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Bu aragtirmada, Kiitahya-Emet borik asit fabrikasinin, bor isletme endiistrisinin iiretim
esnasinda, bilinyesinde depolama ve g¢evresel sorunlar olusturan, biiyilkk oranda
CaS042H,0 igeren iglem atiginin, sahit alg1 icerisinde kullanilabilirligi aragtirilmistr.
Atigin mineralojik, termal ve kimyasal 6zellikleri incelenmistir. Sabit sicaklikta (120
°C) ve farkli siirelerde (12 ve 24 saat) kalsinasyon islemleri ile atik hemihidrat yapiya
dontisiim sekli belirlenmistir. Sahit al¢iya islemsiz ve kalsineli atiklarin artan oranlarla
ilave edilen numunelerin mekanik, fiziksel ve c¢alisabilirlik 6zelliklerine yaptig: etkileri
degerlendirilmistir. Kismi kalsine olmus atigin hidratasyon hizini yavaslatmak i¢in
yardimer katki maddeleri olarak sitrik asit, malik asit ve tartarik asit kullanilmistir. Bu
katkilarin ilaveleri ile etkileri tespit edilmistir. Islemsiz ve kismi kalsineli atik ilavesi ile
sahit al¢immin c¢alisabilirliginin, bulk yogunluk ve mukavemetlerinin azaldigi
gorilmistiir. Yapilan calismalarda, yardimci katki olarak kullanilan sitrik asit ve malik
asit ¢alisabilirligi olumlu etkisi goriilse de, mekanik ve fiziksel 6zellikleri olumsuz
etkiledigi gorlilmiistiir. Bu calismalar sonucunda tartarik asit ilavesi kullanilarak sahit
alginin calisabilirlik degerlerine ulasilabildigi tespit edilmistir. Boylece atigin sahit alci
blinyesinde tartarik asit katkis1 ilave etmek sartiyla kullanilabilecegi sonucuna

varilmistir.
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

INVESTIGATION ON THE EFFECT OF CALCIUM SULPHATE BASED BORON
WASTE IN GYPSUM
Mustafa AYTEKIN
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Metallurgical and Material engineering
Supervisor: Assoc. Prof. M. Serhat BASPINAR

In this study, the usability of the Kitahya-Emet boric acid factory, boron processing
industry during production, process waste containing CaS042H,O, which creates
storage and environmental problems in its structure, was investigated. Mineralogical,
thermal and chemical properties of waste have been studied. The process of calcination
at constant temperature (120 °C) and at different times (12 and 24 hours) has determined
the conversion of waste hemihidrat to structure. The effects of the samples added to the
plaster with increased rates of untreated and calcined wastes on mechanical, physical
and workability properties were evaluated. Citric acid, malic acid and tartaric acid were
used as auxiliary additives to slow the hydration rate of partial calcined waste. The
effects of these contributions were determined with the addition. With the addition of
untreated and partial calcined waste, it has been observed that the workability of the
witnessing plaster is reduced in bulk density and strength. In the studies, citric acid and
malic acid workability as auxiliary additives has a positive effect, but it has a negative
effect on mechanical and physical properties. As a result of these studies, it was
determined that the workability values of the witnessing plaster can be reached using
the addition of tartaric acid. Thus, it has been concluded that the waste can be used on

the condition that tartaric acid additives are added within the witness plaster.

2019, xi + 84 pages
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1. GIRIS

Alg1 tasi, ¢ok eski zamanlardan giinlimiize kadar gelen ve 6zellikleri bakimindan her
zaman Onemini korumustur. En 6nemli etkenlerin basinda dogadan elde edilirken enerji
tasarrufu saglamasi nedeni ile hem dinyada hem de ulkemiz endistrisinde énemli yer
almigtir. Alg1 tasi Ozellikleri bakimindan, 6zellikle metaller kullanilmadan istenilen
sekilleri vermeye yaramasi, kolaylik saglamasidir. Al¢1 taginin mukavemet, ses yalitimi,
ylizey gerginligi, basma ve egilme mukavemetlerinden dolayr ¢ok genis kullanim

alanlarma sahip olmaktadir.

Amerika'nin 1900'li yillarin basinda insaat ve duvar yapilar ile ¢alismaya baglamiglar
diinya'da ¢ok genis alanlarda kullanilmasi ve bu kullanilan alanlar iginde ¢ok 6nemli yer
almistir. Bunlarin en Onemlileri igerisinde deprem ve yanginlara karsi koruma
saglamasidir. Ozellikle algipenler de ok hafif bir yaprya sahip olmasi ve bina igerisine
cok fazla bir agirlik vermemesi, binanin depremlere karsi 6nleyici tedbir alinmasini
saglar. Metropollerin yapiminda da dayanim saglamaktadir. Bunlara benzer diinyada
cam elyafli plastik seklinde, cam elyafli al¢1 dokiimii yapilarak diinya genelinde ¢ok
fazla tretimler gerceklesmistir. Al¢1 diinyada ¢ok degisik alanlarda kullanilmaktadir.
Ulkemizde algipen kullanimi ilk olarak 1986 tarihinde, Ciragan oteli yapiminda
duvarlara ilk kez alg¢ipen yapimi ile baslanmistir. BOylelikle deprem bdlgesi olan
ulkemizde, binalarin depreme karsi daha dayanimli olmasini saglamasi igin dnemli bir
yer teskil etmektedir. Her ne kadar iilkemiz al¢i kullaniminda diinyanin kullanim
alanlarinin gerisinde kalmis olsa da, her gecen zamanda iilkemizde alg1 kullanim
alanlar1 artmistir. Yap1 alaninda depremden sonra en dnemlisi yangina karst dayanimli
olma ozelligidir. Bu 6zelliginden dolayr yangin merdivenlerinin duvarlarinin yangina
dayanimli olmasi i¢in al¢ipen tercih nedenleri arasinda yer almistir. Alg1 iilkemizde ve
diinyada ¢ok fazla ozelliginden dolayr ilgi gérmektedir. Genellikle diinyada dolgu
malzemesi, tip alaninda kullanilmaktadir. Ulkemiz igin bir diger énemli endiistri alani

olan seramik sektoriinde dokiim ve kalip islerinde 6nemli bir yer teskil etmektedir.

Bor endustrisi, diinyada ve iilkemizde ¢ok énemli bir degere sahiptir. Ozellikle bor

yataklarmin biiylik bir boliimii tilkemiz smirlari igerisinde bulunmaktadir. Ancak bor



uretimlerinde Amerika ilk sirada yer alir iken Tiirkiye ikinci sirada yer almaktadir. Bor
minerallerinin endiistriyel mineraller icerisinde c¢ok fazla miktarda bulunmasiyla
diinyada ve iilkemizde c¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir. Bu nedenle savunma
sanayinde, seramikte ve tarim gibi 400'den fazla alanlarda kullanilir. Ayrica saf bor
elektrik iletmekte ve elmas kadar sert bir yapiya sahiptir. Ancak iilkemizde Balikesir,
Bursa, Kiitahya ve Eskigehir'de bulunan bor yataklarindan yararlanmak i¢in Eskisehir-
Kirka, Kiitahya-Emet, Balikesir-Bigadic ve Kitahya-Kestelek'te isletme tesisleri
bulunmaktadir. Bor minerali ne kadar dinya icin 6nemli olsa da iiretim miktar1 ile

ithracatimizin diisiik olmasindan dolay1 tilkemize biiytik bir getirisi bulunmamaktadir.

Bor biinyesinde, farkli mineralleri sayesinde, farkli atiklar meydana gelmektedir. Bu
atiklar farkli biinyelere sahiptir.Bu atiklarin aynmi yerlerde biriktirmek i¢in havuz ve
gollerde toplanmaktadir. Ancak bu toplanan atiklarla beraber ¢evre kirliligine ve insan
sagligina zarar vermektedir. Oysa ki, bu atiklar iizerinde ¢alismalar yapilarak
kullanilabilir hale getirildikten sonra endiistride ihtiya¢ ve sikinti yasanilan alanlarda
yararli maddeler olarak kullanilir. Bu atiklardan borojips olusmaktadir. Bu atik proses

icerisinde sulfurik asit ile reaksiyona girerek ortaya ¢ikmaktadir.

Borojips atiklarinin {iretimlerinde, bor hammaddelerinin  siilfiirik asit ile diislik
sicaklikta reaksiyona girerek borojips olusur. Bu olusan atik genellikle al¢1 tasi ile kil
bazli minerallerle filtrelenmesi ile elde edilir. Bor miktari fazla olan borik asidin
sogutulmasi ile kristal yap: elde edilir. Bu yap1 zayif likor reaktoriin tekrar kazanilmasi
icin geri yonlendirilmesi saglanir. Borojips atiginin kalsiyum siilfattan olusan atigin, her
y1l ¢ok miktarda olusmasi nedeni ile ¢evreye zarar vermesi ile insan sagligina zarar
vermektedir. Ancak yapisindaki farkli ozellikleri nedeni ile degisik alanlarda yarar
getirilmesi diisiiniilerek calismalar yapilmistir. Bunlarin iginde pismis toprak ile tugla,
kiremit Uretimlerinde ayrica ¢imento ve beton iretimlerinde dayanimlilik, hafiflik,

hizlandiric1 ve buna benzer yerlerde kullanilmak i¢in farkli alanlarda ¢aligilmastir.

FGD (Flue Gas Desulfurization) jipsi olusumunda kire¢ tas1 kullanilir. Burada termik
santral baca gazlarinda kalsiyum sulfat ile kalsiyum sulfit olusumunda kiikiirt oksitlerin

absorbe olmasiyla meydana gelir. Termik santrallerinde ugucu kiil ve tozlarin filtre



sayesinde tutulur. Tozsuz kirli gazin piiskiirtiilmesi ve bunun iizerine kireg tasi
puskdrtilmesi sonucu olusur. Bunlar da baraj gollerinin kiyisinda depolanmasi

yapilarak biriktirilir.

Fosfojips atiklari, genel olarak diinyada yogun miktarda atik olarak olusmaktadir. Bu
atik kirlenmis jips olarak tanmmaktadir. Bu kirlenmis jipsin biiylik bir miktar
depolanmadadir. Cok az miktar1 da tekrar islendigi bilinmektedir. Giibre sanayinde
bitkilerin daha iyi gelismesini topraga azot, potasyum ve farkli sekilde yararlar
saglanmasma yardimci olmasi i¢in kimyasal giibre kullanilir. Yararlarinin yanindan
ekili topraklarda zararli taraflarini da birakirlar ve toprakta kirlilige neden olmaktadir.
Bu kirliliklerin en 6nemli atigi fosfojips'den olusmaktadir. Boylece topragin islah
edilmesi icin bir miktar fosfojips kullanilir. Ayrica yol stabilizasyonunda da
kullanilmaktadir. Bunlardan bagka kullanim alanlari olmayan atigin g¢evreye zarar

vermesinin yaninda depolama sorunlar1 yasanmaktadir.

Alg1 esaslt bor igslem atigi, son zamanlarda aragtirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir.
Bundan dolayi al¢1 esaslt bu atigin, pismis kil biinyesinde (Abi 2014), betonda (Sevim
ve Timen 2013) ve c¢imento Uretiminde (Boncukoglu vd. 2002) kullanilabilirlik
saglanmasi i¢in ¢esitli caligmalar yiriitiilmiistiir. Kalsiyum siilfatgca zengin bor islem
atiklari, pismis kil biinyelerinde, betonda, ¢imento ve harglarda kullanim1 yaygin olarak
arastirllmis olsa da, al¢i biinyeler icinde kullanimi ile ilgili detayli bir ¢alisma

rastlanmamuistir.

Bu ¢alismanin temel amaci, Emet borik asit fabrikasindan alinan ve biinyesinde yiiksek
oranda borojips (CaS042H20) bulunduran atigin, sahit alg1 i¢erisinde gosterdigi etkileri
arastirilmisgtir. Bu arasgtirma ile her yil yogun miktarda meydana gelen atigin, hangi
formda alg1 blnye igerisinde kullanilabilirligi arastirilip, atigin olumsuz etkilerini

olumlu hale getirerek, al¢1 bunyede kullanilabilirligini saglamaktir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Ala

Al¢t bir yapt malzemesidir. Al¢t kullanimi eski Misir uygarliklarindaki yapilarin
baglayic1 6zelligi olarak kullanilir. Ayrica Yunan ve Roma yapilarinda duvar sivasi
olarak kullamlmustir. 14.Yiizyilda Italya'da su, al¢i, boya ve mermer tozu adi altinda
kullanildig1r rastlanmaktadir. Osmanli doneminde alg1 vitray teknigi ile duvar ve
pencerelerde suslenilir. Bir diger taraftan 1666 yilindaki Londra'daki yanginda
yanabilecek evleri koruyan alg1 sivayr Fransa'da zorunlu hale getirmektir. Siva algisi
Paris algis1 olarak plaster of Paris adin1 alir. 1700 yilindan itibaren tarim alaninda sebze,
yer fistigi, pamuk, patates gibi kalsiyum kiikiirt ihtiyacin1 saglamasi igin giibre yerine
kullanilmistir. Daha sonra 19.yiizyildan itibaren kartonpiyer adini alarak i¢ mekan
sislemelerinde kullanilmigtir. Alg1 giiniimiizde tek basina igine farkli malzeme
katilmadan kullanilmaktadir. Alginin 6zelliklerini iyilestirmek icin lifli malzemeler
katilabilir. Al¢ilar gliniimiizde iiretim sekline ve kullanim yerlerine gore farkli 6zellikte
iretilmektedir. Bunlar kaba, birinci, ekstre, sapli, estrik al¢i, stukko algisi, degisik tip

siva algilar1 seklinde kullanim yerlerine gore gesitli iiretimler vardir (Int.Kyn.1).

Alg1 yap1 malzemesinin pisirme sicakligi disiik, o6giitiilmesi kolay, enerji maliyeti
diigiiktlr. Doga'da rahat bulunmasindan dolay1 ucuz bir yapt malzemesidir. Yap1 {iriin
dretimlerinin en basta seramik endiistrisinde ve buna baglh olarak vitrifiye ve sofra
esyasi Uretimlerinde kullanilir. Algilar dokiim yontemi ile sekillendirilmesi durumunda
al¢1 ile olusturulan kaliplarin olusumunda kullanilir. Alg1 tasi olarak da diger bir iiretim

alan1 olan ¢imentoda priz suresinin ayarlanmasi amaci ile kullanilir (Int.Kyn.2).

2.1.1 Al¢1 Uretimi

Sekil 2.1'de dogada alg1 tasi cikarilirken sirast ile kazi, kirma, pargalama, pisirme,
sogutma ve paketleme islemlerinden olustugu goriilmektedir. Dogadan kazma yontemi
ile ¢ikarilan alg1 tasi iri tanelerde ¢ikar. Bunlari iiretimde kullanabilmek i¢in kepge

yardimiyla besigerlere doldurulur. Bantlar yardimiyla kiricilara iletilir ve buradan ilk



kirma iglemi gergeklesir. Kiricidan ¢ikan alg1 tasi silolara bantlar yardimiyla dolumlari
yapilir. Alg1 taslari silolardan bantlarla alinarak tekrar ikinci kirma islemine giderek
istenilen tane boyutuna getirilirler. Istenilen tane boyutuna getirilen alg1 taslarina
kalsinayon islemi yapilir. Daha sonra 6giitme islemi gergeklestirilir. En son olarak katki
maddeleri katilarak karisimlari yapilir ve silolara doldurulur. Sevkiyat igin paketli veya
paketsiz olarak hazir olur.
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Sekil 2.1 Alg1 Uretim Semast.



Dogada al¢1 tast olarak bulunur (Int.Kyn.1). Alg1 tasina jips denir. Alg1 tas1 dogada
ignemsi, bosluklar halinde kiime seklinde bulunmaktadir. Bu kiimeler halinde bulunan
al¢1 anhidrat, bassanit, jips, albatir, ipek jipsi ve selenit halinde bulunur (int.Kyn.2).
Goriintii olarak beyaz ve yumusak halindedir (Resim 2.1). Yogunlugu 2.3 gr/cm?,
sertligi 1,5-2 mohs'tur (Int.Kyn.1).

Resim 2.1 Alg1 tas1 goriintiisii (Int.Kyn.3).

Herhangi bir ayrim yapilmaksizin jips ve anhidrit igin alg1 tasi terimi kullanilir, kayag
icinde jips ve anhidrit terimleri kullanilmaktadir (int.Kyn.2).

Anhidritler, yapisinda kristal suyu bulunmadan susuz kalsiyum siilfattan olusur. Jips
blnyesinde, iki mol su bulunduran kalsiyum sulfat icerikli minerallidir. Jipsler
yapisinda anhidrit safsizliklart bulundurur. Anhidrit, jipsten daha sert olmasinin yaninda
ozgiil agirhgida yuksektir. Deniz suyunda hemen ¢oker, jips anhidritten dnce ¢okelme
gergeklestirir. Jipsin ¢Ozlniirliigii anhidrite gore zayiftir. Bu durumda anhidritin

olusumu jips'e baglh olarak dehidratasyonu ile olusmaktadir (Talay 2012).

Cizelge 2.1'de anhidrit ile jips minerallerinin 6zelliklerini gostermektedir. Bu
Ozelliklerde anhidritin biinyesinde su bulunmadigi igin yapisi kristal sistemlerinin
ortorombik, masif, tanesel lifsi bicimde ve renk olarak da saydam beyaz ve mavimsi sert

bir yapida bulundugu gérulmektedir. Jipsin blnyesinde iki mol su bulundurmasi sebebi



ile kristal sisteminin monoklinik halinde, bigimi ise ince, kalin, kisa, uzun lifler

seklindedir. Anhidrite gore sertligi azdir.

Cizelge 2.1 Anhidrit ile jips minerallerin 6zellikleri (Filiz 2008).

Anhidrat Jips
Kimyasal Bilesimi CaSOq4 CaS04.2H20
Kristal Sistemi Ortorombik Monoklinik
Kristal Bi¢imi Masif, tanesel Ince-kalin, kisa-uzun
lifsi yapili ignemsi, lifsi yapili
Renk Beyaz, gri, mavimsi Renksiz beyaz, seffaf
Parlakhk Camsi Camsi
Dilinim (010) mikemmel  (010) mukemmel
Sertlik 3,5 (Mohs) 2 (Mohs)

Alg1 tagi bilesimini olusturan kalsiyum siilfat (CaSO4.2H20) jipstir. Blinyesinde bulunan
sularin1 kademeli olarak belirli sicakliklar altinda uzaklastirilir, Daha sonra tekrar
biinyeye su almas ile katilasma gerceklesir (Int.Kyn.2). Alginin biinyesindeki suyun
yarisin1 kaybetmesine hemihidrat, tamamini kaybetmesine anhidrit denir.
Hemihidrat (120 °C - 160 °C)

CaS0,.2H,0 — CaSO0,. 1/2 H,0 + 3/2 H,0 (2.1)

Anhidrit (190 °C)

2(Caso,. 1/2 H,0) - 2CaS0,(I11) + H,0 (2.2)



2.1.1.1 Kalsinasyon

Algi tasina kalsinasyon islemi uygulandiginda, ilk asamada 95 °C'de ayrismaya baslar.
Biinyesindeki suyun 3/4'liikk kismindan ayrisarak hemihidrat haline geger. 160-165 °C'de
endotermik yaparak 175 °C'de ayrismaya devam eder. 175-230 °C'de hekzagonel
anhidrit (anhidrit III) yapisina doniisiir. Bu yapida ¢cok az miktarda su bulunmaktadir.
Sicaklik 340-440°C'de ¢ikildiginda endotermik yaparak yapir rombohedral anhidrit
(anhidrit II) doniisiir. Coziinmez anhidrit haline gelir. Ortorombik olarak kristallesir.
Sicaklik 850-900 °C'de yiiksek sicakliga ¢iktiginda anhidrit I yapisina doniistir (Hiisem
2014).

(Hekzagonal Anhidrit (Anhidrit I11))
Cas0,.1/, H,0 - Cas0,(111) + 1/, H,0(175 — 230 °C) (2.3)
(Rombohedral Anhidrit (Anhidrit 11))
CaS0,(II) - CaS0,(I1)(340 — 440 °C) (2.4)
(Anhidrit I

CaS0,(I1) - €aS0,(I)(850 — 900 °C) (2.5)

Algi iiretiminde, hem alfa algis1 hem de beta algisinda sicaklik ne kadar yiksek olursa
anhidrit tird artar. Anhidritler de genel olarak normal sartlarda priz yapmama durumu
olur. Anhidritin priz yapmasint hizlandirmak ic¢in uygun hizlandiricilar kullanilarak

katilagsmas1 saglanir. Normal algiya gore sert olur.

Al¢inin meydana gelmesindeki en onemli etken, kalsine edilen jips minerali kendi
arasinda yapisarak gozenekli yapi haline gelir. Daha sonra su ilavesi yapildiginda su
gozenekler arasini kapatarak hava c¢ikmasini saglar. Su yeterinden fazla doldugunda

gozenekli yapiy1 olusturan taneciklerin kopmasina neden olur. Boylece akiskan haline



gelir. Akigkan hale gelen alg¢inin jipsit kolloidlerinin ¢okmesi saglanir. Jips tane
kristalleri biiyliyerek kendi aralarinda hareket edemez duruma gelir. Bir siire sonra da

yap1 sertlesir (Talay 2012).

2.1.1.2 Hidratasyon

Alg1 hidratasyonunda, alginin mikro yapist hidrasyon sirasinda degisir. Hidrasyon hizi
nedeniyle hidrasyon sonucunda, hemihidrat tiikketimi ve dihidrat olusumu olur. Alg1
hidrasyon reaksiyonu iki asamada gergeklesir. Birinci asamada hemihidrat ¢dziinmesi
olur. Ikinci asamada dihidratin ¢ekirdeklenmesi gergeklesir. Alc1 tasi hidratasyonu su
miktarindan giiglii bir sekilde etkilenir. Yiiksek su miktar1 nedeniyle uzun bir ayar
siiresine neden olur. Hidrasyon sonucunda fazla suyunun bosaltilmasi ile hacim

kiculmesi olur.

Kalsinasyon islemi yapilarak elde edilen Hemihidrat ve anhidrat halindeki algilar
ogutiiliip gerekli katki ilaveleri yapilarak kullanimda istenilen 6zellikte alg1 elde edilir.
Alg1 kullanilmak i¢in tekrar su ile reaksiyona girmesi sonucu kristal su tekrar bilinyesine
girer ve katilasma gerceklesir, bunun sonucunda hidratasyon gerceklesir ( Ipekci
2009).Al¢inin tekrar su ile karsilastiginda, alginin su igerisinde donmaya baslamadan
onceki sivi haline, islem siiresince yavas katilasmaya basladigi an priz baslangici,
katilagma tamamen gergeklestigi zamana priz sonu denir. Priz baslangici ile priz sonu
arasinda gegen siirede bir sicaklik artis1 meydana gelir, bu sicaklik sonucunda reaksiyon

sona ermesi ile hidratasyon sonu gergeklesmis olur (Giirdal 2009).

Hidratasyon (Kimyasal) —Fiziksel (Kristallesme) — Katilasma (Mekanik)

2.2 Aleinin Mekaniksel ve Fiziksel Ozellikleri

Alcinin mekaniksel ve fiziksel ozelliklerini mukavemeti, hafifligi, 1s1 iletkenligi, nem

miktari, ses yalitimindan olusur.



2.2.1 Algiin Mukavemeti

Alg1t mukavemetini etkileyen, en énemli etkenlerin basinda su/alg1 orani gelir. Su/algi
oraninda su miktar1 arttikca gdzeneklilik yapisi artmasina neden olur. Alginin gézenekli
yapisindaki bosluklara suyun girmesi sonucunda, al¢inin i¢inde bulunan suyu yiizeye
dogru buharlagarak ¢ikmasi sonucunda al¢inin yiizey gerilimini etkiler. Yiizey gerilimi
artttkca, mekanik dayaniminda azalma meydana gelir. Bu da al¢ginin yogunlugunu
azaltmasina sebep olur. Boylelikle al¢inin mukavemetinde azalma meydana gelir.
Alginin mukavemetlerinde alg¢inin yogunluklarina baglidir. Al¢inin  mukavemetini
arttirmak icin lif miktarlarinin etkisi biiyliktiir. Boylece alg1 igerisinde lif arttikca,
mukavemetini olumlu yonde etkiler. Silikat veya sodyumfluosilikat al¢inin yiizey
gerilimlerini hem etkileyen hem de iyilestirmesini gerceklestirir (Ulker 1996). Ticari
algilardan kartonpiyer alcinm, egilme mukavemeti 4 N/mm?, basing mukavemeti 9

2

N/mm? dir. Saten ve siva alcilarinda egilme mukavemeti 1,0 N/mm? basing

mukavemetleri 2,5N/mm?2 dir

2.2.2 Al¢inin Hafifligi

Algmin gozenekli bir yapida bulunmasi alginin yogunlugunun azalmasina neden olur.
Bu da algin hafif olmasimi saglar. Alginin bu 6zelliginden dolay1 yapilarin yiikiinii
azaltir. Ornegin, algipenle yapilmis duvarlarm agirligi, normal duvara gore yaklasik 4

kat azaltir. Ayrica binalarda daha fazla kullanim alani saglar (int.Kyn.4).

2.2.3 Algiin Isi Tletkenligi

Alg1 kaliplarinin Isi iletkenligi, alginin su ile karisimi yaparak alg1 igerisinde bosluklar
olusmasina neden olur. Bu olusan bosluklu gozenekli yapisindan dolayr al¢inin
katilagsmas1 gergeklesir. Alcida olusan bosluklarin biiyiikliikk ve kiigiikliigiine gore 1s1
iletkenligini arttirmasinda veya azaltmasinda dogru orantilidir (Ulker 1996). Algimin
yapisindaki gozenekliligi sayesinde, duvarlar sicak ortamda isiirken, yazinda serin

olmasin1 saglar (Int.Kyn.5). Saten alg1 ile s1va al¢isinin 1s1 iletkenligi 0,30 W/mK. dur.

10



2.2.4 Al¢inin Yangina Dayanimi

Yap1 malzemeleri igerisinde yangina en dayanikli malzemelerden biridir. Yangin
sinifinda A1 grubunda bulunur. inorganik bir malzeme olan alg1, dehidratasyonunda 1s1
almastyla endotermik olusumunu saglayarak yangina kars1 dayanimi artar (int.Kyn.6).
Bunun en 6nemli nedeni, al¢inin gozenekli yapisinda bulunan suyun yangin anindan
alg1 plakanin sicakligin geldigi taraftan biinyedeki su buharlasir. Boylece yiizeyde
koruyucu bir kalkan gorevinde bulunduktan sonra 1siy1 i¢ bilinyeye ve al¢1 plakanin
diger tarafina gecmesine engel olur. Ornegin alginin 1s1 gdren yiizeyi 1040 °C'ye
cikarken, i¢ kisimdan diger yiizeye dogru kademeli olarak sicaklik diiser ve arka
yiizeyde sicaklik 54°C olup, isinin bir taraftan diger tarafa gegmedigi goriillmektedir.
Algilar igerisinde yangina en dayanikli olanlari yapi algilar1 ile al¢i levhalardir.

Bunlarda yangina 2 saat dayamim gostermektedir (Int.Kyn.5).

2.2.5 Al¢inin Ses Gegirgenligi
Algilarda sesin bir taraftan diger tarafa ge¢cmesi, al¢inin biinyesindeki bosluklu yapiya

baglidir. Bosluklu yapisindan dolayr ses gecisini %50'ye yakin azaltir. Algida lifsel

malzeme kullanimlarinda, ses gegirgenligini %90'a kadara azaltir (Int.Kyn.5).

2.2.6 Alcimin Nem Miktari
Alg1 gozenekli yapist sayesinde ortamda nem dengelemesini saglar. Bunu yaparken dis
ortamdaki nem etkisinde, al¢1 nemi absorbe ederek, i¢ hacimde bagil nem azalir. Buna

bagli olarak yogusmasinin azalmasina neden olur. Ortamda nem miktar1 azaldiginda al¢1

icindeki nemi disar1 vererek, nem dengelemesini saglar (int.Kyn.7).

2.3 Ala1 Tipleri

Algmin Uretim asamalarinda, 6giitiilmis al¢1 taglarmin doner firin veya otoklavli

basinghi kaplarda kalsine islemlerinden sonra al¢i biinyesindeki suyun buharlagma
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yoluyla uzaklastirilmasi ile alfa (a) ve beta () algilart olusumunu saglanir.

2.3.1 Alfa Tipi Al¢1

Resim 2.2'de alfa algisi tiretiminde kullanilan otoklav gorilmektedir. Alfa hemihidrath
algida 1slak yontemle, yiiksek sicaklik kismi su buhari basinci (otoklavlama) altinda
dihidrattan hazirlanir. Alfa algist yiiksek dayamimlidir (Ipekgi 2009). Ornegin 45 °C'nin
stiinde asit veya tuz ¢ozeltilerinde veya basing altinda suda 97.2 °C'nin (stlinde
gerceklesir. Alfa algis1 basing altinda sicakligi yiikseldikge sertlesmesi artar. Dihidrat
yapidaki alg1 tag1 160-180 °C'deki 1s1ya ulagtiginda ve basincin etkisiyle biinyesindeki
suyun 1,5'luk miktar1 uzaklasir. Suyun uzaklagmasi ile a-hemihidrat yapiya doniiserek
alfa algisin1 olusturur. Ayrica alfa hemihidratin, hidratasyon sicaklig1 i¢in indiiksiyon
stiresi kisadir. Bu siireyi geciktirmek i¢in kimyasal katkilar kullanilir. Kimyasal
katkilarla kristal sertlesmesi saglanir (Singh and Middendorf 2007).

CaS0,.2H,0 - a — CaS0, 1/5 H,0 + 3/, H,0 (2.6)

Resim 2.2 Alfa al¢isinin otoklavda dretimi (int.Kyn.8).
Yiiksek sicaklikta basing altinda elde edilen alfa hemihidrat yapis1 sekil2.2'de goriildiigii

gibi keskin kristal kenarli, iyi sekillendirilmis seffaf deyimsel kristallerden olusur. Alfa
hemihidrat daha fazla sudan dolay1 spesifik yiizey alanina sahiptir.
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Sekil 2.2 Alfa al¢is1 SEM goriintiisii (Singh and Middendorf 2007).

2.3.2 Beta Tipi Alg1

Resim 2.3'de beta algisinin iiretiminde kullanilan doner firn goriilmektedir. Beta
hemihidrat al¢1 kuru yontemle, normal kosullarda elde edilir. Hizli priz yapan beta
alcisi, diistik basingli doner firilarda veya diisiik su buhari altinda 1sitilarak dihidrattan

hazirlanilir.

Beta hemihidrat yapi, daha yuksek ylzeyi nedeniyle daha hizli nemlenir. Algi
kristalizasyonu i¢in daha fazla ¢ekirdeklenme alani saglar. Basingli yani kuru hava veya
vakumda 45 °C ile 200 °C sicaklik araliginda gerceklesir. Beta algisi ikiden fazla
hidrojen ¢ekirdegi icerdigi igin izole bir grubu gosterir. Dihidrat 120-160 °C'de (-

hemihidrata doniisiirken biinyesindeki suyun 3/2 'lik kismin1 uzaklastirmistir.

CaS0,.2H,0 > B — CaS04.1/, H,0 + 3/, H,0 (2.7)
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Resim 2.3 Beta algisinin déner firinda iiretimi (int.Kyn.9).

Sekil 2.3'de beta hemihidtrat yapisindaki alginin SEM'deki gortintiisu goralmektedir.
Beta hemihidratin, biinye yapisi pul pul pargaciklar halinde kiiciik kristallerden olusur.
Bu yapisindan dolay1 beta al¢isinin dayanimliligi zayiftir (Singh and Middendorf 2007).

pid LIS

X
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ot el o & S o, P

% - ¥y o

Sekil 2.3 Beta Algis1t SEM goriintiisti (Singh and Middendorf 2007).

2.3.3 Alfa ve Beta Alcilariin Ozellikleri

Alg1 tasinin seramik endiistrisi i¢in kullanilmasindaki en énemli sebepler arasinda,

dogal mineraller arasinda olmasi, kullanilacak yere ve malzemeye gore, gozeneklilik
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tiirii, miktar1 ve mukavemetleri istenildigi sekile gore kullanima hazir hale getirilmesidir
(Talay 2012).

Alfa al¢isinin yogurma suyu orani, katilagsma siiresi ve hidratasyon 1s1s1 beta tipi alginin
degerlerinden diistiktiir. Ancak katilagma genlesme orani, kuru basinci, dayanimi,
asinma ve yogunlugu alfa algisinin kararliligi beta algisinin  kararliligindan
yuksektir.Alfa tipi alginin yapisi uzun ve igne yapili iken beta tipi al¢inin yapisi kisa,
yuvarlak ve piring tanesi seklinde bulunur. Alfa algisina kristalize hemihidrat, beta tipi
alginin da mikro gozenekli hemihidrat denilmektedir. Her iki al¢1 tipindeki arasindaki
fark, algilarin kristal yapilarindan kaynaklanir. Alfa ve beta tipi algilar, tlkemizde TS
370 standartlarinda al¢1 tiretimi yapilir. TS 370 standartlarina gére kullanim yerlerine
gore farkli 6zellikli algilar tiretilir. Bu iiretilen al¢ilar adi alg1, katkili adi alg1, susuz alg1
ve katkili susuz algi iiretilir (Ipekgi 2009). Alfa algilar, alfa hemihidrat halinde daha az
su ile akiskanliga ulasir ve daha iyi mukavemete sahiptir. Bundan dolay: kalipgilik ve
baglayici sistemlerde kullanilir (Hand 1997). Beta hemihidrat halindeki beta algisi, adi
alcilardan kartonpiyer algisidir. Genel olarak seramik endiistrilerinde beta algisi

kullanilir ama mekanik dayanimlar igin alfa algis1 ilave edilir (Int.Kyn.2).

Cizelge 2.2 Alfa ve Beta algilarinin 6zellikleri (int.Kyn.2).

Alfa alg1 Beta alg1
Yogurma Suyu orani 0,40-0,43 0,64-0,65
Katilasma siiresi(dk) 20-30 25-30
Katilasma Genlesme Oram 0,003 0,0018
Basin¢ Dayanimi (Mpa) 55 20
Yogunluk (gr/cm®) 2,75-2,78 2,60-2,64
Hidratasyon Isis1 (Cal.mol.gr) 4100 4600
Kristal Yapi Uzun igne yapili  Kisa, yuvarlak, piring yapili
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2.4 Alg1 Cesitleri

Al¢inin fiziksel ve kimyasal 6zelliginin ¢ok degisken olmasi, al¢inin olusumunda
cesitlilik olusturur. Bu 6zelliklerinden yola ¢ikilarak algilar iki ¢esitte ayrilir. Bunlardan
birincisi alg1 kullanim yerlerine gore 6zellikli al¢1, ikincisi pisirme sicakligi ile tane

iriligine gore alg1 ¢esitliligi olarak ikiye ayrilir.

2.4.1 Kullanim Yerlerine Gore Alcilar

Alg1 kullanilan yere gore gesitlilik gosterir, bunlar tipta, seramik endiistrisinde, teksir
kalibinda ve ingaat sektoriinde kullanilan algidir. Kalip algilari alfa tipi algilar
biinyesinde kaplar. Bunlarda genel olarak kalip algisi da denir. Al¢1 dogada ¢ok
bulunmas1 ve maliyetin diisiik olmast sonucunda yogun kullanima sahiptir. Bu
ozelliginden dolay1 tip'in degisik boliimlerinde kullanilir. Alfa algisinin, kullanilan

yerlere gore cesitliligi denir (Sener 2012).

Insaat sektorinde beta algisi olarak, siva algisi, perlitli algi, yapistirma algist ve
kartonpiyerlik alg1 olarak kullanilir. Ayrica derz dolgusu ve alg1 plaka olarak da
kullanilir. Bu algilar da hazirlanma asamasinda karigimin hizli katilasmamasi ve su da
iri ¢oziilmeyen topakli halde bulunmasi her zaman sikintiya neden olmaktadir (Mahir ve

Isik 1996).

2.4.2 Pisirme Sicakhi@ina Gore Algilar

Algilarin kalsinasyon sicakliklarina gore farkli alg1 yapilart meydana gelmektedir. Bu da
algilarin birbirinden farkli kullanim alanlari olugsmasina neden olmaktadir. Sicakliga

bagli olarak adi alci, katkili al¢i, asir1 pismis alg1 ve doseme algilart olusur.
Adi alg, genel olarak priz hizlandiricr igin yardimer katki madde bulundurmaz. Biinyesi

yarim sulu oldugundan hizli bir sekilde donar ve sertlesir. Bu 6zelliginden dolay1

kullanilacak yerlerde ¢ok hizli bir sekilde kullanilmalidir. Adi al¢1 bozuk yerleri onarim
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icin kullanilir. Ayrica bilinyesinde ahsap kendir, kenevir ve bitkisel lifler

bulundurmasindan dolay1 1s1 yalitimi ve ilk siva iglerinde 6nemli bir yer teskil eder

(Ulker 1996).

Katkili al¢1, kullanim yerlerine gore farkli o6zellikler aranir, algida bu  ozellikleri
saglayabilmek i¢in al¢1 biinyesine kullanim yerlerine gore farkli oranlarda katki
maddeleri ilave edilerek prizlesme siireleri ile kaba ve inceligi ayarlanir. Alg1 biinyesine
katki miktar1 en fazla %40 civarlarinda olan ve siva onarim islerinde kullanilmak i¢in
al¢ilar kaba olarak ogiitiillr, katki miktar1 disiriiliirse birinci alg1 olarak iriligi kaba
algrya gore biraz diisiik olur ve kaba al¢inin yerine kullanilir. Algt biinyesindeki yabanci
katki miktar1 kaba alciya gore cok fazla diisiiriiliip %10 oraninda ilave edilirse, alci
ogiitiilme aninda inceltilirse ekstra al¢1 olarak olusur. Boylece kartonpiyer al¢t kullanimi
icin hazir olur. Eger ekstra algidaki katki oran1 %5'den aza diistiriiliirse 6giitiilme daha
fazla olacaktir. Boylece duble ekstra alg1 olusturarak, kaliplama ve mermer gériiniimlii

calismalarda kullanima hazir hale gelir (Int.Kyn.10).

Asir1 pismis algi, blnye icerisinde, donup sertlesmesini ¢ok hizli ger¢eklestirmesi igin
hemihidrat, boraks v.b mineral tuz 6zelligi olan katkilar ilave edilerek, isitilmasi i¢in
yiiksek 1stya ¢ikmasi saglanir. Bu 6zellikteki algilar sert oldugu gibi mukavemeti ¢ok
yiiksektir. Ayrica su gegirmeye karst dayaniklhidir. Asirt pismis algilar siva ylizeylerini
dizeltmeye ve nemli problemli yerler igin kullanilir. Asirt pismis algilar, sapli ve
doseme alg1 olarak farkli 6zellikte hazirlanilir (Ulker 1996).

Sapl al¢1 hazirlamada, al¢1 tagini toz haline getirmek i¢in pisirme ve 6gilitme islemi
yapilir, al¢1 biinye igerisine ortalama %10 oraninda sap ilave edilerek su/al¢1 karisimi
yapilarak, kaliplara dokiim yapilir. Bu hazirlanan karigimlar 1200 °C'de pisirilme
isleminden sonra 6nce 6giitme son olarak da eleme islemleri yapilarak hazir hale gelir.

Daha sonra sapli al¢1 su ile karistirildiginda ¢ok sert olarak donma 6zelligine sahip olur.
Doseme alg1 hazirlamada, algi tasini yiiksek sicaklik olan 1200 °C'de 1sisal islem

gerceklesmesinden sonra biinyesindeki oksit minerallerden kiikiirttrioksit, kalsiyum

uzaklagir. Oksitlerin ayrismasindan sonra kirecli yapi biinyesi olusur. Bu biinye
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sayesinde ge¢ donan ve donma gergeklestikten sonrada sert, asinmaya dayanikli dogseme

al¢is1 olusur (int. Kyn.10).

2.5 Al¢imin Kullanim Yerleri

Alg1 giinlimiiz endistrisinde genis kullanim alanlarina sahiptir. Bunun en 6nemli
nedeni, algmin yanmaz olmasi, 1s1 yalitimi, ses yalitimi, hafif olmasi, biinyesinden
dolay1 rutubet dengelemesi ve yiizeyle nefes almasi ayrica en 6nemli 6zelligi istenilen
sekli almas1 kullanim alammi genisletiyor (int.Kyn.10). Bu kullanim alanlarmin en
basinda, insaat alaninda siva islerinde Ozellikle onarim, tamirat, duvar dolgularinda,

ayrica ¢imento sanayinde geciktirici olarak kullanilir.

Alg, insaat alanindan baska, saglik alaninda, ortopedi ve discilik, seramik-porselen,
dokim, kalip yapimi, cam sanayi alaninda, plastik, tutkal tiretimlerinde, tekstil alaninda,
pamuklu Uretimde, ham jipsi dolgu malzemesi olarak, komiir madenlerinde isletmenin
kiil oran miktarin1 arttirmasi, bira iiretiminde mayalandirma, tarim ve hayvancilik
alaninda giibre ile hayvan yemi, kimya alaninda kiikurt oksit ile sulfat asidi elde etmek
icin kullanilir (Kogak 2010).

2.6 Bor

Bor cevheri, diinya endiistrisinde en 6nemli kullanilabilecek bir hammaddedir. Ayrica
bor rezervi, Ulkemizde diinya rezervinin %72 lik kismina sahiptir (Abi 2014). Borun
kimyasal tiirevleri, diinyadaki diger elementlerden daha fazladir. Bor dogada Na ve
Ca’nin tuzlart halinde bulunmaktadir. Bor bilesikleri Uluslararast Standart Sanayi
Siniflamasi (1.S.1.C) gore grup kodu 311 olarak Kimya Sanayi Sektorl igerisinde yer
almaktadir (Irmak 2006).

Bu kadar 6nemli durumda bulunan bor madeni ilk defa 1808'de Fransa'da Gay-Lussac
ve Ingiltere'de Sir Humprey Dovy tarafindan farkli uygarliklarda kullanilmistir. Bor
endiistrisinin ise Avrupa'ya getirenin farkli kaynaklarda degisik bilgiler verilmistir.

Bunlar bazi g¢evrelerde 13. Yiizyilda Tibet tarafindan diger taraftan da Marka Polo
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oldugu bilgisine varilmaktadir (Uysal 2005).

Bor kaynaklarinin en 6nemli nedenlerinin basinda sicak yer alti sularinin bulundugu
yerlerde goriildiigii ve bunlarin en biiyiikleri de 1828'de Italya'da Tuscany'de endiistriyel
kullanilmaya baglamis olsa da diinya genelinde en biiyiik endiistriyel ihtiyacin1 1852'de
Sili'deki madenlerden karsilamistir (Kogak 2010). Ulkemizde bor madeni arastiriimasi
Romalilara déneminde baslamis ve daha sonraki 1935 yillarinda, Etibank ve MTA
tarafindan arastirma alanlar1 genisletilmistir. 1968'de Etibank tarafindan kullanilmigs ve
daha sonraki dénemlerde devletin biinyesine gecmistir (Erdem2010). Ulkemizde bor
yataklart ilk olarak Susurluk (Balikesir)'de fretilmeye baslanmis olsa da ilkel
yontemlerle ¢ikarilmasindan dolay1 bor Gretimini diinya endustrisine Fransiz sirketinin
Osmanli Devletinden aldig1 imtiyazla ilk madencilige bagladigi bilinmektedir (Kogak
2010). Diinya'da bor rezervi i¢cin maden yataklar1 aragtirmast 1950 ortalarinda borik asit
endistriyel iiretim diinya ¢apinda yayilmaya baslamasi ile bor ¢éziinme mekanizmalari
ve kinetik mineraller yogun olarak arastirildi. Bunun neticesinde 1964'de Kaliforniya'da
tuzlu gollerde bor madeni bulunup Uretime gecildikten sonra bor Gretiminin denetimi

Sili'den ABD'ye ge¢mis ve gliniimiize kadar siirmektedir (Kogak 2010).

2.7 Bor Elementi

Dogada serbest bulunmayan bor elementi, periyodik cetvelde 3A grupta bulunmakta,
atom agirhig 10,81 g/mol ve atom numarasi 5, semboll B'dir (Titiz 2013). iki kararli
izotoptan dogal olarak olusur. B10 (%19.8) ve B11 (%80.2)’den olusan (Tumen 2008)
elektron konfigiirasyonu 1s22s22p" dir. Ilk {i¢ iyonlagma enerjisi 800.6, 2427.1 ve 3659.7
kJ/mol’dir (Eyyiiboglu 2013). Metal ve ametaller arasinda bulunur, bor yari metal bir
element ve yan iletkendir. Kimyasal olarak silikona, galyum, indiyum, talyum ve

aluminyumdan daha yakindir. Yar1 metal 6zelligi ile kararli izotopundan olusur.

Bor dogada tek basina element halinde bulunmaz. Genellikle bir bilesigi olan boraks
seklindedir. Bor iki c¢esit allotropu halinde bulunur. Bunlar amorf ve kristal yap1
halindedir. Amorf halindeki borlar siyah, kahverengi ve toz halinde bulunurken, kristal

bor ise siyah ve sert, kirillgan ve oda sicakliginda zay1f bir iletkendir (Kogak 2010).
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Bor yapilarda alfa, beta rombohedraller en ¢ok islem gormiis kristal polimorflaridir.
Borlar amorf ve kristal halinde bulunarak, ergime sicakliklar1 ile doniisim
gerceklestirirler. Alfa rombohedraller halinden 1200 °C'de bozulmaya baslar, 1500
°C'de beta rombohedral haline dontisiir. Amorf halinde de 1000 °C'nin Uzerine
cikildiginda beta rombohedral haline doniigiir. Borlar ergitme sicakliginin istiinde
isitilip  sogutulursa beta rombohedral kristallerine doniisiir (Kogak 2010). Bor
elementleri sicakligr yiiksek su ile reaksiyona girdiklerinde borik asit ve digerleri
olusur. Mineral asitleri ile reaksiyon gosterdiklerinde, sicaklikla orantili olarak
patlamalar olusur ve borik asit meydana gelir. Yiiksek sicaklikta elektrigi iyi iletir ve
bununla beraber 20°C’den 600°C’ye ¢ikildiginda elektrik iletkenligi 100 kat artmistir
(Int.Kyn.11).

Sekil 2.4'de verilen bor kristal yapisi, hem yiiksek sicakliktaki suda hem de mineral
asitlerle reaksiyona girerek borik asit olusumunu saglar. Dogada serbest bulunmayan
bor mineralleri kalsiyum (Ca), magnezyum (Mg) ve sodyum (Na) elementleri ile hidrat

bilesiklerini olusturur (Caglar 2018).

Sekil 2.4 Bor elementinin kristal yapisi (Sahin 2008).

Cizelge 2.3'de bor elementinin kimyasal 6zellikleri goriilmektedir. Elementin kimyasal

Ozelliklerini etkileyen en buyuk etken morfolojisine ve tane buyikliigiine baglidir. Bu
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durumda mikron ebadinda bulunan amorf bor, kolaylikla bazen de siddetli olarak
reaksiyona girer, fakat bunun tam tersi olarak kristalin bor kolay reaksiyona girmez
(Caglar 2018).

Cizelge 2.3 Borun kimyasal 6zellikleri (Ata 2009).

Ozellik Degerleri
Atom Agirhig 10.801+0.003
Erime Noktasi 2190+20 °C
Kaynama Noktas1 3660 °C

Isil Genlesme katsayisi 5x106-7x106
(25-105 °C arasi, 1 °C)

Knoop Sertligi 2100-2580 HK
Mohs Sertligi ( Elmas-11) 11

Vickers Sertligi 5000 HV

2.8 Bor Elementi Bilesikleri

Bor elementleri dogada serbest olmadigi gibi 250'nin iistiinde mineral halinde bulunur.
Bunlar kendi aralarinda gizelge 2.4, 2.5, 2.6, 2.7, 2.8, 2.9, 2.10'daki gibi kristal suyunu
iceren boratlar, bilesik boratlar, dogal borik asit, susuz boratlar, borofluoritler,

borosilikat mineralleri, turmalin grubu mineraller olarak ayrilmaktadir.

Cizelge 2.4 Boroflorirler (Int.Kyn.12).

Avagadrit (K, Cs) BF4
Ferruksit NaBF4

Cizelge 2.5 Borik asit (int.Kyn.12).

Sassolit (dogal borik asit) B(OH)3

Cizelge 2.6 Turmalin grubu mineraller (int.Kyn.12).

Tritom (Ce, La, YTh)s(Si, B)3 (O, OH, F)13
Idokreyz Ca10Mg2A4 (Sis)s (Si207)2 (OH)4
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Cizelge 2.7 Bilesik boratlar (hidroksil ve/veya diger tuzlar ile) (Int.Kyn.12).

Teepleit
Bandilit
Hilgardit
Borasit
Fluoborit
Hambergit

Suseksit

NazB.(OH) 4Cl

CuB. (OH) 4Cl
CaBOg.(OH) 4ClI

MgsB701Cl
Mgz(BO3)
Be(OH, F) BOs
MnBOsH

Szaybelit (Mg, Mn)BOsH

Roveit CazMn22+((OH)s (B4O7(0OH)z2)
Seamanit Mnsz+(OH) (B (OH)4 (PO4)
Viserit Mn4B20s (OH, Cl)4
Luneburgit Mgz (PO4)2B203.8H20

Kahnit Ca2BAs

Sulfoborit Mg3S0O4B204 (OH)2.4H20

Cizelge 2.8 Kristal suyu iceren boratlar (Int.Kyn.12).

Kernit (razorit)
Tinkalkonit
Boraks (Tinkal)
Sborgit
Eakwrit
Probertit
Uleksit
Nobleit
Gowerit
Florovit
Kolemanit
Meyerhofferit
Hidroborasit

Preseit

Na2B407.4H,0
Na2B407.5H.0
Na2B407.10H.0
NaBs0s.5H2.0
NasB10017.7H20
NaCaBs09.5H.0
NaCaBs09.H,O
CaBs010.4H20
CaBs010.5H20
CaB04.4H,0
Ca2B6011.5H.0
Ca2B6011.7H20
CaMgB¢O11.6H20
CasB10019.7H20

Tercit CasB10019.2H20
Ginorit Ca2B14023.8H20
Pinnoit MgB204.3H20

Inyot Ca2Bs011. 13H20
Kaliborit HKM@2B12021.9H,0
Kurnakavit Mg2B6011.15H20
Inderit Mg2B6011.15H20
Predorazhenskit Mg3B1001s.4 1/2H20
Inderborit CaMgBs011.11H,0
Larderellit (NH4)2B10016.4H20
Ammonioborit  (NH4)3B15020.(OH)s.4H20
Veatcit SrBs010.2H20
p-Veatcit (Sr, Ca) Bs010.2H.0

Cizelge 2.9 Susuz boratlar (Int.Kyn.12).

Jenemejevit
Kotoit

AiBO15.(OH)3
Mg3B20s

Nordenskitldine CaSnB»0g

Rodozoit
Varvikit

CsB12BesA1102s
(Mg, Fe)sTiB20s

Pinakiolit MgsMna+Mn23+B201o
Ludvigit (Mg, Fe?"),Fe,"BOs

Paygeit  (Fe?*, Mg):Fes+BOs

Hulsit (Fe**Mg?*, Fe®*, Sn*")3B030;
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Cizelge 2.10 Borosilikat mineraller (int.Kyn.12).

Akzinit grubu (Ca, Mn, Fe, M@)3Al2BSi4O15(0OH)
Bakerit CasB4(BO4)(Si0O4)3 (OH)3H20
Kapelenit (Ba, Ca, Ce, Na)3(V, Ce, La)s (BO3)s SizOqg
Karyoserit Melanoseritin toryumca zengin tarudur.
Danburit CaB2Si20s

Datolit CaBSiO4,OH

Dumortiyerit Al703 (BO3) (SiOa)3

Grandidiyerit (Mg, Fe) AlzBSiOg

Homilit (Ca, Fe)3B2Si>010

Hovlit Ca2BsSiOg(OH)s

Hyalotekit (Pb, Ca, Ba)4BSisO17 (OH, F)
Kornerupin MgsAis (Sr, Al, B)sO21 (OH)
Manondonit LiAis (AIBSi2010) (OH)s

Melanoserit CesCaBSiO1, (OH)

Safirin Mgz, 5AleSi, 502

Searlesit NaBSi2OsH20

Serendibit Cas(Mg, Fe,Al)s (Al, Fe)o (Si,Al)s 304

Cizelge 2.11'de bor elementlerinin ancak bir kismimin ticari degerli olanlari

gosterilmektedir (Guyaguler 2001).

Cizelge 2.11 Ticari degerli bor mineralleri (int.Kyn.13).

Yapi Mineral adi  Kimyasal formdl % B203
Sodyum borat Tinkal NazB407.10H20 36,5
Kernit Na2B407.4H20 51
Kalsiyum borat Kolemanit CasB6011.5H20 50,8
Pandermit CasB6019.7H20 49,8
Sodyum-kalsiyum borat Uleksit NaCaBs09.8H20 43
Probertit NaCaBs0Og9.5H,0 49,6
Magnezyum-kalsiyum borat Hidroborasit ~ CaMgBeO11.6H20 50,5
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Bunlar ticari degerli bor mineralleri sodyum borat, kalsiyum borat, sodyum kalsiyum
borat ve kalsiyum boratlardir. Boratlar kendi iclerinde mineral adlari ile bulunur. Bu
ticari bor elementleri kullanilmasindaki en onemli neden i¢inde B2O3 tendrinin fazla

olmasi degerli hale getirmektedir (Int.Kyn.12).

2.8.1 Sodyum Borat

Sodyum borat blnyesinde tinkal (Na2B4O7.10H20) ve kernit (Na2B4+O7.4H>0) iki ¢esit

mineral halinde bulunmaktadir.

2.8.1.1 Tinkal (Boraks)

Resim 2.4'deki gibi renksiz, beyaz ve saydam gorintlsiinde olan boraks, bezende
yesilimsi ve gri renkte bulunabilmektedir. Boraksin kimyasal formiilii Na,B4O7.10H.0
seklinde %36,5 B,03 oraninda ve yaklasik 1.7-1.8 gr/cm® 6zgiil agirliginda dogada
bulunmaktadir. Ulkemizde Kirka, Emet ve Biyadi¢'te bulunmaktadir (Biitiiner 2011).
Diinyada ABD ve Arjantin'de boraks bulunmaktadir. Tinkal mineralinden boraks elde
edebilmek i¢in dncelikle 50 °C'de boraks pentahidrata doniigiir. Buradan 160-170 °C'de
boraks dihidrata, 1s1 dahada yiikseltilerek 290 °C'de boraks monohidrata ve sicaklikta en
son 400 °C'de boraks tim suyunu kaybetmis halde elde edilmis olunur (Ulusoy 2012).

Resim 2.4 Tinkal mineralinin dogadaki hali (Ulusoy 2012).
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2.8.1.2 Kernit

Resim 2.5'de gorunen, kimyasal formilli Na:B4O7.4H.O ve binyesinde %51 B>0Os
(Bitiiner 2011) bulunduran, 6zgiil agirhg 1,95 gr/cm® kernit beyaz, saydam ve renksiz
(Ozorak 2014) olarak sodyum borat yigininimn en alt boliimiinde bulunur. Tiirkiye'de
Kirka ve diinyada ABD ve Arjantin'de bulunur (Akyildiz 2015).

Resim 2.5 Kernit mineralinin goriintisii (Dirak 2011).

2.8.2 Kalsiyum Borat

Kalsiyum borat yapisinda,kolemanit (Ca2BsO11.5H20) ve pandermit (CasB10010.7H20)

halinde mineraller bulunur.

2.8.2.1 Kolemanit

Resim 2.6'da kimyasal formili Ca2BeO11.5H20 ve iri, parlak ve saydam kristal halinde
bulunan kolemanit, 6zgil agirhig 2,42 gr/em®, sertligi 4,0-4,5 mohs (Caglar 2018) ve
blinyesinde %50,8 BO3 ile %15,7 oraninda bor bulundurur (Yildiz 2008). Kolemanit,
hidrokloriir (HCI)'de sofuk suya gore daha cabuk ¢oziilmiistir (Akyildiz 2015).
Dinyada en oOnemli vyataklar, Turkiye'de Emet, Bigadig, Kirka, Kestelek ve
Sultancayir'da bulunurken, diinyada ABD'de tiretilmektedir (Ulusoy 2012).
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Resim 2.6 Kolemanit mineralinin goriintiisii (Dirak 2011).

2.8.2.2 Pandermit

Resim 2.7'de kimyasal formilli CasB10010.7H20, 0zgil agirhig 2.4 gr/em® ve
blinyesinde %49,8 B.0O3 igeren (Biitiner 2011) pandermit, sicak su kaynaklarinin
cokelmesi sonucunda beyaz renkte (Ak 2011) kolemanit ve kalsite doniisebilen
mineraldir (Yildiz 2008). Turkiye'de Bigadi¢ ve Kirka'da yataklarindan ¢ikarilir (Caglar
2018).

Resim 2.7 Pandermit mineralinin goriintiisii (Dirak 2011).
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2.8.3 Sodyum Kalsiyum Borat

Sodyum kalsiyum boratin yapisinda ileksit (NaCaBs09.8H20O) ve probertit
(NaCaBs09.5H20) mineralleri halinde bulunur.

2.8.3.1 Uleksit

Resim 2.8'de kimyasal formiilti (NaCaBsO9.8H,0), yogunlugu 1.96 gr/cm® ve sertligi
2,5 mohs vemineral yapisinda %43 B203 bulunur (Ulusoy 2012). Uleksit genelde bor
yataginin ylizey civarlarinda ve plaja benzeyen gollerde de bulunur (Dirak 2011).
Goruntd rengi, eridiklerinde beyaz ve daha sonra saydam goriiniim halini alirlar (Caglar
2018). Ulkemizde Emet, Kirka ve Bigadi¢'te, diinyada ise Arjantin, ABD, Peru ve
Sili'de bor cevheri yataklar1 bulunur (Ak 2011, Ozorak 2014).

Resim 2.8 Uleksit mineralinin gérintiisti (Caglar 2018).

2.8.3.2 Probertit
Resim 2.9'da kimyasal formulic NaCaBsOg.5H,O olan probertit mineralinde %49,6

oraninda B203 bulunmaktadir. Goriintii olarak kirli beyaz ve agik sar1 renkte (Caglar

2018) olup ayrica 1s1nsal ve de lifsi kristal yapiya sahiptir (Aykul 2008).
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Resim 2.9 Probertit mineralinin goriintiisii (Dirak 2011).

Probertit minerali iilkemizde Emet ve Kestelek'te (Biitiiner 2011) cikarilmaktadir.
Diinya'da ise ABD ¢ikarilmaktadir (Bayar 2001).

2.8.4 Magnezyum Kalsiyum Borat

Magnezyum kalsiyum borat yapisinda yalnizca hidroborasit minerali bulunmaktadir.
Resim 2.10'daki kimyasal formili CaMgBeO11.6H20 ve yapisinda %50,5 B203 bulunan
hidroborasit, goriintii olarak ignemsi kristal seklinde (Aykul 2008) beyaz, sar1 ve
kirmiz1 renkte degisik bolgelerde toplu halde dogada bulunur (Caglar 2018). Ayrica
diger minerallerden kolemanit, tunelit, probertit ve iileksitle beraber bor yataklarinda
bulunurlar. Lifsi doku seklinde olan hidroborasit Ulkemizde Kitahya-Emet-Doganlar-

[gdekoy ve Bursa-Kestebek'teki bor yataklarinda iiretilmektedir (Eyyiiboglu 2013).
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Resim 2.10 Hidroborasit mineralinin gériintiisii (Dirak 2011).

2.9 Bor Minerallerinin Kullanim Alanlar

Diinya genelinde bor kullanimi yaygin bulunmaktadir. Borlarin bulundugu yapinin
ozelliklerine gore farkli kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Bor mineralleri kullanildig:
yerlere gore farkli 6zellikler kazandirmistir. Genelde iilkemizde en 6nemli kullanim
alanlart %36 cam, %31 seramik, %9 temizlik, %7 tarim ve diger alanlarda
kullanilmaktadirlar. Bu alanlarda kullanilan bor cevherleri tarim alaninda, bitki ve
agaclarin korunmasini, meyve ve tohumlarinin gelisimini saglayarak daha verimli bir
hale getirerek maliyeti diisiiriip fazla kazang saglar. Seramik alaninda bor, sir ve emaye
yapisinda Onemli bir yer teskil eder, 6zellikle seramikte mutfak esyasi, duvar karo
seramik Uretimlerinde, yuzeye sir uygulamasi yapilir. Burada sir igindeki silis ve
aliminanin yiiksek sicaklikta erimesi ve saydam yapiya ulagsmasi olduk¢a zordur. Sirin
erime sicakliginin bilinyeye zarar verme durumu bulunmaktadir. Bu sebepten sir
igerisinde bor kullanilarak ergime sicakligr diisiiriilerek, hem maliyeti diisiirmiis hem de
sir blinye uyumu saglanmig olunur. Cam alaninda da, bor kullanimi1 en 6nemli bir yer
teskil eder, bunun en Onemli nedenleri, hem kimyasal alanda hem de isiya karsi
dayanikli yerlerde kullanilmasidir. Bunlarin basinda surup, antibiyotik, vitamin diger
alanda 1s1ya dayanikli cam tepsi, demlik ve cezve gibi alanlarda kullanilir (Int.Kyn.14).
Temizlik alaninda, bor kullanimi 1800 yillarda beri devam etmektedir. En biiyiik
ozelligi kimyasal bir islem yapmadan fiziksel bir islem sonucu boraks {iriinii elde edilir.

Elde edilen boratlar leke ¢ikarma ve agartma islemini kolaylastirip, suyu yumusatmasi
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sayesinde performansini arttirmaktadir. Temizlik sektoriinde ¢ok ©Onemli bir yere
sahiptir. Petrol tirevlerinden meydana gelen deterjan, hem insan sagligina hem de

cevreye karsi zararsizdir (Caglar 2018).

2.10 Kalsiyum Siilfat i¢erikli Bor islem Atig1

Turkiye'de 6nemli bir cevherdir. Diinya rezervinin %72'lik kismina sahiptir (Abi 2014).
Ulkemizde borik asit isletmecilerinden Eti maden ve Emet en buylk ureticiler
arasindadir. Sekil 2.5'de Emet borik asit {iretim semasi goriilmektedir. Bu kadar 6neme
sahip bor cevherleri Uretim sirasinda biinyesinden yilda 1,2 milyon ton atik ¢ikarir.
Borik asit tretiminde sulfirik asit ile 90 °C'de reaksiyona girer bu reaksiyon sonucunda
borojips (CaS04.2H20) yan iiriin atik elde edilir. Bu malzeme esas olarak, al¢1 ve B203
ile farkli yabanci maddelerden olusur. Borojips igerisindeki B>Oz su ve toprak
kirliligine neden olmaktadir. Bundan dolay1 al¢1 tas1 ve diger atik maddeler (iki bazli
minerallerle) filtre edilir. Kalsiyum siilfat esasli borojips, kolemanit mineral yapil1 borik
asit Uretiminde siilfiirik asit ile iyilestirme yapilir. Borik asit kristallesmeden once
bazilar filtrasyon sirasinda pastada kalir. Boylelikle borojips bir filtrasyon olarak elde
edilir (Eybeyli ve Pigkin 2004). Borojipse bazi yararli siirecler uygulanmis ve
istenmeyen B20s igerigini diisiirmek i¢in su ve karbonat ¢ozeltileri ile kullanilabilir hale
getirilmeye ¢alisilmistir. Borca zengin ¢ozeltili, borik asidin geri kazanimini saglamak
icin sogutularak kristallestirilir ve zayif likdr reaktore geri kazanim icin yonlendirilir

(Pennisi and orlandi 2012).

2Ca03B,055H,0 + 2H,S0, + 6H,0 — 2(CaS0,.2H,0) + 6H;B0; (2.8)
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Sekil 2.5 Emet borik asit tesisi akim semasi.

Bu yan 0riin resim 2.11'deki gibi ¢esitli goletlerde depolandigini gorilmektedir.Buda
depolama sorunu, dolunca bosaltma tasima sorunlart ve cevresel sorunlara ayrica

cevresel sorunlara neden olmaktadir.
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Resim 2.11 Bor islem atig1 depolama goleti.

Borojips atiginin kullanilabilir hale getirebilmek igin farkli alanlarda g¢alismalar
yapilmistir. Son zamanlarda ¢imento, tugla, seramik ve ¢ini gibi farkli alanlarda

kullanilabilmesi igin ¢alismalar artmistir.

Cimento alaninda, borojips atigi ilaveli ¢alismalar yapilmistir. Yapilan caligmalarda
portland ¢imento Uretiminde, portland klinker %5-7 oraninda hemihidrat borojips ile %5
oraninda dogal alg1 karistirilarak degirmende ogiitiilir. Bu 6giitme sonunda, portland
¢imentonun i¢ine ilave edilen atik sayesinde mukavemet, ayar siiresi ve incelik olarak
standartlar igerisinde olmasini saglamak igin c¢alismalar yapilir. Borojips atik,
hemihidrat ile gimentodan elde edilen hargta daha iyi mekanik mukavemet verir. Ayrica
borojips hemihidrat atikli karisimda klinkere olan sesi azaltir. Genisleme ile belirgin
ayar suresini arttirarak iyi bir geciktirici olur. Borojips ilavesinde %5 ile %7 artis olmasi
durumunda basing dayanimi ve saglamlig: artar. Cimentoda B2O3z miktarinda bir artig
oldugundan, zaman ve gii¢ degerlerinde diisiis olmasina neden olur. Yine burada iyi bir
geciktirici olarak kullanilabilir. Cevre Kkirliliginin onlenmesi, hemihidrat borojipsin
radyoaktif azaltilmasinda yararli olur. Bor igerikli betonun gegirgenligini oldugu gibi
bilinen kolemanit, boraks ve ulexite yiiksek olan bor igeriginin koruyucu olarak nikleer
reaktorlerde kullanilir, radyasyon malzemelerin olusumuna etki ettigi gézlenir (Eybeyli

et al. 2003).
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Tugla alaninda, borojips atik calismalar yapilmistir. Bu ¢alisma borik asit iiretimini
kullanma olasiligin ve karekterize etmeyi degerlendirmeyi amaglamaktadir. Ulkemizde
Kitahya-Emet'de borik asit {iretim endiistrisi tarafindan iiretilen borojips atigin tugla
tiretiminde katki maddesi olarak kullanilmaya calisilan hammadde ile tugla 6zelliklerini
gelistirmektir. Bunun igin tugla biinyesine uygun miktarda atik eklenerek tugla
kompozislarinda bir dizi test edilmistir. Tugla kompozitesinin igerisine %0 ile %15
arasinda borojips eklenerek elde edilen tuglanin basing dayanimi, donma ve ¢oziilme
dayaniklilig1 icin testler edilir. Ateslenmis kil tuglalar1, Tiirk standartlarina (TS) uygun
olarak yapilir, sonuglar tugla 6rnekleri icerisinde oldugunu gosterir. Borojips ilaveli
tuglada, malzeme 6zelligini arttirdig icin yalitim 6zelligi saglar. Ozellikle %10 borojips
atik ilaveli ¢alismalarda yogunlugunu %2.46-16.47 oraninda disiiriir. Bu hem finansal
hem de teknik nedenlerle faydalidir. Tugla basina diisiik agirlik, nakliye ve iscilik
maliyetlerini azaltir. Ayn1 zamanda daha fazla mimari tasarim esnekligi saglar.
Yogunlugun azalmasi, giiciinde bir artisa karsilik gelir. Ancak, sicaklik basincinda
dayanim giicii %5.13 ile %38.80 arasinda artar. Basing dayanimi 3000 psi'nin ¢ok
ustlindedir. Tugla imalatinda daha fazla galismalar yapilmalidir, mevcut tugla yapim
teknolojisine gore borojips ile tuglalarin termal ozellikleri goz Oniine alindiginda
borojipsin tuglaya ekleme yonleri umut vericidir. Ozellikle ulasim maliyetlerini ve fiyat
olarak azaltir. Atign kullanimi pratik olmasida avantajdir. Yiiksek kaliteli tugla tiretmek

icin uygun bir secenek olabilir (Abi 2014).

Seramik ve ¢ini alaninda da borojips atik ilaveli ¢aligmalar yapilmistir. Bunlardan
seramik sanayinde sir biinyesi i¢inde kullanilabilecegi ve sir bilinyesine atik ilavesi
yapilarak viskoziteyi, erime noktasini diisiirdiigii ve ylizeyde parlaklik verir (Lyday
1996). Seramikte bir diger ¢alismada ise borojipsin genlesme katsayisinin yiiksek
olmast nedeni ile fayans iiretiminde kullanilabilir olmadig1 i¢in genlesme katsayisi
diisiiriiliip fayansta sir igerisinde kullanilabilecek sekilde regete diizenlenir (Geng vd.
1998). Bor atik sir haricinde firit ve masse hazirlamada da kullanilabilecegi tespit

edilmistir (S6nmez vd. 1993,1995).

Borojips atik, plastiklik 6zelligi ve pisme rengi beyaza yakin oldugundan ¢inicilikte

kullanilir. Burada ¢ini hamuruna atik ilavesi ile kuru, pisme ve toplam kiigiilmede
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azalmanin olmasindan dolayi, atiktaki B2O3 ve NazO sinterlesmesi artar. Boylelikle
saglamliginda artma gercekleserek, hammadde igerisine atik ilavesi neticesinde, ¢ini
hammaddesi biraz daha az kullanilmasina neden olarak, hammadde maliyet oranini

diistirmiistiir (Bentli ve Caki 2001).
Borojips atik ilaveli gesitli ¢alismalar yapilmistir. Bu farkli ¢alismalarda, ticari algi

blinyelerine atik ilavesi ile atigin degerlendirme potansiyeli konusunda arastirmalar

sinirlidir.
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3. MATERYAL ve METOT

Etibank Emet Bor isletmesinden temin edilen bor islem atiginin sahit alg1 igerisinde
kullanim imkanlarin1 arastirmak i¢in deneysel c¢alismalar yapilmistir. Bu deneysel
calismalar ile kalsiyum siilfatca zengin bor isleme atig1 ilavesinin alg1 biinyeler i¢inde
kullanim sartlarin1  belirleyerek, atigin sahit al¢1 biinyesinde kullanilabilirligi

arastirilmistir.

3.1 Cahismada Kullamilan Malzemeler

3.1.1 Bor Minerali islem Atig1

Etibank Emet Borik asit iiretim fabrikasinda, liretim esnasinda farkli tipte bor islem
atiklar1 ortaya c¢ikmaktadir. Bu atiklar isletmenin depolama goletlerinde biriktirilip
cOkmesi saglanir. Bu ¢alismada golet iginde ¢okmeye birakilmig bor islem atiklari
posetleme yoluyla alinmis ve deneysel calismalarda kullanilmak igin laboratuara
getirilmistir. Bor islem atig1 deneysel calismalarda temin edildigi sekilde ve kalsinasyon
islemleri uygulanarak kullanilmaya hazir hale getirilmistir. Resim 3.1'de bor islem
atiginin igletmenin depolama gdledinden alinarak, laboratuar ortaminda veya iiretim

islerinde kullanilabilir halini almasi i¢in yere serilip kurutuldugu goriilmektedir.

Resim 3.1 Bor islem atiginin kurutulmasi.
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3.1.2 Sahit Alc1

Bor islem atiginin, alginin 6zelligine daha yakin oldugu i¢in sahit al¢1 biinye igerisinde
kullanilmistir. Kullanilan sahit al¢inin ana mineralojik bileseni kalsiyum siilfat
hemihidrattir (CaS04.0,5H,0). Igerisinde katk1 miktar1 daha az oldugundan, daha kiiciik
tane boyutunda 6giitiildiigii i¢in kartonpiyer alg1 deneylerde kullanilmistir (Cizelge 3.1).

Sahit algimin tavsiye edilen su/alg1 orani 0,75 oldu i¢in tiim caligmalarda bu oran

kullanilmustir.

Cizelge 3.1 Kartonpiyer algisinin teknik 6zellikleri.

Teknik Ozellikler

Karisim orani

Donma baslangici

Donma sonu

Yiizey sertligi

Basin¢ mukavemeti
Egilme cekme mukavemeti
160 mikron elekten gegen %
Gevsek birim hacimligi
Siki birim hacimligi
Yangina tepki

Tlgili standart

Ambalaj sekli

su/al¢1 0,75
8-12 dk

25-30 dk

60 Shore D

min. 9,0 N/mmz2
min. 4,0 N/mmz2
100

650-700 kg/m3
950-1050 kg/m3
Al

TS EN 13279-1
30 kg torba

3.1.3 Yardimci Katki Maddeleri

Yapilan 6n caligmalar gostermistir ki, atigin geldigi sekilde ve kalsine edilerek
kullanilmast durumunda c¢alisabilirligi olumsuz etkiledigi gozlenmistir. Bu nedenle
hidratasyon siirecini diizenlemek icin katki maddeleri kullanilmistir. Numunelerin
donma (hidratasyon) davranislarin1 diizenlemek i¢in hidratasyon geciktiricileri ilaveler

kullanilmistir. Bu amagla sitrik asit, malik asit ve tartarik asit olmak tiizere ii¢ farkl: tip
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katkilar kullanilmistir.

3.1.3.1 Sitrik Asit

Katki maddesi olarak sitrik asit (gidalardaki E330) toz halinde kullanilmistir. Bunun
kullanilma sebepleri, dogada kristal yapili ve renksizdir. Bilesenin kimyasal formiilii
CeHsO7 ve dogal bileseni limon tuzu halinde bulunmaktadir. Hipoklorit, persulfat,
permanganat, peryodat, hipobromit, kromat, mangan dioksit, nitrik asit gibi okside eden
cesitli kolay okside olma ozelligi vardir. Ekzotermik reaksiyon olmasinin nedeni
notrallesme reaksiyonunun oldukca yiiksek olmasidir. Sitrik asiti dnemli yapan
ozelliginden biride ¢cok dnemli metal iyonlar ile kompleks vermesidir. Bundan dolay1

sitrik asitler metal bulagmasinin izleniminde yapilmalidir (Int.Kyn.15).

Sitrik asit, kalsiyum siilfat hemihidratta kullanilan bir baglayicidir. Hemihidrat ¢okelti
yapilarinda 1iyi kristallesir ve kristallerin birbirine kenetlenmesinde etkilidir. Alg1 tasi
olusum siirecinde diisiitk miktarda kullanimlarda da gok iyi bir geciktiricidir (Lanzo and
Ruiz 2012). Alg1 atiklarinin geri doniisiimiinii saglamak igin alg1 atiginin tazeligini ve
sertlesme performansini arttirir (Camarini et al. 2016). Alg1 sivanin sertlesmesini hizli
gerceklestirir. Sitrik asit miktart arttikca nemlili§inde de artis olur. Bu da kuvvetinde

azalmaya neden olur (int.Kyn.16).

3.1.3.2 Tartarik Asit

Deneysel c¢alismalarda katki maddesi olarak tartarik asit (gidalardaki E334)
kullanilmigtir. Tartarik asit, beyaz kristalimsi renge sahip ve toz yapida kullanilir. Erime
noktas1 206 °C, su igerisinde 20 °C de ¢oziiniir, sudaki ¢oziiniirliigii 133g/100 mlt'dir.
Kimyasal formili C4HsOs yapida olur ve dogal olarak bulunur. Tartarik asit,
kristallesmesi iki saflik derecesine sahiptir. Boylece ham kristal yapisi ¢ozullr. Yeniden
kristal yapiya doniismiis olur. Tartarik asit uygulama asamasinda islem kalintilari
giderilmis olunur. Ozellikle yiin boyama, cilalama, jelatin, tatlilarda kullanilir

(Int.Kyn.17).
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Tartarik asit kalsiyum silfat dihitratlar da jipsin ¢oktiiriillmesi ve modifiye olmasi i¢in
kullanilir. Jipsin kristallerinin biiyiimesi, tartarik asit miktarinin artmasi ile maksimum
noktaya kadar tane boyutu biiyiir. Maksimum noktadan sonra tartarik asit miktari ile ters
orantili olarak kristal tane boyutu kiiciiliir. Bunun sonucunda ignemsi ve dolgun hacimli

bir yap1 olmasina neden olur (Ozyasar 2015).

Tartarik asit, toprakta, bitkisel ve hayvanlarda bulunan kalsiyum oksalat tuzlar
bulunmaktadir. Bu endiistriyelde ve saglik alaninda 6nemli bir yer almaktadir.
Kalsiyum oksalatlarin ¢okelmesinde enerji tikketimini ve liretim kayiplarini azaltmada
tartarik asit kullanilarak kalsiyum mohidrat ve kalsiyum oksalat dihidrat olusmasini
saglar (Kiran 2009).

3.1.3.3 Malik Asit

Deneysel 6n ¢alismada malik asit (gidalardaki E276) toz halinde kullanilmigtir. Bunun
kullanim nedenlerinin basinda asit ve yiizey diizenleyici olmasidir. Kat1 ve saf asit
halinde kokusuz bir asittir. Malik asit ticari ve yapay, D ve L izomeri karigimi
halindedir. Diger kati halindeki asitlerle kiyaslandiginda erime noktast ve sudaki
coztnirligi distktir. Malik asit antioksidan ve ransiditeyi dnlemede yardimei olur. Bu
ozellikleri ile diger bir ¢ok 6zelligi, sitrik aside benzeyen malik asit C4HeOs kimyasal

formuliindedir. Malik asit meyve asiti olarak degisik meyvelerde kullanilir (Int.Kyn.18).
Kalsiyum siilfat hemihidratin, farkl sicaklik kosullarinda su/kati oranlarina malik asit
ilavesi yapilarak, alc1 yiizeyindeki asitlerin adsorbsiyonuna tabi tutularak, hidratasyon
ayar siiresini kisaltir. Ayrica geciktirici gorevinde oldugu igin farkli mikro yap1 ve
kompakt kristaller olusur (Riveraet al. 2009).

3.2 Bor islem Atigin Karakterizasyon Cahsmalar:

Etibank Emet Borik asit fabrikasindan alinan havuz atigimin, XRD ve XRF analizleri

yapilarak atigin mineralojik ve kimyasal 6zellikleri belirlenmistir. Ayrica atigin termal
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davraniglarin1 ve kalsinasyon rejimini tespit etmek amaciyla DSC/TG analizi
yapilmistir. Deneylerde kullanilan sahit al¢1 ve atiin tesisten alindig1 haliyle tane boyut
dagilim analizleri yapilmistir. Ayrica bor atigimin sabit sicaklikta (120°C) degisik
strelerde (12 ve 24 saat) kalsinasyon yapilarak, anhidrit ve hemihidrata doniistimii
incelenmistir. Kalsinasyon sonucu doniisiimii ger¢eklesen atiklarinsahit algimin blnyesi
icerisinde en iyi kullanilabilirligii¢in ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda
kalsinasyonlu atik ile islemsiz atiklarin, al¢1 biinyesindeki i¢ yap1 gelisimlerini SEM

teknikleri kullanarak incelenmistir.

3.2.1 XRF Analizi

Deneysel c¢alismada kullanilan, bor islem atiginin sahit al¢1 igerisindeki safsizliklar
algiin hidratasyon siirecini ve diger ozelliklerini etkiler. Bu etkileri tespit etmek icin
XRF analizi yapilmistir. Daha onceki calismalarda kullanilan bor iglem atiklari ile

karsilastirilmistir.

3.2.2 DSC-TG Analizi

Bor atiginin isletmeden geldigi haliyle DSC/TG analizi yapilmistir. Bu yapilan analizle
kalsinasyon davranisini incelenir. Bu arada DTA/TG analizi yapilir. Bu sayede dihidrat
hemihidrat doniisiimii incelenip hangi sicaklikta kalsine edilmesi hakkinda bilgi edilir.

Atigin al¢1 biinyesinde hangi yap1 da kullanilabilirligi tespit edilmistir.

3.2.3 Tane Boyutu Analizi
Tane boyutu dagilim analizi ile atigin fabrikadan geldigi hali ve deneysel ¢alismalarda

kullanilan sahit al¢inin tane boyutu analizi, lazer tane boyut 6l¢iim teknigi ile yapilarak

karsilastirilmasi yapilmistir
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3.2.4 XRD Analizi

Deneysel galismalara baslamadan, 6nce bor atigmin termal analizinden elde edilen
sonuglar dogrultusunda farkli rejimlerde kalsinasyon ¢alismasi yapilmigtir. Sabit
sicaklik da (120 °C) ve farkli siirelerde (12 ve 24 saat) kalsine edilmis ve atigin
isletmeden geldigi durumdaki mineralojik yapisi XRD teknigi kullanilarak

belirlenmistir.

3.3 Deney Programi

Sekil 3.1'de deney programi sematik olarak gosterilmistir. Islemsiz ve kalsinasyon
sonrast atigin sahit al¢iyla daha rahat karistirilmasi igin jet degirmende topaklarinin
dagilmasi icin 30 dk. siireyle karistirma yapilmistir. Karigtirma siiresince atigin gécme
riskine karsi siire kisith tutulmustur. Topaklanma dagitilmasindan sonrasi malzemeler
500 mikron elekten elenmistir. Islemsiz ve kalsine olmus atik, deneysel calismalara
hazir hale getirilmistir. Yapilan ¢alismalarda su/al¢1 karigim orani1 0,75 olacak sekilde
sabit oranda yapilmigtir. Yapilan deneysel ¢alismalarda tamaminda, sabit karistirma
siresi (2 dk.) ve sabit hiz uygulanmistir. Bu asamadan sonra hazirlanan karigim
40x40x150 mm boyutunda prizmatik kaliplara dokiilmiistiir. Deneysel ¢alisma siiresince
ayni sahit al¢t kullanilmistir. Al¢inin igerisine hem islemsiz atik hem de kalsine
ettigimiz al¢1 esasl atiklar farkli oranlarda (%0-5-10-15-20) ilave edilerek numuneler
hazirlanmistir.  Numunelerin  yogunluk, mukavemet, c¢aligabilirlik ve hidratasyon
sicakligi Ozellikleri tespit edilmistir. Ayrica farkli oranlarda ilave edilen karigim

tizerindeki hidratasyon geciktirici yardimer katkilarin etkileri bulunmustur.

Sahit alg1 igerisine, farkli oranlarda atik ilavesi ile hazirlanan karigimlarin,
caligabilirliginin tespiti icin, sabit hacimli vicat haznesi igerisine konan karigimlarin cam
tizerinde yayilmasi saglanmis ve yayilma caplart dl¢iilmiistiir. Yayilma c¢ap olciimleri
sonucunda sahit alginin yayilma ¢api referans alinarak, %20 oraninda atik katkis1 iceren
serilerde calisabilirligini iyilestirmek amaciyla hidratasyon geciktirici kimyasal
katkilarin ilavesiyle bir ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismayla, en yiksek orandaki atigin,

al¢1 igerisinde kullanilabilirlik sartlarini belirlemektir. Tiim karigimlarin hidratasyon
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sliresince zamana bagli sicaklik degisimleri olglilmiistiir. Al¢1 igerisindeki en yiiksek
oranda islemsiz ve kismi kalsineli atik ilaveli hazirlanan numunelerin, sahit algi
Ozelliginde kullanilabilirligini saglamak i¢in sitrik asit, malik asit ve tartarik asit olmak
iizere farkl: etkileri olan katki numuneleri kullanilmistir. Islemsiz ve kismi kalsineli atik

ilaveli alg1 numunelerde miihendislik 6zelliklerine olan etkileri degerlendirilmistir.

Islemsiz Atik
(DSC /TG Analiz, XRD, XRF,Tane boyutu dagilimi)

\4

Atigimin Kalsine Edilmesi 120 °C (12 ve 24 saat)

v (XRD Analizi)
Jet degirmen (30 dk)

Eleme (-500 )

Karigtirma (Alg1 / Su orani1 0,75) kaliba dokiim

/ (Hidratasyon) (Hidratasyon)

Islemsiz Atik Sahit Alg1 Kismi Kalsineli Atik
(%5-10-15-20) + Alg1 1« Alg1/ Su karigim > (%5-10-15-20) + Algi
orani 0,75
(Hidratasyon) /\ (Hidratasyon)

%20 Islemsiz Atik + %80 Alg1 %20 Kismi Kalsineli Atik + %80 Algi
Yardimci Katkilar ilavesi Yardimci Katkilar ilavesi
(Sitrik Asit, Malik Asit, Tartarik Asit) (Sitrik Asit, Malik Asit, Tartarik Asit)

Sekil 3.1 Sahit al¢1 ile atik ilaveli ve yardimci katki maddeli numune hazirlanmas.

3.3.1 Atigin Kalsinasyonu

Resim 3.2'de atiginin kurutulmasi ve kalsinasyonu (dihidrat-hemihidrat doniistimii) i¢in
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etlv gosterilmistir. Agik havada kurutularak laboratuara alinan ve i¢inde yaklasik %20
nem olan atik etiive konularak 6nce 48 saat ve 80 °C'de kurutulmustur. Daha sonra atik
sabit sicaklikta (120°C) farkl siirelerde (12 ve 24 saat) kalsine edilmistir. Kalsinasyon
esnasinda karisim belli araliklarla karistirilarak homojen bir kalsinasyon yapilmasi

saglanmistir.

Resim 3.2 Atigin etiiv icerisinde kurutulmasi.

3.3.2 Ogiitme

Resim 3.3'de atigin 6giitiilmesinde kullanilan bilyali jet degirmen goriinmektedir.

Resim 3.3 Bilyali jet degirmen.
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Resim 3.3'deki jet degirmen ile atigmin topaklarini engellemek ve eleme asamasina
hazir hale getirmek igin 6giitme islemi yapilir. Ogiitme islemini, jet bilyeli degirmenler
de 30 dk. siireyle her seferde 500 gr'lik yiiklemeler olacak sekilde yapilmistir. Ogiitme
islemini islemsiz, tam ve kismi kalsine edilmis atik olmak {iizere ii¢ farkli numunede

yapilmustir.

3.3.3 Eleme

Atiklarin jet degirmende topaklarin dagilmasi icin yapilan &glitme (karigtirma)
isleminden sonra malzeme i¢inde kalan iri taneli ve sert topaklarin ayrilmasi i¢in 500
mikronluk elek kullanilarak eleme islemi yapilmistir. Sahit al¢1 ile karigimini
saglayabilmek icin elde edilen atik, karisim zamanina kadar hava sirkiilasyonuna maruz

kalmamasi i¢in agzi kilitli posette toplanmistir.

3.3.4 Karisim ve Numune Hazirlama

Tiim deneysel c¢alisma siireclerinde sabit su/al¢t orani (0,75) kullanilmistir. Tim
karisimlar hazirlanirken sabit kurutma hizi ve siiresi uygulanmistir. Cizelge 3.2'deki gibi
sahit alciya islemsiz ve kismi kalsineli atiklarin farkli oranlarda katilarak numuneler

hazirlanmustir.

Cizelge 3.2 Kismi kalsineli ve islemsiz atik ile algt numune hazirlama miktarlari.

Numune Alg1 Bor Atig1 Su
Sahit 2500 gr 0 1875 mL
%5 2375 gr 125 gr 1875 mL
%10 2250 gr 250 gr 1875 mL
%15 2125 gr 375gr 1875 mL
%20 2000 gr 500 gr 1875 mL

Resim 3.4 ve 3.5'de sabit su/al¢1 oraninda ve siire de hazirlanan karisimlar 40x40x150

mm ebadin da prizmatik kaliplara 5'li grup halinde dokiim yapilmustir.
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Resim 3.5 Dokiim yapilmis karigim.

3.3.5 Kurutma

Kalip igerisine dokiimi tamamlanan numuneler, sabit sire olarak 3 saat sonra kalip
bozularak kurutmaya birakilmistir.Cikarilan numuneler oda sicakliginda sabit bir

ortamda sabit bir agirligina ulasana kadar 7 giin kurumasi igin bekletilmistir.

3.3.6 Yardimei Katkilarla Numune Hazirlama

Sahit al¢min igerisine ilave edilen %20 oraninda islemsiz ve kismi kalsineli karisim

igerisine yardimci katki madde ilaveleri yapilmistir. Yardimci katki maddelerin
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kullanim oranini belirlemek i¢in tiim atik ilaveli karigimlarin yayilma ¢api sahit alginin

(yayilma c¢ap1-29 cm) yayilma capi ile karsilastirilmistir. Kismi kalsineli ve islemsiz atik

ilaveli karisimlarin yayilma ¢aplarinin, sahit al¢inin yayilma ¢api ile aynmi olacak

sekilde, atik al¢1 karistmina yardimer katki maddeleri (malik asit, tartarik asit, sitrik

asit) oranlar1 bulunmustur.

Cizelge 3.3 ve 3.4'de sahit alg1 igerisine % 20 oranli kismi kalsineli ve islemsiz atik

karisimlarma ilave edilecek yardimci katki oranlari gosterilmistir. Su miktar1 sabit

miktarda kullanilmuastir.

Cizelge 3.3 Yardimer katkili serilerin karigim oranlari (islemsiz atik).

Yardimce: Katkilar Al Bor Atig1 Yardimc Katka Su
% % % Miktar:
Malik Asit(MA) 80 20 0,35 1875mL
Sitrik Asit(SA) 80 20 0,15 1875mL
Tartarik Asit(TA) 80 20 0,2 1875mL
Cizelge 3.4 Yardimci katkili serilerin karisim oranlar1 (kismi kalsineli atik).
Yardimce: Katkilar Alg1 Bor Atig1 Yardimcer Katki Su
% % % Miktar:
Malik Asit (MA) 80 20 0,80 1875mL
Sitrik Asit(SA) 80 20 0,50 1875mL
Tartarik Asit(TA) 80 20 0,35 1875mL

3.4 Numunelere Uygulanan Testler

Sekil 3.2'de Sahit al¢i1 icerisine atik ve yardimci katki maddeleri ilave edilerek

hazirlanan numunelere, hazirlama asamasinda veya hazirlandiktan sonra farkli testler

uygulanmistir. Uygulanan testler sonucunda, atik ilaveli numuneler sahit alginin teknik

ozellikleri ile karsilastirilmustir.
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Yayilma Testi

Hidratasyon SicakligiTayin Testi

A 4

Bulk Yogunluk Olgiimii

Y
Egilme Mukavemeti Testi

\ 4
Basma Mukavemeti Testi

I¢ Yap1 Testi

Sekil 3.2 Numunelere uygulanan testler.

3.4.1 Yayilma Testi

Resim 3.6'da karigimlarin ¢aligabilirligini belirlemek i¢in uygulanan yayilma testinde
kullanilan vicat aletinin haznesi goriilmektedir. Vicat aleti konik haznelidir. Konik
haznenin alt ¢ap1 80 mm tist ¢capt 70 mm ve yiiksekligi 40 mm Olgiilerindedir. Koni
hazne seklindeki aparat sabit diiz cam yizeyinin Uzerine konularak, aparat igerisine
hazirlanan karisimlar ¢ok hizli bir sekilde numune donmadan aparat tasmayacak sekilde
agzina kadar numune dolumu yapilir. Aparat dolduktan sonra yukar1 dogru kaldirilarak
dokiim yapilan numune cam ylizey iizerine daire seklinde yayilir, daire seklinde yayilan
numunenin cam tizerinde ¢ap1 6l¢iiliir. Yayilma testi yapilirken dikkat edilmesi gerekli
en Onemli konularin basinda sabit su/algi1 oraninda hazirlanan karisimlarda, her
numunenin esit zamanda karisimlar1 yapilarak dokiimiiniin yapmasidir. Eger bu zaman
farkli stirelerde yapilirsa, farkli yayilmalar goriiliir ve yapilan c¢alismalarda yaniltict
bilgiler elde edilmis olunur. Yayilma testi ile sahit al¢1 igerisine artan oranlarda %0-5-
10-15-20 kismi kalsineli ve islemsiz atiklarin ilavesi ile karigimlarin kendi arasinda

karsilastirilmas yapilmistir
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Resim 3.6 Konik hazneli vicat aleti.

3.4.2 Hidratasyon Sicakhgi Tayin Testi

Resim 3.7'de kalip igerisine dokiimi yapilan karisimin igine cubuk uglu direng tipli
dijital termometre batirilarak, numunenin zamana bagl sicaklik degisimi
gosterilmistir.Bu iglem biitiin karisimlarda yapilmigtir. Hidratasyon sicakliginin max.
degeri, al¢1 icinde hidrote olacak, aktif hemihidrat miktari ile orantilidir. Max. sicakliga
ulastig1 zaman siiresince donmanin ne kadar erken veya ge¢ oldugu hakkinda yorum
yapilir. Hidratasyon sicaklik tayin testi yapilirken, dijital gubuk uglu derece numuneye

batirildiktan itibaren oda kosullarinda sicaklik dl¢timii yapilmistir

Resim 3.7 Numunenin dijital sicaklik 6l¢timii.
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3.4.3 Bulk Yogunluk Olciimii

Deneysel ¢alisma yapilirken, kismi kalsineli ve islemsiz bor atikli karisima yardimci
katki maddeleri ilave edilerek, hazirlanmis numuneler kaliplara dokiimU yapilmistir.
Donma islemi gergeklestikten sonra kaliplardan ¢ikarilmistir.  Numuneler oda
sicakliginda 24 saatte bir agirlik Slglimii yapilmistir. Numune sabit agirliga gelecek
sekilde ol¢iim devam ettirilmistir. Bu islem sonucunda numunenin oda sicakliginda
tamamen kurumasi saglanmistir. Tamamen kuruyan prizmatik numunenin ¢ kenarda
ebat Ol¢timii yapilarak numunenin hacmi hesaplanilir. Kuru haldeki numunenin
agirligint hacmine bolerek numunelerin yogunluklart hesaplanmistir. Algi irliniin suda
coziinme riskleri nedeniyle arsimed yontemi yerine, basit yogunluk formiilii

kullanilarak numunelerin bulk yogunluklar1 tespit edilmistir.

d = Yogunluk(gr/cm3)
m = Malzemenin agirligi(gr)

v = Malzemenin hacmi(cm?)

3.4.4 Egilme Mukavemeti Testi

Resim 3.8'de prizmatik numunenin, egilme testi cihazina yerlestirilerek ve uygulanan
kuvvet sonrasinda kirilma sekli gosterilmistir. Sahit alg1 igerisine kismi Kalsineli ve
islemsiz atikli karigimlar ve karigimlara ilave edilen yardimci katki maddeleri ile
hazirlanan numunelerin egilme mukavemeti bakilmistir. Sekil 3.3'de numunelerin
mukavemet hesaplamalarinda, kullanilacak degerlerin Ol¢lim yerleri gosterilmistir.
Hazirlanan numuneler, mukavemet test cihazina iki destek (mesnetler) Uzerine
numunenin saginda ve solunda esit bosluk kalacak sekilde sabitlenmistir. Sabitlenen
numunenin tam orta noktasindan kuvvet uygulanilir ve uygulanan kuvvete karsi bir
dayanim meydana gelir, belirli bir siire bu dayanimda malzemede egilme meydana
gelerek kirtlma olmustur. Malzemenin kirilmaya kars1 gosterdigi kuvvet, numunenin

egilme mukavemetini verir. Egilme testi hesaplamasi yapilirken, numunede kirilan yerin
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en ince kalinlig1 ol¢iilerek h Ol¢iimii bulunur. Eger en kalin yerden veya numunenin
kenar kismina gelen yerlerden Ol¢lim yapilirsa, mukavemet hesaplamasinda yaniltici

sonuclar ¢cikmasina neden olur.

Sekil 3.3 Egilme mukavemeti testi uygulanan kuvvet ve numune 6lgtimleri.

3PL
2bh?

Egilme Mukavemeti (—-0-) =
gilme Mukaveme L(cmz) =

P = Kirma agurligi(kgf)
h = Cubuk kalinligi(cm)

L = Destek araligi(mesnetler arast)(cm)

b = Cubuk eni(cm)

Resim 3.8 Egilme testi i¢in numune yerlesim sekli.
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3.4.5 Basma Mukavemeti Testi

Deneysel calismada, sahit al¢1 igerisinde kismi kalsineli ve islemsiz atikli ve yardimci
katki madde ilaveli numunelerin, egilme testinde kirillan numunelerin pargalarinin
Uzerinde basma mukavemeti 6l¢iilmiistiir. Basma mukavemeti egilme mukavemetinden
farkli olarak, numuneyi bir plaka tzerine koyup Ust plakadan numuneye bir kuvvet
uygulanilir, aynm sekilde alt plakada sabit durarak numune st plakadan gelen basma
kuvveti ile numunenin kirtlmadan 6nce dayanabilecegi en yiiksek mukavemeti tespit
edilmis olunur. Basma mukavemetini hesaplarken, Ust plakadan numuneye uygulanan

kuvvetin, numunenin kuvvet uygulanan ylizeyin alanina oranidir (sekil 3.4).

Basma Kuvveti

|

Plaka

Numune

Plaka

Sekil 3.4 Basma mukavemeti uygulanan numune dl¢timleri.

Kg P

cmz): A

P = Kirma agirligi(kgf)

Basma Mukavemeti (

A = Yiizey alani(cm?)

3.4.6 i¢ Yap1 Tayini

Uretilen numunelerin i¢ yap1 gelisimleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelenmistir. Bu amagla sekonder elektron incelenmesi yapilmustir. iletken olmayan
numuneleri inceleyebilmek icin kirik ylizeyler karbon ile kaplanmistir. Farkh
numunelerdeki dihidrat yapilarinin igindeki elemental varliklar EDX teknigi ile

incelenmistir.
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4. BULGULAR

4.1 Kimyasal Analiz Sonuglari
Cizelge 4.1'de deneylerde kullanilan iglem atigin fabrikadan temin edildigi durumdaki
ve sahit alginin XRF analizi ¢izelge 4.1'de gosterilmistir. Farkli arastirmacilar tarafindan

farkli alanlarda kullanilan ayn1 atigin analizleri de ¢izelge 4.1'de gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Sahit alg1 ve diger ¢alismalarda kullanilan islemsiz atiklarin bilesimleri.

Sevim  Pennisi  Elbeyli

Sahit Islemsiz  Abi ve and ve Boncvlakoglu
Alg1 Atik Tumen Orlandi  Piskin '
2014 2013 2012 2004 2002
Oksit % % % % % % %
SiOz 6,93 10,6 3,82 7,35 4,91 7,74 6,82
Al,O3 2,5 1,94 2,5 0,61 0,68 1,37 0,8
Fe203 0,96 0,45 0,8 0,53 0,33 0.74 0.41
CaO 41,81 19,27 28,98 27,55 28,1 25,24 22,83
MgO 0,7 1,71 1,87 2,5 2,25 0,88 1,42
Na>O --- 0,14 --- --- 0,11 0,1 0.16
K20 0,42 0,25 1,26 --- 0,21 0,79 ---
TiO: 0,3 0.27 --- --- 0,03 --- ---
B203 --- 1,79 4,26 0,99 2,07 7 15
SOs3 45,5 43 30,8 46.24 40 35,62 37.94
SrO --- 0,93 2,46 1,48 0,23 0,86
As203 --- 0,13 --- --- 0,93 - 0.22
MnO 0,03 --- --- --- --- --- ---
P205 0,03 --- --- --- --- --- ---
K.K 0,92 19,7 24,24 12,38 20,01 20,91 27,03

Atiklarin analizleri  karsilastirildiginda, birbirlerine temel olarak benzerlik oldugu
gorilmiistiir. Ancak kullanilan atigin igerisinde al¢ginin donma yani hidratasyon siirecini
degistirecek Onemli oOlgiide metal oksit safsizliklarin oldugu gdézlenmistir. Bu

safsizliklar ayni atik olmasma ragmen farkli oranlarda bulunmaktadir. Bu da her ne
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kadar ayni olusan atik bilesim sabitligi giivencesinin olmadigini gostermektedir.

4.2 DSC-TG Analizi Sonuclari

Sekil 4.1'de bor islem atiginin DSC/TG analizi sonucu gosterilmistir. bor islem atiginin
120 °C'de zayif bir endoterm vererek dihidrat algi (CaSO4.2H20) yapisindan,
hemihidrat al¢1(CaS04.0,5H20) yapisina dontisiimii gozlenmistir. 180 °C'deki kuvvetli
endoterm kimyasal bagli suyun tamamen uzaklastirilmasi ile CaSO4'a dOniisiimii ifade

etmektedir.

TG /% DSC /(uV/mg)
T exo

100 1 @ 100

95

90
F-2.0

F-2.5
85

F-3.0

80 e

100 200 300 400 500 600 700 800 200 1000
Temperature °C

Sekil 4.1 DSC-TG analizi.

4.3 Tane Boyutu Analizi Sonuclar

Sekil 4.2'de sahit al¢inin tane boyutu ile islemsiz atifin tane boyutu analizlerinin
karsilastirilmast gosterilmistir. Analiz sonuglarinin karsilastirilmasindan islemsiz atigin
tane boyutunun, sahit al¢1 tane boyutundan kii¢iik oldugu gozlenmistir. sekilde 4.2'ye
bakildiginda dsp de sahit alginin yaklasik 10 pm ve islemsiz atigin yaklasik 5 pm oldugu
goriilmiistiir. Tane boyutu ne kadar kiiclik olursa hidratasyon hizi o kadar artar. Bu
durum da tane boyutu kiiguk olan islemsiz atigin hidratasyon hizi sahit alginin hizindan

fazladir.
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Sekil 4.2 Islemsiz atik ile sahit al¢inin tane boyutu analizi.

4.4 XRD Analizi Sonuclar

Sekil 4.3'de atigin fabrikadan geldigi durumdaki XRD analizi gosterilmistir. Atigin
mineralojik yapisinin  biiyiikk oranda dihidrat (CaS042H20) yapisinda oldugu
gbzlenmistir. XRD paterni iginde gozlenen mindr piklerin siddetleri gbz Oniine
alindiginda yapinin neredeyse tamaminin dihidrat al¢1 yapisinda oldugu sonucuna

varilmistir.

+ islemsiz atik
I{eps)

+ :Ca504.2H20 Calcium sulphate dihydrate
(gypsum)

Sekil 4.3 Atigin fabrikadan geldigi durumdaki XRD analizi.
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Sekil 4.4'de atigin 120 °C'de 12 saatte kismi kalsine edilmesi ile elde edilen XRD
analizi sonucu gosterilmistir. Kismi kalsine olmus atigin igerisinde hemihidrat
(CaS04.0,5H20) ve dihidrat (CaS042H20) yapilarinin karakterde bulundugu tespit
edilmistir. Yapi igerisinde dihidrat gozlenmesi, kalsinasyon isleminin tamamlanmadigi
seklinde yorumlanmistir. 12 saat siireyle yapilan kalsinasyonda iki bilesenli mineralojik

yapiya ulagilmistir.

BA120-12h
I {cps)

+ :CaS04.2H20 Calcium sulphate dihydrate
+ :CaS04.0,5H20 Calcium sulphate hemihydrate

| Ie
| I M w|| .
| +

I AW

|+ te *or
.
IW‘MWJ’A \rw ;-- - A e

Sekil 4.4 Atigin 12 saatte kalsine edilmis XRD analizi.

Sekil 4.5'de ise atigin 120°C'de 24 saat slre ile kalsine edilmesi ile elde edilen XRD
analizi gosterilmistir. Tim yapmin tamamen hemihidrat (CaS04.0,5H20) algiya
doniistiigii gézlenmistir. Uygulanan kalsinasyon sonucu atigin yapisinn, ticari olarak
kullanilan al¢inin mineralojik yapisiyla ayni oldugu gozlenmistir. Ancak bu mineralojik
yapiya sahip atigin, su ile karistifinda ¢ok hizli sertlesme gerceklestigi gozlenmis ve
secilen su/al¢1 0,75 karisim oraninda galisabilirliginin miimkiin olmadigr goriilmiistiir.
Tam kalsine edilmis al¢1 suyla karistirildiginda hizli bir sekilde topaklanarak, akiskan

bir karisim elde edilememistir.
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Sekil 4.5 Atigin 24 saatte tamamen kalsine edilmis XRD analizi.

4.5 Yayillma Testi Sonuclar:

Deneysel calismalarda sahit alg1 igerisine islemsiz ve kismi kalsine halinde ilave
edilerek tiretilen numunelerin galisabilirligi yayilma testi ile belirlenmistir. Bu deneyde

isleminde karisimlarda sabit su/alc1 orani 0,75 olarak kullanilmastir.

Sekil 4.6'da sahit algiya % 0-5-10-15-20 farkli oranlarda islemsiz, kismi kalsine atik ve
tam kalsine atik karisimlarinin ¢alisilabilir yayilmasini gostermektedir. Atigin  tam
kalsine olduktan sonra hi¢ sahit al¢1 kullanilmadan yapilan calismada atigin su ile
karisma aninda hizlica dondugu gozlenmistir. Sahit al¢1 icerisine artan oranlarda ilave
edilmistir. Bu ilaveler sonucunda yayilma c¢apmin ¢ok hizli azaldigi ve %20 atik
ilavesinde akmanin gerceklesmedigi gozlenmistir. Ayni oranlarda kismi kalsineli ve
islemsiz atik ilaveli c¢alismalarda, yayilma c¢apinin sahit algiya gore azaldigi
goriilmiistiir. Ornegin sahit (ticari) alginin yayilma capt 29 cm iken, %15 katki ilaveli
karigimlardan tam kalsinelinin ¢ap1 12 cm, kismi kalsinelinin 27 cm ve islemsiz atikta

28 cm olarak azaldigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.6 Sahit al¢1 ve atiklarin yayilma gaplar sonuglart.

Resim 4.1 de i¢ farkli karisimin yayilma biiyiikligii goriilmektedir. Resimde de
goriildiigii gibi sahit ticari alginin herhangi bir katki ilave edilmeden karisimin blyuk
yayildigi, sahit algiya %S5 katki ilave edildiginde ¢ok az kiigiilerek yayildigi, katki
miktar1 %10 ¢ikarildiginda sagdaki gibi daha da kiigiilerek yayildig1 goriilmiistiir.

GYPSUM + 5 % ADDITION .l
_ REFERANS GYPSUM (0% ADDMION) SO

Resim 4.1 Sahit alg1 ve farkli oranlarda atiklarin yayilmasi.

Sahit al¢1 icerisinde kalsineli ve islemsiz atik yliksek oranda kullanilmaya calisilmistir.
Bunun iginde sahit algiya %20 atik ilavesi yapilmistir. Bu karisimlarin yayilma ¢apini

sahit alginin yayilma ¢apina esitleyebilmek i¢in yardimci katki maddeleri (malik asit,
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sitrik asit ve tartarik asit) kullanilmistir.

4.6 Hidratasyon Sicaklik Testi Sonuglari

Sekil 4.7'de sahit alg1 igerisinde, kismi kalsineli atik ilaveli karisimlarin, hidratasyon
sicakligi, siire degisimleri incelenmistir. Atik ilave orani arttikga, donma suresi ile
hidratasyon sicakliginin azaldig1 goriilmiistiir. Cizelge 4.2'de sahit alg1 igerisine ilave
edilen atik oran miktarlarinin, hidratasyon sicakligi ve siiresi gosterilmistir. Sahit algi
icerisinde atik orani arttikca, biinye igerisinde safsizligint etkiler ve tane boyutlarinda
kigllme gergeklesir. Bu kii¢iilme sonucunda hidratasyon hizini arttirmasina neden

olmustur.

w w b b O
o un O »un O

N
o

Hidratasyon Sicakhgi °C
= N
(92] (9]

—o—Sahit Algl —#— %5 kalsine atik %10 kalsine atik
—¢=9%15 kalsine attk =—%=%20 kalsine atik

=
v O

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Siire (dakika)

Sekil 4.7 Kismi kalsineli atiklarin farkli oranlarda karigimlarin hidratasyon 6l¢tim sonuglari.

Cizelge 4.2 Kismi kalsine atik i¢eren algilarin hidratasyon sicaklik ve siireleri.

%(ag) Atik oranlari
0 5 10 15 20
Sure(dk) 29 19 15 11 9
Sicaklik(°C) 44,5 43,7 43 42,6 42,1

Sekil 4.8'de sahit alc1 icerisine, islemsiz atik ilaveli karisimlarin, hidratasyon sicakligi,

siire degisimleri incelenmistir. Sahit al¢1 igerisine artan oranlarda islemsiz atik ilaveleri
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yapilmistir. Bu ilavelerle beraber hidratasyon sicaklik ve siireleri tespit edilmistir. Atik

ilave orani arttik¢a, donma siiresi ile hidratasyon sicakliginin azaldigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.3'de sahit al¢1 igerisine ilave edilen islemsiz atik oran miktarlarina baglh
olarak hidratasyon sicakligi ve siiresi goOsterilmistir. Sahit al¢i igerisine atik ilave
edilmesi ile al¢1 biinyenin safsizligini etkiler ve kristal tanelerde kiiciilme meydana

gelir. Bu ki¢iik tanelerde hidratasyon hizini arttirmistir.

15
10 —o—Sahit alci —B—%5 islemsiz atik %10 Islemsiz atik

Hidratasyon Sicakligi °C
N
(0]

——%15 islemsiz atik —%—%20 islemsiz atik

0 20 40 60 80 100
Siire (dakika)

Sekil 4.8 Islemsiz atiklarin farkli oranlarda karisimlarin hidratasyon 6l¢iim sonuglari.

Cizelge 4.3 Islemsizatik iceren algilarin hidratasyon sicaklik ve siireleri.

% (ag)Atik oranlari

0 5 10 15 20
Stire(dk) 29 23 17 15 13
Sicaklik(°C) 445 41,1 38,4 36,1 34,3

Sekil 4.9'da sahit alg1 igerisinde, artan oranlarda kismi kalsineli ile islemsiz atiklarin
hidratasyon sicakliklarinin karsilagtirilmasi gosterilmistir. Kismi kalsine edilen atik ile
islemsiz atiklarin ilave oranlari arttik¢a sahit al¢inin hidratasyon sicakliginin nasil
degistigi goriilmustiir. Her iki durumdaki atigin ilave oranmi arttikga, hidratasyon
sicakligini diisiirdiigli goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak islemsiz atigin yapisi dihidrat

halinde iken kismi kalsineli atigin yapisinda hem hemihidrat hem de dihidrat
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bulundurur. Kismi kalsineli atigin biinyesinde bulundurdugu hemihidrattan dolay1
hidratasyon sicaklig1 iglemsiz atiga gore yliksek oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.9'da %20
atik ilavesinde kismi kalsinelinin sicakligi 42,1 °C iken islemsiz atigin sicakligi 34,3

°C'de bulunmustur.

—o— Kalsine atik

—B—islemsiz atik

Maksimum hidratasyon sicakligi °C

32 -

30 ] T 7 T T T T 7 1T T T T T 7 T 17 1
0 5 10 15 20 25

% Katki miktari

Sekil 4.9 Kismu kalsineli ve islemsiz atikli maksimum hidratasyon sicaklik sonuglari.

Sekil 4.10'da sahit alg1 ile %20 oraninda kismi kalsineli atik karisimlarina, yardimci
katki maddelerinin ilavesinin, hidratasyon sicaklik, siire degisimleri gosterilmistir. Bu
da hidratasyon sicakligi ve siirelerinin degisimlerini etkiledigi goriilmistiir. Sitrik asit
ve malik asit maksimum hidratasyon sicakligini diistirdiigii gibi donma siiresini
geciktirmistir. Tartarik asit ise, hidratasyon siiresini sahit algiya gore hizlandirirken
sicakligin1 da diislirmiistiir. Ancak %20 oraninda atik ilave karigimin hidratasyon
siiresini geciktirdigi goriilmiistiir. Tartarik asit, %20 kismi kalsineli atik ilaveli
numunelerin tane boyutunun buyilimesine ve yapinin safsizliginda iyilestirme yapmast,

hidratasyon siiresini yavaglatmistir.
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Hidratasyon sicakligi °C

10 —o—Sahit algl —— %20 Kalsine atik
——%20 Kalsine atik-TA == %20 Kalsine atik-MA
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0 20 40 60 80 100

Sure (dakika)

Sekil 4.10 %20 kismi kalsineli katkili algida geciktirici ilavesinin hidratasyon sicaklik sonuglari.

Sekil 4.11'de sahit al¢1 ile %20 oraninda islemsiz atik karigimlarina, yardimci katki
maddelerinin ilavesinin hidratasyon sicakligi ve siirelerinin degisimleri gosterilmistir.
Sitrik asit ve malik asit maksimum hidratasyon sicakligimi disiirdiigii gibi donma
siiresinide geciktirmistir. Tartarik asit ise, hidratasyon siiresini sahit alciya gore
hizlandirirken sicakligini da diisiirmiistiir. Yardimer katki madde ilavesi yapilmadan
hazirlanan %20 islemsiz atikli karisimin hidratasyon sicakligindan yiiksek, stresinden

yavas oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.11 %20 islemsiz katkili algida geciktirici ilavesinin hidratasyon sicaklik sonuglari.

60



4.7 Bulk Yogunlugu Testi Sonu¢lari

Sekil 4.12'de deneysel calismada kullanilan sahit alg1 igerisine, islemsiz ve kismi
kalsineli (120 °C'de 12 saat) atiklarmn artan oranlarda ilavesi sonucunda alginin
yogunluk degisimleri gosterilmistir. Sahit alginin bulk yogunlugundaki degisimler, hem
islemsiz atikta hem de kalsineli atigin ilave orani arttikga ters orantili olarak bulk
yogunluk degerlerinde azalma gorilmistir. Kismi kalsineli atik ilaveli numunenin

yogunlugu islemsiz atik ilaveli numuneden diisiik oldugu gozlenmistir.

1.1 4

1'2 = T~

09 -

Bulk Yogunluk (gr/cm3)

0g | —Mislemsiz atik
| —#=Kalsine atik

0-7 ] T T T T 1
0 5 10 15 20 25

% Katki miktari

Sekil 4.12 Islemsiz ve kalsineli numunelerin bulk yogunluk sonuglari.

Sekil 4.13'de sahit algiya, %20 oraninda islemsiz ve kismi kalsineli atik ilaveli
karisimlar ile bu karisimlara katilan geciktiricilerin, yogunluklarinin karsilastirilmasi
gosterilmistir. Sahit algiya %20 oraninda islemsiz ve kismi kalsineli atikli karigimlara
ilave edilen yardimci katki maddelerin (malik asit, sitrik asit, tartarik asit)
yogunluklaria bakilmistir. Kullanilan geciktiricilerin, numunelerin sertlesmis haldeki
dokularinda degisimlere neden olmustur. Katki tiplerindeki degisimlere bagli olarak
numunelerin yogunluk degerlerindeki degisimler tespit edilmistir. Islemsiz atikli
yardimc1 katkili numunelerin yogunluklart kismi kalsineli atikli yardimci katkili

numunelerin yogunluklarindan yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.13 %20 islemsiz, kismi kalsineli ve yardimci katki ilaveli bulk yogunluklar1 sonuglart.

4.8 Egilme Mukavemeti Testi Sonuglari

Sekil 4.14 de kismi kalsineli ve iglemsiz atiklarin, farkli oranlarda sahit al¢iya yapilan
ilavesi ile elde edilen numunelerin egilme mukavemet sonuglar1 gosterilmistir. Hem
kismi kalsineli atik hem de islemsiz atik ilavelerinde %5 oraninda arttikga, egilme
dayaniminin arttig1 goriilmiistiir. Ancak atik ilave oranlar1 %5'den %20'e ¢ikildiginda
egilme mukavemetlerinin azaldigr gozlenmistir. Sahit al¢1 igerisine atik miktarlari
arttikga, tane boyutlarinin kiigiilmesine sebep olmustur. Bunun sonucunda yapida
bosluklar olusur. Bu bosluklu yapilarda egilme mukavemetlerinin diisiik ¢ikmasina
neden olmustur. Ancak islemsiz atiklinin yapisi dihidrat, kismi kalsineli atikta ise hem
hemihidrat hemde dihidrat halinde bulunmustur. Kismi kalsineli atikta hemihidrat
bulunmasinin islemsiz atiga gore hidratasyon hizin1 arttirmigtir. Bu da  kristal
tanelerinin tam gelisimine neden olmamistir. Bunun sonucunda kismi kalsineli atigin

mukavemeti islemsiz atiga gore diisiik ¢cikmasina sebep olmustur.
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Sekil 4.14 %20 islemsiz ve kismi kalsineli numunelerin egme dayanim sonuglari.

Sekil 4.16'da sahit alg1 icerisine %20 kismi kalsineli atik (KA) ile islemsiz atik (IA)
igeren ve igerisine kimyasal yardimci maddeler malik asit (MA), tartarik asit (TA) ve
sitrik asit (SA) ilavesi yapilmis numunelerin mukavemetleri ile sahit alginin
mukavemetleri karsilastirilmasi gosterilmistir. Sahit al¢inin egilme mukavemeti, %20
oraninda islemsiz ve kalsineli atik ilaveli numunelerin mukavemetlerinden yiiksek
oldugu goriilmiistiir.%20 oraninda islemsiz ve kismi kalsineli atikli numunelerin
mukavemetlerini, malik asit ve sitrik asit ilavelerinin diisiirdiigii goriilmistiir. Tartarik
asit ilaveli ise mukavemetleri yiikseltmistir. Ancak sahit al¢i numunesinin
mukavemetlerine yakin bir degerde oldugu gorilmistiir. Tartarik asit ilavesi ile
hazirlanan numunelerden, islemsiz atiklinin mukavemeti kismi kalsineliden yiiksek

oldugu gozlenmistir.

4.9 Basma Mukavemeti Testi Sonuclar:

Sekil 4.15'de sahit al¢1 igerisine islemsiz atik ile kismi kalsine edilmis atik ilaveleri
sonucunda hem kendi arasinda hem de sahit alg1 ile basing mukavemetlerindeki
degisimleri gdsterilmistir. Islemsiz ve kismi kalsineli atiklarin sahit al¢1 igerisindeki atik
orani arttikca, hidratasyon hizlarimi arttirmistir. Kristal yapilarinin tam gelisememesine
neden olmustur. Bu da basing mukavemetlerini diisiirmiistiir. Sahit al¢1 da, Islemsiz atik

ilavelinin kismi kalsine atik ilaveli numunelerin mukavemetlerinden biraz fazla gorilse
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de, her ikisinin de mukavemetleri sahit al¢iya gore diisiik oldugu goézlenmistir.

== islemsiz Atik

=4==Kalsine Atik

Basin¢g mukavemeti (N/mm?2)

o : T T T T 1
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% Katki miktari

Sekil 4.15 %20 igslemsiz ve kismi kalsineli numunelerin basing dayanim sonuglari.

Sekil 4.16'da sahit (ticari) al¢1, %20 kismi kalsine atik (KA), islemsiz atik (IA) iceren ve

bunlara yardimci katkilar ilave edilmis numunelerin egilme ve basing dayanimlar

karsilastirilmistir.
6 —
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Sekil 4.16 %20 islemsiz kismi kalsineli ve yardimci katki ilaveli mukavemet degerleri

sonuglart.
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Sahit al¢inin basing mukavemeti, diger atik ve yardimci katki ilaveli numunelerin
mukavemetinden yiiksek oldugu goriilmiistiir. Islemsiz atigin mukavemeti kismi
kalsineliden yliksektir. Tartarik asit her iki atifin mukavemetini arttirirken sitrik asit ve

malik asitin basing mukavemetini diisiirdiigii goriilmustiir.

4.10 i¢c Yapa Testi Sonuclar:

Sekil 4.17'de sahit algimmin hidratayon sonrasi dihidrat yapi gelisimi taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile goriintiilenmistir. Sahit algmin hidratasyon hizi, al¢1 yapisinda
dihidrat kristallerinin olusumunu belirgin bir sekilde tamamlamistir. Bunun sonucunda

kristal yapinin homojen ve i¢ ice gecmis sekilde oldugu goriilmiistiir.

[N signal A = SE1 Mag= 5.00KX
Y wo = 23 mm EHT = 20.00 kV
!

[}

Sekil 4.17 Sahit al¢inin hidratasyon ig yapisi.

Sekil 4.18'de sahit al¢1 icerisinde %20 oraninda kismi kalsineli atik ilavesinin, taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile i¢ yapisi goriintiilenmistir. Sahit al¢1 igerisinde atik
ilavesi hidratasyon hizini arttirmistir. Hidratasyonun hizli olmasi ile i¢ yapisinda kristal
yapilar gelisimini tamamlayamamistir. Bunun sonucunda kristallerin kiiciildiigii ve

boylarinin kisaldig1 gézlenmistir.

65



MO SionalA=SE1  Mag= 5.00KX
WD = 20 mm EHT = 20.00 kv G+KA20
L S —

3um

Sekil 4.18 Sahit al¢i1 igerisinde %20 kismi kalsineli atik igeren numunenin i¢ yapisi.

Sekil 4.19'da sahit al¢1 igerisinde %20 oraninda islemsiz normal atik ilavesinin, taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile i¢ yapisi goriintiilenmistir. Sahit al¢1 icerisine islemsiz
normal atik ilavesi ile hidratasyon hizi artmistir. Kristal yapr gelisimini
tamamlayamadig1 i¢in i¢ yapisinda kristallerin kiiclildiigli boylarinin  kisaldigi

gOriilmiistiir.

U Signal A=SE1  Mag= 5.00KX
QWD = 19 mm EHT = 20.00 kV G+NA20 |

Sekil 4.19 Sahit al¢1 igerisinde %20 islemsiz atik igeren numunenin i¢ yapisi.

Sekil 4.20'de sahit al¢1 icerisindeki %20 oraninda kismi kalsineli atik igeren ve malik

asit ilavesi ile i¢ yapisindaki degisim, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
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goriintiilenmistir. Malik asit katkis1 sonucunda dihidrat alg1 kristallerinin biiyiimedigi ve

farkli ebatlarda eseksenli olarak kristallestigi gortilmiistiir.

S Signal A = SE1 Mag= 5.00KX
P WD = 20 mm EHT = 20.00 kV G+KA20MA

2um

Sekil 4.20 Malik asit katkilt %20 kismi kalsine atik iceren numunenin i¢ yapisi.

Resim 4.2'de i¢ yapisi incelenen malik asit katkilt %20 oraninda kismi kalsineli (MA)
atik ile islemsiz atiktaki malik asit (SMA) ilaveli karisimlarin karsilastirilmasi
gosterilmistir. Her iki karisimda da kopiirmelerin gergeklestigi goriilmiistiir. Islemsiz

atikla hazirlanan karisimda kopiirme fazla olmadigindan yiizeyde fazla goriillmemistir.

Resim 4.2 %20 islemsiz atikli malik asit (SMA) ile kismi kalsine atikli malik asit ilaveli (MA).
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Sekil 4.21'de sahit alg1 igerisindeki %20 oraninda kismi kalsine atik karisimina,tartarik
asit ilavesinin i¢ yapt degisimi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
goriintiilenmistir Tartarik asit ilavesi ile istenilen sekilde biiylimiis dihidrat kristal
yapilar olusmustur. Sahit alginin kristal yapilarindandaha kisa bir hidratasyon yapisinda

oldugu goriilmiistiir.

U Signal A=SE1 Mag= 5.00KX
QU WD = 21 mm EHT = 20.00 kV G+KATA

L

1um
H

Sekil 4.21 Tartarik asit katkil1 %20 kismi kalsine atik iceren numunenin i¢ yapisi.

Resim 4.3'de i¢ yapist incelenen %20 kismi kalsineli tartarik asit (TA) islemsiz atikli

tartarik asit (STA) ilaveli karisimlarin karsilagtirilmasi gésterilmistir.

Resim 4.3 %20 islemsiz atikli tartarik asit (STA) ile kismi kalsine atikli tartarik asit ilaveli (TA).
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Resim 4.4 ve 4.5'de Sahit alg1 ve % 20 oraninda islemsiz ve kismi kalsineli numuneler

ile bu karisimlara ilave edilen yardimer katkili numunelerin kesitleri gosterilmistir.

L
Al ALG) + 20 Nor
PO IR

S Py~
‘ Py X

o " 4 o '- 4 ‘l
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Resim 4.4 Sahit alg1 ile atik ilaveli numunelerin kesit goriintiileri.

Yapilan deneysel ¢alismalarda, kismi kalsine olmus atik ilavesi ile genel olarak normal
islemsiz atifa goére yapinin bozuldugu ve iri gézeneklerin ortaya c¢iktigr gozlenmistir.
Bu durum kismi kalsine atikli karigima ilave edilen yardimci katkili numunelerin
gozenekliligi, islemsiz atiktaki ilaveli yardimci katkilt numunelerin gézenekliliginden
fazla olmasina neden olmustur. Her iki atiga ilave edilen malik asit ve sitrik asitlerde

kopiirmeden dolay1 gézeneklilik daha fazla olmustur.
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Algi+%20 Kalsine Atk (sitrik asit) Algi+%20 Normal Atik (sitrik asit)

Alc1+%20 Kalsine Atik (Malik Asit)

Algi+%20 Normal Atik (Tartarik Asit) Algi+%20 Kalsine Atik (Tartarik Asit)

Resim 4.5 %20 atiklara yardimei katki ilaveli numunelerin kesit goriintiileri.
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Sekil 4.22'de sahit al¢inin hidratasyon sonrast dihidrat kristallerinde EDX nokta
analizleri gosterilmistir. Yapida al¢1 su karisimi sonucunda Ca, O, S, Ca elementleri

bulunmustur.

9050
MAG: 5000 x HV:20.0kV WD:22.4 mm
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Sekil 4.22 Sahit al¢inin hidratasyon sonrast EDX analizi.

Sekil 4.23'de kismi kalsine atiginin hidratasyon sonrasi dihidrat kristallerinde EDX
nokta analizi gosterilmistir. 120°C'de 6 saat kismi kalsine edimis atik 2CaS042H20
dihidrat kristallerinden olusur. Sahit alginin EDX analizleri karsilagtirildiginda kismi

kalsineli atigin dihidrat kristallerinde sahit al¢ida olmayan Si** olustugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.23 Kismi kalsineli atigin hidratasyon sonras1t EDX analizi.

Alginin sertlesme mekanizmasi aslinda bir ¢éziinme ve yeniden kristallesme olayidir.
Hemihidrat dncelikle karisim suyuna Ca*™ ve SO4iyonlari verir. Tyonlarla asir1 doymus
cozeltiden cubuksu ve birbirine ge¢mis dihidrat kristalleri olusur ve biiyiir (Singh and
Middendorf 2007). Algi igerisinde bulunan katyonlarin ¢6zeltiden dihidrat kristallerinin
olusma ve biiylime hizina onemli etkileri oldugu bilinmektedir. Katyon degerligi
yiikseldik¢e al¢inin hidratasyon hizi bir baska deyisle donma hizi artar. Bu etki
M*3>M*2>M* seklinde degismektedir (Clifton 1973). Atigin igerisindeki Na, K, Mg, Sr
ve Al katyon varligina bakildiginda (Cizelge 4.1), atik katilan serilerin neden ¢ok hizli
dondugu anlasilmaktadir. Sahit algilarda bahse konu katyonlarin varligi dogal algi
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kaynaklarinin se¢iminde 6nemli bir kalite degiskenidir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bor islem atiginin kullanilabilir hale getirebilmek i¢in yapilan deneysel 6n ¢alismalarda,
atigin tamamen kalsine edilerek tamamen hemihidrat halinde Su/Alg¢1 0,75 oranindaki
alc1 igerisine karigim esnasinda ¢ok hizli donmasindan dolay1 calisabilirliinin uygun
olmadigi sonucuna varilmistir. Bor islem atigini galisabilirlik haline getirebilmek igin,
kismi kalsine edilerek ve atik fabrikadan geldigi sekilde islemsiz atik olarak al¢gimin en

onemli olan teknik 6zelligi agisindan da ¢alisabilirligine uygun oldugu tespit edilmistir.

Bor islem atiginin tam kalsine edilmis haliyle hazirlanan numunelerin ¢ok hizli
donmasindan dolay1 karisimin akmadig1 gézlenmis ve yayilma caplar1 6lclilememistir.
yayllma tam olarak elde edilmemistir. Fakat kismi kalsine ve islemsiz atik ilaveli
karigimlarin yayilma gaplari Olgiilebilmis ve atik miktarlart arttikga ¢aplarin azaldigi
goriilmustiir. Ayrica islemsiz atikla hazirlanan karisimlarin yayilma gaplart kalsineli

atikla hazirlanan karisimdan ¢ok az degisim oldugu goriilmiistiir

Sahit al¢1 biinyesinde, islemsiz atik ile kismi kalsineli atitk miktarini yiiksek oranda
kullanabilmek igin, %20 atik oran1 se¢ilmis ve bu atik oraninda hazirlanan karisimlarin
caligabilirligini saglamak i¢in yayilma caplarina bakilmistir. Atik ilavesi ile kiguik olan
yayillma ¢aplarinin, sahit algmin ¢ap Olciilerine getirebilmek igin yardimci katki
maddeleri malik asit, tartarik asit, sitrik asit kullanilmistir. Yayilma ¢api sayesinde

yardime1 katki maddelerinin kullanim oranlar1 belirlendigi goriilmiistiir.

Bor iglem atiginin blinyesine, islemsiz ve kismi kalsineli atik ilavesi yapildiginda, her
iki atifin orani arttik¢a, hidratasyon sicakliginin azaldigr ve siiresinin kisaldigi
gorilmistiir. %20 oraninda kismi kalsineli ve islemsiz atikli karisimlara yayilma ¢api
sonucunda belirlenen yardimci katki oranlari ilave edildiginde, hem islemsiz hem de
kismi kalsineli atikli karisimlarin hidratasyonlarinda malik asit ve sitrik asit hidratasyon

sicakligini diislirdiigii ve siliresini uzattigi goriilmiistir.

Tartarik asit ilaveli karisimlarda kismi kalsineli atikta hidratasyon sicakligini daha az

diistirdiigii ve hidratasyon siiresi sahit alg1 ile kismi kalsinenin arasinda oldugu
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goriilmiistiir. Tartarik asit ilavesinde de hidratasyon siiresi sahit al¢1 ile %20 islemsiz

atik arasinda fakat hidratasyon sicakligi islemsiz atiktan yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Sahit al¢1 biinyesine, islemsiz ve kismi kalsineli atik ilave edilmesi ile yogunluklarinda
azalma meydana geldigi goriilmiistiir. Ayrica her iki karisimda da atik miktarlar
arttikca, yogunluklarinda azalma gerceklestigi goriilmiistiir. Ancak islemsiz atik ile
kalsineli atikla hazirlanan numunelerin ayni1 oranlarda karsilastirilmasi yapildiginda

islemsiz atikli numunenin yogunlugu fazla oldugu goriilmiistiir.

Sahit al¢1 blinyesine, %20 oraninda islemsiz atikta sitrik asit (SSA) ile kismi kalsine
atiklr sitrik asit (SA) ilave edilmistir. Kalsine atikli karigimdaki sitrik asit ilavelerinde
kopiirmenin islemsiz atiklilara gore koplrmenin daha fazla oldugu gozlenmistir. Bu
kdplrme sonucunda numunelerin kalip igerisinden ¢ok zor ¢iktigi gorilmiistiir. Ayni
sekilde malik asit ile hazirlanan karisimlarda da, islemsiz atiga ilave edilen malik asitin
koplirmesinin  kalsineli hazirlanan malik asitli karisimdan daha az kopiirdigi

gbzlenmistir. Bu da yiizeyde yirtilma seklinde oldugu gortilmiistiir.

Sahit alg1 biinyesine, %20 oraninda islemsiz ve kismi kalsine atikli karisim igerisine
ilave edilen tartarik asitli numunelerde, kopiirme goriillmedigi gibi kalip igerisinden gok

rahat ¢ikti1 ve sik bir goriinlime sahip oldugu goriilmustiir.

Alg1 biinye igerisinde, %20 oraninda katkili islemsiz atik ile kismi kalsineli atikli
karisimlara ilave edilen yardimci katki maddelerin yogunluga etkileri gézlenmistir. Her
iki atik ilavede malik asit, tartarik asit ve sitrik asit yogunluklar yiikselttigi, ayrica
islemsiz atiktaki tartarik asitli karistmin yogunluk degeri sahit ile ayni oldugu

gorilmiistiir.

Hazirlanan numunelerin i¢ yapilar incelendiginde, sahit al¢iya herhangi bir katki ilave
edilmeden bakildiginda, i¢ yapmin homojen ve birbirinin i¢ine ge¢mis sekilde oldugu
gorilmiistiir. Ancak sahit al¢1 igerisine % 20 oraninda kismi kalsineli ve islemsiz atik

ilave edildiginde kristallerin kiiciildiigii ve kisaldig1 gozlenmistir.
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Sahit alg1 igerisine %20 islemsiz atikli karisima tartarik asit (STA) ile kalsine atikli
tartarik asit (TA) ilaveli karigimlarinin i¢ yapisi incelendiginde, i¢ yapisinin sahit alginin
yapisina gore daha iri dihidrat kristallerine sahip oldugu sadece daha kisa kristallerin
bir arada bulundugu goézlenmistir. Fakat malik asit ilavelerinde kristal yapilarinin

biliylimedigi ve es eksenli kristallestigi gozlenmistir.

Basing ve egilme mukavemetlerinde, sahit (ticari) algmin %20 kismi kalsineli ve
islemsiz atikli numunelerinden, egilme mukavemeti yliksek, basing mukavemeti ¢ok
yiiksek oldugu gortilmistiir. %20 oraninda kismi kalsineli ve islemsiz atikli sahit alg1
icerisine ilave edilen malik asit ve sitrik asit, basing ve egilme mukavemetlerini
diistirdiigii, ancak tartarik asitin yukselttigi goriilmiistiir. Ayrica tartarik asitin egilme

mukavemeti islemsiz atik icerisinde sahit al¢1 ile ayn1 oldugu goriilmiistiir.

Yapilan deneysel g¢alismalarda, borojips diye de adlandirilan alg1 esasli bor mineral
islem atigmin,sahit al¢i1 icerisinde en kullanish ve c¢alisabilirlik 6zelligini
saglayabilecek,en iyi ideal kullanim sartlar1 belirlenmeye ¢alisilmistir. Fakat borojipsin
calisabilir hale getirmek i¢in, kismi kalsineli ve fabrikadan geldigi gibi islemsiz atik
halinde caligabilirligini saglamaya c¢alisildi. Ayrica hidratasyon siire ve sicakligini
saglayabilmek i¢in yardimci katkilar (tartarik asit, malik asit, sitrik asit) kullanildi. Bu
yardimct katkilarinda kendi arasinda yavaglatma etkisi asagida verilen sirada oldugu

gozlenmistir.

Sitrik asit > Malik asit >Tartarik asit

Ancak borojips icerisindeki alkali ve toprak alkali oksitlerin bulunmasi, hidratasyon
davranigini hizlandirmakta ve dolayisi ile algi-su karigimlarinin ¢alisabilirligini azaltan
yonde etkiledigi goriilmiistiir. Ayrica borojipsin kalsine edilmesi ile hemihidrat
dontigiimiine bagh olarak reaktifligi artmakta ve calisabilirlik 6zellikleri daha da

kotiilestigi sonucuna varilmistir.
Sonu¢ olarak, Emet Bor isletmesinden alinan dihidrat algi tipindeki atiga farkli

kalsinasyon rejimleri uygulandiginda priz siireleri ¢cok degisen ozellikte iirlinler elde

edilebilecedi gézlenmistir. Genelde ticari algidan daha hizli dondugu gozlenen kalsine
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atigmin, hizli priz gerektiren al¢1i uygulamalarinda (6rne8in tamir algist  gibi)

degerlendirilebilecegi sonucuna varilmistir.
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