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Cimentoda Cr (VI) iyonunun indirgenmesi ve ¢cimento ozellikleri iizerine
etkilerinin arastirilmasi
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OZET
Cimento suyla temas ettiginde igerigindeki Cr(VI) suda ¢oziinmekte ve deriye temasi sonucunda kontakt
dermatite neden olabilmektedir. Cimentodaki Cr(VI) varlig1 nedeniyle olusabilecek saglik sorunlarini kontrol
altina alabilmek ve azaltmak icin yasal tedbirler alinmaktadir. Avrupa Parlementosunca hazirlanan
2003/53/EC direktifinde, hidratasyon sonrasi ¢imentoda Cr(VI) icerigi iist limiti 2 ppm olarak belirlenmis ve
bu degerin tizerinde Cr(VI) iceren ¢cimentonun AB satis1 17 Ocak 2005 tarihinden itibaren yasaklanmistir.
Ulkemizde ise ellecleme esas torbali gimentolarda Kimyasallarin Kaydi, Degerlendirilmesi, izni ve
Kisitlamasi yonetmeligi Ek 17, 47. maddesinde ¢imentoda bulunan ¢oziilebilir kromun 2 ppm’den kiigiik
olmasi gerektigi belirtilmektedir.
Bu ¢alismada, indirgen kimyasallar kullanilarak ¢imentodaki Cr(VI)’y1 indirgeme etkinlikleri belirlenmistir.
Cimentodaki Cr(VI) miktarini yasal sinir olan 2 ppm degeri altina indirgemek igin kimyasal indirgen olarak
demir siilfat monohidrat (FeSO4.H20), demir siilfat tetrahidrat (FeSO4.4H20), demir siilfat heptahidrat
(FeS04.7H20), ¢imento olarak da 40.26 ppm krom igerigi olan CEM I 42.5 R portland tip ¢imento
kullanilmugtir. Indirgeme sonrasinda gimentonun fiziksel ve kimyasal dzelliklerine yonelik degisiklikler
incelenmistir. Yapilan caligmada sonu¢ olarak kullanilan indirgenlerin hepsinin ¢imentoda Cr(VI)’y1
indirgeme etkinliginin oldugu gorilmistiir. Kiitlece % 0.2 kullamldiginda Cr(VI) miktarinin 0.34 ppm
degerlerine kadar diismesi, diger kimyasallara gore indirgemek i¢in daha az miktarda kullanilmasi ve ¢gimento
ozellikleri tizerindeki degisikliklerin makul seviyelerde goriilmesi nedeniyle demir siilfat heptahidratin daha
etkili indirgen oldugu belirlenmistir.
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ABSTRACT

When cement comes into contact with water, the Cr(V1) it contains dissolves in water and may cause contact
dermatitis as a result of skin contact. Legal measures are taken to control and reduce health problems that may
occur due to the presence of Cr (VI) in cement. In the 2003/53/EC directive prepared by the European
Parliament, the upper limit of Cr(VI) content in cement after hydration was determined as 2 ppm and EU sales
of cement containing Cr(VI) above this value were prohibited as of 17 January 2005. In our country, it is
stated that the soluble chromium contained in the cement should be less than 2 ppm in the Article 47 of Annex
17 of the Regulation on Registration, Evaluation, Authorization and Restriction of Chemicals in bagged
cements for handling.
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In this study, reducing activities of Cr(\V1) in cement were determined by using reducing chemicals. In order
to reduce the amount of Cr(VI) in cement below the legal limit of 2 ppm, iron sulfate monohydrate
(FeS04.H20), iron sulfate tetrahydrate (FeSO4.4H,0), ferrous sulfate heptahydrate (FeSO4.7H,0), and 40.26
ppm cement as cement. CEM | 42.5 R portland type cement with chromium content was used. Changes in the
physical and chemical properties of cement after reduction were investigated. As a result, it was observed that
all of the reducers used in the study had a reducing efficiency of Cr(VI) in cement.

It has been determined that ferrous sulfate heptahydrate is a more effective reducing agent, since the amount
of Cr(V1) is reduced to 0.34 ppm when 0.2% by mass is used, less amount is used for reduction compared to
other chemicals, and changes on cement properties are observed at reasonable levels.

Keywords: Cement, Dermatitis, Reduction, Chromium (V1).

*Vahap Yonten Gelis: 4 Nisan 2024
E-posta: vahapyonten@yyu.edu.tr Kabul: 10 Haziran 2024



E. Kegeci ve V. Yonten Van Yiiziincii Yil Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Dergisi Cilt 2, Say: 1, Sayfa 14-28, 2024

1. Giris

Cimento, hava ve su ile temas1 sonucunda sertlesebilen, sertlestikten sonra belirli sabit bir
dayanimi ve hacmi olan “Hidrolik Baglayic1” dir [1]. Cimento, insanlik tarihinde ge¢misten bu giine
kadar gelisimini siirekli devam ettiren, yap1 endiistrisinin ana hammaddesi olup, kullanimi giderek artig
gostermektedir. Ulkemizde gimento sektdrii 21 6giitme tesisi, 55 entegre fabrika olmak iizere toplamda
76 ¢imento liretim tesisiyle faaliyetini siirdiirmektedir [2].

Yap1 endiistrisinde kullanilan ¢imentoda Cr(VI) igerigi, oncelikli olarak hammaddeden ve
ikincil olarak déner firindaki yiiksek sicaklikta ve oksijenli ortamda olugmaktadir. Bu nedenle alternatif
hammadde ve kullanilan yakit igerigindeki krom muhtevasinin kontrolii son derece dnemlidir [3]. Bunun
yaninda, dgiitme iglemlerinde ise degirmende krom alasimli plakalar ve bilyalarin kullanilmasi, katki
olarak puzolan ve yiiksek firin ciirufu kullanilmasi, priz diizenleyici olarak algitasi gibi krom igeren
maddeler kullanilmasi, 6giitme kolaylastiricilar, ¢cimentonun pH’1 ve ¢imento ¢ikis sicakligini kontrol
altinda tutabilmek igin sisteme verilen su metalik kromun Cr(VI)’ya yiikseltgenmesine sebep olarak
gosterilebilir [4]. Cr(VI) toksik 6zelligi nedeniyle deriye temas: sonucunda insan saglig i¢in ciddi
olumsuz etkiler gosterebilmektedir. Bu nedenle ¢imentodaki Cr(VI) varligi dermatit hastaliginin en
biiyiik kaynaklarindandir [5]. fran’da yapilan bir calismada ¢imento fabrikasinda calisan, yaslar 21-60
arasinda degisen, 542 c¢alisandan 153’linde dermatit tespit edilmistir. En ¢ok etkilen bolgenin ise avug
icleri oldugu goriilmiistiir [6]. Bu kapsamda insan ve ¢evre sagligini etkileyecek durumlar i¢in yasal
tedbirler alinmaktadir. Cimentoda Cr(VI) varligi nedeniyle meydana gelen saglik sorunlar azaltmak,
kontrol altina alabilmek i¢in Avrupa Parlementosu tarafindan hazirlanan 2003/53/EC direktifinde,
hidrate olmus ¢imentoda Cr(VI) igerigi maksimum 2 ppm olarak belirlenmis ve bu degerin tizerinde
Cr(VI) igeren ¢imentonun AB satist 17 Ocak 2005 tarihinden itibaren yasaklanmstir. Ulkemizde ise
ellegleme esas torbali ¢imentolarda Kimyasallarin Kaydi, Degerlendirilmesi, Izni ve Kisitlamasi
yonetmeligi Ek 17, 47. maddesinde ¢imentoda bulunan ¢oziilebilir kromun 2 ppm’den kii¢lik olmas1
gerektigi belirtilmektedir. Literatiirde krom kirliligini 6nlemek ve bertarafina yonelik bircok caligma
mevcuttur. Krom kirliliginin bertarafi i¢cin kimyasal ¢oktiirme, adsorbsiyon, iyon degistirme, indirgeme
gibi bir¢ok kimyasal ve fiziksel yontem uygulanmaktadir.

Kromatin, baryum ve kursun gibi maddelerle ¢okeltilmesi lizerine ¢aligmalar yapilmaktadir.
Askorbik asit ve kiikiirt i¢eren bilesiklerle krom indirgenmesi yontemi, Demir siilfatin, teknik ve
dermatolojik nedenlerle indirgemesi. Iyon degistiricilerin (iyon esanjorii) reginelerinin, kromati
baglayic1 6zelligi oldugu tespit edilmistir. EDTA da (etilen diamin tetra asetik asit) aym sekilde
kullanilmistir [7]. Yapilan bir ¢alismada, Manisa-Gdrdes bdlgesine ait klinoptilolit tipi zeolitlerin dogal
halde ve aktive edilerek, ¢imento siispansiyonlarinda bulunan Cr +6 ve Cr +3 bilesiklerini adsorblama
kapasitesi arastirilmigtir. Adsorbsiyon kapasitesini artirmak amaci ile klinoptilolitlere 1sil, asit ve baz
aktivasyonu uygulanmugtir. Isil aktivasyonda kalsinasyon sicakliklar1 400°C, 500°C ve 600°C olarak
secilmis ve kalsinasyon sicakliginin eagtkisi arastirilmistir. Asit aktivasyonunda HNO; ve H,SO4, baz
aktivasyonunda KOH ve NaOH kullanilmistir. Calismanin iki amacindan biri, demir siilfatla kromu
+6’dan +3’¢ indirgenen ¢imentoya zeolit ilavesiyle kromun +3 formunda adsorblanarak yeniden
oksidasyonunun onlenmesi, digeri ise +6 formundaki kromun adsorblanmasinin arastirilmasidir. Bu
amaglarla klinoptilolitler, Cr (+ V1) degeri 2 ppm ve 14 ppm olan CEM I tipi katkisiz ¢cimentolara % 5,
% 10, % 20 ve % 40 oranlarinda eklenerek 6 ay siiresince krom analizleri yapilmistir [8].

Cimentodaki Cr(VI)’nin kimyasal indirgenmesi ilk olarak Burchhardt tarafindan demir siilfat
(FeSOQ.) kullanilarak yapilmistir. Yilmaz ve ark. (2007) tarafindan ¢imento siispansiyonlarinda
Cr(VI)’nin farkli indirgenler karsisinda indirgenme Ozellikleri konulu calisma gergeklestirilmistir.
Caligmada Cem 42,5 R portland tip ¢cimento kullanilmis, indirgen kimyasal olarak ise demir (II) siilfat
heptahidrat, sodyum ditiyonit, sodyum metabisiilfit ve sodyum tiyosilfat kullanilmistir. Yapilan
caligmada kullanilan her bir kimyasalin Cr(VI)’y1 indirgeme kapasitelerinin oldugu yalniz demir (II)
stilfat heptahidrat ve sodyum ditiyonit’in diger kimyasallara gére daha verimli olduklar1 goriilmiistiir.
Sodyum metabisiilfit ve sodyum tiyosiilfat’in Cr(VI)’y1 diisiik miktarlarda indirgemesi bu indirgenlerin
¢imentoda Cr(VI) giderilmesi igin kullanilamayacagini gostermistir. Sodyum ditiyonit kimyasal
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indirgeni Cr (VI)’min giderilmesinde verimli goziikse de raf omrii siiresinde indirgeme verimini
kaybetmesi kullamiminin uygun olamayacagini gostermistir. Ozetle calismada kullanilan kimyasal
indirgenler igerisinde demir (II) siilfat heptahidrat’in diger indirgenlere gore daha verimli ve kararli
yapida olmasi, kullanimin en uygun indirgen olacagini géstermistir. [9]. Tung (2007), tarafindan
¢imentolarda ¢oziinebilen Cr(VI) giderimi konulu ¢aligma gergeklestirilmigtir. Calismada Cem 142,5 R
tip ¢imento kullanilmis, indirgen kimyasal olarak ise demir siilfat heptahidrat, demir siilfat monohidrat,
sodyum ditiyonit, lignin, hidrazin monohidrat, kalay(Il) kloriir dihidrat kullanilmistir. Bu ¢aligmada
Cr(VI) miktarin1 2 ppm degerinin altina diisiirebilmek i¢in demir siilfat heptahidrat kullanim miktar
kiitlece 90,20, demir siilfat monohidrat kullanim miktar1 ise kiitlece %0,15 olarak tespit edilmistir.
Kimyasal indirgenlerin kullanimi sonrasinda beton dayanimlarina olan etkileri incelenmis herhangi bir
olumsuzluga rastlanilmamistir. Aksine beton dayanimlarinda olumlu ydnde artis saglandig
belirlenmistir. Kalay(II) kloriir dihidrat kiitlece %0,035 ilave edilerek Cr(VI) miktar1 2 ppm degerinin
altina diisiiriilmiistiir. Indirgeme sonrasinda ¢imento dayamiminda artis, priz siirelerinde ise kisalma
oldugu belirlenmistir. Yalniz kalay elementinin agir metal olmasi nedeniyle ¢evrede olumsuz yonde etki
gosterebilecegi diisiiniilerek uygun bir indirgeyici olarak kullaniminin zor olacagi belirtilmistir. Sodyum
ditiyonit kiitlece %0,12 ilave edilerek Cr(VI) miktar1 2 ppm degerinin altina diisiiriilmiistiir. indirgeme
sonrasinda ¢imento dayaniminda artis, priz stirelerinde ise kisalma oldugu belirlenmistir. Yalniz sodyum
ditiyonit indirgeninin kotli, agir bir kokuya sahip olmasi nedeniyle kullaniminin zor olacag:
belirtilmistir. Hidrazin monohidrat sivi olmasi nedeniyle har¢ suyu igerisine hacimce %0,26-0,27
araliginda ilave edilerek Cr(VI) miktar1 2 ppm degerinin altina diisiiriilmiistiir. indirgeme sonrasinda
beton dayaniminda diisiis, priz siirelerinde ise uzama oldugu belirlenmistir. Lignin likérii miktar kiitlece
%2,6-2,8 araliginda ilave edilerek Cr(VI) miktar1 2 ppm degerinin altma diisiiriilmiistiir. indirgeme
sonrasinda beton dayaniminda diisiis, priz siirelerinde ise uzama oldugu belirlenmistir. Caligmada lignin
kat1 ve sivi olarak kullanilmistir. Kat1 lignin kullanimi priz siirelerinde uzamaya neden oldugu igin
indirgeyici olarak kullanilmasinin ancak ¢imentoya bir priz hizlandirici ilavesiyle miimkiin olabilecegi
belirtilmistir. Lignin kullanim miktarinin diisiik olmasi, kagit fabrikalarindan temininin kolay ve ucuz
olmasi gibi avantajlar1 nedeniyle ¢imentoda krom indirgeyici olarak kullaniminin daha uygun olacag
belirtilmistir. [10]. Orug (2009), tarafindan ¢imentoda Cr(VI) muhteviyati konulu ¢aligma
gerceklestirilmistir. Calismada Cem [ 42,5 R portland tip ¢cimento kullanilmis, indirgen kimyasal olarak
ise demir (II) siilfat heptahidrat, sodyum ditiyonit, sodyum metabisiilfit ve sodyum tiyosiilfat
kullanilmistir. Yapilan ¢aligmada kullanilan her bir kimyasalin Cr(VI)’y1 indirgeme kapasitelerinin
oldugu yalniz demir (II) siilfat heptahidrat ve sodyum ditiyonit’in diger indirgenlere gére daha verimli
olduklart gériilmiistiir. Sodyum metabisiilfit ve sodyum tiyosiilfat’in Cr(VI)’y1 ¢imentoya %35 gibi
yiiksek oranlarda katilmasina ragmen diisiik miktarlarda indirgemesi bu indirgenlerin ¢imentoda Cr(VI)
giderilmesi i¢in kullanilamayacagimi gostermistir. Sodyum ditiyonit kimyasal indirgeni Cr(VI)’nin
giderilmesinde verimli goziikse de bu maddenin nemli ortamlarda saklandiginda indirgeme 6zelligini
onemli miktarda kaybetmesi kullaniminin ¢ok uygun olamayacagim gdstermistir. Ozetle ¢alismada
kullanilan kimyasal indirgenler igerisinde demir (II) siilfat heptahidrat’in diger indirgenlere gére daha
verimli ve miktar olarak %0,1-0,2 seviyelerinde kullanildiginda tiim kromatin indirgenmesi i¢in yeterli
olmasi nedeniyle en uygun indirgen olacagi belirtilmistir [11].

Sektorde Cr(VI) sorununu gidermek i¢in kullanilan teknolojik bir yontem olan indirgeme,
uygun indirgenler vasitasiyla suda ¢oziinebilirlige sahip olan Cr(VI) bilesiklerinin suda ¢6ziinmeyen
Cr(Ill) formuna doniistiiriilmesi seklinde yapilmaktadir [11]. Cimentodaki Cr(VI)’nin kimyasal
indirgenmesi ilk olarak Burchhardt tarafindan demir siilfat (FeSOs) kullanilarak yapilmistir.
Literatiirdeki diger calismalara bakildiginda ise; Cimentoda Cr(VI)’nin indirgenmesi ve beton
Ozellikleri {izerine etkileri konulu ¢alismada CEM 1 32.5 R tip ¢imento kullanilmis, indirgen kimyasal
olarak ise Demir (II) siilfat tercih edilmistir. Demir (II) siilfat ¢imento agirliginin % 0.2-% 0.6’s1 kadar
ilave edilmistir. Kullanilan kimyasal indirgen ile ¢gimentoda bulunan Cr(VI) degeri yasal sinir olan 2
ppm degerinin altina diisiiriilmiistiir. Cimentonun fiziksel, kimyasal 6zellikleri ve beton ¢alismalarinda
herhangi bir olumsuz bulguya rastlanilmamistir [12]. Cimento siispansiyonlarinda Cr(VI)’nin farkli
indirgenler karsisinda indirgenme 6zellikleri konulu ¢alismada Cem I 42.5 R portland tip ¢imento
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kullanilmig, indirgen kimyasal olarak ise demir (II) siilfat heptahidrat, sodyum ditiyonit, sodyum
metabisiilfit ve sodyum tiyosiilfat kullanilmistir. Yapilan calismada kullanilan her bir kimyasalin
Cr(VD)’y1 indirgeme kapasitelerinin oldugu yalniz demir (II) stilfat heptahidrat ve sodyum ditiyonit’in
diger kimyasallara gore daha verimli olduklari goriilmiistiir. Sodyum metabisiilfit ve sodyum
tiyosiilfat’in Cr(VI)’y1 diisiik miktarlarda indirgemesi bu indirgenlerin ¢imentoda Cr(VI) giderilmesi
icin kullanilamayacagimi gostermistir. Sodyum ditiyonit kimyasal indirgeni Cr (VI)’nin giderilmesinde
verimli goziikse de raf Omrii siiresinde indirgeme verimini kaybetmesi kullaniminin uygun
olamayacagint gostermistir [13]. Cimentoda Cr(VI) muhteviyati konulu ¢alismada Cem I 42.5 R
portland tip ¢imento kullanilmis, indirgen kimyasal olarak ise demir (II) siilfat heptahidrat, sodyum
ditiyonit, sodyum metabisiilfit ve sodyum tiyosiilfat kullanilmistir. Yapilan ¢calismada kullanilan her bir
kimyasalin Cr(VI)’y1 indirgeme kapasitelerinin oldugu yalniz demir (II) siilfat heptahidrat ve sodyum
ditiyonit’in diger indirgenlere gére daha verimli olduklar1 gériilmiistiir. Sodyum metabisiilfit ve sodyum
tiyosiilfat’in Cr(VI)’y1 ¢imentoya % 5 gibi yiiksek oranlarda katilmasina ragmen diisiik miktarlarda
indirgemesi bu indirgenlerin ¢imentoda Cr(VI) giderilmesi i¢in kullanilamayacagini gostermistir.
Sodyum ditiyonit kimyasal indirgeni Cr(VI)’nin giderilmesinde verimli goziikse de bu maddenin nemli
ortamlarda saklandiginda indirgeme 06zelligini 6nemli miktarda kaybetmesi kullaniminin ¢ok uygun
olamayacagint gostermistir [14]. Bu calismada temin edilebilirlikleri uygun olan demir siilfat
monohidrat, demir siilfat tetrahidrat ve demir siilfat heptahidrat indirgenlerinin Cr(VI)’y1 indirgeme
etkinliklerinin belirlenmesi, indirgeme sonrasi ¢imentonun kimyasal ve fiziksel o6zelliklerindeki
degisimlerin belirlenmesi ve indirgenme c¢alismalarini ekonomik agidan degerlendirilmesi
amaglanmustir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Materyal

Bu calisma kapsaminda c¢imentoda Cr(VI) iyonunun indirgenmesi, ¢imento oOzellikleri
iizerindeki etkilerinin belirlenmesi i¢in kullanilan malzeme ve yontemler asagida belirtilmistir.

2.1.1. Cimento

Calismada, Van ¢imento fabrikasinda tretilen TS EN 197-1 [14] uygun CEM 1 42,5 R tipi portland
¢imentosu kullanilmigtir. Cimentonun fiziksel ve kimyasal analiz sonuglar1 asagida yer alan Tablo 1’de
verilmistir.

Tablo 1. Cimentonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kimyasal Ozellikler
Bilesen %
SiO, 19.73
Al;Os3 5.17
Fe203 3.11
CaO 60.45
MgO 3.98
SOs 2.8
K20 0.72
Na2O 0.36
Kizdirma Kaybi 3.58
Fiziksel Ozellikler
Blaine [cm?/g] 3827
Priz baslama siiresi [dak.] 170
Priz sonu siiresi [dak.] 220
Ozgiil Agirhik [g/cm®] 3.09
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Basin¢ Dayanimi{[MPa]
1 giinliik 14.3
2 giinliik 30.6
7 gilinliik 49.0
28 giinliik 56.6

2.1.2. indirgeyici Kimyasallar
Bu ¢alismada Ekmekgiogullar1 ve ERD kimya firmalarindan temin edilen kimyasal indirgenler,
Demir Siilfat Heptahidrat, Demir Siilfat Tetrahidrat ve Demir Siilfat Monohidrat kullanilmistir.

Indirgenlerin kimyasal analizleri Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. indirgenlerin kimyasal dzellikleri

Bilesen [%] Demir S_iilfat Demir S_iilfat Demir S_iilfat

Monohidrat Tetrahidrat Heptahidrat
SiO. 0.16 0.08 0.06
Al,03 0.06 0.05 0.04
Fe 0s 44.22 37.57 40.72
CaO 0.65 0.85 0.73
MgO 0.51 0.38 0.49
SOs 241 2.61 1.63
K20 0.03 0.05 0.08
Na.O 0.02 0.01 0.04
KK 51.91 58.21 55.82

2.1.3. Kullanilan cihazlar

Calisma kapsaminda tartim iglemleri igcin SARTORIUS marka CP 224 S model hassas terazi
kullanilnigtir. Kimyasal tiim analizler icin PANALYTICAL marka CUBIX model floresan
spektrometre cihazi kullanilmigtir. Cr(VI) analizleri igin HACH DR 2700 marka tasinabilir model UV-
VIS spektrofotometre cihazi kullanilmistir. Cr(VI) tayininde BIOSAN marka MHS 300 model manyetik
karistirici, THERMO marka ORIUN model pH metre, KNF marka vakum pompasi kullanilmstir.
Cimentonun fiziksel 6zelliklerinin tayini ve beton ¢alismalarinda ise, ASTEK marka AS-BL01 model
blaine cihazi, ASTEK marka MVP-6DC model piknometre, ASTEK marka ASV8 model vicat havuzu,
ATOM TEKNIK marka 2005 model harg karistirma cihazi, ASTEK marka SM-196 model beton sarsma
cihazi, WEISS marka WK 111-60 model rutubet kabini, KERN marka PCB 6000 model terazi, ASTEK
marka kiir havuzu, ASTEK marka ¢imento beton presi kullanilmistir.
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2.2. Metot

Calismada 6ncelikli olarak Van Cimento fabrikasindan temin edilen CEM 142.5 R portland tip
cimento referans kabul edilmis, tiim kimyasal ve fiziksel analizleri yapilarak suda ¢6ziinen Cr(VI)
miktar1 tespit edilmistir. Referans ¢imentoda belirlenen Cr(VI) miktarina yonelik, yasal sinir olan 2 ppm
degeri alt1 icin, temin edilen kimyasal indirgenler ylizde agirlikca ikame edilerek numunelendirme
yapilmistir. Kullanilan kimyasal indirgenler i¢in opttmum miktar belirlenmistir. Referans ¢imento dahil
olmak tizere toplamda 10 adet numune olusturulmustur. Hazirlanan numunelerin homojenizasyonu
saglanarak Cr (VI) miktarlar1 tespit edilmistir. Cr (VI) tayini TS EN 196-10 [15] standardina gore,
difenil karbazit metoduyla gerceklestirilmistir. Referans ve hazirlanan numuneler igin TS-EN 196-3 [16]
kapsaminda priz siiresi tayini, TS EN 196-1 [17] kapsaminda basing dayanim Tayini, TS EN 196-2 [18]
kapsaminda ¢imentonun kimyasal analizleri yapilmistir.

2.3. Krom (VI) Tayini

Cimentoda suda ¢oziinen Cr(VI) tayini TS EN 196-10 standardina uygun sekilde
gerceklestirilmistir. Hazirlanan numunelerden her biri i¢in 2540.01 gr ¢imento tartilarak (M) 100 ml’lik
behere konulmustur. Uzerine 50 ml saf su ilave (V1) edilmistir. Beher icindeki ¢dzeltinin icine manyetik
balik birakilmis, beher saat camu ile kapatilarak manyetik karistirici ile 15+1 dakika karigtirilmstir.
Sonrasinda ¢dzelti mavi bant filtre kagidindan gegirilerek siiziintii elde edilmistir. Siizlintiiniin renginin
cok acik sar1 olup olmadigi kontrol edilerek seyreltme iglemi siizlintliniin rengine gore belirlenmistir.
Iki adet 50 ml’lik beher hazirlanarak birinin i¢ine 5 ml siiziintii (V2) digerine ise 5 ml su konulmustur.
Sonrasinda ise iki beherin igerisine 5 ml difenil karbazit indikatorii ilave edilmistir. Su ile indikator
karistirilan beher, referans olarak ayrilmistir. 20 ml saf su iki behere de eklenerek pH 2.10-2.50 olacak
sekilde 1.0 molar hidroklorik asit ile pH diizeyi ayarlanmistir. Uygun hacimde balon joje kullanilarak
(V3) beherler balon joje i¢ine dokiilmiis, pH tampon ¢ozeltisi ile istenilen hacme tamamlanmustir.
Absorbans degeri spektrometrede dlgiilerek kalibrasyon grafiginden konsantrasyon degeri (C) otomatik
olarak hesaplatilmistir. Cimentonun Cr(VI) miktar1 agirlik¢a (kuru) yiizde olarak asagidaki formiille
elde edilmistir. Hesaplanan degeri ppm cinsinden gostermek igin % kiitle 10.000 ile ¢arpilmustir.

Cr(VI)=C x (V1/M) x (V3/V2) % ppm

M: Cimento agirligi, g

C: Spektrofotometrede okunan deger, mg/L
V1:Cimento i¢erisine eklenen su, ml
V2:Beher icerisine alainan sliziintii miktari, ml
V3:karigimin seyreltildigi balon hacmi, ml

3. Sonuglar ve Tartisma

Bu boliimde referans olarak kabul edilen CEM I 42.5 R portland tip ¢imentosuna ait suda
coziinen Cr(VI) miktari, farkli kimyasal indirgenler ikame ederek hazirlanan numunelere ait suda
¢ozlinen Cr(VI) miktarlari, fiziksel ve kimyasal analizleri, basing dayanim tayinleri, priz siiresi tayinleri
ve kullanilan indirgenler i¢in maliyet analizleri belirlenmis elde edilen sonuglar verilmistir. Referans
cimento i¢in priz siiresi tayinleri yapilmistir. Priz baslangi¢ siiresi 170 dakika, priz bitis siiresi ise 220
dakika olarak olarak tespit edilmistir. Sonrasinda {i¢ farkli kimyasal indirgen kullanilarak hazirlanan 9
adet numune i¢in priz siiresi tayinleri yapilmistir. Referans numuneye gére hem priz bas1 hem de priz
sonu siireleri uzamigtir. Priz siirelerindeki degisim, indirgeyici olarak kullanilan referans ¢imento ya
agirlikca % olarak ilave edilen kimyasal miktarina gore, priz bas siiresinde %3-18 araliginda, priz sonu
siiresinde ise %3-15 araliginda artis gostermistir. TS EN 197-1 standardina gére priz baglama siiresi en
az 1 saat, priz bitis siiresi ise en fazla 10 saat olup indirgeme ¢aligmalarinda standart dis1 bir degerle
kargilagilmamisgtir [14].
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3.1. Cr (VI) Tayini

[lk olarak referans ¢imento icin suda ¢oziinen Cr(VI) tayini yapilmustir. Cr(VI) miktar1 40.26 ppm olarak
tespit edilmistir. Hazirlanan numuneler i¢in homojenizasyon saglanarak suda ¢oziinen Cr(VI) miktarlar
belirlenmistir.

3.1.1. Demir siilfat monohidrat kullanimi ile Cr(VI) indirgeme

Referans ¢imentoya demir siilfat monohidrat agirlikca % 1, % 2, % 3 olarak ilave edilerek
numunelendirme yapilmistir. Hazirlanan numunelerin homojenizasyonu saglanarak suda ¢oziinen
Cr(V]) miktarlar1 belirlenmistir. Agirlikca % 3 olarak ilave edilen indirgeyici ile Cr(VI) miktar1 2
ppm’in altina disiiriilmiis ve 0.28 ppm olarak tespit edilmistir. Kullanilan kimyasal indirgeyici
yiizdesine bagli olarak tespit edilen Cr(VI) miktarlarina ait veriler Sekil 1 a) *da gdsterilmistir.

3.1.2. Demir siilfat tetrahidrat kullamimu ile Cr(VI) indirgeme

Referans c¢imentoya demir siilfat tetrahidrat agirlikca % 0.2, % 0.4, % 0.6 olarak ilave edilerek
numunelendirme yapilmistir. Hazirlanan numunelerin homojenizasyonu saglanarak suda ¢oziinen
Cr(V]) miktarlar1 belirlenmistir. Agirlik¢a % 0.4 olarak ilave edilen indirgeyici ile Cr(VI) miktar1 2
ppm’in altina diisiiriilmiis ve 0.44 ppm olarak tespit edilmistir. Kullanilan kimyasal indirgeyici
yiizdesine bagli olarak tespit edilen Cr(VI) miktarlarina ait veriler Sekil 1 b) *de gosterilmistir.

3.1.3. Demir siilfat heptahidrat kullanimi ile Cr(VI) indirgeme

Referans ¢imentoya demir siilfat heptahidrat agirlikca % 0.2, % 0.4 ,% 0.6 olarak ilave edilerek
numunelendirme yapilmistir. Hazirlanan numunelerin homojenizasyonu saglanarak suda ¢oziinen
Cr(VI) miktarlar1 belirlenmistir. Agirlik¢a % 0.2 olarak ilave edilen indirgeyici ile Cr(VI) miktar1 2
ppm’in altina diisiiriilmiis ve 0.34 ppm olarak tespit edilmistir. Kullanilan kimyasal indirgeyici
ylizdesine bagli olarak tespit edilen Cr(VI) miktarlarina ait veriler Sekil 1 ¢)’de gosterilmistir.
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Sekil 1. Kimyasal indirgenlerin Cr(VI) indirgeme grafikleri a) Demir siilfat monohidrat kullanimu ile
b) Demir siilfat tetrahidrat kullanimi ile ¢) Demir siilfat heptahidrat kullanimu ile indirgeme.

3.2. Priz Siiresi

Referans ¢imento i¢in priz siiresi tayinleri yapilmistir. Priz baslangig siiresi 170 dakika, priz
bitis siiresi ise 220 dakika olarak olarak tespit edilmistir. Sonrasinda ii¢ farkli kimyasal indirgen
kullanilarak hazirlanan 9 adet numune i¢in priz siiresi tayinleri yapilmistir. Referans numuneye gore
hem priz basi hemde priz sonu siireleri uzamistir. Priz siirelerindeki degisim, indirgeyici olarak
kullanilan referans ¢imento ya agirlikca ylizde olarak ilave edilen kimyasal miktarina gore, priz basi
stiresinde % 3-18 araliginda, priz sonu siiresinde ise % 3-15 araliginda artis gostermistir. Referans
¢imento ve indirgeme c¢alismasi yapilan numuneler i¢in priz siiresi tayinlerine ait veriler Sekil 2’ de

gosterilmistir.
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Sekil 2. Kimyasal indirgenlerin kullanimi ile priz siiresi degisimi Cr(VI) indirgeme grafikleri a)
Demir siilfat monohidrat kullanimi ile b) Demir siilfat tetrahidrat kullanimi ile ¢) Demir siilfat
heptahidrat kullanimi ile priz siiresi degisimi.

3.3. Dayamim Tayini

Referans numune igin harg ile yapilan ¢aligmalarda 1,2,7,28 giinliik basing dayanim tayinleri
belirlenmistir. 1 gilinliik 14.3 MPa, 2 giinliikk 30.6 MPa, 7 giinlik 49 MPa ve 28 giinliikk dayanim1 56.6
MPa olarak tespit edilmistir. Sonrasinda her indirgen i¢in 3 adet olmak iizere toplamda 9 adet numune
icin basing dayanim tayinleri yapilmistir. Referans ¢imento dayanimlarina kiyasla diger hazirlanan
numunelerin dayanimlarinda herhangi bir olumsuzluga rastlanilmamistir. Kullanilan indirgeyici ile suda
coziinen Cr(VI) degerleri yasal sinir olan 2 ppm degerinin altina diistiriildiigii numunelerde 28 giinliik
son dayanimlari, demir siilfat monohidrat indirgeyicisi i¢in % 2.5, demir siilfat tetrahidrat i¢in % 1.5,
demir siilfat heptahidrat i¢in ise % 3.7 artig gosterdigi tespit edilmistir. Referans ¢imento ve indirgeme
caligmas1 yapilan numuneler i¢in basing dayanim tayinlerine ait veriler Sekil 3° de gosterilmistir.
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Sekil 3. Kimyasal indirgenlerin dayanim degisim grafikleri a) Demir siilfat monohidrat kullanimi ile b)
Demir siilfat tetrahidrat kullanimi ile ¢) Demir siilfat heptahidrat kullanimi ile dayanim
degisim grafigi.

3.4. Su/Cimento Oram

Referans ¢imento i¢in su/¢cimento orani 30.6 olarak tespit edilmistir. Hazirlanan deneme
numuneleri i¢in su/¢imento oranlari belirlenmistir. Su/¢cimento oranlar1 kullanilan indirgeyici ylizdesine
bagli olarak degisiklik gostermistir. Suda ¢éztinen Cr(VI) miktarinin 2 ppm degerinin altina indirgendigi
miktarlar i¢in, demir siilfat monohidrat kullanildiginda su/¢cimento orani 31.6, demir siilfat tetrahidrat
kullanildiginda 31.4 ve demirsiilfat heptahidrat kullanildiginda ise 31 olarak belirlenmistir. Referansa
gore su/¢imento oranlar1 % 1.3-3.2 araliginda artis gostermistir. Su/¢imento oranindaki artis fazlalig
sertlesmis ¢imento hamurundaki gézenek oraninin artmasina bagli olarak basing dayanimi iizerinde
olumsuz etki gostermektedir. Referans ¢imento ve indirgeme caligmasi yapilan numuneler igin
su/cimento oranlarina ait veriler Sekil 4’ te gosterilmistir.
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Sekil 4. Kimyasal indirgenlerin kullanimu ile su/¢cimento degisimi grafikleri a) Demir siilfat
monohidrat kullanimi ile b) Demir siilfat tetrahidrat kullanimz ile ¢) Demir siilfat heptahidrat

kullanimu ile su/¢cimento degisimi.

3.5. SOz Miktari

Referans numune i¢in SOs3 degeri 2.80 olarak tespit edilmistir. Hazirlanan deneme numuneleri
igcin SOz miktarlar1 belirlenmistir. Referans ¢imento ve indirgeme ¢alismasi yapilan deneme numuneleri
icin SOz miktarlarina ait veriler Sekil 5’ te gosterilmistir.

Demir Siilfatin indirgeme reaksiyonu asagidaki redoks tepkimesine gore verilmistir.

3 FeSO4 + CrO42 + 3 Ca(OH), + 4H20 — 3 Fe(OH)s + Cr(OH)s + 3 CaSO, + 2 H,0
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Sekil 5. Kimyasal indirgenlerin kullanimi ile SO3; degisim grafikleri a) Demir siilfat monohidrat

kullanimu ile b) Demir siilfat tetrahidrat kullanimui ile ¢) Demir siilfat heptahidrat kullanimu ile

SOs degisim grafigi.

3.6. Kullanilan indirgenler i¢cin Maliyet Analizi

Yapilan indirgeme caligmalarinda kullanilan indirgeyici miktarlar1 kiitlece yiizde olarak
belirlenmis ve ton ¢imento i¢in maliyet hesab1 yapilmistir. Kiitlece, demir siilfat monohidrat i¢in % 3,
demir siilfat tetrahidrat i¢in % 0.4 ve demir siilfat heptahidrat i¢in % 0.2 olarak optimum yiizdeler
belirlenmistir. Kullanilan indirgeyiciler i¢in maliyet verileri Tablo 3’de gosterilmistir.

Tablo 3. Kullanilan kimyasal indirgenlerin maliyet analizi

MALIYET ANALIZi
Kullamlan indirgeyici xlgk.t;; Cr (V1) (ppm) TL/ton ¢cimento
« /0
Demir Siulfat Monohidrat 3 0.28 269.9
Demir Silfat Tetrahidrat 0.4 0.44 28.6
Demir Siilfat Heptahidrat 0.2 0.34 15
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4. Sonuc¢

Cimento igerisindeki suda ¢oziinen Cr(VI) miktarinin prosese ve hammadde kaynaklarina
yapilacak miidahalelerle makul seviyelere getirilecegi yalniz indirgeyiciler kullanilmadan 2 ppm
degerinin altina diistiriilemeyecegi goriilmektedir. Bu ¢aligmada referans olarak kabul edilen Cem [42.5
R tip portland ¢imento icin suda ¢oziinen Cr(VI) degeri 40.26 ppm olarak tespit edildi. Indirgeyici olarak
demir siilfat hidrat (FeSOs.nH20) kristalinde farkli oranlarda kristal su kapsayan, demir siilfat
monohidrat (FeSO4.H;0), demir siilfat tetrahidrat (FeSO4.4H,0), demir siilfat heptahidrat
(FeSO4.7H20) kullanildi. Kimyasal indirgenler CEM 1 42.5 R portland tip ¢imentoya kiitlece ilave
edilerek Cr(V1) indirgeme etkinlikleri belirlendi.

Cimentoda suda ¢oziinen Cr(VI) miktarinin 2 ppm degerinin altina diisiiriilmesi i¢in indirgenler
optimum miktarda kullanildiklarinda, ¢cimentonun kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine etkileri incelendi.
Calismada, kullanilan tiim kimyasal indirgenlerin ¢imentoda suda ¢éziinen Cr(VI) miktarin1 2 ppm
degerinin altina indirgedikleri goriilmiistiir. Indirgemek icin kiitlece kullanim miktarlar1 demir siilfat
monohidrat i¢in % 3, demir siilfat tetrahidrat i¢in %0.4 ve demir siilfat heptahidrat i¢in ise % 0.2 olarak
belirlenmistir. Yapilan indirgeme c¢alismalar1 sonrasinda ¢imento dayanimi iizerinde herhangi bir
olumsuzluga rastlanilmadigi aksine olumlu yonde dayanimlarda artig saglandigi belirlenmistir.
Kullanilan indirgenler i¢inde demir siilfat monohidrat ile yapilan ¢alismalarda ¢imentonun fiziksel
ozellikleri tizerinde daha fazla degisiklik gosterdigi belirlenmistir. Referans ¢imentodaki tespit edilen
Cr(V]) miktarinin fazla olmasi nedeniyle indirgen kimyasalin kullanim yiizdesinin fazlalig1 ¢imento
SO3’lerinde artisa neden olmus buda priz siireleri {lizerinde olumsuz yonde etki gostermistir. Priz
baslangic siiresinde 30 dakika, priz bitis siiresinde ise 35 dakika uzama olmustur. Su/¢imento oraninda
ise % 3’lik artis gostermistir. Bu degiskenlikler hazir beton {iretimi sirasinda tercih edilmeyen
durumlardir. Demir siilfat tetrahidrat kullamimi ise demir siilfat monohidrat kullamimina gore
cimentonun fiziksel 6zellikleri izerinde daha az degiskenlik gostermistir. Kullanim miktar kiitlece daha
az olmustur. Referans ¢imentoya gore priz baslangi¢ siiresinde 10 dakika, priz bitis siiresinde ise 10
dakika uzama olmustur. Su/¢imento oraninda ise % 2.6’lik artig gostermistir. Demir siilfat heptahidrat
kullanimi ise demir siilfat tetrahidrat kullanimina gore kullanim miktar1 agisindan kiitlece daha az
olmustur.

Referans ¢imentoya gore priz baslangic siiresinde 15 dakika, priz bitis siiresinde ise 10 dakika
uzama olmustur. Su/¢imento oraninda ise % 1.3’liik artis gostermistir. Kullanilan kimyasal indirgenler
ekonomik a¢idan degerlendirildiginde ¢imento {iretimindeki ton ¢imento maliyeti en diigiik olan
indirgeyicinin demir siilfat heptahidrat oldugu belirlenmistir. Diger indirgenlere goére demir siilfat
heptahidrat indirgeninin kullanim miktarinin daha az olmasi, indirgeme maliyetinin diisiik olmasi,
¢imentonun kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine yonelik makul seviyedeki etkileri nedeniyle verimli bir
indirgen oldugunu goriilmiistiir.
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