BORAKS URETIMINDE
ORTAYA CIKAN ATIK MALZEMENIN
CIMENTODA DEGERLENDIRILMESI

Mine OZDEMIR Ali UGURLU
Dog¢.Dr. Kim. Yuk. Mih.
Eskisehir Osmangazi Universitesi DSI TAKK
Eskisehir, Turkiye Ankara, Turkiye
OZET

Turkiye 803 milyon ton bor cevheri rezervi ile dinyadaki bor cevheri
rezervinin yaklasik % 63’tine sahiptir. Tiirkiye’deki en dnemli bor cevherleri
kolemanit, uleksit ve tinkaldir. Boraks tiretiminde kullanilan tinkal minerali
ekonomik acidan oldukca 6nemlidir. Bu tretim sirasinda her yil 120.000
ton katr atik ortaya ¢tkmakta ve bunlarin depolanmasi ekonomik ve teknik
yonden ciddi sorunlar olusturmaktadir. Tinkalin konsantre hale getirilmesi
sirasinda konsantre tinkal ve boraks pentahidrat tinitelerinde ortaya ¢ikan bu
kati atiklar 1. ve 2. kil pestili atig1 (1. KPA ve 2. KPA) olarak bilinmektedir. Kil
pestili augt % 8-20 B,O, icermektedir. Epeyce yiiksek miktarda B,O, iceren
bu atiklarin degerlendirilememesi tilke ekonomisi i¢in bir kayip oldugu gibi
cevre acisindan da sorun olusturmaktadir. Ayrica boraks atiklart kil mineraliile
ayni bilesenleri icermesi nedeniyle hafif bir puzolanik karakter tasimaktadir.
Bu nedenlerden dolay1 s6z konusu atik malzemenin cimento icerisinde
kullanilabilirligi arastirdlmistir. Bu ¢alismada, kil pestili atiklart katki maddesi
olarak Portland ¢imentosuna katilmis ve kil pestili oraninin ¢imento yapist
tzerindeki etkisi taze ve sertlesmis beton deneyleri yapilarak incelenmistir.
Elde edilen sonuclar Tirk Standartlart ile karsilastirilmustir. Sonug olarak 1.
ve 2. kil pestili attk malzemesinin sirastyla % 5 ve % 7 oranlarinda cimento
icerisinde katki maddesi olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.
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GIRIS

Tirkiye diinya bor rezervlerinin yaklasik % 63'ne sahip olup yillik 1,72
milyon ton boraks minerali ve bilesikleri tiretimiyle ABD’den sonra diinya
olcegindeki en buytik bor ureticisidir [1]. Turkiye’deki bilinen bor rezervi 803
milyon ton olup tahmin edilen rezerv ise 2,40 ila 3,20 milyar ton arasindadir.
Bor yataklart Zonguldak- Mersin hattinin batisinda kalan neojen g6l tortullari
icerisinde yer alir. Emet ve Bigadic kolemanit yataklari ile Kirka’daki tinkal
yataklart dinyanin sayili boraks cevherleri olarak gosterilmektedir [2].
Etibank Kirka Boraks Tesislerinde konsantre tinkal, boraks pentahidrat ve
susuz boraks tiretimi esnasinda; 1. ve 2. kil pestili ve slam gibi konsantrator
atiklart ile elekiistt ve 2. kademe atiklari adi verilen degisik atik malzemeler
ortaya ¢ikmaktadir [3]. Tesiste her yil 120 bin ton civarinda kil pestili atig
ortaya ¢ikmakta ve bu malzeme hicbir sekilde degerlendirilmemektedir.
Tesisten ¢ikan diger atik maddeler de dikkate alindiginda her yil gittikce
artan bir atik sorunun varlig1 kolayca anlasilabilir. Attk maddeler icerisinde
% 8 ile % 20 arast bor oksit bulunmast depolamanin iyi yapilamamasi
durumunda c¢evre ve insan sagligi icin ciddi bir tehdit olarak algilanabilir.
Guinliik 20 mg boraks aliminin hastaliklara, bu dozun tzerindeki alimlarin
ise oliimlere neden oldugu bilinmektedir [4, 5]. Atik malzemelerin insan ve
cevre saghgina zarar vermeyecek sekilde depolanmasinin yiiksek maliyeti
ise sorunun baska bir boyutudur. Son yillarda atiklara degerlendirilebilecek
bir malzeme olarak bakilmasi sonucu bir¢cok atik malzeme sanayide degisik
sekilde kullanilir olmustur. Kimyasal ve fiziksel yapisi icine katilacagt esas
malzemeye uygun olan ya da ona uygun hale getirilen atitk malzemeler yap1
malzemesi uretiminde; ozellikle ¢cimento, harg, beton, tugla kiremit, yol vs
yapiminda kullanilir olmustur [6,7].

AMAC

Calismanin amact, tinkalin konsantre hale getirilmesi sirasinda konsantre
tinkal ve boraks pentahidrat tinitelerinde ortaya ¢ikan ve depolanmast gerek
teknik ve gerekse de ekonomik acidan 6nemli bir yatirimi gerektiren, kimyasal
yapisindan da anlasilacag: Gizere kil icerisindeki aktif bilesenleri iceren atik
malzemenin kalsine edilmeden c¢imento icerisinde degerlendirilmesidir.
Cimento icerisine sadece ogutilerek katilan ve bu nedenle ¢cimento maliyetini
dustiren bu atik malzemenin ¢cimento 6zeliklerini hangi yonde ve ne kadar
degistirdigi calismanin amacini olusturmaktadir.
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DENEYSEL CALISMALAR

Kullanilan Malzemeler

Calismalarda kullanilan 1. ve 2. kil pestili atig1 Ftibank Kirka Boraks
tesislerinden alinmis olup, kimyasal ve fiziksel ozelikleri Tablo 1'de
verilmistir.

Tablo 1. 1. ve 2. kil pestili attk malzemelerinin 6zelikleri

Oksit bilesenler 1. Kil pestili, % 2. Kil pestili, %
B,O, 19,78 9,63
Cao 15,86 20,24
MgO 14,26 17,31
Sio, 15,47 12,09
Na,O 6,13 5,60
ALO, 2,05 1,35
Fe,0, 1,72 1,44
K,0 1,36 1,04
Kizdirma kaybi 23,37 31,3
Ozglil agirlik, gr/cm? 2,24 2,08
Ozgiil ylizey, cm?/gr 2820 2830
Priz stiresi saat. dak
baslangic 28,15 21,3
bitis 116, 23 93,17
200um elekte kalan, % 0,9 0,8
90um elekte kalan, % 11,3 10,3

Gortilecegi tizere kil pestili (KPA) olarak tanimlanan malzeme icerisinde
cimentolu hidrolik baglayicilar icin 6nemli sayilan silis, alimina ve demir
oksit gibi bilesenler mevcuttur. Her ne kadar tras standardi TS 25 ve ASTM C
618’e gore bir malzemenin puzolanik aktivitesi icin bu “li¢ bilesenin malzeme
icerisinde en az % 70 olmasi gerekir” kosulu saglanmasa da bu bilesenlerin
toplam ylzdesinden kil pestili atiginin diistik de olsa puzolanik bir ¢zelik
tasidigt aciktr [8,9].

Hazirlanan har¢ oOrneklerde kullanilan c¢imento Eskisehir Cimento
Fabrikasinin tretmis oldugu Portland Cimentosu (PC 42.5)’dur. Kullanilan
cimentonun kimyasal ve fiziksel 6zelikleri Tablo 2° deki gibidir [10, 11].
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Tablo 2. Kullanilan Portland ¢imentosunun (PC42.5) ozelikleri

Oksit bilesenler,% | Agirlikca, % Fiziksel Ozelikler
CaO 63,17 Oz. agirlik, gr/cm? 3,08
MgO 1,25 Oz. yiizey, cm?/gr 3450
Si0, 21,24 Basin¢ dayanimi, MPa
ALO, 4,90 2 giin 20,2
Fe O, 3,16 7 giin 382
Na,O 0,06 28 giin 49,0
K,O 0,50
SO, 2,35 Cekme dayanimi,MPa
Cl 0,002 2 glin 1,9
Kiz. kaybi 2,20 7 gin 3,5
Coz. kalinti 1,10 28 giin 6,5
Priz stiresi, saat, dak
baslangic 2,30
bitis 3,25
Hacim gen, mm 3,0

Calisma Oncesi; KPA laboratuvar ortaminda 2 ay bekletilerek havada
kurutulmus ve daha sonra etiivde 60 °C ‘de 1 saat bekletilerek 6gtitiilmiistiir.
Ogiitillen malzeme 0.0125 mm elekten elenerek kullanima hazir hale
getirilmistir. Calismalarda TS 24 standardi esas alinarak ornekler hazirlanmis
ve biri katkisiz digerleri ¢imentodan % 1,0; 1,5; 2,5; 5,0; 7,5; 10; 15; 20
eksiltilerek yerine katki ilave edilen toplam 9 seri har¢ 6rnegi tiretilmistir [12].
Calismalar 1. ve 2. KPA ornekleri icin ayrt ayrt tekrar edilmistir. Hazirlanan
har¢ (4x4x16)cm boyutlarinda prizma sekilli kaliplara dokilmustiir. Her bir
deney icin 3 adet 6rnek hazirlanmistir. Taze harg kaliplara yerlestirildikten
sonra harici vibrator ile sikistirilmistir. Hazirlanan 6rnekler laboratuvar
ortaminda 24 saat birakilmis sonra sonunda kaliplardan ¢ikarilarak 20 £ 1 °C’
lik ktir havuzuna alinarak 28 giin boyunca kiir edilmistir.

ELDE EDiLEN SONUCLARIN TARTISILMASI

Basin¢ Dayanimi Sonuclar: ve Degerlendirilmesi

Calisma kapsaminda uretilen orneklerden elde edilen sonuglar Tablo
3 ve Sekil 1’ den gorilebilir. Sonuglardan anlasilacag: tizere KPA cimento
(dolayisiyla har¢ ve beton) icerisinde % 2,5 oraninda kullanilabilir. Bu
oranlarin lzerinde KPA’nin kullanilmasi durumunda dayanimda kayiplar
meydana gelmekte, atik yiizdesinin artist ile dayanim
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Tablo 3. Sertlesmis beton deneyleri sonuclari

Kodu Katk1 Basing day., MPa Cekme day., MPa
% 1. KPA 2. KPA 1. KPA 2. KPA
KPA, 0,0 52 52 7.2 7.2
KPA, 1,0 56 53 8,1 7.8
KPA . 1,5 57 54 8,4 8,0
KPA 2,5 51 53 7,2 7,9
KPA. 5,0 50 52 7,0 7,3
KPA_ 7,5 39 46 6,4 0,9
KPA 10 21 38 4,4 6,4
KPA 15 17 36 2,1 5,7
KPA 20 14 30 - 4,6

1. (-): Deneyde deger elde edilememigtir

Basing Dayanimi, MPa

00 25 50 75 100 125 150 175 200 225
Kil Pestili Atig1, %

Sekil 1. Basing dayaniminin kil pestili icerigine gore degisimi.

kayiplarinda da artislar kaydedilmektedir. Bor oksit iceriginin dustk
oldugu 2. kil pestili ile tretilen karisimlarda ise katki kullanim oranini %
S’lere kadar ¢ikarmak olasidir. 2. KPA kullanilarak hazirlanmis ¢rneklerde
atik miktarinin % 5’ten fazla olmast durumlarinda bile sahit 6rnege gore ortaya
cikan dayanimdaki azalmalar 1. KPA kullanilarak hazirlanmis 6rneklere
gore daha dustktir. Bu, daha disiik bor oksit iceriginden kaynaklanan
bir durumdur. Buna karsilik daha ytksek bor icerigine sahip olan 1. KPA
kullanilarak tretilen 6rneklerin basin¢ dayanimi, % 1,5 katki icerigine kadar
sahit ve 2. KPA orneklerinin basin¢ dayanimlarindan daha yiiksektir.

Cekme Dayanimi Sonuclar: ve Degerlendirilmesi

Calismalar kapsaminda tretilen har¢ numuneler tizerinde gerceklestirilen
cekme dayanimi sonuglari Tablo 3 ve Sekil 2’ de verilmistir. Gorllecegi tizere
elde edilen cekme dayanimi sonuclari KPA’y1 ¢imento icerisinde % 2,5’ lara
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kadar, hatta bor iceriginin diisik oldugu 2. kil pestili atiginin kullanildig:
orneklerde % 5’lere kadar degerlendirmek olasidir. Daha yiksek katki
iceriklerinde artan katki icerigine bagl olarak cekme dayaniminda azalmalar
meydana gelmektedir. 1. KPA ile uretilen ve dustk katk: iceren (% 1,5a
kadar) numunelerin cekme dayanimi ayni oranda 2. KPA iceren karisim ve
sahit 6rnek sonuclarina gore daha yiiksektir. Elde edilen ¢cekme dayanimi
sonuclart basin¢ dayanimi sonuclariyla da uyumludur.

9

Cekme Dayanimi, MPa

8
7
6
5
4,
3
2
1
0

g

00 25 50 75 100 125 150 17,5 200 22,5
Kil Pestili Atig1, %

Sekil 2. Cekme dayanimin kil pestili icerigine gore degisimi.

Ultrases Gegis Siiresi Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Tablo 4 ve Sekil 3 incelendiginde, disiik ytuzdelerde (% 2,5 a kadar) kil
pestili atigt kullanimui ile beton icyapisinda herhangi bir kusur olusmadigr atik
oraninylkselmesiile gecis stiresinin uzadigi tespit edilmistir. Bu durum buiytik
olasilikla birim agirlik sonuglarindan da goriilecegi tizere beton yogunlugun
diistik de olsa azalmasi ile ilgili bir durumdur. Elde edilen sonuglarin basing
ve cekme dayanimi sonuglari ile uyumlu oldugu soylenebilir.

Tablo 4. Ultrases gecis hizi ve birim agirlik deney sonuclari

Kodu Katk1 Ultrases gec. hizi, us Birim ag., kg/m’

% 1.KPA 2.KPA 1.KPA 2.KPA

KPA, 0.0 38 39 2.21 2.30
KPA, 1.0 37 38 2.24 2.36
KPA, 15 36 37 2.25 2.35
KPA, 25 38 44 2.22 2.34
KPA 5.0 46 45 2.17 2.31
KPA_ . 7.5 59 57 2.14 2.26
KPA 10 68 67 2.08 2.19
KPA, 15 73 73 2.04 2.14
KPA 20 78 75 2.02 2.10
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Sekil 3. Ultrases gecis hizinin kil pestili icerigine gore degisimi.

Birim Agirlik Deney Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Tablo 4 ile Sekil 4’den gortilecegi tizere birim agirlik deney sonuclart da
onceki deney sonuclart ile uyumlu ve ayni egilimleri gosterir niteliktedir.
Burada da her iki KPA’'nin % 2,5’ lara kadar kullanilmast ile birim agirliklarda
hafif bir artis meydana gelmekte daha yiiksek atik iceriklerinde ise hafif
azalmalar ortaya cikmaktadir. 2. KPA kullanilarak elde edilen sonuclar birim
agirlik acisindan 1. KPA ile uretilen 6rneklere gore biraz daha ylksektir. Bu
durum atgin bor icerigi ile aciklanabilir.

24

23 %

2.2 9

2.1

Birim Agirlik, kg/m3

2 ]

1.9
0.0 25 50 7.5 100 125 15.0 17.5 20.0 225
Kil Pestili Atig1, %
Sekil 4. Birim agirligin kil pestili icerigine gore degisimi.
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Priz Siiresi ve Hacim Genlesmesi Deney Sonuclarinin

Degerlendirilmesi

Tablo 1I’den gortlecegi tizere bor iceren kil pestili atiginin priz baslangic
ve bitis stiresi Portland ¢cimentosu icin tanimlanan limitlerin cok izerindedir.
Bu nedenle kil pestili atig1 ile tiretilen har¢ 6rneklerinin de priz baslangic ve
bitis stireleri Tablo 5, Sekil 5 ve 6’dan gortilecegi tizere Portland cimentolarina
gore daha uzundur. Bu durum kil pestili icerisindeki bor oksit ylizdesi ile
yakindan ilgilidir. Hazirlanan har¢ 6rneklerdeki katki miktarinin artmasi
ile orneklerin priz siireleri de uzamaktadir. Bu nedenle 1. KPA ile uretilen
orneklerin priz sureleri 2. KPA kullanilarak tretilen 6rneklere gore daha
uzundur.

Tablo 5. Priz stiresi ve hacim genlesmesi deney sonuclari

Kodu [Katki % Priz siiresi, saat. dak Hacim gen.,mm
1. KPA 2. KPA

bas. bts. bas. bts 1.KPA  2.KPA
KPA, 0,0 2,30 3,25 2,30 3,25 3 3
KPA, 1,0 3,10 4,30 2,40 3,05 3 3
KPA . 1,5 3,14 4,40 2,50 3,25 3 3
KPA 2,5 3,20 4,55 3,05 3,44 4 3
KPA, 5,0 3,25 4,59 3,18 3,55 4 3
KPA_ . 7,5 3,30 5,05 3,25 4,00 4 3
KPA,, 10 340 | 519 | 335 | 415 4 3
KPA . 15 4,00 5,25 3,40 4,30 3 2
KPA 20 4,15 5,40 3,55 4,55 2 2

Tablo 5, Sekil 5 ve 6’dan goriilecegi tizere, prizde bir gecikme olmakla
birlikte % 2,5 katki icerigine kadar priz baslangici % 25 — 35, priz sonu
ise % 40 — 50 oaraninda uzamaktadir. Priz stiresi gecikmesinin istenmedigi
durumlarda harg¢ ya da beton icerisine

O T ———— _—
BPPetl i |
. 310 - -
% n __I--" ® Baslangig
T 280 g LT M Bitis
% 250 4 .
=
(g 220
= | |
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190

160
4

130

00 25 50 7.5 100 125 150 17.5 20.0 225
Kil Pestili Atig1, %
Sekil 5. Priz stresinin 1. KPA icerigine gore degisimi.
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priz hizlandirict bir katki maddesi katilarak bu sorun ¢oziilebilir. Buna
karsilik katkilt har¢ ya da betonlarin bu ozelikleri ile sicak bolgelerde
kullanim1 bir avantaj teskil edebilir. Elde edilen sonuclar TS 19’a gore
degerlendirildiginde priz baslangicinin geciktigi buna karsilik priz bitis
strelerinin sinirlar icerisinde kaldigi gorilmektedir.

340 -
;310 A
-4
< # Baslangig USRS
:?n 280 ] -Bltls ---.-..-‘------
3 250 A ..----.'"---
:E ..-"""-.' ®
“v2 220 ...'-'"' *
N "'n * ¢
& 190 1 *
160 I &
[ 2
130

00 25 50 7.5 100 125 150 17.5 200 225
Kil Pestili Atig1, %

Sekil 6. Priz siiresinin 2. KPA icerigine gore degisimi.

e Kullanilan kil pestili atiklarinin herhangi bir hacimsel genlesmeye
neden olup olmadigini tespit etmek tizere TS 24’e gore deneyler yapilmis ve
sonuclar Tablo 5 ile Sekil 7’de verilmistir. Bilindigi tizere cimento icerisinde
fazla miktarda serbest kire¢ (CaO) veya

6.0
5.5 1
5.0 1
4.5 1
4.0 1
3.5
3.0 IIIIIIIIII
2.5
2.0 1
1.5
1.0

Hacim Genlesmsi,mm

0.0 25 50 7.5 10.0 125 15.0 17.5 20.0 225
Kil Pestili Atig1, %
Sekil 7. Hacim genlesmesinin kil pestili icerigine gore degisimi.

serbest magnezyum oksit (MgO) bulunmasi hacim genlesmesine neden
olur. Calismalarda kullanilan kil pestili attk malzeme icerisindeki toplam
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CaO ve MgO miktarlari Portland ¢imentosundan daha dustktir. Katki
maddesinin ¢cimento icerisinde diisiik ytizdelerde kullanilmasi gercegi de goz
ontine alindiginda yapilan ¢calismalarda ytksek 6lctide bir hacim genlesmesi
gozlenmemistir. Elde edilen genlesme deneyleri sonuglart TS 19’ da belirtilen
limitler icerisindedir.

SONUC

Elde edilen sonuclar degerlendirildiginde, kil pestili olarak adlandirilan
borakslt atiklarin  ¢imento, har¢ ve dolayistyla beton igerisinde
degerlendirilebilirliginin  mimkin oldugu anlasimistir. Yeni c¢imento
standartlart  incelendiginde; c¢imento icerisinde c¢imentonun fiziksel
ve kimyasal 0Ozeliklerini olumsuz etkilemeyen her tirli mineral katki
malzemesinin kullanilmasinin miimkin oldugu gorilmektedir. Bu nedenle
kil pestili atiklarinin, ugucu kil, yiksek firin ctirufu, silis dumanti gibi mineral
katkilarla birlikte ¢cimento icerisinde yeniden degerlendirilmesinde fayda
vardir.

Calismay1 sonuglart agcisindan 6zetlersek;

1. Bor iceren KPA’ li ¢cimento, har¢ ya da beton igerisinde priz geciktirici
bir karakter tasimaktadir. Bu 6zeligi nedeniyle cimento tiretiminde; priz
geciktirmek icin ¢cimentoya katilan jips yerine de kullanilabilir. Ayrica,
ozellikle sicak bolgelerdeki har¢ ya da beton uygulamalarinda, soguk
derzin Onlenemedigi durumlarda, betonun uzun siire tasinmasinin
gerektigi hallerde cimento, har¢ ya da beton icerisinde KPA’ g1
kullanilmasinda fayda vardir.

2. Harg icerisine dustik ytizdelerde (% 3) kil pestili atigt katilmasi sonucu
basin¢ ve ¢cekme dayaniminda az da olsa artislar meydana geldigi
goOrltlmustiir. Bor oksit ylizdesi dusik katkilarin (2.KPA) kullanimi
ile harca katilan katkt miktar1 (% 5’lere kadar) arttirilabilir. Bu durum
teknik yonden daha iyi bir ¢cimento tretimi icin dogru bir uygulama
olacaktir. Bununla birlikte daha ylksek oranda kil pestili kullanimi
da mimkiindiir. Ornegin 1. KPA % 5 ve 2. KPA’da % 7 oranlarinda
kullanildiginda c¢imentonun teknik ozelikleri priz siiresinin disinda
onemli ol¢ciide degismemektedir. Buna karsilik cimento ekonomisi
bakimindan bu oranlarda kil pestili atig1 kullanilmasinda fayda vardir.
Pisirmeden oglitme sirasinda klinkere katilmasi nedeniyle atik katkilt
cimentolarin Gretim maliyeti de daha dusuk olacaktir.

3. KPA’larinin ¢cimentoda degerlendirilmesi ile harg¢ icyapisinda herhangi
bir olumsuz durum meydana gelmemis aksine disiuk ytizdelerdeki
kullanimuiile ultrases gecis stirelerinden de goriilecegi tizere daha yogun
bir icyapi elde edilmistir. Bu durum teorik olarak tretilen malzemenin
gecirimliligini olumlu yonde etkileyecek ve onu durabilite yontinden
de gliclendirecektir.
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Atik malzeme icerisindeki bor oksit miktarinin ¢cimentonun fiziksel ve
kimyasal 6zelikleri tizerinde dogrudan etkisi vardir. Bu etki, yuiksek
bor oksit icerigindeki 1.KPA'nin ¢ok diisiik oranda kullanilmasindan
(%2,5'a kadar) cimento ozelikleri olumlu etkilenmektedir. Diistik
bor oksit icerigindeki 2. KPA’'nin kullaniminda ise ylksek oranda
kullanilmasina karsin (% 7’ ye kadar) cimento Ozeliklerini ya hic
etkilenmemekte ya da az da olsa olumlu etkilenmektedir.
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