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Bu calismada, ¢cimentodaki Cr VI miktarini 2 ppm’nin altina indirgemek
icin secilen demir (IT) siilfat heptahidrat (FeSO4.7HZO), sodyum ditiyonit
(Na,S,0,),sodyummetabisilfit(Na,S,0,) vesodyumtiyostilfat(Na,S,0,.5H,0)
indirgenlerinin indirgeme 6zellikleri, referans (Potasyum Kromat) ¢ozeltisi ve
yuksek (52 ppm)-diisiik (12 ppm) Cr VI iceren ¢imento stiispansiyonlarinda
arastirilmustir.

Referans ve cimento siuspansiyonlarinda arastirilan  indirgenlerin
hepsi farkli indirgenme davranislart gostermislerdir. Referans ve cimento
suspansiyonlarindaki Cr VI’ nin indirgenmesinde sodyum ditiyonit’in
indirgeme ozellikleri demir (ID) sulfat heptahidrat dan daha uygun oldugu
gorulmis ancak raf 6mri testlerinde ise tam tersi bir durum gézlenmistir.

Anahtar kelimeler: Cimento, krom (VD), indirgenme
GIRIS

Krom ve bilesikleri olan kromatlar; cesitli endustriler tarafindan temel ve
yan madde olarak kullanilirlar. Ancak bazi krom bilesikleri temas yolu ile
kontakt dermatit olusturmalar1 [1] ve uzun slire temas ile de kanser riski [2]
tasimalari nedeniyle saglik acisindan potansiyel bir tehdit olustururlar.
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Yapt malzemeleri kimyasal yapilari geregince iceriklerinde degisik
oranlarda krom bilesikleri ve 6zellikle Cr VI icerirler. Almanya’da, 1990—
1999 yillart arasinda yapt sektori calisanlarinda kontakt dermatit vakalar
incelenmis [3] ve malzemelerdeki krom icerigi ile dermatit olusumu arasindaki
iliski belirlenmistir (Tablo 1).

Tablo 1. Almanya’da mesleki deri hastaliklarinin yapi sektoriine dagilimi [3]
Kontakt Dermatitli

Meslek Dallari Rapor Edilen Hasta %
Hasta

Insaat Sektorii 491 335 68,2

Cimento Iscileri 238 177 74,4

Duvar Karosu Iscileri 60 52 86,7

Boyacilar 101 55 54,5

Agac Iscileri 92 51 55,4

Yap: endistrisinin ana maddesi olan cimento su ile karistirildiginda
icerigindeki Cr VI suda ¢oziinmekte ve deri ile temas sonucunda dermatit
problemlerine neden olmaktadir. Mesleki saglik ve gtivenlik kuruluslarinin
katkisi ile hazirlanan 2003/53/EC direktifinde hidrate olmus ¢imentoda Cr
VI icerigi tst limiti 2 ppm ile sinirlandirilmis ve bu limitin tizerindeki Cr VI
iceren cimento ve ¢imento bazli malzemelerin AB satis1 17 Ocak 2005 [4]
tarihinden itibaren yasaklanmustir [5-8]

Cimentolardaki krom kaynaklari; hammaddeler, refrakterler ve 6gtitme
sistemleridir [9-12]. Refrakter ve ¢glitme sistemleri daha az krom bilesikleri
icerenlerle degistirilerek [13-14] ¢cimentolardaki Cr VI miktari distrilebilir.
Ancak hammaddelerden gelen disik oranlardaki Cr VI mineral katki
kullanimi ile azaltulabilse de [14] ylksek oranlarda tek yol kimyasal
indirgemedir. Kimyasal indirgemede Cr VI organik (hidroksil amin-hidrazin)
[15] veya inorganik (FeSO, ve SnSO,) [6,16-17] indirgenler vasitast ile Cr IIl’e
indirgenebilmektedir [18].

Cimentolardaki hammadde kaynakli Cr VI'nin kimyasal indirgenmesi
ilk olarak Burchhardt tarafindan bugtin de kullanilan FeSO, ile indirgeme
metotudur. Ancak bu metotda yiksek oranlarda indirgen kullanimi ve
indirgenen Cr II'in bir siire sonra tekrar Cr VI'ya dontisimi problemleri
nedeniyle arastirmacilar yeni indirgenler konusunda calismalarina hiz
vermislerdir. Bunun sonucunda kalay stilfat [6] ve hidroksil amin-hidrazin
[15] bilesiklerinin etkili olabilecegi gortilmustir. Fakat kalay stlfat yontemi
teknik olarak basarili olmasina ragmen fiyatinin yutksekligi, hidroksil
amin-hidrazinin ise hem toksik hem de yiiksek maliyetleri bu yontemlerin
cimentolarda kullanimint sinirlamaktadir.
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AMAC

Bu calisma, Demir II stlfatla birlikte fiyatlart ve temin edilebilirlikleri
oldukc¢a uygun olan, sodyum ditiyonit, sodyum metabisilfit ve sodyum
tiyosulfatindirgenlerinin cimentolardaki Cr(VD) indirgenmesindeki kosullarin
ve verimlerini arastirmak amactyla yapilmuistir.

Malzeme ve Metot
Malzeme

Deneylerde kimyasal indirgenler, farkli oranlarda Cr VI iceren ¢cimentolar,
referans (K,Cr,O,) ve Kromat indikatorii kullanilmustir.

Kimyasal indirgen olarak analitik kalitede demir (ID) stilfat heptahidrat,
sodyum ditiyonit, sodyum metabistilfit ve sodyum tiyostlfat kullanilmistir.
Kimyasal indirgenlerin 6zellikleri ise etiket bilgilerinden alinmistir (Tablo 2).

Tablo 2. Kimyasal indirgenler ve 6zellikleri

Kimyasal indirgen Formulu Molekul agirhigt | Saflik (%)
Demir (D) siilfat hepta hidrat | FeSO_.7H O 278,02 99,5
Sodyum ditiyonit Na,$,0, 174,09 85
Sodyum metabistlfit Na,$S,0, 190,09 98
Sodyum tiyostilfat Na S O,.5H,0 248,19 99

Cimentolar Sanliurfa ve Cimentas Cimento Fabrikalarindan temin edilen
CEM-142,5¢cimentosudur. Cimentolar A, ve A olarak adlandirilmustir. Kimyasal
analizleri ARL marka 8680+ model XRF cihazi ile yapilmis minerolojik yapist
ise Bogue formiliinden hesaplanmistir. Cimentolarin Cr VI igerikleri Hach
marka DR 2500 model UV spektrometre ile belirlenmistir (Tablo 3).

Tablo 3. Cimentolarin kimyasal, minerolojik analizleri ve Cr VI icerikleri

Madde Cimentolar Madde Cimentolar
Al AZ Al AZ

Kimyasal Bilesim (%) Minerolojik Bilesim (%)

SiO, 20,50 19,51 |C,8 65,53 61,92

ALO, 478 471 |CS 9,36 9,24

Fe O, 3,17 3,92 |CA 7.30 5.85

CaO 05,80 064,11 |CAF 9.60 11.93

MgO 1,60 1,09 |F.CaO 1.10  1.30

PO, 0,22 0,07 |Crigerigi (ppm)

K,0 0,60 0,80 |CrVI 52 12

Na,O 0,08 0,24

SO, 1,97 2,88

LOI 1,17 267
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Metot
Kimyasalindirgenlerinreferans (K,Cr,O,) ve cimento siispansiyonlarindaki
Cr VI y1 indirgeme kapasitelerinin belirlenmesi prEN 196-10:2004 [19]
standardi ile 3 asamada yapilmistir. Bu asamalar,
a) Kimyasal indirgenlerin referans potasyum dikromat (K,Cr,0)
karsisinda indirgeme kapasitelerinin belirleme testleri
b) Kimyasal indirgenlerin cimento siispansiyonlarinda (pasta) Cr VI'yi
indirgeme verimliliklerinin tespit testleri [20]
¢) CrVIytindirgeyen kimyasal indirgenlerin etkinlik stiresinin belirlendigi
raf 6mra testleri.

Kimyasal indirgenlerin referans karsisinda indirgeme kapasitesi

Kimyasal indirgenlerin Cr VI'yt indirgeme kapasitesini belirlemek icin
0,25 ppm (mg/L) Cr(VI) iceren referans ¢ozeltisinden (K,Cr,O,) ayrt ayr 4
tane 100 mL olacak sekilde hazirlanmustir.

Deneye baslamadan Once referans ¢ozeltisindeki 0,25 ppm Cr VI y1 0,02
ppm’eindirgenmesiicingereklikimyasalindirgenlerin miktarireaksiyonlardan
hesaplanmistir (stokiyometrik miktar). Daha sonra balon jojelere 0,02 ppm
Cr VI miktart okununcaya kadar kimyasal indirgen ilave edilerek 2-3 dakika
karstirilmis ve 15 dakika beklenerek olctimler yapilmistir (Sekil 1).
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Sekil 1. Kimyasal indirgenlerin indirgeme kapasiteleri
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Cimento siispansiyonlari ile yapilan deneyler

Bu deneylerde farkli oranlarda Cr VI iceren A, (52 ppm) ve A, (12 ppm)
cimentolari kullanilarak Danimarka standardi DS1020 ye gore yapilmistir [20].
Deneyde 25 g cimento ve 25 mL saf su 100 mL lik behere koyularak manyetik
karistirictda 15 dakika karnstirilmistir. Hazirlanan bu  karistm Buncher
hunisinde beyaz band stizge¢ kagid: ile vakum ortaminda stiziilmustir.
Stiziintiden 1 pipet ile 2 mL alinmis ve 198 mL saf su ilave edilerek 200

mL ye tamamlanmistir ve bu sekilde stziinti 1/100 oraninda seyreltilmistir
(Sekil 2).
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Sekil 2. Cimento stuspansiyonlarinda Cr VI 6lctimu deneyleri

A, ve A, cimentolarinda kimyasal indirgenler baslangictaki 25 g ¢cimento
icine ilave edilerek (ilave edilen indirgen) ve spektrometreden okunan
degerler (6lctilen Cr V) olarak heriki cimento stispansiyonu icin belirlenmistir
(Sekil 3-4).
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Sekil 3. Al ¢imentosunda ilave edilen indirgen miktarina gore 6l¢iilen Cr
VI degerleri

12 ppm Cr VI igeren cimento
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Sekil 4. A, ¢cimentosunda ilave edilen indirgen miktarina gore 6lctilen Cr
VI degerleri
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Raf 6mrii deneyleri

Bu deney 2003/53/EC direktifinde belirtildigi gibi pr EN 196-10:2004 [19]
e gore indirgenlerin etkinliklerini koruduklart stoklama stirelerini belirlemek
amaciyla yapilmistir

Deneylerde cimento stispansiyonlarinda iyi indirgeme 6zelligi gosteren
Demir (ID stilfat, Ditiyonit ve A, ¢cimentosu kullanilmustir. 25 g ¢imentoya 2
ppm e indirgemek icin gerekli indirgenler ilave edilerek 20 dakika 100 °C lik
bir ettivde bekletilmis ve daha sonra havasiz bir ortamda 22 °C sicaklikta 30,
60 ve 90 giinde olcilmek tizere bekletilmislerdir (Tablo 4).

Tablo 4. Secilen indirgenlerin raf dmri testleri

Secilen Ilave edilen indirgen Cr(VD) Miktari (ppm)
Indirgenler g ppm 0 glin 30 giin 60 giin 90 giin
FeSO, 7H,0 0,1 4000 0 1 0

NaS,0, 0,08 3200 0 2 8

SONUCLAR

Farkli indirgenler kullanarak cimentodaki Cr(VI) indirgenmesinin
incelendigi bu ¢alismada asagidaki sonuclar elde edilmistir:

K,Cr,O, ¢ozeltisiyleyapilandeneylerde herbirindirgenin CrVI'yrindirgeme
kapasitelerinin oldugu ancak demir (I sulfat heptahidrat ve sodyum
ditiyonit, diger indirgenlere gore daha verimli olduklart anlasilmistir.

A, ve A cimento numuneleriyle yapilan deneylerde, demir (II) stlfat
heptahidrat, ve sodyum ditiyonitin Cr VI'y1 2 ppm altina indirgedikleri
gorulmustir. Sodyum ditiyonitin demir (ID) stilfat heptahidrat gore daha duistik
oranlarda Cr VI'y1 indirgemesi onun daha verimli bir indirgen olabilecegini
gostermistir. Heriki cimento numunesinde de sodyum metabistilfit ve sodyum
tiyostlfat’in Cr VI'y1 cok az miktarlarda indirgemesi, onlarin ¢cimentoda Cr VI
giderilmesi icin kullanilamayacagini gostermistir.

Raf 6mri deneylerinde Cr VI giderilmesi icin kullanilan indirgenlerden
demir (ID stlfat heptahidrat'in sodyum ditiyonite gore daha kararlt oldugu
gorulmustir. Sodyum ditiyonit stoklama icin gecen stirede ¢abuk etkilenip
indirgeme verimliligini yitirdigi gbzlenmistir.

Sonucgolarak; cimentolu sistemlerde Cr(VI)'ninindirgenmesiicin kullanilan
indirgenlerden demir (II) stlfat heptahidrat diger indirgenlere gore daha
verimli ve daha kararli oldugu gortilmustiir. sodyum ditiyonit az miktarlarda
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kullanilarak Cr VI giderilmesinde verimli goziikse de raf omri stresinde
indirgeme verimini kaybettiginden kullanimi uygun gorilmemektedir.
Sodyum metabistlfit ve sodyum tiyostlfatin Cr VI'yt1 ¢cok az miktarlarda
indirgemesi onlarin ¢cimentoda Cr VI giderilmesi icin kullanilamayacagini
gOstermistir.
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