5
II 0,257 10,25 0,8934 5,0

Diger taraftan, fabrikalardaki eser element emisyon degerlerinin ¢ogu H.K.K.Y.’de
her element ve simif i¢in belirlenen sinir degerlerin altinda kalmistir (Cizelge 1.5).
Ege Bolgesi’nde, kanserojen olmayan elementlerin III. sinif toplam emisyonlar1 ile
kanserojen elementlerin II. Siif toplam emisyonlar1 ve Marmara Bolgesi’nde
kanserojen olamayan elementlerin III. sinif toplam emisyonlart H.K.K.Y.’de verilen

debi degerlerinin lizerindedir.

Toplam Cr konsantrasyonu da (kanserojen ve kanserojen olmayan) yiiksektir [6].
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1.4. Cimento Sanayinde Sektorel Hastaliklar

1.4.1. Solunum Yollar1 Hastahklar:

Cimento iskolunda, en ¢ok solunum yollar ile ilgili meslek hastaliklarina rastlanir.
Havada bulunan tozlar ile birlikte, mikro-makro klimatik isyeri ortami bunlarin en
onemli nedenlerini teskil etmektedir. Genellikle episemi ile birlikte goriilen kronik

bronsit, bu iskolunda en sik goriilen solunum yolu rahatsizligidir.

Normal Portland ¢imentosu, serbest silis tanecikleri(kristal kuvars) igermedigi igin
silikoz hastaliga sebep olmaz. Ancak asitlere karsi dayanikli olan ¢imento tiirleri
serbest silis tanecikleri igerdiginden, sunuk kalindiginda kesinlikle silikoz hastaligina

yakalanma riskini beraberinde getirir.

Kristal kuvars (silis tanecikleri), tas ocaklarinda ¢alisanlarin en ¢ok karsi karsiya
kaldiklar1 tozdur. Icinde silis bulunan taslar kirildiginda, parcalandiginda ve
ufalandiginda solunabilir silis tozlar1 ortaya ¢ikar. Bu islemler yapilirken, dibe dogru
derin ¢ukurlar acilir ve bunun igin ister elle olsun ister biiyiik makinalar yardimryla
olsun, toprak kazilir. Bu sirada ortaya bol miktarda silis tozu ¢ikar. Bunun solunmasi

gercekten cok tehlikelidir.

Belirli bir siire(miktarina bagli olarak aylar ya da yillar) boyunca bu toza sunuk
kalinirsa, silikoz adi1 verilen bir tip pndmokonyoz gelisir. Tiiberkiiloz, akciger kanseri
ile artrit gibi otoimmiin hastaliklara da neden olmaktadir. Silis tozu, toprak yeni
kazildiginda ¢ok daha tehlikelidir. Daha 6nce ortaya ¢ikmis ve bir yerde kalmis silis
tozunun yeniden solunmasi yeni kazilarak taslardan ortaya c¢ikan taze tozun

solunmasi kadar tehlikeli degildir.

Baz1 ¢imento cesitleri, diatoma topragi (beyaz pekmez topragi) ve silingertasi igerir.
Diatoma toprag: 1sitildiginda amorf silis, kristobalite doniistiigli i¢in tehlikeli olma
ihtimali vardir. Kristobalit, kuvarstan daha patojenik (hastalik yapici) bir kristaldir.

Bu kristal konkomitan tiiberkiiloz hastali§ina neden olabilir.
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1.4.2. Cilt Hastaliklar:

1940’ yillarda bile hekzavalent kromun (krom soliisyon testi ile ortaya
cikartilabilen) ¢imento egzamasina neden oldugu diisiiniiliiyordu. Krom tuzlari
deride bulunan proteinlerle birleserek alerjik bir durum ortaya c¢ikarmaktadir.

Bunlarla birlikte ¢imentonun alkali bir toz olmasi1 dermatite neden olmaktadir.

Akciger kanseri, yapisal olarak normal akciger dokusundan olan hiicrelerin
gereksinim ve kontrol dis1 ¢ogalarak akciger i¢inde bir kitle (tlimdr) olusturmasidir.
Burada olusan kitle dncelikle bulundugu ortamda biiyiir; daha ileriki asamalarda ise
cevre dokulara veya dolagim yoluyla uzak organlara yayilarak (karaciger, kemik,

beyin vb. gibi) hasara yol acarlar. Bu yayilmaya metastaz ad1 verilir.

Artrit, eklemlerin i¢ ylizlerini etkileyen iltihabi bir hastaliktir. Uzun stireli ve
tekrarlayict bir hastalik olan romatoid artrit zamanla ilerleyerek kotiilesme
gosterebilir. Artrit yalmiz eklemleri degil biitlin viicudu da etkileyebilir. Sekil
bozukluguna neden olabildigi i¢in gesitli sakatliklara yol acabilir. Hastalik biitiin
eklemleri etkileyebilir, ancak en ¢ok el ve ayak bileklerinin kiiciik eklemlerinde
gozlenmektedir. Artrit tek bir hastalik degildir, 100°den fazla farkli hastalik artrit ile
iliskilidir. Dirsek ekleminde zorlanmaya bagl kas liflerinde yirtik (tenis¢i dirsegi =
lateral epikondilit) gibi basit romatizmal hastaliklardan, romatoid artrit (RA) gibi tiim
viicudu etkileyen agir hastaliklara kadar farkli hastalik formlar1 bu grupta yer
almaktadir. Sistemik lupus eritematozus gibi artritle iligkili ancak viicudun akciger,
kalp ve bobrekler gibi hayati organlarini etkileyebilen romatizmal hastaliklar da
artritle olan iligkileri nedeniyle bu grupta yer almaktadir. Hastalar arasinda bilinen
adiyla kireclenme (artroz) bu grubun en bilinen hastaligidir ve pek ¢ok hasta
tarafindan romatizma denince akla yalnizca bu hastalik gelmektedir. Bu hastaliklarin
temel ve ortak belirtisi kas eklem agrilart oldugundan artrit ya da romatizmal
hastaliklar olarak adlandirilmaktadirlar. Genellikle eklem agrisinin nedeni eklem

yiizlerini kaplayan zarlarin (sinovya) mikrobik olmayan iltihabidir (inflamasyon).

Bronsit, akcigerlere giden havayollarinin i¢ yiizlindeki zarin iltihaplanmasidir. Akut

ve kronik olarak iki gruba ayrilir.
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1- Akut Bronsit: Genellikle grip, kizamik, bogmaca veya tifo gibi hastaliklar

strasinda goriliir.

2- Kronik Bronsit: Bu c¢esit bronsitte; havayollarin1 yaglayan bezler biiylimis, i¢

yiizlerinde bulunan tliyler gérevini yapamaz olmustur.

Egzama (dermatit) derinin iltihabidir ve ¢ogu zaman kasintili seyreder. Genellikle
alerji nedeniyle olusur; ama duygusal sikint1 da egzamaya yol agabilmektedir. Bazen
de egzama goriiniir hicbir neden yokken ¢ikmaktadir. En sik goriilen egzama tipi,
alerjik kokenlidir. Tip dilindeki adi "atopik dermatit" olan bu hastalik ¢cogunlukla
astimlilarda ve saman nezlelilerde goriiliir. Saman nezlesi, ci¢cek tozlarinin neden

oldugu alerjik bir hastaliktir.

Otoimmiin hastaliklarda, bagisiklik sistemi viicudun kendine ait olan bazi dokular1

yabanci gibi algilayarak bunlara karsi antikor iiretir ve bu, dokulara zarar verir.

Pnoémokonyoz, genellikle baz1 6zel is kosullarinda ¢alisan kisilerde inorganik toz ya
da zerrecikli maddenin akcigerlerde depolanmasi ve buna bagli olarak gelisen doku

reaksiyonu ile ilgili durumdur. Asbestos ve silikoz bu gruba giren hastaliklardandir.

Silikoz, serbest silis taneciklerinin (Kristal kuvars) solunum yoluyla alinmasi sonucu
meydana ¢ikan, sanayi parcaciklariin yol actig1 agir bir hastaliktir. Madencilik, tas
kesme, tasocagi calismalar (0zellikle granit), yol ve bina insaati, dinamitle kayalari
patlatma ve ¢iftgilik, serbest silise sunuk birakan mesleklerdir. Belirtilerin meydana
gelmesi i¢in genellikle 15-20 yil bu parcaciklara sunuk kalmak gerekir. Fakat silise
yogun sekilde sunuk kalinan kapali alanlarda patlatma, yiiksek kuvars igeren kayalari
delerek tiinel agmak ve temizleme tozu imalat1 gibi iglerde ¢alisan korumasiz isciler

bir yildan kisa bir siirede silikoza tutulabilirler.

Verem, (Tiberkiiloz) olarak da adlandirilan verem hastaligi insanlik tarihinin ilk
caglarindan itibaren goriilen en eski hastaliklardan birisidir. Verem esas olarak
akcigerleri tutan ve bunun yanmi sira diger bir¢ok organda da yerlesebilen
Mycobacterium Tuberculosis (Koch basili) mikrobunun olusturdugu bir hastaliktir.
Bagisiklik sistemi hiicreleri savagmalarina karsin mikroplarin tamamini genellikle

Oldiiremez. Basiller akcigerlerde yuvalar olugturmasina neden olur. Verem en ¢ok
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omurga, kalga kemikleri, lenf bezleri, bobrekleri etkiler. Hastaligi, yalnizca akciger
veremi olan kisiler yayabilir. Bu kisilerin Oksilirmesi, konugmasi ve hapsirmasi
sonucu mikroplar damlacik seklinde havaya atilirlar. Ortamda bulunan diger saglikli
kisiler havada asili kalan bu mikroplar1 soluk alirken akcigerlerine alirlar. Kasik,
catal, bardak gibi esyalardan hastalik bulagsmaz. Verem mikrobu viicuda girdikten
sonra uzun siire hastalik yapmadan kalabilirler. Bu donemde viicut tarafindan

olusturulan verem mikrobu bulastigin1 genellikle bilmez [7].

1.4.2.1 Dermatit Hastahg:
Dermatit hastaligi ile ilgili birkag tarihsel gelisim

e 1900-1905 Yillart arasinda, Paris metrosunun yapimi sirasinda isgilerin %30-
50’sinin 6zellikle ellerinde egzama gozlendi. Bu yeni egzama tiiriine “gale du
ciment”: “cimento menseli uyuz hastalig1” ismi verildi.

e 1925’te Londra metrosunun yapimi sirasinda bir ¢ok is¢i egzamaya maruz
kaldx.

e 1940’h yillarda hekzavalent kromun (krom soliisyon testi ile ortaya
cikartilabilen) ¢imento egzamasma neden oldugu diisiliniiliiyordu. Krom
tuzlart deride bulunan proteinlerle birleserek alerjik bir durum ortaya
¢ikarmaktadir. Bunlarla birlikte ¢imentonun alkali bir toz olmasi dermatite
neden olmaktadir.

e 1950°de, Dermatologica, 1950:100 p:207-15’te yayinladiklar1 “test épicutanes
aux bichromates positifs dans I’eczéma au ciment” adli makalelerinde,

H.Jaeger ve Pelloni, ilk defa suda ¢6ziinen kromat varligindan bahsettiler ve

bunun ¢imentodan kaynaklanan egzamayla baglantisin1 gosterdiler.
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Resim 1.3. Dermatit hastalig1 1

Resim 1.7. Dermatit hastaligi 5
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1.5. Avrupa Ulkelerinde Durum

Takip eden bilimsel ¢alismalar sonucunda, bazi iilkeler ¢cimentolarin icerdigi suda

- +6 - ..
¢oziinen Cr ~ miktarina siirlama getirdiler.

Cizelge 1.6. Bazi Avrupa Ulkelerinin Cr™® miktarina getirdikleri sinir ve tarihleri

Danimarka Kasim 81 max: 2 ppm
Norveg Ekim 87 max: 2 ppm
Isveg Mart 89 max: 2 ppm
Finlandiya Haziran 86 max: 2 ppm
[zlanda Ocak 91 max: 2 ppm
Almanya Haziran 99 max: 2 ppm

Bazi Avrupa Ulkelerinde yillara gére dermatit vaka sayisinin yillara gore degisim

tablolar1 asagida gosterilmistir.
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Sekil 1.1. Finlandiya’da dermatit vakasi goriilme sayisinin yillara gore degisimi

tablosu
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Sekil 1.2. Belcika’da dermatit vakas1 goriilme sayisinin yillara gore degisimi tablosu
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Sekil 1.3. Fransa’da dermatit vakasi goriilme sayisinin yillara gore degisimi tablosu
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Sekil 1.4. Almanya’da dermatit vakasi goriilme sayisinin yillara goére degisimi

tablosu
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Sekil 1.5. Norveg’te dermatit vakasi goriilme sayisinin yillara gére degisimi tablosu
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Yunanistan
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Sekil 1.6. Yunanistan’da dermatit vakasi goriilme sayisinin yillara gore degisimi

tablosu
Satilan (t) Cimentoya Diisen Dermatit Vakasi Sayisi
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Sekil 1.7. Baz1 Avrupa Ulkelerinde goriilen dermatit vakasi sayisinin satilan ¢imento

miktarina orani
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1.6. flgili AB Direktifi

76/769/EEC no’lu direktifi tadil eden 2003/53/CE no’lu ve 18 Haziran 2003 tarihli
AB direktifi, 17.07.2003 tarihli AB Resmi Gazetesinde yaynlanmig ve 17 Ocak

2005 tarihinde tiim AB iilkelerinde mecburi olarak yiiriirliige girmistir.

Bu direktifte, diger konulara ilaveten, piyasaya arz olunan satis ¢imentolarinin

icerdigi suda ¢oziinen Cr'® miktariyla ilgili bir sinirlama yer almaktadir.

Direktifte: “Cimento hidrate oldugunda, eger ¢oziinebilir Cr +6 seviyesi ¢imentonun
toplam kuru agirligindan % 0,0002 (2 ppm) fazla olursa, ¢imento ve ¢imento igerikli

malzemeler piyasada kullanilamaz veya yer alamaz.” denmektedir.

Bu direktife gore 17 Ocak 2005 tarihinden beri suda ¢oziinen Cr'™® miktari 2 ppm’den

fazla olan ¢imentolar AB pazarina sunulamamaktadir.

Bununla birlikte, ¢imentonun kullaniminda deriyle temas yoksa, yani proseste her
sey makinalar vasitasiyla gerceklestiriliyorsa, bu gibi durumlarda direktif hiikiimleri

uygulanmayabilecektir.

Diger taraftan, s6z konusu direktife gore, cimento iiretiminde, Cr'® miktarini 2
ppm’in altina disiirmek amaciyla indirgeyiciler kullanilmigsa, paketleme tarihi,
stoklama kosullart ve uygun stoklama siiresi ambalaj iizerinde agik¢a belirtilmelidir.
Uygun stoklama siliresinden, indirgeyici unsurun aktif kalma siiresi ifade

edilmektedir [8].

1.7. Cimentoda Kromat Miktarin Diisiiren Faktorler

Portland c¢imentosunda bulunan suda ¢Oziinen kromat miktari, teorik olarak,
hammadde kompozisyonunun degistirilmesi, {iretim prosesinin degistirilmesi, krom
icermeyen maddelerle ¢imentonun seyreltilmesi, ¢okeltme veya indirgeme gibi
yontemlerle azaltilabilir veya ortadan kaldirilabilir. Su anda, ise yarar tek yontem,
demir siilfat katilmasiyla indirgeme gibi goziikmektedir. Binde 2 diizeyinde demir

stilfat beslemesiyle tiim suda ¢6ziinen kromat indirgenip, ¢okeltilip, 15 pg Cr/g
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cimento seviyelerine diisiirilebilmektedir. Caligmalar, bu yontemin pratik

uygulamalarinin gelistirilmesi lizerine siirmektedir.

Krom bilesiklerine hassas insanlarda alerji ve cilt hastaliklarina, ¢imentoda sadece,
suda ¢oziinen kromat bilesiklerinin yol actig1 saptanmistir. Cimentonun alkalinitesine
bagl olarak sadece +6 degerlikli krom (yani kromat) ¢dzlinebilir. Buna ragmen, +3
degerlikli krom da alerjiktir ve insan derisinin normal sartlarda ¢imentoyu +3
degerlikli kromun c¢oziinebilecek hale gelmesine yetecek sekilde nétralize edip

edemeyecegi kesin degildir.

Cimentodaki krom miktarin1 azaltmak veya ortadan kaldirmak i¢in teorik olarak

asagidaki metotlar tavsiye edilmektedir:

1. Hammaddeden, firin tuglalarindan veya ogiitmeden gelen kromatin eliminasyonu:

Hammaddedeki +3 degerlikli krom miktar1 ¢ok degisken seviyelerde olabilir.
Pratikte, 6zellikle biiylik miktarlar s6z konusu oldugunda, krom muhteviyat: diisiik

malzeme se¢imi ¢ok zor olmaktadir.

Doéner firinlarda kullanilan iki cins tugla ¢esidi vardir. Biri yiliksek miktarda +3
degerlikli krom katkili magnezit tugla, digeri de ¢ok az veya sifir krom iceren
dolomit tugladir. Fakat ¢ok yeni oriilmiis olmasi disinda, doner firin tuglalari ortama
kayda deger miktarlarda krom yaymazlar. Belli bir siire sonra zaten tuglalarin iizeri

kalic1 bir klinker tabakasiyla ortiilmiis olacaktir.

Hammaddenin 6giitiimii esnasinda, degirmen i¢indeki krom-nikel bilyalardan az
miktarda kromun malzemeye karigmasi olagandir. Bu krom, firinda pisme esnasinda
oksitlenebilir, fakat klinker 6giitiimii esnasinda bilyalardan gelen krom i¢in bdyle bir
olay s6z konusu olamaz. Bazi tesislerde, ¢ikma tuglalar hammaddeyle birlikte
ogitiiliip, yliksek miktarlarda kromun ¢imentoya niifuzuna yol agmaktadir. Dogal

olarak, bu yontemden kacinilmalidir.
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2. Doner firinda oksidasyonun azaltilmasi:

Onceleri, dik firinlarda fazla hava olmadan portland ¢imentosu iiretiminde kullanilan
ve hala kalsiyum aluminath ¢imento tiretiminde kullanilan proseste, yok denebilecek
kadar az krom oksidasyonu s6z konusudur. Buna ragmen, teknik nedenlerden dolay1
¢imento iretiminde, modern doner firinlarda, mutlaka fazla hava kullanimi

gereklidir.

3. Uzun siireli pigirme:

Yiiksek sicakliklarda, kalsiyum kromat kararli bir yapiya sahip degildir. Klinkerin,
1400°C’de 3 saat pisirilmesi esnasinda krom muhteviyatinin 10 dan 1 pg Cr/g
seviyelerine diistiigli goriilmiistiir. Teknik agidan, boyle bir pisirme prosesi, rutin bir
proseste miimkiin degildir; ¢iinkii bu, klinker kalitesinde baska degisikliklere de yol

acacaktir.

4. Az miktarda suda ¢6ziinen siilfat kullanimai:

Klinkerde suda ¢oziinen siilfat miktarinin azaltilmasiyla (6r: algisiz ¢imento), suda
¢Oziinen kromat miktar1 da, olduke¢a diisiik alkali icerikli hammaddenin kullanimiyla

azaltilacaktir. Fakat bu, pratik ve ekonomik zorluklara yol agacaktir.

Alg1, yani kalsiyum siilfat, teknik nedenlerle her zaman klinkere katilmalidir; bu
sekilde de ¢imento i¢inde her zaman ¢Ozgiin siilfat bulunacaktir. Eger, ¢imento
sadece al¢idan gelen ¢ozgiin siilfat igeriyorsa, krom muhteviyati da genelde 5 pg

Cr/g’dan az olur.
5. 1lave katk1 maddeleriyle seyreltme:
Puzolanik maddeler ve izabe firinlarindan gelen ciiruf gibi +6 degerlikli krom

icermeyen maddelerin katilmasmin krom muhteviyat: {izerindeki etkisi, yapilan

caligmalarda gozlenmistir.
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6. Cokeltme:

Kromatin, baryum ve kursun gibi maddelerle cokeltilmesi {izerine caligmalar
yapilmaktadir. Bu c¢alismada, s6z konusu yontem de yapilan arastirmalar

dahilindedir.

7. Indirgeme:

Askorbik asit ve kiikiirt iceren bilesiklerle krom indirgenmesi yontemi, yapilan
caligsmalarda rapor edilmistir.

Demir siilfatin, teknik ve dermatolojik nedenlerle indirgeme kapasitesi daha onceki

calismalarda gz oniinde bulundurulmustur.
8. Baglama:

Iyon degistiricilerin (iyon esanjorii) reginelerinin, kromat: baglayic1 dzelligi oldugu

tespit edilmistir. EDTA da (etilen diamin tetra asetik asit) ayn1 sekilde kullanilmistir.

1.8. Cr'® tayin ve bertaraf calismalari

1.8.1. Su ekstraktinda kromun tayini

5 gram ¢imento 50 ml saf su ile 15 dakika karigtirilip siiziildiikten sonra, ¢ézelti 100
ml su ile yikanip, ekstrakt, krom miktarinin belirlenmesi i¢in Atomik Abrorpsiyon
Spektrofotometresi (Perkin-Elmer 303) tarafindan emilir. 6 degerlikli kromun 3
degerlikli kromdan ayr tayini i¢in krom, atomik absorpsiyon spektrofotometresinde
analiz edilmeden once 8,0 pH’da amonyum-pirolidin-dikarbonat ile metil-iso-

biitilketon ile ¢ozeltiden ekstrakte edilir.

Tiim analizler birden fazla kez tekrarlanip sonuglar pg Cr/gr ¢imento cinsinden

belirlenir.
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1.8.2. Katki maddesiyle seyreltme

1 birim izabe firin1 ciirufu veya herhangi bir puzolanik madde, 1 graminda 15 pg
suda ¢oziinen kromat iceren 2 birim ¢imento ile karistirilir. Her iki karisimda da 10
Mg Cr/g bulunmustur. Sonu¢ olarak, herhangi bir indirgenme olmadigi, fakat
malzemenin seyreltilmis olmasindan dolayr krom miktarinda azalma meydana
geldigi gorlilmiistiir. Bazi cliruf Ornekleri, di-fenil-karbasit ve siilfiirik asit
kullanilarak kolorimetrik metotlar uygulandiginda hatali degerlerin bulunmasina yol
acan ve asidik ortamda kromu indirgeyen siilfitleri igermektedir. Bu yiizden, hali
hazirda yapilan arastirmalarda krom, alkalinik ortamlarda tayin edilmeye

calisilmaktadir.

1.8.3. Cokeltme

1 graminda 10 pg Cr iceren Portland Cimentosu’na %5 oraninda baryum hidroksit
katilmistir. Karisimda suda ¢oziinen kroma rastlanmamistir. Sonu¢ olarak tam

cokelme iizerine hazirlanan rapor onaylanmistir.

Ayni sekilde, 1 graminda 10 pg Cr igeren Portland Cimentosu’nun iizerine %5
oraninda kursun asetat eklendiginde, karisimda suda ¢oziinen kromat kalmadigi
tespit edilmistir. Bu rapor da, ¢okelmenin tam anlamiyla gerceklestigi sonucuna

varilarak onaylanmigtir.

1.8.4. indirgeme

a. 13 pg/g suda coziinen krom igeren ¢imentoya %5 seviyesinde askorbik asit

katilmastyla kromat miktar1 6 pg Cr/g’a diistirilmustiir.

b. 13 pg/g suda ¢oziinen krom iceren ¢imentoya %5 seviyesinde sodyum-thio-siilfat

(NayS,03) katilmasiyla kromat miktar1 9 pg Cr/g’a diisiiriilmiistiir.
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c. 13 pg/g suda ¢oziinen krom igeren ¢imentoya %S5 seviyesinde sodyum-meta-

bisiilfit (Na,S,0s) katilmasiyla kromat miktar1 6 pg Cr/g’a diistiriilmistiir.

d. 10 pg/g suda coziinen krom igeren c¢imentoya degisik derisimlerde %0,2
seviyesinde sodyum-dithionit (Na,S,04) katilmasiyla mevcut kromat tamamiyla

indirgenmis ve ¢okeltilmistir.

e. Cizelge 1.7°de belirtilen degerlerde suda ¢oziinen krom iceren ¢imentoya, yine
ayni tabloda belirtilen oranlarda ve degisik derisimlerde yedi sulu demir siilfat
(FeS04.7H,0) ve demir-amonyum-siilfat -Mohr tuzu- (Fe(NH4)2(SO4);.6H>0)
katilmasiyla mevcut kromat tamamiyla indirgenmistir. Filtre edilmis ¢ozeltide,
tamamiyla +3 degerlikli hale indirgenmis krom alkalinik ortamda g¢okeltilmis

oldugundan, hi¢ bir kromat muhteviyatina rastlanmamaistir [9].

Cizelge 1.7. Cimentodaki Cr'®y1 tamamen indirgemek icin gerekli demir siilfat

miktar1 (Ornek)

Cimento Cimentoda bulunan suda | FeSO47H,0 | Fe(NHy)2(SO4);.6H,O
Numunesi coziinen Cr™® miktar
No (ng/g) (% besleme) (% besleme)
1 2 0,10 0,25
2 15 0,20 0,50
3 13 0,20 0,50
4 40 0,25
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1.9. Muhtemel Cr*® indirgeyiciler

Bu calisma, Demir II siilfatla birlikte fiyatlar1 ve temin edilebilirlikleri oldukca
uygun olan, sodyum ditiyonit, sodyum metabisiilfit ve sodyum tiyosiilfat
indirgenlerinin ¢imentolardaki Cr (VI) indirgenmesindeki kosullarin1 ve verimlerini
arastirmak amaciyla yapilmistir.
a. Malzeme

Deneylerde kimyasal indirgenler, farkli oranlarda Cr VI iceren ¢imentolar, referans
(K2Cr,04) ve Kromat indikatorii kullanilmistir. Kimyasal indirgen olarak analitik
kalitede demir (II) siilfat heptahidrat, sodyum ditiyonit, sodyum metabisiilfit ve
sodyum tiyosiilfat kullanmilmigtir. Kimyasal indirgenlerin 0Ozellikleri ise etiket

bilgilerinden alinmistir (Cizelge 1.8).

Cizelge 1.8. Kimyasal indirgenler ve 6zellikleri

Kimyasal indirgen Formiili Molekiil agirh@r | Saflik (%)
Demir (II) siilfat hepta hidrat FeSO4.7H,0O 278,02 99,5
Sodyum ditiyonit NayS,04 174,09 &5
Sodyum metabistilfit Na,S,05 190,09 98
Sodyum tiyosiilfat NayS,05.5H,0 |248,19 99

Cimentolar Sanhurfa ve Cimentas Cimento Fabrikalarindan temin edilen CEM 1 42,5
c¢imentosudur. Cimentolar A1 ve A2 olarak adlandirilmistir. Kimyasal analizleri
ARL marka 8680+ model XRF cihazi ile yapilmis mineralojik yapisi ise Bogue
formiiliinden hesaplanmistir. Cimentolarin Cr VI igerikleri Hach marka DR 2500

model UV spektrometre ile belirlenmistir.
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Cizelge 1.9. Cimentolarin kimyasal, mineralojik analizleri ve Cr VI igerikleri

Madde A1l Cimentosu A2 Cimentosu
Kimyasal Bilesim (%)

Si0, 20,5 19,51
AL>O3 4,78 4,71
FeyO; 3,17 3,92

CaO 65,86 64,11

MgO 1,6 1,09

P,0s 0,22 0,07

K,O 0,6 0,8
Na,O 0,08 0,24

SO; 1,97 2,88
L.O.L 1,17 2,67

CsS 65,53 61,92

C.S 9,36 9,24

GA 7,3 5,85
C4AF 9,6 11,93
F.CaO 1,1 1,3

Cr(VI) Muhteviyat1 (ppm)
Cr(VID) 52 12
b. Metot

Kimyasal indirgenlerin referans (K,Cr,O,4) ve ¢imento siispansiyonlarindaki Cr VI’y1

indirgeme kapasitelerinin belirlenmesi prEN 196-10:2004 [10] standardi ile 3

asamada yapilmistir. Bu asamalar,

a) Kimyasal indirgenlerin referans potasyum dikromat (K,Cr,O7) karsisinda

indirgeme kapasitelerinin belirleme testleri
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b) Kimyasal indirgenlerin ¢imento siispansiyonlarinda (pasta) Cr VI'yi
indirgeme verimliliklerinin tespit testleri
¢) Cr VI’y1 indirgeyen kimyasal indirgenlerin etkinlik siiresinin belirlendigi raf

omru testleri.

1.9.1. Kimyasal indirgenlerin referans karsisinda indirgeme kapasitesi

Kimyasal indirgenlerin Cr VI’y1 indirgeme kapasitesini belirlemek i¢in 0,25 ppm
(mg/L) Cr VI igeren referans ¢ozeltisinden (K>Cr,Oy4) ayri ayr1 4 tane 100 mL olacak
sekilde hazirlanmistir. Deneye baslamadan 6nce referans ¢ozeltisindeki 0,25 ppm Cr
VI’y1 0,02 ppm’e indirgenmesi icin gerekli kimyasal indirgenlerin miktar
reaksiyonlardan hesaplanmistir (stokiometrik miktar). Daha sonra balon jojelere 0,02
ppm Cr VI miktar1 okununcaya kadar kimyasal indirgen ilave edilerek 2-3 dakika
karistirilmis ve 15 dakika beklenerek dlgiimler yapilmistir (Sekil 1.8).

—— Stokiometrkmildar(mg) —¢— lave Edilen (mg)
0.50 0.0
045 +
T 500
040 1
g
g 0o 1400 %
W00 1 Z
i g
g 015+ 1300 g
e =
B oo+ T
& 1
& o1 4 00 &
Z
01 T
b 1 100
0os r
0.00 f f t 0.0
FESO4.?HQO N825204 NaESEDS NEIQSEO}SHQO
kitrtraszal indirgen

Sekil 1.8. Kimyasal indirgenlerin indirgeme kapasiteleri
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1.9.2. Cimento siispansiyonlari ile yapilan deneyler

Bu deneylerde farkli oranlarda Cr VI iceren Al (52 ppm) ve A2 (12 ppm)
cimentolar1 kullanilarak Danimarka standardi DS1020 ye gore yapilmistir. Deneyde
25 g ¢imento ve 25 mL saf su 100 mL’lik behere koyularak manyetik karistiricida 15
dakika karistirilmistir. Hazirlanan bu karigim Buncher hunisinde beyaz bant siizgec
kagid1 ile vakum ortaminda siiziilmiistiir. Stiziintiiden 1 pipet ile 2 mL alinmis ve 198
mL saf su ilave edilerek 200 mL ye tamamlanmistir ve bu sekilde siiziintii 1/100

oraninda seyreltilmistir (Sekil 1.9).

a | — =

25 1 to
& Cimen 15 dic

TUHTIAE ST
leangtirma
/,' Cimento
stspansiyoms

W

=
T

&
2 ml
— il E——
—+
2 rml Stzinti

Feferans Diphenylcarb=
Ty Elklenen Tup

10'ar ml Cézeln

Sekil 1.9. Cimento siispansiyonlarinda Cr VI 6l¢iimii deneyleri
A1l ve A2 c¢imentolarinda kimyasal indirgenler baglangigtaki 25 g ¢imento i¢ine ilave

edilerek (ilave edilen indirgen) ve spektrometreden okunan degerler (Slgiilen Cr VI)

olarak her iki ¢imento slispansiyonu i¢in belirlenmistir (Sekil 1.10-1.11).
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52 ppmCr VI igeren gitrento

—@— llawe Fdilen indirgen (ppad —O—Olgtilen CrVIppr)
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=1
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Tlave edilen indirzen (ppm)
Clgiilen Cr VI (ppro)

R ‘“O\ UG RO NS ) Y B

FeS047H,0 Nay8,y0y4 Nay8405 NagSy0,5H,0

Hirmpasal indirgen

Sekil 1.10. Al c¢imentosunda ilave edilen indirgen miktarina gore Slgiilen Cr VI

degerleri

12 ppan Cr VI iceren cimento

—— Dlave edilen indirgen (ppr) —(— Clgitlen CHVT (pprd)

100000 <

10000 L

1000 4=

Olgiden Cr VI (ppm)

Tlave edlen indirgen (pp)

FeS047H40 ;8,04 NayS,05 NaySy045H,0

Kinwasal indirgen

Sekil 1.11. A2 ¢imentosunda ilave edilen indirgen miktarima gore Olgiilen Cr VI

degerleri

36



1.9.3. Raf omrii deneyleri

Bu deney 2003/53/EC direktifinde belirtildigi gibi pr EN 196-10:2004’e gore
indirgenlerin etkinliklerini koruduklar1 stoklama siirelerini belirlemek amaciyla
yapilmistir. Deneylerde ¢imento siispansiyonlarinda iyi indirgeme 6zelligi gosteren
Demir (II) siilfat, Ditiyonit ve Al ¢imentosu kullanilmistir. 25 g ¢cimentoya 2 ppm e
indirgemek igin gerekli indirgenler ilave edilerek 20 dakika 100 °C‘lik bir etiivde
bekletilmis ve daha sonra havasiz bir ortamda 22 °C sicaklikta 30, 60 ve 90 giinde

Olclilmek tlizere bekletilmislerdir (Cizelge 1.10).

Cizelge 1.10. Secilen indirgenlerin raf 6mrii testleri

L [lave edilen indirgen Cr(VI) Miktar1 (ppm)
Secilen Indirgenler
g ppm Ogin | 30giin | 60 gin | 90 giin
FeS0,4.7H,O 0,1 4000 0 1 0 2
Na;,S,04 0,08 3200 0 2 8 9

Sonug olarak;

Farkli indirgenler kullanarak ¢imentodaki Cr(VI) indirgenmesinin incelendigi bu

calismada asagidaki sonuclar elde edilmistir:

K,Cr,07 ¢ozeltisiyle yapilan deneylerde her bir indirgenin Cr VI'y1 indirgeme
kapasitelerinin oldugu ancak demir (II) siilfat heptahidrat ve sodyum ditiyonit, diger

indirgenlere gore daha verimli olduklar anlagilmistir.

Al ve A2 ¢imento numuneleriyle yapilan deneylerde, demir (II) siilfat heptahidrat,
ve sodyum ditiyonitin Cr VI’y1 2 ppm altina indirgedikleri goriilmiistiir. Sodyum
ditiyonitin demir (II) siilfat heptahidrat gore daha diisiik oranlarda Cr VI'y1
indirgemesi onun daha verimli bir indirgen olabilecegini gostermistir. Her iki

¢imento numunesinde de sodyum metabisiilfit ve sodyum tiyostilfat’in Cr VI'y1 ¢ok
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az miktarlarda indirgemesi, onlarin ¢imentoda Cr VI giderilmesi igin

kullanilamayacagini gostermistir.

Raf omrii deneylerinde Cr VI giderilmesi i¢in kullanilan indirgenlerden demir (II)
siilfat heptahidrat’in sodyum ditiyonite goére daha kararli oldugu gorilmiistiir.
Sodyum ditiyonit stoklama i¢in gegen siirede cabuk etkilenip indirgeme verimliligini

yitirdigi gézlenmistir.

Sonug olarak; c¢imentolu sistemlerde Cr VI'nin indirgenmesi icin kullanilan
indirgenlerden demir (II) siilfat heptahidrat diger indirgenlere gore daha verimli ve
daha kararli oldugu goriilmiistiir. sodyum ditiyonit az miktarlarda kullanilarak Cr VI
giderilmesinde verimli goziikse de raf Omrii siiresinde indirgeme verimini
kaybettiginden kullanimi uygun goriilmemektedir. Sodyum metabisiilfit ve sodyum
tiyosiilfat’mm Cr VI’y1 ¢ok az miktarlarda indirgemesi onlarin ¢imentoda Cr VI

giderilmesi i¢in kullanilamayacagini géstermistir [11].

1.10. indirgeme Reaksiyonlari

Cr,07 +20H" < 2CrO4™ + H,0 Q)
Fe*" + 20H < Fe(OH), (3)
CrO,4~ + Fe(OH), + 4H,0 < Fe(OH); + Cr(OH); + 40H (4)
4Fe(OH), + O, + 2H,0 <> 4Fe¢(OH); (5)

38



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Cr'*® Tayini

Cimentas Izmir Cimento Fabrikas1 Laboratuarlarinda yapilan deneylerde Cr'® iceren
klinker ve bu klinker ile yapilan yurt ici satiys CEM I 42,5 R ve FeSO4 ilavesi ile
Cr'®s1 bertaraf edilmis ihracat CEM 1 42,5 R ¢imentolarinin X-Ray analizleri ve

Cr'® tayinleri yapilmustir.

2.1.1. Deneyde Kullanilan Madde ve Cihazlar

e Hassas terazi (Sartorious Marka, 0,0001g hassasiyetli)

e Beher (250 mI’lik)

e Manyetik karistirici

e Buncher hunisi

o Klinker

e (Cimento (CEM 142,5R)

e Saf su (Analitik saflikta)

e indikatér (HACH Marka, Diphenil Carbz)

e Spektrofotometre (HACH Marka, Lange DR2800 Model)

Rsim 2.1. Indikatér, Diphenil Carbazid
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2.1.2.Deneyin yapihis

Deney, Danimarka standardi DS1020 [12]’ye gore yapilmistir. Deneyde 25 g
¢imento ve 25 mL saf su 100 mL’lik behere koyularak manyetik karistiricida 15
dakika karistirtlmistir. Hazirlanan bu karisim Buncher hunisinde beyaz bant siizgec
kagid1 ile vakum ortaminda siiziilmiistiir. Stiziintiiden 1 pipet ile 2 mL alinmis ve 198
mL saf su ilave edilerek 200 mL ye tamamlanmistir ve bu sekilde siiziinti 1/100
oraninda seyreltilmistir. Daha sonra bu ¢dzelti iki tiipe alinip, birisi referans ¢ozelti
olarak digeri de indikatdr ilavesi ile spektrofotometreye yerlestirilek Cr+6 degerleri

okunmustur. Indikatér olarak Diphenilcarbz kullamlmistir.
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Resim 2.2. 25 g ¢imento numunesi

Resim 2.4. 15 dk karistirilir.

41

Resim2.3. 25 ml saf su

Resim 2.5. Stzilir.



Resim 2.6. 2 ml siiziinti + 198 ml saf su Resim 2.7. Referans ve indikatorlu

coOzelti

g

0.006 ™

9-MAR-2009 15:48:06

Resim 2.8. Spektrofotometreye yerlestirilir.  Resim 2.9. Deger okunur.
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2.1.3. Analiz Sonuglar

Cizelge 2.1. Klinker ve Cimento Analizleri

CEM1425R CEM1425R
Klinker (Cr*® mevcut) (Cr'*® bertaraf edilmis)
AL>Os 5,67 5,08 4,92
CaO 66,43 64,24 64,22
Cl 0,003 0,006 0,006
Fe, 0 3,78 3,39 3,43
K>,O 0,85 0,8 0,76
MgO 0,14 0 0
Na,O 0,34 0 0
SO;3 0,53 2,72 3,16
Si0O, 20,9 18,52 18,46
S.M. 2,21 2,19 2,21
AM. 1,5 1,5 1,43
K.S.T. 98,16 103,79 103,82
CsS 62,76 67,19 74,16
C.S 12,58 2,41 3,01
GA 8,64 7,71 7,24
C4AF 11,5 10,31 10,44
F.CaO 1,3 1,68 0
Blaine 2900 3500 3400
Ilave Edilen (%) FeSOy
FeSO4 0 0 3,89
Cr'"® Muhteviyat1 (ppm)
Cr(VID) 23,9 11,2 0,6
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2.2. FeSOy ile Indirgeme

oo b AP S S by e

Resim 2.10. Ticari Demir Silfat Resim 2.11. Demir Silfat

2.2.1. Farkh Demir Cevherleri ile indirgeme

Asagida Cimentas izmir Cimento Fabrikasi’nda, A ve B firmalarina ait iki tip Demir
Stilfatin aktivite kiyaslamalar1 gosterilmistir. Deneme calismalari katki miktarinin en

az oldugu CEM 1 42,5 tip ¢imento ile yapilmistir.

Cizelge 2.2. A Firmasi’nin demir cevheri ile iiretilen klinker

Calisma Saati | Degirmen FeSOy4 FeSO,4 kullanim | Cr*® (ppm)
Tonaji miktari (t/h) (%)

00:00 - 01:00 168 1,5 0,86 96

01:00 — 02:00 176 3,5 1,90 42

02:00 - 03:00 177 4,0 2,26 7

03:00 — 04:00 177 5,0 2,54 0

e Cimento tiretiminde FeSO4 maksimum %6 oraninda kullanilabilir. Nedeni,

FeSO,’iin bu yiizde tizerinde Cr'® ile ayni etkiyi gdstermesidir.
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e Bu durumda A Firmasin temin ettigi FeSO4, Cr'®mmn 2 ppm’in altina

diisiiriilmesi i¢in uygun degildir.

Cizelge 2.3. B Firmasi’nin demir cevheri ile iiretilen klinker

Caliyma Saati | Degirmen FeSO4 FeSO, kullanim | Cr™® (ppm)
Tonaji miktari (t/h) (%)

00:00 - 01:00 161 0,825 0,51 0

01:00 - 02:00 160 0,250 0,15 0

02:00 - 03:00 160 0,800 0,50 0

03:00 — 04:00 161 0,500 0,31 0

e B Firmasmin temin ettigi FeSOy, ile iiretilen klinkerle yapilan ¢imentoda Cr'®
degeri (0) olarak gergeklesmis olup, kullanimi uygun olarak

degerlendirilmistir.

2.2.2. Dozaj etkisi

Klinkere %3 SO; ilave edilerek laboratuar tipi bilyali degirmende ortalama 3400
blaine degerinde 70 dakika 6giitiildii.

Ortak kosullarda sirastyla %0,3, %0,4 ve %0,6 FeSO,4.7H,0 ilave edilerek 3 farklh
¢imento elde edildi ve Cr'® Slgiimleri yapildi. ilave edilen demir siilfat hepta hidrat

miktarlarina gore Cr'® miktarlar tablodaki gibidir.

Cizelge 2.4. ilave edilen demir siilfat hepta hidrat miktarlarma gére Cr'® miktarlar:

% FeS04.7H,0 ilavesi Blaine Cr* (ppm)
0,0 3410 15,0
0,3 3320 1,2
0,4 3370 0,6
0,6 3390 0,4
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Demir Sulfat Dozajinin Etkisi

16

Olgiilen
14 \ = imit Deger (2 ppm)

|

12 \ I\
N |
f

Cr* (ppm)
[s]

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

%FeS0,.H,0

Sekil 1.12. Demir Siilfat dozajimin Cr™® miktarina etkisi

2.2.3. Sicaklik EtKisi

Hazirlanan ¢imentolar 80°C ve 100°C’lik etiivde 24 saat bekletilerek Cr™® miktarlari

yeniden tespit edildi.

Cizelge 2.5. Farkli sicakliklarda Cr™ miktarindaki degisimler

Bekleme Kosullari
% FeS04.7H,0 ilavesi Siire (h) Sicaklik (°C) Cr™® (ppm)
0,3 24 80 0,4
0,4 24 80 0,5
0,6 24 80 0,8
0,3 24 100 18,0
0,4 24 100 12,8
0,6 24 100 5,1
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80 °C'de Cr*® Miktarindaki Degisim

Cr 8 (ppm)

Olgiilen
Limit Deger (2 ppm)
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
%FeS0,.H,0

Sekil 1.13. 80°C’de Cr'® miktarindaki degisim tablosu

100 °C'de Cr*®¢ Miktarindaki Degisim

o NN B ooy

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
%FeS0,.H,0

Sekil 1.14. 100°C’de Cr*® miktarindaki degisim tablosu
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2.2.4. Raf Omrii Etkisi

Numuneler ayni sartlarda, hava sizdirmaz ortamda bekletilerek 1. ve 2. Ayin sonunda

analize tabi tutuldu.

Cizelge 2.6. 1 ve 2 aylik siirelerin sonunda Cr® miktarindaki degisimler

% FeS04.7H,0 ilavesi Bekleme Siiresi (Ay) Cr+6 (ppm)
0,3 1 0,9
0,4 1 0,8
0,6 1 0,4
0,3 2 3,2
0,4 2 2,0
0,6 2 0,8

2.5

15

Cr* (ppm)

0,5

1 Aylik Siire Sonunda Cr*® Miktarindaki Degisim

—

—(lciilen T
= imit Deger (2 ppm)
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

%FeS0,.H,0

Sekil 1.15. 1 Aylik siire sonunda Cr'® miktarindaki degisim tablosu
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2 Aylik Siire Sonunda Cr*®¢ Miktarindaki Degisim

3,5
5 N

\
2 \
| N

Cr* (ppm)

05 ——Qlciilen
' = Limit Deger (2 ppm)
0 T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

%FeS0,.H,0

ekil 1.16. 2 Aylik siire sonunda Cr'® miktarindaki degisim tablosu
y g

Bir aylik siire sonunda tiim ¢imentolarda (%0,3, %0,4 ve %0,6 FeSO4.7H,0 ilaveli)
Cr'°, simr deger olan 2 ppm’in altinda kalirken, 2. Aym sonunda yalnizca %0,6

FeS0O,4.7H,0 ilaveli ¢imentoda Cr'® miktar1 2 ppm’in altinda kaldi.
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3. TARTISMALAR ve SONUCLAR

Teknik ve ekonomik nedenlerden dolay1 ¢imentonun i¢indeki suda ¢dziinen krom
miktarinin hammadde kompozisyonunun ya da prosesin degistirilmesiyle yeterli
derecelerde azaltilmasi miimkiin goriinmemektedir. Daha 6nce de belirtildigi gibi,
suda ¢oziinen siilfat muhteviyati diisiik de olsa suda ¢6zlinen kromatin ortaya ¢ikmasi
sonucunu dogurur. Hammaddede yapilabilecek bir modifikasyonla siilfat igeriginin
azaltilmas1 akla uygun bir yontem gibi goziikse de, bu, kolayca uygulanabilecek bir

metot degildir.

Her ne kadar kroma duyarlilik riskini tamamiyla ortadan kaldirmasa da, ¢imentoda
puzolanik maddeler veya ciiruf katkisinin kullanimiyla suda ¢oziinen krom miktarini

azaltma yonteminden faydalanilabilir.

Baryum ve kursun iceren maddelerle ¢okeltme islemi ¢ok pratik bir yontem degildir.
Ortama katilma miktar1 son ¢imento Uriiniiniin yaklasik %35°1 civarinda olacagindan
yontemin ekonomik olarak kabul edilebilirligi ¢ok azdir. Bunun yaninda asil 6nemli
konu, baryum ve kursunun kullanimina; biyolojik ve fizyolojik olarak zehirli ve
toksik olabileceginden ve insan saglig1 lizerinde yapabilecegi ters etkiler géz Oniine

alinarak, miisaade edilmeyebilir.

Bu arada, baglayic1 6zelligi olan iyon degistirici reginelerinin, bir takim indirgen
malzemelerin (0r: kiikiirt iceren malzemeler, askorbik asit) veya demir siilfatin
kullanimi esnasinda 6nemli tibbi sorunlara yol acip agmadigi kesinlik kazanmamustir.
Go6z Oniinde bulundurulmasi gereken bir konu da, reaktif maddelerin herhangi bir
soruna yol agmadan deri lizerinde kalma siirelerinin ¢ok kisa olmasi ve bu ylizden
giinde bir¢cok defa temizlenmesi gerektigidir. Fakat bu, yillarca silirecek bir proses

i¢in sikca tekrarlanmasi teknik agidan oldukca zor bir islemdir.

Cimentoya, % 5 gibi yiiksek oranlarda katilmasina ragmen sodyum-thio-siilfat ve
sodyum-meta-bisiilfit, kromun tam anlamiyla indirgenmesini saglamazlar. Buna
karsi, % 0.2 gibi diisiik bir seviyede ¢imentoya katilan sodyum-dithionit kromu

tamamiyla indirgemektedir. Ancak, bu madde nemli ortamlarda saklandiginda
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indirgeme 06zelligini 6nemli miktarda kaybetmekte ve bu yiizden de kullanimi1 ¢ok

pratik olmamaktadir.

Yapilan arastirma ve calismalar dahilinde, basindan beri sozii edilen krom
probleminin en 1iyi c¢Oziimi siiphesiz c¢imentoya demir siilfatli bilesiklerin
katilmasidir. Tiim kromatin indirgenmesi i¢in gerekli demir siilfat maliyeti, %0,1-0,2
seviyelerinde olan miktar1 gibi olduk¢a diisiiktiir. Teknik agidan, verilen demir siilfat

katkis1 %5 seviyelerine kadar ¢imentoda herhangi bir eksi etki yaratmaz.

Hali hazirda c¢alismalar, demir siilfatin, ¢imento iiretiminde klinker ve alginin
ogitimii asamasinda mi; yoksa hazir ¢imentonun kullanimi esnasinda suyla

karigtirtlirken mi ortama verilmesinin uygunlugu iizerine yapilmaktadir.
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