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Oz

Ulkemizdeki ferrokrom tesislerinde her yil, farkizeliklerde, 100-150 bin ton ciiruf
ortaya cikmaktadir. Bu @n disuk bir miktari agrega olarak kullaniimakta ya da
ogutilmis halde % 5 - 10 gibi diik miktarlarda portland cimentolu betonlara
ferrokom cirufu iceren jeopolimer harclar ve hamuelde edilmesi anlatilmakta, bu
malzemelerin pek ¢cok uygulama icin yeterli dayandayanikllik, ve yiksek sicaklik
dayaniklilg gibi 6zelikleri sunulmaktadir. Katm oranlarinin ve kir kallarinin elde
edilen harclarin 6zeliklerine etkisi de incelesgtni

Calsmada yaklaik Ug'te iki'si SiO, ve Al,Os'den oluan ve Elazi'dan temin edilen
ferrokrom curufu kullanilimgtir. Bu curuf ayrica % 30’dan fazla MgO icermekteds
bu yonuyle tipik jeopolimer 6ncisu malzemelerdemklfeir. Cuaruf alkali iceren
kimyasallarla kagtirilarak kullanildginda ve oda sicakginin tzerinde firin kiriine kisa
sureli olarak maruz birakilginda portland ¢imentolu harglar ile kiyaslanabilebasing
dayanimlari, oda sicakinda kirlendiinde ise daha diik dayanimlar elde edilmtir.
Sertlgmis har¢ ve hamur numuneleri sg8 bozucu kimyasallara ve asite maruz
birakildginda portland cimentolu numunelerden ¢ok daha azlbw gozlennstir.
Numuneler 1100 °C’a kadar isitilarak bir middetihup tekrar sgutulduklarinda ise
gozlenen dayanim kayiplari portland cimentolu nuehennkine kiyasla cok daha
disUk olmuwtur. Hatta bazi numunelerin basing dayanimlarimtggozlenmigtir.

Halihazirda ferrokrom tesislerinin atik sahalariatihvaziyette duran ve yer alti suyuna
karismasi durumunda ciddi ¢evresel risk ghluabilecek olan 1 milyon ton’dan fazla
curufun jeopolimer harg ve beton yapiminda kullaaya balanmasi, bu malzemelerin

ustun 6zeliklerinden faydalanilan uygulamalar batasiyla mimkuin olabilecektir.
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Giri s

Ulkemizde ve diinyada, surekli olarak, endiistriymfriaklardan yilksek miktarda metal
curufu ve bglantih atiklar ortaya ¢cikmaktadir. Bu curuflarim kismi ¢eitli sekillerde
ve uygulamalarda geerlendirilirken, bir kismi ise depolama sahalargiamektedir.
Depolanan atiklarin icindekiga metaller ve bgka zararli maddeler, 6nlem alinsa bile,
zamanla yeralti sularina sizabilmekte (li¢) ve BbOl@alkinin sghgini tehdit
edebilmektedir. Bu endustriyel atiklarin bir égnhale ferrokrom tesislerinden cikan
curuftur.

Ferrokrom, demir ve krom igeren kromit mineralinddde edilen ve blyik ganlugu
paslanmaz celik Uretiminde kullanilan birsfadir. Diinya ferrokrom tretiminin 2008
yilinda 7.84 milyon ton oldiu belirtiimektedir (USGS Mineral Yearbook). 1 ton
ferrokrom Uretiminde ise yakiik olarak 1,5 ton curuf ortaya cigti belirtiimektedir
(Tasdemir, 2006). Ulkemizin disik bolgelerinde krom yataklari olmakla birlikte,iik
blyuk ferrokrom tesisi Antalya ve Elgdadir. Cobanglu (2004) 2003 yilh itibariyle
Elazg'daki ferrokrom tesisinde 700000 ton atil curuf widnu, her yil da yakkak
100000 ton curufun bu miktara eklegidii belirtmektedir. Bu bildirinin yazari Mart
2011'de Elazi'daki Eti Krom AS. yetkilileri ile gorigmesinden 2005 yilinda buradaki
tesisin Ozellgtigini, 6ncesi dretim cldrufunun sahada depolgmd) sonrasi Uretim
curufunun bir miktarinin ise agrega olaraksite uygulamalarda kullanilgni
ogrenmitir.

Ferrokrom curufunun beton agregasi olarak ¢e2005), grantle halde hafif beton
yapiminda (Gul ve Gecten, 1993), ve bitimli sicaksin agregasi olarak (Yilmaz ve
Kok, 2008) kullanimi tizerine agtarmalar mevcuttur. @itilmis ferrokrom curufunun
cimento ile dguk yuzdelerde (genelde % 20’denstki) ikame edilerek puzolan olarak
kullanimi konusunda da cginalar (Kayapinar, 1991; Ekinci, 1993; Yazgove di.,
2005) bulunmaktadir. Ancakgitilmis ferrokrom curufunun ¢imento yerine, yani
yegane toz kdayici olarak kullanimi tGizerine ¢gina bulunmamaktadir.

Jeopolimerik harclar ve betonlar, ginimuzde podtlagimentolu sistemlere kismi
alternatif olarak ardurilan, aslinda yakkak yetmk senedir bilinen (Purdon, 1940;
Davidovits, 2008), dgal veya yapay inorganik toz malzemelerin uygun vatér
kimyasallarla kastiriimasiyla elde edilen malzemelerdir. Gunumuizé®pplimer
terimi ile, genelde, alkali iceren bglenlerle aktive edilmsi aliminosilikath balangic
malzemelerinden elde edilen camsi malzemeler ifadidmektedir. Jeopolimer
uretiminde kullanilabilecek BRngi¢c malzemeleri, aktivatorler, gercelda tepkimeler,
olusan udrunlerin fiziksel, kimyasal, ve mekanik 6zedil) ve jeopolimerlerin gtli
kullanim yerleri hakkinda ayrintili bilgi literatdie mevcuttur (Davidovits, 2008; Provis
ve van Deventer, 2009).

Ferrokrom curufu kimyasal yapisi (esasen iggrdilis ve alimin miktari) itibariyle
alkalilerle aktive edilebilir gérinmektedir. Ancakristal miktari ve tiplerinin de
tepkiyebilirlige etkisi oldgu icin bu calgmada bu malzemenin jeopolimerizasyon
potansiyeli incelenmgtir. Degisik kosullarin mekanik 06zelik gelimine etkisine
ilaveten, ayrica elde edilen numunelerin yiuksekldiga dayanikllg da aratiriimistir.
Literatiirde ferrokrom curufunun alkalilerle aktiyaguna 6rnek bulunmamakla birlikte
Ogutilmis granule yuksek firin curufu ve g bazi puzolanik malzemelerin alkali
aktivasyonu argdiriimistir. Ancak bu malzemeler kalsiyum icerdikleri ickalsiyum



silikat hidrat (C-S-H) jelleri de okururlar ve tam anlamiyla jeopolimer gturduklari
sdylenemez. Ferrokrom curufu aktivasyonu sonucugigeentodakinin aksine C-S-H
olusmamakta, cgtli sekillerde bglanms, Si, Al, ve O iceren polimerik (tekrar eden)
yapilar olymaktadir.

Malzemeler ve Yontemler

Bu calsmada Elazi'daki Eti Krom AS.'den temin edilen ferrokrom curufu
kullaniimistir. Firma yetkilileri atgin havada sgutuldusunu belirtmgtir. Clruf 4-5 cm
boyunda duzensizekilli ve mavi, siyah renklidir. Caimada kullanilmadan 6nce bir
ceneli kirici ile ufak tanecikler haline getirilgniardindan da laboratuvar tipi bilyeli
degirmen ile yaklaik 4 saat gutulmistir. Ferrokrom curufunun oksit analizi Tablo
1'deki gibidir.

Tablo 1. Elazi Ferrokrom cirufunun kimyasal 6zellikleri.

Kimyasal Analiz (%)
SiO, AlLO, Fe,0, CaO MgO SO,
31,71 23,55 2,31 0,60 33,86 0,37
Na,O K,O TiO, PO, Cr Mn O,
0,04 0,19 0,35 0,02 6,47 0,15

Ogutulmis curufun Blaine incelik deeri 3730 cm2/g olarak, 6zgukwlig ise 3,18
olarak olculmigtir. X-isini kirilma deneyi sonucunda cirufun icgidcamsi faz
yaklasik % 40 c¢ikmgtir. Carufun icindeki kristal fazlarin Forsterit @¢5i0O,), Spinel
(MgAl,O,), ve magnezyokromit ferroan ((MgE¥Cr,Al),0s) olabilece
disinulmektedir. Belirlenen bu camsi faz miktar tipjeopolimerik balangic
malzemelerine kiyasla diiktir (Davidovits, 2008). Su ile hizli &tma yapiimasi
durumunda ayni curufun jeopolimerize edilmesinin hala kolay olacg
distndimektedir.

Cirufun aktivasyonunda iki farkli kimyasal kullamiktir. Bunlar kati pelet halde ve en
az % 97 saflikta sodyum hidroksit (NaOH), ve sialde sodyum silikat'tir. Sodyum
silikat istenilen ¢ozelti ygunluklar elde edilecekekilde suda ¢oztlerek kullanilgir.
Sodyum silikat % 37.5 ¢ozunmitati icerge, 40°-42° Baume @erine, ve yaklgtk 3.2
SiO/Na2O oranina (arhkca) sahiptir. Cozeltiler kagtirildiginda veya sodyum
hidroksit suda c¢Ozunurken i1sinma gercglkée icin, karsimlar aktivatorlerin oda
sicaklgina gelmesi beklendikten sonrasladulmistir. Har¢ kargimlarinda CEN standart
kumu (TS EN 196-1, 2009) webeke suyu kullanilngtir.

Hamur ve har¢ numuneleri elde edilirken portlandemtolu kagimlar icin kullanilan
standart yontemlere mimkin ofgiinca uyulmaya calilmistir. Tipik numune boyutu 4
cm X 4 cm x 16 cm (boy)'dir. Yuksek sicaklik derexytde kullanilan numuneler ise
yaklasik olarak 2 cm (yukseklik) x 4 cm x 16 cm (boy)'dibayanim belirlenmesinde de
cimento harclar icin kullanilan deneyler (TS EN61B 2009) kullanilmytir.
Numunelerin kird oda sicaglnda veya oda sicakinin biraz tstinde sicakliklarda
kuru firinda yapilmytir.



Bulgular ve Degerlendirme

Dayanim Gelsimi

Calismada oncelikle gutilmis ferrokrom cirifu kullanilarak jeopolimer elde adlil
edilemeyecgini gormek amaciyla dayanim g@i incelenmgtir. Dayanim
deneylerinde kullanilan numunelerin kam oranlari, kir keullari ve sonuglar Tablo
2'de verilmektedir.

Tablo 2. Oda sicaldinda ve yiksek sicaklikta kuirlenen numunelerin rigasi
dayanimlari.

Basin¢ Dayanimi
Caruf Aktivator Oda sicaklgl — 21 gln 100 °C - 2 glin
2109
6009 | g\ NaOH cozeltisi 2,0 MPa 11,5 MPa
600 g | 225 g sodyum silikat 6,0 MPa 37,6 MPa

Aktivator kimyasallarin kendi B&arina etkinliklerini incelemek amaciyla, portland
cimentolu hamurlarinkine benzer kivamda hamurlale ebdecek miktarlarda yalniz
NaOH ve vyalniz sodyum silikat iceren hamurlarin kiiardayanim verdikleri
gorilmektedir.

Ogutulms ferrokrom cirifu yalniz 8 M yaunlukta NaOH sodyum hidroksit ¢ozeltisi
ile karstirildiginda cimentolu sistemlerinkine kiyasla coksiki olmakla birlikte
olculebilir bir basing dayanimi olan bir malzemdeekdilmitir. Ogitilmis ferrokrom
curdfu yalmz sodyum silikat ile katirildiginda ise daha yuksek basing dayanimi olan
bir hamur elde edilmgtir. Oda sicakiinda kurlenen numunelerin dayaniminingiaki
kaldigi, firnda kidrlenen numunelerin ise daha yuksek adaya ulatiklari
gorulmektedir. Sodyum silikat, 6zellikle yuksekakbk kirt uygulandiinda, sodyum
hidroksit'e kiyasla daha etkili gérinmektedir. 8 ddh daha ygun NaOH c¢ozeltisi
kullanildiginda elde edilen dayanimlar bir miktar artacalkmcak belirtiimelidir ki cok
yogun bazik ¢ozeltilerin de kimyasal yakici 6zelbulunmaktadir. Ayrica 8 M NaOH
cOzeltisi bile hazirlanirken 80-100 °C sicghlersebilmektedir.

Aktivator ¢cozeltilerindeki su miktari ve belli bkivam icin gereken aktivator miktari
gozonune alinginda, su miktarinin portland ¢imentolu sistemlebi geopolimerik
karisimlarin da algkanligini etkileyen énemli bir faktor oldiw anlgiimaktadir. Su
miktari ve kur ortaminin nemlgi dayanim gekimine de etki etmektedir. Tablo 1'deki
sodyum silikat iceren kanmin su/clruf orani yakek 0.23'dur. Aktivator miktari
curufun &irhkca % 37,5, aktivatorin icerdi etkin kati madde (¢6zunebilir sodyum
oksit ve silisyum oksit) miktari ise curufun % 14kadardir. Aktivatér miktari % 25’e
diUsuraldigtinde, her ne kadar aktivator ve icerisindeki jempefizasyon icin etkin kati
madde azalsa da (% 9,4’e), kandaki toplam su miktari da azaidi(% 15’e) icin
islenebilirlik ¢cok azalmakta, ancak yeterli stkima uygulanmasiyla dayanim c¢ok
artmakta, ayni kir kallarinda 98,7 MPa olmaktadir. Sodyum hidroksit rége
karisimin su/curuf orani yakek 0.26'dir. Aktivatordeki kati sodyum hidroksit réifiun
yaklasik % 9’u kadardir.



Belirtilmelidir ki portland ¢imentolu sistemlerddarkl olarak bu kagimlar Newtonsal
olmayan akgkanlik gostermektedir. Kanmlar kayma incelmesi 6zgli gbstermekte,
yani kayma vyuklerine maruz kaldiklarinda (&time karstirilirken veya vibrasyon
altinda) dguk akmazlik (vizkosite) dgerine sahip olup kendginden yerlgebilmekte,
uygulanan yuk kaldiriiganda (vibrasyon durdurulgunda) ise yuksek akmaga sahip
olmaktadir. Bu 6zelik har¢ ve beton kullanilan baggulamalarda avantaj, bazilarinda
ise dezavantaj gyabilir. Bu bakimdan geleneksel portland cimemtkarsimlar ile
jeopolimerik kargimlarin akgkanliklarini ve ihtiya¢c duyduklari su miktarini ksfamak
kolay desildir.

Aktivatorlerin birlikte kullanildgl ve bir miktar su da igeren bir kam hazirlandiinda
elde edilen dayanim aktivatorlerin yalniz slaana kullanildiklari numune
dayanimlarinin arasinda bir gdir. Dolayisiyla yalnizca sodyum silikat kullanmm
dayanim bakiminda en olumlu sonucu vgrdusunulebilir.

Kir Sicakhiginin Dayanima Etkisi

Kir sicaklginin dayanima etkisini incelemek amaciyla belirlr karisima sahip
numunelerin farkl sicakliklardaki dayanim getileri kiyaslandginda ise ortaya Tablo
3’deki durum ¢ikmaktadir.

Tablo 3. Kir sicakliginin belirli bir kari simin dayanimina etkisi.

Basin¢ Dayanimi

Kir Sicaklgi Oda sicaklgi 80 °C 100 °C 150 °C
Karisim:
300 g curuf,
38 g sodyum Priz almadi 39,8 MPa 33,5 MPa 20,9 MP4
silikat,

23 g ek su
Not: Kir suresi her durum icin 1 gun’dir.

Tablo 3'de gorildgi gibi, secilen bir kagim icin en uygun Kkir sicaid
bulunmaktadir. Bu, jeopolimer aglumunda veya alkalilerle aktive edilgnctruflarda
yazarin daha 6nce gozlemigidbir durumdur. Bu ¢cagmadaki kagim icin en uygun
kir sicaklgl yaklsgsik 80 °C’dir. Daha yuksek veya dahasdk sicaklik kirti mekanik
0zelik gelsimini olumsuz etkilemektedir. Jeopolimerizasyonkiegesi icin, balangic
malzemesindeki yani toz Playicidaki silis, alimin, ve alkalilerin ¢ozinebsi,
ardindan da birbirleriyle ve aktivator kimyasaldgelen sudaki gier silis ve alkalilerle
birleserek iki ve/veya U¢ boyutlu -Si-O-Si-, -Si-O-Al-O5i-O-Al-O-Si-O- tipi yapilar
olusturmasi gerekir. Alkali iyonlari bu yapilardaki ylU#engesinin sganmasina
yardimci olur. Yuksek sicaklik uygulamasi atomlarue iyonlarin bglangic
malzemesinden co6zinebilmesini kolagyadigl icin cok reaktif ve oda sicakinda
kolay ¢Ozunen yapidaki aliminosilikatlar sicakljgulamasina ihtiya¢ duymazken, bu
calismadaki ferrokrom cirufu gibi malzemeler ihtiyac dbilir. Bildirinin giris
kisminda belirtilen forsterit ve spinel gibi kristgapilardaki silis ve alimin kolay
cbzinmeyeaqs icin de camsi yuzdesi dik olan balangic malzemelerinin daha gik
dayanim vermesiasirtici degildir.

Ferrokrom Curuflu Jeopolimerlerin Yiksek Sicaklik Dayanikhligi



Ogutilmis ferrokrom cirufu ile elde edilen jeopolimerik hamamn csitli firinlarin
icinde veya yangin esnasinda galbilecek ylksek sicakliklara kardayanikliliklarini
sinamak amaciyla secilgnolan bir kargimdan elde edilen numuneler 400 °C, 800 °C
ve 1100 °C sicakia ikiser saat maruz birakilgive dayanimlarindaki g@eme
incelenmgtir. Numuneler deney oncesinde 100 °C’de bir gureye kur edilmgtir.
Numuneler oda sicaindaki firina vyerlgtiriimis, sicaklik 20 °C/dakika hizla
artinlmistir. Secilen sicaklikta iki saat gecmesinin ardmdamuneler kapatilan firin
icinde 1sitma hizina yakin bir hizdagstulmuwlardir. Bu deneylerin sonuclari Tablo
4’'de verilmektedir.

Tablo 4. Yuksek sicaklgin ferrokrom ciruflu jeopolimer numunelerinin
dayanimina etkisi.

Basin¢ Dayanimi (Egilme Dayanimi)

Uygulanan Sicaklik| 100 °C’de 1 gin 400 °C 800 °C 0D1°C
Kari sim:

gogctit | 987MPa | 856MPa | BL8MPa | 1400 MPa
(;(‘jzgeltisi y (14,7 MPa) (12,8 MPa) | (18,0 MPa)| (14,7 MPa)

Not: Karisim hamur numunesi olup, kum veya ek su icermemekted

Bilindigi gibi portland ¢cimentosu hamurlari, 200 °C civaarbir miktar dayanim asti
goOsterse de, daha yuksek sicakliklarda dayanimekangkte, 600-700 °C’de ise ilk
dayanimlarinin % 20’si kadar veya daha bilesdiidayanimlara sahip olmaktadir
(Morsya ve di., 2008). Buna karlik Tablo 4'deki sonuglar ferrokrom curiflu
jeopolimerik kargimlarin 800 °C’de bile ilk basin¢g dayanimlarinin8@inden fazlasini
korudysunu, 1100 °C sicakia maruz kaldiklarinda ise dayanimlarinin ilk dayzani
gore % 40 - % 50 kadar agini gostermektedir. Numunede ghus olabilecek
mikrocatlaklar sebebiylegdme dayaniminda bir azalma gozlengiceahmin edildgi
halde gilme dayanimi da ilk dayanim ile ayni kaktm. Bu sonuclar ilgin¢g bulundiu
icin daha ditik dayanimh (ayni kagim oranlarina sahip ancak 24 saat yerine yalnizca
2 saat kdrlenmgi olan) baka bir numune ile kontrol edilmive yine ayni oranda bir
dayanim artn gozlenmgtir. Tablo 4’deki numuneler hamur numunesi olup,mku
icermemektedir. Kum iceren numunelerin davganagrega ile sertienis hamur
arasindaki isisal 6zelik uyumunagbaoldugu icin har¢ numunelerinin yuksek sicai
maruz kaldiktan sonraki dayanimlari dahaidolabilir.

Ferrokrom Curuflu Jeopolimerlerin Asit Gibi Bozucul ara Karsi Dayanikllig

Tablo 1'de goruldgu gibi ferrokrom cirufu yapisinda hemen hi¢ kalsiywksit
barindirmamaktadir. Bu sebeple jeopolimersoin tepkimeleri esnasinda kalsiyum-
silikat hidrat veya kalsiyum hidroksit alumu miamkin dgldir. Bu yonuyle, dgik
kalsiyumlu pek cok jeopolimere benzgekilde ve portland cimentolu sistemlerden
farkl olarak, ferrokrom curuflu jeopolimerin asitiyaniklilgl ylksektir. Bu bildiride
ayrintili sonu¢ sunmak icin yer olmasa da bu makterm tzerine ygun hidroklorik
asit veya sulfurik asit dokilgiinde ve bekletilginde herhangi bir bozulma
gozlenmedii ifade edilebilir.



Sonuclar ve oneriler

Bu calsmada ferrokrom Uretimi esnasinda ortaya ¢ikan cipaftland ¢imentosu veya
baska bir toz bglayici ile karstinilmadan, gutilmds halde, alkali iceren kimyasallarla
ve sicaklikla aktive edilerek kullaniginda elde edilen malzemeler ve 0zelikleri
incelenmgtir. Calismadan cikan sonuclar ve ileride yapilabilecek sgadiar icin
Oneriler gagidaki gibidir:

)] Ogutilmis ferrokrom ciirufunun alkali aktivasyonu yoluyla pedimerik
malzemeler Uretmenin mimkin offlugdsterilmgtir.

i) Aktivatorler tek baina kullanildiklarinda, sodyum silikat ¢ozeltisiu b
calismada secilen yaunluktaki sodyum hidroksit ¢ozeltisine gére dayanim
daha fazla artirmaktadir.

i) Yaklasik 80-100 °C sicaklikta kirsleminin mekanik 6zelik gelimine
etkisi, oda sicak@inda kurun etkisine veya daha yuksek sicakliklarda
kir'in etkisine kiyasla daha olumludur.

1Y) Ferrkrom ciruflu jeopolimerik hamurlar 1100 °C sicga iki saat sureyler
maruz kaldiklarinda bile dayanimlarini koruyabilreslr.

V) Su ile (hizl) s@utulmus ferrokrom cirufunun tepkiyebiliginin ve
aktivasyon potansiyelinin daha yuksek okacaisuntlmektedir. Bu tip
curuftan oda sicaldinda elde edilen jeopolimerlerin mekanik 6zelikleri
incelenmelidir.

Vi) Ferrkrom ciruflu jeopolimerik harclarin ve betomtaryiiksek sicak$a
dayanikliliklari incelenmelidir.

vii)  Ferrokrom cirufunun aktivasyonu igin daha etkile Gzellikle de daha
ekonomik ve dretim @amasinda cevreye olumsuz etkisi dahaliolan
kimyasallar denenmelidir.

viii)  Ferrokrom curuflu jeopolimerin taze haldeyken salousu kayma
incelmesi Ozefiinin, sertl@mis haldeyken de asitlere, 1Siya ve yangina

Tesekklr
Halen siren bu agarma ile ilgili sikca dartigim, malzeme analizi konularinda
yardimini ve dgerli gorislerini esirgemeyen ODTUnsaat Mithendisfii Bolimi
Ogretim Uyelerinden Prof. Dr. Mustafa Tokyay’gdkkUrlerimi sunarim.
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