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ABSTRACT

The aim of this study is to compare the results of chemical analysis done by XRF method
with the result of chemical analyses done by traditional method for the samples of cement
clinker. Initially, the sample of clinker were being chemically analyzed in accordance with
traditional methot. Socondly, the same samples were being prepared both powder and glass
specimen and analyzed by XRF method. Later on the each resuls of the latter are being
comparedto the results of former one separately. It is concluded that the results of both
analysis done by XRF method are about the same as the results of the analyses done by the
traditional method.
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CIMENTO KLINKERININ ANA OKSIT
BILESENLERININ XRF ILE SAPTANMASINDA TOZ ve CAM
YONTEMLERININ KARSILASTIRILMASI

OZET

Bu c¢alisma ¢imento klinkerinin ana oksit bilesenlerinin analizinde klasik kimyasal
yontemlerle, toz ve cam Ornek hazirlama metotlarina gore hazirlanmis drneklerin XRF
analizlerinin karsilastirilmast amaciyla yapilmistir. Klinker 6rnekleri 6nce klasik kimyasal
yontemlerle analiz edilmis ve daha sonra ayni drnekler toz ve cam tablet (flux) metotlariyla
hazirlanarak XRF’de analiz edilmis ve bulunan sonuglar karsilastirilmistir. Klasik kimyasal
yontemle bulunan sonuglarla 6rnek hazirlamada olusan hatalarin kabul edilebilir sinirlar
icinde olmasi nedeniyle XRF teknikleriyle bulunan sonug¢larin tekrarlanabilirlik agisindan
benzer degerler verdigi gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Klasik kimyasal analiz, Klinker, Toz ve cam tablet, XRF
1. GIRIS

Cimento iretiminin farkli asamalarinda bilesimini olusturan elementlerin yiiksek
hassasiyette ve hizli bir sekilde belirlenmesi gerekmektedir. Klasik kimyasal analiz
yontemleri daha kesin sonuglar vermesine ragmen analizi yapan kisinin deneyimi ve daha
uzun zamanda yapilmalari nedeniyle biiyiik boyutlarda iiretim yapan ¢imento endiistrisinde,
x 1simlart floresans spektrometreleri (XRF) kullanilmaktadir. Bu cihazlar hammaddelerde,
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klinkerde ve ¢imentoda bulunan Si, Al, Fe ve Ca’un oksit bilesenlerini belirlemek amaciyla
kullanilir.

XREF ile analiz yontemi, x 1sininin analiz edilen malzemeye etkilesimiyle olusan ikincil x-
1sinlarinin karakteristik dalga boyu ve siddetinin dl¢iilmesiyle kalitatif ve kantitatif element
analizinin yapildig1 tahribatsiz bir analitik yontemdir. Kalitatif ve kantitatif analiz, XRF
cihazinda yer alan 6zel bir kristalde 1ginlarin kirmima ugramas: sonucu dalga boylarina
ayrilmasi ve siddetlerinin dl¢iilmesi ile yapilir.

X 1snlart floresans (XRF) yonteminin kimyasal ve diger aletli analiz yontemleriyle karsi-
lastirilmas1 amaciyla Jeoloji, Maden, Metal ve Seramik gibi alanlarda olduk¢a yogun
calismalar yapilmistir. Hankaner [1] vd. gesitli jeolojik drneklerin analizlerinde ICP-OES
ile XRF metotlar1 ile karsilagtirilmasini ¢aligmuslardir. Yaptiklart caligmada genis
konsantrasyon araliginda ¢ok sayida elementi karsilastirmiglardir. Sonugta benzer sonuclar
bulundugunu ve bir¢ok elementin analizinde ICP-OES ile XRF in benzer tekrarlanabilir
analiz degerlerini verdigini bildirmislerdir. Somogyi [2] vd. batakliklardaki sedimanter
kaya ornekleri Mn, Zn, Fe ve Sr analizlerini hem XRF hem de ICP ile yapmislar Mn, Zn ve
Fe’de ayni1 sonuglarin bulundugunu fakat Sr analizinde ICP ile daha diisiik standart sapmali
sonuglar elde edildigini saptamislardir.

XRF analiz yontemleri, agir metal analizinde Van Cott [3] vd tarafindan calisiimustir.
Arastirmacilar toprak Orneklerinde agir metal aranmasi i¢in O6rnek hazirlamasinda hata
kaynaklar1 agisindan XRF ile Atomik absorbsiyon yontemini karsilastirmislar ve
konsantrasyonun fonksiyonu olarak standart hata gelisiminin her iki teknik de yaklasik ayn1
oldugunu belirtmiglerdir. Marina ve Lopez [4] seramik hammaddelerindeki fosfor
miktarlarint XRF ve ICP yontemleri ile karsilastirmislardir. Her iki metotla tekrarlanabilir
sonuglar elde etmek agisindan benzer sonuglar bulundugunu rapor etmisler ve XRF’in
ornek hazirlamada daha az hataya yol agmasi nedeniyle hassasliginin daha yiiksek oldugu
bildirmislerdir.

Pereira ve Brandao [5] demir cevherinin karakterizasyonu c¢alismalarinda XRF yontemini
kullanmiglar bunun igin standartli ve standartsiz olarak hazirlanan &rnekleri istatistiksel
olarak test etmiglerdir. Sonugta demir cevherinin analizinde bu iki ydnteminde
kullanilabilecegini raporlamiglardir. Necemer [6] ve arkadaglari yaptiklari bir ¢aligmada
hayvan yemlerinde bulunan siilfiir ve kloriir miktarlarin1 XRF, INAA (n&tron aktivasyon
analizi), ICP ve bu yontemlerle olgiilemeyen bilesenler i¢in potansiyometrik metotlari
karsilagtirmiglardir. Klor ve kiikiirt aranmasinda XRF tekniginin de hassas sonuclar
verdigini belirtmislerdir. ICP teknigi ile dlciilemeyen klor elementi i¢in potansiyometrik
analizleri kullanilmiglardir. XRF’in kiikiirt dl¢iimlerinde ICP’ye yakin sonuglar verdigini
klor Olclimlerinde ise INAA analizi ile daha giivenilir sonuglar elde edilecegini
belirtmislerdir. Papadopouloua [7] vd. antik seramik parcalarin analizlerini tahribatli analiz
yapan ICP-AES ve tahribatsiz analiz yapan XRF ile karsilagtirilmali olarak incelemislerdir.
XRF cihazmin analizlerinin direkt olarak yiizeyin temizliginden ¢ok etkilendigini ICP’nin
ise drnek hazirlama yonteminden direkt olarak etkilendigini belirlemislerdir.

Literatiirde, ¢cimento bilesenlerinin analizinde XRF ile ilgili ¢alismalar yeterli degildir. Bu
calisma toz ve cam tablet hazirlama metoduyla hazirlanmis olan 6rneklerin XRF analiz
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sonuglarinin, giivenilirligi daha yiiksek olan klasik kimyasal analizlerle karsilastirilarak
klinker analizinde daha hassas 6rnek hazirlama metodun arastirilmasi amacryla yapilmstir.

2. MALZEME VE METOT
2.1. Malzeme

Deneylerde kullanilan malzeme portland ¢imentosu klinkeridir ve bir ¢imento fabrikasinin
tiretimidir. Doner firin ¢ikis agzindan alinmis ve havada sogutulmustur. Biitiin deneyler igin
aym ornek hazirlama islemi kullamlmistir. Ornekler kare prizma degirmende 30 dakika
siireyle 6giitiilmiis daha sonra 45 um elek altina elenmistir. Tiim deneylerde kodlanarak bu
ornekler kullanilmistir.

2.2. Metot

Deneylerde metot olarak klasik kimyasal yontem ve XRF icin iki ayr1 ornek hazirlama
yontemi kullanilmistir. Biitiin deneylerde kullanilan 6rnekler TS 687'ye uygun olarak 6n
hazirliga tabi tutulmustur. Klinker drneklerinin klasik kimyasal analizleri TS 639’a gore
yapilmistir. Klasik kimyasal analiz ‘yas’ olarak adlandirilmistir ve bulunan sonuglar
Cizelge (1) de gosterilmistir.

Cizelge 1. Klinker drneklerinin klasik kimyasal analiz sonuglari

Omek 1 Ornek2 Ornek3 Ornek4 Ornek5 Ornek 6
yas yas yas yas yas yas
SiO, 20,38 19,67 19,78 19,81 20,87 21,05
Al,O3 5,56 5,69 5,66 5,65 5,82 5,82
Fe,04 3,55 3,39 3,57 3,47 3,47 3,42
CaO 66,93 67,82 67,54 67,6 66,13 66,02
MgO 1,68 1,46 1.4 1,4 1,6 1,74

Bilesen

X 1smlart fluoresans analizleri ise bir XRF cihazinda yapilmistir. Spektrometredeki analiz
icin toz ve cam tablet 6rnekleri hazirlanmstir.

Toz tablet hazirlamak igin diskli degirmen ve pres kullanilmistir. Toz halindeki 6rneklerden
12 gr tartilarak 100 cm® hacmindeki krom-gelik malzemeden yapilmis ve igerisinde bir
krom-gelik halka ve kiitle mevcut olan 6giitme kabinin igine bosaltilarak 4 dakika
ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen 6rnek 40 mm ¢apinda celik halka i¢ine konularak 15 ton yiikte 1
dakika preslenmistir. Bu sekilde hazirlanan toz tablet XRF’de analize alinmig ve
tanimlanan element ve bilesiklerin kimyasal kiitle konsantrasyonu cinsinden degerleri XRF,;
olarak adlandirilmistir.

Cam tablet hazirlamak i¢in ergitme islemi uygulanmistir. Ergitme malzemesi olarak lityum
tetraborat kullamlmistir. Ornek ve ergitme malzemesinin cam tablette agirhikga orani 1/5
dir. 2,5 mm kalinlikta ve 35 mm ¢apinda bir cam tablet hazirlamak i¢in 1,3 gr 6rnek ve 6,5
gr lityum tetraborat karigimi kullanilmugtir. Tartimlar 0,0001 mg hassasiyetli terazide
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yapilmis ve her iki malzeme kiigiik bir kabin igerisinde homojen hale getirilerek. Ergitme
cihazinda mevcut bulunan %5 Altin + %95 Platin karisimidan olugmus 25 mL i¢ hacimli
krozelerin i¢ine dokilmistir. 10 dakika siireyle 1000 °C da ergitilmis ve sonra ayni
alasimdan kaliba dokiilmiistiir. Ergitme isleminin tamamlanip sivi rnegin katilagmasindan
sonra cam tablet XRF cihazinda analize alinmis ve tanimlanan element ve bilesiklerin
kimyasal kiitle konsantrasyonu cinsinden degerleri XRF, olarak adlandirilmstir.

Toz ve cam tablet metoduyla hazirlanmig orneklerin analiz degerleri Cizelge (2) de
verilmistir.

Cizelge 2. Klinker Orneklerinin toz ve cam tablet olarak XRF analiz sonuglari

Bilesen Ornek 1 Ornek 2 Ornek 3 Ornek 4 Ornek 5 Ornek 6
XRF, XRF, XRF, XRF, XRF, XRF, XRF, XRF, XRF, XRF, XRF, XRF,
SiO, 20,58 20,52 19,93 19,73 19,4 19,63 20,3 19,92 21,06 21,01 20,7 21,08
Al,O4 5,84 563 594 582 595 576 591 572 62 6,00 6,16 6,07
Fe,04 343 340 336 331 339 345 35 344 34 336 329 3,41
CaO 66,46 66,85 67,25 67,62 67,24 67,89 67,41 67,52 65,8 66,07 6575 66,12
MgO 1,56 1,54 1,36 1,34 134 1,33 1,3 1,39 1,47 1,58 1,46 1,56

Yas, XRF toz ve cam metoduyla bulunan degerlere dort adimda fark ortalamalari, mutlak
fark ve mutlak farklarin ortalamasi gibi istatistiksel analizler uygulanmistir. Birinci adimda
XRF cam analiz degerlerinin yas analize goére farklart alinmis degerler Cizelge (3) de
gosterilmistir.

Cizelge 3.Klinker orneklerinin XRF, sonu¢larmin klasik kimyasal analize gore
hesaplanan sapmalarinin degerleri

Yas ve Cam Tablet Mutlak Fark Degerleri

Bilesen Omek1 Omek2  Omek3  Omek4  Omek5  Ornek 6 o rtZlaaIII;am
SiO, 0,14 0,06 0,15 0,11 0,14 0,03 0,11
ALO; 0,07 0.13 0,1 0,07 0,18 0,25 0.13
Fe,04 0,15 0,08 0,12 0,03 0,11 0,01 0,08
Ca0 0,08 02 035 0,08 0,06 0.1 0.15
MgO 0,14 0,12 0,07 0,01 0,02 0,18 0,09

Ikinci adimda XRF toz analiz degerlerinin yas analize gore farklari alinmus degerler Cizelge
(4) de gosterilmistir.
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Cizelge 4. Klinker orneklerinin XRF,; sonug¢larmin klasik kimyasal analize gore
hesaplanan sapmalarinin degerleri

XRF, ve Yas Analiz Mutlak Fark Degerleri

Bilesen Omek1 Omek2  Ornek3 Omek4  Omek5  Ornek 6 Ortl;f; rl;as1
SiO, 0,2 0,26 0,38 0,49 0,19 0,35 0,31
Al,O4 0,28 0,25 0,29 0,26 0,38 0,34 0,30
Fe,04 0,12 0,03 0,18 0,03 0,07 0,13 0,09
CaO 0,47 0,57 0,3 0,19 0,33 0,27 0,36
MgO 0,12 0,1 0,06 0,1 0,13 0,28 0,13

Ucgiincii adimda ise XRF 6rnek hazirlama ydntemlerinin birbirleriyle karsilastiriimasinin
yapilmasi amaciyla toz ve cam tablet analiz degerlerinin ortalamasi alinmis ve sonuglar
Cizelge (5)de gosterilmistir.

Cizelge 5. Klinker orneklerinin XRF, ve XRF, analizleri mutlak fark degerlerinin
karsilastirilmasi

XRF; ve XRF, analizleri mutlak fark degerleri

Bilesen Ormek 1 Ornek 2 Ornek 3 Ornek 4 Ornek 5 Ornek 6 Ortalama

SiO, 0,06 0,20 0,23 0,38 0,05 0,38 0,01
ALO; 0,21 0,12 0,19 0,19 0,20 0,09 0,17
Fe,04 0,03 0,05 0,06 0,06 0,04 0,12 0,00

CaO 0,39 0,37 0,65 0,11 0,27 0,37 0,36
MgO 0,02 0,02 0,01 0,09 0,11 0,10 0,04

Dordiincii adimda ise tiim yoOntemlerin sonuglari, referans analiz olan yas ydntem
sonuglariyla karsilastirilmistir. Bu amagla mutlak farklarin ortalamasi alinmistir. Sonuglar
Cizelge (6) da gosterilmistir.

Cizelge 6. Klinker oOrneklerinin Yag/XRF, ve Yas/XRF; deney ortalamalarinin
karsilastirilmasi

Mutlak Farklarin Ortalamast

Bilesen yas/XRF, yas/XRF,
Si0, 0,11 0,31
AlLO; 0,13 0,30
Fe,0; 0,08 0,09
CaO 0,15 0,36
MgO 0,09 0,13
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3. DENEYSEL SONUCLARIN DEGERLENDIRiLMESI

Bu calismada klasik kimyasal yontemle (yas) ile toz ve cam tablet olarak hazirlanmis
orneklerin XRF analiz sonuglar1 karsilastirilmigtir. Toz yonteminde &rnek hazirlama cam
yontemine gore daha kolay olmaktadir. Ancak toz tekniginde Ornegin Ogiitilmesi ve
preslenmesi ¢esitli hata kaynaklarina neden olabilmektedir.

XRF’in cam tekniginde 6rnek lityum tetraborat gibi hafif dolgu maddesi ile eritilmesi
elementler arasi etkileri azaltmakta ve malzeme yiizeyinin ve partikiil biyiikliigliniin
etkilerini minimuma indirmektedir. Dolayisi ile deney sonuglarindan XRF cam tekniginin
klasik kimyasal analize daha yakin sonuglar verdigi goriilmiistiir.

Deney sonuglarindan mutlak fark hatalarinin  degerlendirilmesi sonucunda XRF
analizlerinde ortaya ¢ikan hatalarin c¢ogunlukla ornek hazirlamaktan kaynaklandigi
belirlenmistir. X-1511 ylizey tabakalarindaki elementlerin Sl¢iimiinii yapmasi nedeniyle,
ornek ylizeyindeki kirlenme, yiizey catlaklari, ylizeyin diizgiin olmamasi ve Ornek
bileseninin bolgesel farklilik gdstermesi hata kaynaklari olarak diisiiniilmektedir. Ancak toz
teknigi ile hazirlanan 6rneklerin sapmalari da ihmal edilebilir sinirlar igindedir.

Cimentonun diger bilesenleri i¢in drnek hazirlama teknigi optimize edilmelidir.
Tesekkiir
Yazar bu galismanin gergeklesmesine yaptigi katkilardan dolay1 Standart Cimento Sanayi

A.S. Eskisehir Cimento Fabrikasi Genel Miidiiri Erol AKIN, Laboratuar Sefi Nilgiin
DINCBAS’a ve diger kalite kontrol personeline tesekkiirlerini sunar.
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