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UNSOZ

Bu ¢aligmada, borojips'in ¢imento endiistrisinde bir katki madde-

si olarak degerlendirilmesi aragtirilmigtir. Bu nedenle, orjinal wve

By05 orani azaltilmig niimuneler kullanilarak, Portland ¢imentosu (PG)

ve trasli ¢imento (T¢) hazirlanmig ve bu niimunelere ¢imento deneyleri

uygulanmigtir. Borojips'in Portland ve trasli ¢imentolar d¢in bir

katki maddesi olarak kullanllabileéegi sonucuna varilmigtir.

Ayrica, alev forometrik metodla orjinal ve farkli borojips niimu-

nelerindeki lityum tayinleri yapilmigtar,

Bu tez, K.T.U aragtirma fonu tarafindan desteklenmigtir. Giiphe-

siz tezin gergeklegmesinde bu destegin payi biiyiik olmugtur. Bundan
dolayr K.T.U aragtirma fonu yetkililerine tegekkiir etmeyi bir gorev

sayarim.

tflke ekonomisine yararli olacagina inandigim, bu caligmada yakin

ilgi ve destegini gordiigiim degerli hocam Y.Do¢.Dr. Yunus ERDOGAN'a

derin giikran ve tegekkiirlerimi sunarim,

Deneysel ¢aligmalarda yardimci olan Ibn-i Sina Tibbi Tahlil Mer-
kezi Sahibi Dr. Adnan BARLAK'a, Trabzon ¢imento Fabrikasi Midiiri Akan

YUCEL'e, Kalite kontrol Laboratuvarinda c¢aligan Miihendis ve Teknis-

yenlere ayri ayri tegekkiir ederim.

Ayrica c¢aligmalarimda maddi ve manevi destegini esirgemeyen

K.T.U Kimya BoOliumindeki degerli hocalarima, tezi yazmada yardimci

olan Arg.GOr. Sinan NOHUT'a tegekkiir etmek benim ig¢in bir borgtur,



1GINDEKILER

sayfa No

I3 .
ONSOZ S 6 0 5 8 0 0 4660005060000 0085005060000 00060088006080080008800000000 I
N

OZET LI A N N I A N N R R EREREE RS IR I I A R II

SUMMARY 9 0 8 0. 86.0. 6060006006600 0009008000006 4500603008080000000808000 III

10 GIRIS 6 0 0 5 00 2 0002000080000 0006000060008 06008000800000000 1

20 GENEL BILGILER B8 5 0 002 000053802 T 0L PELLIELEIEILIIEIEBIIELIEOIETSTES 2

2.1, Tabiattéki Onemli Bor Kaynaklari tiretim ve Tiike-

tim Alanlarl 96560 0850000300000 000 0000000000000 2

2.2, Bor Bilegiklerinin Kimya Sanayiinde Kullanim Alan-

larl €86 0 0005 5.5 085 0860060600500 8530000066660 060933000080000 4

203. gevre Kirliligi ve Bor 4 0 & 0 0 5 98500000000 S PNy

2.3.1, I¢me ve Kullanma Sularindaki Bor'un Insan

ve Hayvanlara EtKisSi ..eeeeeevssossscscsanns 8

[0 -]

2,3.2, Sulama Sularindaki Bor'un Bitkilere Etkisi .
2040 Borik Asit Uretimi S & 8 5 6.0 0 0 6 05 5080l E eSS 10

2.4.1, Kolemanitten Borik Asit Uretimi .eeveeseceen 11
2.4,2, Bandirma Borik Asit Fabrikasi Atiklari ..... 13

2.5, Bandirma Borik Asit Fabrikasi Atiklarinin Degerlen-

dirilmeSi 2 0600659000008 0806800000008 000600s000000000 15

2.5.1. Atik Gamurdaki Borik Asidin Kazanilmasi .... 16

2.5.2, Ataik Gamurdaki Lityumun KazanilmasSi ieeveee. 17

2.5.3, Gimento. Endiistrisi ve Atik Gamurun Gimento

Endiistrisinde Degerlendirilmesi ..ceeeveeses 17

2.5.3.1, Puzolanlar ve Trasli Gimento ...... 22

2.5.3,2, Atik Gamurun Gimento Endiistrisinde

Degerlendirilmesi ..ecevencescccens 23
30 YAPILAN QALISMALAR LR B B Y B AR B I U R B B BN B BE OE BN RE Y N BN R AR 2R B BN 2 N Y ) 24

3010 Numunehin Temini S 060 060660606050 0008000000080608s000000 24

3-2. Numunenin AnaliZi 9 650900600605 0080 0800000800088 000000 24



3.2.1. Nimunenin Asit Ekstraksiyon Yontemiyle Gozii-

nirlegtirilmesi .ieeeveeerrsertoseonsscnonas

302020 Borik ASit TaYini € 6 0600608080000 000s800000000

3.2.3. SiliS (5120) Tayini L R N R A A A A A I I I TR AT I S S

3.2.40 F8203 Tayini 90 6000000000000 00 0000000800000

302050 A1203 Tayiﬂi 0. 0. 040 0850600200800 0090020000000

302.6. Cao Tayini ‘0‘0'000;0.0000'00000000000000000

30207. Mgo TaYini 0. 6080600550000 0000800000000 00000

3.2.8. H20 TaYini 6900000600000 000 P00sPGLINNIOGE

302090 503 TaYini 9 0000000020800 00000000000008000e0

3.2.10o Lityum TaYini ® 8 5 08 9060600000800 0000008000080

3.3. Atik Gamurdaki B9Oj iin Su Ile Ekstraksiyonu .......

3.4, Atik Gamur ve Qegitli Fraksiyonlarinda Lityum

Taylnl S 4 0 8900000480 0PESISPLLEENLILINIIISILIENINLEOIOCEIISEOETITOETS

3.5, Bandirma Borik Asit Fabrikasi Atik CGamuru Itle Hazir-

lanan Qimento Karigsimlarina Uygulanan Testler .....

305010 PriZ SﬁYEIEri 0 00060605 0600000000000 0000000000

3.5.2, Hacim Genlegmesi ...ieeeerescccesccncncacess

3.5.3. Egilme ve Basing Dayanimlarl ....ececececcos
4' BU[-‘GU[JAR S 0 2 0 8 08 022 H 0NN EB PSP OEEEEEEEYe

4,1, Borik Asit Fabrikasi Ati1gi Camurun Kimyasal Analizi

4,2, Atik Gamurun Su lle Ekstraksiyonu Sonucunda Siiziin-

tiid.e B203 ve Lityum Tayinleri PSSO OSLELIOEEILIIOIEIOIOIEEONRTDIES

4.3, Atik Gamur (Borojips) Katkili Gimento Karigimlari

Ilé Tlgili Deney SonuUGlarl .sveeesoeocescsevossonses
4,3.1, Portland Gimentosu Klinkeri (PGK) wve Trasin

Kimyasal AnaliZi 600600000000 0000000000000

4.,3.2, Borojips Katkila giménto Karigimlarinin

TanlmlanmaSl oooooooooo.oo000)0.0.000000;000

4.3;3. Priz SOnu Sﬁreleri P40 S0P 00000 0000000000800

4,3.4, Hacim Genlegmesi SONUGLArl veevveesocceocess

/
4.,3.5. Egilme ve Basin¢ Dayanim Degerleri .........

50 SONUCLAR VE TARTISMA 080600 0000000006080 060080000se8000000
60 KAYNAKLAR © 5 50000000 00680006000006000000000000000800s000000

I
70 bZGEQMIS 560008 006006050060 5608 5565840960606 00000080000000¢00

24

24
25

26
26

27
27

27
28

28
28

29

30

31
31

32
33

33

33

35

35

36
36

37
37

45
46

48



UZET

Borik asit liretiminden elde edilen atik camur borojips'ten iba-

rettir. Etibank Bandirma borik asit fabrikalarinda bir yan iiriin ola-

rak, yilda yaklagik doksan bin ton borojips iiretilmektedir, Borojips

bésllca CaS04.2H90 olup yaklagik %11 B503 ihtiva eder.
Bu ¢aligmada, borojips'in ¢imento endiistrisinde bir katki madde-

si olarak degerlendirilmesi aragtirilmigtir. Bu nedenle, orjinal we

By0j3 orani azaltilmig nimuneler kullanilarak, Portland ¢imentosu (PG)

ve trasli ¢imento (T¢) hazirlanmig ve bu niimunelere ¢imento deneyleri

uygulanmigtir. Borojips'in Portland ve trasli ¢imentolar ig¢in bir

katki maddesi olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmigtir.

Ayrica, alev forometrik metodla or jinal ve farkli borojips niimu-~

nelerindeki lityum tayinleri yapilmigtar.
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SUMMARY

The waste mud obtained from boric acid production consist of

borogypsum. As a by-product, it has been produced approximately

ninety thousand tones per year in Etibank Bandirma Boric Acid Facto-
ries, The borogypsum consist of mainly CaS0,.2H,0 and contains
approximately 11% B,03.

In this work, appreciation of borogypsum in cement industy was

investigated as an adding material. For this purpose, by using the

original and the ratio of B,0j decreased samples, Portland Cement

(PC) and trass cement (TC) were prepared and the cement experiments

were aplicated on to these samples, It was resulted that refined

borogypsum can be used as an adding material for Portland and trass

cements,

In addtion, determinations of litium in the original and

different borogypsum samples were done by means of flame photometric

method,

III



1. GIRIg

Tirkiye bor mineralleri rezervi agisindan diinyada ilk sirayi al-
maktadir, Bunun dolayi iilkemizde bor endiistrisi geligme gOstermekte—
dir. Bor endiistrisi iki merkezde toplanmigtir, Bunlardan birincisi,
Etibank Bandirma Borik Asit Fabrikasi, boraks, sodyum perbﬁrat fabri-

kalari; ITkincisi ise Etibank Eskigehir-Kirka bor tiirevleri fabrikala-

ridir, Bu bor endiistrisi merkezlerinde iiretim 1ile ilgili g¢egitli

problemler yaninda, {iretimin artigina paralel olarak, atiklarla

ilgili problemler ortaya ¢ikmigtir, Atiklarla birlikte irun kayba

oldugu gibi, atiklarin gevre kirlenmesine etkileri bulunmaktadir.

Bu caligmanin amacil, Etibank Bandirma Borik Asit Fabrikasi atik-

larinin degerlendirme yollarani aragtirmaktir. Bu fabrikada hammadde

olarak kolemanit (CagpBg071.5H70) kullanilmaktadir. Agagidaki reaksi-

yon denkleminden goriildiigii sibi, kolemanit H,SO,; ile muamele edildik-

ten sonra, jips kristalleri ¢okerken borik asit ¢ozeltide kalmakta,

siizme igleminden sonra siiziintiideki
CagBg011.5H90 + 2H950, + 6H,0

> 2(CaS04.2H90) + 6H3BO;

borik asit kristallendirilmektedir, Atiklar Bandirma korfezinden de-
nize verilmektedir., Yapilan kimyasal analize gore, atik ¢amur ile
birlikte %20 oraninda borik asit kaybedilmektedir., Ayrica jips'de de-
gerlendirilememektedir. Borik asit iliretiminde yaklagik iiretilen borik

asit miktar:i kadar atak ¢ikmaktadir. Bandirma'daki Etibank 1. ve 2,

borik asit fabrikalarinin lretim kapasiteleri toplami 90.000 ton/yll

oldugundan, 90.000 ton/yil atik olugmaktadir. Borojips olarak da ta-

nimlayabilecegimiz atiklarin, ¢imento endiistrisinde degerlendirme

yollari aragtirilmigtir. Borojips'teki B503 iin ¢imetonun Kkirilganlai-
gini artirmak gibi mahsurlari bulundugundan, B90j oraninin asgari dii-
zeye indirilmesi i¢in deneyler yapilmigtir. Bu amagla atiktaki B,0j3
su ile ekstrakte edilmeye ¢aligilmigtir.

Ayrica degerli bir metal olan lityumun atikta ne oranda bulundu-

gu alev fotometrik metodla tayin edilmigtir,



2, GENEL BILGILER
2.1. Tabiattaki Onemli Bor Kaynaklari Uretim ve Tiiketim Alanlari

Yerkabugunun bilegimine gore elementler ic¢inde yaygin olmayan-

lar arasinda yer alan bor, atom numarasl 5, atom agirligi 10.82, eri-
me noktasi 2190 °C dir. Yerkabugunda, denizlerde ve dogada pek g¢ok

kayanin yapisinda bulunur. Dogada serbest olarak bulunmayip genellik-

le alkali ve toprak alkali boratlar veya borik asit olarak bulu-

nur (1).

Diinyada bor cevheri olarak nitelendirilen 50 den fazla bilegik

vardir. Bor cevherlerinin baglicalari ve bilegimleri Tablo 2,1.1. de

verilmigtir.

Tablo 2.1.1. Unemli Bor Cevherleri ve Bilegimleri

Isim Bilegim %ZB905 | %H,0
Tinkal Na20 2B203.10H20 36.5 47.2
Tinkalkonit _Na20 23203.5}‘120 47.8 30.9
Kernit Na20 2B203 4“20 50.9 26.4
Uleksit Na,0.Ca0.5B703.16H90 43.0 35.6
Kolemanit 2Ca0 3B203.8H20 50.9 21.9
Pandermit 4Ca0, 58203.71’{20 49,8 18.1
Priseit 5Ca0,6B503. 7TH)0 50.7. | 15.4
Borasit 5Mg0.MgC1 7B (8] 62.2 —_—
Hidroborasit| Ca0.MgO. 3%203 6 20 50.5 26.1
Inyoit 2Ca0,3B905.13H,0 37.6 42.1
Agarit 2Mg0.Bo03 o0 41.4 | 10.7
Datolit 2Ca0.B .258i09.H90 21.8 5.6
Sassolit 8203.3§28 56.4 43.6

L ) 1

Diinyanin bilinen bor kaynaklarinin biiyiik ¢ogunlugu tinkal, kole-
manit ve uleksittir. Ticari a¢idan da Onemli olan bu cevherler Tiirki-
ye'de, A.B.D., Sovyetler Birligi} Ar jantin ve $ili olmak {izere beg
tilkede tiretilmektedir. Rezerv ac¢isindan Tiirkiye diinyada birinci sira-

da olmasina kargin iliretim ac¢isindan A.B,D. birinci sirada yer almak-
tadir (2).



Tiirkiye'de Susurluk yakinlarinda, Sultangayiri, Aziziye'de, Bi-

gadi¢, Emet, Mustafa Kemal Paga ve son zamanlarda Eskisehir yakinla-

rindaki Kirka'da rezervler bulunmug ve 'diinya rezervinin %70-80 'inin
Tiirkiye'de bulundugu anlagilmigtir (3).
Tinkal, kolemanit ve uleksit bugiin ticari agidan en onemli ve en

gok kullanilan bor cevherleridir., Bunlardan tinkal diinya tiketiminin

%75 1ine cevap vermekte olup A.B.D'de Kaliforniya Boron County'de,

Tiirkiye'de Eskigehir Kirka'da bol miktarda ¢ikarilmaktadir. A.B.D'de
50 milyon ton, Tiirkiye'de 500 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir.

Kolemanit A.B.D'de tiikenmig durumdadir. Tiirkiye'de ise Kiitahya-

Emet bolgesinde 175 milyon ton bulunmakta olup Balikesir-Bigadig ve

Bursa-Mustafa Kemal Paga bolgesinde daha iyi nitelikte yataklar bu-

lunmaktadixr (4).

Uleksit cevheri Tiirkiye'de tinkal ve kolemanit yataklari yanisi-

ra bulunmakta olup ©zel girketler tarafindan igletildigi i¢in rezerv
biiylikligi bilinmemektedir (4). A.B.D'de bazi gol sularinda yaklagik
15 milyon ton bulunmaktadir. Bugiin bor bilegikleri giinliik yagantinin
ve sana&inin her alaninan girmig olup kullanim alanlari ¢ok genigle-
migtir., Bor'un yiizleri bulan pek ¢ok tiirevleri vardir. Ancak bunlar-
dan sadece 5'i gu anda biiyilk miktarda kullanilmakta ve pazarlarda soz
sahibi olmaktadir. Bunlar: Borik asit (H3BOj), Susuz borik asit
(B03), Boraks dekahidrat (NagB407.10H,0), Boraks  pentahidrat
(NayB907.5H90) ve susuz boraks (Na;B,07) dir.

En biiyiik bor tiirevleri iireticisi olan A.B.D. 1975 yilinda 665000

ton B90j iiretmig ve bunun 380000 tonunu diga satmigtir (5).

A.B.D'den sonra en biiyiilk bor cevheri ve bor tiirevleri 1{ireticisi

olarak Tiirkiye gelmektedir. 1978 yilinda yaklagik olarak 500000 ton
B503 bor cevheri iiretilmigtir. Bunun 450000 tonu kolemanit, 400 tonu
tinkal olmugtur (6). Ulkemizde yilda 300000 ton %43-45 B,03 igeren
kolemanit cevheri satilmaktadir. Bunun yanisira da yaklagik 200000
ton tinkal satiimaktadir.

Tirkiye'de Etibank'ca igletilen Bandirma Boraks ve Borik asit

fabrikalarinin bor bilegikleri iiretim kapasitesi Tablo 2.1.2. de go0-

riilmektedir., Kirka'da kurulmakta olan bor tiirevleri tesislerinde



yilda 60000 ton ham susuz boraks, 180000 ton boraks pentahidrat ve

17000 ton rafine boraks dekahidrat iiretimi planlanmigtir (4).

Tablo 2.1.2. Bandirma Boraks ve Borik Asit Fabrikalarinain 1978 Yila

Yillaik Uretim Kapasiteleri

tUriin Ton
Boraks Dekahidrat 55 000
Borik Asit 25 000
Sodyum Perborat 20 000

1 J

2.2. Bor Bilegiklerinin Kimya Sanayinde Kullanim Alanlara

Bor cevherleri ve tiirevleri ticari olarak ¢ok c¢egitli ve genig

alanlarda kullanilmaktadir. kullanildig: bilegime ve miktara bagla

olarak, bor cevheri birbirine zit goriinen ¢egitli amag¢lar i¢in yarar-

11 olmaktadir, Ornegin: Hem patlayici maddelerde, hem de atege daya-

mklil maddeler yapiminda, hem giibrelerde, hem de yabanci otlarin te-

mizlenmesinde kullanilabilmektedir. Ileri derecede sanayilegmig bir

tilke olan A.B.D'de tiiketilen 298000 ton B9Oj iin kullanim alanlari
Tablo 2.2.1. de goriilmektedir,

Bati Avrupa'da tiikketilen 440000 ton Bo03 dagilimi ise Tablo
2.2.2. de goriilmektedir (5).

Tiirkiye'de ise boraks, borik asit ve sodyum perborat az da olsa

oldukga uzun siiredir kullanilmakta ve bu maddelerin tiiketiminde ol-

dukga hizli bir artma egilimi goriilmektedir. Bu artma Boraks'da yilda

950 ton, Dborik asitte 120 ton ve sodyum perboratta 120 ton olarak

gzetlenebilir. Baglica cam sanayii, tekstil igin sentetik elyaf yapi-

minda ve temizlik sanayiinde kullanilan bor bilegiklerinin 1975 yai-

lindaki tiiketimi Tablo 2.2.3. de verilmigtir (4),



Tablo 2.2.1. 1975 Yilinda A.B.D de Tiilketilen B,03 in Kullanim
Yerlerine gore Dagilimi

J/
Kullanim Yeri 103 ton By03
Cam ve Seramik Sanayii 149
Camelyaf (Yalitim) 60
Cam sanayii 35
Camelyaf (tekstil) 31
Porselen 23
Temizleme ve beyazlatma 52
Boraks 36
Sodyum perborat 16
Tarim 25
Glibre 14
Bitki savagimi 7
Su yumugatma 4
Antifiriz 9
Yanma onleyici 7
Digerleri 56
TOPLAM 298
| J

Tablo 2.2.2. 1975 Yila Bati Avrupa'da Tilketilen B,05 'iin Kullanim
Yerlerine gore Dagilima

Kullanim Yeri . 103 ton B0,
Cam ve Seramik Sanayii 198
Borosilikat camlari 44
Yalitim cam elyafa 44
Tekstil cam elyafa 22
Porselen emaye ve siri 88
Sodyum perborat 143
Digerleri 99
TOPLAM 440

t |




Tablo 2.2.3. 1975 Yilinda Tiirkiye'de Tiiketilen Bor Bilegikleri
Yerlerine Gore Dagilimi

triin Ton i

i
Boraks Dekahidrat 12963 |
Borik Asit 1488 l
Sodyum Perborat 2920 I

Tablolardan goriildigi gibi tiiketim yeri olarak A.B.D,'de cam sa-

nayiinde B,0j tiiketiminin %40'1, temizlik maddelerinde %15'i  kulla-

‘nrlmaktadir. Bati Avrupa'da %25'i perborat yapiminda, %25'i seramik

ve emayede, %10'u borasilikat caminda, %10'dan fazlasi da yalitim cam

elyaf wve %1.5'i tekstil cam elyafinda kullanilmaktadir. Cegitli bor

cevherleri ve bor tiirevlerinin baglica kullanim alanlari Sekil 2,2.1.

de verilmigtir (2).

— Yapigtairicilar
— Temizlik maddeleri

Sodyum Metaborat —

— Fotografgilik
L— Tekstil yikama
— Glibreler

Sodyum Pentaborat —
t— Yanma onleyiciler

—— Temizleyici ve beyazlatica
Sodyum Metaborat -——1— Dezenfektanlar

L— Tekstil boyalaril ve beyazlatma
Glibreler
Cam
Susuz Boraks Cam yiinii
f— Metalur ji
L Emaye
— Kozmetikler
— Nikkleer uygulamalar
L—- Naylon
Borik Asit ———+— Fotograf¢ilak
— Tekstil iglemleri
— Emaye

r— Antiseptikler
t— Borlu alagimlar

gekil 2,2,1. Bor Bilegiklerinin Kullanim Alanlari



2.3. Gevre Kirliligi ve Bor

Borun canlilara etkisi;

1- Igme ve kullanma sularinda bulunan borun insan ve hayvanlara
etkisi,

2- Sulama sularindaki borun bitkilere etkisi,

olmak lzere iki grupta incelenmektedir,

Canlilarin yasgamasi ic¢in zorunlu olan su kaynaklarinin sinirli

olugu ve bunlarin insanlar tarafindan siirekli degigime ugratilmasi su

kirlenmesi sorununun dogmasina neden olmugtur.

Su kirlenmesi en genel anlami ile su ortaminin dogal dengesinin

bozulmasi geklinde tanimlabilir. Bu bilimsel tanimin yanisira, - giinii-

miiz toplumunun geregi bazi diger tanimlar da ortaya ¢ikmig bulunmak-

tadir,

Glinlimiizde su kaynaklarinin i¢me ve kullanma suyu saglanmasi, su

firtinleri {iretimi, elektrik giicii liretimi, tarimsal sulama ve hayvan

sulamasi, endistri suyu saglanmasi, dinlenme ve su sporlari, ulagim

ve atiklar i¢in alici ortam gibi ¢egitli kullanim yeri bulunmaktadir.

Su kaynaklarinin kullanim yerlerinin her biri ic¢in su kalitesi bek-

lentilerimiz birbirinden gok farklidir. Bdylece kullanim igin gerekli

kalite degerleri birbirinden ¢ok farkli oldugundan bu degerlerin

agllmasi ile dogal kirlenmeyi ortak bir kavram altinda tanimlamak

imkdnsizlagmigtir. Bu nedenle birgok iilkede kirlenme yasal olarak su

kalitesinin, su kaynaginin ig¢me, kullanma, endiistri, tarim, dinlenme,

spor ve diger faydali kullanma alanlarini olumsuz yonde etkileyecek

gekilde bozulmasi olarak tanimlanmaktadair.

-

Su kaynaklarini kirleticiler kentsel, endiistriyel, tar;msai ve

dogal kaynaklardan'bulasmaktadlr. Madenlerin igletilmesi sirasinda

¢lkan atiklar bazi yorelerde su kirlenmesi sorununu bilyiilk boyutlara

ulagmasina neden olmaktadir. tllkemizde Gzellikle bor maden igletmele-

ri civarinda su kaynaklarainin borla zengin atiklarla kirlenmesi so-

nucunda tarim alanlarinda verim diigmektedir. Etibank Kirka bor iglet-

melerinin yer aldigi bolgedeki akarsularda bor kirliligini aragtirmak



2.3.1, I¢me ve Kullanma Sularinda Bulunan Borun Insén ve Hayvan-

lara Etkisi

Insanlar tarafindan sebze ve meyvelerde olmak ilizere giinde 10-20

mg bor wviicuda alimmaktadir. Borun idinsanlar tarafindan yiiksek oranda

alinmasi bulanti, kusma, kramp, sara gibi hastaliklara neden olmakta-

dir,

Yetigkinlerde &ldiiriici doz orani igin literatiirde farkli deger—

lere rastlanmaktadir, Bir kisminda 10-20 gr verilirken bir digerinde

20-45 gr verilmektedir.

I¢me suyunda bor bulunmasi genellikle canlilar igin zararli go-

viilmektedir. Gondey'e gore i¢me suyunda 30 mg/l ye kadar olan bor

konsantrasyonu zararli goriilmemektedir. Ayrica Hoskins, i¢me suyunda

bor ic¢in sinir degeri 20 mg/l oOnermektedir,

Borik asidin hayvanlar i¢in Oldiiriici dozu, hayvanin tiirtine bagli

olarak hayvanin her kg'i i¢in 1.2-3.45 g arasinda degigmektedir. Hay-

vanin i¢tigi suda 2500 mg/1 borik asit bulunmasi biiylimeyi engelledigi

igin zararlaidar.

Le Clerc Devlaminc tarafindan golyon baliklarinin borik asit

konsantrasyonu 18000-19000 mg/1 olan saf suda veya borik asit kon-

santrasyonu 19000-19500 mg/1 olan musluk suyunda 20°C sicaklikta 6

saat siire ile tutulmasi sonucu oldikleri belirtilmektedir,

Wirtz alabalik tizerine yaptigi aragtirma sonucu 2000 mg/l borik

asit konsantrasyonunun baliga herhangi bir zarar vermedigi, 5000 mg/1

nin ise baligin derisinde koyulagmaya neden oldugunu ortaya koymugtur

Borik asit konsantrasyonunun 80000 mg/l ye ¢ikmasi durumunda ise ba-

11§1in dengesini yitirdigi; ancak buradan temiz suya alindiginda tek-

rar dengesini kazandigi gozlenmigtir (8).

2.3.2. Sulama Sularaindaki Borun Bitkilere Etkisi

Bitkilerin geligmesi i¢in gerekli olan bor, fazla miktarda bu~

lundugu zaman bitkiler ig¢in son derece zararlidir. Borun eksik ol-

mas1 genel olarak bitkilerde gegitli dokularain olugumunu ve geligi~

mini yavaglatir, bitkilerin su diizenini bozar. Ancak sulama suyundaki

.



bor konsantrasyonunun belirli sanirlari agmasr durumunda, bitki

yapraginda sararma, yanma ve yarilmalar, olgunlagmamig yapraklarda

dokiilme ve biiyiime hizinin yavaglamasi ile iiriinde verimin azaldig:

gozlenmektedir.

Borun bitkilere gerekli miktari ile zararli miktari arasinda

¢ok dar bir sinir vardir ve bu sinir bitki tiirlerine gore degigmekte-

dir. Bitkiler bora Kkargi, hassas, yari dayanikli olmak iizere ii¢ gru-

ba ayralirlar. gésitli bitkilerin bora dayaniklaliklara  Tablo

2.3.2.1. de verilmektedir,

Tablo 2,3.2.1. Gegitli Bitkilerin Sulama Sularindaki Bor'a Kargi

Dayanikliliklara

Dayanikli Olduklari Maksimum Bor Konsantrasyonlara
Sulama Suyunda Sulama Suyunda Sulama Suyunda
1 ppnm Bor 2 ppm Bor 3 ppm Bor
Ceviz Aycicegi Kugkonmaz
Karaagag Patates Palmiye

Erik Pamuk Hurma

Armut Domates Seker Pancari
Elma Bezelye Yonca

Yziim Turup Bakla

Incir Zeytin Fasulye

Kiraz Arpa Sogan

Seftali Bugday Salgam

Kayisi Misir Lahana
Portakal Yulaf Havug

i |

agmasi en dayanikli bitkilere bile zarar vermektedir,

Dogal olarak sulama sularinda bor bulunur fakat konsantrasyonu

diigiiktir. Sulama sularinin bor konsantrasyonuna gore beg sinifa ayir-

mak miimkindilr. Bor konsantrasyonuna gore sulama sulari siniflandiril-

masy Tablo 2.3.2.2. de verilmektedir.
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Tablo 2.3.2.2. Bor Konsantrasyonuna Gore Sularinin

Siniflandirilmasi
! |
Bor Konsantrasyonu (mg/1) |
Suyun Sinifa
Duvarla Yari Duyarla Dayanikla
Bitkiler Bitkiler Bitkiler
I Cok iyi <0.33 <0.67 < 1.00
IT Tyi 0.33 - 0.67 0.67 - 1.33 1.00 - 2,00
IIT Kullanilabilir| 0.67 - 1.00 1.33 - 2.00 2,00 - 3.00
IV Siipheli 1,00 - 1,52 2,00 - 2.50 3.00 - 3,75
V  Uygun degil 1.25 2.50 3.75
i |

D.S.1. Genel Miidiirliigii'nce diger iilkelerin standartlari tarana-

rak lilkemiz gartlarina uygun olanlarin sec¢ilmesi yolu ile hazirlanmig

olan "Kita I¢i Su Kaynaklarinin Kirletilmesinin Kontroli Hakkinda

Teknik Sartname" de sulama amaci ile kullanilan sular i¢in standart-

lar verilmektedir. Bu standartlarda bor parametresi i¢in bitki tiiriine
baglil olarak Tahlo 2.3.2.3. deki degerler verilmektedir (7).

LI I R T e T N T 2 I X ¥ U TP PR s e - o

(D.S.I. Teknik Sartnamesi)

Bitki Tiirii Kritik Bor Komsantrasyonu (mg/1l)
Duyarli Bitkiler 0.35 - 1.25
Yari Duyarli Bitkiler 0.70 - 2.50
Dayanikli Bitkiler 1.00 - 3.75

2.4. Borik Asit Uiretimi

Bugiin diinyada borik asit iiretiminde 2 hammadde s0z konusudur.

Bunlardan kolemanit Avrupa ve Tiirkiye'de tinkal ise Amerika'da bu

ama¢ ic¢in kullanilmaktadir.
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2.4.1. Kolemanitten Borik Asit Uretimi

Kolemanitten borik asit liretiminin esasi, kolemanitin siilfirik
asit ile muamelesidir., Bu iglemin sonunda agagidaki reaksiyon denkle-
minde goriildiigi tizere, jips kristalleri ¢okerken, borik asit ¢ozelti-

de kalmaktadir.
C&2BGO]].5H20 + 2“2504 + 6H20

> 2(03504.2H20) + 6H3BO3

Kolomitten borik asit liretiminin kalsiyum fosfattan fosforik a-

sit liretimine benzemesi bu alanda geligme saglamasina yol ag¢migtair,

Her iki iiretimde de en Onemli olan nokta, olugan jipsin iyi bir siizme

ile ayrilabilmesidir. Kalsiyum fosfattan fosforik asit iiretiminin

reaksiyonu gu gekildedir.
Ca5F(P04)3 + 5HpS0, + 10H20 —> 5CaS04.2H70 + 3H3PO4 + HF

Siizme kolayligr i¢in uygun biiyiiklik ve gekilde jips elde edilmesi
gerekmektedir., Ayrica, iyi bir siizme ic¢in kristal biiyiikliiklerinin ay-

1. P kO T S T Y

ele gegen ve yaklagik kullanilan ham madde miktarina esgit olﬁn jipse

ekonomik kullanim alani bulunamamigtir., Hindistan'da kalsiyum ve bor

a¢isindan fakir topraklara katilarak verimlilik saglanmaktadir., Bul-

garistan'da ise prefabrik evlerin yapl malzemesine katilmaktadir.

Kolemanitten borik asit liretimindeki ilk uygulamalarda ve Tiir-

kiye'de kolemanit, sulu ortamda ogiitiilmekte ve siilfiirik asit dle

agiry asitlik ve yiiksek sicaklikta (100 °C'de) reaksiyon yapilmakta,

litrede 1-2 g agiri siilfirik asit kaldigi gozlendikten sonra siiziil-

mektedir,
Etibank tarafindan Bandirma'da uygulanan ve Sekil 2.4.1.1'de go-

riilen proseste 10 mm kadar oOgiitiilen kolemanit 600-700 °C ‘de bir do-

ner farinda kalsine edilmektedir. Kolemanit dogada dolamit gibi kil

mineralleri ile birlikte oldugundan, siiziilme igleminde rahatlik sag-

lamasi ve kolemanit kristallerinin patlayarak kiigiik taneciklere ayri-

lip oglitme igleminin azalmasi nedeniyle kalsine edilmektedir.
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A1504.8i09.XH90 bilegiminde olan killer kalsinasyon sirasinda sulari-

ni kaybederek plastik 6zelliklerini yitirirler ve gigmezler., Boylece

kolloid olugturmazlar ve filitreyi tikamazlar, Boylece hazirlanan ko-
lemanit reaktérde buhar ile isitilarak siilfirik asit ile 35-100 °C de

karigtarilir, Reaksiyon sonunda genellikle % 0,1 - 0.2 arasi agira

asit bulunmasi, jips taneciklerinin iri olugmasi ag¢isindan Onemlidir,

Ince jips taneciklerinin silizmeyi zorlagtirmamasa ve iri jips kristal-

lerinin olugabilmesi ig¢in, karigim 1 saat olgunlagmaya birakilmali-

dir. Bundan sonra donen basing¢li filitrelerde siiziilmekte sonra borik

asit spiralli su sogutmali kristalizorde 40°C ye sogutulup Kkristal-

lendirilmekte, ardindan siireksiz ¢aligan santrifiijden Z 5 nemli borik

asit halinde alindiktan sonra Wysmont tipi doner kurutucularda 90 -

100 °C de havayla kurutulmakta ve sogutulup depolanmaktadir (10),
g

2.4.2. Bandirma Borik Asit Fabrikasi Atiklari
Bandirma borik asit fabrikasa Tiirkiye'de genig tinkal yataklari-

nin bulunmasindan énce kurulmaya baglanmig ve 1967 yilinda kolemanit-

ten zor ve pahalil bir metod ile borik asit iretimine ge¢ilmigtir,

Kirka tinkal yataklarinin bulunmasi ile boraks iiretimi d¢in tinkal
kullanilmaya baglanmig ise de borik asit iiretimi i¢in kolemanit kul-
lanilmaya devam edilmigtir. Diinyada borik asit iiretiminde genel ola-
rak sodyum borat minerallerine saﬁip olan iilkeler bu mineralleri kul-
lanmakta Avrupa iilkeleri ve Tiirkiye borik asit lretimi i¢in kolemanit
kullanmaktadir. Tiirkiye genig tinkal yataklarina sahip olmasina rag-
men borik asit iliretimi icin kolemanit kullanan diinyada tek iilkedir.
Borik asit iretimi sirasinda alusan jips, Bandirma kbrfezine atilmak-
ta ve kirlilige yol ag¢maktadar,

Bu fabrikada borik asit iiretimi sirasinda proseste olugan artik
su ve ¢amurlarin meydana gelig yerleri gekil 2.4.2.1. de gosterilmek-
tedir., Reaktdrde olugan camur pres filitrelerinden geg¢irildikten son-
ra hasil olan filitre keki mekanik olarak kazinmakta ve su ile akici
hale getirilmek siiretiyle digari taginmaktadir,

Halen Bandirma'da Etibank tarafindan kurulmug toplam kapasitele-

ri 90000 ton/yil olan iki adet borik asit fabrikasi bulummaktadar,
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Bolim 2.3.1. de verilen reaksiyon denkleminden hesaplandiginda yak-

lagik 90000 ton atik camur (borojips) olugmaktadir. S0z konusu g¢amur-

da, degigik liretim zamanlarinda farkla olmak lizere %16-22 arasinda

borik asit bulunmaktadir, Atik camurda bulunan ve suda biiyik oranda

¢Oziinen borik asitin cevreye zararli etkilerinin olmasinin vyanisira

ekonomik yonden de Onem tagimaktadir., Tablo 2.4.2.1, de borik asit

atik camurunun, aylik iiretime gore, ortalama analizi verilmektedir.

Tablo 2.4,2.1. Borik Asit Gamurunun, Aylik Uretime Gore Ortalama

Analizi (11).

Aylik Ortalama
105 °C kuru niimune Havada kuru niimune
f
Bilegen % [ %
1
5104 8.92 6.37
Al,04 1.39 1.23 -
Fe,04 0.58 0.60
Ca0 31.05 23.44
Mg0 1.20 1.09,
By04 7.35 9.03"
S04 46.35 34.85
Bagli Hy0 23.54
(225°C)

¥*

H4yBO3 olarak % 16.09.

2.5. Bandirma Borik Asit Fabrikasi Ataklarinin Degerlendirilmesi

Bu konuda yapilabilecek aragtirmalari dort grupta toplamak miim-
kiindiir .

I- Borik asit camurundaki H3BOj U geri kazanmak;

2- Cevre kirlenmesini Onlemek;

3- Borik asit camurunun yapi malzemelerinde ©zellikle ¢imento
endiistrisinde kullanilabilirligini aragtirmak;

4- Atik camurda bulunan lityumu degerlendirmek;

geklinde ©zetlenebilir,
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2.5.1. Atak Gamurdaki Borik Asitin Kazanilmasi

Bu hususta az da olsa Yurdumuzda bazi aragtirmalar yapilmigtir,

TUBITAK tarafindan desteklenen bir caligmada boraks ve borik asit

glamlarindaki Bo04 iin polialkollerle ekstraksiyonu denenmigtir (12).

M.T.A,'da yapilan bir caligmada ise Bandirma borik asit fabrikasinda

borik asit kaybini Onlemek ig¢in bazi oOneriler teklif edilmigtir (11).

Ayrica, I.T.U.'de yapilan doktora tezinde bor atiklarinin iyon degig-

tirme metodu ile tasfiyesi aragtirilmigtir. TUBITAK Marmara Bilimsel

ve Endiistriyel Aragtirma Enstitiisinde H4yBOj iretimi sirasinda wverimi

artirmak ig¢in, hammaddenin liretime hazirlanmasi, siilfirik asit kon-

santrasyonu ayarlanmasi, jipsin siizme kolayligini saglayacak tane

iriliginde ¢oktiriilmesi gibi konular aragtirilmig ve iiretim kaybl

B903 miktariny minimize etmek i¢in denel sonuglar c¢ikarilmigtir

(13, 14).
American Potash and Chemical Co. tarafindan Searles golii suyun-

daki % 1.7 oraninda mevcut boraks, sodyum ve potasyum siilfatlarin ya-

nisira % 99.9 luk H3BOj halinde elde edilmektedir. Bu metodda c¢egit-

1i alkali metal tuzlarinin yanisira % 1-2 arasinda mevcut boraks,

petrol eteri veya Kerosende ¢oOziilmiig gegitli dialkoller wvasitasiyla

komplekse alinarak organik faza cekilmekte: seyreltik bir mineral

asidi ile yapilan striping sonunda borik asit olarak elde edilmekte—

dir, Denenen dialkoller ve optimum ekstraksiyon gartlari verilmekte-

dir. Solvent ekstraksiyonunda kullanilabilmesi ic¢in bu polialkellerin

sudakl c¢oOziinlirliklerinin minimum olmasi gereklidir. Bunun i¢in karbon

sayisinin altidan yukari olmasi l8zimdir. Ote yandan c¢ok yiiksek kar-

bonlu dioller, iyi bir selektivite gostermekle beraber ekstraksiyon

yizdeleri diigiiktiir. Bu bakimdan 8-16 karbon atomlu polialkoller opti-

mum sonuglar vermektedir, Bu gruptan 1,2 oktandiol en bagarili, 2 e-

til hekzan 1,3 diolde en selektif bulunmugtur. Bu alkolleri g¢dzmek

icin benzén, isopropil eter, dietil eter, petrol eteri, metil etil

keton ve alkoller kullanilmigtir. En kesif ¢aligmalar 2-etil hekzan-

1,3-diol dile yapilmig ve ii¢ kademeli bir ekstraksiyon sonunda borun
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%95'i ekstrakte edilmigtir. Petrol eteri, bu diol i¢in miikemmel bir
tagiyici olmugtur (12).

J.C.Kane wve R,L. Angstadt, diigiilk miktarda bor havi ¢ozeltiler-
den, bilhassa sulama sularindan boru ayirmak igin bu g¢dzeltileri bir
polisakkarit (seliiloz veya nigasta gibi polialkoller) kolonundan ge-
¢irerek borik asit elde edilmektedir (15).

Galigmamizda ise, en bol bulunan ve ucuz g¢dziicii olan suyun, en

ekonomik deneme gartlarinda ¢Ozme vasitasi olarak kullanilmasi ile

atik camurda bulunan bor, borik asit olarak ¢ozeltiye alinmaya ¢ali-

gilmigtir,

2.5.2., Atik Gamurdaki Lityumun Kazanilmasi

Gok degerli bir metal olan lityum ve lityum bilegikleri niikleer

santrallerde, cam, seramik, lastik liretiminde, Kimya ve aliiminyum en-

diistrilerinde, dayanikli makina yagi ve pil yapiminda Kullanilmakta-

dir. Lityumun bunlardan bagka starejik ve ¢ok onemli kullanim alan-

lari da vardir. Bunlar arasinda hidrojen bombasi yapimi, uzay ve ha-

vacilik sanayii kullanimi bulunmaktadir.Ayrica, soguk fiizyon reaktor-

lerinde kullanim vadetmektedir.

Etibank ve Hacettepe tiniversitesi Jeoloji Boliimiinde yapilan c¢a-

ligmalarda kolemanit ve borik asit atik camurunda Ilityum bulundugu

belirtilmektedir (16).

Caligmamizda da borik asit atik camurunun gegitli fraksiyonlarda

lityum miktarlari tayin edilmigtir,

2.5.3. Gimento Endistrisi ve Atik Camurun Cimento Endiistrisinde

Degerlendirilmesi

Kire¢ tagi ve g¢imentonun endiistriyel kullanimi kimyager ve mii~

hendisler ig¢in Onemli bir ¢aligma alani olugturmugtur, Gimento ¢ok
eski zamanlardan bu yana bilinmektedir. 1824'de Ingiliz Joseph Aspdin
killi ©bir ~kire¢ taginin kalsinasyonu ile yapay ¢imento iliretiminin
(Portland Gimentosu) patentini almigtir, Bu iiriine portlant ismi, In-
giltere yakinlarindaki Portland adasinda ¢ikarilan ilinlii yapi taglari-

na benzemesi sebebiyle verilmigtir (17).
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Kil wve kire¢ tagi veya benzer maddeler karigiminin pigirilme-

siyle elde edilen sert maddeye portlant ¢imentosu klinkeri adi wveri-

lir., Bu klinker yaklagik yiizde beg oranipda al¢i tagi ile karigtiri-

lip Odgiitiilerek portlant ¢imentosu elde edilir. Tablo 2.5.3.1. de

Portlant ¢imentosunun bilegimi verilmigtir,

Tablo 2.5.3.1. Portlant Gimentosu Mineral Fazlara

Bilegim Formiili K. Yaziligi | Ort.Miktari 7%
Trikalsiyum 3Ca0.510, €3S 52
$ilikat (ALIT)
Dikalsiyum 2Ca0.5109 CyS 21
Silikat (BELIT)
Trikalsiyum 3Ca0.A1,504 CjA 10
Aliiminat (CELIT)
Tetrakalsiyum 4Ca0.,A150;,. C4AF 10
Allimino Ferrit Feq04
BROWN - MILLERIT
Serbest kirecg w1 C 0 -1
Serbest Mg0 M 3
Magnezyum Oksit
Kalsiyum Siilfat | CaS0, s 1.5 - 4

L 1

Bu mineral fazlara sahip portlant ¢imentosunun kimyasal bilegi-~

mi de Tablo 2.5,.3.2. de goriilmektedir,

Tablo 2,5.3.2, Portlant Gimentosu Bilegimi

Bilegen % Bilegen %

' 5109 19 - 24 Mg0 0-5
Aly04 4 -9 Nay0+Ko0 0-1
Fe)03 | 1.6 - 6 S03 0-3
Ca0 60 - 67 K.K, | 0 -4

L. .|
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Portlant ¢imentosunun klinkerinin bilegenleri temel olarak tri-

kalsiyum silikat (Casj, dikalsiyum silikat (C,S), trikalsiyum aliimi-

nat (C3A) ve tetrakalsiyum aliimino-ferrit- (C4AF) dir.

Bunlarin en Onemlisi trikalsiyum silikat olup c¢imentonun 1ilk
zamanda hizli sertlegmesine ve mukavement Kazanmasini saglar, Su ile
orta hizda reaksiyon verir ve ilk dayanimi saglar.

Dikalsiyum silikat yavag yavag kendini gosterir ve ileri yaglarda

meseld bir ay sonraki zamanlarda ¢imeto-su hamurunun mukavemet kazan-

masinda onemli rol oynar.
Trikalsiyum aliiminat, gimentonun su ile karigimindan itibaren ani

setlegmeye sebep olarak ¢imento-su hamurunun iglenmesini giliglegtirir,
Bu viizden g¢imento igine hizla sertlegmeyi Onlemek ilizere alg¢i tagi
ildve edilir,

Tetrakalsiyum aliimino-ferrit, €3S ve C,S den hizli, C3A 'dan ya-

vag bir hidrasyonla dayanima katkida bulunur,

* Portlant ¢imentosu ile suyun karigtirilmasi bir seri kompleks ve

hala aydinlatilmasi gereken noktalari bulunan hidrasyona neden dlur,
Hidrasyonla ele gecen en onemli bilegik kalsiyum silikat hidratlari-
dir, VYapilara tabii tobermorit yapisina benzer, Tabii tobermoritin
bilegimi Cg5SgHg geklindedir. Kalsiyum silikat hidratlar da bir grup
olarak tobermorit benzeri hidratlar veya tobermoritler diye adlandi-
rilir. Tobermoritler Portland ¢imentosu hidrasyon iriinlerinin % 80
ini olugturan wve Ozgiil ylizey alani oldukga yiiksek (250 m?/g) olan

kolloidlerdir. Yiizeyleri hidrofiliktirler ve suyu kolayca adsorbe

ederler (18).
Poartland ¢imentosunun hidrasyonu sonucu olugan kalsiyum silikat

hidrat jeli betondaki agregayil birbirine baglar., Bu baglanig, ¢imen-
tonun bilegim ve inceligine, su/¢imento oranina, zaman ve sicakliga,
agrega tiiriine ve miktarina, harcin karigtirma siiresine, beton sertle-
girken ig¢inde bulundugu hava gartlarina bagli olacaktir,

Portland ¢imentosu bilegenlerinden C38 ve CyS in hidrasyon reak-
siyonlari agagidaki gibidir.

2C3S + 6H

> C35oHy + 3CH
Afwilit
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2095 + 4H > C359Hy + CH
Afwilit
Her iki reaksiyonla da olugan kalsiyum silikat hidratlar (to-

bormoritler) hidrasyonda kararli iiriin olan afwilit'e doniiglirler., Her

iki bilegenin hidrasyonu ile kalsiyum silikat hidrat jeli olugumu

agagidaki gibi de gosterilebilir.

CyS + C38 + 5H > 2C-S-H + 3CH
2 3

Portland ¢imentosu bilegenlerinden C3A ortamda hig¢ al¢i tagi ol-

madigyr zaman su ile gok hizli olarak birlegir ve olugan kalsiyum alii-

minat hidratlar tam hidrasyonla C3jAHg kararli iiriinline doniigiir.

Ani

2044 + 27H > C4AH g + CoAHg + Q
Bu gok hizli reaksiyon sonucu kisa zamanda sertlegen ¢imento ha-

murunun  iglenmesi giliglegir. Bu yiizden Portland ¢imentosuna C3A mnin

ani hidrasyonunu onlemek iizere alg¢il tagi ildve edilir. Reaksiyon aga-

gidaki gekilde gerceklegir ve C3A nin ani hidrasyonu geciktirilmig

olur.
C3a + 3CS + 31H

> C3A.3CS.H31 + Q

Kalsiyum siilfo aliiminat hidrat
(ETRINGIT)

ve

C3AH, + 3CSH, +19H > C3A.3CS .Hyp

Eger ortamdaki C3jA ¢ok fazla veya 503 az ise reaksiyon
C3A.3CS .Hy; + 2(C3AHg) > 3(C3A.CS.Hyp) + 7H + Q

(Diigiik siilfatli kalsiyum siilfo-
aliiminat hidrat)
geklinde gergeklegir., Bu son reaksiyona "Aliiminat Reaksiyonu" denir,
Tetrakalsiyum aliimino-ferrit'in (C4AF) hidrasyonu da agagida be-
lirtildigi gibdidir.
' CiA'dan yavag
CL,AF + H > C4AHg-CyFHg + FH + F
Kati c¢ozelti

Bilegenleri ag¢isindan incelenen portald g¢imentosu hidrasyonu bir

biitiin olarak Sekil 2.5.3.1, de verilen mekanizmaya gore yiirir (19).
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2Ca0.SiO2 3CaO.Sinz

1| Yavas Ia | Orta hizda
2Ca0.Si0,.aq 3Ca0.Si02.aq

11

Ca(OH)2+biraz A1203, Fe203 ve 505 bulunduran

Kalsiyum silikat hidrat jeli (SAo-¥1,5)
2

Hla

AlrﬂJ thtiva eden kalsiyum silikat hidrat jeld
1 Cal

(ngE = 1,5-1,8)

llllb
Daha kristalik drlnler (?)

3Ca0.A]203-*CaSO4.2H20 4Cu0.A1203.F0203I Cu504.2H20
Cok Mzl Cabuk

v \Aniden) IVa (Hiz11)
3Ca0.A1203.36a504.aq 3Ca0.(A1203,Fe203).3Ca504.aq

igneleri Kat1 cozelti igneleri

v Va
3Ca0.A1203.Ca[SO4.(OH)2].aq 3Ca0.(A1203,Fe203)Ca504.aq

ve/veya

Hegzagonal levhalar halinde

katy cozelti P 3Ca0(A]203,Fe203)Ca[504.(0H)21.aq

3Ca0.(A]203,Fe203).0a[504, (OH)Z’ 5103].aq Hegzagonal levhali kati
cozeltisi ve alimina, damir oksit ve silika ihtiva eden Hidrogarnet fazi

4 CaO.(A]zoa, Fe203)aq]'n1n mlimkiin formasyonlari

Sekil 2.5,.3.1, Portland Cimentosu Hidrasyon Mekanizmasi.
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Sekle Dbakilirsa bazi safhalarin kesin olmadigi goriiliir., I, Ia,

IV wve IVa kademeleri ilk hidrasyon periyoduna (prizlenme) aittir. V

ve Va safhalari, 24 saat ve daha erken zamanlarda siilfatin tamaminin

kullanilmasindan sonra baglar.

I1Ib ve IV safhalari daha sonra oldukg¢a yavag gercgeklegir (Sert-

legme ve katilagma). Bu safhalarda bazi iistiiste gelmeler de stz konu-

sudur. Bundan bagka atmosferik €Oy ve ¢imentonun ig¢indeki karbonattan

dolayi reaksiyonun erken safhalarinda hidrate kalsiyum karboaliiminat-

lar da olugabilir,

2.5.3.1, Puzolanlar ve Trasli Gimentolar
Puzolanlar tek bagina baglayici 6zelligi bulunmayan veya g¢ok az

bulunan ancak dgiitiildiiklerinde oda sicakliginda wve sulu ortamda
Ca(OH)o le reaksiyona girerek baglayici ©6zelligi bulunan bilegikler
verebilen maddeler olarak tanimlanabilirler. Puzolanlar tabii ve sen-
tetik olmak iizere iki kisma ayrilirlar. Volkanik camsi kiitleler, tiuf-
ler ve tras tabii puz olanlardir. Yiiksek firin curufu ve ugucu kiilde
sentetik puzolanlara ornek verilebilir (18).

Trasli c¢imento, Portland cimentosu klinkerine % 20 - 40 arasinda
puzolan (tras) katilarak elde edilen c¢imento tiiridiir (TS26). Puzolan—
11 ¢imentolar Ozellikleri geligtirilmig ¢imentolardir., Hidrasyon 1si-
lary digiik ve geg¢irimsiz betonlar verirler, Bu yiizden barajlar gibi
kiitle betonu gerektiren yerlerde giivenle kullanilabilirler. Ayrica bu

tir ¢imentolarin ¢ok tmemli avantaji da maliyetinin diigiik olmasadar.,

Gercekten puzolanik reaksiyonlar klinkerin hidrasyon reaksiyon-

larindan yavagtir. Ancak Alit ve Belit'in CH vererek hidroliz olmala-

larindan sonra gerceklegebilir.
CH + § >C -8 -H

3CH + A + 3H > CjAHg
Puzolanlar esas olarak S, A, F ve C'den ibaret olduklarindan ele
gecen hidraéyon irtinleri, klinkerin hidrasyon iiriinleriyle genel ola-

rak aynidir.
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Klinker hidrolizinden olugan CH ile puzolan arasindaki reaksi-

yon yavag geligtiginden, puzolanli g¢imentolar genellikle portland ¢i-

mentosuna oranla diigiik ilk dayanimlara ve yliksek son-dayanimlara sa-

hiptir. Puzolanin kalitesi, klinker ve puzolanin bilegimi ilk ve son

dayanimlara etki eder. Qegitli oranlarda puzolanin ¢imento ile yer

degigtirmesinden ele gegen hamurlar 28 giine kadar kontrol hamuruna

oranla daha diigiik mekanik dayanlmlér verir,

Sonu¢ olarak puzolanin karigimindan sonraki ilk zamanlarda sa-

dece inert bilegen gibi gdrev yaptigl ve g¢imento oranini azaltici et-

kide bulundugu, zamanin ilerlemesiyle puzolanik reaksiyonlarin etki-

1i olmaya bagladigi, ¢imento hidrasyonu ile ac¢iga ¢ikan CH'in bir

kismini, daha az aktif kalsiyum silikat ve aliiminatlara doniigtiirerek

beton bilegenlerinin olugumuna ve dayanimlara katkida bulundugu soy-
lenebilir (18).

2.5.3.2. Atak Camurun Gimento Endiistrisinde Degerlendirilmesi

Daha ©nce belirtildigi gibi borojips olarak ta tanimlayabilece-
gimiz borik fabrikasi atigi g¢amura heniiz ekonomik bir kullanmim alani
bulunamamlgtlr.‘Bulgaristan’da prefabrik evlerin yapi malzemesine ka-
tildigi, Hindistan'daki bir uygulamada da tarimda kalsiyum wve bor
acisindan fakir olan topraklara serpilerek verimlilik saglandigy be-
lirtilmektedir (10). Ayrica, camurda bulunan B203'ﬁn yapl malzemesi-
nin kirailganligini artirdigl tesbit edilmigtir. Bu sebepten c¢amurun
yap1 malzemesi olarak degerlendirilmesinde B9O0j'iin belirli bir asgari
diizeyde tutulmasi gerekmektedir (12).

Borojips'in portland ¢imentasu ve trasli ¢imentoda katki maddesi
olarak kullanildiginda elde edilen ¢imentolarin standartlara uygunluk
gosterip gdstermedigini belirten bilgiler literatiirde bulunamamigtir,
Bu konuda fosfojips ile c¢aligmalar yapilmigtir (20),

Caligmalarimizin ¢imento ile ilgili boliimiinde or jinal atik camur

ve By04 miktarl azaltilmig ¢amurlar ¢imento katki maddesi olarak kul-

lanilmig ve elde edilen ¢imetolarin dzellikleri incelenmigtir.
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3. YAPILAN CALIGMALAR

3.1, Niimunenin Temini

tizerinde aragtirma yaptigimiz niimune Etibank Bandirma Borik Asit

Fabrikasi atiklarindan, bizzat fabrikaya gidilerek, temin édilmigtir.

3.2, Niimunenin Analizi

Atak camur niimunesi (borojips) ufalanarak etiivde 105 °C de 4 sa-

at bekletildi, 105 °C de kuru niimunenin analizi yapilda.

3.2.1. Nimunenin Asit Ekstraksiyon Yontemiyle Goziiniirlegtirilmesi

250 ml 1ik cam balona alinan 5.0000 gr niimune iizerine 20 ml 6N

HC1l ve egit miktarda su ilave edildi. Karigim 1saiticili manyetik ka~-

rigtirici yardimi ile geri sogutucu altinda 25 dakika kaynatildi. Ha-

fif sogumaya birakilan niimune iizerine 75 ml saf su ildve edilerek yu-

karidaki iglem tekrar edildi. Sogumaya barakilan ¢ozeltiye 50 ml daha
su ildve edildi. Gokelek mavi banttan siiziildii. Siiziinti saf su ile 250

ml ye tamamlanda.

3.2.2. Borik Asit Tayini
Yukarida Boliim 3.2.1, de elde edilen siiziintiiden 50 ml alindai,

Stiziintideki metal katyonlari Titriplex III (NaH9Y.2H90 = disodyum di-

hidrat EDTA) c¢oOzeltisi diladve edilerek maskelendi, Bundan sonra

A.S.T.M. (E31-63) metoduna gdre tayin yapildi., Tayin sirasinda uygu-
lanan iglemler kisaca gunlardir:

a) Karbonatsiz 0.1 N NaOH ¢Ozeltisi hazarlanir ve ayarli HC1l ¢o-
zeltisine ve saf borik aside kargi ayarlanir.

b) Metal katyonlari maskelenmig ¢ozeltinin pH s1 7 yapilir,

¢) Notral cozeltiye mannit ildve edilir., Bu durumda H+ agiga
¢iktigy igin pH diiger., pH=7 oluncaya kadar 0,1 N NaOH ¢ozeltisi ile

titre edilir,
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-10
Asitlik sabiti Ka=5.10 olan borik asit dogrudan dogruya titre

edilmesi miimkiin degildir ve mannit veya gliserin gibi bir polialkol

ildvesi ile orta kuvvette bir asit gibi titre edilir (21, 22).

| l

HO OH HO-CH HC—O 0-CH

% H3BO3 = 0.062 x ml x N x 100 den hesaplanir,
T

B903 (Formiil agirligi)
F= bagintisi yardimiyla analiz so-

2 x HyBO3 (formiil agirlagi)
3P4Y3

nucu % B,03 cinsinden verir,

Borik asit tayininden sonra MTA Enstitiisiinde geligtirilen haizla

analiz teknigi ile agagidaki analizler yapilmigtar,

3.2.3. Silis (Si0y) Tayini

400 ml behere 1,0000 gr tartim alinir. 20 ml su ve 20 ml HCl1l ko-

nur. tizeri saat cami ile kapatilir, Su banyosunda ¢oziinlirlegtirilir,

Saat cami yikanarak beherin agzi ag¢ilir. Su banyosunda kuruluga kadar

buharlagtirilir, Kuruduktan sonra 10 ml daha HCl ildve edilir ve tek-

rar kurutulur, 120 °C 1lik etiive konur, en az iki saat bekletilerek

alinir,

Beher etiivden alindiktan sonra, 25 ml HC1l ve 75 ml su ile kayna-

tilir. Sik gozenekli siizge¢ kagidindan siiziiliir, Sicak HC1'li su ile

yikanir, Siizge¢ kagidi platin krozede yakilir, 1000 - 1100 °C 1lik fai-

rainda yarlm saat bekletilir, Desikatdrde sogutulur, tartilir wve bu

igleme sabit tartima gelinceye kadar devam edilir.
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Platin krozeye birka¢ damla su ve HpSO; konur. 10 - 15 ml deri-
gik HF ilave edilerek kum banyosunda silis ugurulur, Hy50, buharlara

kaybolduktan sonra, tekrar firinda yarim-saat bekletilir, desikatdrde

sogutularak tartilir. Tartim farkindan $i0, yiizdesi hesaplanir.

Si0y + 6HF =———= HySiFg + 2H,y0
HySiFg ~=———= SiF, + 2HF

Krozede kalan artik, Na,C03 ile eritig yapilir. Kroze muhteviya-

t1 gerekli iglemlerden sonra siiziinti onceki siiziintii ile balon jojede

250 ml ye tamamlamir, 250 ml lik balon jojeden Feg03 ve Alo0j3, CaO,
Ca0-Mg0 tayinleri i¢in 50 ger ml ¢dzelti gekilir,

3.2.4. Fey03 Tayini
250 ml lik behere yukaridaki c¢ozeltiden 50 ml alinir. tizerine 10
ml amonyum asetat ¢ozeltisi konur (%Z 25 1ik). pH metre vyardimi ile

HC1 (1:1) ildve edilerek pH 3.0'e ayarlanir, 5-6 damla salisilik asit
indikatori damlatilir. 0.1 M EDTA ile titre edilir, Doniim noktasinda

¢Ozelti agik sari olur,

sarfiyat(ml) x 0,007985 x 250
Fe203 (%)= x 100
50

3.2.5. Al,053 Tayini
Feq0, tayininden sonra PH 3.0 a ayarlanir ve g¢Ozelti dyice

kaynatilir. Bu deney ¢ok sicakta iyi sonuc verir, 2-3 damla PAN indi-

katori ildve edilir, 0.1 M EDTA ile renk kirmizidan sariya doniinceye

kadar titre edilir, @6zeltinin kaynamasina ragmen sari rengi 30 sn

sabit kaliyorsa titrasyon son bulmug demektir,

sarfiyat(ml) x 0,005090 x 250

Al503(%)= x 100
50
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3.2.6, Ca0 Tayini

250 ml 1ik behere 3.2.3. deki ¢Ozeltiden 50 ml alinir ve {izerine
50 ml su, 5 ml TEA (trietilamin) (1:1), 50 ml KOH ilave edilir., pH
3.0'a ayarlanir. Kalkon karboksilik asit indikatdriinden 5-6 damla ko-

nur. 0.1 M EDTA ile renk leylak renginden koyu maviye doniinceye kadar

titre edilir.

sarfiyat(ml) x 0.0056 x 250
Ca0(%)= x 100

50

3.2.7. Mg0 Tayini
250 ml lik behere 3.2.3.deki ¢ozeltiden 50 ml alinir ve {iizerine

100 ml su, 10 ml hidroksilamin ¢dzeltisi ve 10 ml tampon c¢ozeltisi,
10 m1 KCN, 5 ml TEA ¢Ozeltisi ilave edilir, Tampon ¢ozelti ile PH 10
ayarlamasi yapilar. EBT (Eriochrome Black T) indikatoriinden 2-3 damla

konur. 0,1 M EDTA ile renk kirmizdan maviye doniinceye kadar titre

edilir,

(Sarfiyat-Ca0 i¢in sarfiyat) x 0,004032 x 250
Mg0 (%)= x 100
50

3.2.8. Hy0 Tayini
5.0000 gr niimune firinda 250 °C de 2 saat bekletildi ve % agir-

11k kaybi tayini edilmigtir.

Niimunelerin asit ekstraksiyon metodu ile g¢dziinilirlegtirilmesi so-~

nunda, elde edilen siiziintii BaCl,y c¢ozeltisi ile hafif asidik ortamda

BaS0, olarak ¢oktiiriiliir ve gravimetrik siilfat tayini sonucunda S03 7%

si hesaplanar.
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3.2.10, Lityum Tayini
Numunede alev fotometrik metod ile Lityum tayini yapilmigtir.
Tayinin yapiligi Boliim 3.4, de aciklanmigtar,

Analiz sonuglari Tablo 4.3.2, de verilmigtir,

3.3. Atik Camurdaki B,03'iin Su Ile Ekstraksiyonu

Bandirma Borik Asit Fabrikasi atik camurlarindan ortalama %20
civarinda borik asit'e egdeger Bo03 bulundugu niimuneler izerinde yap-
tigimiz tayinler sonucunda tespit edilmigtir. Bu deneylerde niimune-
lerdeki Bj05'iin sulu ¢ozeltiye ¢ekilmesinde optimum gartlar tesbit
edilmeye caligilmigtir., Deneylerde 105 °C de etiivde 4 saat kurutulmug
niimune kullanilmigtir, Degigik 3 parametreye gore deneyler yapilmig-
tir.

a) Her defasinda 100 gr niimuneye 500 ml saf su ilave edilmig ve

deneyler bir kontakt termometre tertibatla manyetik karigtirici yar-

dimiyla 20°C, 40°C, 60°C, 100°C sicakliklarda bir saat karigtirailarak

gerceklegtirilmigtir. Niimune Gooch krozesinden siiziilmig ve siiziintiide
A.5.T.M., (E31- 63)'e gore B,05 tayinleri yapilmigtir, Sonuglar Tablo
4,2.1, de verilmigtir,

b) Bu deneylerde karigtirma siireleri degigken alinmigtir ve nii-
mune ve saf su miktarlariy degigtirilmemigtir. Yukaridaki acgiklanan

deneyler 20, 40, 60 ve 80 dakika siirelerde oda sicakliginda gergek-~

legtirilmigtir. Ayni ydntemle siiziintiide B503 tayinleri vyapilmigtar,

Sonuglar Tablo 4.2.2, de goriilmektedir.
¢) O0da sicakliginda yapilan bu deneylerde niimune miktari degig-

ken alinmigtir, Ayn1 gartlarda (karigtirma siiresi= 1 saat, saf su=500

ml) 30, 50, 80, 100 gr'lik niimunelerde deneyler yapilmigtir., Sonuglar

Tablo 4.2.3, de verilmigtir,
Bu deneylerin yapilmasindaki amac¢; atik camurlardaki (borojips)

B503 oranlni azaltmak ve atik camurun yapi malzemesinde kullanilabi-

lirligini saglamaktir, Ayrica su ile ekstraksiyon yoluyla atik c¢amur-

dan kazanilabilecek B,03 oranini tesbit etmektir,
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3.4, Atik Gamur ve Gegitli Fraksiyomlarinda Lityum Tayinleri

Atik c¢amur ve bu camur ilizerinde Boliim 3.3'de yapilan deneyler
sonucunda elde edilen siiziintiilerde lityum tayinleri yapilmigtir. Ta-
yinler ©dzel bir tahlil laboratuvarinda 8T 624 model Biotecnica Ins-
truments marka alev fotmetresinde gerceklegtirilmigtir.

Lityum alev fotometresinde dalga boyu 671 nam'de 0Olcgiilebilir.

Lityumun alev fotometrik metod ile tayininde baryum, stronsyum ve

kalsiyum interferasyona sebep oldugundan, ¢dzeltiye Nao50; ve NayCO4
ilave edilerek BaS0,, SrCOj3, ve CaCOj3 geklinde ¢oktiiriilerek ayrilir-

lar., Analiz i¢in alinan kisimda 10 mg dan fazla sodyum ve magnezyum

bulunmamalidir, Alev fotometrik metod ile bir litre ¢dzeitide bulunan

0.1 mg civaraindaki lityum dlgulebilir. Niimuneler cam gigelerde muha-
faza edilmelidir., Polietilen gigeler kullanilmaz, ¢linkii polietilen

imaldtinda bazen LiCl katalizor olarak kullanildigindan kirlilige se-
bep olabilir (23).

Reaktifler;
a) Sodyum siilfat ve sodyum karbonat ¢ozeltisi: 5 g Na,504 ve 10

& Na,C0j3 saf suda ¢oziilerek 1 1t ye seyreltilir,
b) Stok lityum ¢Ozeltisi: 610.9 mg susuz LiCl destile suda ¢ozii-

lerek 1000 ml'ye seyreltilir. 1 ml ¢O6zelti=100 wg Li. Lityum Kloriir
higroskopik bir madde oldugundan, etiivde 105 °C de 1 gece bekletile-

rek desikatdre alinir ve hizli bir gekilde tartim alinarak c¢ozeltisi
hazirlanair.,
¢) Standart lityum ¢ozeltisi: 20 ml stok lityum ¢Ozeltisi desti-

le su ile 1000 ml ye seyreltilir. Bu ¢Ozeltinin Kkonsantrasyonu 2,0

vg Li/ml dir.

Islem;
a) Niimune ¢oOzeltisinin hazirlanmasi: Nimune BoOliim 3.2,1.de acaik-

lanan asit ekstraksiyon metoduna gore ¢oziiniirlegtirildi., Elde edilen

siiziintiiye H3BO3 tayini ig¢in uygulanan On iglemler uygulandi ve belir-

1i hacme tamamlandi, Bu ¢Ozeltiden 50 ml alinarak 5 ml Na;pS0,+NagCO3
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¢ozeltisinden ilave edildi; BaSO,, SrCOj3, CaCO3, MgCOj c¢okeleklerinin

olugmas1 i¢in kaynatilarak uygun siire bekletildi ve siiziildi, siiziinti

destile su ile 50 ml ye tamamlandi.
b) Standart ¢ozelti icin iglem: 50 ml standart lityum ¢ozeltisi-

ne 5 ml NayS0,+NaoCO3 ildve edildi. Bu ¢ozeltide ¢Okecek Kkatyonlar

olmadigl i¢in kaynatilmasina gerek yoktur. Bu ¢odzeltinin konsantras-

yonu 1.8 yg Li/ml dir.
¢) Alev fotometresinde Olg¢me: Once 671 nm de degigik ppm'lerde

hazairlanan standart ¢ozeltilerle alet kalibre edildikten sonra niimune

cozeltisinde ©Olg¢me yapildi. Tayinin yapildigil alette meg/l ve mg/dl

cinsinden O0l¢me yapilabilmektedir.
Borik asit atik gamurunun or jinalinde ve Boliim 3.3.de agiklanan,

iic degigik parametreye gore deneyler yapilan atik ¢amurdaki B,03 iin

su ile ekstraksiyonu ¢aligmalarindan, her fraksiyon i¢in ele gegen

siiziintiilerde lityum tayinleri yapilmigtir. Sonug¢lar Tablo 4.1.1, Tab-
lo 4.2,1, Tablo 4.2.2, Tablo 4.2.3,de verilmektedir,

3.5. Bandirma Borik Asit Fabrikasi Atik Gamuru Ile Hazirlanan

Gimento Karigimlarina Uygulanan Testler
Atik camur niimunesi etiivde 105 °C de 4 saat kurutuldu ve 500 mnl

saf suda, Boliim 3.3.de ag¢iklandig:r gibi, degigik sicakliklarda (20°C,
50 °C, 80 °C ve 100 °C) manyetik karigtirici ile 1 saat karigtirila-

rak ekstrakte edildi. Siizme igleminden sonra ele gegen kalinti havada

kurutuldu ve portland ve trasli gimentolarda jips yerine katki madde-

si olarak agirlik¢a %4 oraninda katilda.
Denemelerde kullanilan portland c¢imentosu klinkeri ve trasli ¢i-

mentolar d¢in kullamilan tras Trabzon Gimento Fabrikasi kapali stok-
holiinden saglandi., Gimento deneyleri, priz siireleri, hacim genlegme-
leri, basing ve egilme dayanimlari Trabzon Gimento Fabrikasi kalite
kontrol laboratuvarinda yapildi.

Denemelerde kullanilan portland ¢imentosu klinkeri ve trasin

kimyasal analiz sonug¢lari Tablo 4,3,1.1.de verilmektedir, Gimento ka-

rigimlary TS 19 ve TS 26'ya gore; portland ¢imentosu (PG) icin 796
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portland cimentosu klinkeri (PCK), %4 borik asit fabrikasi camur (bo-

rojips); trasli g¢imento (T¢) ic¢in %76 portland c¢imentosu Kklinkeri

(PGK), %20 tras ve %4 borojips karigtirilarak belirli bir incelige

kadar dgiitiilerek hazirlandi.

Borojipsle hazirlanan ¢imento karigimlarinin adlari ve kullani-
lan borojipslerin ozellikleri Tablo 4.3.2.1.de belirtilmektedir.

3.5.1. Priz Siireleri

Bu galigmalarda priz sonu yukarida belirtilen ¢imento karigimla-

rinin priz sonu siireleri tespit edilmigtir., Testler TS 24'e gore

Vicat aleti ile yapalmigtir, Gimento ile suyun karigtirildig: andan

itibaren Vicat ignesinin hamura 1 mm girinceye kadar gegen siire priz

sonu siiresidir, Tlgili test sonuglarl ve standart degerler Tablo

4,3.3.1.de verilmektedir (24).

3.5.2, Hacim Genlegmeleri
Poartland wve trasli ¢imento karigimlarinin soguk ve sicaktaki

hacim genlegmelerinin toplami TS 24'e gore Le Chatelier aleti ile ya-

pilda.
Normal kivaminda hazirlanan ¢imento hamurlari, c¢ubuklari bir

iple bagla Le Chatelier halkasina konur, Ust yiizeyi bir spatiille dii-

zeltilir ve bir cam levha ile kapatilarak, cam levha iizerine agirlik

konur ve cubuklara baglanmig ip ¢oziiliir, Hemen c¢ubuk wug¢larinin
acikligr odlgiiliir (a), Kaliplar 2022 °C olan su i¢ine daldarilir., 24

saat sonra ¢ubuk ug¢larinin ag¢ikligi yeniden dleiiliir (b).
Kaliplar 4 saat kaynatilarak gubuk ug¢larinin ag¢ikligr tekrar 01-

¢iiliir (¢). Sonra (b-a) sogukta, (c~b)} sicakta, (c-a) toplam genlegme
mm cinsinden hesaplanir, Bulunan sonuglar portland ¢imentosu i¢in TS

19, Trasli ¢imentolar i¢in Ts 26'da verilen standart degerlerle bir-

likte Tablo 4.3.4.,1.de, ilgili grafikler Sekil 4.3.4.1.de ve gekil

4.3.4.2.de verilmektedir.
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3.5.3. Egilme Ve Basing Dayanimlari
Portland ve trasli ¢imentolarin. edilme ve basing dayanimlarini

ol¢mek i¢in, TS 819'a gore, 1 kisim ¢imento, 3 kisim kum ve 1/2 kisim

su karigtirilir,
Bir karigtirma kabina 225 g su konur, iizerine 450 g ¢imento ila-

ve edilerek diigiik hizla 30 sn karagtiralir, Sonra Kkarigtirma devam
ederken vyavag yavag 1350 gr kum katilir, Kumun katilmasi ilk dakika

sonunda bitmig olmalidir., Bir dakika sonunda karigtirici yiiksek hiza

ayar edilerek 30 sn daha karigtirilir. Baglangig¢tan itibaren bu 90 sn
lik karigtirmadan sonra, karigtirica durdurulur, Karistirici durduk-
tan sonra 15 sn ig¢inde karigtirma cidarina yapigmig olan har¢ kabin
icine kazinir. Kabin lizeri ortiilerek 75 sn beklenir, Bu siire sonunda
karigtiricl yiiksek hizla yeniden 1 dakika daha karigtirilir. Boylece
toplam 4 dakikanin sonunda harg¢ kalaiplara konulmak iizere hazir hale
getirilir,

Boyutlari (uzunluk x yiikkseklik x geniglik) 160 mm x 40 mm x 40
mm olan kaliplara doldurulur ve kaliplar sarsma aletine yerlegtiri-
lir, Sarsma makinasi galigtirilir ve 60 sn i¢inde 60 sarsma yapilir.
Bu iglemden sonra kaliplar numaralanir ve rutubet odasina kaldirilir.
20 - 24 saat sonra kaliplar sokiiliir ve har¢ prizmalari daha sonra,

egilme ve basing dayanimlarini Sl¢mek ig¢in, 20 2 1 °C lik musluk suyu
icinde 2 giin, 7 giin, 28 giin bekletilir,

Hazirlanan prizmalarin, TS 24'e gore Toni-Teknik marka egilme ve
basing dayanimi dl¢me aletinde 2 giin, 7 giin ve 28 giinlikk edilme wve
basing dayanimlari o6l¢ilildii, Her bir deger yapilan 3 denemenin ortala-
masi alinarak bulundu. Portland ve trasli ¢imento karigimlarinda ol-
¢lilen egilme ve basing dayanimlari ile portland c¢imentosu ic¢in TS 19,
trasli g¢imentolar i¢in TS 26'da verilen standart degerler Tablo
4.3.5,1.de verilmigtir, Ayrica Bu degerlerle ¢izilen grafikler gekil

4,3,5.1, gekil 4.3.5.2, gekil 4.3.5.3, ve Sekil 4,3.5.4.de verilmek-

tedir,
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4. BULGULAR
4.1. Borik Asit Fabrikasi At1gl Camurun Kimyasal Analizi

Bolim 3.2.de ac¢iklanan deneylerle gergeklegtirilen analiz sonu-

cu Tablo 4.1.1.de verilmektedir., Gegitli niimunelerde yapilan deney~-

lerle bulnan sonug¢larin ortalamalari alinmigtar,

Tablo 4.1.1. Borik Asit Fabrikasi Ati1gi Gamurun Kimyasal Analizi

-
105 °C Kuru Niimune
Bilegen %
Bo0Oj3 11.26
510, 8.25
F8203 0.60
Aly04q 1.45
Ca0 28,80
Mg0 1.68
S04 44,16
Hy0 (250 °C) 2,85
Li 0.0378

4,2, Atik Gamurun Su Ile Ekstraksiyonu Sonucunda Siiziintiide By04q

ve Lityum Tayinleri
Bu deneylerde agagida belirtilen gartlarda siiziintiideki B,03 ve
lityum miktarlara verilmigtir, Ayrica ilgili deneylerde atik c¢amur
niimulerinde bulunan B903 ve lityum miktarlarinin % kag¢inin siiziintiiye
gegtigi wverilmigtir, Biitiin denemelerde her deney ig¢in 500 ml saf su
kullanilmigtir. Ug degigik parametreye gore yapilan deneylerde elde

edilen sonuglar Tablo 4.2.1, Tablo 4.2.2. ve Tablo 4.2.3.de verilmek-

tedir.
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Tablo 4.2.1, Sicaklik Degigken Alinarak Su Ile Yapilan Ekstrak-

siyon Sonug¢lari (Nimune=100 g, karigtirma siiresi =

1 saat).
Sicaklik Siiziintiide Niimuneden siiziintiiye gecen
°C
B,0;3 (g) | Li (&) % By04 % Li
20 4,28 0.004347 38.01 11.50
46 4,43 0.006934 39.00 18.35
60 4,45 0.007038 39.53 18.60
80 4,75 0.008521 42,24 22.55
100 5.30 0.00%9418 47l24 24,90
L. J

Tablo 4.2.2, Karigtirma Siireleri Degigken Alinarak Su Ile Yapi-
lan Ekstraksiyon Sonuclari (Niimune=100g, sicaklik=

20 °C).
Karigtirma Siiziintiide Nﬁﬁuneden sliziintiiye gegen
Siiresi
(dk) By03 (g) | Li (&) % By0, % Li
20 3.60 0.002311 32.00 6.10
40 3.97 0.002347 35,33 11.50
60 4,31 0.004485 38,33 14,83
80 4,33 0.006279 38.53 16.60
L 1
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Tablo 4.2.3, Niimune Miktari Degigken Alinarak Su Ile Yapilan

Ekstraksiyon (Sicaklik=20°C, karaigtirma siiresi=l

saat).
Niimune Siiziintiide Niimuneden siiziintiiye gecen
Miktari
(g) B203 (g) Li (g) % 3203 % Li
30 1.58 0.002691 46,00 23,75
50 2.40 0,003275 42,00 17.35
80 3.60 0.004485 40.00 14.83
100 4,30 0.004485 38,33 14.83
1 }

4.3, Atik Camur (Borojips) Katkili Gimento Karigimlari Ile Ilgi-

1i Deney Sonuglari.

4,3,1, Portland Gimentosu Klinkeri (PCK) Ve Trasin Kimyasal Ana-

lizi:
Denemelerde Kullanilan Portland Gimentosu Klinkeri (PGK) Ve Tra-

sin Kimyasal Ahaliz Sonuglari Tablo 4.3.1.1.de verilmektedir.

Tablo 4.3.1.1, Portland Gimentosu Klinkerin (PCK) ve Trasin (T)

Kimyasal Analiz Sonug¢lara,

‘ PCK'de T'de
Bilegen
% %
I
5109 20.81 60.84
F8203 4.50 5.30
Ca0 62.85 6.05
Mg0 1.55 1.72
S04 1.01 0.21
AZ, 1.82 5.70
i 3
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4.3.2, Borojips Katkili Gimento Karigimlarinin Tanimlanmasi

Farkli borojips katkili Portland ¢imentosu (PG) ve trasli ¢imen-

to (T¢) karigimlarini ifade eden semboller ve kullanilan borojips'le-

rin ozellikleri Tablo 4.3.2.1.de gosterilmektedir.

Tablo 4,3.2.1, Gimento Adlara ve Kullanilan Borojips'lerin Ozel-

likleri,
P¢ Karigim- | TG Karigim- | Karigimlarda Kullanilan borojips’
larinin Adi | larinin Adi | lerin odzellikleri
P1 T1 20°C de su ile ekstrakte edilmig
borojips
P2 T2 50°C de su ile ekstrakte edilmig
borojips
P3 T3 80°C de su ile ekstrakte edilmig
borojips
P4 T4 100°C de su ile ekstrakte edilmig
borojips
I\ ]

4.3.3. Priz Sonu Siireleri
Borojips katkili g¢imento karigimlarinin Priz sonu siireleri Tablo

4.3.3.1.de verilmektedir.

Tablo 4.3.3.1, ¢imento Karigimlarinin Priz Sonu Siireleri.

Cimento Priz sonu sﬁresi' Gimento Priz Sonu siiresi
Karigimi (saat-dk) Karigimi (saat-dk)
TS 19 10,00 (max.) | TS 26 10,00 (max.)
Pl 24,00 Tl 24,00
P2 24.00 T2 24,00
P3 24.00 T3 24,00

|
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4,3.4, Hacim Genlegmesi Sonug¢lari

Boliim 3.5.2.de agiklandigyr gibi tayin edilen toplam hacim-

legmesi

sonuc¢lari Tablo 4.3.4.1.de, bu sonuglardan elde edilen

fikler Sekil 4,3.4.1. ve gekil 4.3.4.2.de verilmektedir.

Tablo 4.3.4.1. Gimento Karaigimlarinin Hacim Genlegmeleri.

gen— — -

gra-—

Cimento
Karigimi

Hacim genlegmesi
Toplam (mm)

Cimento
Karigimi

Hacim genlegmesi
Toplam (mm)

TS 19

10.00 (max.)

TS 26

10,00 (max.)

Pl

Tl

P2

T2

P3

T3

P4

T4

4.3.5. Egilme ve Basing Dayaniminin Degerleri

Borojips'li ¢imento karigimlari ig¢in, Tiirk Standartlarinda

(TS)

belirtildigi gekilde, tayin edilen egilme ve basing dayanimlari Tablo
4.3.5.1.de, bu degerlerle elde edilen grafikler Sekil 4.3.5.1,

4,3.5.2, Sekil 4,3.5.3., ve Sekil 4.3.5,4,de gosterilmektedir,

Sekil
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Tablo 4.3.5.1. Gimento Karigimlarinin Egilme ve Basing¢ Dayanim-

lara.

¢imento | Egilme dayanimlari gimentd Basing dayanimlari
Karigimi (kgf/cm?) Karigimi (kgf/cm?)

2 giin 7 giin 28 giin 2 giin 7 giin 28 giin
TS 19 —_— 40 55 TS 19 —_— 210 | 325
Pl 30.5 53.2 70,0 | P1 145 276 374
P2 33.5 55,7 73.0 | P2 173 300 | 387
P3 31.7 50.3 | 69,5 | P3 150 289 | 377
P4 37.0 | 55.0 | 73.5 | P4 164 | 293 | 399
TS 26 —_ 40 55 TS 26 _— 210 325(
T1 20 42 53 T1 _ 63 78 205
T2 | 23 41 55.8 | T2 74 | 201 | 295
T3 21,5 49,3 | 71,2 | T3 63 227 295
T4 24,5 47.5 | 60.8 | T4 108 243 324

L
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Toplam Genlesme Miktari (mm)
-]

1S 19

Y

T T J ¥

R B R B

Karigim No

Sekil-4.3.4.1 Portland Cimento Karmsimlari Hacim
Genlesme Dederleri



Toplam Genlesme Miktar: (mm)

12

1

10

40

TS 26

4

T3 T4

’ Karigim No

T R

- Sekil-43.4.2 Trasl Cimento Karisimtari Hacim

Genlesme Dederleri

x
4



Basing Dayanimiar) tkgi/em )

-

-4

o
L

300

200 —

—

41

v

~

7 28
log zaman{Gun)

Sekil-4.3.51 Portland Cimento Karisimlan Basing Dayanimlari



Basing Dayanimlar: (&gf/cmz)

r 3
400—
m_.
200 —]
A
100~ “
an %
( s R
1

P

7 28

log zaman(Gin)

Sekil-4.3.5.2 Trasli Cimento Karigimlar Basing Dayanimlar

N



Efitme Day2mmiar: (kgt em)

ta

70 ¢

80 T

50

40

30

20

43

A\

2 7 28
log zaman (Gun)

Sekil-43.53 Trasli Cimento Karisimlari E§ilme Dayanimlari



PSS S,

Edilme Dayansmiar (kgt/cm)

o
[~}

~3
o
2

o
o

50 1

40

30 1

20

~
S

44

Sekil -4.3.5.4 Portland ¢imento karigimlari Egilme
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5. SONUCLAR VE TARTIGMA

Etibank Bandirma Borik Asit Fabrikasi atik c¢amurunun Kkimyasal
analizinde % 11.26 By0j ve % 0.0378 Lityum bulunmugtur, Bu degerler
g0z Oniine alindiginda yilda yaklagik 90,000 ton atik camurla birlikte

18.000 ton H3BOj3, 34.02 ton Lityum atilmaktadir, Bandirma korfezinde

denize atilan atik camurdaki H3BOj in para degeri yilda 18.000 x 500=

9,000,000 8, Lityumunki ise 34,020 x 50 = 1,701,000 8 olmaktadir.
Atik camur ig¢indeki BpO03 iin ve lityumun su ile ekstraksivonu ile

siiziintiiye alinmasl deneylerinde elde edilen maksimum degerler;

Sicaklik degigken alindiginda 100°C ve (niimune=100 g, karigtir-
ma siiresi=1 saat, saf su=500 ml) niimunedeki B,0j3 iin 242,24, lityu~

mun ise %24.,90'a,

Karigtirma siireleri degigken alindiginda 80 dakika karaigtirila-
rak (diger sgartlar aynl) niimunedeki BoOj3 iin %38.53'ﬁ lityumun ise
%16,60'1,

Niimune miktaril degigken alindiginda 30 g niimunede (diger gartlar
ayni) %46 Bg0y, %23.73 lityum, siiziintiiye alinmigtair.

Bilyiik oranda jips, CaS04,2H90, olan atik camurun Marmara Denizi-
ni kirlettigi bir gercektir. Bu kirlilik probleminin giderilmesinde
borojips'in ¢imento endiistrisinde degerlendirilmesi alternatif bir
¢Ozilim durumundadlr. Or jinal ve B903 orani azaltilmig borojips'lerin
katki maddesi olarak kullanilmasiyla hazirlanan portland c¢imentosu
(P¢) ve trasli gimento (TG¢) karigimlarina uygulanan ¢imento testle-~
rinden; ' ,

Priz siirelerinin ge¢ oldugu ve ilgili TS degderlerine uygunluk
gostermedigi,

Hacim genlegmelerinin ilgili TS degerlerine uygunluk gosterdigi,

Egilme dayanimlari degerlerinin TS de§erlerinden daha iyi sonug-
lar verdigi,

Ba51n9' dayanimlari ise portland ¢imentosu karigimlarinda (P1,
P2, P3, P4) TS degerlerine uygunluk gosterdigi, trasli ¢imento kari-

glmlarlndan'Tl, T2, T3 de TS 26 degerlerine uygunluk gostermedigi, T4

de ise TS 26 degerlerine uygunluk gosterdigi, tesbit edilmigtir.
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