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ETIiK BILDIRIM

Bu tezin yazilmasinda bilimsel ahlak kurallarina uyuldugunu, baskalarinin
eserlerinden yararlanilmasi durumunda bilimsel normlara uygun olarak atifta
bulunuldugunu, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini, tezin herhangi
bir kisminin bagli oldugum iiniversite veya bir bagka tliniversitedeki bagka bir ¢caligsma

olarak sunulmadigini beyan ederim.

Hilal Varol

DUZELTME METNI
1. Icindekiler kismu diizenlendi, sekil listesine eklemeler yapild.
2. Ihtiya¢ duyulan baz1 analizler yapildi ve sonuglari eklendi.
3. Onsdz, giris ve sonug boliimleri yeniden diizenlendi; eklemeler yapildi.
4. Metin i¢indeki atif, alint1 ve dipnotlar kontrol edilip gerekli diizeltmeler yapildu.

5. Kaynakgadaki eser adlariyla ilgili hatalar kontrol edilip tashih edildi.



TURKIYE’DE KiRECIN URETIM SURECI VE
RESTORASYON UYGULAMALARINDA
KULLANILABILIRLIGI UZERINE BiR ARASTIRMA
Hilal Varol

OZET

Tarihi harglarda kullanilan 6nemli bir baglayic tiirii olan kireg, kolay elde
edilmesi ve kullaniminin basitligi sebebiyle yiizyillar boyunca tercih edilmis en eski
geleneksel baglayicilardandir. Kiiltiir varligi koruma uygulamalarinda kullanilan
kireglerin nitelikleri uygulamanin niteligini, kalitesini ve omriinii etkiledigi gibi ayni
zamanda eserin 6zgiinliiglinlin korunmasi ve siirdiiriilebilirligiyle de yakindan ilgilidir.

Bu ¢alismada koruma uygulamalarinda 6nemli bir yeri olan kirecin iretim
stireci ve kullanim alanlar1 ele alinarak Tiirkiye'de iiretim konusu ele alinmis, daha
sonra da iilkemizde restorasyon uygulamalarinda kullanilmak iizere piyasaya stiriilen
kireclerden alinan Orneklerin nitelikleri ve kullanilabilirligi deneysel g¢alismalarla
arastirilmastir.

Tezin birinci boliimiinde, tarihsel siire¢ icerisinde yapilarda kullanilan
baglayic1 gesitleri ve gelisimleri incelenmistir. ikinci boliimde, kirecin iiretim siireci
ve iiretim sartlar1 incelenmistir. Uciincii boliimde kirecin siniflandirilmasi, kullanim
alanlar incelenmistir. Dordiincii boliimde segilen 6rnekler {izerinde gergeklestirilen
laboratuvar ¢alismalari, analizler ve deneylerden elde edilen bilimsel sonuglar ele
alimmstir. Besinci boliimde calismalarin degerlendirmesi, son boliimde ise sonug ve
Oneriler yer almaktadir.

Calismanin sonucuna gore incelenen hidrolik kiregler ve hava kireglerinin
Oonemli bir kismimnin ilgili standartlar cesitli agilardan karsilamadiklar1 ve beklenen
nitelikleri ve uygunluk sartlarini kargilamaktan uzak oldugu belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: gelencksel baglayici, harg, hava kireci, hidrolik kireg,

kireg, kireg liretimi.



A RESEARCH ON LIME PRODUCTION PROCESS AND
CONFORMITY IN RESTORATION APPLICATIONS
IN TURKIYE
Hilal Varol

ABSTRACT

Lime, which is an important type of binder used in historical mortars, is one of
the oldest traditional binders that has been preferred for centuries due to its easy
availability and simplicity of use. The qualities of the limes used in cultural property
conservation practices affect the quality and life of the application, as well as closely
related to the preservation and sustainability of the authenticity of the cultural heritage.

In this study, the production process and usage areas of lime, which has an
important place in conservation applications, were discussed and the production in
Tiirkiye was discussed.

In the first part of the thesis, the types of binders used in buildings and their
developments in the historical process are examined. In the second part, production
process of lime examined. In the third part, classification, usage areas and production
conditions were examined. In the fourth chapter, obtained scientific results of selected
samples from laboratory studies, analyzes and experiments are discussed. The fifth
section includes the evaluation of the studies, and the last section includes conclusions
and recommendations.

According to the results of the study, it was determined that a significant part
of the hydraulic limes and air limes examined did not meet the relevant standards in
various aspects and were far from meeting the expected qualities and conformity
conditions.

Keywords: traditional binder, mortar, air lime, hydraulic lime, lime, lime

production.
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SEMBOLLER

NOs™ : Nitrat

CaCOs: Kalsiyum Karbonat
COs?: Karbonat

HCI: Hidroklorik Asit
SO4? : Siilfat

Cl : Kloriir

COz2: Karbondioksit
CuSOg4: Bakir siilfat
H>O>: Hidrojen peroksit
NHz: Amonyak

Pa : Pascal (N/m2)

N : Newton

P : Diisey basing kuvveti

uS: Microsiemens
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GIRiS

Oldukga zengin bir kiiltiirel mirasa sahip olan lilkemizde, giiniimiize ulagsmis
kiiltiirel mirasin en somut 6rnekleri tarihi belge niteligi tasiyan anitlar ve sivil mimari
ornekleridir. Bu yapilarin olusturdugu doku ile birlikte kent ve yasam kiiltiiriinii de
koruyarak siirdiiriilebilir olmas1 saglanmalidir. Bu agidan yapilarda zaman igerisinde
meydana gelen bozulmalara karsin dogru ve etkin miidahalelerde bulunulmalidir.
Restorasyon ve konservasyon uygulamalarinin dogru miidahaleleri yapmasi ancak
yapidaki malzeme bilgisinin ve yapim tekniginin bilinmesi sonucunda bilimsel veriler
1s1ginda gerceklesmektedir. Bilimsel arastirmalar sonucu tarihsel siire¢ igerisinde
yapilarda baglayict olarak kire¢ kullanimi son derece dnem arz eden bir konudur.
Kire¢, dogal malzeme ile uyumu ve dis mekanlarda kullanima elverisli olmasi
sebebiyle yiizyillar boyunca tercih edilmis en eski baglayici tiirlerinden biridir.

Kireg, hava kireci ve hidrolik kire¢ olarak simiflandirilmaktadir. Uretildigi
hammadde kaynagma gore oOzellikleri farklilasmaktadir. Ihtiva ettigi kimyasal
bilesiklere gore dolomitik kireg¢ olarak da ayrilabilir. Kimyasal bilesiminde hidrolikligi
arttirict silikat gruplart yer aliyorsa elde edilen kireg, hidrolik kire¢ olarak adlandirilir.
Tarihsel siire¢ icerisinde kullanim alanlarina gore kirecin kullanim sekli de
degismektedir. Ornegin, Roma doéneminde hava kirecine puzolan ilave edilerek
hidrolik 6zellik gdsteren harg elde etme cabasi bilinmektedir.

Restorasyon uygulamalarinda yapida oOrgii, derz ve siva harct gibi
malzemelerle kullanilan baglayicinin zaman igerisinde zayifladigi ve niteligini
kaybettigi sikca gozlemlenen bir durumdur. Bu durumda, yapidan alinan 6zgiin harg
ve stva Ornekleri analiz edilerek veriler 1g181nda harg terkibi hazirlanmaktadir. Bu harg
terkibinde baglayici olan kirecin iiretim kosullari, fiziki ve kimyevi 6zellikleri onem
arz etmektedir. Kirecin kalsiyum karbonat miktari, kalsinasyonu, hidratasyonu,

bekleme siiresi ve karbonatlagsmasi gibi bir¢ok konu kalitesini etkilemektedir.



Amag

Restorasyon uygulamalarinda kullanilan baglayicilarin bilingsizce secilmesi
onarimlarda istenen kalite ve performansin elde edilmesine engel olmakta ve uzun
vadede cesitli sorunlara yol agabilmektedir. Harg¢ igerisinde baglayici olan kirecin
kalitesi ve uygunlugu bu agidan son derece onemlidir.

Bu calismada amag¢; mimari koruma uygulamalarinda baglayict olarak
kullanilan Kirecin, iiretim kosullar1 irdelenerek fiziki ve kimyevi olarak uygunlugunu
arastirmak, Tirkiye'de {iretilen ve restorasyon uygulamalarinda kullanilan Kireglerin
deneysel ¢alismalarla kullanilabilirligini arastirmak ve deney sonuglarini standartlara
gore degerlendirerek restorasyon ¢aligmalart icin uygunlugunu sorgulamaktir.

Yontem ve Kapsam

Arastirma  kapsaminda deneysel ¢aligma ydntemi tercih edilmistir. Oncelikli
olarak literatiir taramasi yapilmis olup, kaynaklar kirecin hangi sartlarda daha verimli
olabilecegi tartisilmigtir. Daha sonra gilincel olarak restorasyon uygulamalarinda
kullanilan, CE belgesi ve satis ruhsatina sahip olan piyasa iiriinlerinden kireg
numuneleri temin edilmistir. Toplam 13 adet hazirlanan numunelere; kizdirma kaybz,
asitle muamele, suda ¢oziinebilir tuz, pH ve iletkenlik, elek analizi, XRD ve SEM-
EDS analizleri yapilmistir. Analiz verileri degerlendirilerek standartlar referans
alinarak tartisilmistir. Restorasyon calismalarinda uygulanabilirlikleri
degerlendirilerek sonuca ulasilmistir.

Literatiir Taramasi

Restorasyon uygulamalarindaki onarim harglar1 konusunda bugiine kadar
bircok bilimsel nitelikte arastirmalar yayimlanmistir, 20. yiizyilda bilimsel analiz
yontemleri 1s18inda  zenginlestirilmistir.  Kire¢ ilizerine yapilmis kapsaml
calismalardan bazilar1 sunlardir:

e Eckel E.C., (1928), Cements, Limes and Plasters — Their Materials,
Manufacture and Properties, New York

e Boynton R.S., (1980), Chemistry and Technology of Lime and
Limestone, John Wiley & Sons, New York

e Qates T., (1998), “Lime and Limestone” in Wiley-VCH, New York



Bu eserlerde kirecin elde edildigi kiregtaginin 6zellikleri, kirecin mukayeseli

olarak en uygun kalsinasyon-hidratasyon-karbonatlasma sartlarinin olusturulmasi,

kimyevi igeriklerinin en iyi reaktiviteyi alabilecek bi¢imde belirlenmesi, kirecin

kullanim alanlar1 ve farklilasma 6zellikleri ele alinmistir.

Kirecin kiiltiir varliklarinda kullanimi tizerine deneysel metodlarla arastirmalar

yaparak veriler sunan tez ¢aligmalarindan bazilar1 ise sunlardir:

Kigiikkilig (2002), “Kiiltir varliklarinin onarimlarinda kullanilan
hidrolik kire¢ harclarinin 6zellikleri ve Kapadokya kaya oyma
kiliselerinin konsolidasyonunda hidrolik kire¢ uygulamalar1" baslikli
tezinde Kapadokya oyma Kkliselerinin  saglamlastirilmasinda
kullanilacak tamir harglarinin, baglayicilar {izerinden kiyas yapilarak
0zglin dokuya en uyumlu harcin bilimsel analiz yontemleri ile
degerlendirilerek elde edilmesine ¢alismistir. Hava kireci, hidrolik
kire¢ ve portland ¢imentosu kullanilarak ayr1 har¢ numuneleri elde
edilmistir. Yapida bulunan 6zgiin tiif ile porozite, hacimsel yogunluk,
tuz varligi, basing dayanimi gibi etkenler hazirlanan har¢ ornekleri
iizerinden kiyaslanarak en uyumlu baglayicinin hidrolik kirecle
hazirlanmis har¢ oldugu belirtilmistir.

Toprak (2007), yilinda “Mermer ve kiregtasindan elde edilen kireglerin
ozellikleri” baslikli tez calismasinda Mugla ve Marmara Adasi’nda
yiksek diatom igeren kire¢ tasglar1 {izerine arastirma yapmustir.
Diatomlar ¢esitli tek hiicreli alglerden kaynaklanan iskelet
kabuklarindan olugsmaktadir. Calisma kapsaminda yapilan deney
sonuglarina gore gri renkli kiregtaslar1 beyaz olana gore daha yiiksek
miktarda diatomlardan olan amorf silika igermektedir. Deney
sonuglarindan elde edilenlere gore; yiliksek oranda diatom igeren
kiregtaglarindan elde edilen kirecin kalsiyum silikat olusumuna bagh
olarak yiiksek hidrolik 6zellik gosterdigi sonucuna ulagilmistir. Yiiksek
oranda diatom igeren kire¢ harglarinin daha yiliksek basing

mukavemetine sahip oldugu goriilmiistiir.



Kozlu (2010), “Kayseri Y o6resindeki Tarihi Harglarin Karakterizasyonu
ve Onarim Harglarmin Ozellikleri” baslikli tez galismasinda Kayseri
yoresinde yer alan Roma, Bizans, Selguklu ve Osmanli donemine ait
bazi yapilardan alinan har¢ numunelerinin karakterizasyonu amaciyla
fiziki, kimyevi, mekanik testler ve XRD, SEM-EDS gibi analizler
gerceklestirmistir. Analizler sonucunda elde edilen verilere gore
onarim harct Onerileri gelistirilmis ve Ozgiin har¢ Ornekleri ile
karsilastirilmistir.

Giir (2019), "Tarihi yapilarin onariminda kullanilmak tizere puzolan
katkil1 hidrolik kire¢ esasli onarim harci iiretilme olanaklarinin
arastirilmas1” baslikl tez ¢aligmasinda, dogal hidrolik kire¢ har¢larinin
blinyesinde bulundurdugu yiiksek kalsiyum hidroksit miktar1 ile
puzolan katkisinin daha yiiksek basing dayanim performansi
gosterdigini ortaya koymustur. Calismada piyasadan temin edilen dogal
hidrolik kireg ve alt1 farkli puzolan kullanilmistir. Dogal puzolan olarak
volkanik tiif, perlit ve pomza; yapay puzolan olarak ise genlestirilmis
perlit, metakaolen ve tugla tozu kullanilmistir. Hazirlanan numuneler
farkli kiir kosullarinda da test edilmistir. Deney sonuglarina gore;
metakaolen, genlestirilmis perlit, tugla tozu ve farkli volkanik tiiflerin
7 glinliik deney periyodu sonunda, minimum deger olarak kabul edilen
4 MPa tizerinde basing dayanimi gosterdigi; ham perlit ve pomzanin ise
puzolanik aktivite gostermedigi tespit edilmistir. Suda kiirlenen
puzolan katkili numunelerin ise ortamda kiirlenen numunelere gore
basing dayaniminda 2.4; egilmede ¢ekme dayaniminda 2.1; ultrases

hizinda 1.5 kata varan yiiksek degerler elde edildigi gézlenmistir.



BIiRINCI BOLUM

1. GELENEKSEL BAGLAYICILAR

Tarihi kargir yapilarda ana malzemeleri olan dogal tas ve tugla baglayici bir
harg ile birlikte insa edilmistir (Dabanli, 2017). Harglarin ana bilesenleri baglayici,
agrega ve sudur. Baglayicilar, farkli boyutlardaki agregalari bir arada tutarak bir biitiin
olarak calismasini saglar. Tarihi siirecte baglayicilarin gelisimi ve farkli kullanimlar
tarihi yapilar lizerinden Roma, Bizans, Osmanli gibi donemlere ayrilarak incelenmistir
(Tablo 1.1, Tablo 1.2). Yapilacak olan fiziksel ve kimyasal analizler sonucu harglarin

donemi baglayiciya gore nitelendirilmektedir.

Tablo 1.1: Baglayici alanindaki tarihi gelisim (Erdogan ve Erdogan, 2007)

Donem Baglayic1 Malzeme Alaninda Gelismeler
M.O. 8000 Oncesi Killi topraklarin baglayici olarak kullanim1
M.0.8000 - M.0.4500 Alg1 ve kirecin tiretimi
M.0.4500 - M.0.300 Kireg, al¢1 ve killi toprak har¢larmin kullanimi
M.0.300 - M.S.1453 Roma’da puzolan karisimli harglarin kesfi
1453 - 1690 Osmanli’da horasan harcinin yaygin kullanimi
1690 - 1790 Eddystone deniz fenerinin yapimi
1790 - 1800 Ingiltere’de gimento iiretimi ve kullanimi
1800 - 1824 Hidrolik kireg baglayicinin iiretimi ve gelisimi
1824 - 1850 Portland ¢imentosunun iiretimi
1850 - 1865 Betonun kullanilmaya baglanmasi
1865 - 1900 Beton i¢in temel deney yontemlerinin standardizasyonu
1900 - 1910 Hazir beton iiretimi
1910 - 1920 Tiirkiye’de ilk ¢imento fabrikasinin kurulmasi
1920 - 1930 Ongerilmeli beton iiretimi
1930 - 1950 Betonun pompa kullanilarak taginmasi ve vibrasyon
1950 - 1970 Kimyasal ve mineral katki malzemelerinin gelistirilmesi
1970 - 1980 Lifli beton kullanimi




Baglayicilar fiziki olarak sivi ve kati olarak ayrilabilir. Yol kaplamasi, su
yalitmi vb. yerlerde kullanilan asfalt, katran, hidrokarbonlu maddeler sivi
baglayicilardan bazilaridir, tutkal ve regine gibi organik kokenli sivi baglayicilar da
mevcuttur. Kati (toz) halde olan harglarda kullanilan baglayici tiirleri ise killi toprak,
al¢1, kire¢ ve ¢imentodur. Bu baglayicilari priz alirken gosterdikleri fiziko-kimyasal
reaksiyonlara gore siniflandirmak miimkiindiir. Hava ile reaksiyona girip katilasabilen
baglayici hava kireci, su ile reaksiyona giren baglayicilar ise ¢imento, killi toprak, alc,
hidrolik kirectir.

Tablo 1.2: Bazi tarihi yapilardaki harg 6zellikleri (Yiizer ve dig., 2015)

S . B/A Hidrolik
Yap: Bilgisi Dénem Oram Ozellik Kaynak
Apsidal Yap1 Kalintisi 11-12. yy. 1:4-1:9 Hidrolik (Bakolas vd., 1998)
Ayasofya 6-10. yy. 1:2-1:4 Hidrolik (Moropoulou vd., 2005)
Ayasofya Bazilikas 6-10. yy. 1:2-1:4  Diisiik Hidrolik (Bakolas vd., 1998)
Bizans Harci 11-12. yy. - - (Demir vd., 2007)
Diizce Hamami 15.yy 2:3 Hidrolik (Cizer vd., 2004)
Efes/Roma Donemi - 1:4 Hidrolik (Ozkaya ve Boke, 2009)
Hamam (Edirne) 15.yy - Hidrolik (Boke vd., 2004)
Hersekzade Hamami 16.yy 1:2 Hidrolik (Cizer vd., 2004)
Ibrahim Pasa saray1 16.yy 1:2 Hidrolik -
Ibrahim Pasa saray1 . . . (Rolove ve Anitlar Miid.,
(2.Avlu) 16.yy 1:2 Hidrolik 2015)
Kamanli Hamami 15. yy 1:3 - (Ahunbay vd.,2003)
Kamanli Hamami 5.yy 1:2 - (Ahunbay vd.,2003)
Kamanli Hamami 15.yy 2:3 Hidrolik (Cizer vd., 2004)
KocaRagip Pasa 1761 1763 1:0.1:3 Hidrolik (Ulukaya vd., 2012)
Kiitiiphanesi
Molla Semsetin Girant 5 _15yy 1213 Hidrolik (Dabanli ve dig., 2017)
Ordekli Hamami 14-15. yy 1:3 Hidrolik -
Ordekli Haman 14.yy. - Hidrolik (Boke vd., 2004)
Roma donemi - 1:6 Disiik hidrolik (Oguz, 2013)
Riistem Pasa Cami 1561 1:3 - (KUDEB, 2010)
.. Erken -l . .
Saray ve Dini Yapilar . 1:3-1:4 Hidrolik (Kahraman, 2008)
Bizans
Seferihisar (Ulamis) . S .. .
Hamami 15.yy 2:3 Hidrolik degil (Cizer vd., 2004)



Selcuklu D. Yapilar

(Tasdibi) 1:4 Hidrolik degil (Oguz, 2013)
Sinagog, Granarium Bizans 1.7 Disik hidrolik (Oguz, 2013)
Zemin, Kuzey Yerlesim donemi ' ¥ guz,
St.Jean Kilisesi 2.yy - - (Ahunbay vd.,2003
Sur ve Su Yapilart E'rken 1:2-1:3 - (Kahraman, 2008)
Bizans

1.1. KIL/TOPRAK

Dogada sularin mineralleri siiriikleyerek olusturdugu killer geleneksel
baglayict ¢esitlerinden biridir. Killer, aliiminyum silikatlarin ve feldspatlarin
ayrigmasindan meydana gelen 63 p’dan kiigiik taneli maddelerdir. Dogada higbir
zaman saf halde bulunmayan killerin igerisinde kuvars, mika kirint1 ve kalintilari,
demir, magnezyum, potasyum, kalsiyum, sodyum gibi safsizliklar da yer almaktadir.
Genel formiilii “mAl,O5. nSi0,. pH,O” olarak gosterilir (Artel, 1969; Ugur ve Giileg,
2016).

Killi topragin baglayici olarak kullanilmasi go¢ eden bazi topluluklarin yorede
uygun yapt malzemesi bulamamasindan dolay1 ilk yapay tas olan kerpigle ortaya
cikmistir (Akman, 2003). Kerpicin kullanimi Neolitik Cag’da Catalhoyiik, Asikl
Hoylik ve Hacilar’da; Kalkolitik Cag’da Alisar, Can Hasan ve Arslantepe’de; Hitit
doneminde ise Kiiltepe ve Bogazkody gibi bir¢ok yerlesim merkezinde kullanildigina
rastlanmistir (Kozlu, 2010). Killi topragin siva olarak ve kursun kaplamanin altina

koruyucu doku olarak veya dolguda kullanildig: bilinmektedir.

1.2. ALCI

Bir baglayici ¢esidi olan al¢inin kullanimina ilk olarak milattan 6nce 3000
yillarinda Misir piramitlerinde derz ve siva harcinda rastlanmistir (Sharpe and Cork,
2006). Kadim yerlesim bolgesi olan Catalhdyilik’te ise duvar kaplama ve siis
malzemesi olarak kullanildig1 gézlenmistir (Akman, 2003).

Al¢inin hammaddesi dogadaki algitasi (CaS0,.2H,0) veya jips ile anhidrittir
(CaS0,). Hammadde 190°C’de kalsine edilerek CaS0,.1/2H,0 elde edilir. Ardindan
su ile tepkimeye girmesi saglanir ve hidratasyon sonucu CaS0,.2H,0 (al¢1) meydana
gelir. Al¢inin priz almasi (sertlesmesi) 10-15 dk gibi ¢ok kisa bir siirede gerceklesir.

Yap1 uygulamalarinda bu siire elverisli olmadigi i¢in reaksiyonu geciktirici zayif
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asitler, sirke, tutkal, talk vb gibi katki malzemeleri kullanilir. Hidratasyonun hizli
gerceklesmesi kristal yapisinin biiyiik olmasina sebep olur ve bu da mukavemeti
distirmektedir (Akman, 1987; Simsek, 2003). Alc1 suda ¢oziinebilen bir malzeme
oldugu i¢in dis mekan uygulamalarinda tavsiye edilmemektedir, ancak suya dayanikli

algt tiirleri de bulunmaktadir.

1.3. KIREC

Kullanim1 Neolitik ¢aga kadar dayanan geleneksel baglayici tiirii olan kirecin
hammaddesi yiiksek oranda CaCO; igeren kalkerdir. Kire¢ tasimin 800-900°C
sicaklikta kalsine edilmesi sonucu CO, ayrisarak CaO (sonmemis kireg) elde edilir.
Sonmemis kirecin su ile hidrate edilmesi sonucu ise yap: malzemesi olarak kullanilan
Ca(OH), sonmiis kire¢ elde edilir. Kullanilan kirecin kimyasal igerigi ve fiziki
ozelliklerine gore elde edilen kirecin yapisi farklilasmaktadir. Ugiincii boliimde bu
konu hakkinda detayli bilgi verilmistir. Kiregler i¢erik ve priz mekanizmasina gore iKi

ana grupta siniflandirilmistir.

1.3.1. Hava Kireci
Yapisinda biiylik oranda CaCOj; iceren, muhtevasina ilave katki yapilmamis
kirectir. Kalsine edilmis CaO, hidratasyona ugratilarak Ca(OH), meydana gelir.
Hidratasyon, kire¢ kuyusu olarak hazirlanilan kuyularda sonmemis kirecin su ile
bulusturulup hava ile temasi kesilerek bekletilmesi islemidir. Satis pazarinda
hidratasyonu tamamlamis yap1 endiistrisinde kullanilmaya hazir bu kirece “kaymak
kire¢” denilmektedir.
Sonmiis kire¢ yeterli miktarda agrega ve su ile harmanlanip har¢ olarak
kullanilmas: sonrasi havadaki CO, ile kimyasal tepkimeye girer. Bunun sonucu

CaCOs elde edilir ve bu priz mekanizmasina “karbonatlagma” denilir.

1.3.2. Hidrolik Kire¢
Hidrolik kireg, bilesiminde %10’dan fazla kil bulunduran kalkerlerin 1200-
1400°C sicakliklarda kalsine edilmesiyle olusur. Ogiitiildiikten sonra su ile karistirilan

hidrolik kire¢ belirli bir siire igerisinde su veya havaya ihtiyag duymadan priz



almaktadir (Hedin , 1963; Akbulut, 2006). Suda priz alabilmesi nedeniyle tercih edilen
bir baglayici tiirtidiir.
Vicat yapmis oldugu ¢alismalarda hidrolik kireci bilesimlerine gore ii¢ gruba
siniflandirmustir:
e Zayif hidrolik kireg (NHL 2,5): %I12’nin altinda kil iceren
kiregtaslarindan,
e Normal hidrolik kire¢ (NHL3,5): %12-%18 arasinda kil iceren
kiregtaslarindan,
e Gicli hidrolik kireg (NHL 5): %18-%25 arasinda kil igeren
kiregtaslarindan elde edilmektedir (Borrelli, 1999).

1.4. CIMENTO
Cimento 18.yy sonlarina dogru, kil oran1 yiiksek kalkerli taglarin yiiksek 1sida
(1300-1400°C) kalsine edilmesi sonucu kesfedilmistir. Cimento baglayicili harglar,

porozite orami diisiik, mukavemeti yiiksek bir nevi yapay taslar olarak goriilmektedir.

1.4.1. Dogal Cimento
Dogal ¢imento, hammaddenin kalsine edildikten sonra algitasi ilave edilmemis
halidir. 18.yy’da portland ¢imentosuna geg¢is doneminde kullanilmistir. Portland
¢imentosunun kesfiyle beraber iiretimi azalmigtir. Dogal ¢imento 8 ile 15 dk arasi priz

alir. Bu ¢imento genellikle su tikama islerinde kullanilir (Akman, 1987).

1.4.2. Portland Cimentosu
Portland ¢imentosunu ilk olarak 1824 yilinda Joseph Aspdin isimli bir Ingiliz
insaatgis1 tarafindan denenmistir (Akman, 1987). Endiistriyel teknolojinin
gelismesiyle birlikte portland ¢imentosunda da iyilesmeler kaydedilmistir. Portland
¢imentosunun ana hammaddesi kalker ve kildir (SiO,, Al,O5). Belirli oranlarda kalker
ve kil ayarlanarak 1300 ile 1500°C araligindaki sicaklikta kalsine edilir. Kalsinasyonu
kolaylastirmak amaciyla karisimin igene Fe,Os’de ilave edilir. Pisirildikten sonra

cikan tirtine verilen isim klinkerdir. Kalsinasyon sonucu kimyasal olarak bes ana

bilesen elde edilir. Bunlar; CaO. SiO, (CS), 2Ca0. Si0, (C2S), 3Ca0. Si0, (C3S2),



3Ca0. Al,O; (C3A) ve 4Ca0. Al,O5. Fe,O5 (C4AF)’dir. Portland ¢imentosu ana
bilesen oranlar1 Tablo 1.3’te verilmistir (Akman, 1987).
Tablo 1.3: Portland ¢imentosu bilesenleri (Dawey, 1961)

Cimento Icindeki Miktar

Bilesen %
CaO 63-67
Si0, 20-25
Al,O4 5-9
Fe,0; 2-4
MgO 0,5-3
SO3 125
Diger Maddeler 0,5-2

Bilesenlerin oranlar1 degistirilerek kullanim yerine, basing dayanimina, priz alma
stiresine gore farkli tipte ¢imentolar elde edilir. Genel olarak ¢imentoda C3A bilesen
oraninin fazla bulundurulmasi istenmez, bunun sebebi ise C3A diger bilesenlere gore
¢ok daha fazla 1s1 verir ve bu da hacim degismesine, rétreye neden olur (Akman, 1987;
Simsek, 2003). Portland ¢imentosunda klinkere ~%3 oraninda algitasi karistirilarak
ogiitiiliir. Algitast katilmasinin  sebebi c¢imentonun priz siliresini  uzatmaktir.
Standartlara gore ¢imentonun prize baslamasi 1 saatten Once olmamali, prizi

tamamlamasi ise 10 saati gegmemelidir (Akman, 1987; Simsek, 2003)
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IKINCi BOLUM

2. KIRECIN URETIMIi VE KULLANIM ALANI

2.1. KIRECTASI OLUSUMU VE SINIFLANDIRILMASI

Yeryiiziinde farkli nitelikteki magmatik, tortul, metamorfik taslar bazi
faktorlerin etkisiyle ayrisir. Kiregtasi, tortullagsma (sedimentasyon) ile olusan bir dogal
tag tlirtidiir. Diinya iizerindeki tortul taslarin %30-35'ini kirectasi olusturmaktadir.
Ticari olarak da en yaygin kullanilan tas tiirtidiir.

Teorik olarak saf ve ideal bir kiregtaginin tamamen kalsiyum karbonattan
olugsmasi beklenir. CaCOj5 bilesiminde kalsiyum oksit (CaO) %56, karbon dioksit
(CO,) %44'i olusturmaktadir (Eckel, 1928). Jeolojik galismalar sonucu kiregtasinin
safsizliklar hari¢ dort ana mineralden olustugu saptanmistir. Bunlar; kalsit (hegzagonal

CaCOj), aragonit (ortorombik CaCOs), dolomit (CaMg)(CO;), ve manyezittir
(MgCO;) (Boynton, 1980). Kiregtasinin tamamen kalsit mineralinden meydana

geldigi durum ¢ok nadir goriiliir. Genellikle kalsit mineraliyle beraber magnezyum
karbonat varlig1 da s6z konusudur.
xCaCO3; + yMgCOs;

Bu formiilde x teorik olarak %100'den sifira dogru, y ise sifirdan %100'e dogru
ters oranti seklinde degisim gosterir (Eckel, 1928). CaCO;'in ¢okelmesi organik ve
inorganik olmak iizere baslica iki sekilde gerceklesir. Organik olusum; foraminiferler,
yumusakgalar, algler ve mercanlar gibi organizmalarin deniz tabaninda birikmesiyle
gerceklesir. Bazi kiregtaslarinda olustuklar fosilleri gormek miimkiindiir ancak ¢cogu
zaman deniz dibindeki ¢Okelmeden dolayr organik kokenli izler yok olmaktadir
(Eckel, 1928). Fosiller, deniz tortulari, bitki ve hayvan kabuklari ve iskeletlerinin
tabaka tabaka ¢cOkelmesiyle yavas yavas birikmistir. Kirectasinin dokusu ve kristal
yapist biriken kalkerli pargaciklarm &zelliklerine baglidir. Inorganik (kimyasal)
olusum ise, karbonatlarin direkt olarak ¢okelmesiyle (kristalizasyon) meydana gelir

(Boynton, 1980). Yogunluk ve sertliklerine gore tebesirden mermere kadar
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degisebilmektedir. Mermer; kirectas: tabakalarinin, yiiksek basing ve sicaklik altinda
metamorfizma gegirerek doniistiigii bir dogal tastir. Bu metamorfik degisimde; kristal
yapi, tane boyutu, porozite, sertlik, yogunluk ve yiizey alami gibi 0Ozellikleri
farklilagsmaktadir.

Kiregtasi kimyevi bilesimine, olustugu bolgeye ve jeolojik yapisina gore
siiflandirilmaktadir. Eckel, kiregtaslarini kimyevi bilisimi esas alarak; magnezyum
varlig1 ve silika, demir, aliimina, alkali grubu ve diger safsizliklarin varligi olmak
tizere iki ana bashkta simiflandirmistir (Eckel, 1928). Boynton'a gore temel iki
kiregtast tirt, kalsiyum igerigi yiiksek kiregtagi (CaCO, orant %97-99 oraninda) ve
magnezyum igerigi yiksek kiregtagidir (MgCO, orami  %5-20 oraninda)
MgCO,'m %20-46 araliginda bulunmasi durumunda ise dolomitik tas olarak
adlandirilir (Boynton, 1984). Kirectasinin Avrupa'da ve Amerika'da tanimlamalar1 ise
sOyledir (Boynton, 1980; Othmer, 1978):

e Killi kirectasi: Yapisinda onemli miktarda kil igeren, saf olmayan
kiregtasi tiirlidiir. Yiiksek oranda SiO,ve Al,O5 igerigine sahiptir.

e (imento tasi: Portland ¢imentosu iiretimi i¢in gerekli olan SiO,, Al,O;
ve CaCO;" ideal oranlarda igeren, saf olmayan kiregtasidir. Kalsine
edildiginde bir hidrolik ¢cimentolama malzemesi olusur.

e Karbon igeren kiregtas1t (Bitiimlii kiregtas1): Yapisinda turba, dogal
asfalt ve hatta petrol gibi ¢esitli organik madde igerir. Bu tiir taglar
genellikle siyahtir ve yandig1 zaman kotii koku yayar.

e Demirli kiregtasi: Yapisinda safsizliklik olarak oldukc¢a fazla miktarda
demir igerir. Yapisinda demir igeren kirectasi siyah, kahverengi,
pembe, devetiiyii renginde olabilir.

e Fosforlu kiregtasi: Deniz yataklarinda meydana gelen, kalsiyum orani
yiiksek, %5'e kadar forsfor i¢eren bir kiregtasidir. Olusumunda, fosfor
iceren omurgasiz deniz organizmalari etkilidir.

e lizlanda spar1: En saf kiregtas: tiiriidiir. Yapisinda yaklasik olarak %99,9
oraninda CaCOj; igerir. Olusumu ¢ok nadirdir, seffaf ve biiylik

kristallere sahiptir.
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Tebesir: CaCO; kristal yapisi amorf olarak kabul edilir, yumusak ve
fosil igeren bir kirectas: tiiriidiir. Ozellikle foraminiferanin dgiitiilmiis
kabuklarindan olusan ince taneli bir kiregtagidir. Tane boyutu kiigiik,
gozenekli yapiya sahip, ylizey alan1 oldukca genistir. Rengi, sertligi ve
safligr degiskenlik gostermektedir. Beyaz renkli tebesir %98-99
oraninda CaCOj igerigine sahip olabilir, ancak gri renkli tebesir %20
oraninda safsizlik igermesi miimkiindiir. Kire¢ iiretim endiistrisi
tarafindan tercih edilen bir kiregtasidir. Yiiksek oranda CaCOj;
icerigine sahip olusu, fiziki ve Kkimyevi oOzellikleri avantaj
saglamaktadir.

Traverten: Dogal ve mineral kaynakli sulardaki CaCO;'in ¢okelmesiyle
meydana gelmektedir. Kismen mikroskobik organizmalar tarafindan
olusur, gdzenekli bir yapiya sahiptir. Tiim kirectaslar1 i¢cinde gortiniiste
ve kullanimda mermerlere en yakin olandir, kompakt ve serttir. Tif
(kalkerli) traverten ile ayn1 kokendendir ama ¢ok daha yumusak ve
gbzeneklidir.

Marn: Deniz organizmalarinin olusturdugu saf olmayan, yumusak bir
kirectasidir. Bol miktarda SiO, ve kil igerir. Bazi marnlar CaCOj5'ten
daha fazla SiO, ve Al,O; igerir ve bunlar kiregtasi olarak kabul

edilmez.

2.2. KIRECIN URETIM SURECI

Kire¢, hammaddesi olan kiregtaginin kalsinasyonu sonucu elde edilir.
CaCOs igerigine sahip kirectaginin kireg firinlarinda 900-1000°C'de kalsine edilmesi
sonucu sonmemis kireg (CaO) olusur. Sonmemis kire¢ endiistriyel sektoriin bazi
sahalarinda kullanilmaktadir, ancak genellikle sonmemis kire¢ su veya buhar yoluyla
hidrate edilir. Buna sondiirme islemi denilmektedir. Olusan kire¢ sOnmiis kireg
Ca(OH), olarak adlandirilir. S6nmiis Kirecin hava ile temasi sonucu tepkimeye
girmesi sonucunda ise tekrar CaCO3;meydana gelir. Bu reaksiyona karbonatlasma
denilmektedir. Kireg tiriinlerinin (CaO ve Ca(OH),) elde edilmesi i¢in bu kimyasal

reaksiyonlarin gergeklesmesi gerekmektedir. Ancak kiregtasi, kire¢ firinlarinda
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kalsine edilmeden Once kiregtagi ocaklarinda iiretim icin takip edilmesi gereken
kademelerden gegmektedir. Bunlar; ocak aynasmin tespiti, delik delme, patlatma,
kiricilara nakil, kirma, eleme, yikama, siniflandirma ve stoklamadir.

Hammadde ocaklarindan delme, patlatma yoluyla ¢ikarilan kiregtasi;
kiricilarda kirilip, yikanarak elenmektedir. Kirma tinitelerinde genellikle ¢eneli, konik,
darbeli ve silindir kiricilar kullanilmaktadir. Siniflandirma asamasinda 10-200 mm
boyuttakiler kalsinasyon i¢in, daha kiigiik boyuttakiler ise agrega olarak kullanilmak
tizere ayrilir. Tiim bu islemler sonucu iiretilen kireg iiriinleri paketlenir ve kullanima
hazir hale getirilir. Tipik bir doner ve dikey akisl firinin tas islemeden, sonmemis
kirecin hidratasyonuna kadar olan asamalarin sematik gosterimi Sekil 2.1'de

gosterilmistir.

| Yilksek Kalsiyumlu veya Dolomitik Kiregtag |

!

Tas Ocag (Delme, Patlatma ve
Kiregtaginin Taginma Iglemleri)
|

M,

15-20 cm. Boyutunda Kiregtagi
(Dikey Finn Tipi Igin )

Tarama ve Sim

Ikineil Kineu

Tarama ve Simifland

0,6-6,3 cm. B da Kiregtagt J ——l,( T 3 Yakut
(Doner Finn Tipi Igin ) —

Toz Haline Getirme
Sofutma
Tarama ve Simflandirma
Kalker Orlinleri |u— Toz Hallne Denetim
Geunilmig Tag

Tarama, Ayirma

By- product Topak, Pargal
lime Toz Haline Getirme Sonmemis Kireg

Yiiksek Kalsiyumlu ve Dolomitik
Dolomitik Sénmemis Kireg Sonmemig Kireg

Ogidlmis ve Toz Haline
Getirilmig Sonmemis Kireg

Su veya
Buhar

Hidratasyon

Su

Hidratasyon

Sepr Gy

Yilksek Kalsiyumlu ve . .
Dolomitik Sénmils Kireg Dolomitik Sonmi Kireg

Sekil 2.1: Kireg tiretiminin basitlestirilmis akis semasi (Boynton, 1980)
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2.2.1. Kalsinasyon

Kireg, kiregtaginin 800°C {izerindeki bir sicaklikta kalsine edilmesi ile iiretilir.
Kalsinasyon sicaklig1 kiregtasinin tiirtine gore farklilik gostermektedir. CaCO;'in
ayrisma sicakligi 760 mm basing (1 atm) ortaminda 898°C (1648°F)'dir (Boynton,
1966). Dolomitin ayrisma sicaklig1 ise tam olarak net bir sekilde ortaya konulmamakla
beraber, arastirmacilarin ittifak ettigi deger 402-480°C (756-896°F) araligindadir
(Boynton, 1980). Dolomitin ayrisma sicakligi degerindeki farklilik, kullanilan
manyezitin farkli test kosullarindan ve igerdigi safsizliklardan kaynaklanmaktadir.
Birgok dolomit ve manyezit kiregtas tirinde MgCO, ve CaCOs oranlar farklilik
gosterdiginden ayrigsma sicakligi degisir ve hesaplanmasi giiclesir. Ancak dolomitik
kiregtas1 i¢in ortalama 750°C'de ayristig1 sdylenebilir. Kalsinasyonun ger¢eklesmesi
icin ihtiya¢ duyulan enerji, ortam kosullarina gore degiskenlik gosterebilmektedir.
Atmosferik basing altinda; bir mol CaCO;'mn ayrigmasi i¢in 39 kceal, bir kg CaCO;5'1n
ayrigmasi i¢in 394 kcal, bir kg Ca(OH), olusmasi i¢inde 706 kcal enerjiye gereksinim
vardir (Boynton, 1980).

Kiregtaginin ayrigsmasinda ii¢ temel faktor vardir; kiregtasi karbonatlarin
ayrisma sicakligma kadar 1sitilmali, sicaklik belirli bir slire muhafaza edilmeli ve
karbondioksitin tastan ayrigsmasi saglanmalidir (Boynton, 1980, s. 160). Kalsinasyon
islemi sonucu kiregtast yapisindaki CO, disart ¢ikarak ayrisir ve CaO elde edilir.
Olusan tiriin sonmemis kire¢ olarak adlandirilir (Boynton, 1980; Holmes ve Wingate,
1997). Kalsinasyon sonucu CaCO;'m molekiil agirliginin %44'i kaybolur. Dolomitik
ve Mg oram yiiksek kiregtaslarinda kayip oram1 daha fazla olmaktadir. Bu durum
olusan sonmemis kire¢ miktarimi da etkilemektedir. Yiiksek kalsiyum igeren ve
dolomitik kirectasinin kalsinasyonuna ait kimyasal reaksiyon ve molekiiler agirligi su

sekildedir (Boynton, 1980):

CaCO; + ISI — CaO + CO,
100 56 44

CaCO;3. MgCO, + ISI — Ca0.MgO (56, 40) + 2CO,
100 84 56 40 88
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Ayrisma her zaman dig yiizeyden baslar ve ige dogru yavas yavas ilerler.
Yiiksek kalsiyum tasinda 742°C'de tasin dis ylizeyinde ayrismanin basladigi
gozlemlenmistir. Ancak tasin merkezine dogru ayrismanin gergeklesmesi i¢in daha
yuksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmaktadir. Tasin ¢ap1 ne kadar biiylik olursa artan i¢
basing nedeniyle CO, kagis1 zorlasir ve ¢gekirdegin ayrismasi i¢in gereken sicaklik o
kadar yiiksek olur. Ayni tas safligina sahip taslarda dis ylizeyden c¢ekirdege dogru
ayrigma sicakligi arasindaki fark, tasin ¢apina bagl olarak 150-370°C olabilmektedir
(Sekil 2.2) (Boynton, 1980).

160 -
690 -
610
532
454 b=
380 -

(mmHg)

310
228

152 k-
17}
L

Atmosferdeli CO, (%)

CO. kismi basinci

660 700 740 780 820 860 900
Kalkerin ¢dziinme sicakhigr (°C)

Sekil 2.2: CaCOsigindeki CO,ayrigimimin basing ve sicakliga bagl degisimi (Boynton, 1980)

Dolomitik veya yiiksek oranda kalsiyum ig¢eren kiregtaslarinda kalsinasyon igin
ihtiyag duyulan sicaklik farkli oldugu gibi kalsinasyon siireclerinde de farkliliklar
gozlenmektedir (Sekil 4.2). Saf kalsitin kalsinasyonu sonucu, CO,'in ayrigmasiyla
%A44'lik agirhik kaybi meydana gelir. Buna kizdirma kaybi denir. Dolomitik
kiregtaginda agirlik kaybi daha fazladir. Bunun sebebi, saf bir MgCO; 'm
kalsinasyonunda CO, 'in ayrismasi sonucu agirhigin  %52,2'si  kaybolmasidir.
Boylelikle MgCO, orani dolomitik kiregtasinda ne kadar fazla olursa kalsinasyon
sonucu agirlik kaybi o denli fazla olmaktadir (Boynton, 1980).

Kiregtasi kalsinasyonu esnasinda fiziki ve Kkimyevi degisimler meydana

gelmektedir. Firinin 6n 1sitma bdlgesinde tastaki serbest nem ugucu hale gelir ve bazi
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organik maddeler yanar. Boylelikle kalsinasyon sicakligina ulagsmadan once kristal
kafeste mikro gdzenekler ve catlaklar olusmaktadir. On 1sitma gergeklesirken kristal
matriste genlesme meydana gelir. Kalsinasyon yiiksek sicaklikta gergeklestiginde
biiziilme oran1 ve yogunluk artmakta, gozenek miktar1 diisiik olmaktadir (Sekil 2.4).
Bu sekilde kalsine edilmis kirecin kimyasal aktivitesi diigiiktlir ve sert yanmis kireg
olarak adlandirilmaktadir. Yumusak pismis kireg, 900-1000"°C araliginda daha diisiik
sicakliklarda pisirilmektedir. Bu sicakliklarda pisirilen kireg; gdzenek miktar fazla,
yogunlugu diistik, yliksek reaktiviteli, hidratasyonu kolay bir kiregtir (Sekil 2.3).
Kalsinasyon sicakliginin ve pigme tiiriiniin kire¢ iizerinde etkisi Tablo 2.1'de

gosterilmistir (Lokman, 2000).

1100 T T T T 2012

1000 |— — 1832
¢ . &
S Yiiksek kalsiyum i
= =
= 900 |— — 1652 =
2 2
w w
= =
g Dolomitik g
4 800 —1472 %
8- £
7] &
2 <

700 |~ —1292

600 | | | | | 1112

0 10 20 30 40 50 60

Agirhik kaybi (CO, geligimi)

Sekil 2.3: Yiiksek kalsiyum igeren kiregtas1 ve dolomitik tasin sicaklik artisi ile agirhik
kayb1 (Boynton,1980)

Kalsinasyon sonucu elde edilen sonmemis kirecin kalitesini; kristal yapisi,
kalsinasyon sicakligi, 1sitma orani, kalsinasyon siiresi, biiziilme orani, yogunluk ve
gozeneklilik, safsizlik, kalker ebat ve graniilasyonu, rekarbonasyon, CO,

konsantrasyonu, c¢ekirdek CO, orani, yakit tipi ve Kkalitesi gibi faktorler

belirlemektedir (Oates, 1998).

17



Ny g
a WL 4 CO i co
- T
L H

| 1 ]
s = ISI
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a) Oda sicakliginda kirectast,

b) CO, ¢ikis1 6ncesi tas genlesmesi,

¢) Yiizeysel CO, ¢ikis1 baslangici; mikro CaO kristalleri heniiz kalsinasyona ugramamis
cekirdek dis yiizeyine yapigmakta, tas hacmi pek degismemekte ancak CaQO'de gbzenek sayisi
artmakta,

d) Kalsinasyon sona ermekte, CaO Kkristalleri biiylimekte, gozenek hacmi maksimuma
ulagsmakta ve tag hacmi eski biiyiikliiglinde kalmakta,

e) Biiyiimeye devam eden CaO kristalleri aglomera olmakta, tag ve gozenek hacmi ise
kiiciilmekte,

Sekil 2.4: Kalsinasyon esnasinda kiregtasinda meydana gelen degisimler (Lokman, 2000)

Tablo 2.1: Pigme tiirlerinin kireg kalitesine etkisi (Lokman, 2000)

. Serbest L
o DOl Seds Vegmnls el T o REdie
Pisme tiri (°C) sayIsi (g/em?) oram orani Teo
0,
(%) (%) (dak)
Az pigmis <900 Az 2.0-35 >15 <80 Diisiik (>9)
Yumusak 9001000 Cok 15-1.9 3.6 >85  Yiiksck (<3)
pismis
Orta pismis ~ 1000-1100 Orta 1.8-2.4 2-4 Orta (3-9)
Sertpismis  1100-1400 Az 2426 1-2 >90  Disiik (>9)
Sinterlesmis >1400 Yok 3.0-35 ~0 >95 Yok

Kalsinasyon sicakhigi: Kiregtasi, firinin 6n 1sitma bolgesinde 800°C'ye kadar
isitilmakta, ardindan ortamda sicaklik degeri kademeli olarak yiikseltilmektedir.
Pratikte 1050-1200 °C araliginda kalsine edilir. Artan sicaklik ile beraber tas yiizeyinin
dekompozisyonu baglar ve sicaklik 900°C'yi buldugunda kiregtasi yiizeyinde CaO'ya

doniismiis sonmemis kireg tabakasi 0,5 mm'ye ulasir. Kalsinasyon sicakligi 900°C'yi
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gectiginde tasin ylizeyindeki sonmemis kire¢ tabakasinin kalinligi artar, ¢ekirdegin
kalsinasyonu da gergekleserek tamamlanir. Sekil 2.5’da firin sicakliginin, 31 mm
kalinliga sahip bir kiregtasinin yiizeyine ve 5 mm derinlikteki alana etkisinin zamana
bagl olarak degisimi gosterilmektedir (Boynton, 1980). Tas dekompozisyonunun
yilizeyden ¢ekirdege gittikgce daha yavas olmasinin sebeplerinden biri, tagin yiizeyinde
olusan CaO'nun 1s1 gegirgenliginin CaCO;'e gore daha az olmasidir (Oates, 1998).

Kalsinasyon igin ideal 1s1, yliksek oranda kalsiyum igeren tas ve dolomitik tas
i¢in sirasiyla 1149°C ve 1050-1150°C’dir. Bu degerler, tasin karakteristik 6zelligine
gore degiskenlik gosterecektir (Swallow ve Carrington, 1995; Boynton, 1980).

10004

a) Firin Sicakligi,

Sicaklik (°C)
o
=
it

800 1 b) Kiregtas1 yiizey sicakligt,
¢) Kirectasi yiizeyinin 5 mm
700 . . . . . . altindaki sicaklik
0 10 20 30 40 50 60 70

Sire (dk)

Sekil 2.5: Kalsinasyon siiresinin kiregtasi 1sisina bagh grafigi (Boynton, 1980)

Isitma oram ve kalsinasyon siiresi: Kalsinasyon esnasinda sok 1s1 etkisi
olusmamas! i¢in sicaklik degisimleri kademeli olarak yapilmaktadir. ilk olarak 6n
1sitma, ardindan kaslinasyon boliimii ve daha sonra sogutma bolgesinde 1s1 gecisleri
kademeli olarak saglanmalidir. Murray, 1sitma oranmnin (hem 6n 1sitma hem de
kalsinasyon sirasinda) kire¢ kalitesi lizerinde biiziilme, gozeneklilik ve reaktivite
tizerinde en biiyiik etkiye sahip oldugunu 6ne siirmektedir (Murray, 1956). Daha yakic1
bir sicaklik ve uzun siiren bir kalsinasyonda; yiiksek biiziilme, yiiksek yogunluk, diisiik
poroziteye sahip diislik kimyasal tepkime olan sert yanmig bir sonmemis kire¢ elde
edilir. Bu durumun tersi, daha diisiik yanma sicakligi ve daha kisa yanma siiresi sonucu
elde edilen sénmemis kireg; diisiik biiziilme ve yiliksek gozeneklilige sahip, reaktif
ozelliktedir. Sabit siire ve sabit sicaklikta kalsinasyon teorisine karsilik, kademeli 1s1

artig1 ve yeterli siirenin {izerinde tutulmamasini savunmaktadir (Boynton, 1980). Tasin
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karekteristik ozelliklerine ve ortam kosullarina gore ideal kalsinasyon siiresi sabit
olmayip, farklilik gosterebilmektedir. Tasin kristal yapisi, gozenek miktari,
yogunlugu, safsizligi, tane boyutu, kirliligi, 1sitma orani gibi faktorler kalsinasyon
stiresine etki etmektedir.

Safsizhk: Kirectagi igerisinde bulunan organik bilesenler, kalsinasyon
isisindan  daha Once bozunmaya ugrarlar. Kalsinasyon esnasinda kafes
inkliizyonlarinin 1s1 tarafindan bozunmasi, ytliksek gozeneklilige sahip gevsek bir kafes
yapist birakarak CO, gazinin kagisini kolaylastirmaktadir. Bu da kalsinasyonun daha
hizli ger¢eklesmesini saglamaktadir (Boynton, 1980).

Kiregtasinin igerdigi demir, silika, aliimina gibi bilesenler; daha sonra 899-
987°C araligindaki sicaklikta CaO ile kimyasal tepkimeye girerek silikat, aliiminat ve
ferrite dontismektedir (Othmer, 1978). Bu durum; olusan kirecin, kullanim alanina
gore tercih edilebilirligini etkilemektedir.

Biiziilme: Kiregtasinin yiiksek sicaklikta uzun siire tutulmasi, yanmis kireg
olusumuna neden olmaktadir. Yanmis kirecte, baslangigtaki kiregtasi boyutunun %25-
50 oraninda kiigiilme gerceklesmektedir. Biiziilme sonucu tastaki catlaklar ve
gozenekler kapanmakta, yogunluk artmaktadir (Othmer, 1978). Bu durum kimyasal
reaktifligi diisiirdiigli i¢in istenmeyen bir sonugtur.

Biiziilme orani, sicaklik ile dogru orantili olarak artis gostermektedir ancak
taslarin kristal yapisina gore farkl etki etmektedir. Ornegin; iri kristallerin en yiiksek,
kiigiik ve orta kristal boyutuna sahip taglarda ise en diisiik biiziilme oran1 ger¢eklestigi
saptanmistir (Murray, 1956).

Boynton biiziilme oranini; tagin yogunluguna, kalsinasyon sonucu elde edilen
sonmemis kirecin yogunluguna ve kalsinasyonda meydana gelen kizdirma kaybi

parametrelerine baglamis ve su sekilde formulize etmistir (Boynton, 1980):
_100/Dg - (100-L)/Dy,
100Dg

S: Biiziilme (%)

S

Dg: Tasg y181in yogunlugu
D, : Sonmemis kire¢ y18in yogunlugu

L: Tas kizdirma kaybi
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Yogunluk/gozeneklilik: Gozeneklilik, gézenek caplart ve dagilimi kimyasal
aktifligin dnemli gostergelerinden biridir. Yiiksek gozenekli kirectasindan genellikle
yuksek gozenekli kire¢ elde edilir. Yogunlugu diisiik, yiiksek gozenekli kirec;
reaktivitesi yliksek kirectir. Yiiksek gozenekli kireg, su ile daha az gozenekli kirece
nispeten daha hizli sekilde hidratlanir. Murray (1956), kirectaslarinda gézeneklilik ve
gozeneklilik ¢ap dagilimu ile ilgili gergeklestirdigi deneylerinde genellikle izlanda
spar1 kullanmistir. Calismalarin sonucu iki sonmemis kirecin ayni gézeneklilik oranina
sahip oldugunu fakat gézenek cap dagilimmin farkli oldugunu gostermistir. Bir
tanesinde ortalama gézeneklilik cap1 1000 A, digerinde 40 A'dir. Gozenek cap biiyiik
olanin reaktivitesinin daha yiiksek oldugunu ortaya konmustur (Murray, 1956).

Tas ebati ve graniilasyonu: Kirecgtasinin tane boyutu, kalsinasyon kosullarini
etkileyen en onemli etkenlerden birisidir. Ayrisma her zaman ylizeyden baslayip,
zamanla daha derine niifuz ettiginden, daha biiyiik tane boyutlarinin esit olarak kalsine
edilmesi daha zordur ve daha fazla zaman gerektirmektedir. 6 in¢ (15,2 cm) ve istii
derinlige sahip taslar1 kalsine etmek oldukca zordur. Biiyiik ebatlarda, tastaki CO,
kagis1 i¢in izlenecek yol uzar. Bunun sonucunda gazin kacisi i¢in gerekli basincin
saglanmasinda yiiksek sicakliga ihtiyag duyulur (Sekil 2.6). Bu sicakliklar genellikle
2300-2450°F araligindadir. Kalsinasyonun yiiksek sicakliklarda seyretmesi ise;
yiiksek biiziilmeye, gézeneklerin kapanmasina, yogunlugu fazla, reaktifligi diisiik
kirecin olusmasina neden olmaktadir. Tane boyutunun kiigiik olmast; yiizey alaninin
artmasini ve 1s1 transferinin daha 1yi gergeklesmesini saglar. CO,'nin tagtan ayrigsmasi
i¢cin izleyecegi yol kisa olmakta ve gazin kacisi i¢in gerekli basing daha diisiik
sicaklikta saglanmaktadir (Sekil 2.7). Tanecik boyut dagilimi esit olmayan bir firinda
kalsinasyonun gergeklemesi bazi sorunlara yol agacaktir. Biiyiik boyuttaki taneciklerin
kalsine edilecegi sicaklikta daha kiiciik boyutlu tanecikler sert yanmis kire¢ haline
gelecektir ya da kiigiik tanecikli taslarin kalsine olacagi sicaklikta biiyiik tanecikli
yapilarin kalsinasyonu sadece yiizeyde gergeklesip, tamamlanmayacaktir. Bu nedenle
kalsine edilecek firindaki taslarin tanecik boyutlarinin uyumlu olmasi gerekmektedir

(Oates, 1998; Boynton, 1980).
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Sekil 2.6: Yiizey alaninin kalsinasyon siiresiyle iliskisi (Boynton, 1980)

Kalsinasyonda tas boyutu 6nemli oldugu kadar tagin formu da 6nemlidir (Sekil
2.8). Saglikl1 bir kalsinasyon i¢in firin i¢erisinde yanma gazlarinin esit olarak dolagimi
saglanmalidir. Taslarin firin icerisinde birbiriyle a¢1 olusturacak sekilde formlara sahip
olmalari yanma gazlarinin dolagiminda olumlu etki olusturacaktir (Oates, 1998;
Boynton, 1980).

Rekarbonasyon olasih@i:  Kalsinasyon esnasinda rekarbonasyonun
gerceklesme ihtimalini 6nlemek i¢in ortamdaki CO, uzaklastirlmalidir. Knibbs
(1924) c¢alismasinda CO, oraninin sifir oldugu bir kire¢ elde etmenin miimkiin
olmadigin ortaya koymustur (Knibbs, 1924). Kiregtas1 sert yanmis halde dahi olsa,
kirecin bulundugu atmosferde CO, bakimindan zengin yanma gazlarinin etkisinde
kalarak yiizey emilimiyle rekarbonasyon gergeklesecektir. Yanma gazi secimi ve
uygun havalandirma ile kire¢ igerisinde rekarbonasyon dolayisiyla var olan CO,
%0,1-0,2 oranina kadar diisebilir. Son derece verimsiz bir dikey firinda rekarbonasyon

oran1 %42'ye kadar ¢ikabilmektedir (Boynton, 1980).
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Sekil 2.7: Kalsinasyon siiresi ve sicakligin tag ebatina bagl olarak degisimi (Boynton, 1980)
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Sekil 2.8: Tas boyutu ve seklinin kalsinasyon siiresine etkisi (Boynton, 1980)

Cekirdekte CO, varhgi: Kire¢ icinde bulunan bir diger CO, kaynagi, eksik
kalsinasyon veya diisiik yanmadan kaynaklanmaktadir. Kaliteli olarak nitelendirilen
sonmemis kire¢ icerisinde bulunmazlar. Ancak kirecgtasi fraksiyonunun merkezine
veya merkezine yakin olan, ayrismaya direnmis 10-40 mesh (2-0.42 mm) boyutlarinda
tanecik olarak goriilebilir ve genellikle ¢ekirdek olarak adlandirilmaktadir. Kimyasal
olarak zararli degildir, ancak bircok tiiketici tarafindan bir kirlilik kabul edilip tercih

edilmemektedir. Yumusak yanmis kireglerde genellikle %0,25-2 oraninda g¢ekirdekte
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CO, gormek miimkiindiir. Diisiik biiziilmeye sahip reaktif bir kire¢ elde etmek icin
cabalayan freticiler, sert-yanmis bir malzeme iiretmekten kaginmak i¢in ayrigmanin
tamamlanmasindan Once kireci sogutucuya kasith olarak bosaltmakta ya da bazi
fraksiyonlar firindaki diizensiz 1s1 degisimi nedeniyle az yanmaktadir. Bu gibi
durumlarda c¢ekirdekte CO, ayrisamayabilir. Avrupa'da ve bazi yabanci iilkelerde
¢ekirdekte CO, %5-8 oranlarina kadar normal kabul edilmektedir, ancak ABD'de bu
oran kabul edilmez, %3-5 orani iist sinir olarak goriilmektedir. ABD standartlarinda
karbonasyon ve ¢ekirdek ayrismamasi durumundan kaynaklanan toplam CO, miktari
ortalama %1-2 oraninda normal goriilmektedir (Boynton, 1980).

Kirecgtast ayrisma sicakligina etki eden en 6nemli faktorlerden biri CO, basinci
ve konsantrasyonudur. Sicakligin artisi ile kiregtasi kismi basinct yiikselir ve CO,
kacist baglar. Cekirdek icerisindeki CO, kagisinin siire ve yarigap ile iliskisi Sekil
2.9’da gosterilmigtir.
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Sekil 2.9: Kalsinasyon siiresinin CaCO5 doniisiimii ve ¢ekirdek yarigapina etkisi (Oates, 1998)

2.2.1.1. Yakit ve Refrakter Kullanim1

Kire¢ yakma igleminde yakit se¢imi son derece 6nem arz etmektedir. Ton
bazinda kireg¢ iiretim maliyetinin %40-50'sin1 olusturan yakit, uygun olmadig: takdirde
onemli sorunlara yol ac¢maktadir. Kullanilan yakit kirecin kalitesini, CaCO;
seviyesini, reaktiviteyi ve igeriginde kiikiirt, SO,, Al,O5, Fe,05 gibi safsizliklarin
barmmasmi etkilemektedir (Cowper, 2000). Firin tipindeki farkliliklar, kullanilan
yakitlarda da c¢esitlilik gostermektedir. Belirli bir firin i¢in optimum yakit, yakit
fiyatlarindaki degisiklikler veya kullanilabilirlikler nedeniyle zamanla degisebilir. Bu

nedenle, firn tedarikg¢ileri ve operatorleri tarafindan firinlarin alternatif yakitlarla
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ateslenmesini saglamak i¢in onemli ¢abalar sarf edilmistir. Teorik olarak 900°C'yi
asan sicaklik tiretebilen herhangi bir yakit kullanilabilir, ancak kullanilan yakitin kireg
kalitesine etki edecegi goz ardi edilmemelidir (Oates, 1998). Kire¢ kalsinasyonunda

kullanilan yaygin yakitlar Tablo 2.2'de gésterilmistir.

Tablo 2.2: Kireg kalsinasyonunda kullanilan yakitlar (Oates, 1998)

Yakat tipi Yaygin Kullanilan Bazen Kullanilan Nadir Kullanilan
Bitiimlii kémiir Antrasit
Kati o Turba
Kok komiiri Linyit, Petrokok
. ) Hafif fuel oil,
Sivi Agir fuel oil Orta fuel oil o
ikincil s1v1 yakitlar
Gaz Dogalgaz Biitan/Propan Hava gazi
Bitkisel Ahsap/Talas Biyokiitle

Bir yakitin {iriin kalitesi agisindan degerlendirilmesi, kiil seviyesi ve flizyon
sicakligina, kiikiirt igerigine, yakitin iirlini ne Olclide kirlettigine ve bu
kontaminasyonun kirecin kullanim alanlarina gore ne kadar tolere edilecegine baglidir
(Tablo 2.3). Ayrica yakit se¢imi, karbon dioksit, karbon monoksit, duman, toz, kiikiirt
dioksit ve azot dioksitin emisyonunu etkileyebilir. Bunlarin hepsi ¢evresel bir etkiye
sahiptir ve finansal agidan da etkilemektedir. Kat1 yakitlarin kullanimi genellikle
zordur ve lirtin kalitesini olumsuz etkiler. Dogal ve sivilagtirilmis petrol gazlarinin
kullanimi ise oldukc¢a kolaydir ve iiriin kalitesi lizerinde olumsuz etkisi azdir (Oates,
1998).

Kat1 yakatlar; karbon, hidrojen, oksijen, azot gibi organik ile kiikiirt, floriir,
kloriir, fosfat, alkaliler gibi inorganik maddelerden meydana gelmektedir. Yakit
igeriginde kiikiirt barindirmasi, yanici olmasina ragmen yanma esnasinda bazi ¢evresel
sorunlara sebep oldugu i¢in istenmeyen bir durumdur. Yakitta istenmeyen diger
durumlar ise kiil ve nemdir. Kat1 yakitlarda kiil olusumuna dikkat edilmelidir. Firin
tasarimina bagli olarak kiil, kireg ile tepkimeye girerek silikat ve aliiminatlari meydana
getirir. Yakit ¢esitlerinden olan linyitin kullanimi, bilinyesinde yiiksek oranda kiil,

ucucu madde ve kiikiirt icerdiginden yakit olarak kullanimi tercih edilmemelidir.
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Antrazit ise diisiik kiil ve az miktarda ugucu madde igerdigi i¢in kireg iiretiminde

kullanim1 uygun goriilmiistiir (Lokman, 2000).

Tablo 2.3: Kireg kalsinasyonunda kullanilan yakitlarin 6zellikleri (Lokman, 2000)

flk  Netisiinitesi Kil 09UV Kiikirt et
Yakat tipi yatirim bazinda orani TEEEE orani kalovr Ll
gideri gider (%) "(‘;2‘;‘ (%) (k‘i;glf;g)
Antrazit diisiik yiiksek 5-10 <10 1 8200-8600
Bitiimli komiir (par¢a)  diisiik diisiik 3-10 11-50 1-5 7800-8600
Bitiimlii komiir (toz)  yliksek diisiik 3-10 11-50 1-5 7800-8600
Linyit yiiksek diisiik 7-12  40-60 0-5 yak. 7000
Kok (parca) diisiik yiiksek 6-12 <1 1 yak. 8000
Petkok yiiksek diistik <1 <5 3-5 yak. 8200
Fuel-Oil No.6 orta orta 0 100 1-4 9700
Dogal gaz orta orta 0 100 0 11400
Biitan diisiik yuiksek 0 100 0 11400
Propan diisiik yiiksek 0 100 0 11400
Kok gazi yiiksek yiiksek 0 100 1-5 diisiik
Agac tahtast diisiik diisiik <2 75-80 disik  yak.2600

Yakit kullaniminin gelisimi incelendiginde ilk olarak ilkel tip kire¢ firinlarinda
(pota ocag1) kurutulmus aga¢ kullanimi goriilmektedir. Kiregtasi ile degisen siralarla
dizilerek alttan ateslenir. Kiregtasi uzun ve yavas alevle yanar ve reaktivitesi yiiksek
bir kireg elde edilir, ancak bu yontemde 1s1 ve enerji kaybi oldukga fazladir. Daha sonra
iri taneli bitlimli komiirlerin yanmasi ile kisa siirede siddetli alev sonucu reaktivitesi
diisiik yanmis kireg elde edilmistir. Klasik saft firinlar1 ile beraber ince taneli bitiimlii
komiir, indirekt gaz fuel-oil ve dogal gaz kullanilmaya baslanmistir. Dogal gaz; eser
miktarda kiikiirt barindirmasi, ¢evre dostu olmasi ve diger yakitlara gore daha uzun ve
yumusak alev saglamasi sebebiyle en tercih edilen yakit tipidir (Lokman, 2000).

Refrakter astar, kire¢ firminin i¢ yiizeyinde yer almaktadir. Sicak yiizdeki
refrakter tugla se¢imi; asinma direnci, mekanik mukavemet, termal soka kars1 direng
ve kimyasal olusuma kars1 direng konularinda 6nemlidir. Astarin destek katmanlari,

1s1 kaybin1 azaltmak ve celik katmani asir1 sicakliklardan korumak i¢in 1s1 yalitimi
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saglamalidir. "Optimum" astar; firin tiirline, kullanilan yakita ve firmnin ¢aligtirilma
sekline gore degismektedir.

Bir saft firminin kalsinasyon bdlgesinde, toplam astar kalinligi tipik olarak
700-800 mm'dir. Destek, yalitim paspaslari ve tuglalardan olusan dig doseme ile dort
veya bes katmandan olusabilir. Sicak ylizey refrakterinin arkasindaki tabaka
genellikle, i¢ tabakanin ¢ikarilmasi durumunda, sinirlt bir siire i¢in firin galigma
sicakliklarina dayanabilen bir ara refrakter malzeme sinifidir. On 1sitma ve sogutma
bolgelerindeki astarlar genellikle daha basittir ve daha ekonomik malzemeler
kullanilir. Sicak yiiz refrakter tasariminda ise modern saft firinlarinda, 6n 1sitma
bolgesi genellikle %35-40 oraninda Al,O; igeren tuglalarla kaplanir. Kalsinasyon ve
sogutma bolgeleri yaklasik %70 oraninda Al,Oj5 igeren refrakterlerle kaplanir (Oates,
1998). Kireg firinlarinda; firin kesitinde degisiklikler, firin kesitinde homojen olmayan
1s1 dagilimy, tagin ebat farkliliklari, uygun olmayan refrakter se¢imi ve orliimi, firin

sicakliklarmin asir1 yilikselmesi refrakterin omriinii kisaltan faktorler arasindadir

(Lokman, 2000).

2.2.1.2. Kalsinasyon Firin Tipleri

Kirecin iiretimi, antik Misirhilar'dan gilinlimiize kadar firinlarda yakilarak
saglanmigtir. Firin tasarimindaki gelismeler 20. yy baglarinda meydana gelmeye
baslamis, 1955 yilindan itibaren bu gelismeler ivme kazanmistir. Bu donemden 6nce
19. yy firinlar1 ve antik ¢ag firinlar1 arasinda ¢ok az farklilik gozlenmektedir (Boynton,
1980).

Pratikte kalsinasyon 1050-1200 °C arasinda yapilir. Kirectaginin ihtiyag
duydugu sicakliktan daha yiiksek sicaklikta kalsine edilmesinin nedeni, kalsinasyon
hizlandirmak ve firin kapasitesini artirmaktir. %100 saflikta 1 kg kire¢ elde etmek i¢in
teorik olarak 733 kcal/kg 1s1 enerjisine ihtiya¢ vardir (Cicek, 1998). Kirecin yanmasi
i¢cin gerekli 1s1 kireg firinlarinda ateslenen yakittan saglanir. Kullanilan yakat tipine ve
tiretilecek kirecin kalitesine gore kireg firinlar1 farklilasmaktadir (Tablo 2.4). Kireg
yakmada kullanilan firinlar; dikey firinlar ve doner firinlar olmak {izere ikiye

ayrilmaktadir. Modern firinlarin gelisiminden 6nce kullanilan firinlarin 6zellikleri
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birbirine benzemekte ve "ilkel firinlar" olarak adlandirilmaktadir. Boynton modern
firinlar1 su sekilde siniflandirmaktadir:

a) Dikey Firinlar (Geleneksel saft firinlari, karisik beslemeli firinlar, merkezi
yakicilar (briilorler), halka kesitli firinlar, ¢ift egimli firin firinlar, yiiksek kapasiteli
karisik beslemeli firinlar ve paralel akish firinlar)

b) Doner firinlar (geleneksel ve modern modifiye tiirleri)

Tablo 2.4: Cesitli kireg firin tiplerinin 6zellikleri (Oates, 1998)

o Kapasite Firin tasi Yakit Elektrik
Firmn Tipi it e ebadi sarfiyati sarfiyati
(mm) (kcal/kg) (kWh't)
Dik firin
Basit firin 40-120 50-250 1100-1700 4-15
Karisik beslemeli firin 10-300 90-200 950-1050 4-15
Cift egimli firmn 10-150 25-55 1000-1150 22-29
Halka kesitli firin 80-600 20-150 950-1150 25-30
Paralel akimli rejeneratif 100-600 20-200 850-950 15-34
(maerz) firin
Déner firin
Uzun, 6nisitmasiz 150-1500 10-65 1500-2000 14-24
Kisa, 1zgara 6nisitma 150-1500 10-50 1200-1450 20-25
Kisa, saft 6nisitma 150-1500 10-60 1150-1450 17-45
Kisa, siklon 6nisitma - 0-2 1100-1300 23-37
Doner yatakli firin - 8-75 1400-1500 29-36
Akiskan yatakli firin 30-150 0-2 1100-1300 20-25

Ilkel Firinlar

Sonmemis kire¢ elde etmek i¢in yakin zamana kadar "kire¢ ocagi veya pota
ocag1" denilen 6zel ocaklar kullanilmaktaydi (Sekil 2.10). Bu ocaklar genellikle rezerv
noktalarinin yakinlarina konumlandirilirdi. Firinda kullanilan yakatlar genellikle odun,
cali veya komiirdiir. Odun ve ¢alinin daha uzun siirede diisiik bir alevle yanmasi
sonucu yiiksek reaktiviteli kirec meydana gelmektedir. Halk arasinda buna "gali
Kireci", ocaga da “cali ocag1” denilmistir. Odun ve galinin zor bulunmasi sebebiyle
daha sonralar1 ocaklarda yakit olarak komiir kullanilmaya baslanmistir. Kirectasinin
komiir ile yakilmasi sonucu kiikiirt orami yiiksek ve sert yanmis kire¢ meydana
gelmektedir. Halk arasinda "komiir kireci" olarak nitelendirilen bu kirecin tercih

edilebilirligi de diisiiktiir (Tayla, 2007).
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[lk firmlar 1.5 m ¢apinda ve 3-4 m yiiksekliginde duvarlari tas 6rgiilii ocaklardi
(Tayla, 2007). Firinlarda yakit ve kiregtasi sirasiyla st liste konularak ateslenirdi.
Ocagn alt kismina genellikle biiytik kiregtaglar: yerlestirilir ve dizimde hava akiminin
saglanmasina dikkat edilirdi. Bu sekilde ates kontrolsiiz bi¢imde yanar ve yiiksek
enerji kayiplari ile kars1 karsiya kalinir. Daha sonra enerji kaybini 6nlemek amaciyla
firinlarin i¢ yilizeyine bir nevi refrakter islevi goren kil camuru ve tas ile kaplanmis 60-
70 cm derinliginde "pota ocag1" olarak adlandirilan ¢ukurlar kullanilmistir. Bu
firinlarda kiregtas: giinlerce yandiktan sonra kireg {iriiniinii almak i¢in de sogumasi

beklenirdi. Yanma esnasinda atik gazlardan 1s1 elde edilemezdi ve her bosaltma

sirasinda yiiksek 1s1 kayiplart meydana gelirdi. Bu sistemdeki firinlar "aralikli ¢alisan

firmlar" olarak adlandirilmistir (Sekil 2.11, Sekil 2.12) (Oates, 1998; Eckel, 1928).

Sekil 2.10: Pota ocagi (Adam, 1994)
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Sekil 2.11: 18. yy aralikli ¢aligan kire¢ firin1 modeli (Lokman, 2000)

3 m
[ Rnteand

A) Yakat girisi, B) Sicak kiillerin ¢ikisi, C) Havalandirma, D) Yanma, E) Refrakter tugla, F) Hava
delikleri (13 adet), G) Lamia, H) Yagli kireg¢ sirasi, I) Yakma i¢in tag temini, J) Yakit beslemesi, K)
Sicak kiiller i¢in elek, L) Kireg yakic1

Sekil 2.12: Kireg firnlarinin 6zellikleri (Adam, 1994).

Stirekli ¢alisan firinlarda yakit ve kiregtasi sirastyla istiflenir, yukar1 yiikselen
1s1 On 1sitmada kullanilabildiginden 1s1 verimi saglanmaya baslanmistir. Bir istifin
kalsinasyonu tamamlandiginda alttan alimiyor ve yukaridan tekrar beslemesi
yapiliyordu. Bu sekilde {iretilen kireclerde en biiyiik sorun kirecin yanma kiiliiyle

karisip kalitesini olumsuz etkilemesiydi. Zaman igerisinde bu soruna ¢oziim olarak
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yakitin firindan bagimsiz ilave kamaralarda yakilip, indirekt yanma gaziyla

kalsinasyonun ger¢eklesmesi saglanmigtir (Sekil 2.13) (Oates, 1998).
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Sekil 2.13: Karigik beslemeli siirekli firin kesiti (Oates, 1998)

[lkel firinlarin kullanimi giiniimiizde yaygin olmamakla birlikte 6zellikle tarim
bolgelerinde hala devam etmektedir. Stirekli firinlar dikey ve doner firinlar olarak
ikiye ayrilmaktadir. 1935 yilindan itibaren siirekli firin modellerinde 6nemli
gelismeler meydana gelmistir.

Dikey Firinlar

Dikey firinlar; dairesel, elips, dikdortgen ve halka kesitli 15-20 m yiikseklikte
safta sahip firinlardir. Ters akimli ve paralel akimli olmak {izere iki farkli caligma
disiplinine ayrilirlar. Paralel akish firinlar, iki veya ii¢ safta sahip maerz firilar1 olarak
bilinir ve tas ile yanma gazlar1 ayn1 yonde akis gosterirler. Ters akimli firinlar ise
genellikle tek safta sahip, tas ile yanma gazlarinin akis yonii birbirine ters olan
firinlardir. Firin kapasiteleri, enerji tiiketimi, tas beslemesi firin tipine gore degisen
ozelliklerdir. Ancak genel olarak maerz firinlarinin daha diisiik enerji tiiketimi ve
yiiksek tiretim kapasitesine sahip oldugu sdylenebilir. Firin tiplerinin farkliliklarina
gore kullanilan yakat tipi de degismektedir.

Tiim modern dikey firinlar hayali yatay diizlemlerle dort ayri1 bolgeye
ayrilmaktadir. Ust kisimda tas beslemesinin yapildig1 kapagin ardindan sirasiyla; tas

depolama ve 0n 1sitma bolgesi, kalsinasyon bolgesi, sogutma ve bosaltma bdolgesi yer
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almaktadir (Sekil 2.14) Bu dort bolgenin oran ve sekli firin tasarimini ve galisma
sistemini etkilemektedir.

Tas besleme ve on 1sitma boélgesi: Dikey firinlarin 6n 1sitma bolgesinde
kirectas1 800°C'ye kadar 1sitilir. Bir¢ok dikey firinin 6n 1sitma bolgesi, depolama
bolgesinin alt yaris1 ile es anlamlidir. Depolama bolgelerinin duvarlar1 degisen
derecelerde tistten i¢ce ve disa dogru konik olup, normal ve ters huni seklinde bir
izlenim olusturur. Birgok tasarimin ve oranlarin savunuculari vardir. En 6nemli husus,
firin beslemesinin safttan diizglin bir sekilde inmesi ve miimkiin oldugunca tas
boyutlarinin ayrimi olmamasidir (Boynton, 1980).

Bazi firinlarin besleme kisminda agiklik bulunmasi, riizgarlarin ve yagmurun
olumsuz etkilerine maruz kalmasina sebep olmustur. Modern dikey firinlarda ise 6zel
olarak hareketli kapaklar ve bacalarin etkilenmemesi i¢inde metal levha kaph
koruyucular tasarlanmistir. Firina tas temini modern firinlarda biiyiik 6l¢iide egimli

konveyor bantlarla saglanmaktadir (Sekil 2.15).
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Sekil 2.14: Dikey firmlarin bolgeleri (Boynton, 1980)
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Sekil 2.15: Firin besleme sistemi genel goriiniisii (Boynton, 1980)

Kalsinasyon bélgesi: On 1sitmada 800°C'de 1sitilan kiregtaslari, kalsinasyon
bolgesinde 950-1100°C'ye kadar 1s1l isleme tabi tutulur. Kalsinasyon bolgesinde i¢
duvar tasarimlar1 kritik 6neme sahiptir. Genellikle silindir formundadir, ancak bazi
durumlarda hafif oval sekilde de olabilmektedir. Herhangi bir dikey firmin ¢aligmasi
icin yakit gazlarmin firin igerisinde engelsiz dolasimi ve homojen 1s1 aktarimi
saglanmalidir. Bunun i¢in tas yiikiinde yeterli bosluklarin bulunmasi gerekir. Dikey
firinlarda uygun hava dolasim boslugu saglamadig i¢in 5,08 cm boyutundan daha
kiiclik taslar kalsine edilememektedir. Kalsinasyon bolgesindeki bosluklarin ideal
orani %45'tir. Meydana gelebilecek olas1 tikanikliklara miidahale edebilmek i¢in firin
yilizeyinde tikanikligin olusabilecegi yakin alanlara konumlandiran kapakli delikler
mevcuttur (Sekil 2.16). Bu deliklerin kalsinasyon iist veya alt bolgesinde olmasi daha
elverislidir. Thtiya¢ duyuldugunda ek yanma havasi kaynag1 olarak da kullanilabilir.

Kalsinasyon bolgesinin orani, kullanilan yakitin tiirline ve kiregtaginin ayrigsma

noktasinin iizerinde 1s1 liretim derecesine baglidir. Yiiksek sicaklik, daha diisiik
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sicakliklara kiyasla daha kisa kalsinasyon bolgesi gerektirir ve bazi yakitlar diger

yakitlardan daha yiiksek sicaklik iiretir (Swallow ve Carrington, 1996).

Sekil 2.16: Dikey firin yiizeyinde bulunan kapakli miidahale delikleri (Boynton, 1980)

Sogutma ve bosaltim bélgesi: Firinin alt boliimiinde yer alan sogutma ve
bosaltim bolgesi, genellikle ters kesik bir koni seklindedir. Kirecin atildigi bosluktan
iceriye ayni zamanda sogutucu bdlgesinden kalsinasyon bdlgesine kadar ilerleyen
yanma havasi da alinir. Bu havanin iki temel gorevi vardir. Soguk hava sogutucuda
sicak kireg ile temas ettiginde 1s1y1 emer, boylece kireci bosaltmak i¢in sogutur ve
rekiiperatif 1s1y1 ikincil yanma havasi olarak kalsinasyon bdlgesine yeniden sokar. Bu
sekilde tag1 6nceden 1sitmak i¢in kullanilan enerjinin bir kism1 dolayli olarak korunur.
Sogutucudan elde edilen 1s1 miktar1 firin tasarimina, calisma becerisine bagl olarak
bliyiik dlgiide degisir, ancak 1 kg kire¢ i¢in 1 milyon BTU/ton (278 kcal/kg) kadar
enerji verimi elde etmek miimkiindiir ve en verimli sogutucularla dogrudan sogutucu
bosaltma acikligindan 32,3°C gibi diisiik sicaklikta, ¢iplak elle temas edilebilecek
kire¢ elde edilebilir (Boynton, 1980; Swallow ve Carrington, 1996).

Sogutma bolgesi bosaltma acikliklarinin  boyut, sayr ve konumunun
tasarlanmasi; sogutma i¢in yeterli (veya ¢ok fazla) hava olup olmayacagini belirler.
Teorik olarak gerekli olan minimum hava miktar tiretilen kirecin agirliginin yaklasik
iki katidir. Buna gore 5 kg sonmemis kireg elde etmek i¢in 1 kg kat1 yakit; 1 kg yakitin
yanmasi i¢in de 10 kg hava gerekmektedir (Boynton, 1980).
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Kirecin, sogutucunun bosaltma deliginden hidratasyon veya siniflandirma
islemi i¢in sevkiyatinda ilkel kosullarda el arabasi kullanilirdi. Daha sonra sevkiyat
bosaltma haznesinin altinda ¢alisan 6zel araglarla saglanmistir. Kireg firinlariin yillar
igerisinde gelisimi sonucu, son olarak otomatik bosaltma mekanizmalariyla senkronize
edilen modern konveydr bantlariyla saglanmaktadir (Sekil 2.17) (Boynton, 1980;
Swallow ve Carrington, 1996).

Sekil 2.17: Konveyor bant ile saglanan dikey firin bosaltma mekanizmasi (Boynton, 1980).

Ters Akimh Saft Firinlari

Dik firinlarin paralel akishh maerz firinlari disindaki modelleri, ters akim
prensibi ile calisan tek saftli firinlardir. Beslenen tas ebadi 4-20 cm araligindadir.
Kapasiteleri 60-300 t/giin civarindadir. Bu firinlardaki enerji tiiketimi beslenen tag
miktarina ve yakita bagli olarak yaklasik 950-1700 kcal/kg kiregtir. Firin gelisimine
bagli olarak kullanilan yakit degisim gosterse de genel olarak kati, siv1 ve gaz yakitlar
kullanilabilir.

Dikey firmlarin tarihi siire¢ igerisinde birgok farkli tasarimi denenmis,

gelistirilmistir. Karisik beslemeli, halka kesitli, ¢ift egimli, merkezi briilorli, yiiksek
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kapasiteli ve paralel akish firin modelleri mevcuttur. Ulkemizde kireg iiretiminde
cesitli firin tiplerinin kullanimi goriilmekle birlikte yaygin olarak bilgisayar kontrolsiiz
Eberhart firinlari, bilgisayar kontrollii modern tek saftli dikey firinlar, merkezi briilorli
Fercalx ve paralel akisli maerz firmlar1 kullanilmaktadir (Cowper, 2000). Dikey
firinlarin gelisiminde bazi 6nemli gelismeler soyledir:

Karisik beslemeli Eberhart firinlari: Saft firinlarinin bilinen ilk versiyonu
kok ve antrazit yakit1 kullanilan (kiil ve ugucu madde oran diisiiktiir) karisik beslemeli
firinlardir (Sekil 2.18). Yeni tip karisik beslemeli Eberhart firinlarinda da kok ve
antrazit kiregtasi ile homojen bi¢imde karistirilarak firma verilmektedir. Yanma
sonucu 1sinin firma homojen sekilde etki etmemesi kire¢ kalitesini etkilemektedir.
Eberhart firinlarinda kalsine edilmis kirecin analizleri sonucu yumusak pismis, sert
pismis veya az pismis kirecin oldugu goriilmektedir. Bu firmlarda kalsinasyonun
tamamlanmas1 i¢in uzun siire 1stya tabi tutulmalar1 sonucu diisiik reaktiviteli sert
pismis kireg iiretilir. Yumusak kire¢ elde edilmek istendiginde ¢ekirdek orani yiiksek
kireg elde edilir. Karisik yem firinlarinin kullanimda tercih edilmesinin sebebi, diisiik
yakit maliyetidir. Kalitenin 6nemsenmedigi durumlarda yakit maliyetini azaltmak i¢in
tercih edilebilir. Genellikle soda ve seker iireticileri i¢in bu tip firinlarda iiretim
uygundur. Zaman igerisinde kalsinasyon bolgesi cevresine merkezi briilorler
yerlestirilerek kire¢ kalitesi biraz ylikseltilmistir. Kat1 yakitla calisan firinlarin
genelinde emisyon problemi oldugu gibi bu firinlarda da baca gazi emisyonu sorun
teskil etmektedir (Boynton, 1980; Cowper, 2000).

Merkezi briilorlii firinlar: Dikey firinlarin gelistirilmis modelidir. Bu
firinlarda yakit olarak dogal gaz veya atomize fuel-oil kullanilmaktadir. En biiytik
ozelligi firmin kalsinasyon bolgesine iki veya dort adet briilorlerin yerlestirilmis
olmasidir (Sekil 2.19). Merkezi briilor yerlestirilmesindeki amag; firin performansini,
yakit verimliligini ve kire¢ kalitesini artirmaktir. Homojen olarak dagitilan yakat,
kirecinde homojen sekilde pigmesini saglayarak kire¢ kalitesi ylikselir. Merkezi
briilorlerin yerlestirilmesinin diger bir avantaji ise; kalsinasyon siiresinin kisalmasidir.
Kalsinasyon periyot siiresi 24-48 saatten 6-12 saate diigmdistiir. Standart saft
firinlarinda 15 ton/giin kireg tretilirken, merkezi briilorlii firinlarda 40-60 ton/giin

kireg tiretilebilmektedir. Firin kesitine bagli olarak kapasiteleri 50-250 ton/giin kire¢
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kadar olabilmektedir. Merkezi briilorlii firinlarin enerji tiketimi 1112-1668 kcal/kg
civarindadir. Piyasada Fercalx ve S.I.C. adiyla anilan firinlar merkezi briilorli

firinlarin gelistirilmis versiyonudur (Boynton, 1980).
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Sekil 2.19: Kalsinasyon bolgesine ait klasik ve merkezi briilorlii firin kesiti (Boynton, 1980)

Cift egimli firin: Cift egimli firinlarda tasin dolambach egride yercekimi ile
hareket etmesi saglanir (Sekil 2.20). Kiregtaginin yuvarlanarak daha iyi kalsine olmasi
ve yumusak pismesi hedeflenir. Egimli saftin yon degistirdigi yerlerde sicakligin

yukseldigi kamaralar yer almaktadir. Genellikle iki kamara bulunur ancak sayilarini 4
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veya 6'ya ¢ikarmak miimkiindiir. Kamaralar igerisine iicer adet briilor yerlestirilmistir.
Yakit tiiketimi, firin beslemesinin boyutuna bagli olarak 1050-1120 kcal/kg
civarindadir. Diger dikey firinlara kiyasla 20-100 mm ebatlarinda daha kiigtik tas ile

besleme yapilabilir. Kat1 yakit da dahil olmak tizere her tiirlii yakit kullanilmaktadir
(Boynton, 1980).

Sekil 2.20: Cift egimli firin kesiti (Boynton, 1980)

Paralel Akish Maerz Firinlari

Maerz firinlari, paralel akisli hava ile ¢alisan, ¢ift safth firinlardir (Sekil 2.22).
Saftlar doniistimlii bir sekilde calisirlar ve birbirleri arasinda hava akimi saglanabilen
baglantiya sahiptirler. Bir saft kalsinasyon i¢in ateslendiginde buradan ayrilan yanma

gazlar1 baglant1 kanalindan gegerek diger saftta 6n 1sitmada kullanilmakta ve daha
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sonra bacadan disartya atilmaktadir. Kalsinasyonu tamamlanan sonmemis kireg
sogutma ve desarj bolgesinden alinir ve yeniden tas beslemesi yapilir. Ardindan diger
saft ateslenir ve On 1sitmada hazirlanmis kirectasinin kalsinasyonu 800°C'den baslayip
1050°C'ye kadar kademeli olarak arttirilan sicaklik ile saglanir. Devir daim bir dongii
seklinde ¢alisan maerz firinlari, 1s1 verimi agisindan en yiiksek verim saglayan firin
tipidir (Sekil 3.24). Genellikle 950-1050°C araliginda kalsinasyonu tamamlanan kireg;
reaktivitesi yliksek, c¢ekirdek orani diislik, yumusak pismis kirectir (Boynton, 1980;
Cowper, 2000).

Sonmemis kireg liretim kapasitesi 100-600 t/giin olan olan maerz firinlarinin
yakit tiiketimi 850-950 kcal/kg’dir. Tas beslemesi dikey firinlarin genelinde oldugu
gibi 4-20 cm araliginda olmakla birlikte, diger dik firmnlarda beslenen tas ebatindan
daha kiiciik ebatta tas ile beslenebilmektedir (Oates, 1998).

Enerji tiikketimi ve g¢evre saglhigi agisindan gelistirilmis olan parelal akimli
firinlarda yakit olarak kati yakit (biitan), fuel-oil ve dogal gaz kullanimi1 goriilmektedir
(Sekil 2.21). Kat1 yakitlara nazaran fuel-oil ve dogal gaz kullanilan firmlarda daha

yiiksek verimde yanma saglanmakta ve baca emisyon degeri daha diislik olmaktadir.
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Sekil 2.21:Yakit ¢esitlerine gore paralel akigl Maerz firlar1 (Boynton, 1980)
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Doner Firinlar

Doner firinlar; 6n 1siticist olmayan ve 6n 1sitict boliimii olan (modern) firinlar
olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Modern doner firinlar 5 m ¢apinda, 45-60 m
uzunlugundadir. Kat1 sivi ve gaz kullanilabilen doner firinlarda yakit tiiketimi 250-
2000 kcal/kg kiregtir. 10-60 mm ebatlarinda kiregtasi ile beslenmektedir. Doniis hizlar
ihtiyaca gore belirlense de genel olarak 35-80 devir/saat araliginda ve iiretim kapasitesi
150-1500 t/giin civaridadir (Sekil 2.23). Kalsinasyon sonucu elde edilen kireg;
yumusak pismis, ¢ekirdek orani diisiik kaliteli kirectir. Doéner firmlarin kullanimi
Tiirkiye'de yaygin degildir, ancak ABD'de hemen hemen biitiin firinlar doner firindir

(Boynton, 1980; Cowper, 2000; Oates, 1998).

e i
1 Tag besleme 6 Sogutma havasi fam
2 Onisitici 7 Kireg desarj ekipmani
3 Ddner finn 8 Elektrostatik toz filtre
4 Bruler 9 Atk gaz fam
5 Sogdutucu 10 Baca

Sekil 2.23: Déner firin kesiti (Boynton, 1980)

2.2.2. Hidratasyon
Sonmemis kirecin su ile reaksiyonuna sondiirme islemi denir. Reaksiyon
ekzotermiktir, oldukca yiiksek 1s1 yayar. Hidratasyon reaksiyonu esnasinda CaO, H,O
ile birlesir ve hidratli kire¢ ya da yaygin olarak sénmiis kire¢ olarak anilan Ca(OH),
meydana gelir. Tepkime denklemi soyledir (Corathers , 2006; Cowper, 2000; Eckel,
1928):
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Ca0 + H,0 - Ca(OH), + ISI (270 kcal/kg CaO)

Reaksiyon tamamlandiginda iiretilen kirecin hacmi ve yiizey alani sonmemis
kirecten daha fazladir. Reaksiyon esnasinda kirecin kabarip catlamasinin nedeni
budur. Genlesme katsayisi kirecin kimyasal 6zelliklerine gore degiskenlik gosterir
(Boynton, 1980; Eckel, 1928; Holmes ve Wintage, 1997). Diisiik miktarda Mg ve diger
safsizliklar1 ihtiva eden ancak saf sonmemis kire¢ olarak nitelendirilen kireg, saf
olmayan sonmemis kirece gore hacim olarak daha fazla genlesme gosterir. Sonmemis
kirecin ihtiva ettigi safsizlik orani ile genlesme katsayisi ters orantili gelisim gosterir
(Boynton, 1980; Holmes ve Wintage, 1997). Kirecin genlesme katsayisini etkileyen
bir diger faktor, hidrasyon i¢in gerekli su ile bulusturulmasindaki farkliliklardir. Saf
kireg tek seferde toplam ihtiya¢ duyulan su miktariyla reaksiyona girerse genlesme
hacim olarak 3,5 kat oraninda gergeklesir. Ancak suyun tek seferde verilmeden adim
adim temas ettirilmesi halinde kire¢ hacmi yaklasik 1,7 kat oraninda artar (Eckel,
1928).

Kirecin sonmesinde, reaksiyon gergeklesme oranini ve reaksiyon hizini
etkileyen bazi durumlar vardir. Bunlar soyledir (Boynton, 1980);

e Yumusak pismis, porozitesi yiiksek, ylizey alani genis yiiksek
reaktiviteli kirecin hidrasyonu daha hizli sekilde gergeklesir. 3-4 dk
icerisinde 60-80°C gibi yiiksek sicakliklara ulagilmaktadir. Sert pismis
CaO ve ¢ekirdekteki CaCO; reaksiyon igin istenmeyen durumdur.

e Hidratasyon, ekzotermik bir reaksiyon oldugu icin gerceklesirken
ortamin sicakligini arttirir. Yiiksek sonme sicakliklari, kirecin plastik
ozelliklerine zarar verebilecegi icin reaksiyon sicakligt 71-93 °C
araliginda tutulmalidir.

e Sonmemis kirece su ilave edilirken, suyun homojen bir sekilde dagilimi
saglanmalidir. Reaksiyon esnasinda karistirmak, suyun sonmemis kireg
icine hizl1 bir sekilde diflizyonunu saglayarak sonme islemi lizerinde
hizlandirici etki saglar. Kullanilan suyun orani da farkli formda kirecin
olugmasini saglar. Kuru hidrat, kire¢ macunu, kireg siitii, sulu kire¢ gibi

farkl hidrath formlarin olugmasi sondiirme isleminde kullanilan suyun
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miktarma baghdir. Bu kireglerin CaO ve Ca(OH), karisim oranlar
birbirinden farklidir.

Sondiirme esnasinda kullanilan suyun icerigi dnemlidir. Siilfat ve siilfit
iceren saf olmayan su, kalsiyum siilfit hemihidrati olusarak hidratasyon
islemi geciktirir. Bu bilesikler sénmemis kirecin su ile reaksiyonunu
engeller. Klor gibi bazi1 safsizliklarin ise hem avantaji hem de
dezavantaji vardir. Klor, hidrasyon reaksiyonunda Katalizor gorevi
gorerek tepkimeyi hizlandirir. Ancak Klor, ¢oziinebilir bir tuz oldugu
icin kirecin daha sonra kullaniminda istenmeyen etkiler olusturacaktir
(Boynton, 1980; Holmes ve Wintage, 1997).

Sondiirme isleminde bekletme, kireg kalitesi tizerinde olumlu bir etkiye
sahiptir. Kirecin plastikligi ve su tutma kapasitesi bekleme siiresiyle
dogru orantili olarak artar. Bu esnada kristal yap1 kiiciiliir ve yiizey
alan1 genigler (Holmes ve Wintage, 1997). Roma doneminde kirecin,
kire¢ sondiirme kuyularinda en az 2 y1l bekletildigi bilinmektedir (Elsen
ve dig. 2013). Bu kuyularda kire¢ ylizeyinde karbonatlasma olmamasi
icin kirecin hava ile temas: kesilir. Genellikle yilizeyde istenmeyen
durumlar sonucu karbonatlagmis tabaka kullanilamaz hale geldigi i¢in

ayrilir.

2.2.3. Karbonatlasma

Karbonatlagsma, hidratlanmis kirecin CO, gaz1 ile tepkimeye girerek

sertlesmesi iglemidir. Karbonasyon islemi tek bir kimyasal reaksiyon olarak

tanimlansada gerceklesen birka¢ adim vardir. Karbonasyon siirecinde CO,, kireg

ylizeyinden yayilir, suda ¢oziiniir ve ilk olarak karbonik asidi olusturur. Karbonik

asitin, sonmiis kirec ile reaksiyona girmesi sonucu kalsiyum karbonat meydana gelir

ve tepkime sonucu H,O agi1ga ¢ikar (Holmes ve Wintage, 1997; Moorehead, 1986).

COZ + HzO - H2CO3

Ca(OH), + H,CO; - CaCO; + 2H,0 + 74kj
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CO, konsantrasyonu, bagil nem, hava basinci ve kirecin nem igerigi, sicaklik
ve numunenin kalinlig1 karbonatlasma reaksiyonunu etkilemektedir.

CO, konsantrasyonu: Karbonatlasma orani, CO, gazi konsantrasyonu ile
dogru orantili olarak gergeklesir. Ortamda CO, konsantrasyonu yiikseldikge,
karbonasyon reaksiyonu da hizlanir (Moorehead, 1986). Bu sebeple reaksiyonun
cabuk gerceklesmesi istenilen mekanlarda, ortamda komiir yakilarak tepkimenin
hizlandirilmasi saglanmistir (Tayla, 2007).

Nem igerigi: Kirecin nem igerigi, CO, gazinin atmosferden emilimini
etkileyen onemli bir faktordiir. Karbonasyon reaksiyonu, optimum doymus kosullarda
daha hizli gerceklesir. Kuru veya tamamen doymus kosullarda, reaksiyon daha yavas
ilerler (Moorehead, 1986).

Sicakhik: Yiiksek sicakliklar genel olarak kimyasal reaksiyon oranini arttirir,
ancak CO,'in sudaki ¢oziintirligii sicaklik arttikga azalir. Bu nedenle karbonasyon igin
optimum sicakligin 20°C oldugu savunulur (Moorehead, 1986).

Kire¢ kalinhg@i: Karbonatlagma reaksiyonu, kire¢ tabakasinin yiizeyinden
baslayarak i¢ kisimlara dogru gerceklesir. Kire¢ kalinligindaki artig, CO,'nin igeriye
niifuz etmesini zorlastirir. Bunun sonucunda karbonasyon orani diisiik olabilir ve
reaksiyon siiresi uzar (Moorehead, 1986).

Bagil nem: Karbonatlasma %50-%70 bagil nemde daha hizli gerceklesir ve
daha yiiksek ya da daha diisiik bagil nemlerde reaksiyon hizi azalir (Moorehead, 1986).
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UCUNCU BOLUM

3. KIRECIN SINIFLANDIRILMASI

Kirecin siniflandirilmasini etkileyen 6zellik ihtiva ettigi kimyasal bilesenlerdir.
Killi kiregtasinin kalsine edilmesi sonucu hidrolik kire¢ elde edilmektedir. Hidrolik
kiregler dogal ve yapay hidrolik kire¢ olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Kiregtaginin
yakilarak hidrate edilmesi sonucu karbon dioksit ile reaksiyona giren hava Kireci
olugmaktadir. Hava kireci igerdigi MgCO; oranina gore dolomitik kireg veya kalsiyum

kireci olarak gruplandirilmaktadir (Sekil 3.1).

»»»»»» NHL 2
__| Dogal Hidrolik Kireg | |
; (NHL) NHL 3,5
: L{ NHLS
- Hidrolik (Su Kireci) F--i
i ) FL
i | Yapay Hidrolik Kireg | |
(AHL) HL
Kireg
| Kalsiyum Kireci
] (Ca0 > %75)
. | Hidrolik Olmayan

(Hava Kireci)

i | Dolomitik Kireg¢
Ca0 <%75

Sekil 3.1: Kireg smiflar

3.1. HAVA KIRECI
Kiregtasinin kalsine edilmesi ardindan buhar veya su yolu ile hidrate edilmis
kirectir. Buhar yoluyla sondiiriildiigiinde kuru, su ile sondiiriiliip macun kivamina

gelmesi ise kaymak kireg olarak isimlendirilir.

45



Kirectasinin kalsinasyonu sonucu elde edilen sonmemis kire¢ (CaO), kimyasal
reaksiyonunu tamamlamadig1 i¢in yapilarda direkt baglayici olarak kullanilamaz.
Sonmemis kire¢ (CaO) su ile tepkimeye girerek sonmiis kire¢ (Ca(OH),) elde edilir.
Soénmemis kire¢ (CaO), sonmiis kirece (Ca(OH),) doniisiirken genlesme meydana
gelmektedir. Sondiirme evresini tamamlamamais bir kirecin yapilarda baglayici olarak
kullanilmast halinde tepkimeye devam edecek ve har¢ malzemesinde genlesmelere
bagli catlaklar gozlemlenecektir. Bu sebepten sondiirme kuyularinda kirecin uzun siire
bekletilmesi tarih boyunca tercih edilmistir. Roma doneminde yap1 kirecinin sondiirme
kuyusunda en az {i¢ y1l bekletilmesi gerektigi ileri siirtilmiistiir. Yapida har¢ baglayicisi
olarak kullanildigi durumda, Ca(OH),, havadaki CO, ile tepkimeye girerek tekrar
CaCOs’e doniisiir (Sekil 3.2).

min. 880°C de finnlama
Kirectas: (CaCOs) . CaO (sonmemis kirec)

CO, aci@a cikar

su katilarak

Kireg harci sondiirme islemi

Atmosferden veva siva

alinan CO,ile
karbonatlasma

Ca(OH)z (s6nmiis kireg)
Sekil 3.2: Hava kireci dongiisii
Saf kirecin kiitlece %56’s1 sonmiis kire¢ (CaO), %44’i ise CO, gazindan
olusmaktadir. Kiregtagi igerisinde belirli oranlarda MgO ve silikat gruplar
bulunabilmektedir (Tablo 3.1). Hava kiregleri kimyasal igerigine gore kalsiyum veya

dolomitik kire¢ olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Kalsine edilmis kirecin kiitlece

icerdigi CaO ve MgO miktarin oranina gore siniflandirilmaktadir (Tablo 3.2).
CaCO; - CaO+CO, (Kalsinasyon)
CaO+H,0 - Ca(OH), (Hidratasyon-Séndiirme)

Ca(OH),+C0O,~> CaCO;3+H,0 (Karbonatlagsma)
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Tablo 3.1: Kireg i¢indeki safsizliklarin sondiirmeden sonraki dagilimi (Lokman, 2000)

Sonmiis Kirec

Sonmemis Kireg Kuru Yas
CaO Ca(OH),
% CO; 2,50 0,50 0,375
% SiO> 1,50 0,30 0,225
% Al,O3 0,50 0,15 0,113
% R:03 0,50 0,25 0,193
% Toplam 5,00 1,20 0,960
Tablo 3.2: TS EN 459-1 standardina gore kalsiyum ve magnezyum kirecin siniflanmasi
Simif CaO + MgO MgO CO, S03 Serbest Kirec
(En az %) (Engok %) (Encgok %) (En ¢ok %) (En az %)
CL90 90 5 4 2 80
CL80 80 5 7 2 65
CL70 70 5 12 2 55
DL90-30 90 30 6 2 2
DL90-5 90 5 6 2 2
DL85-30 85 30 9 2 2
DL80-5 80 5 9 2 2

3.2. HIDROLIK KIREC

Silikat grubu bulunduran kiregtasinin kalsinasyonu sonucu dogal hidrolik kireg
elde edilir. Dogal hidrolik kirece ilave hi¢bir madde kabul edilmemektedir. Kimyasal
iceriginde silikat bulundurmayan kireclerde ise puzolonik aktivite gosterecek silikat
grubu ilave edilerek yapay hidrolik kire¢ elde etmek miimkiindiir. Hidrolik Kirecin
sertlesme Ozellikleri CaO veya MgQO’in silisyum, aliiminyum ve demir ile bilesikler
olusturmasina baglidir. Su da priz almasi sebebisyle hidrolik kire¢ baglayicilar su
yapilarinda kullanilmistirlar. Dogal yontem ile elde edilecek hidrolik kirecin
hammaddesi olan kiregtaginin; %4-16 SiO,, %1-8 Al,05, %0,3-6 oranlarinda Fe,O;
bulundurmas1 beklenmektedir (Lokman, 2000). Icerdigi silikat gruplarma gore
hidrolik kirecin sementasyon ve hidrolik indeksleri hesaplanir ve zay1f hidrolik kirec,
orta hidrolik kireg, giiclii hidrolik kire¢ olarak siniflandirilmaktadir (Tablo 3.5).

Siiflandirilan hidrolik kireglerin tane biiyiikliigii, serbest kire¢ miktari, serbest su
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mubhtevasi, priz siireleri ve basing dayanimlari da farklilagmaktadir (Tablo 3.3, Tablo
3.4).

Tablo 3.3: Dogal hidrolik kirecin karakteristik degerleri (TS EN 459-1)

Tane Tane

Dogal biiyiikligii,  biyiikligi, Serbestsu Priz siiresi SﬁF;Z'liri
hidrolik elekte kalan elekte kalan  muhtevas1  Baslangig Biti
kirecin tipi 0,09 mm 0,2 mm (%) (sa) (Slal)s
(kiitlece %) (kiitlece %)
NHL 2 <15 <2 <2 >1 <40
NHL (3,5) <15 <2 <2 >1 <30
NHL (5) <15 <2 <2 >1 <15

Tablo 3.44: Formiile edilmis ve yapay hidrolik kirecin TS EN 459-1’¢ gore ozellikleri !

Sumif Ca(OH), SOz 7 giin 28 giin
(%)) (En ¢ok %) (MPa) (MPa
FLA 40-80 2 - 2-7
FLB 25-50 2 - 3,5-10
FLC 15-40 2 Min. 2 5-15
HL 2 > 35 2 - 2-7
HL (3,5) > 25 2 - 3,5-10
HL (5) > 15 2 Min. 2 5-15

Tablo 3.5: Hidrolik kire¢ smiflarinin hidrolik ve sementasyon indeksleri (Oates,, 1998)

Kirec¢ Hidrolik Indeks Sementasyon indeks
Zayif Hidrolik Kireg 0,1-0,2 0,3-0,5
Orta derecede Hidrolik Kireg 0,2-0,4 0,5-0,7
Gicli derecede Hidrolik Kireg <04 0,7-1,1

1 SO; degerlerinin hesaplanmasinda, mamuliin serbest su ve bag suyu muhtevasi ¢ikarildiktan sonraki
kiitlesi esas alinir.
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3.3. KIRECIN KULLANIM ALANLARI

Neolitik ve kalkolitik devirlerde kirecin baglayici yerine badana malzemesi
olarak kullanilmaktan oteye ge¢medigi ileri stiriilmistiir (Ambroise, 1986). Kireg
kullanimina dair ulasilan en eski bulgulardan biri M.O. 7000'de ise Galilee'de bir
zemine aittir. Zeminin birka¢ tabakadan olustugu ve kalsiyum karbonat igerdigi
belirlenmistir (Malinowski ve Garfinkel, 1991; Ronen ve dig., 1991). Mezapotamya
Hayfa'da bulunan bir firin kalintis1 ise M.O. 2450 yilinda kireg elde etme ¢abalarinin
gerceklestigini gostermektedir (Furlan, 1976).

Gilinlimiizde ise kirecin endiistriyel iiretim, tarim, ¢evre koruma, ingaat, yapi
malzemesi vb. gibi pek ¢ok alanda kullanimini yaygin bi¢imde gérmek miimkiindiir.
Kire¢, endiistriyel hammaddeler igerisinde kiyaslandiginda kullanim ¢esitliligi
bakimindan birinci, kullanim miktar1 agisindan besinci sirada yer almaktadir (Cigek,
1999).

Kire¢ tretim ve tliketimi hususunda belli bir disiplin c¢ercevesinde
orgiitlenmeyi saglayan iki onemli yapilanma mevcuttur. Bunlar International Lime
Association (ILA) ve European Lime Association (EULA)'dir. Tiirkiye'de ise Kireg
Sanayicileri Dernegi (KISAD) ILA ve EULA iiyesidir (1990 ve 1993 yillarinda). Bu
kuruluglar diinyada iiretimin ve tiiketimin sektorlere ve iilkelere gore istatistiksel
dagilimi hakkinda veri olusturmaktadir.

Diinyada her yil yaklasik 450 milyon ton kireg iiretildigi tahmin edilmektedir.
Us Geological Survey 2020 yilinda yayinladiklari istatistiklere gore 2017 yilinda 413
milyon ton, 2018 yilinda 420 milyon ton, 2019 yilinda ise 424 milyon ton kireg
tiretildigi goriilmektedir. Yilda trettigi 300 milyon ton kire¢ ile Cin en ¢ok iiretim
yapan iilkedir, ardindan 18 milyon ton ile ABD gelmektedir. Tiirkiye ise yillik tiretimi
4.700.000 ton olarak 9. sirada yer almaktadir. (Tablo 3.7)

Kirecin diinya pazarinda sektorlerin kullanim uygunluguna gére muhteva ettigi
kimyasal bilesimi ve fazi1 farkli olabilmektedir. Sonmemis kireg, sondiiriilmiis kirec,
dolomitik kireg, hidrolik kire¢ seklinde kullanimlari mevcuttur. Sektdrlere gore kirecin
satig raporlarini inceledigimizde diinya iizerinde en ¢ok demir-gelik sanayinin tiikettigi
goriilmekte, ardindan insaat sanayi ve ¢evresel koruma gelmektedir (Tablo 3.6). Insaat

sanayi yillik kireg¢ tliketimi, 102.000.000 ton; yap1 malzemesi sektoriinde tiiketilen
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kire¢ miktar1 ise 21.000.000 tondur. Biitiin igerisinde degerlendirildiginde demir-gelik
sanayinin kire¢ kullanim oran1 %39, insaat sanayinin ise %20'dir (Sekil 3.3).
Tiirkiye'de kireg iiretiminin yillar lizerinde seyrine baktigimizda 2001 yilindan
2007 yilina tiretimde kadar istikrarli bir artis s6z konusudur ve 2007 yilindaki iiretim
3.952.000 tondur. 2007-2009 yillar1 arasi sektorde bir diisiis yasanmistir ve 2009 yili
tiretimi 2.877.000 tondur. 2009 yilindaki diisiisiin ardindan 2019 yilina kadar iiretimde
hep artig saglanmistir ve 2019 tiretim verileri 4.700.000 tondur (Tablo 3.8, Sekil 3.4).
KISAD'm 2014 yilinda en son yaymladigi rapora gore iiretilen yillik kirecin satis
pazarini inceledigimizde %71 oranindaki kismi 3.142.000 ton kireg tiiketimi ile
endiistriyel gruplar almaktadir. Insaat sektérii 700.000 ton tiiketim ile %16, insaat
malzemeleri yillik 200.000 ton tiiketim ile %4, ardindan gevre koruma %6 ve tarim
faaliyetleri %1 oraninda yer almaktadir. Uretilen kirecin %2’sine tekabiil eden 100.000

tonu ise ihrag edilmektedir (Sekil 3.5).

Tablo 3.6: 22 Ulkedeki 2001-2002 yil1 Kireg satislart (ILA, 2002)?

Edzo0z [ 2001

25

20.5
s
= e — e
=2
3 102104
=] b
=
e 3836 )
1.5 1.5 r:j
F:E:Ei ! i it [ 5 B
Demirdip  Kimya Diger Yap Insast  Cevresel

metaller  Enditstrisi  Endiistriler Malzemeleri  Sanayi

2 Giincel istatistik verilerine ulagilamamustir.
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Tablo 3.7: US Geological Survey, 2020 istatistiklerine gore diinya Kireg tiretimi

Ulkeler 2017 (1000*ton) 2018 (1000*ton) 2019 (1000*ton)

ABD 17.800 19.000 18.000
Avustralya 2.000 2.100 2.100
Belgika 1.500 1.500 1.300
Brezilya 8.300 8.400 8.400
Bulgaristan 1.400 1.400 1.500
Kanada 1.830 1.800 1.800

Cin 290.000 300.000 300.000

Cek Cumhuriyeti 1.100 1.100 1.100
Fransa 2.600 2.600 2.600
Almanya 7.000 7.200 7.100
Hindistan 16.000 16.000 16.000
fran 3.100 3.300 3.300
Italya 3.600 3.600 3.600
Japonya 7.300 7.300 7.600
Kazakistan 1.040 1.000 1.100
Kore Cumbhuriyeti 5.200 5.200 5.200
Malezya 1.600 1.600 1.600
Polonya 1.840 1.900 2.700
Romanya 2.130 2.100 2.200
Rusya 11.000 11.000 11.000
Slovenya 1.060 1.100 1.200
Glney Afrika 1.130 1.100 1.200
Ispanya 1.830 1.800 1.800
Tiirkiye 4.700 4.700 4.700
Ukrayna 2.500 2.500 2.100
Birlesik Krallik 1.500 1.500 1.400
Diger Ulkeler 13.500 14.000 14.000

Toplam 413.000 420.000 424.000
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Sekil 3.3: 22 iilkedeki 2001-2002 yil1 kireg satislar1 (ILA, 2002)

4%
® Demir-Celik

= Kimya Endiistrisi
B Yap1 Malzemeleri

B Demirdis1 Metaller

m Diger Enddistriler
® Ingaat Sanayi

Tablo 3.8: Tiirkiye sektdr gruplaria gore tiiketilen kire¢ (*1000 ton) (KISAD,2014)

Insaat

Cevre

Endiistri Ingaat Koruma  Tarm Ihracat Toplam
2000 1718 93 1300 75 5 50 3241
2001 1773 69 1000 75 5 50 2972
2002 1970,5 65 980 75 10 50 3150,5
2003 2006 80 1000 90 15 50 3241
2004 2188 92 935 103 12 50 3380
2005 2314 120 950 120 20 60 3584
2006 2415 125 960 145 20 70 3735
2007 2672 135 850 187 28 80 3952
2008 2325 105 700 170 25 60 3385
2009 2052 85 535 140 20 45 2877
2010 2303 145 500 167 20 90 3225
2011 2664 195 600 230 30 100 3819
2012 3281 200 760 250 30 100 4621
2013 3131 200 680 270 30 100 4411
2014 3142 200 700 270 30 100 4442

52



5000
4500
4000
3500
5 3000
3 2500

*100

2000

1500

1000 ~—

500 v—
0 ————————

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

e Endliistri e [nsaat Malzemesi e [ 520
e (Cevre Koruma e T ar1M e Thracat
e TOplam

Sekil 3.4: Tiirkiye'de kirecin sektdrlere gore tiiketimi (KISAD, 2014)
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Sekil 3.5: Tiirkiye'de kirecin sektdrlere gore tiiketim oranlar1 (KISAD, 2014)
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3.3.1. Endiistri

Kire¢ dogrudan veya dolayli olarak endiistri iiriinlerinin neredeyse tamaminda
kullanilmaktadir. Endiistri alaninda kire¢; demir-gelik, demir dis1 metaller, kimya
sanayi (giibre, karpit, soda, petrokimya), seker, cam, kagit, madencilik gibi pek ¢ok
farkli sanayide kullanilmaktadir (Tablo 3.9).

Endiistride kire¢ en yaygin bi¢imde demir-gelik sanayide kullanilmaktadir.
Kirecin hangi amag¢ dogrultusunda kullanildigina bagli olarak icerdigi kimyasal
bilesimi ve faz1 farkli olmaktadir. Celik sanayinde kullanilan kiregte su hususlara
dikkat edilmelidir (Boynton,1980; Oates, 1998):

- %93'ten fazla CaO i¢ermelidir

- Silis oranm1 %1-1,5'in, S oran1 %0,03 altinda olmalidir.

- Reaktifligi, gozenekliligi yiiksek, toplam yiizeyi biiylik olmalidir.

- CaCO; orani en fazla %5,7 olmalidir.

Kire¢ kimya alaninda ise ucuz ve kuvvetli bir baz olmas1 sebebiyle ya ortamin
aitligini dengelemek ya da pahali bazlar1 (KOH, NaOH, NHj;) geri kazanmak amaciyla
kullanilir. Seker fabrikalarinda, sekere karismis safsizliklari, ¢oziinmez kalsiyum
tuzlar1 bi¢iminde ¢oktiirmek ya da kolloidal proteinleri flokiile etmek amaciyla da
kire¢ kullanilmaktadir (Boynton, 1980). Bunlarin disinda daha bir¢ok {iriiniin elde
edilmesinde kiregten yararlanilmaktadir.

Tiirkiye'de kirecin endiistriyel sahada tiiketim miktar1 2014 yilinda 3.142.000
tondur. Demir-gelik sanayide 1.850.000 ton, demir dis1 metal tiretiminde kullanilan
kire¢ 40.000 ton, kimya sanayide 877.000 ton (karpit 36.000, soda sanayi 840.000,
petrokimya 1000), seker sanayide 315.000 ton, diger sanayi sektorlerinde de 60.000
ton miktarinda tiiketilmektedir (KISAD, 2014). Ulke genelinde iiretilen toplam kirecin

yillara gore seyri ile endiistri alaninda tiiketilen kirecin seyri paralel ilerlemektedir.
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Tablo 3.9: Endiistride kirecin kullanim1 (NLA, 1999; Cigek, 1999)

ANA KULLANIM KIiREC P
SEKTOR ALANI CiNSi KULLANIM AMACI TURKIYE
. Bakir, kursun, ¢inko gibi cevherlerin
Sonmiis toz L.
Flotasyon . flotasyonunda ph ayarlayici ve pirit var
kireg
bastiric1 olarak
Demir cevheri konsantrelerinin
Adlomerasvon Sénmiis toz paketlenmesinde baglayici olarak ve ok
Maden A9 Y kireg kendinden curuflu (self-fluxed) pelet y
iiretiminde
Kémiir Sénmiis toz Me.l.asm.bagla}./lcl olarak k.u.llé.ll’llldlgl
briketleme Kire komiir briketlerinde sertlestirici ve ayni var
zamanda kiikiirt sorbenti olarak
Parga, graniil Bazik oksijen ve elektirik ark
ve ocaklarinda curuf yapici ve kiikiirt,
yiiksek fosfor, silika giderici, ikincil var
kalsiyumlu  rafinasyonda pota ocaklarinda kiikiirt ve
kireg forfor giderici
Demir ve ¢elik ) ) . .. o .
Sonmemis Bazik oksijen ¢elik iiretiminde kiikiirt
toz kireg giderici olarak (metalik magnezyum ile yok
-150 mikron birlikte)
Parca, graniil
veya toz BOF, EAO ve pota ocaklarinda bazik ok
dolomitik refrakteri korumak igin y
Metal kireg
. Haddehanelerde kayganlastirici olarak
o . Sonmiis toz 4 ..
Celik triinleri Kire ve korozyonu onlemek {izere var
¢ nétralizasyonu icin
Sonmiis toz  Altin ve glimiisiin siyaniirleme yontemi var
kireg ile kazaniminda pH ayarlayicisi olarak
) Sénmemis Allimina tretiminde boksitten silisin var
Demir disi kireg uzaklagtirilmasinda (Bayer prosesi)
metaller — polomitik
kireg Metalik magnezyum {iretiminde yok
Sénmemis Diisiik karbonlu ferrokrom iiretiminde
. var
kireg curuf yapici olarak
Sinter RO .
Refrakter dolomit, Dolomit tugla"ure'tlrpmde, silisli tugla var
PR iiretiminde
sonmiis kireg
Seramik Cam Doli(i)rr:;tlk Cam iiretiminde flux olarak var
Sonmiis ve
Diger sonmemis Emaye, porselen esya iiretiminde var
kireg
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Alkaliler (NaOH) Kireg siitii Tabii sodadan kostik soda iiretiminde yok
Kok ve kirecin yiiksek sicaklikta reaksiyonu
Karpit ve Sonmemis ile karpit (CaC2) ve karpitin azot ile var
Cynamide kireg tepkimesinde azot giibresi Cynamide
(CaCN2) iiretimi
MgO Doli?rr:;tlk Deniz suyundan MgO {iiretiminde yok
K_alswum Sopmus ? var
hipoklorit kireg
CMA Dolomitik Yollarda buzlanmay1 6nleyen kalsiyum ok
Kimya kireg magnezyum asetat iretiminde y
Sitrik asit Sopmus Sitrik asitin rafinasyonunda ?
kireg
Kirecin organik veya inorganik asitlerle
Sonmiis  reaksiyonu neticesinde ¢esitli kimyasallarin
. veya tiretiminde. Kalsiyum fosfat (mono,di,tri),
Kalsiyum tuzlart .. . . : R - - Kismen
sonmemis florit, bromid, ferrosiyanit ve nitrit. Kalsiyum
kireg asetat, stearate, oleate,tartrate, lactate, citrate,
benzoate ve glukonate
S Krom kimyasallarin tiretiminde nétrlestirici
Sonmiis . . .
veva olarak, etilen veya propilen glikolun
Diger sé’)nm)::mi iiretiminde, glikoz ve dekstrinin Kismen
. 3 konsentarsyonunda, adsorbent ve desikkant
kireg e 1t
olarak cesitli kimyasal proseslerde
. . Sonmemis Sulfat prosesinde sodyum hidroksitin
Siilfat prosesi . ; var
kireg rejenerasyonunda
Siilfit prosesi Sonrpem1$ Sulfit prosestnde. k§I5|yum bisulfitin var
kireg iiretiminde
Sénmemis Dolgu ve kaplama maddesi olarak
PCC . el s . e yok
Kagit kireg ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat tiretiminde
Beyazlatma Kireg siitii Kagit bey?Zlatma.d.a ku “?nqan kalsiyum var
hipokloritin tiretiminde
Kagit endiistrisi atik sularindaki katilarin
Diser Sonmiis coktiiriilmesinde, filtrasyon yardimecisi "
£ kire¢ olarak, alkol, kalsiyum lignosulfanatin geri '
kazaniminda
Seker kamisi Sgilrlgss PH diizenleyici ve empiirite giderici olarak yok
Seker
Seker pancart Si?;g;ls PH diizenleyici ve empiirite giderici olarak var
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3.3.2. Insaat Malzemeleri Sanayi

Tiirkiye'de ingaat sektoriinde kullanilan yillik kire¢ miktar1 2014 yilinda
700.000 tondur. Bu rakam %]16'ya tekabiil eder ve endiistriyel sektoriin ardindan ikici
sirada insaat sektorii gelmektedir. Insaat malzeme sanayi ise 2014 yilinda 200.000 ton
kireg tiiketerek, %4 oraninda yer almaktadir (KISAD, 2014).

Insaat malzeme sanayinde kireg; briket, ¢imento, gaz beton ve diger
malzemelerin iiretiminde kullanilmaktadir. Insaat alaninda ise siva, harc, beton, alt
yapi islerinde kullanilmaktadir (Tablo 3.10). Yapilarda siva ve harglarda baglayici
olarak kullanilan kireg, 19. yy'da ¢imentonun kesfedilmesiyle yayginlig1 yavas yavas
azalmistir. Giiniimiizde baglayici olarak pek tercih edilmeyen kire¢ agirlikli olarak
restorasyon faaliyetlerinde kullanilmaktadir. insaat iiriinlerinde ise hammadde kaynag1
olarak yarar saglamaktadir. Gaz beton, briket iretiminde de sonmemis kireg
kullanilmaktadir.

Kirecin insaat sanayinde kullanildig: bir baska alanda zemin stabilizasyonu ve
yol yapimidir (KISAD, 2014). Dogal zeminler iizerinde yagmurlu mevsimlerde civik
hale gelen ¢amura sonmemis kire¢ dokiilerek nemin alinmasi saglanmaktadir. Asfalt

yapiminda da dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir.

Tablo 3.10: Insaat ve yap1 malzemesi alaninda kirecin kullanim1 (NLA, 1999; Cigek, 1999)

ANA KULLANIM . Qi TURKIYE'DE
SEKTOR ALANI KIREC CINSI KULLANIM AMACI KULLANIMI
Kireg, sonmiis s
toz kireg, kireg¢ .Y01 _yaplm_lrfda killi yok
i zeminlerin stabilizasyonunda
Insaat Yol sutu
Sicak asfaltta "antistripping"
Sonmiis toz kireg kimyasali olarak asfaltin yok
dayanimini arttirmada
Toz sonmermis Gazbeton iiretiminde var
kireg
S..O nmus veya Kalsiyum silikat tugla (sand-
sonmemis toz . . R var
. lime brick) tiretiminde
kireg
insaat Yapi Beton blok ve elemanlar
3 malzemeleri  Sonmiis toz kireg iiretiminde tiriiniin yok
saglamligini artirmada
SSnmemis toz Diatomit veya silisle birlikte
¥ yalittim malzemeleri yok

kireg yapiminda
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3.3.3. Cevre Koruma

Cevre koruma, kirecin en az kullanildig1 alan olmakla beraber ayn1 zamanda
kullanimina en ¢ok ihtiya¢ duyuldugu sektordiir. Su aritma, lagim temizligi, baca gazi
aritma gibi islerde genellikle sénmiis kire¢ kullanilir (Tablo 3.12).

Su aritmada kireg, suyun pH dengesini ve sertligini ayarlamak amaciyla
kullanilmaktadir. Atik sularin aritilmasinda ise, kirecin bazik O6zellikte olmasi ve
bulundugu ortamda bazikligin artmasina sebebiyet verdigi i¢in, bakteri ve viriisler
kars1 dezenfektan gorevi iistlenmis olur. Ayrica, asit yagmuru nedeniyle asitligi artan
ve bulaniklasan gollere Ca(OH) , eklenmesiyle goller yasanabilir hale gelmektedir
(Boynton, 1980).

Cevre koruma alaninda istatistiklere gore yillik ortalama 270.000 ton kireg
tikketilmektedir. Bu da %6 oranindadir. Bu miktar; su aritmada 80.000 ton, ¢camur
aritmada 50.000 ton, baca gazi aritmada 80.000 ton ve diger sanayilerde 60.000 ton
olarak dagilmaktadir (KISAD,2014).

Anadolu Kireg Ureticileri Dernegi’nin paylasmis oldugu verilere gore cevre
korunmasinda Kullanilan kirecin toplam kireg¢ tiiketimine olan oran ve kisi basina

diisen yillik gevre kireci tiiketimi Tablo 3.11°de verilmistir.

Tablo 3.11: Ulkelere gore kireg tiiketim oram (AKUD)

Ulke Cevre Koruma Kullanimindaki Kirecin Kisi Tiiketimi
Toplam Kire¢ Tiiketimine Orani (%) (kg/Kisi)

Danimarka 54 14
Norveg 38 5
ABD 28 29
Ingiltere 18 5
Fransa 16 7
Almanya 14 10
Ispanya 14 6
Japonya 9 8
Finlandiya 9 7
Tiirkiye 15 1
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Tablo 3.12: Cevre koruma alaninda kire¢ kullamimlar1 (NLA, 1999; Cicek, 1999)

ANA  KULLANIM _ . i TURKIYE'DE
SEKTOR ALANI KIREC CINSI KULLANIM AMACI KULLANIMI
I?lreg"sutu, Yas veya kuru desiilfirizasyon
sonmiis toz i 7 A
. .. yontemi ile baca gazindaki kiikiirt yok
kireg, dolomitik L : .
. dioksitin temizlenmesinde
kireg
Baca gazi Kireg siiti, Evsel atiklarin insinerasyonunda
aritma sonmiis baca gazlarinda bulunan HCl'in yok
toz kireg temizlenmesinde
. Aktif karbonla birlikte baca
S6énmiis toz o
Kire gazlar_lndakl civanin yok
temizlenmesinde
Karbonat sertliginin giderilmesinde,
Sénmiis kire kireg/soda prosesinde karbonat var
3 ¢ sertligi digindaki sertligi disindaki
sertligin giderilmesinde
Asidik sularin nétrlesmesinde,
Sénmiis kire aluminyum ve demir tuzlar ile var
fgme suyu 3 ree birlikte sudaki kati partikiillerinin
aritma ¢oktiiriilmesinde
Suyun PH degerini yiikseltip sudaki
Sonmiis kire¢  bakteri ve bazi viriisleri yok etmekte ?
"excess alkalinity treatment"
Dolomitik Sudaki silisin, manganin, floridlerin ok
CEVRE sonmiis kireg ve organik taninin giderilmesinde y
Evsel atik sularin aritmasinda,
Atik su aluminyum ve demir tuzlart ile
Sonmiis kireg birlikte kat1 maddelerin var
aritma sy s .
¢oktiiriilmesinde, fosfor ve azotun
giderilmesinde
Endiistride, asit ihtiva eden sularin
nétrlesmesinde, demir, krom gibi
Sonmiis kireg  metal iyonlarinin ¢oktiiriilmesinde, var
pancar sekeri fabrikalarinda proses
suyunun berraklastiriimasinda
Atik camur Evsel atik su aritma tesislerinden
hazirlama Sonmiis veya  ¢ikan ¢amurun stabilizasyonunda ve ok
sonmemis kireg giibreye doniistiiriilmesinde, y
hayvansal atiklarin tabilizasyonunda
Sénmiis veva Siilfit/stilfat camurlari, petrol atiklari
. 3 Vey gibi enddistriyel atiklarin yok
sonmemis kireg L
stabilizasyonunda
Bakar, kursun, ¢inko, arsenik gibi
Zararli atiklar ~ Sonmiis kireg metalleri ihtiva eden atiklarin yok

stabilizasyonunda
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3.3.4. Tarim
Topraklarda zaman igerisinde asitlik artmakta ve bu asitligi dengelemek icin
sonmiis veya sonmemis kire¢ kullanilmaktadir (Tablo 3.13). Ulkemizde bu amagla
kire¢ kullanimi yillik ortalama 30.000 tondur ve bu da toplam tiikketimin %1’ine
karsilik gelmektedir (KISAD, 2014).

Tablo 3.13: Tarim alaninda kire¢ kullanimi (NLA, 1999; Cigek, 1999)

ANA KULLANIM KIiREC TURKIYE'DE
SEKTOR ALANI CINSi KULLANIM AMACI KULLANIMI
Sonmiis
TARIM Tarm _veya Tarim topraklarinda pH Var
sénmemis ayarlamada
kireg

Kemiklerden jelatin
yapiminda, tereyag, sodyum
kazeinat, laktik asit,
kabartma tozu, meyve
Gida ve gida Sonmiis endiistrisinde meyve
yan iiriinleri kireg atiklarmin yeme
dontistiirilmesinde, tartarik
asit iiretiminde ve
meyvelerin tazeligini
korumada

GIDA Var

3.4. TURKIYE’DE KIREC URETIM SEKTORU VE IHRACAT

DPT’nin 2001 yilinda hazirladig1 6zel ihtisas raporuna gore Tiirkiye’de maerz,
fercax, eberhard, primitive ve tek safth dikey firinlar kullanilmaktadir ve 2001 yilina
ait tretim 3.837.000 ton’dur (Tablo 3.14). Tirkiye’de 1998 yili itibariyla kireg
tiretimiyle ilgili yaklasik bilgiler asagida derlenmistir (DPT, 2001):

* Toplam firin kapasitesi: 4.700.000 ton

» Ozel sektor: 2.745.000 ton (%58)

« Kapal1 devre iiretim: 1.955.000 ton (%42): (Kagit, Seker, Soda ve Entegre

celik tesisleri)

» Kapasite kullanim1: ~ % 65-70

» Sanayide kullanilan kireg: 1.939.000 ton (%54)

* Harg / S1iva malzemesi olarak kireg tiretimi: 1.675.000 ton
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Tablo 3.14: Tirkiye'de kireg firin kapasiteleri (x 1000 ton/y1l) (DPT, 2001)

Fabrika Adi  Kapasite il Fabrika Ad1  Kapasite il
Dirmil Kireg 140 Antalya Mugla Kireg 76 Mugla
Kaksan Kireg 50 Adana Truva Kireg 10 Canakkale
Nur Kireg 100 Adana Kirsan Kireg Kiitahya
Baykal Kireg 40 Adana Eksas Kireg Kiitahya
Nurdag Kireg 25 Adana Sehribanoglu 50 Afyon
Cukurova 35 Adana Paksan 125 Adapazari
ISDEMIR 200 Iskenderun Nuh 165 Kocaeli
Beytas Kireg 40 Malatya Entegre 125 Istanbul
Vatan Kire¢ 10 Malatya Orkisan 80 Istanbul
Iyidemirler 25 Malatya Sedef 30 Istanbul
Elkisan 27 Elaz1g Trakya Kireg 140 Kirklareli
Usallar 22 Elazig Bozoylik Kireg 20 Bilecik
Marsan 100 Mardin Kar Kireg 35 Bursa
Mercanoglu 30 Gaziantep Demireller 45 Bursa
KARDEMIR 140 Karabiik Erciyes Kireg 150 Nevsehir
ERDEMIR 315 Eregli Kirsehir Kireg 56 Kirsehir
Barkisan Kireg 165 Bartin Bastas 65 Ankara
Kavkisan 30 Samsun Nursan Kireg 30 Ankara
Karsan Kireg 30 Samsun Altinpatlar 8 Ankara
Akkisan 36 Samsun Erdem 50 Ankara
Dortler Kireg 25 Samsun Karkisan 25 Ankara
Ucgler Kireg 45 Samsun Birlik Kireg 10 Ankara
Sagiroglu 40 Amasya Hakkisan 40 Ankara
Cetinler Kireg 50 Amasya Oz Kireg 4 Ankara
Kandil Kaya 20 Corum Cal1 Kireg Ankara
Giuimiis Kale 40 Glmiishane | Caglayan Kireg 25 Ankara
Kiire Kireg 25 Kastamonu Aktas Kireg 8 Ankara
Mitas Corum Haksan Kireg 16 Ankara
Hastas Corum Kartal Kaya 50 Ankara
Balkaya 20 Corum Oztas Kireg 50 Eskisehir
Karkisan 20 Ordu Sivas Kireg 30 Sivas
Bayraktar Kireg 20 Tokat
Nimsan Kireg 65 Tokat
Nurtas Kireg 8 Zonguldak
Boykisan 30 Boyabat
Bergama Kireg 215 Izmir
Kimtas Kireg 86 [zmir
Izmir Kireg 50 [zmir
Toplam: 3.837
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DORDUNCU BOLUM

4. DENEYSEL ARASTIRMALAR

Tasinir ve tasinmaz kiiltiirel varliklarin korunmasi ve siirdiiriilebilmesi igin
gerceklestirilen restorasyon calismalarinda dogru adimlar atmak i¢in malzemeyi
tanimak son derece dnem arz etmektedir. Mimari mirasimizin 6zgiin nitelikleriyle
korunmasi ancak s6z konusu 6zgiin niteliklerin neler oldugunun tespit edilmesi ile
miimkiindiir. Tarihi yapilar, malzeme ve yapim teknigi agisindan da tarihi belge
niteligi tasimaktadir ve bu niteligi tasidig: tarihi deger kadar onemlidir. Geleneksel
yapt malzemeleri ve yapim tekniklerinin bilimsel olarak tanimlanmasi koruma
uygulamalarinin ilk adimlarindandir. Yeterince bilimsel aragtirma yapilmadan
bilingsiz olarak yapilan koruma uygulamalari, iyi niyetle yapilmis olsa da dnemli
boyutta telafi edilemez tahribatlara yol agabilmekte ve bu durum koruma ve
restorasyonu bir tahrip aracit haline doniistiirebilmektedir. Bu anlamda malzeme
karekterizasyonu ve uygun miidahale yontemini se¢mek adina birtakim analizler
yapilabilmektedir. Bu ¢aligma kapsaminda restorasyon uygulamalarinda kullanilan
har¢larda baglayici gorevi goren kirecin uygun nitelikle olup olmadigini tespit etmek

amaciyla bazi deney ve analizler uygulanmistir.

4.1. NUMUNELERIN SECILMESI VE TANIMI

Calisma kapsaminda incelenen 6rnekler, piyasada ticari olarak sunulan giincel
restorasyon uygulamalarinda da kullanilmakta olan baglayici nitelige sahip oldugu
beyan edilen kireglerden segilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda incelenecek kiregler
tizerinde; kizdirma kaybu, asitle muamele, elek analizi, ¢oziinebilir tuz, SEM-EDS ve
XRD analizleri yapilmistir. A, B, C, D, E, F, G, H, [, K, L, M ve N olarak kodlandirilan
kire¢ 6rneklerinden A ve B ¢imento 6rnegi, C, D, E, F, G, H, I kodlu 6rnekler hidrolik
ozellikli kireg; “K, L, M ve N” kodlu kire¢ 6rnekleri ise kaymak kire¢ oldugu beyan
edilen oOrneklerdir. (Tablo 4.1). Dogal hidrolik kire¢ numuneleri restorasyon

uygulamalarinda kullanilmakta olan ve her biri Tiirkiye’de yasal satis1 yapilabilen CE
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belgesine sahip Trlinlerden alinmis Orneklerdir. Kaymak kire¢ numuneleri ise
standartlara uygun {iriin satig ruhsatina sahip igletmeler iizerinden temin edilmistir.
“K” kod adiyla nitelendirilen 6rnek; Bursa ili, Kemalpasa ilgesinde iiretilen ve 6 ay
stire ile bekletilmis oldugu beyan edilen kaymak kiregtir. “L” kod adiyla nitelendirilen
ornek; Istanbul ili, Sile ilgesinde iiretilen ve 6 ay siire ile bekletilmis oldugu beyan
edilen kaymak kirectir. “M” kod adiyla nitelendirilen 6rnek; Istanbul’da bulunan bir
Kire¢ kuyusunda sondiiriilmiis halde 7 y1l siire ile bekletilmis kaymak kiregtir. “N” kod
adiyla nitelendirilen 6rnek ise; Istanbul’da yer alan bir bagka kire¢ kuyusunda
sondiiriilmiis halde 1,5 yil siire ile bekletilmis kaymak kirectir. Numunelerin
hazirlanilmasinda, hava veya nem ile tepkimeye girmemesi i¢in sizdirmazliga olduk¢a
dikkat edilmistir ve her bir analiz i¢in ayri kod adlariyla ornekler tayin edilip
ayrilmistir. Numunelerin nitelikleri ambalaj lizerindeki tanimlar referans alinarak

belirtilmistir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1 Segilen numunelerin tanimi

Ornek Ticari Tanim Boyut Renk Ambalaj
A Portland Cimentosu Toz Boyutlu Koyu Gri Kagit Torba
B Siiper Beyaz Cimento Toz Boyutlu Beyaz Kagit Torba
C NHL 3,5 Hidrolik Kireg Toz Boyutlu Acik Gri Kagit Torba
D NHL 3,5 Hidrolik Kireg Toz Boyutlu Acik Gri Kagit Torba
E NHL 3,5 Hidrolik Kireg Toz Boyutlu Acik Gri Kagit Torba
F NHL 3,5 Hidrolik Kireg¢ Toz Boyutlu Acik Gri Kagit Torba
G NHL 3,5 Hidrolik Kireg¢ Toz Boyutlu Acik Gri Kagit Torba
H NHL 3,5 Hidrolik Kireg Toz Boyutlu Acik Gri Kagit Torba
I NHL 3,5 Hidrolik Kireg¢ Toz Boyutlu Acik Gri Kagit Torba

. Sivi Yogurt Naylon
K Kaymak Kireg Kivaminda Beyaz Cuval
. Sivi Yogurt Naylon

L K k K Beya
aymak Bree Krvaminda yaz Cuval
. S1vi Yogurt Naylon

M K k K Beya
aymak Bree Krvaminda yaz Cuval
. S1vi Yogurt Naylon
N Kaymak Kireg Kivaminda Beyaz Cuval
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4.2. KIZDIRMA KAYBI (KALSINASYON) ANALiZI

Kizdirma kaybi deneyinde, numunede siirekli artan sicakliga bagl olarak
meydana gelen agirlik degisiminden faydalanarak sirasiyla higroskopik su (nem),
molekiil suyu ve organik madde miktar1 ile CO, kaybindan yola ¢ikarak CaCO;
miktar1 hesaplanmaktadir (Ersen ve Giile¢ 1998; Ersen ve Giileg 2009; Dabanli ve
Ersen, 2013; Dabanli ve dig., 2017). Kalsinasyon analizi her 6rnekten saglamali olarak
ikiser tane yapilmaktadir. 3

Analize baglarken ilk adim olarak her bir 6rnekten yaklasik olarak 1’er gr
hazirlanmaktadir.  Kullanilan malzeme aliiminyum destekli porselen krozedir.
Oncelikle kroze agirligi dara agirlig1 olarak alinmaktadir. Daha sonra kroze ile beraber
ornegin agirhigr tartilir. Ardindan etiivde 105°C’de kurutulur (Sekil 4.1). Etiivde
kurutulma siiresinin saglikli olan1 bir giin beklemesidir. Ancak numunenin nem
durumuna ve alindig1 esnadaki hava sartlarina bagli olmakla birlikte siire
degisebilmektedir. Etiivde 105°C’de bekletilen drnegin kaybolan nemi agirlik farki ile
tespit edilir. Ikinci olarak 550°C sicaklikta 6rnek kizdirilmaktadir. 550°C’de 6rnek
biinye suyunu yani molekiil suyu dedigimiz suyu kaybeder. Ornegin igerisinde
bulunan organik maddelerde 550°C’den o6nce kaybolmaktadir. Daha sonra firin
sicakligr 1050°C dereceye ¢ikartilmaktadir. 1050°C da kalsiyum karbonatli (CaCO5)
malzemelerden igindeki karbondioksit (CO,) ayrilarak kaybolur. Kalsiyum karbonat
(CaCO0s) karbondioksitin gaza doniiserek uzaklagsmasiyla kalsiyum oksite doniisiir, bu
sebeple bir agirhk farki meydana g¢ikmaktadir. Ornekler her 1sitma sonrasinda
desikatorde sogutularak tartilmaktadir. Agirhk farkindan her bir sicaklik
kademesindeki agirlik kaybi yiizdesi ile % CaCOs igerigi hesaplanabilmektedir (Tablo
4.2)

8 Numuneler; Fatih Sultan Mehmet Universitesi, KURAM (Vakif Kiiltiir Varliklarini Koruma
Uygulama ve Aragtirma Merkezi) laboratuvarinda analiz edilmistir.
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P

040,0.0.0,
O OOUTC

a) Deney i¢in b) Orneklerin kiil firmina
orneklerin hazirlanmasi yerlestirilmesi

c¢) Desikatorde sogutma d) Hassas tartida 6l¢iim alinmasi

Sekil 4.1: Kizdirma kaybi analizi asamalari
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Tablo 4.2: Kizdirma kayb1 deney sonuglari

ORNEK ({\(I)E!XI:) Mozgls(glg)u yu (ﬁ)asg%)

A 0,63 0,77 7,16

1,46 1,58 7.21
c 0,50 1,25 66,69
D 0,74 12,54 2314
E 0,00 12,92 31,75
F 0,96 0,73 7345
G 0,15 224 64,40
H 0,02 8,11 2524
| 0,00 7,33 19,40
K 50,15 12,32 36,60
L 50,36 15,07 32,96
M 52,74 13,8 27,05
N 52,24 11,33 39,34

4.3. ASITLE MUAMELE ANALIZ]

Asitle muamele deneyi, dogal tas ve tuglalarin igindeki kalsiyum karbonat
(CaCOj3) miktarini, harg ve sivalarda ise kire¢ esasli baglayicilar ile karbonatl
agregalarin oranin belirlemek amaciyla yapilmaktadir (Dabanl ve Ersen, 2013).

Analizin ilk adimi olarak her bir 6rnekten 40-50 gr alinmis, ardindan 6rnegin
beherle birlikte agirligr tartilmistir. Daha sonra etiivde 105°C’de 6rnek ortam
sartlarinda maruz kaldigi nemden armndirilmis ve kuru agirhigr elde edilmistir.
Kurutulan numuneler asitle muameleye hazir hale getirilmistir. Ornek %210'luk
hidroklorik asit (HCI) ile muamele edilerek reaksiyonun tamamlanmasi beklenmistir
(Sekil 4.2). Asitle muamelede reaksiyon sonucu 6rnegin igerisinde bulunan karbonath
yapilar ¢oziinerek kaybolmaktadir. Deney sonucu 6rnek icindeki karbonatli baglayict
ve varsa karbonatli agrega miktar1 hakkinda bilgi elde edilmektedir (Tablo 4.3).

Asitle muamele deneyi bittikten sonra 6rnekler saf su ile nétralize edilmektedir.
Ornegin nétralize olup olmadigini anlamak igin turnusol kagidi kullanilir. Turnusol
kagidinda gosterilen deger 7 alt1 ise asit, 7 Ustii ise bazik degerini gostermektedir.
Ornek yikamalar sonucu nétr oldugu zaman elek analizine hazir hale gelmis olur ve

kalan agregalarin tanecik boyutunu belirlemek amaciyla elek analizi yapilmaktadir.
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Sekil 4.2: Orneklerin asitle muamele edilmesi

Tablo 4.3: Asitle muamele analiz sonuglari

Ornek Kodu % Kayip % Kalan

A 76,02 23,98

58,07 41,93
C 90,29 9,71
D 98,80 1,20
E 98,56 1,44
F 94,68 5,32
G 92,25 7,75
H 86,02 13,98
| 84,32 15,68
K 99,95 0,05
L 99,92 0,08
M 99,88 0,12
N 99,90 0,10

4.4. ELEK ANALIZI
Elek analizinde, orneklerin tane caplarina gore ayrilarak tanecik boyutu
dagilimi belirlenmesi amaglanmaktadir. Elek analizi igin standart elek setleri

kullanilmaktadir (Sekil 4.3). Farkli agikliklara sahip iist tiste dizilmis dairesel formdaki
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sette acikliklar 8 mm'den baslayip 5,6 mm, 4 mm, 2 mm, 1 mm, 0,5 mm, 0,25 mm,
0,125 mm ve 0,063 mm olmak tizere birbirini takip etmektedir. Elek analizine
baslamadan 6nce malzemenin agirlig1 bilindigi i¢in sonuglarda biitiin tane boyutlarinin
agirlig1 toplami ilk bastaki toplam agirligi vermelidir. Bunun i¢in eleklerde toz boyutlu
taneciklerin kalmamasi adina statik olmayan bir firca yardimiyla toparlama iglemi
yapilmaktadir. Firga statik olmadigi icin elektriklenme yapmayacaktir ve toz boyutlu
taneciklerin firganin arasina girip parga kaybi gibi bir durum s6z konusu olmayacaktir.
Malzemeyi notralize ederken bazi kiiglik boyutlu tanecikler topak halinde
kalabilmektedir ve genellikle bu durum 2mm, 1 mm, 0,5 mm ve 0,25 mm'de meydana
gelmektedir. Bu durumda taneciklerin birbirinden ayrilmasi adina 2mm, 1 mm, 0,5
mm ve 0,25 mm eleklerde epoksi toplart bulunmaktadir. Epoksi toplar1 birbirinden
ayrilmama egilimi gosteren taneciklerin dagilmasini saglamaktadir. Ornekler sallama
makinasinda yaklagik olarak 15 dk sallanir ve elek analizi tamamlandiktan sonra her
bir boyutta ayrilmis tanecikleri darasi hesaplanmig bir kaba alinarak agirligi
Olglilmektedir. Burada kabin dara agirhigmm oOnceden alinmis olmasina dikkat
edilmelidir. Son olarak farkli daire ¢aplarina ayrilmis malzemenin agirlik hesaplari bir
tabloya gecirilir ve yiizde oranlar1 verilerek kiyas yapilmasina imkan taninir (Sekil 4.4,

Tablo 4.4)

Sekil 4.3: Orneklerin elek analizi
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G kodlu numune

H kodlu numune | kodlu numune

Sekil 4.4: Elek analizi tamamlanmis 6rnekler
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Tablo 4.4: Elek analizi sonuglari

Elek Analizi (%)

= S S S

Kayip Kalan Ornek = g E £ £ é S ,_% E, E,

% % Kodu E o E E E o & 49 & 8
© 1w < N o o o o o

A A AN AN A A A A A v

73,13 23,87 A - - - - 2,16 9,27 18,61 25,00 42,01 2,96
58,07 41,93 B - - - - 1,18 11,18 10,10 14,93 35,07 27,54
90,29 9,71 C - - - - - 2,82 17,35 56,62 22,13 1,08
98,81 1,19 D - - - - - - - - - 1,19
98,58 1,42 E - - - - - - - - - 1,42
94,71 5,29 F - - - - - - 24,92 40,50 32,71 1,87
923 7,70 G - - - - - 2,10 16,80 66,40 14,70 0,00
86,24 13,76 H - - - - - - 17,89 52,09 26,70 3,32
84,58 1542 I - - - - - - 8,24 5482 21,29 15,65
99,95 0,05 K - - - - - - - - - 100,00
99,92 0,08 L - - - - - - - - - 100,00
99,88 0,12 M - - - - - - - - - 100,00
999 01 N - - - - - - - - - 100,00

4.5. SUDA COZUNEBILIR TUZ ANALIZI

Suda ¢oziinebilir tuzlarin hareketleri, dogal tas, tugla, harg ve s1va gibi bosluklu
yapt malzemelerinin bozulma siireclerinde 6nemli bir etkendir. Bu sebeple, yapida
kullanilacak malzemelerde tuz varligi ve miktarinin belirlenmesi 6nem arz etmektedir.
Su, nem, kapiler etki, yagmur vs gibi etkilerle suda ¢dziinebilir tuzlar ¢éziinmekte ve
bosluklardan disariya ¢cikmaktadir. Bu da yapilarda ¢iceklenme ad1 verilen bir sorunu
meydana getirmektedir. Bu boliimde kire¢ 6rneklerinin suda ¢ozilinebilir tuz analizleri
incelenmistir.

Suda ¢oziinebilen ve siklikla karsilasilan tuzlar; klor (CI), siilfat (SO4%),
karbonat (CO3?) ve nitrat (NO3") gibi tuzlardir. Suda ¢oziinebilir tuzlarn niteliklerini
ve yaklasik miktarlarin1 belirleyebilmek amaciyla laboratuvar ortaminda basit spot
testler yapilmaktadir (Sekil 4.5). Analizlerde iletkenlik degerine gore yaklasik tuz
yogunlugu belirlenmektedir. Tletkenlik degeri 200-300 pS araliginda oldugu zaman bir
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tane + ile, 600 uS degerinde oldugunda iki tane ++ seklinde gostermek miimkiindiir.

Tuz yogunlugu bir artidan (+), dort tane artiya (++++) kadar nitelendirilebilir (Tablo
4.5).

Sekil 4.5: Orneklerin tuz analizine hazirlanmasi

Analiz Yontemleri:

Klor (CI') Analizi: 1 gr toz haline getirilmis 6rnek 100 ml deiyonize su ya da
saf su (iletkenlik degerini degistirmedigi i¢in saf su da kullanilabilir) igerisinde 48 saat
bekletilmektedir. Daha sonra berrak kismindan damlalik araciligiyla iki tane farkl
deney tiipiine 6rnek almir. Bir tiipte klor (CI") diger tiipte siilfat (SO4%) ve karbonat
(COs3?%) analizi yapilmaktadir. Klor (CI') varligmi tespit etmek igin hazirlanmis olan
tiiplin igerisine glimiis nitrat ¢ozeltisi damlalik araciligiyla konulmaktadir. Giimiis
nitrat igerisinde klor var ise klor tuzu ile birleserek giimiis kloriire doniismektedir.
Glimis kloriir gorsel olarak bulanik bir renk vermektedir. Bu bulanikliin seviyesine
gore de analiz sonucu + adedine gore yogunluk durumu belirtilmektedir.

Siilfat (SO4%) ve Karbonat (CO3?) Analizi: Olusturulmus olan diger tiipte
ise baryum kloriir ¢ozeltisi damlatilir. Baryum kloriir ¢6zeltisi siilfat ya da karbonat
tuzunun igerip icermedigini anlamak icin kullanilmaktadir. Burada siilfat veya
karbonat tuzu mevcut ise ¢ozeltide renk degisimi meydana gelmektedir. Tuz varliginin

stilfat veya karbonat ayrimini anlamak i¢in igerisine hidroklorik asit (HCI)
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damlatilmaktadir. Farkli kimyasallar kullanilirken damlalig1 saf su ile temizliginin
saglanmasina dikkat edilmelidir. Hidroklorik asit damlatildiginda eger igerisinde
karbonat (COs%) tuzu mevcut ise karisim berrak hale gelmektedir ve gaz cikist
olugsmaktadir.  Eger siilfat varsa hidroklorik asit (HCI) higbir sekilde etki
etmemektedir. Ornekte hem kabarma ve hem de renginde hala bulaniklik sz konusu
ise her iki tuzu da i¢erdigini sdylemek miimkiindiir, ancak ¢ok sik rastlanan bir durum

degildir (Sekil 4.6).

Sekil 4.6: Siilfat tuzu varliginin tespit caligmasi

Nitrat (NO3s’) Analizi: Nitrat analizi digerleri gibi tiipiin i¢erisinde degil, cam
bir yiizey lizerinde yapilmaktadir. Nitrat analizi i¢in kristal halde bulunan difenilamin
kimyasali kullanilmaktadir. Cam yiizeyde kimyasali toz hale getirdikten sonra lizerine
bir damla 6rnegin berrak kismimdan damlatilmaktadir (Sekil 4.7). Ornekteki su
buharlastiktan sonra iizerine siilfirik asit damlatilir. Bunun sonucunda nitrat tuzu
mevcut ise renk degisimi meydana gelmesi beklenmektedir. Olusan renk mavi
tonlarinda yer alir. Mavinin tonuna gore de birden dorde kadar + ile tuz yogunlugu
ifade edilmektedir.

Tim bu analizler sonucunda malzemedeki tuz varliginin sorun teskil edip
etmedigini ve uygunluguna iletkenlik degerinin sonucu ve pH degerine gore karar

verilmektedir (Sekil 4.8, Sekil 4.9). iletkenlik degeri ortalama 350 uS'i astiginda sorun
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teskil etmeye basladigini sdylemek miimkiindiir. Yaklasik bu degerin altindaki tuz

varlig1 hasarsiz tuz olarak nitelendirilmektedir.

Sekil 4.7: Nitrat tuzu varliginin tespit ¢aligsmast

Sekil 4.8: Hazirlanan numunelerde iletkenlik dl¢limii yapilmasi

Sekil 4.9: pH degerinin belirlenmesi
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Tablo 4.5: Suda Coziinebilir Tuz Analizi Sonuglari

-:Yok; +:Azvar, ++:Var, +++:Fazlavar;, ++++:Cok Fazla var

Suda Coziinebilir Tuzlar

Ornek
Cl- SO/ COs* NO3z Iletkenlik (uS) pH
A - - - - 4270 12-13
B - - - - 3050 12-13
C - - - - 2850 12-13
D - ++ - - 8160 12-13
E - - - + 7200 12-13
F - - - + 3850 12-13
G - - - + 5770 12-13
H - - - - 7120 12-13
I - - - - 8150 12-13
K - + - - 8400 ~13
L - + - + 7800 ~13
M - - - - 7600 ~13
N - + - + 7300 ~13

4.6. XRD (X ISINLARI DIFRAKSIYONU) ANALIZi

X-Isin1 kirmimmi (XRD) deneyi numunede kristal yapiya sahip bilesenler
hakkinda tespitte bulunmay1 saglamaktadir. XRD tekniginin temeli x 1s1nlarinin kristal
atom yiizeyleri arasinda kirilarak yansiyabilmesi prensibine dayalidir. Numunelerin
analiz edilebilmesi i¢in 105°C’de etiivde igerisindeki su ve nemin buharlasmasi
saglanarak kuru ornekler elde edilmistir. Ardindan ogiitiictide 22 mikron altinda

boyutta toz haline getirilmistir. XRD analiz sonuglar1 grafik ve ¢izelgelerde verilmistir
(Tablo 4.6-4.18). *

4 Numuneler; Istanbul Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Jeoloji Miihendisligi Béliimii’nde analiz
edilmistir. Orneklerin analiz edilmesinde yardimci olan Prof. Dr. Namik Aysal’a tesekkiir ederiz.
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Tablo 4.6: A numunesine ait XRD analiz sonuclari
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Tablo 4.7 B numunesine ait XRD analiz sonuglari

MOf U 3|y uAS ‘RuUNgeH
MOf uEp{e) |V UAS ‘RUNgEH
moj ueppe AK|y

MO} ZLIEND. MO}

MO URPIR> NIV LS NUNATH

Mo| uepie> Ay uks ‘HungeH

moq uep|e A\IY

ufs ‘NuNgRH_

—————y

r.mn'
Mo| uEpe> AV - m\ |

Moj uep|e> aqyy uks ltﬂ!ﬂ
M

UTI
_— ﬂr.

Mo] urpdIe> NIV WS ‘NUNREH.—

mo| uepjes ayqly ks ‘aunneH
moj uepies sy S lﬂw H

MO] UEY®> NI - ~u..u
VT
i

Mo URDIB AKX

MO ueppRd NG|y uAs ‘QUGeH

moj uepje> Ky
uhs;

o] uepie> NV

MO| ZIRAD MO URPIR) K

moy .i..:z.a«h.Mw

mo| uepje> RNy ks RpnIeH

o] uepIR> NIV

Mo| uepjes 9y

us ‘RuNLE.

0| ZIRND 0] WeD|e) Y

600
400 —

0

40

|
30

I
10

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Kimyasal Formiil

Sembol

Minarel

Ca3(8i04)0
Nao.9sCA0.05Al1.05Si2.9503

Hrr

Hatrurite

Ab

Albit

SiO;

Qz

Quartz

75



Tablo 4.8: C numunesine ait XRD analiz sonuglari
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Tablo 4.9: D numunesine ait XRD analiz sonuglari
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Tablo 4.10: E numunesine ait XRD analiz sonuglar1
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Tablo 4.11: F numunesine ait XRD analiz sonuglari
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Tablo 4.12: G numunesine ait XRD analiz sonuglar1
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Tablo 4.13: H numunesine ait XRD analiz sonuglart
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Tablo 4.14: | numunesine ait XRD analiz sonuglart
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Tablo 4.15: K numunesine ait XRD analiz sonuglart
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Tablo 4.16: L numunesine ait XRD analiz sonuglar1
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Tablo 4.17: M numunesine ait XRD analiz sonuglar1
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Tablo 4.18: N numunesine ait XRD analiz sonuglart
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4.7. SEM VE EDS ANALIZi

Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Elektron Mikroskop - SEM), analiz
edilen 6rnegi yiiksek enerjili elektron 1ginlariyla tarayarak goriintii saglamaya yarayan
bir mikroskoptur. Ayrica elde edilen 6rnek igerisindeki element ve oksitler hakkinda
tespitte bulunmay1 da saglamaktadir. Numunelerin analiz edilebilmesi i¢in 105°C’e
ayarl etlivde igerisindeki su ve nemin buharlagsmasi saglanarak kuru ornekler elde
edilmistir. SEM-EDS analizinde elde edilen goriintiilerde element ve oksitlere iliskin
sonuglar verilmistir (Sekil 4.10-4.22, Tablo 4.19-4.31).°

> Numuneler; FSMVU, ALUTEAM de analiz edilmistir. Yardimlar1 i¢in Dr. Ogr. Uyesi Ebubekir Kog
ve Giirkan Tarake¢r’ya tesekkiir ederiz.
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Sekil 4.10: A kodlu numuneye ait SEM goriintiisi

Tablo 4.19: A kodlu numuneye ait SEM-EDS analizi sonuglari

T I T R
2 4

B spectrum 5

kel

Oksit Spectrum 4 Spectrum 5 Spectrum 6 Ortalama Standart
% % % % Sapma
CaO 80,06 86,89 57,30 74,75 15,49
SOs 5,40 2,58 16,85 8,28 7,56
SiO; 12,84 7,22 7,15 9,07 3,27
Al;03 1,70 3,31 12,39 5,80 5,76
MgO 0,00 0,00 0,48 0,16 0,28
Na>O 0,00 0,00 1,16 0,39 0,67
FeO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
K20 0,00 0,00 4,67 1,56 2,70
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Electron Image 3

Sekil 4.11: B kodlu numuneye ait SEM goriintiisii

Tablo 4.20: B kodlu numuneye ait SEM-EDS analizi sonuglart

||||||||||||||||__"
= - 4 e q

B specirum 8

=

Oksit Spectrum 7  Spectrum 8  Spectrum 9 Ortalama Standart
% % % % Sapma
CaO 46,99 67,90 22,75 45,88 22,60
SO3 46,26 2,26 2,63 17,05 25,30
SiO; 5,19 14,19 47,34 22,24 22,20
Al;Os3 1,00 8,48 12,90 7,46 6,02
MgO 0,32 1,07 4,26 1,88 2,09
Na>O 0,24 0,00 1,43 0,56 0,77
FeO 0,00 6,10 6,80 4,30 3,74
K20 0,00 0,00 1,89 0,63 1,09
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Sekil 4.12: C kodlu numuneye ait SEM goriintiisii

Tablo 4.21: C kodlu numuneye ait SEM-EDS analizi sonuglar1

. Spectrum 12

0 2 4 i g 10 12 14 16 18 kel

Oksit Spectrum 10 Spectrum 11  Spectrum 12 Ortalama Standart

% % % % Sapma
CaO 92,63 29,78 80,13 67,51 33,27
SO3 0,00 0,00 1,48 0,49 0,85
SiO; 4,12 38,63 10,76 17,84 18,31
Al;O3 2,35 31,59 6,32 13,42 15,86
MgO 0,90 0,00 1,31 0,74 0,67
Na20O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FeO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
K20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Sekil 4.13: D kodlu numuneye ait SEM goriintiisii

Tablo 4.22: D kodlu numuneye ait SEM-EDS analizi sonuglari

B Spectrum 13

||||||||||||||||_'"'”||||||||||||||||||||
0 2 4 8 10 12 14 16 18 keV/

Oksit Spectrum 13 Spectrum 14 Spectrum 15  Ortalama Standart

% % % % Sapma
CaO 97,47 94,94 97,35 96,59 1,43
SOs 1,66 3,02 1,52 2,07 0,83
SiO, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Al;03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
MgO 0,87 2,04 1,13 1,35 0,61
Na20O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FeO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
K20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

85



Electron Image 6

Sekil 4.14: E kodlu numuneye ait SEM goriintiisii

Tablo 4.23: E kodlu humuneye ait SEM-EDS analizi sonuglari

|

4

. Spectrum 16

=

Oksit Spectrum 16 Spectrum 17 Spectrum 18 Ortalama Standart
% % % % Sapma
CaO 92,35 99,66 98,77 96,93 3,99
SOs 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SiO; 5,44 0,00 0,00 1,81 3,14
Al;Os3 1,32 0,00 0,00 0,44 0,76
MgO 0,89 0,34 1,23 0,82 0,45
Na>O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FeO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
K20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Sekil 4.15: F kodlu numuneye ait SEM goriintiisii

Tablo 4.24: F kodlu numuneye ait SEM-EDS analizi sonuglari

psiey

0 2 4 ] 8 10 12 14 16 T kel

Oksit Spectrum 19 Spectrum 20 Spectrum 21 Ortalama Standart
% % % % Sapma
CaO 90,10 77,99 68,51 78,87 10,82
SO3 1,00 0,00 0,00 0,33 0,58
SiO; 5,50 13,88 17,79 12,39 6,28
Al;03 1,59 4,39 5,99 3,99 2,23
MgO 1,81 3,74 5,75 3,77 1,97
Na.O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FeO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
K20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
MnO 0,00 0,00 1,96 0,65 1,13
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_ Electron Image 8

p o

100pm

Sekil 4.16: G kodlu numuneye ait SEM goriintiisii

Tablo 4.25: G kodlu numuneye ait SEM-EDS analizi sonuglari

cpsieV

1]

0
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“3

||||||||||||||'"""|'"|||||||||||||||||||
2 4 6 g 10 12 14 16 18 kel

Oksit Spectrum 22 Spectrum 23 Spectrum 24 Ortalama Standart

% % % % Sapma
CaO 69,56 75,38 82,27 75,74 6,36
SO3 1,22 0,00 0,00 0,41 0,70
SiO; 19,40 4,59 8,66 10,88 7,65
Al;03 0,92 3,80 8,44 4,39 3,79
MgO 0,54 16,23 0,63 5,80 9,03
Na2O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FeO 8,36 0,00 0,00 2,79 4,83
K20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Electron Image 9
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Sekil 4.17: H kodlu numuneye ait SEM goriintiisii

Tablo 4.26: H kodlu numuneye ait SEM-EDS analizi sonuglari

] 2 4 6 g 10 12 14 16 18 kel

Spectrum 25 Spectrum 26  Spectrum 27 Ortalama Standart

e % % % % Sapma
CaO 91,51 90,69 92,14 91,45 0,73
SOs3 0,00 1,04 0,00 0,35 0,60
SiO; 4,26 4,48 4,40 4,38 0,11

AlO3 1,36 1,64 1,28 1,43 0,19
MgO 2,87 2,15 2,18 2,40 0,41
Na.O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FeO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
K20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Sekil 4.18: | kodlu numuneye ait SEM goriintiisii

Tablo 4.27: | kodlu numuneye ait SEM-EDS analizi sonuglari

||||||||||||||||"_"
0 2 4 A 2

. Spectrum 2

cev

Oksit Spectrum 1  Spectrum 2  Spectrum 3 Ortalama Standart
% % % % Sapma
CaO 92,63 93,40 95,39 93,81 1,42
SO3 0,83 0,42 0,00 0,42 0,42
SiO2 5,36 4,89 3,97 4,74 0,71
AlO3 0,62 0,36 0,00 0,33 0,31
MgO 0,56 0,93 0,64 0,71 0,19
Na2O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FeO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
K20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Sekil 4.19: K kodlu numuneye ait SEM goriintiisii

Tablo 4.28: K kodlu numuneye ait SEM-EDS analizi sonuglari

B Spectrum 5

psfey

‘ Na

Ca Al

-
| e

4 7] g 10 12 14 16 18 celf

Spectrum 4 Spectrum 5 Spectrum 6 Ortalama Standart

e % % % % Sapma
CaO 93,54 70,31 94,55 86,13 13,71
SOs 6,46 27,38 5,28 13,04 12,43

Al;,03 0,00 0,42 0,00 0,14 0,24
MgO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Na.O 0,00 1,89 0,17 0,69 1,05
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Sekil 4.20: L kodlu numuneye ait SEM goriintiisii

Tablo 4.29: L kodlu humuneye ait SEM-EDS analizi sonuglari

|||||||||"|'||
= n 4

B Spectrum 12

kel

Oksit Spectrum 11 Spectrum 12 Spectrum 13 Ortalama Standart
% % % % Sapma
CaO 99,54 98,60 100,00 99,38 0,71
SOs 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SiO; 0,00 0,30 0,00 0,10 0,17
Al;03 0,31 0,32 0,00 0,21 0,18
MgO 0,00 0,78 0,00 0,26 0,45
Na,O 0,15 0,00 0,00 0,05 0,09
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Electro Image 6
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Sekil 4.21: M kodlu numuneye ait SEM goriintiisii

Tablo 4.30: M kodlu numuneye ait SEM-EDS analizi sonuglari

4

. Spectrum 17

=

Oksit Spectrum 16 Spectrum 17 Spectrum 18 Ortalama Standart
% % % % Sapma
CaO 98,66 99,10 99,72 99,16 0,53
SOs 0,00 0,55 0,08 0,21 0,30
Al;03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
MgO 1,34 0,20 0,20 0,58 0,66
Na>O 0,00 0,15 0,00 0,05 0,09
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Electron Image 7

Sekil 4.22: N kodlu numuneye ait SEM goriintiist

Tablo 4.31: N kodlu numuneye ait SEM-EDS analizi sonuglari
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M Spectrum 19
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Oksit Spectrum 19 Spectrum 20 Spectrum 21 Ortalama Standart
% % % % Sapma
CaO 96,11 97,13 98,47 97,24 1,18
SOs 3,19 2,87 1,53 2,53 0,88
Al;Os3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
MgO 0,70 0,00 0,00 0,23 0,40
Na>O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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BESINCIi BOLUM

5. DEGERLENDIRME

Gergeklestirilen deneysel c¢alismalar sonucunda elde edilen veriler 6rneklerin
kendi arasinda kiyas edilmesi ve standartlara uygunluklari agisindan iki sekilde
degerlendirilmistir. Tez kapsaminda yiiriitiilen XRD ve SEM-EDS analizlerinden elde
edilen veriler Tablo 5.1 ve Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.1: XRD sonuglarina gére érneklerin kimyevi bilesenleri

Minarel Kimyasal Formiil AB CDEFGMH I KL MN
Quartz SiO, e T L
Calcite CaCOs - - 4+ + + o+ 4+ o+ o+ o+ + o+ 4
Portlandite Ca(OH) e
Hatrurite Ca3(Si0,)0 + + o+ - -+ - - - L.
Anhydrite CaSO0, - - - oo oL
Albit NagosCAoosAlL 05Si2es0s - + - + + - - - - - - - .
Bassanite Ca(S0.) - 0.5H.0 T
Larnite CazSiOy e .

Tablo 5.2: SEM-EDS analiz sonuglari (Ortalama deger)

Oksit Oranlar1 %

Oksit A B C D E F G H | K L M N

CaO 74,75 4588 67,51 96,59 96,93 78,87 75,74 91,45 93,81 86,13 99,38 99,16 97,24
SOs 828 1705 049 207 000 033 041 035 042 13,04 000 0,21 2,53
Si0; 9,07 22,24 1784 0,00 1,81 12,39 10,88 4,38 4,74 014 0,10 0,00 0,00
AO; 580 746 1342 000 044 399 439 143 033 000 021 058 0,23
MgO 016 188 0,74 135 082 377 580 240 071 069 0,26 005 0,00
Na.O 039 056 0,00 0,00 000 000 000 000 000 000 005 000 0,00
FeO 000 430 000 000 000 000 279 000 000 000 000 0,00 0,00
K:O 15 063 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00 0,00
MnO 0,00 0,00 000 o000 000 0,65 000 000 000 000 000 0,00 0,00
Toplam 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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Analiz sonuglarindan elde edilen verilere gore;

Ureticisi tarafindan portland ¢imento olarak beyan edilen A kodlu
ornekte; ¢imento ana bilesenlerinden olan CS bileseni ve anhidrit alg1
olarak nitelendirilen kalsiyum siilfat (CaSQOs) bulunmaktadir. SEM-
EDS verilerine gore ise bunlara ilaveten; aliiminyum oksit (Al2O3),
magnezyum oksit (MgO), sodyum oksit (Na2O) ve potasyum oksit
(K20) bilesenlerinin varligi da gézlenmistir.

Ureticisi tarafindan siiper beyaz cimento olarak beyan edilen B kodlu
ornekte, ¢imento ana bilesenlerinden olan CS bilesenine, silisyum
dioksite (SiO2) ve albit mineraline (Nao.9ssCAo0.05Al1.05Si2.9508)
rastlanmistir. SEM-EDS verilerine gore ilaveten; kiikiirt trioksit (SO3),
magnezyum oksit (MgO), demir oksit (FeO), ve potasyum oksit (K20)
bilesenlerinin varligi da gozlenmistir.

Ureticisi tarafindan NHL3,5 hidrolik kire¢ olarak beyan edilen C kodlu
ornekte; kalsiyum karbonat (CaCOs), kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) ve
¢imento ana bilesenlerinden olan CS bilesenine rastlanmistir. SEM-
EDS verililerine gore ilaveten; kiikiirt trioksit (SOz), aliiminyum oksit
(Al203) ve magnezyum oksit (MgO) bilesenlerinin varhigi da
gbzlenmistir.

Ureticisi tarafindan NHL3,5 hidrolik kireg olarak beyan edilen D kodlu
ornekte; kalsiyum karbonat (CaCOg), kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2),
albit minareli (Nao.9sCA0.05Al105S12.950g) Ve bassanite minaraline
(Ca(S04)-0.5H20) rastlanmistir. SEM-EDS verilerine gore ise ilaveten
magnezyum oksit (MgO) bileseninin varligi da gézlenmistir.

Ureticisi tarafindan NHL3,5 hidrolik kirec olarak beyan edilen E kodlu
ornekte; kalsiyum karbonata (CaCOs), kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2),
albit minareline (Nao.osCA0.05Al105Si29508) rastlanmistir. SEM-EDS
verileri XRD sonuglarini dogrulamaktadir.

Ureticisi tarafindan NHL3,5 hidrolik kireg olarak beyan edilen F kodlu
ornekte; kalsiyum karbonat (CaCQO3), kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) ve

¢imento ana bilesenlerinden olan CS bilesenine rastlanmistir. SEM-
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EDS verilerine gore ilaveten; kiikiirt trioksit (SOz), aliiminyum oksit
(Al203), magnezyum oksit (MgO) ve mangan oksit (MnO)
bilesenlerinin varlig1 da gézlenmektedir.

Ureticisi tarafindan NHL3,5 hidrolik kire¢ olarak beyan edilen G kodlu
ornekte; kalsiyum karbonat (CaCOs), kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) ve
silisyum dioksit (SiO2) minarellerine rastlanmistir. SEM-EDS
verilerine gore ilaveten; kiikiirt trioksit (SOz), aliiminyum oKksit
(Al203), magnezyum oksit (MgO) ve demir oksit (FeO) bilesenlerinin
varlhigi da gozlenmektedir.

Ureticisi tarafindan NHL3,5 hidrolik kireg olarak beyan edilen H kodlu
ornekte; kalsiyum karbonat (CaCO3) ve kalsiyum hidroksite (Ca(OH)2)
rastlanmistir. SEM-EDS verilerine gore ilaveten; kiikiirt trioksit (SO3),
silisyum dioksit (SiO2), aliminyum oksit (Al203) ve magnezyum oksit
(MgO) bilesenlerinin varligi da gézlenmektedir.

Ureticisi tarafindan NHL3,5 hidrolik kireg olarak beyan edilen | kodlu
ornekte; kalsiyum karbonat (CaCO3), kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) ve
silisyum dioksit (SiO2) rastlanmistir. SEM-EDS verilerine gore
ilaveten; kiikiirt trioksit (SOs), aliminyum oksit (Al203) ve
magnezyum oksit (MgO) bilesenlerinin varlii da gozlenmektedir.
Ureticisi tarafindan sondiiriilmiis kaymak kirec olarak beyan edilen K
kodlu ornekte; kalsiyum karbonat (CaCOgz) ve kalsiyum hidroksite
(Ca(OH)2) rastlanmistir. SEM-EDS verilerine gore ilaveten; yiiksek
oranda kiikiirt trioksit (SOz), az miktarda silisyum dioksit (SiO2) ve
magnezyum oksit (MgO) bilesenlerinin varligi da goézlenmektedir.
Aliiminyum oksit (Al.Oz3) ve silisyum dioksit (SiO2) varliginin kirecin
elde edildigi kirectasinin biinyesinde barindirdigi diigiiniilmektedir.
Kiikdirt trioksitin ise (SO3) kirecin firinda kalsine edilirken kullanilan
yakit tiiriinden dolay1 bulunulabilecegi diistiniilm{istiir.

Ureticisi tarafindan séndiiriilmiis kaymak kire¢ olarak beyan edilen L
kodlu ornekte; kalsiyum karbonat (CaCOs) ve kalsiyum hidroksite
(Ca(OH)2) rastlanmistir. SEM-EDS verilerine gore ilaveten; az
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miktarda silisyum dioksit (SiO2), aliiminyum oksit (Al.Oz3),
magnezyum oksit (MgO) ve sodyum oksit (Na2O) bilesenlerinin varligi
da gozlenmektedir. Bu bilesenlerin varliginin kirecin elde edildigi
kirectasinin biinyesinde barindirdig: diisiiniilmektedir.

e Ureticisi tarafindan sondiiriilmiis kaymak kirec olarak beyan edilen M
kodlu ornekte; kalsiyum karbonat (CaCOgz) ve kalsiyum hidroksite
(Ca(OH),) rastlanmistir. SEM-EDS verilerine gore ilaveten; az
miktarda kikiirt trioksit (SOs), aliminyum oksit (Al2O3) ve
magnezyum oksit (MgO) bilesenlerinin varli§i da godzlenmektedir.
Altiminyum oksit (Al203) ve magnezyum oksit (MgO) bilesenlerinin
varliginin kirecin elde edildigi kirectasinin biinyesinde barindirdigi
diistintilmektedir. Kiikiirt trioksitin ise (SO3) kirecin firinda kalsine
edilirken kullanilan yakit tiirlinden dolayr bulunulabilecegi
distinilmistir.

e Ureticisi tarafindan sondiiriilmiis kaymak kire¢ olarak beyan edilen N
kodlu ornekte; kalsiyum karbonat (CaCOgz) ve kalsiyum hidroksite
(Ca(OH)2) rastlanmistir. SEM-EDS verilerine gore ilaveten; yiiksek
miktarda kiikiirt trioksit (SOs) ve az miktarda aliiminyum oksit (Al.O3)
bilesenlerinin varligi da gozlenmektedir. Aliminyum oksit (Al2Oz)
varligimin kirecin elde edildigi kirectaginin biinyesinde barindirdig:
diistiniilmektedir. Kiikiirt trioksitin ise (SOs) kirecin firinda kalsine
edilirken kullanilan yakit tiirlinden dolayr bulunulabilecegi
diistinilmistiir.

Analiz sonuglar1 degerlendirildiginde; XRD ve SEM-EDS analizlerinin birkag
noktada farkli sonuglar gézlenmistir. SEM-EDS analizlerinde 6rneklerde genel olarak
XRD verilerine ilaveten; silisyum dioksit (SiO2), aliiminyum oksit (Al203),
magnezyum oksit (MgO) ve demir oksit (FeO) gibi silikat bilesenlerinin varligi
gozlenmistir. TS-EN 459-1 standartlarina goére MgO orani tiim baglayic: tiirlerinde
maksimum deger %5 olarak verilmistir. Ancak G kodlu numunede bu oranin 5,8
oldugu ve standartlara gore tist degeri astig1 gozlenmistir. CL90 sinifi hava kireglerinin

CaO ve MgO toplami en az %90 olmasi beklenirken K kodlu numune toplami
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86,39’dur ve CL80 standartlarinda uygundur. L, M ve N kodlu numunelerin degerleri
CL90 simnifi kireg i¢in uygundur.

Orneklerin SEM-EDS ve asit kayb1 sonuglar1 iizerinden kalsiyumlu bilesen
miktari, kizdirma kaybi analizinden ise CaCO3s miktar1 verileri birlikte ele alinarak
aktif Ca(OH). kire¢ oranlari hesaplanmistir (Tablo 5.3). Baglayici tiirtine gore
standartlarda olmasi gereken sonmiis kire¢ (Ca(OH)2) oranlari da tabloda belirtilmistir.
Buna gore; B kodlu ¢imento 6rneginin, C, E, F, G, H ve I kodlu hidrolik kireg
orneklerinin Ca(OH); miktar1 standart altinda kalmistir. Karbonatlasmis CaCOg3
miktarinin yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu durumda 6rneklerin stok agamasinda nemli
ortamda kalmis olabilecegi ihtimali s6z konusudur ya da boliim 2.2.1°de anlatildigt
tizere kalsinasyon sartlarinin elverisli olmadiginin gostergesidir. Hava kireci olan K,
L, M ve N kireglerinde ise Ca(OH). miktari en az %80 olmasi beklenirken sonuglarin
%60-72 arasinda oldugu goriilmistiir. Bu durum kireglerin kalsinasyonun veya
sondiirme isleminin elverisli ortamda yapilmadiginin veya lriinlerin hidratasyondan

sonra hava ile temas etmis olabilecegi ihtimalini gostermektedir.

Tablo 5.3: Orneklerin CaCO3 ve Ca(OH); oranlari

(Kizdirma (TS EN 459-1)

Ornek Beyan Tiirii (:CSE(';: OErIZIi) 13;'1:1 CaCII( Szlglam C(a)(roa:;il)z Sggg;"t
%) % % % %
A Cimento 74,75 76,13 7,16 68,97 63-67
B Cimento 48,88 58,07 7,21 50,86 63-67
C NHL 3,5 67,51 90,29 66,69 23,60 75-85
D NHL 3,5 96,59 98,81 23,14 75,67 75-86
E NHL 3,5 96,93 98,58 31,75 66,83 75-87
F NHL 3,5 78,87 94,71 73,45 21,26 75-88
G NHL 3,5 75,74 92,30 64,40 27,90 75-89
H NHL 3,5 91,45 86,24 25,24 61,00 75-90
| NHL 3,5 93,81 84,58 19,40 65,18 75-91
K Hava Kireci 86,13 99,95 36,60 63,35 >80
L Hava Kireci 99,38 99,92 32,96 66,96 >80
M Hava Kireci 99,16 99,88 27,05 72,83 >80
N Hava Kireci 97,24 99,90 39,34 60,56 >80
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Omneklerde silikat gruplari incelendiginde ise, boliim 3.2°de de anlatildig1 iizere
dogal hidrolik kireg iretilecek kiregtasinin %4-16 SiOz, %1-8 Al20s, %0,3-6
oranlarinda Fe>O3 bulundurmasi beklenmektedir (Lokman, 2000). Buna gére NHL 3,5
nitelendirilen numunelerin verileri incelendiginde C kodlu numunede SiO ve Al,O3
degerinin yiliksek oldugu Fe»O3’in ise olmadigr goriilmiistir. D kodlu numunede
silikatlarin varligi gézlenmemektedir. E kodlu numunede SiO2 ve Al>O3’in oraninin
diisiik, Fe203’in ise olmadig1 goriilmiistiir. F kodlu numunede SiOz ve Al203’in uygun
degerde, Fe203’in ise var olmadig1 goriilmiistiir. G kodlu numunenin SiO2, Al20s3,
Fe203 degerleri uygun goriinmektedir. H kodlu numunede SiO2 ve Al>O3’in oraninin
diisiik, Fe;O3’in ise olmadigi goriilmistiir. I kodlu numunede ise SiO2’in uygun
degerde oldugu, Al203’in oraninin diisiik oldugu, Fe.O3’in ise var olmadigi
goriilmiistiir.

Silikat gruplart baglayicilarda hidrolik  6zelligini  belirleyen 6nemli
etmenlerdendir. Boynton’a gore silikat gruplarmin varligi iizerinden kireg
numunelerinin hidrolik (HI) ve sementasyon (Cl) indeks degerleri asagidaki bagintiya
gore incelenerek hidroliklik kistaslar1 Tablo 5.5’te gdsterilmistir.

%A1,03 + %Fe O3 + %S10;
%Ca0+%MgO

HI =

2.8%Si102 + 1.1%A1,03 + 0.7%Fe>03
%Ca0+1.4%MgO

Buna gore A ve B kodlu ¢imento 6rnegi yiiksek hidrolik indeksi gostermesi
gerekirken A kodlu ¢imento 6rnegi zayif hidroliklik indeksi gostermistir. NHL 3,5
olarak nitelendiren C, D, E, F, G, H ve | koldu numunelerin orta derecede hidroliklik
indeksi gostermesi beklenmektedir. Sonuglara gore; C drneginin gii¢lii hidrolik kireg
ozelligi gosterdigi, D 6rneginde silikat grubu olmadigi goriilerek hidrolik &zelligi
gostermedigi, E ve F Orneginin zayif hidrolik kire¢ o6zelligi gosterdigi, H ve I
orneklerinin ise silikat gruplarimin miktar azlhifindan dolayr hidrolik 6zellik
gostermedigi gézlenmistir. G kodlu 6rnegin ise nitelendirildigi {izere orta derecede
hidrolik kire¢ Ozelligi gosterdigi goriilmistir. K, L, M ve N numuneleri ise

sondiiriilmiis hava kireci oldugu icin hidrolik 6zellik beklenmemektedir. Sondiirtilmiis
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hava kireglerinde de iist deger olarak biinyesinde bulundurabilecegi SiO2, Al.Oz ve
diger oksitlerin oranlari ile birlikte K, L, M ve N kireglerinin bulundurdugu oranlar
Tablo 5.6’da verilmistir. Buna gore 6rneklerin SiO2 degerlerinin uygun oldugu, L, M
ve N orneklerinde ise Al,O3 degerlerinin yiiksek oldugu gézlenmektedir. Ayrica Tablo
5.7°de kalsinasyon, asitle muamele ve elek analizleri degerlendirildiginde 6rnekler

icerisindeki kil oranlar1 verilmistir.

Tablo 5.4: Hidrolik kirecin indekslere gore siniflandirilmasi (Boynton, 1980)

Hidrolik Derecesi Hidrolik indeksi Sementasyon indeksi
Zayif Hidrolik 0,1-0,2 0,3-0,5
Orta derecede Hidrolik 0,2-0,4 0,5-0,7
Giclii derecede Hidrolik <04 0,7-1,1

Tablo 5.5: Numunelerin hidrolik ve sementasyon indeksleri

Ornek HI Degeri Cl Degeri Degerlendirme
0,199 0,424 Zayif Hidrolik Kireg
B 0,712 1,515 Giiclii Hidrolik Kireg
C 0,458 0,944 Giiclii Hidrolik Kireg
D 0,000 0,000 Hidrolik degil
E 0,023 0,057 Zayif Hidrolik Kireg
F 0,198 0,464 Zayif Hidrolik Kireg
G 0,221 0,444 Orta Hidrolik Kireg
H 0,062 0,146 Hidrolik degil
I 0,054 0,144 Hidrolik degil
K 0,002 0,002 Hidrolik degil
L 0,001 0,001 Hidrolik degil
M 0,000 0,000 Hidrolik degil
N 0,000 0,000 Hidrolik degil

Tablo 5.6: Sondiiriilmiis yas kiregte SiO, ve Al,Oz orant

Oksit K L M N Standart Deger % (TS EN 459-1)
% Si0; 0,240 0,100 0,000 0,000 0,225
% A0 0,000 0,210 0,580 0,230 0,113
% R:0; 0,000 0,000 0,000 0,000 0,193
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Tablo 5.7: Orneklerin kalsinasyon ve asit kayb1 sonuglarma gére kil icerigi

Ornek (Kg;ii:rg;{;’)”) Asitte Kayip cohpg <20 <3 (12§I4I-63

pm) %
A 7,16 76,13 41 4201 29 1073
B 721 58,07 20 3507 2754 2625
c 66,69 90,29 236 2213 108 225
D 23,14 98,81 08 000 10000 119
E 31,75 98,58 11 000 10000 142
F 7345 94,71 442 271 187 183
G 64,40 92,30 126 1470 000 113
H 25,24 86,24 14 2670 332 413
! 19,40 84,58 12 2129 1565 569
K 36,60 99,95 14 000 10000 005
L 32,96 99,02 11 000 10000 008
M 27,05 99,88 09 000 10000 012
N 39,34 99,90 16 000 10000 010

Numunelerde kiikiirt trioksit (SO3) bileseni varligi boliim 3.1°de de standartlar
tizerinden anlatildig1 tizere SEM-EDS ve tuz varlig1 analizleri kiyaslanarak incelenmis
ve sonuglar1 Tablo 5.8’te gosterilmistir. Veriler incelendiginde D kodlu numunede
standartlara uymayan degerde kiikiirt trioksit (SO3) tuzu varlig1 tespit edilmis olup
¢Oziinebilir tuz analizi sonuglarinda da dogrulanmistir. K ve L kodlu numunelerde de
standartlar tizerinde kikiirt trioksit (SOz) varlig1 tespit edilmistir. Hava kireci olan ve
torbalar halinde kaymak kireg olarak satilan bu kireg tiirlerinde kiikiirt trioksitin (SOs)
fazla bulunmasinin sebebi yakit kullanimina bagli olabilecegi diisiiniilmektedir. A ve
B kodlu ¢imento Orneklerinde ise c¢oziinebilir tuz analizinde tuz varlhig
goziikmemesine ragmen SEM-EDS sonuclarinda SOs varligt ve miktarlar

goziikmektedir.
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Tablo 5.8: Orneklerde SO3 varlig

Ornekler SOs3 (%) Degerlendirme
A 8,28 %2 tstilinde
B 17,05 %2 tstiinde
C 0,49 < %2
D 2,07 %2 ustiinde
E 0,00 < %2
F 0,33 < %2
G 0,41 < %2
H 0,35 < %2
| 0,42 < %2
K 13,04 %2 tistiinde
L 0,00 < %2
M 0,21 < %2
N 2,53 %2 Ustiinde

Kire¢ numunelerinin yapisinda bulundurmus oldugu serbest su muhtevasinin
kire¢ kalitesi acisindan %2’yi ge¢cmemesi gerekmektedir. Kaymak kireglerdeki su
orani ise standartlara gore %45-70 araliginda olmasi gerektigi belirtilmektedir (TS EN
459-1). Buna gore ornekler serbest su muhtevasi agisindan degerlendirildiginde uygun
aralikta yer aldiklar1 goriilmektedir.

Orneklerin CaCOjs oranlar1 incelendiginde; C, F, G kodlu numunelerin
oranlarmin ¢ok yiiksek oldugu goriilmektedir (Tablo 5.9). Bu oran kireg igerisinde
aktif olmayan bilesen oranini gostermektedir. Oranlarin yiiksek miktarda olmasi kireg
icerisinde kalsine edilmemis kirectast tozu bulunma ihtimalinin yiiksek oldugunu

gostermektedir (Tablo 5.9).
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Tablo 5.9: Kalsinasyon sonuglarina gére numunelerin CaCO3 Oranlari

Ornek Tiirii CaCO; Oram (%)
A Cimento 7,16
B Cimento 7,21
C NHL 3,5 66,69
D NHL 3,5 23,14
E NHL 3,5 31,75
F NHL 3,5 73,45
G NHL 3,5 64,40
H NHL 3,5 25,24
| NHL 3,5 19,40
K Hava Kireci 36,60
L Hava Kireci 32,96
M Hava Kireci 27,05
N Hava Kireci 39,34
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SONUC VE ONERILER

Restorasyon ve konservasyon uygulamalarinda 6zgiin nitelikteki malzemelerin
laboratuvar ortaminda analiz edilerek karakterizasyonu yapilmali ve bozulmalara
yonelik 6zgilin malzeme ile fiziki, kimyevi, petrografik vb. agilardan uyumlu 6zellikler
gbsteren onarim malzemeleri laboratuvar ortaminda kiyas edilip dogrulandiktan sonra
kullanilmaldir.

Kapsamli restorasyon caligsmalarinda yapilarda zaman igerisinde bozulup
islevini kaybetmis har¢ ve sivalarin onarim ve yenilemelerinde baglayici olarak kireg
kullanilmaktadir. Kullanilacak olan harglarda baglayici tiirliyle birlikte, karigim
oranlar, fiziki, kimyevi ve mekanik 6zellikleri 6zgiin malzeme ile uyumlu olmalidir.
Giiniimiizde piyasada restorasyon uygulamalarinda kullanilmak iizere satisa siiriilen
kireglerin hem onarimlarda istenilen kaliteyi hem de standartlardaki asgari Kriterleri
saglay1p saglamadig1 6nemli bir sorudur. Bu ¢alismada piyasada CE belgesi ile satisa
sunulan kireclerin uygunluklar1 deney ve analizlerle irdelenmis ve elde sonuglar
asagida verilmistir:

e (Cimento olarak beyan edilen 6rnekler degerlendirildiginde; karbonatli silikat
gruplarinin beklenenden az oldugu, hidrolik ve sementasyon indekslerinin
beklenenden zayif veya yiiksek cikabildigi gozlenmistir. Incelenen her iki
¢imento drneginde de yiiksek oranda kiikiirt trioksit varligi gozlenmistir. Deney
sonuglar1 degerlendirildiginde c¢imento iiriinlerinin igerik ve kalitelerinin
sorgulanabilir nitelikte oldugu anlasilmaktadir.

e Ureticileri tarafindan NHL 3.5 dogal hidrolik kireg olarak beyan edilen érnekler
degerlendirildiginde;

» Bazi oOrneklerin biinyesinde yiliksek oranda CaCOs bulundurmasina
ragmen hidrolik ve sementasyon indekslerinin de beklenenden yiiksek

oldugu, bazilariin ise yiiksek oranda CaCOs igerigiyle uyumlu olarak
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hidrolik ve sementasyon indekslerinin beklenenden zayif veya orta
diizeyde oldugu,

» Bazi orneklerin igeriginde silikat gruplarini bulundurmamasi sebebiyle
hidrolik 6zellik tasimadigi,

» Bazi Ornegin hidrolik-sementasyon indeksinin orta olmasi beklenirken
silikat grubunun azligindan dolay1 zayif oldugu,

» Bazi 6rneklerin hidrolik kire¢ oldugu beyaninin ziddina igerik itibariyle
herhangi bir 6zellik gostermedigi,

> Orneklerde ortak 6zellik olarak aktif Ca(OH), oranmin diisiik, CaCOs
oraninin yiiksek oldugu gozlenmistir.

S6z konusu sonuglara gore reaktivitesi diisiik, kalitesi istenen diizeyde olmayan
kireglerin biinyesindeki CaCOgz fazlaligimmin yetersiz kalsinasyon sartlarindan veya
karbonatlasma ihtimalinden kaynaklanmasi muhtemeldir. Bununla birlikte
sonuglardaki CaCOs oraninin yiiksek olmasi satisa sunulan kirecin igerisine kirectasi
tozu konulmus olabilecegi ihtimalini de akillara getirmektedir. Ezctimle, dreticileri
tarafindan NHL3.5 dogal hidrolik kire¢ olarak beyan edilerek piyasaya siiriilen
kireclerin ¢esitli agilardan standartlarin disina ¢ikan iiriinler olabildigi gozlenmistir.

e Ureticisi tarafindan séndiiriilmiis kaymak kire¢ olarak beyan edilen &rneklerin;
» Serbest aktif Ca(OH)2 oraninin standartlara yakin oranlarda oldugu,
» Bazi Orneklerin biinyesinde sinir degerlerin {istiinde kiikiirt trioksit
barindirdig;,
> Orneklerin igerisindeki CaCO3’1n kiregtasinin yetersiz kalsinasyonu veya
sondiirme sonrast hava ile temas sonucu Ca(OH)2’in tekrar CaCOs’e
dontismesi sonucu bulundugu anlagilmaktadir.

Incelenen numunelerin restorasyon uygulamalarinda  kullamlabilirligi

acisindan degerlendirildiginde;
» Bir¢ok numunenin farkli agilardan standartlara uygunluk saglamadigi,
» Standartlara uymayan hususlarin kireglerin standart dis1 iiretim

stireclerinden kaynaklandigi,
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> Uriinlerin piyasaya sunulmasi sirasindaki uygun olmayan ambalaj, depo
ve nakliye sartlarindan dolay1 istenmeyen bir sekilde hava ve/veya neme
maruz kalabildigi,

» Uriinlerde kalite kontrol ve denetim eksikligi bulundugu anlasilmistir.

Bu ¢ergevede, koruma ve restorasyon uygulamalarinda kullanilabilecek
nitelikte kire¢ tiretiminin temin edilmesi ve kalitesiz ve uygun nitelikte olmayan
tirtinlerin ortadan kaldirilmasi i¢in ham madde temininden uygulamaya kadar tim
tedarik ve imalat zincirini kapsayacak sekilde siireglerin yetkili kurum ve kuruluslar
tarafindan denetlenmesi, akredite belgeleme ve sertifikasyon islemlerinin
yayginlastirilmasi, kalite kontrolii i¢in periyodik test ve denetimlerin yapilmasi ve
yayginlastirilmas:  Onerilir. Ayrica giivenilir iretim, siirdiiriilebilir kalite ve
standardizasyon i¢in bilimsel ¢alismalarin da artirilmasi ve gerekli idari ve mali

desteklerin saglanmas1 6nem arz etmektedir.
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