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Kalsiyum Aliiminat Cimentosu’nun (KAC) en iyi bilinen 6zellikleri yiiksek
stilfat direnci, Erken Priz Alma (EPA) siiresi ve mekanik dayanmimidir. Bu
calismada KAC’in kimyasal ve mineralojik 6zellikleri ile EPA siiresi, Egilme ve
Basma Dayanimi arasindaki iliskiler incelenmistir. Ayrica portland ¢imentosunun
basing mukavemeti, kimyasal ve mineralojik 6zelikleri de incelenmistir.%40 Al,O;
iceren KAC numunelerinin kimyasal igerikleri X-Isin1 Fliioresans (XRF) teknigi
ile, mineralojik icerigi Rietveld Kantitatif Faz Analiz teknigi ile incelenmistir.
KAC’in kimyasal ve mineralojik 6zellikleri ile EPA siiresi, Egilme ve Basma
Dayanimi arasindaki iliskiler Lineer Regresyon teknigi ile incelenmistir. Rietveld
faz analiz sonuglarina gore %40 ALO; iceren KAC numuneleri %43,8 £2.0
dikalsiyumaliiminat (CA), %15,6 £2,6 brownmillerit (C4AF), %2,6 +0,6 manyetit
(Fe;04), %2,5 £1,2 gehlenit (C,AS), %1,4 £0,4 mayenit (C A7) ve %0,5 £0,3
spinel (MgAl,O4) minerallerinden olugsmaktadir. Ayrica KAC numunelerinde %12
ile %32 oranlarinda amorf faz bulundurmaktadir. 97 ayr1 KAC numunesi iizerinde
yapilan deney sonuglarina gore manyetit (F;0,4) igerigi arttik¢a basing dayanimi
azalmistir. Gehlenit (C,AS) igerigi arttik¢a egilme dayanimi diigmektedir. Ayrica
Manyetit (F;04) igerigi arttikca erken priz alma siiresi de kisalmaktadir. Blaine test
sonuglarina gére portland ¢imentosunun ortlama yiizey alan1 3368 cm? /, KAC’n
blaine degerinin ortalama 3205 cm’/gr oldugu anlagilmustir. Goriildiigii gibi blaine
test sonuclar1 ile elek analizi sonuglari birbirini desteklemekte olup portland
cimentosu KAC’a gore daha ince boyutlu taneciklerden olusmaktadir.

Anahtar Kelimeler: KAC, kantitatif faz analizi, EPA, basma dayanimi, Egilme
dayanimi
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The best-known properties of Calcium Aluminate Cement (CAC) are high
sulphate resistance, Rapid Hardening (RH) time, mechanical strength and refractory
properties. In this study, chemical and mineralogical properties of CAC and TH
duration, tensile and compression strength were investigated. Chemical content of
CAC samples containing 40% Al,O3 was investigated by X-Ray Fluorescence (XRF)
technique and mineralogical content was investigated by Rietveld Quantitative Phase
Analysis technique. The relationship between chemical and mineralogical properties of
CAC, duration of RH, tensile and compression strength were investigated by Linear
Regression technique. According to the results of Rietveld phase analysis, CAC
containing 43% =+ 2,0% dicalcium aluminate (CA), % 15,6 + 2,6 brownmillerite
(C4AF), 2,6 = 0,6% magnetite (Fe;O4), 2,5 =+ 1,2% gehlenite (C,AS), 1,4 £ 0,4%
Mayenite (C1,A7) and 0,5 £ 0,3% spinel (MgAl,O4). In addition, CAC has an
amorphous phase with 12% to 32%. According to the results of the LR analysis, the
C12A7 and amorphous phase content are indicators that can be used to estimate the RH
duration of the CAC. While the RH duration of the samples with high C,A; are
decreased, the RH duration of the samples with high amorphous substances increased.
While the compressive strengths of the samples with high magnetite content are lower,
the tensile strengths of the samples with high spinel (MgAl,0O4) and amorphous content
are higher. According to blaine test results, portlant cement’s average surface area is
3368 cm?/g, and it was seen that CAC’s blaine result is 3205 cm?®/g. As can be seen
from blaine test results and sieve analysis results that they support each other, and
portlant cement consists of finer-sized particles than CAC.

Key Words: CAC, Quantitative Phase Analysis, RH, tensile strength, compression
strength
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GENISLETILMIS OZET

Ulkemizde 2016 yilindan itibaren iiretilen ¢imentonun % 90 nin1 portland
¢imentosu % 5°ni ise KAC olusturmaktadir. Cimento sektoriiniin gelirlerini
stirdiiriilebilir sekilde arttirmak icin kalsiyum aliimina gibi yiiksek teknoloji
iiriinlerinin tiretimine agirlik verilmesi 6nem arz etmektedir. Tiirkiye’de ¢imento
iiretimi  biiylik oranda yerli hammadde kaynaklarima bagli  olarak
gerceklestirilmektedir. Ayrica liretim maliyetini diistirmeye yonelik teknolojik
yatinmlara da agirlik verilmektedir. KAC’in mekanik 6zelliklerini igerisinde
bulunan mineral fazlarin miktarsal oram1 belirlemektedir. KAC’in bilinen
ozelliklerinden biri, Erken Priz Alma siiresidir. Mineralojik bilesim ve KAC'nin
EPA o6zelligi arasinda giiclii bir iligki vardir. 97 adet KAC numunesinin kimyasal
bilesimleri, X-1s51m1 floresans (XRF) spektrometresi teknigiyle incelenmistir. %
40'lik bir ALOs icerigine sahip KAC'In ana kristal fazlar1 Dikalsiyumaliiminat
(CA) ve Brownmillerit (C;AF) iken minér fazlar Mayenit (Cj2A;), Gehlenit
(C,AS), Spinel, Magnetit ve Kalsiyum Aluminyum Magnezyum Silisyumdur.
KAC ayrica onemli 6l¢iide amorf faz igermektedir. Rietveld analizlerinin sonuglar1
CA igeriginin % 37,7 ile % 47,7 arasinda degistigini, Brownmillerite (C4AF)
miktarinin% 11,0 ile % 23,6 arasinda degistigini gostermistir. Manyetit % 0,7 ile %
3,9 arasinda degisirken Gehlenite miktari% 0,5 ile % 6,5 arasinda degismektedir.
Spinel miktar1 % 0,1 ila % 1,3 arasindadir. KAC'i amorf icerigi % 12.0 ile% 32
arasinda degismektedir. Mayenit ve amorf madde, KAC 'm EPA 6zelligini tahmin
etmek i¢in iyi bir gosterge olabilir. Yiiksek Mayenit igerigine sahip drnekler daha
disiik EPA ozellikleri sergilerken, amorf malzemenin igerigi arttikca EPA
artmaktadir. Bu caligmada KAC'min mineralojik kompozisyonuna goére EPA
ozelligi, lineer regresyon (LR), teknigi ile tahmin edilmeye ¢aligilmistir. Portland
cimentosunun mekanik(basing mukavemeti),blaine ve kimyasal ozellikleri
incelenmistir. Tez kapsaminda incelenen Portland ¢imentosu numunelerinin XRF
analiz sonuclarma gore SiO; igerigi % 18,47 ile % 19,50 arasinda, CaO igerigi %
62,88 ile % 63,24 arasinda, Al,O; oran1 % 5,08 ile % 5,34 arasinda degismektedir.
Portland ¢imentosunun mekanik, fiziksel, kimyasal ve dayaniklilikla ilgili
ozellikleri. Cimentonun standart dayanimi EN 196-1e gore tayin edilen 28 giinliik
basing dayaninmudir. Ug standart dayanmim smifi belirlenmistir: 32,5 smifi, 42,5
siifi, 52,5 smifidir. Cimentonun erken dayanimi EN 196-1 gore tayin edilen 2
veya 7 giin basing dayanimidir (TS EN 197-1 Nisan 2012).

Portland ¢imentosu 32,5 sinifi priz baglama siiresi EN 196-3 gore > 75

dakika, 42,5 sinifi > 60 dakika, 52,5 smift > 45 dakikadir. KAC da portland
111



cimentosunun 28 gilinde aldigi dayamimi 6.saatte baslar ve 24. saatte nihai
dayanima ulagir. Elek analizi sonucunda portland ¢imentosunun 45 pm ve 90 um
elekte kalan yiizdesi diisikk, KAC numunelerinde ise yiiksek ¢ikmigtir. Portland
¢imento numunelerinin blaine deney sonucu yiizey alanlari 3290-3540 cm?/gr
arasinda degismektedir. KAC i kullanimi mekanik 6zelliklerinin, diger ¢imento
tiplerine gore farkli oldugundan dolay1 teknik harglarda, {iglii sistemlerde ve
refraktor malzemelerde tercih edilmektedir.
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TESEKKUR

Tez galismami gergeklestirmem igin destek ve yardimlarini esirgemeyen
danisman hocam Saym Prof. Dr. Suphi URAL’a tesekkiirlerimi sunarim. Tez
caligmam sirasinda destek olan Prof. Dr. Ahmet M. KILIC’a, Dog. Dr. Ahmet
BEYCIOGLUna ve Maden Miihendisligi 6gretim elemanlarma tesekkiirlerimi
sunarim.

Bana her tiirlii teknik destegi saglayan Cimsa Cimento Sanayi ve Ticaret
A.S Yonetimine, Akdeniz Bolge Satis Direktorii Erbil KOCAK’a Adana Bolge
Miidiirim Erhan AKKAS’a, Operasyonel Miilkemmellik Grup Miidiirii Tughan
DELIBAS’a, AR-GE yoneticisi Metehan SEVEROGLUN’a 1.Tesis operasyon
lideri Sezin ARIKAN’a, Kalite Lideri Volkan KARAKIS’a, kalite uzman1 Akin
TAYKAN’a, Kayseri Fabrika Miidiirii M.Emin KALINAGAC’a, Yurt Dis1 Satis
Miidiirii Cumali GOKCEDAG’a, Operasyon Lideri Melike SUCU’ya saygilarimi
ve sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Her zaman yanimda olmaya ¢alisan, maddi ve manevi destegini, sevgisini,
sabrini esirgemeyen ve yapmis olduklar1 emekleri hi¢cbir zaman &deyemeyecegim
canim babam Yildinm AYDIN ile canim annem Songiil AYDIN’a yogun
caligmalarim sirasinda sabir gésteren ve destegini esirgemeyen canim esim Sevilay

AYDIN’a, sevgili oglum Yildirim Talha AYDIN’a sonsuz tesekkiir ederim.
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1. GIRIS Murat AYDIN

1. GIRIS

Cimento, ana ham maddeleri silisyum, kalsiyum, aliiminyum ve demir
oksittin ¢ok yiiksek sicaklikta sinterlestirilmesi ile elde edilen yar1 mamul
klinkerin, bir ya da birden fazla ek yardimci maddelerle karistirilarak 6giitiilmesi
sonucu ortaya ¢ikan hidrolik baglayicidir.

Portland ¢imentosu, en iyi bilinen ¢imento olarak goéze c¢arpmaktadir.
Portland ¢imentosunun ana ham maddeleri kil ve kalkerdir. Kil ve kalkerin uygun
oranda kanistirilip 1400-1500 °C sicaklikta pisirilmesiyle kati parcaciklar olarak
bulunan klinkerler meydana gelir ve bu klinkerler uygun oranlarda al¢1 tasiyla
harmanlanip 6giitiilmesi ile portland ¢imentosu elde edilir. Amaclanan nihai
iiriiniin 6zelliklerine gore klinkere farkli ek maddeler de karistirila bilinmektedir.
Ek maddeler ¢imentonun ¢esitliligini arttirmaktadir. Cimentonun o6zellikleri
bilesenlerine ve bilesen oranlarina bagh olarak degisebilmektedir ancak ¢imentoyu
olusturan bilesen malzemeleri degismemektedir.

Insaat sektdriindeki hizli gelisme, yapi malzemelerine karst olan onemi
oldukga arttirmaktadir. Yap1t malzemelerinin en temeli olan ¢imentodaki kapsamli
aragtirma ve gelistirme sonucu giliniimiiziin ihtiyaglarini karsilamaya yonelik farkli
cesitlilikte ¢imento liretimi yapilmaktadir. Cimento tretimi, farkli ve g¢esitli
uygulama sahasina sahip olmasindan dolay1 biiyiilk 6nem tagimaktadir. Tirkiye’de
1950’Ier den itibaren ¢imento iiretimine baglanmistir, giiniimiizde de hizla ilerleyen
ve gelisen bir siire¢ halindedir.

Tarihte ilk olarak 1824 yilinda gdze carpan ¢imento Ingiltere’nin Leeds
sehrinde yasayan Joseph Aspdin isminde bir duvar ustasi ince toz olarak bulunan
kalker ve kili belli oranda karistirdiktan sonra yiiksek sicaklikta pisirmis ve
pisirilen bu maddelerin 6giitiilmesi ile bir iiriin elde etmistir.

Elde edilen bu iirline kum ve su katilmasiyla, belli bir zaman ge¢mesinin
sonucunda, iiriinde bir sertlesme oldugunu fark edilmistir. Elde edilen bu iiriiniin

renk ve bazi diger dzellikleri Ingiltere’nin giineyinde bulunan Portland isminde
1
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dogal yapitaglart ile tinlenmis kiigiilk adadan getirilen taslara olan benzerligi ile
dikkat ¢ekmistir. Bu benzerlikten yola ¢ikarak, Ingiltere’deki resmi bir otoriteye
basvurmus olan duvar ustast Joseph Aspdin, kesfettigi iirline Portland ¢imentosu
ismiyle patentini almistir (Erdogan ve Erdogan, 1999).

Glinlimiizde yaygin olarak pisirilme ve 6giitiilme asamalarindan gegerek
iiretilen ¢imento, tarihte ilk olarak 1845 yilinda Isaac Johnson isminde bir Ingiliz

tarafindan tiretilmistir (Erdogan ve Erdogan, 1999).

1.1. Cimentonun Tanim

Baglayic1 madde anlamiyla kullanilan ¢imento, ince toz tanelerinin su ile
tepkimeye girmesiyle sertleserek olusan hidrolik anorganiktir. Arastirma ve
gelistirme ile ¢imentodaki gesitlilik zamanla artmaktadir. ilk gelistirilen ¢imento
Portland ¢imentosudur. Kullanim alanindaki ¢esitlilige bagl olarak bir¢ok yeni ve
farkli ¢imento gelistirilmektedir. Ana hammaddelerinin kalker kiregtasi ve kil
oldugu ¢imentonun, kalkerli malzemeleri kiregtasi marn iken, killi malzemeleri ise
yiiksek silis igeren kil, seyl, sist gibi hammaddelerdir. Cimentonun yapisinda ise
maddelerin oranlar1 amaglanan nihai {irtine gore kanstirilip, yiiksek sicakliktaki
doner firmlarda pisirilmektedir (Ozdemir, 2006).

Yiiksek sicakliktaki firinda kalkerlerin ayrismasiyla CaQ,, kilin ayrigsmasi ile
silis Si0,, aliimina Al,O5 ile demir oksit yani Fe,O; meydana gelir. Yiiksek sicaga
yine maruz kalan bu maddelerin tekrar kendi aralarinda birlesip reaksiyona
girmesiyle, silikat ve aliiminat formlarini olusturmaktadir. Bu formlar ¢imentonun
temel bilesenleridir ve c¢imentonun asil  6zelligi olan baglayicilig
kazandirmaktadir.(Yal¢in ve Giirii, 2000; Erdogan, 2003).

Cimentodaki priz zamanini ayarlamak amagh klinkerlere, diisiik oranda (%3
- %6) algt tas1 (CaS0,.2H,0) eklenmektedir. Cimentoya eklenen alg1 tasi,
karisimda hisli prizi geciktirme roliinde etki etmektedir. Al¢i tasinin g¢imento
karisimina eklenmemesi durumunda, karigim hizla sertlesme gostereceginden,

beton kolayca yerine oturamaz. Ek malzemeli Portland ¢imentosu imalatindaysa,
2
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ek olarak katilacak yardimci hammadde bu asamada karisima eklenir (Yalgin ve
Giirii, 2000).

Cimentonun imalatinda kullanilan ana maddeler kalker ve kil kullanilirken,
dogal karisim olarak karsimiza ¢ikan kalkerli marnda kullanilabilmektedir. Kalker
ve klinker i¢in yeterli olan kalsiyum oksit (CaO), kil ile klinkerin (SiO,),
aliiminyum oksit (Al,0Os) ve demir oksit (Fe,0s) ihtiyacini karsilamaktadir. Gerekli
goriilen kosullarda kuvars kumu ya da demir cevheri eklenebilmektedir (Duda,
1976).

Genel olarak hammadde bilesenlerinin karisiminda kalsiyum karbonat
(CaCOs) igeriginin %75-79 araliginda olmasi, hatta miimkiinse bu oranin aym
degerde degismeden kalmasi gerekli goriilmektedir. Karisimdaki (CaCOs)
degerindeki ufak degisiklikler bile klinkerin sahip oldugu dikalsiyum silikat (C,S)
ile trikalsiyum silikat (C;S) yiizdesindeki farkliliklara sebep olur. Bunun
sonucunda nihai ¢imentonun dayanim Ol¢li hesaplamalarinda hatalara sebep

olur.(Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani, 2001).

1.2. Cimentonun Tarihgesi

Yontulmus tas kirintisi manasimna gelen ¢imento kelimesi, Latincedeki
"Caementum" kelimesinden tiiretilmistir, ancak daha sonralari ¢imento kelimesi
baglayict anlaminda kullanilmistir. Tarihte ilk yapilan betonarme 1852 yilinda
olmasina ragmen, baglayict malzemelerin kullanimi ise ¢ok daha eskiye, atesin
kesfinin hemen ardindan kire¢ ve algiyla basladigi diisiiniilmektedir. Kireg ise ilk
baglayic1 olarak kullanilan madde olmasiyla karsimiza ¢ikmaktadir (Erdogan ve
Erdogan, 1999).

Kireg, baglayict ozelligiyle ilk olarak ne zaman kesfedilip kullanildig1
hakkinda ¢ok sayida kanit ve spekiilasyonlar vardir. Belki de insanlik tarihinin en
ilk donemlerinde kullanilmis oldugunu bile sdylemek miimkiindiir. Tahminlere
gore beklide magaralarda 1sinma, yemek yapmak amaciyla yakilan ateste kireg elde

edilmis, nem ve yagmurla temast ile sonmus kire¢ halini almig, kurumasindan
3
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sonra ise olusan toz baglayici 6zelligi ile kesfedilmistir. Magara duvarlarindaki
resimlerde de sonmus kirecin kullanildig1 goriilmektedir (Ozdemir, 2006).

Sonmus kire¢ i¢ ve dig dekorasyon, siva yapimi gibi uygulamalarda yine
magaralarda kullanima baglanmistir. Bir yapt malzemesi olan kirecin Eski Mistr,
Kibris, Girit, Mezopotamya gibi farkli uygarliklarin yapilarindadir sik stk
kullanildig tarihte goriilmektir. Kirecin hidrolik baglayici 6zelligi, Eski Yunanlilar
ve Romalilar tarafindan kullanilmistir. M.O. 70-25 yillarinda Mimar Vitruvius
tarafindan yazilmis ve 10 ciltten olusan "On Architecture”" (Mimarlik Uzerine) adli
eserde puzolan ve kire¢ karisiminin hidrolik 6zelliklerine deginmistir. Eserde nehir
ya da deniz kiyilarinda yapilabilecek yapilar i¢in ise harcin 6zellikleri ve oranlari
bile verilmistir, bu oran kaba olarak bir kisminin kiregle iki kisminin ise puzolan
yani Pulvis puteolanus ile karisimidir (Erdogan ve Erdogan, 1999).

Yapilmis ¢aligmalara gore, Anadolu’daki evler iistiinde kullanilmis olan siva
tarihinin 7000 yillik ge¢mise dayandigi one siiriilmekte olan Catalhdyiik evleri ile
gegmisten giliniimiize tarihte yerini almig bulunmaktadir. Misir Piramitleri, Cin
seddi gibi farkli zamanlarda yapilan yapitlarda da uygarliklarin medeniyet
seviyelerini simgelemis ¢ok sayida farkli baglayici maddeler kullanilmigtir.
Yaklagik 2000 yil 6nce, sondiiriilmiis kireg once volkanik kiille ve daha sonra,
pismis tuglalardan elde edilmis toz ile karistirilmasiyla giiniimiiziin ¢imento
Ozelliklerine neredeyse benzemekte olan hidrolik baglayici kullanimma Romalilar
tarafindan baglanmistir. Eski yunan uygarliginda, kire¢ ya da kire¢ taslarinin
karigtirllmasiyla elde edilen farkli bir tur kirecle yalpalan har¢ ile Santorin
adasindaki volkanik tiifler inga edilmistir.

Kire¢ ile puzolan karigimlarinin sahip oldugu hidrolik o6zellik Eski
Yunanlilar ve Romalilar tarafindan fark edilip, yapilarinda sik sik kullanilmis
oldugu goriilmekte olmasina ragmen, kirecin nasil olustugu, elde edildigi ya da
puzolanik tepkimeler hakkinda bilimsel olarak agikliga kavusturulabilince herhangi
bir eseri ve bilgiyi elde edememislerdir. Romali bilgin Gaius Plinius, yani Pliny bir

eseri igerisinde tasin ates ile yanmasi sonucu meydana gelen kirecin su ile
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temasinin olmasi durumunda neden tekrardan yanmis oldugunu agiklayamadigi ve
anlayamadigim belirtmistir. Teknoloji ve bilimin ilerlemesiyle ancak 18. Yiizyilda
baglayici malzemeler ve kalitesi hakkinda bilgiler karsimiza ¢ikmaktadir. Tarihte
John Smeaton kirecin kimyasi ve Ozelliklerini anlayip aydinlatan kisi olarak
kargimiza ¢ikmaktadir ayni zamanda Eddystone Lighthouse’ u inga etmek amaciyla
da gorevlendirilmistir. Bir adim sonraki gelisme ise Joseph Parker in "Roman
Cement"(Roma Cimentosu) ismiyle kullanilan baglayiciy1 bulmasiyla olmustur.

Ingiltere’deki Leeds sehrindeki duvar ustast Joseph Aspdin tarafindan
hazirlanan ince toz halindeki kil ile kalkerin harmanlanarak karistirip, pisirmesi ve
oglitmesi sirasiyla elde ettigi liriin bir baglayicidir (Erdogan ve Erdogan, 1999).

Elde ettigi bu {iriin su ve kumla karigtirildiginda ve zaman igerisinde
sertlestifi gdzlemlenmesiyle bu sertlesen fiiriiniinde Ingiltere’deki Portland
adasinda bulunan yapi taslarina olan benzerligi ile Portland ¢imentosu ismiyle
21.10.1824 yilinda patent almisti. 1824 yilinda patenti alinmig olan Portland
cimentosunun ismi ayni kalmis olmasimna ragmen giiniimiize kadar iiriin birgok
gelisme gostermistir. Giiniimiiziin sik¢a kullanilan ¢imentosu arasinda yer alan
Portland ¢imentosu, yiiksek sicaklikta pisirilmesi ile 6zel 6zelliklere sahiptir, ancak
Josehp Aspdin patentini aldigi {iriiniinii, hi¢ yiliksek sicaklikta pisirmedigi icin,
giiniimiiz Portland ¢imentosu dzelliklerine tam anlamiyla sahip olamamistir. Halen
saglamhigini  koruyan Ingiltere Kirkgate Istasyonu’nun hemen yanindaki
"Wakefield Arms" binasi Joseph Aspdin tarafindan yapilan baglayici ile insa
edilmistir. Ingiliz Isaac Johnson ise hammaddelerin yiiksek sicaklikla pisirilmesi ve
ardindan 6giitiilmesini ger¢eklestirmistir (Duda, 1976).

Tarihte ilk ¢imento fabrikas1 Ingiltere’de 1848 yilinda kurulurken, Alman
¢imento standardi ise 1860° de karsimiza ¢ikmaktadir. 1913 yilinda ise American
Concrete Institute (ACI)' nin kurulmast ve ilk Amerikan Yonetmeligi

olusturulmustur (Int. Kyn. 2).
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1.3. Cimento Hammaddeleri
1.3.1. Kalker

Cimentonun bilesenlerindeki en 6nemli ve karigimlarinda yiiksek oranda
bulunan hammadde kalkerdir. %90 kalsiyum karbonattan olusan kimyasal
icerigiyle kirectas1 ya da kayaclara kalker olarak isimlendirilmektedir. Mineralojik
incelemeleri sonucunda saf olarak kalsit ile ¢cok kii¢iik miktarda aragonit kristali
bulunmaktadir (Duda, 1976).

Kimyasal bilesiginde % 56 CaO ve % 44 karbondioksit (CO,) den
olusmaktadir. Kalsiyum karbonatin iki farkl kristal yapis1 vardir ve bunlar kalsit ve
aragonittir. Kalker, saf haliyle dogada bulunmayan ve ikincil dereceden farkl
maddeler ile bilesiklerde bulunmasi sebebiyle orjinal rengi saridir ancak siyah ve
kahverengi olaraktan karsimiza ¢ikabilmektedir. Yogunlugu agirhg 2,5-2,7 g/cm™
sertligi 3. derece olan kalker yeraltinda traverten olarak goriilmektedir.
Denizlerdeki ve tath sularin igerisindeki kimyasal organik mekanik ¢okelmeler
nedeniyle kalker yatagi olusmaktadir (Duda, 1976).

Kalkerlerle meydana gelme siireclerine bakilarak iki baslik altinda alina
bilinmektedir. Bunlar, organik ya da kimyasal olan kiregtaglari iken, klastik
kiregtaglart ise alloktandir. Otokton olanlar yerinde sabit olarak kalan, oldugu yerde
olusan kayaglarken, allokton, tasinmayla meydana gelmis kayaglardir.

Giiniimiizde kullanilmakta olan kireg¢ taslar1 genellikle organik, detritik ve
kimyasal materyaller igerisinde barmndirirlar (Duda, 1976). Cimentonun temel
bileseni olan Klinkerlerin tiimii CaO igeren bilesiktir, bu bilesikler fazla miktarda
kalsit (CaCOs) ve az miktarda da (SiO,) kuvars igerirler (Duda,1976).

Hegzagonal CaCOj; yani kalsit ve ortorombik CaCO; aragonit kiregtasi
meydana gelisim silirecinde yer almaktadir. Aragonit kristali, kalsit kristaline
donusumu oldukc¢a kolay olmasindan kaynakli, aragonit kristallerini eski kiregtasi
olusumlarinda gérme ihtimali olduk¢a zordur (Yalgin ve Giird, 2006).

Kalkerlerin meydana gelme tarzlari 6nemli olmaksizin igeriginde kalsiyum,
karbonattan farkli olarak magnezyum karbonat, kil mineralleri, demir silikat

oksitleri ve silikat asitleri icermektedir. Bu bilesiklerin belirli bir kisminin kalker
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olusum sirasinda ve iiretim ortamindaki sartlara bagli olmasi sonucu olustugu gibi
diyajenez sirasinda ve etken maddeleriyle de olusabilmektedir. Bu durum
sonucunda ise kokene bagli sekilde icerisinde primer safsizliklarin olusmasina
neden olur. Kalker olusumu meydana gelip ve tamamlanmasindan sonra ise ortaya
cikan safsizliklar ise genellikle orojenik-epirojenik hareketler metamorfizma,
tektonizma, metazomatik ve atmosferik olaylarla meydana gelen sekonder
safsizliklar olabilmektedir.

Tim bu safsizliklarla alakali, hem mineralojik hem kimyasal bilesim olarak
olusan farkliliklardan baska, yapisal ve dokulariyla alakali karkerin gosterebildigi
farkliliklar dzelliklerini olusturmaktadir. Icerigine ve bilesenlerinin oranma gore
kalkerlerin 6zellikleri temel alinarak birgok siniflandirmalar ve 6zelliklerine gore
isimlendirmelerle ¢esitlerine gore ayrilmistir. Kil, kalsiyum magnezyum karbonat
miktarlar1 temel alinarak yapilan siniflandirma ve isimlendirme asagidaki gizelgede
yer almaktadir (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani, 2001).

CaCO; ve CaO % oranlan kalkerin saflig1 hakkinda bize bilgi vermektedir.

Cizelge 1.1. Tiirkiye’de kullanilan kalkerin adlandirilmasi (Sekizinci Bes Yillik
Kalkinma Plani, 2001).

Toplam Adlandirma MgCO3 Miktar (%)
%CaCO3 5-30 30’dan Fazla
90-100 Kalker Dolomitik Dolomitik
Kalker Kalker
85-90 Marnlh Dolomitik Dolomitik
Kalker Marn Marn
70-85 Kalkerli Dolomitik Dolomitik
Kalker Kalkerli Marn Kalkerli Marn
50-70 Marn Dolomitli Dolomitli
Marn Marn
30-50 Killi Dolomitik Dolomitik
Marn Killi Marn Killi Marn
10-30 Marnlh Dolomitik Dolomitik
Kil Marn Marn
0-10 Kil Kil Kil
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1.3.2. Kil

Cimentonun hammaddelerinden bir digeri de kildir, killerin ana maddesi
ise sulu aliiminyum silikattir. Kimyasal i¢eriginde kaolin, montmorillonit ve illit kil
minerallerinin yan1 sira yiiksek miktarda demir oksit, demir siilfiir, kum ve kalsit
gibi yabanci mineraller ile diisik miktarlarda organik maddelerde iceriginde
bulunmaktadir. Kile asil rengini veren madde demirdir, bunun disinda killerin renk
cesitliliginde diger organik maddelerinde etkisi vardir. Herhangi bir safsizlik
bulundurmayan kilin rengi beyaz olmaktadir. Killer agirlik olarak en fazla SiO,,
ALO; ve Fe 05 igerigine sahipken, diisiik miktarda da MgO, CaO, K,O ve Na,O
yapisinda bulundurmaktadir. (Taylor, 1992). Genel olarak iceriginde bir ya da
birden fazla kil minerali bulundurmaktadir. Kuvars ve feldspat kilin iceriginde
bulunan diger mineraller olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Cimento iceriginde kullanilmak istenen killer, kimyasal ve mineralojik
olarak yapilarinin incelenmesi gerekmektedir. Kizdirma kaybi oranlar ile Al,Os,
Si0,, Fe,0;, CaO, MgO, K,0, Na,O, SO; yiizde oranlari kimyasal analizlerde
belirlenmekteyken mineralojik analizlerde safsizliklarin yiizdeleri ve safsizliga
neden olan sebepler belirlenmektedir. Cimentoda iceriginde bulunan kilin kimyasal
bilesimi Al,O3/Fe,O; oram1 2/1 degerinde olmasi gerekmektedir, serbest halde
bulunan kuvars ya da kalsedon yapisindaki killerde SiO, orani olduke¢a yiiksektir,
bu durumda ¢imento {retimi esnasinda zorluklara sebep olmaktadir. Kilin
igeriginde bulunan alkali metal oksitler ise %0,5’ ten az olmasi hedeflenmektedir
(Yalgin ve Giirii, 2006).

Killer mineralojik ac¢idan plastik ve plastik olmayan olarak iki sekilde
siniflandirilan 6zelliklere sahiptir. Kilin plastite 6zelligi ile su ile bir araya gelmesi
sonucunda sekillendirilebilme 6zelligi kazanmaktadir. Bu durum ise sisebilen ya da
sisemeyen kil minerallerinin ¢esidiyle ve kil tanelerinin inceligiyle alakalidir

(Yalgin ve Giirii, 2006).
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Bilinen bir kil smiflandirilmasi heniiz kesin olarak yapilmamis olmakla
beraber kimyasal ve mineralojik agidan killer olarak siniflandirila bilinir (Sekizinci

Bes Yillik Kalkinma Plani, 2001).
1) Kaolinit Grubu Kil Mineralleri (iki Tabakah Kil Mineralleri)
L Kaolinit (A1203281022H20)
e Dikit ve Nakrit (Al,SiOs(OH), veya Al,0;.S10,.H,0)
o Halloysit (A1203281024H20 veya A1281205(OH)4nH20)

e Metahalloysit (Al,03.2S10,.2H,0)

2) Montmorillonit Grubu Kil Mineralleri (U¢c Tabakah Kil Mineralleri)

Montmorillonit (Al,05.4S10,.H,0 + nH,0)

e Beidellit (A,0;.3Si0,.H,0.nH,0)

e Montronit ((Al, Fe) 205.3S10,.H,0.nH20)

e Saponit (2 Mg0O.3Si0,. nH,0)

e Sautonit (2Zn0. 3Si02.nH,0)

e Atapulgit, Sepiolit (Mg, Al),(OH) (Si4O,0).2H,0+ 2H,0)

3) Amorf Killer Grubu

e Allofonit: XAl,05.YSi10,.ZH,0 (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plan,
2001).

1.3.3. Marn
Marn igeriginde farkli oranlarda SiO,, kil mineralleri demir oksit gibi

safsizliklar bulundurmaktadir. Cimento ana hammaddesi olarak kullanilmasinin
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sebebi kalker ve kil bilesenlerini ayn1 anda igerebilmesidir. Jeolojik bakimdan
Tortul kaya grubu ailesinden olan marn, kalsiyum karbonat, klinkerin ¢okiintii
meydana getirmesi sonucu meydana gelir. Kalkere gore ¢ok daha yumusaktir.
Marnlarm en Onemli Ozelligi killeri ve kalkerleri homojen olarak iginde
bulundurdugundan ¢imento yapimi ic¢in verimli hammaddelerin basinda
gelmektedir (Duda, 1976).

Marnlar olusum acgisindan orojenik ve tektonik hareketlerin olmadigi,
sedimanter sekilde olusan diyajeneze maruz kalmis diizenle tabakalardan meydana
gelmektedir. %70 kalker ile %30 kil icerigine sahip olan ¢imento klinkeri,
hammaddelerin 6giitiiliip pisirilme islemleriyle iiretilmektedir, marnin ideal bir
¢imento hammaddesi olmasiin sebebi bu bilesime sahip olmasi veya yatkin
olmasidir. Yapisinin kalkerlere nazaran yumusak olmasi, kolay 6giitiilme ve kirma
ogiitme tarz1 islemlerde minimum enerji harcanmasina sebep olur (Ozdemir, 2006).

Kil ve kalkerin karigtirllmasiyla olusan karigimin miktar1 ve durumu
kimyasal ve mineralojik bilesim standartlarina oturtulamamistir. Tiirkiye’deki kil
oranina bagli olarak marnlarin adlandirilmas1 asagidaki ¢izelgede yer verilmistir

(Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani, 2001).

Cizelge 1.2. Kil oranlarina gére marnlarin adlandirilmasi (Sekizinci Bes Yillik
Kalkinma Plani, 2001).

Kayac¢ Adi Kalker: Kil Oran1 (Max)
Kalker 9:1

Marnl Kalker 7:3

Kalkerli Marn 1:1

Marn 1:4

Marnl Kil 1:9

Kil 1:9-1:10

10
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%70 kalker ile %30 kilin bilesiminden olusan marnl kalkerlerin ¢imento
tiretiminde tercih edilmesinin asil sebebi, klinkerlerin kimyasal igerigine en fazla
benzerlik gosteren dogal kaya¢ olmasidir. Gerekli kimyasal ve litolojik
karigimlardaki kalkerli marnlarin hammadde olarak kullanilmasinda, yumusak
yapisityla hemen sokiile bilinmesi, isletme ve Ogiitmelerde ekonomik olmasi,
karistirma ve yakmada yakit ve enerjiden tasarruf saglamasi avantaj olarak
siralanabilmektedir (Ozdemir, 2006).

Marnlarin meydana gelmesinde devamli bir siireklilik goriilmektedir.
Kalker ve kilin olusumunda aranmakta olan ozellik ve safliklar marnlarin
olusmasinda da etkilidir. Serbest silisten olusan sileks, marn yataklarinda
istenmeyen genel unsurlarin basinda gelmektedir (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma

Plani, 2001).

1.4. Cimento Sanayiinde Kullanilan Katki Maddeleri

%95 oraninda klinker ile %S5 oranindaki alg1 tasmin karigtirilip
ogiitiilmesiyle portland ¢imentolar1 imal edilmektedir. Klinker temel esas baglayici
bilesen olarak bircok farkli ¢imento ¢esidinde karsimiza ¢ikmaktadir. Bu ¢imento
cesitlerinde puzolanik ya da inert ozellikleriyle degisik oranlarda ek mineral
maddeler igermektedir. Asagida ¢imentoya eklenen ek mineraller agiklanmaktadir

(Yalgin ve Giirii, 2006).

1.4.1. Puzolanik Maddeler

Dogal veya yapay maddeler olarak karsimiza ¢ikan puzolanik maddeler tek
baglarina hidrolik baglayict olamamaktadirlar. Ancak kalsiyum hidroksitle
(Ca(OH),) nemli ve normal sicakliktaki ortamda reaksiyona girmesiyle baglayici
Ozellik kazanan bilesikler meydana getirebilmektedir. Cogunlukla puzolanik
maddeler volkanik olup, Napoli korfezinde bulunan Veniiz dagi civarindaki

puzzoluliden ismini almistir ve en iyi bilineni ise volkanik tiiflerdir (Yikselen,

2006).
11



1. GIRIS Murat AYDIN

Fazla miktarda SiO, ve Al,O;iceren Puzolanik maddeler, kolayca Ca(OH),
ile reaksiyona girebilmektedir. Bu sayede puzolan baglayici 6zellik kazanmaktadir.
Tiirkiye’deki ¢imento sektdriinde natiirel puzolanik katki maddeleri olarak, tras ve
cliruflar sik¢a kullanilmaktadir. Ciiruflar bazik nitelikteki volkanik iglevin bir tiir
uriiniidiir. Yiksek firin ciirufu yapay olarak elde edilmektedir ve ugucu kiillerle
¢imentoda ek katki maddeleri olarak kullanila bilinmektedir. Ek katki maddelerinin
yiksek oranda ¢imentoya eklenebilecek standartta olmasinin amaci ¢imento
maliyetini en aza indirmektir. Cimentoya eklene bilinirlik orani puzolanik aktivite
degeri ile ¢ozlinmiis kalinti oranina baghdir. Bu oran genellikle %10 ile %30

arasinda degisebilen degerdedir (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani, 2001).

1.4.2. Ucucu Kiiller

Kiiresel sekilleri ile bilinen ugucu kiiller veya pulverize yakat kiilleri SiO,,
ALO; ve Fe,O; igermektedir. Elektrik tiretim tesislerindeki pulverize komiir ile
yakilan firinlarin toz tutma boliimlerinde iiretilen materyallerdir (Sekizinci Bes
Yillik Kalkinma Plani, 2001).

ASTM C 618 standartlarinda ugucu kiiller icerigindeki SiO,, AlL,O; ve
Fe,O; miktarina bagh olarak, F ile C adiyla iki guruba iki ana grup altinda
toplanmaktadir. SiO,, Al,O5; ve Fe,05 bilesenin toplam orant %70 ya da %70’den
daha fazla ise ugucu kiil, ya da F sinift ugucu kiil olarak isimlendirilmektedir. Bir
diger grup olan C smifi ugucu kiillerdeki SiO,, Al,O; ve Fe,O; orani yiiksek
miktarda CaO igermesinden dolay1r %50 den fazla olmamasi gerekmemektedir.
Bitiimlii kdmiirden elde edilen F smifi kiillerin temel bilesenleri silisli ya da
aliimina silikatli camdir. Linyit komiiriiniin yakilmasi ile olusan C smifi kiillerin
esas bileseni kalsiyum aliimina silikattir (Conshohocken, 1985).

Ca(OH), ile reaksiyona giren ucucu kiiller hidrolik baglayici olarak 6zellik
kazanmaktadir. Ancak yanmis karbon kalintisi igermesi miimkiindiir ve bu durum

cimentonun mukavemetinin diismesine ve betonun direncini negatif yonde
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etkilemektedir. Ucucu kiillerin 6zel yiizey alanlari ile reaktivitesi dogru orantilidir
(Tokyay ve Erdogdu, 1998).

1000-4000 cm?/g arasinda degismekte olan yiizey alanlari ¢ogu ugucu kiil
icin gegerliyken, kiil pargaciklarin tane boyutu yaklasik olarak 0,5-200 um oldugu
belirtilmektedir. Biiylik taneli ugucu kiil ile amaglanan ¢imento iiretimi igin jips ile
portland ¢imento klinkerleri o&giitiilerek inceltilmesiyle meydana gelmesi
miimkiindiir. Cimento igeriginde kiiliin kalite ve ozelliklerine gore degisebilecek
olan %30 oraninda ek madde olarak ugucu kiil igerebilmektedir (Sekizinci Bes

Yillik Kalkinma Plani, 2001).

1.4.3. Alcitas;a

Kalsiyum siilfat mineral adiyla bilinen algitasi, bilesiminde iki molekiiliin
kristalizasyon su bulundurmasiyla meydana gelen tiir (CaS0O4.2H,0) yani jipstir.
Anhidrit CaSO, ise susuz kalsiyum siilfat olarak isimlendirilmektedir. Susuz
kalsiyum siilfat ise anhidrit (CaSOs) seklinde isimlendirilmektedir. Kalsiyum siilfat
minerallerinin evoporit olusumlu yataklarin tipik mineralleri olarak, her bir
tanesinin ayr1 sekilde bulunmus oldugu yataklar olmasina ragmen genel olarak bu
iki hammaddenin beraber incelenmesi yapilmaktaktadir. Cimento sektoriinde
cogunlukla jipslerin kullamldigi goriilmektedir. Higbir zaman jips ve anhidrit
CaSO, saf halde bulunmamaktadir. Yar1 dengeli oldugu bilinen jips ve anhidrit
CaSO,4 minerallerinden biri, bir digerine doniisebilme o6zelligine sahiptir. Alg1
yataklarinin meydana gelmesi esnasinda ya da daha sonrasinda yabanci ek
maddeler karisabilmektedir. Insaat sektoriinde genel olarak maden ocagindan imal
edildigi kalitede, hi¢bir ek isleme maruz kalmadan kullanila bilinmektedir
(Yikselen, 2006).

Farkli ¢esitlilikte ve kalitede ¢imento {iretimleri i¢in, jips veya jips-anhidrit
karisimli hammaddelerin, son 6gilitme asamasinda %3-5 oraniyla klinker ya da ek
maddeleriyle ogiitiillerek karistirilmasi ile elde dilmektedir. Cimentonun donma
stiresi  stilfat icerigine sahip olan algitasi gibi maddelerin eklenmesiyle
ayarlanabilmektedir (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani, 2001).
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1.4.4. Demir Cevheri

Ingaat sektdriiniin en ©nemli hammaddelerinden biri demirdir. Saf
haldeyken giimiis parlakligina sahip olan demir, hemen oksitlenebildigi i¢cin dogada
kolayca bulunmamaktadir. Oksitli, siilfiirlii, siilfatli ve karbonatli demir cevherleri
olarak dort ana baglik altinda toplanmaktadir (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani,
2001).

1. Oksitli Demir Cevherleri

a) Manyetit (FeO.Fe,O; veya Fe;0,)

b) Hematit-Olijist (Fe,O3)

C) Gotit (F6203.H20)

d) Limonit (H2F204(H20) X veya 2F6203.3H20)
2. Siilfiirlii Demir Cevherleri

a) Pirotin (FeS. (S) veya FesS; ile Fe ¢S, arasi)

b) Pirit (FeSs) kiibik kristalli

¢) Markasit (FeS,) rombohedral kristal yapisinda
3. Siilfath Demir Cevherleri

a) Melenterit (FeSOy)

4. Karbonath Demir Cevherleri

a) Siderit (FecO;) (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani, 2001).
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1.4.5. Graniile Yiiksek Firin Ciirufu

Graniile yiiksek firin cilirufu, yiiksek firinlarda, demir imalati esnasinda
meydana gelen ciirufun birden sogutulmasi ardindan da graniile hale getirilmesiyle
elde edilen yan bir iiriindiir. SiO, + CaO + MgO + Al,O; minerallerinden meydana
gelmektedir. Kiitlesel olarak bilesigin igeriginin {igte ikisi camsi yapida olan aktif
bir bilesene sahiptir. (CaO+MgO) /SiO, kiitlesel oran1 1,0’1 agsmamasi ile yiiksek
firin ciirufu, puzolanik 6zellikteki ¢cimentolar da ek katki maddeleri olarak kullanila

bilinmektedir (Int. Kyn 1).

1.4.6. Silis Dumam

Dioksite silis dumani (silica fume) silisyum ve ferrosilisyum alasimlarinin
imalat1 esnasinda, saf haldeki kuvarsin komiirle beraber elektrikli ark firinlarinda
indirgenme yoluyla meydana gelen silisyum dioksit olarak adlandirilmaktadir.
Igeriginde en az %85 oraninda amorf silisyum dioksit bulunduran silis dumanu,
puzolan olarak kullanilmaktadir. Puzolan olarak kullanilmasi i¢in kizdirma kaybi

%4 {i asmamali ve 6zgiil yiizey alamin 15.0m*/g’ den de fazla olmalidir (int. Kyn

1.

1.4.7. Pismis Sist
Pigmis sist, 800 °C’lik firinlarda dogal sistlerin kizdirilmas: ile elde
edilmektedir. Bilesenleri, dogal haldeki sistin mineral yapisina bagli olarak
dikalsiyum silikat (C,S), monokalsiyum aliiminat (CA) igerirken, puzolanik
reaksiyonlara girme 6zelligine sahip olan silisyum dioksitte bulunmaktadir.
Puzolonik 6&zelliklerinden bagka, ince olarak ogiitillen pismis sistler,
kimyasal yapisindan dolayr portland ¢imentolarina benzer yiiksek hidrolik

ozelliklerine sahiptir (Int. Kyn 1).
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1.5. Cimento Uretiminde Kullanilan Ergitici Maddeler

Inorganik malzemelerin imalatindaki en dnemli asama sinterlemedir. Bu
stirecte, tiim malzemelerin o6zelliklerini belirleyen mikro yapilar bu asamada
meydana gelmektedir. Iyi yapilmis bir sinterleme, ¢imento kalitesindeki bircok
avantaja sebep olmasi agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir (Yeginobali ve Ertiin,
2004).

Cimento imalatinda CaF, ve NaF gibi floriirler sinterlenme sicakligini
diisiirmek amaciyla kullanilirken, amaglanan bir sinterleme 6zelligi, genellikle az
miktarda sisteme eklenen sinterleme yardimiyla yapilmaktadir (Yeginobali ve
Ertiin, 2004).

1.5.1. Kalsiyum Floriir ve Ozellikleri

Fluorit, saf halde %51,1 kalsiyum ve %48,9 floriir oranlarinda kalsiyum
floriir bilesiminde bulunmaktadir. Asil elementi floriir olan fluoritinin uluslararasi
ticarette "fuorspar” adiyla kullanilmaktadir. Saf fluorit kuvars, barit kalsit, galenit,
sfalerit, siderit, solestit, kalkopirit ve bircok diger siilfit mineralleri ile beraber
bulunmaktadir. Sedimanter, metamorfik ve magmatik kayaclar arasinda
hidrotermal damar, dolgu ve metagsomatik yataklar seklinde meydana gelmektedir.
Kristal yapiya sahip oldugu zamanlarda, genel olarak renksiz halde bulunmasina
ragmen, mor, sari, mavi, yesil, giil rengi, kirmizi, mavimsi ve morumsu siyah ve

kahverengi gibi renklerde de karsimiza ¢ikmaktadir (Cizelge 1.3) (Int. Kyn 1).

Cizelge 1.3. CaF,’ iin ézellikleri (Int. Kyn 2).

Kimyasal Bilesimi CaF,

Yogunlugu 3.18.103 kg/m’ (katr)
Kristal Sistemi Kiibik

Sertlik 4

Ozgiil Agirhik 3.2

Erime Noktast 1402 °C

Dilinim {111} Miikkemmel
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Cogunlukla hidrotermal maden yataklarinda olusan bir mineral olan
kalsiyum floriir, sedimanter kaya boslugunda, pnoématolitik yataklarda, Alpin tipi
damarlarinda, c¢okellerde veya ¢ok ender olarak pegmatitlerde olugsumlar

goriilmektedir (Int. Kyn 1).

1.5.2. Sodyum Floriir ve Ozellikleri

Cizelge 1.4. NaF’ iin 6zellikleri (Int. Kyn 3).

Kimyasal Bilesimi NaF

Mol Kiitlesi 41.99 g/mol
Yogunluk 2.558 g/em’ (kat1)
Erime Noktas1 993 °C

Kaynama Noktasi 1700 °C

1.6. Mineral Katkilarin Etkileri

Farkli mineral katkilar ve bu katkilarla iiretilen ¢esitli ¢imento tiirleri TS
EN 197-1°de genisge yer verilmektedir. Hedeflenen ¢imento iiretimi i¢in kullanilan
uygun Ozelliklere sahip mineral katkilari, ekonomik, teknik ve cevresel agidan
bir¢cok avantaj saglamaktadir (Yeginobali ve Ertiin, 2004).

Ek mineral katkilar ¢ogunlukla klinkerin elde edilmesinde sonra, klinkerli
karisima ogiitiilerek eklenmektedir. Bu da ¢imento iiretiminde c¢ok daha az
hammadde kullanimi1 ve enerji tasarrufu saglamaktadir. Katki maddeleri
endiistriyel bir atik olan sera gazinin da daha az agiga ¢ikmasa sebep olup, ¢evresel
faydalarin1 gostermektedir (Yeginobali ve Ertiin, 2004).

Cimentolarin su ile karistirilmasi sonucunda kalsiyum silikat, baglayict
ozellik tasiyan kalsiyum silikat hidrat (C-S-H) jelini olusturmaktadir. Bu olusumun
sonucunda bir miktar (CH) kireg¢ hidrati agiga ¢ikmaktadir. Kalsiyum silikat erken

mukavemet kazanimina ve hidrasyon isisini arttirirken, ¢ok daha kire¢ agiga
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acikmaktadir. Kalsiyum aliiminatlar da jel olustururken hidrasyon 1sisin yiikseltip
stilfata kargi direnci diisiirmektedir (Yeginobali ve Ertiin, 2004).

Katkili ¢imentonun hidratasyonu ve ozellikleri, katkisiz ¢imentolara gore
farklidir: Karma oksitlerde C;A azalmasiyla, siilfata karsi gosterilen direng
yiikselirken, C3S ve C;A azalmasindan kaynaklanan hidrasyon 1sis1 ve erken
mukavemet kazanimi azalmaktadir. C,S ve C;S azalmasiyla agiga c¢ikan CH
miktarinin azalmasi siilfat direnci ve mukavemetini yiikseltmektedir.

Puzolanik ozellikler gosterdigi kabul edilirse katki, kalan CH’ 1 zamana
bagli olarak yeni olusan puzolanik C-S-H jeline doniistiiriip, goézeneklerin
kapanmasina sebep olacaktir. Bu da zamana bagli olarak mukavemet ve dayanimda
artisa sebep olacaktir. Genel olarak, katkili ¢imentoda baglayici jeller artis
gostermekte, CH ve gozeneklilik ise azalmaktadir (Yeginobali ve Ertiin, 2004).

Elbette bu genel 6zellikler klinker ve katki ozelliklerine gore farklilik
gosterebilmektedir. Puzolanik 6zellik gostermeyen bazi katkilar, ince dgiitiilmeleri
halinde, betonda har¢ ve gereksinimini azaltip hidrasyon hizinda artisa sebep
oldugu ve gozeneklerin tikanmasiyla mukavemeti arttirdigi goriilmektedir.

Cimentoya eklenen katkilar

e Ekonomik ve enerji tasarrufuna

e Dogal kaynaklarinin ve ¢evrenin korunmasi

e Sera gazlarinin azalmasi

e Hidrasyon 1sisinin diismesi

e (imentoda islene bilirligin daha kolay saglanmasini, dayanikliliklarin ve
dayanimin siirelerinde artis olmast gibi belirli konularda fayda
saglamaktadir. Erken dayanimlara karsi ¢cimentonun daha kiigiik parcalara
ogiitiilmesi ya da klinkerin 6zelliklerinde degisiklikler saglayarak ¢éziim

saglanabilmektedir (Yeginobali ve Ertiin, 2004).
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1.7. Cimentonun Kimyasal Bilesimi

Portland ¢imentosu igeriginde bulunan kimyasal bilesenlerin miktarina
gore degisiklik gostermektedir. Tipik bir Portland ¢gimentosunun kimyasal igerigini
ve ¢esitliliginin kombinasyonunu Cizelgel.5 ‘te gosterilmektedir.

Beyaz Portland ¢imentosunun kimyasal analizi ile siilfata karsi dayanikli
olan portland ¢imentosununkine deginilmistir. Tabloda ’da goriildiigli gibi her iki
¢esit cimentolarda da tipik Portland ¢imentosunun i¢eriginden farkli olarak bulunan
bilesenlerde gosterilmektedir.  Bu c¢imentolarin sahip oldugu karakteristik
ozellikleri bu kimyasal bilesenler vermektedir (Cimento ve Yan Mamulleri Sanayi
Holding A.S. 1989).

Cimentonun kimyasal icerigi, ¢imentoya Ozelligini veren faktorler olup
silikat modiilii, aliiminyum modiilii, kire¢ doygunluk faktorii (KDF) ve kireg
baglama faktorii(KBF) olarak genelleyebilir.

e (Coziinmez Kalint1 (C.K): asitle ¢6ziinmeyen maddeler olan kalintilar genel
olarak eklenen algitasindan meydana gelir. Coziinmez kalint1 oran1 %1.5ten
fazla olmamalidir.

e Magnezyum Oksit: Cimentoda iceriginde yer alan magnezyum oksitin
miktar1 %4’ i gegmemelidir

e Kiikiirt Trioksit (SO;s): Cimento bulunmasi gereken kiikiirt miktari
SOsolarak, C3A %7’ den faza ise %3’ 1, C3A %7 ya da daha az miktarda
ise %2,5° ten fazla olmamalidir.

e Kizdirma Kaybi (KK): Kizdirma kaybi oranm1 %4’ 1 asmamasi
gerekmektedir (Cimento ve Yan Mamulleri Sanayi Holding A.S. 1989).
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Cizelge 1.5. Adi, beyaz ve siilfata dayamikli Portland ¢imentosunun kimyasal
analizi (Cimento ve Yan Mamulleri Sanayi Holding A.S. 1989)

NPC Beyaz PC SM.P.C

% % %
Si0, 20.70 (18,0-24,0) | 22.50 20.50
LR (C.K) 0.50(kadar- 1,5%) | 0.10 0.20
Al 05 5.75 (4,0-8,0) 4.50 3.75
Fe,0; 2.50 (1,5-4,5) 0.30 5.50
Mn,05 0.50 (0.03-0.50) | 0.03 0.05
TiO, 0.30 (0.20-0.40) | 0.33 0.30
P,0s 0.15(0.05-0.30) | 0.17 0.15
CaO 64.00 (62,0-66,0) | 67.50 64.50
MgO 1.00 (0,7-4,0%) 8.35 0.75
SO; 2.75 (1,5-3,0%) 2.50 2.20
L.O.I 1.50 (kadar-3,0%) | 1.50 1.50
K,0 0.60 (0,1-1,5) 0.10 0.40
Na,O 0.20 (0,1-0,9) 0.12 0.20

100.00 100.00 100.00
Serbest Kireg 2.0 (0,5-3,0) 2.5 1.0
LSF (KDF) 93.4 (88-102) 95.9 96.2
K.S (KBF) 90.4 92.2 94.6
S/A+F 2.51 (1-4) 4.69 2.22
A/F 2.30 (1-4) 15.00 0.68
Mineralojik yap1
(Bogue) % % %
C;S* 45.1 55.8 63.4
C.S 253 224 11.0
GA 11.0 11.4 0.6
C4AF 7.6 0.9 16.7
Serbest Kireg 2.0 2.5 1.0
*BS Spesifikasyon Limiti
L.O. I: Kizdirma Kaybi
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1.8. Cimento Modiilleri

Portland ¢imentosunun gerek fiziksel oOzellikleri gerekse dayaniklilik
degerleri firina beslenen farinin belirli oranlarda karigtirilan kimyasal bilesimleriyle
dogrudan alakalidir. Klinkerler ig¢eriginde var olan temel bilesenler arasindaki oran
kire¢ doygunluk faktdrii, LSF” gibi modiillerle kontrol edilmektedir. Bu
modiillerle, LFS farin karistminin hazirlanma evresinde daha 6nemli bir sekilde

incelenmektedir (Kavas, 2005).

1.8.1. Silikat Modiilii

Bu modiil, toplam Al,O5 ve Fe,O; i¢indeki SiO,’nin agirlik olarak oranini
vermektedir. Silika modiilii 1,9 ile 3,2 degerleri arasinda degismektedir fakat en
uygun degerler 2,2 ile 2,6 arasindadir. Silika modiiliiniin artmasi, klinkerin
pisebilirligini ters yonde etkiler, ¢imentonun prizlenme siiresini ve donmasini
yavaglatir. Silika modiiliiniin azaltilmasinda ise pisebilirlik artar. Silika modiilii

asagidaki formiil ile hesaplanir (Kavas, 2005).

Silikat Modiilii= SiO, / (ALOs+Fe,03) =S/R

Bilesigin igeriginde bulunan silis yiizdesi, aliiminyum oksit ve demir
oksitin toplam orani ile ifade edilmekte olan silikat modiiliine gére ideal bir deger
vermek miimkiin degildir. Karisimdaki silikat modiiliin fazla olmasi klinkerin
pisirilmede zorlagmasina, kullanilan yakit miktarinin artmasina, sinterlesmenin
gecikmesiyle cok daha yiiksek sicaklikta pigirilmeye neden olmaktadir (Yalgin ve
Giirii, 2006).

Diisiik farinli silikat modiilleri ise, sinterlesmenin ¢ok daha kolay olmasi ve
daha kolayca anzast olusturabilmesidir, bu da erken mukavemet gelistirme ve hizl
sertlesen ¢imento imalat1 i¢cin uygun olmaktadir (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma

Plani, 2001).
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Silikat modiiliiniin ana etkisi klinkerlesme esnasinda olusan 1sida mevcut
s1vi faz miktarin tizerinde olmaktadir. S/R orami diisiik olanlarda sivi faz miktar1
fazlayken, S/R orami fazla ise sivi faz miktari az olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
oranin arttirilmasiyla sivi miktar azaltila bilinirse, silikat orani yiikselecek ancak
sabit LFS i¢inse alit miktarin yiikselmesiyle sonuglanacaktir (Cimento ve Yan

Mamulleri Sanayi Holding A.S. 1989).

1.8.2. Hidrolik Modiil

Ideal Kkalitedeki ¢imentonun hidrolik modiilii yaklasik olarak 2
civarindadir. 1.7°den az olan hidrolik modiil, yeterli mukavemete sahip degilken,
2.4’ten fazla olan hidrolik modiil yiiksek aliiminyum ¢imento olarak dengesizlikle

sonuglanmaktadir. Hidrolik formiil hesaplamasi asagidaki gibidir (Kavas, 2005).

Hidrolik Modiil= % CaO / (% SiO;+% Al,03+% Fe,05)

Portland ¢imentosunun igeriginde var olan bazik oOzelliklere sahip oksit
olan kire¢ orani ile asit 6zellikli oksit olan silisyum dioksit, aliiminyum oksit ve
demir oksit oranlar1 arasinda hidrolik modiil bagi bulunmaktadir.

Genel olarak hidrolik degerin az oldugu ¢imentolar, dayaniklilik agisindan
yetersizdir. Ancak hidrolik modiiliin yiiksek oldugu ¢imentolarda klinkerin pisme
sicakligmin yiikselmesine bagli olarak hidratasyonu 1sis1 ve ozellikle baglangig

mukavemetinde artig goriilecektir (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani, 2001).

1.8.3. Aliiminyum Modiilii

Aliminyum modiilii ¢imento igerigindeki aliiminyum oksit yiizdesiyle
demir oksit ylizdesinin oranlanmasi olarak ifade edilmektedir. 1,5 ile 2,5 arasinda
degismekte olan bu oran yiiksek aliiminali ¢imentolar i¢in 2.5ten fazla iken diislik
alliminali ¢imentolar i¢inse 1.5ten daha az olmaktadir. Asagida Aliimina modiilii

hesaplamasi i¢in kullanilan formiil gosterilmektedir (Kavas, 2005).
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Alumlnyum Modiili= A1203 /Fe203

Klinker bilesiklerinin diisiik sicakliklarda olusumu, aliiminyum modiiliiniin
disiikk olmasiyla baglantilidir. Daha diisiik sicaklikta olusan klinker igin firin
isinmasinda kullanilan yakit miktar1 azalacaktir bu da yakitta tasarruf olmas ile
avantaj saglamaktadir (Kavas, 2005).

Klinker bilesiklerinin olusumunda yalnizca tetrakalsiyum aliiminoferrit
icinde bulunan demir oksit kolaylastiran etki saglamaktadir. Hammadde igeriginde
diigiik aliiminyum modiilii varliginda, yiiksek oranda demir oksit bulunmasi ile
klinkerin sert ve yiiksek yogunlukta olusmasina sebep olmaktadir (Sekizinci Bes

Yillik Kalkinma Plani, 2001).

1.8.4. Kire¢ Doygunluk Faktorii (LSF)

Klinkerde bulunan kire¢ miktari, efektif kireg¢ ile klinkerde olan maksimum
kire¢ miktarinin oranlanmasi ile hesaplanmaktadir. 0,80 ile 0,95 arasinda degisen
kire¢ doygunluk orani teknik olarak kabul goriilmektedir (Kavas, 2005).

Teorik agidan bilesiginde bulunmasi gereken CaO miktar1 teorik agidan
hesaplanabilmektedir. Klinkerde bulunan kire¢ doygunlugu, ¢imento igeriginde
bulunmakta olan tiim silisyum dioksitin C;S olarak, tiim demir oksitin egit miktarda
aliminyum oksit ile C4AF olarak ve yiikselen aliiminyum oksitin ise C;A olarak
baglandig1 var sayilmasi ile gergeklesmektedir. Bu varsayimlara gore ¢imento
icerigindeki silisyum dioksit, aliiminyum oksit ve demir oksit ile baglanmakta olan,
maksimum degerdeki kalsiyum oksit teorik agidan hesaplanabilmektedir.

0.64’den kiigiik olan aliiminyum modiilii, bir diger agidan eger Fe,0;>Al1,0;
ise tim AlLO;, klinkerde C,AF olarak bulunmaktadir. Buna bagli olarak klinker
igeriginde bulunmasi gerekli olan maksimum kireg ile kire¢ doygunluk dereceleri

i¢in asagidaki formiil kullanilabilmektedir (Kavas, 2005).
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CaOpax= 2.80S10, + 1.1A1,05+ 0.70Fe,04
LSF=100Ca0O/ (2.8Si0, + 1.1AL,05+ 0.7Fe,05)

Hammadde bilesigindeki CaO miktar1 olduk¢a dnem tagimaktadir bu yilizden
yapilacak hesaplamalar dikkatlice yapilmasi gerekmektedir. Hammadde
karisimlarindaki kire¢ doygunluk derecesi eger fazla ise, pisirmek i¢in gerekli olan
yakit ihtiyaci artacaktir. Malzemelerin zor pisirilmesi, ¢cimento igerigindeki serbest
haldeki kire¢ miktarinin fazla olup, ilk zamanlardaki mukavemeti ise yiiksektir.
Diisiik kire¢ doygunluk derecesi olan hammadde karigimlarindaysa, pigirilme
kolaydir ancak C;S faz1 az iken C,S fazinin ¢ok daha fazla olmasi mukavemette
disiikliige sebep olmaktadir. 90 ile 98 arasinda degisen kire¢ doygunluk derecesi
aranan idealliktedir (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani, 2001).

1.9. Klinkerin Mineralojik Bilesimi

Dogada asla saf halde bulunmayan kalker ve kil Portland ¢imentosunun ana
hammaddeleridir. Klinker bilesiminde yer alan bir¢ok yabanci ek maddeler kalker
ve kilin igeriginde bulunmaktadir. Bu sebeple Portland ¢imentosunun neredeyse
%90 bileseninde bulunan CaO, SiO,, Al,O; ve Fe,O; ten bagska, MgO ve SO;,
alkali oksitleri gibi hidratasyon 0zelligi tasimayan minor bilesenlerde yer
almaktadir.

Portland ¢imentosunun kimyasal bilesiminde yer alan oksitlerin yiizde

oranlar1 agagidaki tabloda belirtilmistir (Cizelge 1.6.) (Yal¢in ve Giirii, 2006).
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Cizelge 1.6. Tipik Portland ¢imentosunun kimyasal analizi (Yalgm ve Giirii 2006)

Oksit Adi % Miktar1
CaO 60-67
Si0, 17-25

AL O; 3.0-8.0
Fe,0; 0.5-6.0
SO; 1.0-3.0
MgO 0.1-4.0
Alkaliler 0.2-1.3

Ca0, SiO,, ALLO; ve Fe,0; gibi temel bilesenler klinkerin meydana gelmesi
esnasinda birbirleri ile farkli oranlarda tepkimesi sonucu klinker bilesikleri olarak
isimlendirilen trikalsiyum silikat (C;S), dikalsiyum silikat (C,S), trikalsiyum
alliminat (C;A) ve tetrakalsiyum aliiminoferrit (C4AF) fazlarini olusturmaktadir.

portland ¢imentosunun genel olarak 5 fazi bulunmaktadir.

a) Alite : C5S
b) Belite : CoS (o) tiirt
¢) Felite : C,S (P) tiird

d) 3Ca0.A1,0;:C;A
e) Celite (veya ferritik faz): C4AF

Tiim bu fazlarin ¢imento iizerindeki priz etkisi ve mukavemet kazanci
farklilik gostermektedir. Cimentonun yapisinin daha iyi anlasila bilinmesi i¢in bu
fazlarin kimyasal karakterlerinin daha detayla incelenmesi gerekmektedir (Yalgin

ve Giirii, 2006).
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1.9.1. Kalsiyum Silikatlar

Dort farkli kalsiyum silikat Silisin (SiO,), kire¢ (CaO) ile bilesiminden

meydana gelmektedir.

Kalsiyum Monosilikat: Ca0.Si0, dogada “wollastonit” adiyla bilinen
Ca0.Si0, minerali, farkl allotropik hallere sahiptir. Bu bilesik, ince halde
ogiitiilmesi sonucunda bile, su ile tepkimeye girer priz yapmamaktadir.
Trikalsiyum Disilikat:3Ca0.2Si0, monoklinik 6zellige sahip olan bu
bilesen, priz yapmamaktadir buda bilesene hidrolik baglayici ozelligi
kazandirmamaktadir.

Dikalsiyum Silikat: Klinker iginde trikalsiyum silikattan sonra en fazla
bulunan bu bilesik 2Ca0.SiO,’dir. Dogada dort farkli allotropik hali
mevcuttur. En 6nemli degisimi (B) silikatinin (y) silikatina tek yonlii olan
bir degisimdir. Bu degisimde geri doniisiim olanaksizdir yani (B), (y) haline
doniistiikten sonra, (y) ‘nin yine (B) doniisiimiine girmesi miimkiin degildir.
Klinker iiretiminde bu 6zellik ¢ok degerlidir ¢linkii sadece (y) silikat1 priz
yapmamaktadir. Buda klinkerin icindeki (y) silikat miktariin fazla
bulunmamasi gerekmektedir. Coziim olarak firin pigsme bdlgesinden
cikmakta olan klinker igerisindeki dikalsiyum silikatin (B) kristal
yapisindan (y) kristali yapisina doniisiimili olugmadan sicakligmmin ani
olarak birden diismesi saglanmaktadir. C,S’in hidratasyon tepkime hizi
C;S’in hidratasyonuna kiyasla ¢ok yavas kalmaktadir.

Trikalsiyam Silikat: En oO6nemli klinker bilesenlerin baginda gelen
3Ca0.Si0; oda sicakligindan 1100 °C araliginda 6 farkli allotropik kristal
yapist bulunmaktadir En 6zel klinker bileseni olmasinin sebebi 6 farkli
allotropik yapiya sahip olan kristallerin hepsi, su ile reaksiyonu sonucu priz
yapabilmektedir. Doner firinlarimin  sinterleme  bolgesinde  C;S

olusumundan sonra sogumaya birakilan trikalsiyum silikat, 1050 °C’ de
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monoklinik kristal yapiya sahiptir. Diisen sicaklik ile triklinik ve
rombohedral yapilardaki kristallere doniisebilme 6zelligine sahiptir. (Sekil
1.1.) (Yal¢in ve Giirii, 2006).

620°C 920°C 980°C 990°C

Tie— T, «— T; «—— N} «—— )\

1060°C 1070°C

+—» M +—» R

Sekil 1.1. Trikalsiyum silikatin allotropik doniistimii (T: Triklinik; M: Monoklinik;
R: Rombohedral) (Odler, 2000).

1.9.2. Kalsiyum Aliiminatlar

Déner firinlarda yiiksek sicakliga maruz kalan aliiminin (Al,0;)’nin kirecle
(CaO) birlesimi farkli ozelliklerdeki kalsiyum aliiminatlar olusmaktadir.
Klinkerlerin  birlesimi sonucunda dort farkli tiirde kalsiyum aliiminat

bulunmaktadir (Yal¢in ve Giirii, 2006).

e Trikalsiyum Penta Aliiminat: 1450 °C de meydana gelen C;A; suyla
tepkimeye girmesi sonucunda priz yazabilme Ozelligine sahiptir. Prizle
beraber olusan hidrasyon iiriinii olduk¢a yavas bir halde dayanim
kazanmaktadir.

e Monokalsiyum Aliiminat: diger adiyla CA, suyla ¢cok hizli tepkimeye
girerek sertlesme gosterip erken ve yiiksek mukavemet kazanmaktadir.
Aliiminat ¢imento icerisinde en hizli priz yapan fazdir.

e Pentakalsiyum Trialiiminat: C;A;’tetiim diger aliiminat fazlar gibi su ile

tepkimesi sonucu priz yapmaktadir.
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e Trikalsiyum Aliiminat: C;A klinker bilesimlerinde en sik goriilen bu
aliiminat fazi, ¢imentonun prizlenme siirecinde ¢ok 6nemli role sahiptir.
Trikalsiyum aliiminatin sahip oldugu yiiksek kimyasal enerji, su ile hizla
tepkimeye girip ¢ozelti haline gegmesine sebep olmaktadir. Cozeltiye
gecmis olan trikalsiyum aliiminat, priz zamanini ayarlamak amacli ¢imento
icerisine eklenmis halde bulunan kalsiyum siilfatla tepkimeye girmesi
sonucu klinker tanelerinin ylizeylerinde kabugumsu bir tabaka olusturur.
Olusan bu tabaka klinker tanelerinin suyla ¢6ziinme hizini kontrol altina
almaktadir. Bu Onemli rolii sebebiyle trikalsiyum aliiminat g¢imento
bileseninde yer almasi gerckmektedir. Maalesef bu bilesigin siilfat
korozyonuna sebep olmasindan dolayir ¢imento iceriginde miktarca ¢ok
olmasi istenmemektedir ve ayrica bu bilesik mekanik dayanim agisindan

pek etkili degildir (Yalgin ve Giirii, 2006).

1.9.3. Tetrakalsiyum Aliiminoferrit

Klinkerin hammaddesi arasinda bulunan maddelerin ikiser ikiser
birbirileriyle bir araya gelerek meydana gelmekte olan klinker, belirli bir sicaklikta
ortam igerisindeki iki maddeden fazla, li¢ elemanin birlesmesi sonucunda
olusmaktadir. Klinkerin énemli bilesigi olan tetrakalsiyum aliiminoferrit (C4AF)
hidratasyonu C;A’ nin hidratasyonuna benzemektedir. Ancak C;A ya gore yavas
stiren bir hidratasyondur. Mekanik dayanima olan katkisi ise olduk¢a az olmaktadir

(Yalgimn ve Giirii, 2006).

1.11. Cimento Uretim Siirecleri
1.11.1. Hammadde Karisiminin Hazirlanmasi

Ocaktan imal edilmis olan hammaddelerin kiricilarda belirli islemlere tabi
tutularak tane boyutlar kiigiiltiiliip inceltilir.

Ana bilesenlerin kireg¢ ve silis oldugu farin, ¢cimento hammaddelerinin belirli

bir oranda karigtirilmig halidir. Bundan bagka aliimin ve demir oksit icerirken, ¢ok
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daha az miktarda da magnezyum ve alkali oksit gibi baska maddelerde yapisinda
bulundurmaktadir (Yeginobali ve Ertiin, 2004).

Kire¢ (CaO) ¢ogunlukla kalker ya da marn gibi kalsiyum karbonat igerigine
sahip kayaclardan ortama girmektedir. Silis (SiO2) ise kilden ortama
girebilmektedir. Ek olarak ilave edilebilen aliimin ve demir oksit ise, ayrica kilden
de ortama girebilmektedir (Yeginobali ve Ertiin, 2004).

Farin firinda pisirilme prosesinde oksitler ilk olarak serbest haldeyken,
sicakligin yiikselmesiyle aralarindaki yeni bilesik olusumu meydana gelmektedir.
Bazi formiillerle kontrol altinda tutulan farin bilesimi, kire¢ miktarindaki yeterlilik
ve hammadde i¢in yeterli oranda birlesmesi ¢ok onem tagimaktadir (Yeginobali

2004).

1.11.2. Farin Degirmeni

Ideal bir sekilde isitilip kalsine olabilmesi i¢in, hammadde karisimi olan
farin iyice ogiitiilmesi gerekmektedir. Ogiitme siirecinde kullanilan degirmenler
0zel olup diisey ya da yatay bilyal1 olanlar tercih edilmektedir (Yeginobali Ertiin,
2004).

1.11.3. Farinin Sinterlenmesi
Cimento iretimi sirasindaki Onemli olan asamalardan biri farinin

sinterlenmesidir. Sinterleme agamasi asagidaki sekilde 6zetlenmigtir.

1. Cimentonun tretildigi fabrikalarda farin enerjisinden tasarruf saglanmasi
amaciyla firin igerisine koymadan ilk 6nce 6n asama yapilarak bir 1sitma
islemi uygulanir. Yiiksekligi 60 metreyi gegen On asamanin yapildigi
kulelerde seri sekilde bulunan siklonlar farin tanelerinin firin icerisine
gelmekte olan sicak egzoz gazlarinin igerisinde savrulma gergekleserek

1sinmis olurlar ve bir kismu kalsine olmus olur.
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2. Birkag 6n 1siticinin kule kismini alt kisminda ve doner firinin 6ncesinde bir
on kalsinasyon bolmesi bulmaktadir. En son siklon agamasi sirasinda bu
bolmeye sicak bir hava ve yakit ile beraber girmekte olan farin tanelerinin
kalsinasyon, hammaddelerinden CO,’in ayrigtirilma isleminin, %95’¢
kadar olan kismi tamamlanabilmektedir.

3. Déner firmin diinya genelinde endiistri tesisleri i¢erisinde bulunmakta olan
en biliylilk proses elemani seklinde sunulmaktadir. Capt 3-7 m,
uzunlugunda, 50-75 metreye kadar uzanmis olan 50 mm kalinliktaki ¢elik
sa¢ maddesinde yapilmis olup, refrakter tugla ile astarlanmis uzun bir boru
seklindedir. Ortalama olarak %3-4 egimi olan ve monte edilebilen firinin
dakika igerisinde 1,5-4 devir yapmast saglanarak donme iglemi
uygulamaktadir. On 1sitic1 kismindan gelmekte olan iiriiniin firina yukari ug
bolmesinden girmesi saglanarak ve firin ile birlikte donmesi sonucu
sicakligin artis gosterdigi kisimlarda, alt u¢ kisminda alev yoniinde
ilerlemektedir. Bunun yanmi sira geri kalmis olan CO,’de {irlinden
ayrilmaktadir.

4. Doner firindaki alt bolmede toz komiir, dogal gaz, fuel oil gibi yakitlar
yakilarak alevin olugmasini saglanmis oldugu boru bulunmaktadir. Alev
borusunun igerisinden ¢ikmakta olan beyaz kor seklindeki alevin 1sis1 1870
°C’ye kadar ulasmaktadir. Bu kisimdaki sicakligin en fazla oldugu bolgede
1480 °C’ye varan kalsine {riinlin belirli bir kismmin eriyip sivilagma
meydana gelmeye baslar, ince tanelerin bir araya gelerek yapisik daha
bliytik boyuttaki klinker tanelerinin olusmasini saglar. Firinin alt ucundaki
kissmdan ¢ikan klinker {istiinde belirli bir sogutma asamasi

uygulanmaktadir (Yeginobali, 2004).

1.11.4. Doner Firin Kimyasi
Doner firinda c¢imento igeriginde bulunan kireg, silis ve aliimin

hammaddeleri sicakligin yiikselmesi ile ilk olarak serbest sathaya ge¢ip, daha sonra
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kendi i¢lerinde birleserek yeni bilesiklerin olugmasini saglamaktadirlar. Kristal
yapidaki suyun buharlagsmasi, kilin ayrismasi ve CO,’nin kalkerden ayrilmasi, 6n
1sitma evresinde firmin en {ist bolgesinde meydana gelmektedir. Firmin daha
asagisindaki sicaklik bakimindan daha yiiksek olan bdlgelerinde kalsinasyon
meydana gelmektedir. Serbest hale gecen CaO kilden ayrismis olan SiO, ve Al,O3
birlesmesiyle kalsiyum ve kalsiyum aliiminatlar1 olusturmaktadir (Yeginobali,

2004).

1.11.5. Doner Firindan Sonraki Siire¢

Yaklasik 1300 °C’deki firinlarda olusan klinkerler, bu sathada klinkerlerin
sogumasi ve ortama sicakliginin kazanimi siireci incelenmektedir (Yeginobali,
2004).

Imalatin diger asamalarindan once klinkerlerin sogutulma safhasina
gecilmesi gerekmektedir. Klinkerin sogutulma asamasinda kullanilan teknik 1zgara
plaklarda yavas bir sekilde yiiriiyen klinker taneleri iizerine basingli hava
iiflemesiyle gerceklesmektedir (Yeginobali, 2004).

Klinker imalat1 i¢in ihtiya¢ duyulan enerji miktari, ortamdan kazanilmig olan
1s1 enerjisinin yaklasik olarak 3 katidir. Klinker sogutucusundan agiga ¢ikan sicak
hava yine firin sicakliginin yiikselmesinde ve ©On kalsinasyon islemlerinde
kullanilmaktadir. Kazanilan sicak hava, hammadde kurutmak, sicak su saglamak ve

yapilarin 1sitilmasi gibi diger islemler i¢inde kullanilmaktadir (Yeginobali, 2004).

1.11.6. Klinkerden Cimentoya Gegis Siireci

Sogutuculardan ¢ikarilan klinkerler ¢imento imalatinda bir ara tirlindiir.
Klinkerlerin belli bir oranda kalsiyum siilfat ile ogiitiilerek olusmaktadir. Bu
olusumda yer alan 6giitiilme islemi direk fabrikada ya da diger baska 6giitme
tesislerinde gonderilerek yapilabilinir (Yeginobali, 2004).

Ortalama 2 cm capa sahip olan klinker tanecikleri, ¢imento taneleri

inceliginde ogiitiilme islemine girmesi gerekmektedir. Cimento tanecikleri genel
31



1. GIRIS Murat AYDIN

olarak ortalama 40 mikrodan disiik ve 15-20 p (0,0015-0,0020 cm) arasinda
degismektedir. Bu safhada klinker taneciklerinin 1000 kat daha kiigiiltiilmesi
amaclanmaktadir.

Bilyeli degirmenler ¢ogunlukla Klinker ve al¢inin 6giitiillme asamalarinda
kullanilmaktadir. 3 metre ¢capindaki ¢elik silindir sekline sahip degirmenler, yiiksek
aliminyum c¢imentolarinin yaklasik {icte birini kaplayan celik ezici bilyelere
doldurulmus bodlmelerden olugmaktadir. Silindir donmeye basladiginda klinkerler
ezici bilyelere carpilmasiyla ufalanmaktadir ve son bdlmeye ulagan klinkerler
amaglanan incelige sahip olmaktadir. Ogiitme safhasinda degirmenin igerisine
verilen basingh su sicakligin artmasini engellemektedir (Yeginobali, 2004).

Ogiitme asamasindaki klinkere kiitlece %3-5 oraninda degisen kalsiyum
stilfat eklenmektedir. Bu islemin amaci ¢imento ile suyun karistirilmasiyla ortaya
c¢ikan tepkimelerin ve sertlesme asamasinin kontrol altina alinmasi i¢in gereklidir.
Son zamanlarda 6glitmeyi kolaylastirmak amacli baska kimyasallar da bu sathada
klinkere eklenmektedir (Yeginobali, 2004).

Bu yolla iiretilen Portland ¢imentonun ilk asamasi olan kalsiyum siilfat ve
klinkerin birlikte 0giitme esnasinda ya da ogiitiildiikten sonra bazi ek mineral
katkilarin eklenmesi ile farkli tipte ve gesitlilikte ¢imentolarin imalati miimkiin
olmakta ve giin gecgtikge daha da gelismekte olan bir uygulama olarak yer

almaktadir (Yeginobali, 2004).

1.11.7. Cimentonun Hidratasyonu

Cimentonun su ile karistirilmasi sonucunda hidratasyon meydana gelmekte
ve kimyasal tepkimelerin devam siirecinde ¢imento hamurunda ‘priz’ olarak
adlandirilan sertlesme olusmaktadir. Belli bir siireden sonra Cimento ham iiriiniin
tamami katilagmaktadir. Prizin baslamasina kadar ¢imento hamuru, harci ya da
beton taze halde olmaktadir, bir diger isimle ‘plastik’ yapidadir. Cimentonun
sekillenme ve kaliplanmanin olduk¢a kolay oldugu bu yapida, betonun karistirilma,

taglanma, kaliplara yerlesme daha sonrada sikistirilarak diizenlenme evresinde bu
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agsamada meydana gelmektedir. Bundan dolay1 priz baslangig siireglerinin ortalama
45-60 dakika slirdiigii bilinmektedir.
Hidratasyon tepkimelerinde 1s1 agiga ¢ikmaktadir dolayisiyla ¢imento

hamuru, harg ve betonlardaki i¢ sicaklikta ylikselmektedir (Yeginobali 2004).

1.11.8. Cimentoda Priz

Cimento klinkerinin tek bagina Ogiitiilmesi ardindan su ile karistirilmasi
sonucunda C;A hemen tepkimeye girmekte ve C;S iinde reaksiyona eklenmesiyle
1sida yiiksek bir artis goriilebilmektedir. Sertlesmenin hemen ardindan donma
olusmaktadir ve ‘ani priz’ olarak adlandirilmaktadir. Portland ¢imentosunun
iretiminde klinker ile al¢i taginin karigtirilarak 6giitiilmesinin amaci ‘ani priz’
olusumunun Oniine gegerek, sertlesme tepkimeleri kontrol altinda tutulmaktadir.
Suyla karistirilan ¢imentoda asagidaki iki olay meydana gelmektedir (Cimento ve

Yan Mamulleri Sanayi Holding A.S., 1989).

- Su, CaSO4 ve CaO’ i ¢ozerek alkali bir kalsiyum siilfat ¢ozeltisi
olusturur.

- C;A suyla ani bir reaksiyona girerek kalsiyum aliiminat hidrat olusturur.

Cozelti igerisindeki kalsiyum siilfat ve kalsiyum aliiminat hidratlari ani bir
tepkimeye girerek ettringiteleri olusturmaktadir. Ancak bu asamada hamura
disardan su ve siilfat girmemektedir. Alkali Kalsiyum siilfat ¢ozeltisi igerisinde
kolayca c¢oziilen ettringite, daha sonra hidratasyonu baglatmaktadir.C;A’ in
ylzeyine toplanmasiyla, hidrasyon ilerlememektedir. Daha sonra ettringite
tabakasindaki suyu difiizyon hizi, reaksiyon hizina bagli olarak etkin hale
gelmektedir. Bu yolla hizli donmalar engellenip tepkime hizi ise kontrol altinda
tutulmaktadir (Cimento ve Yan Mamulleri Sanayi Holding A.S., 1989).

Bu asamadaki tepkimelerle hidratasyon suyu tutulmakta, Cimento/su

bilesimi katilagarak donmaktadir, daha sonra ise, C3S’in dahil olmasiyla
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hidratasyon baslamaktadir ve karigim dayanim kazanmaktadir. Eger eklenen
algitagt orani ¢imentoda var olan C3A’ a gore ¢ok az ise hizli donmaya karsi bir
yatkinlik ortaya ¢ikmaktadir (Cimento ve Yan Mamulleri Sanayi Holding A.S.,
1989).

1.11.9. Cimentoda Yalanci Priz

Cimento imalati esnasinda Ogiitiicliye alcitasi eklenilmekte ise, Ogiitme
esnasinda olusan sicaklik ve sicak klinker kullanimindan dolay1 6giitiiciiden agiga
¢ikan ¢imento sicakligi 150 °C ulagmakta, daha da yiikselebilmektedir, ayrica
cimento icindeki kalsiyum siilfat ise az miktarda dehidre olmaktadir. En ideal
ortamlarda bile algitasi (CaSO,.2H,0) ve kalsiyum siilfat hemihidrat
(CaS0,4.1/2H,0) karisimi olarak meydana gelmektedir. Ancak genellikle tamami
hemihidrat ya da hemihidrat ile beraber hepsi dehidrate olarak ¢oziinmektedir ve
anhidrit karigimi olarak bulunmaktadir (Cimento ve Yan Mamulleri Sanayi
Holding A.S., 1989).

Alg1 tasina nazaran hemihidrat ve ¢Ozilinlir anhidritler suda daha c¢ok
¢Oziinme Ozelligine sahiptirler. Bu sebEPAen dolay1 su ile karigtirilan karigim
algitagt agisindan asgir1 doymus c¢ozelti meydana getirmektedir. Bu sekildeki
doymus ¢oOzeltinin ¢oOziinmesiyle, algitasinin ¢ozeltiden ¢okelmesine sebep
olmaktadir. Bu durumlarin meydana gelmesiyle ¢imento ham friiniin statik
hidrasyona maruz kalmasi ile hamurdaki algi donmasi veya yalanci donma
meydana gelmektedir. Boyle durumlarda karigtirilarak ¢imentoya plastite 6zelligi
kazandirilabilmektedir (Cimento ve Yan Mamulleri Sanayi Holding A.S., 1989).

Yalanci prize sebep olan birgok bagka faktérde bulunmaktadir. Cimento
igerisindeki yeterli oranda hidrate edilememis algitasi karistirma esnasinda asiri
doygun halden normal hale doniismesi ve ¢okelmesi meydana gelmektedir ancak
karistirma siiresi kisaltilmasiyla bu problemin oniine gegilebilmektedir. Bundan
baska, ¢imentonun fazla oranda C;A barindirmasindan dolayi ettringite’ in ¢ok

hizli olusmasinin, ¢ozelti igindeki siilfat yogunlugunu azaltarak yalanci prizi
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engelledigi goriilmektedir. Tecriibe edilmis pratige goére az miktarda algitasi
kullanilmasi ile C3A hidratasyonu kontrol edilememekte veya yliksek miktarda
kullanilmasiyla yalanci prize sebep olmak arasinda bir denge kurulmasi
gerekmektedir (Cimento ve Yan Mamulleri Sanayi Holding A.S., 1989).

Yalanci prizin karistirilma zamanlamasi ile sorun ¢oziilebilmektedir Ancak
Karigtirma zamanmi azaltilmasi ise yalanci prizin olugsma olasiligin1 daha da
arttirdigr bilinmektedir (Cimento ve Yan Mamulleri Sanayi Holding A.S 1989).

Genel ¢6zliim ise ¢imento Ogiitiilme sartlarmin iyi ayarlanmasit ve c¢ikis
sicakliginin olabildigince diisiik tutulmasidir. Bu sayede i¢ ve dis piiskiirtmenin
yardimiyla olabildigince fazla miktarda algi tasinin bulunmasini saglamaktir.

(Cimento ve Yan Mamulleri Sanayi Holding A.S., 1989).

1.12. Diinyada Cimento Sektorii

Global ¢imento iiretimi 2014 yilinda yapilan istatistiklere gore, 2013 yilina
nazaran 4,3 milyar ton seviyesine ulasarak, ivmeli bir artis gostermektedir
(Cimento Sektort, 2015).

2014 yih istatistik rakamlar1 temel alinarak diinyadaki ¢imento imalatinin
yilizdelik oranlar iilkeler ve bolgelere gore dagilimi gosterilirken, tablo2,1
ilkelerde ve bolgelerde imalati yapilan ¢imentonun yiiksek aliiminyum g¢imento

imsel 6lglimleri milyar ton bazinda yer verilmektedir. Buna gore;

e (Global ¢imento imalatinin %56’sim1, yani 24 295,0 milyon ton ile Cin
gerceklestirerek, lider ¢imento {ireticisi unvanini tagimaktadir.

e Global ¢imento imalatinin %7’si olan 301,0 milyon tonla Hindistan, %1 'i
kapsayan 60,2 milyon ton ile Japonya yer almaktayken Asya iilkelerinde,

in Hindistan Japonya ‘dan baska kiiresel cimento imalat oran1 %16°dur.
¢ pony $ ¢

Bununla birlikte 2014 yili verilerine gore, ¢imento sektdriindeki en yiiksek

biiyiime oranlarini gosteren lilkeler Hindistan, Arjantin, Suudi Arabistan ve Giiney
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Afrika Cumhuriyeti iken; en ciddi daralmay1 gosteren iilke ise Endonezya’dir. G7
iilkelerinden ABD' nin %4,1, Japonyanin %4,2, Kanada'nin ise bir dnceki yila
oranla %3,2’lik daralma yasadig1 géze ¢arpmaktadir (Cimento Sektori, 2015).

Global ¢imento tiiketimine bakildiginda yapilasma faaliyetlerinin
yogunlastigi, gelismekte olan bolgelerde ¢imento tiiketiminin daha fazla oldugunu
sOylemek miimkiindiir. Sekil 1.2.'de ifade edildigi gibi kentlesme orani ile cimento
tilkketimi benzer egilimler gostermektedir. Buna gore, diinyada iiretilen ¢cimentonun
%6's1 Bat1 Avrupa'da, %3'i Orta ve Dogu Avrupa'da, %3 'i Kuzey Amerika'da,
%41 Giiney ve Orta Amerika'da, %5'i Afrika'da %8'i, Hindistan'da, %5'i Orta
Dogu'da, %5'i Giliney Asya'da, %601 Kuzey Asya'da ve %]1'i Avustralya'da
titketilmektedir (Sekil 1.2. Cizelge 1.7.) (Sey, 2003).

®(in
m Japonya
w Hindistan

= Asya (Cin, Japonya,
Hindistan haric)

o Afrika
| ] ABD

 Amerika (ABD harig)

* Okyanusya
CIs
-~ CEMBUREAU

Sekil 1.2. 2014 yili itibariyle 4,3 milyar ton olan Diinya ¢imento iiretiminin ana
iiretici iilke ve bolgelere gore yiizdesel dagilimi (Sey, 2003).
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Cizelge 1.7. 2014 y1l itibariyle 4,3 milyar ton olan Diinya ¢imento {iretiminin ana
iiretici lilke ve bolgelere gore dagilimi (Sey, 2003)
Ana Uretici Bolge/Ulke Uretim Yiiksek Aliiminyum

Cimento (milyon)

Cin 24 295,0
Japonya 60,2
Hindistan 301,0

Asya (Cin, Japonya, Hindistan hari¢) [ 666,5

Afrika 206.,4
ABD 81,7
Amerika (ABD harig) 850,0
Okyanusya 12,9
CEMBUREAU 103,2
Avrupa (CEMBUREAU harig) 236,5

1.13. Tiirkiye’de Cimento Sektorii
1.13.1. Tiirkiye’de Cimento Sektoriiniin Tarihsel Gelisimi

20 000 ton/yil kapasitesiyle, 1911 yilinda Istanbul’'un Darica ilgesinde,
Tiirkiye’nin ilk c¢imento fabrikasi kurulmustur. 1926 yilinda Istanbul’da 14000
ton/yil kapasitesiyle Kurt c¢imento fabrikasi, Ankara’da ise 18.000 ton/yil
kapasiteye sahip Ankara ¢imento fabrikasi cumhuriyet doneminde kurulmus olan
ilk ¢imento fabrikalar1 olarak tarihe gegmektedir (Metek, 2015).

Diinya ve Tiirk ekonomisi 1929 yilindaki ekonomik kriz ile biiyiik darbe
almigtir, 6zel sermaye ve ekonomik gelisim siiregleri sekteye ugramistir. Bunu
takiben 1930 yili ve sonra ¢imento fabrika kuruluslari duraklama devrine girmis,
ikinci diinya savagmin gerceklesmesiyle kiiresel ekonomi ¢okmiis, iilkemizin
kalkinmasi ise duraklama siirecine girmistir. Bu durum her sektoérde oldugu gibi

ingaat sektoriinii derinden etkilemis dolayisiyla ¢imento iiretimcide olumsuz agidan
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etkilemistir. Tim bu olumsuz siire¢lerin ardindan 1943 yilinda %100 devlet
destekli 90000 ton/yil Kkapasitesindeki Siimerbank Sivas c¢imento fabrikasi
kurulurum gergeklesmistir (Metek, 2015).

1950-1960 yillarinda sektor olumlu yonde kalkinmaya baslamis, mevcut
fabrikalarin {iretim kapasiteleri yiikseltilmis ve 13 yeni fabrika kurulmustur. 1970
yilinin sonlarina dogru ise ¢imento iiretiminin yani sira dis iilkelere ihra¢ yapan
konuma gelinmistir. 1989 yiliyla baglayan ¢imento fabrikalarinin 6zellestirilme
stireci, 1997 yilinda sonuca ulasmis ve %100 devlet destekli ¢imento fabrikalari
ozellestirilmigtir (Metek, 2015).

Ulkemizde giiniimiiz  kosullarinda  maliyet azaltict modernlesme
yatirimlariyla, AB normlarinda iiretim yapilmaktadir. Cimento sektdriinde iilkemiz
tamamen yerli hammadde kullanimi gergeklestirmekte ve bu yerli hammadde
ihtiyacini da karsilayabilmektedir (Dogu Akdeniz Kalkinma Ajansi, 2015).

Ulkemizin farkli gdlgelerinde 70 adet tesis bulunmakta ve bu tesisler

e 14'ii i¢g Anadolu Bélgesi

e 6’s1 Glineydogu Anadolu Bolgesi

e 10 'u Dogu Anadolu Bolgesi

e 10 'u Karadeniz Bolgesi

e 9 'u Akdeniz Bolgesi

e 0O's1 Ege Bolgesi

e 15"l ise Marmara Bolgesi'nde bulunmaktadir (Sekil 1.3.)
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M ic Anadolu

B Guneydogu Anadolu
M Dogu Anadolu

B Karadeniz

B Akdeniz

M Ege

W Marmara

Sekil 1.3. Tirkiye'deki ¢imento fabrikalarinin faaliyet gosterdikleri cografi
bolgelere gore yiizdesel dagilimi (Dogu Akdeniz Kalkinma Ajansi,
2015)

Ulkemizdeki 70 ¢imento fabrikasinda yapilan 2014 yili istatistiklerine gore,
yil igerisinde yapilan ¢imento imalati 69,7 ton iken yil igerisindeki ¢imento
tiketimi 61,8 milyon ton oldugu bildirilmektedir. Cin, Hindistan, Avrupa Birligi
tiyesi iilkeler, ABD ve Brezilya’dan sonra gelen Tiirkiye diinyada {iretim yapan en
biiyiik altinci ¢imento iireticisidir (Cimento Sektorii, 2014). Ihracatta Cin’den sonra
ikinci sirada yer alan Tiirkiye, %6,9 oran ile kiiresel pazardadir (Cimento Sektorti,
2015).

Ulkemizde 15000 calisana is saglayan cimento sektdrii, oligopol piyasa
yapisindadir. Tiirkiye’de {iretimin ana kismi alti firma tarafindan yapilmaktadir

(Cimento Sektori, 2015).

1.14. Kalsiyum Aliiminath Cimentosu ile Portland Cimentosunun
Karsilastirilmasi
1.14.1. Portland Cimentosu ve Ozellikleri

Portland ¢imentosu, kalker ile kil karisiminda olusan hammaddeleri

pisirilmesi sonucu ile meydana gelen ve “klinker” seklinde adlandirilan
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malzemenin az miktardaki algi tasi ile beraber 6giitiilmesi sonucunda olusan bir
malzemedir. Meydana gelen bu malzemenin su ile birlesmesi sonucunda
baglayicilik 6zelligi kazanmig olur (Erdogan, 2003). Portland ¢imentolart 28

giinliik basing direnglerine gore 3 sekilde ayrilmaktadir. Bunlar;

e PC325
e PC425
e PC 52,5 tur (TCMB,2007).

Cimentonun iiretimi sirasinda kullanilmakta olan klinker malzemesinin
hammaddeleri arasinda kalker ve kil iceren malzemeler yer almaktadir. Kalker
malzemeleri (CaCQO;), yiiksek derecedeki 1siya birakildiklarinda (900 °C),
sonmemis kire¢ (CaO) ve karbondioksit (CO,) seklinde ayrigsma meydana gelir.
Kalkerli malzemelerin genelini saf bir sekilde bulmak miimkiin olmayabilmektedir.
Cok fazli miktardaki CaCOs;’den meydana gelen kalkerin iceriginde belirli bir
Olciide magnezyum karbonat (MgCQO;) bulunabilir. MgCOs;, yiiksek 1stya maruz
birakildiginda MgO ve CO, seklinde ayrigsma gozlemlenir (Erdogan, 2003).

Killi malzemelerde ise asil olarak silika ve aliiminin bir araya gelmesiyle
olugmaktadir. Kilin yiiksek 1siya birakilmasi sonucunda (600 °C), silika (SiO,) ve
aliimin (Al,O;) maddelerine ayrismaktadir ve kil icerisinde ¢ok az miktarda demir
oksit (Fe,03) ve degisik farkli iiriinlerde yer alabilmektedir (Erdogan, 2003).

Pigirilme isleminde yer alacak hammadde karigimlarinda belirli Slgiilerde
CAO, SiO,, ALO; ve Fe,O; gibi oksit malzemelerin yer almasi gerekir.
Hammaddelerin birbirleriyle karisimindan sonra doner firmlar ile pisirilme islemi
sonucu meydana gelen ve klinkerin ana yapi taglarini olusturmakta olan ana
bilesenler Cizelge 1,8.’de gosterilmistir. Cimentonun meydana gelmesini saglayan
ana bilesenlerin klinker igerisinde goriilen hammaddelerin ayni1 oldugu

goriilmektedir (Erdogan, 2003).
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Ana karisim igerisinde yer alan oksitlerin, pisirme sirasinda birbirleri ile
baglanmalar1 ve klinkerin ana yapisint meydana getiren ana bilesenler
olusmaktadir. Cizelge 1,8.'deverilmis olan dort ana bilesenin, ¢imentonun

%90'nindan daha fazla miktarini olusturmaktadir.

Cizelge 1.8. Cimentonun Ana Bilesenleri (Erdogan, 2003)

Ana bilesen Sembol
Tri kalsiyum silikat (3Ca0.Si02) CsS

Di kalsiyum silikat (2Ca0.Si02) C,S

Tri kalsiyum aliiminat (3Ca0.A1203) C;A
Tetra kalsiyum aliimina ferrit (4Ca0.A1203.Fe203) C,AF

Ana biitiin bilesenlerin, hidratasyon sirasinda, suyla birbirinden farkli
birgok reaksiyona girmektedir. Ana bilesenlerdeki reaksiyonlarin hizi, agiga
cikarilan 1s1 miktar1 ve reaksiyon sonucu meydana getirdikleri malzemenin,
¢imento hamurunda meydana gelen baglayici 6zeliginin katkisi ise ayridir. Bu
ozeliklerin goreceli bir seklide karsilagtirlmast asagidaki Cizelge 1.9.’da

incelenmistir (Odler ve Wonnemann, 1983).

Cizelge 1.9. Cimento Ana Bilesenlerinin Ozellikleri (Odler ve Wonnemann, 1983)

OZCHlk C3S Czs C3A C4AF
Reaksiyon hizt  |Orta 'Yavas Hizli Orta
Hidratasyon 1s1s1 |Orta Az Cok yiiksek  |Orta

Dayanima katkisi

i1k giinlerde 'Yiiksek Diisiik Diisiik Diisiik

[leri yaslarda Yiiksek Yiksek Diisiik Diisiik
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Cimentodaki hidratasyon asamasini agiklamakta olan kimyasal reaksiyonlar,
genel olarak ana bilesenlerde birbirinden farkli hidrate olmalart varsayimi ile ele
almmaktadir. Hidratasyon esnasinda bilesenlerin karsilikli etkilesimi oldugundan,
bu varsayimin tam olarak gecerli olmamaktadir. Bundan dolay:1 kolaylik agisindan
bu tiir bir incelemenin tercih edilmesi saglanmaktadir (Odler ve Wonnemann,

1983).

1.14.2. C;S ve C,S
CsS ve C,S’in suyla beraber yapmis oldugu reaksiyonlari asagidaki yer alan

denklemlerde gosterilmistir:

208 +6H >  (C;SH; +3CH (a)
2C,S+4H __y  C3S,H;+CH (b)

Bu denklemde yer alan “H” suyu (H,O); “CH” ise sonmiis kireci (Ca(OH),)
seklinde ifade edilmektedir. “C5;S,H;”, “tobermorit” seklinde isimlendirilmektedir.
Reaksiyonlardaki ana baglayicilik 6zelligini bu iiriin sayesinde saglanmis olur.
Gerek C;S gerek ise C2S’in hidratasyonu sonucunda meydana gelen iiriinlerdeki

tiirler ayn1 olmaktadir (Erdogan, 2003 )

1.14.3. C;A

Portland ¢imentosu igerisinde yer alan C;A’nun 0Olgiisii ortalama %4-11
araliginda degismektedir. C;A, hidratasyondaki ilk agamalarinda yer alan
reaksiyonlarin 6nemli miktarda etkilenmesini saglar (Ramachandran, 1995).

C;A’nin su ile reaksiyon gerceklestirmesi sonucunda termodinamik
bakimdan kararsiz ve hekzagonal yapida C,AHg ve C4,AH;; meydana gelmektedir
(c). Bunlarin kisa bir siire gectikten sonra, kararli haldeki kiibik yapida C;AHg’ya
doniismektedir (d). Bu yapinin 80 °C ve iistiindeki 1s1 ile direkt olarak C;A’nin

hidrate olmas1 sonucunda da goriilebilmektedir (e) (Ramachandran, 1995).
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2C3A +21H —» C4AH13 + CzAHg (C)
C4AH13 + CzAHg —> 2C3AH6 +9H (d)
C3A + 6H C3AH6 (e)

C;A’nin suyla yapmis oldugu reaksiyonlarin ¢ok hizli bir sekilde
gergeklesmesinden dolayi ¢imento hamurundaki “ani priz” olugsmasinda neden
olmaktadir. Ani prizin meydana gelmesi sonucunda ¢imento ham {iiriiniin direkt
kat1 hale ge¢mesi gibi, onemli bir sekilde sayilabilecek bir dayanimda olmaz
(Erdogan, 2003).

Cimentodaki ani priz durumunun kontrol altinda tutulabilmesi nedeniyle
klinkere az miktarda (%3-6) algitasi (CSH,) katilmasi saglanir ve bir araya gelen
iki {irlinlin beraber 6giitiilmesi saglanir. C;A, algitasinin ve su ile meydana gelen

reaksiyonlar(f) ve (g) maddelerinde gosterilmistir (Erdogan, 2003).

C3A + CSH, + 10H » CiASH); (f)

C;A +3CSH, +26H CsASsH3(g)
—>

C,ASH;, (kalsiyum aliimina monosiilfohidrat-monosiilfat) maddesi yar1
kararl ozellik icermektedir ve daha ¢ok siilfat i¢eren bir ortam icerisinde C4AS3H3,

doniismektedir (h) (Erdogan, 2003).
C4ASH|; + 2CSH, + 16H ——p  C4AS;H3; (h)
C¢AS3Hj;,, “etrenjit” seklinde bilinmektedir. Ortam igerisindeki algitas
tilkkendigi sirada sistem igerisindekiC;A daha bitmemisse, geriye kalmis olan C;A

etrenjitle tepkimeye girmesi sonucu tekrardan monosiilfata doniismektedir (i)

(Ramachandran, 1995).
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C6AS3H32 + 2C3A +4H —» 3C4ASH12 (i)

C;A, ¢imentonun igerisinde bulunan birbirinden degisik polimorfik formlar
seklinde bulunabilmektedir. Rekorda (1978), C;A’nin i¢inde hapsedilmis olarak
bulunmakta olan Na+ iyonlarinin %2.,4’den daha az bir sekilde bulunmasi halinde
kiibik, %2,4-5,3 araliginda bulunuyorsa ortorombik, %35,3’den daha fazla bir
sekilde bulunuyorsa monoklinik formun olustugunu sdylemis bulunmaktadir.

(Aitcin, 2004). C;A’nin i¢inde bulunmakta olan Na+ iyonlarimin orani, firinda

igerisindeki Na+/ SO;—dengesine bagli olmaktadir. Grzeszczyk (1994) ve Miller ve
Tang (1996), onemli olan igerisinde fazla siilfiir bulunmakta olan yakit
kullanilmas1 durumunda, ortam igerisindeki fazla miktardaki SO;’lin kisa siirede
alkaliler tepkimeye girmesi sonucunda ilk alkali siilfatlarinin meydana geldigi
sOylenmistir. Bu durum bakimindan, C;A’nin igine girebilme egilimi igerisinde
olan Na' iyonlarinin miktarinda azalma oldugundan, C;A kiibik form seklinde
kristallesir. Bu olayin tam tersi olarak ta, alkali miktarininSO; miktarina gore daha
fazla olmasi, bircok sayida bulunan Na' iyonlar1 C;A’nin icine girmekte ve
C;A’nm ortorombik form seklinde kristallesmesi gozlenmektedir (Aitcin, 2004).
Ticari olarak kullanilan ¢imentolar igerisindeki C;A, genellikle kiibik ve
ortorombik formlarin karigimlar seklinde bulunmaktadirlar. C3A’nin kristal sekli,
stiperakigkanlastiricinin bulunmasi durumunda, diisiik su/baglayici oranlarina sahip
iceriklerde reolojik bakimdan biiyiik bir énemi bulunmaktadir (Aitcin, 2004).
Kiibik form halinde bulunan C;A, siilfat iyonlart ile kisa bir siire igerisinde
tepkimeye girmekte ve listiinde meydana gelen etrenjit tabakasmin bir sonraki
hidratasyon asamasini yavaglatmasina neden olmaktadir. Bundan dolay1, ¢imento
hidratasyondaki durgunluk evresinde ¢ok fazla miktarda kivam kaybinin
olusmasina neden olmadan betonun taginma igsleminin ve yerlestirilmesine olanak
saglar. Ortorombik form halinde bulunmakta olan C;A ise, kiibik formdaki

yapisina gore biraz daha yavas bir tepkime gosterir ve siireklilik gosteren devamli
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olarak igne seklindeki etrenjitin meydana gelmesine neden olur. Fakat bu etrenjitin
yapisindaki kiibik form durumundan farkli olarak siki bir tabaka halinde olmayip,
daha gevsek bir ag halinde kendini gostermektedir (Aitcin, 2004).

Odler ve Wonnemann (1983), SO;3’lin olmadigi sirada, Na,O ve K,O’nun
klinker icerisindeki C;A fazinin igeresine girerek yapmin degismesine (kiibik
formdan ortorombik yapiya doniistiirdiigiinii) neden oldugu sdylenmistir. C;A’nin
igerisine Na,O’nun girmesi halinde hidratasyon olaymin hizinda yavaslama
meydana geldigi, K,O’nun igeri girmesi halinde ise hidratasyon olayinin hizinda

art1s oldugu belirtilmektedir.

1.14.4. CL/AF

C;A hidratasyonuyla olduk¢a benzer olan bir diger bilesen hidratasyonu ise
C4A’dir. Bu iki hidratasyon arasinda goriilen fark C;A hidratasyonunun belli bir
sathasinda aliimina yerine demir oksit reaksiyonda rol almaktadir.

Meydana gelen kalsiyum aliimina siilfohidrat iriinleri, C4(AF)SH,, ve
C¢(AF)S3H; bilesik ozelliklerini tasimaktadir (Erdogan, 2003).

1.14.5. Portland ¢imentosundaki Oksitler ve Ozellikleri

Kalkerli ve kille 6giitiiliip belirli bir oranda karistirilmasiyla daha sonra
pisirilme siirecine girerek klinkerler olusturulmaktadir. Ortam sicakliginda
sogutulmus olan klinker diigiik miktarda al¢1 tas1 eklenerek 6giitiilme {iriinii olarak
cimento meydana gelmektedir. Portland ¢imentosunda bulunan oksitler, bu
oksitlerin sembolleri ve reaksiyonda bulunan ortalama miktarlar1 asagidaki ¢izelge

1.10. gosterilmektedir (Ozlem ve Boke, 2007).
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Cizelge 1.10. Portland ¢imentosunda bulunan oksitler, bu oksitlerin sembolleri ve
reaksiyonda bulunan ortalama miktarlar1 (Ozlem ve Boke, 2007)

Oksit Cimento kimyasinda sembolii Miktart %
CaO (kireg tas1) C 60-67
Si02 (silis) S 17-25
AI203 (aliimina) A 3-8
Fe203 (demir oksit) F 0.5-6
MgO (magnezit) M 0.5-4
Na20+K20 (alkaliler) |N+K 0.3-1.2
SO3 (kiikiirt anhidriti) | S* 1-3

Yukaridaki tabloda gosterilen SOs, genel olarak ¢imento imalatinda eklenen
alg1 tas1 ile ortama girmekteyken, SO; disindaki oksitler, klinker olusumunu
saglayan oksitler oldugu bilinmektedir. CaO, SiO,, Al,O; ve Fe,O; gibi bu ana dort
oksitler ¢imentolarin biiylik bir ¢ogunlugunu meydana getirmektedir. Bunun
disinda ¢imento igeriginde diigiik oranlarda bulunan oksitlere ise "minor oksitler”
olarak adlandirilmistir (Ozlem ve Béke, 2007).

MgO: Hammadde igeriginde var olan MgO pisirilme esnasinda, belli bir
kismi diger oksitlerle tepkimeye girip birlesmektedir. Ancak birlesemeyip serbest
olarak kalmasi durumunda, serbest olan CaO ile benzer sekilde, su ile tepkimesi
neticesinde  yiiksek aliiminyum ¢imento genlesmesine sebep olaraktir.
Hammaddede bulunan MgO déner firmlarda yiiksek sicaklikta kalmasi sonucunda
hidratasyon hizim1 diisiirmektedir, Cimento ham {iriiniin prizlenmesinden hemen
sonra meydana gelen bu tepkime yiiksek aliiminyum ¢imento genlesmelerine ve
betonlardaki catlaga sebep olmaktadir. Bu sebeplerden dolayr MgO standart
kalitede bir ¢imento igin smirli miktarlarda eklenebilmektedir (Ozlem ve Boke,
2007).

Na,O+K,0: Alkali oksitler, beton iiretiminde yer alan reaktif haldeki

agregalarla genlesme olusturabilen tepkimelere girebilmektedir bu tepkimelere
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alkali-agrega reaksiyonu denilmektedir. Betonlarda goriilebilen ¢atlayip kirilmalar
bu tepkimenin bir iiriinii olarak yillar sonra bile meydana gelebilmektedir. Bu
problemin meydana gelmemesi i¢in reaktif agregayla birlikte kullanilan
¢imentodaki alkali miktari az olmalidir.

Cimento erken mukavemetinde alkaliler pozitif etki saglarken, ilerleyen
zamanlarda ise mukavemeti negatif etki yarattig1 bilinmektedir.

SO;: Sertlesme ayarlama sebebiyle klinkere ilave edilen alg1 tasindan
meydana gelmektedir. Ideal miktar1 klinkerdeki Cs;A bilesigi ile alakaldir.
Cozeltideki SO; olmasi gerektiginden diigiik miktarda ise ani priz meydana
gelebilmekteyken, olmasi gerektiginden ¢ok bulunmasi durumundaysa hamurdaki
yiiksek aliiminyum ¢imento genlesme kaynakli patlaklar meydana gelmektedir.

Bir diger dikkat ¢eken konu ise klinkerde bulunan camsi madde miktaridir.
Klinker imalatinda doner firindaki malzeme %20-30 oraninda siviya doniismekte,
soguma asamasinda ise kristallesme siireci baglamaktadir ancak bir kisminin hizli
bir sekilde sogumasiyla cama doniisiim gergeklesmektedir. Cimentonun 6zellikleri
klinkerin sogutma hiziyla baglantilidir. Klinkerde olusan camsi faz olusan kristal
fazlan pozitif acidan etkilemektedir. Bu sebeple klinker igeriginde belli oranda
camsl1 fazin olmasi gerekli goriilmektedir (Ugurlu ve Boke, 2009).

Daha fazla miktarda B-C,S olusmasi ise yavas soguma sonucunda meydana
gelmektedir. C;A ve C,4AF Dbilesenler camsi faz olusumdan daha fazla
etkilenmekteyken, bunun diginda alkaliler ve MgO gibi minér bilesenler camsi
fazda bir araya gelmektedir. Camsi fazin artmasi ile klinker 6giitiilebilme ve C;S
igerigi ters orantilidir (Ugurlu ve Boke, 2009).

Cimento igeriginde bulunan bazi oksitler; kireg, silis, aliiminyum ve demir
oksit olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Ugurlu ve Boke, 2009).

Ca0: 900 °C’den fazla sicakliklarda kalsiyum karbonatin pisirilmesiyle,
beyaz renkli amorf yapidaki kire¢ tiretilmektedir.1690 °C’de buharlasma, 2570 °C
ergime ve 2850 °C’de kaynamaya noktasina ulasmaktadir. Kireg, silis ve aliimin ile

birlesebilen temel yapidadir. PC ortalama %60’m1 olusturan kire¢ en Onemli
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baglayict maddede igerisindeki elementtir. Cimentonun baglayict 06zelligi
kazandiran silikatlar ve aliiminatlar, silis ve aliiminin belirli sicakliklar
pisirilmesiyle olusturulmaktadir. Ancak kirecin bunun disindaki amaglarla
¢imentoda bulunmasi, ¢imento kalitesinde g¢esitli problemlere yol agmaktadir
(Aruntas, 2007).

Silis (Si0,): Dogada 4 farkli gesitte bulunan silis kuvartz (quartz), tridimit
(tridymite), kristaloit (Cristobalite) ve amorf silis (fulgurite) olarak bilinmektedir.
Dogada var olan silisin sicaklikla doniistimii asagidaki Sekil 1.4.’de verilmistir

(Ugurlu ve Boke, 2009).

870 °C 1470°C 1710°C

Kuvartz Tridimit Kristobalit Ergime N Amorf
Soguk | ilis

Sekil 1.4. Silis’in sicaklik etkisi ile olusan ¢esitleri (Ugurlu ve Boke, 2009)

Silis %20-25 arasinda degisen miktarda tiim c¢imentolarda bulunmaktadir
(Aruntas, 2007).

Aliimin (Al,0;): Dogada renksiz korendon olarak aliimin, saf ise saydam
renktedir, igerigi saf olmayi yabanci maddeler barindiriyorsa mavimtirak ya da
grimtirak bir renge sahiptir. Yakut (safir) gibi igeriginde Fe,O; ve titan oksit
bulunduran degerli bazi taslar korendon oldugu bilinmektedir. Beyaz toz aliimin ise
laboratuvar ortamlarinda iiretilmektedir. Yogunlugu 3,9 — 4,0 oldugu bilinen
korendon portland ¢imentolarinda %4 ile 7 arasinda bulunurken aliiminli
cimentolarda ise %40 oraninda yer almaktadir (Aruntas, 2007).

Demir Oksit (Fe,0s3): Kristal yapili demir oksit ¢imentoda fazla
bulunmamaktadir. Cimentodaki gri renk demir oksit eklenmesiyle elde
edilmektedir. Bu sebeple demir oksit beyaz ¢imentolarda yoktur. Demir oksit,

allimine nazaran daha ¢ok ergimeye sahiptir.
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Fez 03 + A12 03 — R203 (j)

seklinde ifade edilir (Aruntag, 2007).

1.14.6. Portland Cimentosunun Tarihi Esere Olas1 Zararlari
Aslina uygun malzemelerin kullanimiyla yapilan yenileme ¢aligsmalari tarihi
eserlerin degerini korumak i¢in olduk¢a 6nemlidir. 20 tarihi eser yenilenmesinde

¢imentonun baglayici olarak yer alamamasinin sebepleri:

e Eski ve yeni kullanilan har¢ arasindaki renk ve doku uyumsuzlugu
olusturmasi

e Yiksek mukavemete sahip portland ¢imentosu, yapi hareketlerindeki
degismelerle, ¢imento harcina olan basinci arttiracagindan, tarihi eserin
bozulmasina ve yipranmasina neden olmast

o Tarihi eserlerde kullanilmis olan kirecin harcindaki sicaklik katsayilariyla,
portland ¢imentosununki uyumsuz olabilmekte buna bagli olarak tarihi
malzemenin ugradigi basing, zarar gérmesiyle sonuglanabilir.

e Cimento firinlanma siiresinde agiga ¢ikan sodyumla potasyum oksitler, tek
olarak ve/veya toprak kaynakli kimyasal tuzlar tepkimeye girmeleri sonucu
suda ¢oziinmesiyle karbonat olusumu goriilmektedir. Buda duvar alanindan
fazla su girisine neden olmaktadir. Nitrat olusumu Ayrica kloriir, sodyum,
potasyum siilfat ile ger¢eklesmektedir. Tuzlar, malzeme igerisinde olan
suyun kuruma buharlagma ile yilizeyde meydana gelen ¢igeklenme olarak
bilinen ylizey erozyonuna sebep olmaktadir. Bu durum ise tas
bozulmalarimi  hizlandirarak  tarihi  eserin  zarar  gOrmesiyle
sonug¢lanmaktadir.

e Porozitesi az olan portland harglar1 yapiya zarar vermektedir. Suyu tutarak

buharlasmay1 engelleyen paraziteler, yapinin hava almasinda maéni
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olmaktadir. Bu sebEPAen dolay1 harcta i¢ yogunlasma olusumu meydana

gelmektedir (Pusat, 2002).

1.14.7. Portland Cimentosunun Hidratasyonu ve Hidratasyonda Etkili Olan
Faktorler

Portland ¢imento hidratasyonu, klinkerler, kalsiyum siilfatin su ile tepkimeye
girmesiyle degisik hizda gerceklesen reaksiyonlardan meydana gelmektedir. Bu
reaksiyonlar birbirini tetikleyip etkilerken ve bazi katkilar bu siirece dahil
olmaktadirlar. Bunlar;

Siirece katilanlar;

e Alit, yabanc1 iyon ek katkili {i¢ kalsiyum silikat (C;S)
e Belit, yabanci iyon ek katkilr iki kalsiyum silikat (C,S)
e Ug kalsiyum aliiminat (C3A)
e Kalsiyum aliiminat ferrit (C4AF)
e Serbest kalsiyum oksit
o Alkali siilfatlar
e ki hidrat, yar1 hidrat ya da susuz halde klinker ile beraber 6giitiilmiis
kalsiyum siilfat
e Karistirma suyu
Siirecin devamu;
e Reaksiyonda bulunan fazlarin ¢oktiirme hizi
e Olusan hidratlarin ¢ekirdeklenmeyle, kristal olugsma hizina
e Hidrat halle doniismiis malzemenin su ve ¢dziinen iyonlar difiizyon hiz

degiskenlidir (Hewlett, 1998).

Hidratasyon baslama asamasinda siire klinker fazi ve kalsiyum siilfat

reaksiyondaki ¢oziinme hiziyla dogrudan alakalhidir. Hidratasyonun meydana
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gelmesi ile olusan hidrat fazlar1 basta olmak iizere, cogunlukla ¢ekirdeklenme ve
kristal biiylime hizlartyla ve ¢6ziinen iyon diflizyonlariyla kontrolii saglanmaktadir.
(Sekil 1.5.). Asagida siralanan maddeler hidratasyon siirecinin  hizini

belirlemektedir;

e Klinker fazlarmin bilesimleri ve tek klinker mineralinin kristal latislerin
icerisine alinmig farkli iyonlarin kalite ve miktar1

e Klinkerin imalat tarihi, 1sitmadaki hiz, en yiiksek pisirme sicakligi ve
sogutmadaki hiz

e Cimento icerisindeki kalsiyum siilfat miktar1 ve yapist

e (Cimento inceligi, 6glitiilmesi ve uygulamalarda kullanilan teknoloji

e Karigimdaki su / ¢imento miktari ve oranlanmasi

e Kiirleme tipi (hava veya su kiirlemesi)

e Hidratasyon 1sis1

e Kimyasal katkilar (Hewlett, 1998).

Meydana gelen hidrat malzemeler nanometre ve mikrometrelerdeki 6l¢ekteki
hal, baglayicilarin birlesim, baglangictaki su/¢imento miktar1 hidratasyon sicakligi,
ek katkilara ya da ek katkilarin reaksiyonda olmamasina ve hidratasyon siireciyle

dogrudan baglantilidir.
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Sekil 1.4. Bir ¢gimento tanesi etrafinda mikro yapinin gelisimi (Hewlett, 1998).

1.15. Kalsiyum Aliiminat Cimentolari

Guniimiizde yaygin olarak kullanilan kalsiyum alliminatli ¢imentolarin
tarihgesi oldukga eskiye dayanmaktadir. Kalsiyum aliiminath ¢imentolar, portland
¢imentolarma gore siilfata karst daha dayanikli olabilecek ¢imento kimyasallari
arastirilirken gelistirilmis bir ¢imento ¢esididir. Aliiminath ¢imentolar tarihte ilk
1850’lerde goze carpiyor ve gelistirilmesi 1888 yillarina vartyor olmasina ragmen,
ilk kez BIED OF THE LAFARGE firmasi tarafindan 1908 yilinda yapildig: yaygin
olarak kabul edilmektedir. BIED firmasi tarafindan 1909°da hazirlanan patent
calismasinda tasarlanmis olan ¢imentonun {iretiminde, boksit, aliminyum ya da
demir bakimindan zengin maddelerle diisik miktarda SiO, ve kiregtasi
kullanilmistir (P6llmann, 2012). Bunu takiben, hizli sertlesme gibi diger 6zel
ozelliklerde hizla kesfedilmistir. Ancak, kalsiyum aliiminatli ¢imentolar 1920'li
yillara kadar ticari olarak tiretilmemis olmasina ragmen, tanklara karsi savunma
olusturmak amacryla savag endiistrisinde ¢ogunlukla kullanilmigtir. Zamanla savas
enstitiisii disinda 1.Diinya savasindan sonra Birlesik Krallik ’ta yaygim olarak

kullanima baglanmistir. Kalsiyum aliiminatli ¢imentolar refrakter uygulamalar i¢in
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daha popiiler ve dikkat cekici hale geldiginden, standart %40-50 aliiminat
cimentolarmin refrakter performansi sinirlayict bir faktér haline gelmis ve bu
eksiklikleri gidermek i¢in 1950'erin ortalarinda yiiksek saflikta kalsiyum
aliminath c¢imentolar gelistirilmistir. Bu yliksek saflikta kalsiyum aliiminath
¢imentolarm gelistirilmis olmasi, refrakter monolitiklerin siddetli aginma
uygulamalarinda kullanilma oranini onemli Olglide arttirdigi gézlemlenmektedir.
Insaatta 6nemli uygulamalar da yer almasma ragmen yiiksek safliktaki
cimentolarin birincil uygulamasi hala refrakter monolitiktir. Hem %70 hem de %80
aliimina igeren kalsiyum aliiminatli ¢imentolar, diinya capinda monolitik
teknolojinin biiyiimesinde Onemli bir etken olmustur. Bununla birlikte, %70
kalsiyum aliiminathi ¢imentolar, 1970'lerin basinda diisiik c¢imento dokme
demirlerin gelistirilmesinde yogun sekilde kullanilan g¢imento haline gelmistir.
Diisiik nem, kendiliginden dengelenen, titresimli ve 1slak piiskiirtme (styirma) gibi
yeni dokiim gibi ¢ok daha gelistirilmis teknolojiler i¢cin yeni bilesenlere ihtiyag
duyan formiilasyonlar gerekmistir.1970’lerden beri, yiliksek safliktaki %70
aliminat ¢imentosunun kullanimi dokme demirlerin kullanimina bagh olarak
talepleri ¢ok daha fazla artis gostermektedir. Refraktdr uygulamalar i¢in, refraktdr
agrega iceren silika ile kombinasyonu halinde diisiik erime noktali fazlarn
gelismesine yol agabilecek formiilasyondaki toplam CaO seviyesini diigiirerek
¢imento miktar1 azaltilmaya devam edilmistir. Bir diger kritik hammadde olan
mikro silika (silika tozu) bulunmast ise, yiiksek performansl diisiik ¢imento dokme
demirlerin gelisiminde O©Onemli bir faktérdiir. Ancak, kalsiyum aliiminath
cimentonun hidratasyonu, pH ve organik kirletici maddelerin varligr gibi
faktorlerden etkilenmekte oldugu bilindiginden, bu hammaddelerin dékme demir
fonksiyonunda bulunmasi1 matris etkilesimlerine yol agmaktadir. Kalsiyum
aliiminath ¢imentosunun hidrasyonu, mikro silika kalitesinden ¢ok onemli Ol¢iide
etkilenebilmektedir. Cimento igerigindeki mevcut mikro silikanin tiirli ve miktar1
arttikca, mikro silika ile ¢imento arasindaki etkilesimin monolitik olusumun ve

akisin kontroliindeki sorunlara neden oldugu goriilmektedir (Hewlett 2004).
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Kalsiyum aliiminatli ¢imentolar 6zel ¢imentolar sinifinin en baglarinda yer
almaktadir. Kalsiyum alliminatli ¢imentolarin kullanimiyla elde edilebilinecek

ozellikler:

e Hidrasyon sirasinda diisiik pH degeri

e Yaygn olarak bulunan ve ucuz hammaddelerin kullanimi
e Yiiksek mukavemet gelisme

e FErken mukavemet gelistirme

e Hava sartlarina dayanmiklilik

e Yiiksek su baglama kapasitesi

e Insaat sektdriinde bu ¢imentonun karmasik kullanimi
e Bu ¢imentonun ¢evresel uygulamalarda kullanimi

e Yiiksek kimyasal direng

e Diisiik sicakliklarda islenebilirlik

e Hidrolik 6zelliklerin katki maddeleri kontrolii

e Diisiik sicakliklarda hizli kuvvet geligimi

e Refrakter malzeme olarak kullanilmas1

e Kontrollii genlesme karigimlar1 yapilmasi

e Kendiliginden kuruyan karisimlar yapilabilir (P61lmann, 2012).

Kalsiyum aliiminath ¢imento, Ozellikle kimyasal bilesenleri nedeni ile
bilinen Portland ¢imentosundan farkli ¢imento sinifidir. Kalsiyum aliiminath
cimentolar, portland ¢imentolarina nazaran ¢ok daha fazla miktarda aliimina ve ¢ok
daha az silika igerir. En genel olarak bilinen, kalsiyum aliiminatli ¢imentolar,
Portland ¢imentolarina gore daha yiiksek erken giic kazanci (68 ° F'de 6 saatte
6.000 psi ‘den daha yiiksek) ve hidrasyonda daha yiiksek bir 1s1y1 sahiptir. Yiiksek
hidrasyon 1s1s1 ve mukavemet artigi, 6zellikle kis aylarinda hizli tamirat gerektiren

durumlar i¢in kalsiyum aliminath ¢imentosunu daha ilgi ¢ekici hale getirmistir.
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Kalsiyum aliiminath betonlar ¢ok soguk hava kosullarina maruz kalabilir ve yine
de erken mukavemet kazanimlarina ulasabilmektedir. Cizelge 1.11, diisiik
sicakliklarda hizli sertlesen portland ¢imentosuna kiyasla kalsiyum aliiminatl
¢imentonun mukavemet gelisiminin bir karsilagtirmasini  verilmektedir.
Kiyaslamalarda ayni su-¢imento (w-c) orani, numune boyutu ve ¢imento igerigi
kullanilmaktadir. Asagidaki tabloda kiyaslama saat ve zaman arttikca kalsiyum
aliiminath betonlarn ¢ok daha hizli ve erken mukavemet gelistirildigi

goriilmektedir (int. Kyn, 3).

Cizelge 1.11. Kalsiyum Aliiminathi Cimentolarin Portland ¢imentolara kryasla
gosterdigi dayamim (Int. Kyn, 3).

Dayanim psi (MPa)

Sicaklik Cimento 6 saat 16 saat 1 gilin 2 gilin

tiirt
64.4(18) |KAC 3480(24) 5655(39) 5800(40) 6252(45)
64.4(18) |PC 0(0) 580(4) 1740(12) 3335(23)
53.6(12) KAC 3045(12) 5220(12) 5655(12) 5945(12)
53.6(12) PC 0(0) 145(1) 435(3) 6235(43)
42.8(6) KAC 2755(19) 5220(36) 5365(37) 5655(39)
42.8(6) PC 0(0) 145(1) 145(1) 1015(7)
32(0) KAC 725(5) 4785(33) 5075(35) 5655(39)
32(0) PC 0(0) 0(0) 145(1) 290(2)

Daha onceki literatlir ¢alismalarindan aktarilanlara gore pratikte, betonun
hidrasyonu baslayana kadar donmasi durumunda (genel olarak yaklasik 3 saat)
kalsiyum aliiminathi ¢imento tarafindan iiretilen 1s1, agregalar donma noktasinin
altinda bile olsa hizli sertlesmeyi saglamak icgin yeterli olacaktir. Kanada da
donmus zeminlerde temeller olusturmak icin bu malzemeyi yogun bir sekilde

kullanilmaktadir. Diisiik sicaklik (<40°F) uygulamalar i¢in ortam sicakliginda
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ureticiyle goriigiiliip, deneme i¢in malzemeler gdzden gegirilmesi Onerilmektedir.
Dondurulmus agregalara miimkiin oldugunca kacinilmalidir ¢iinkii karisima
donmus su veya kati kir getirilebilir. Kalsiyum aliiminatli ¢imentonun yiiksek ve
erken mukavemeti biiyiik oranda kullanilan hizlandiricidan kaynaklanmaktadir. Sik
kullanilan hizlandiricilarin ¢ogu lityum bazhidir ve dozaji bilinen standartlardaki
portland ¢imento i¢in kullanilan aralikta degildir. Hizlandirici olarak kullanilan
malzeme hem dozajina hem de ortam sicakligina bagli oldugu bilinmektedir. Buna
ek olarak, baz1 yiiksek devirli su azalticilar, digerlerinden daha verimli bir sekilde
kalsiyum aliiminatli ¢imento beton ¢alisma siiresini uzatma egilimindedir. Bu, bu
materyalin ¢alisma siiresinin sinirli olmasi nedeniyle 6nemlidir (Gu ve ark, 1997).

Kalsiyum aliiminatli ¢imentolar esas olarak kalker ve boksitlerden
iiretilmektedir. Bazen hidratli kireg, lateritler veya aliiminyum da hammadde olarak
kullanilir. Diigiik nitelikteki kalsiyum aliiminath ¢imentolar, agirlikli olarak artmis
silis icerigi (<%6-8) ve disikk demir igerigi ile elde edilmektedir. Titanyum,
magnezyum ve aliminyum oksitler gibi yabanci maddeler de diger fazlan
olusturmasi nedeniyle kaliteyi diisiirdiigii kabul edilmektedir. Hammaddeler de
diisiik miktarlarda birgok farkli mineral igerebilir. Daha ileriki basliklarda detaylica
anlatilacak olan kalsiyum aliiminatli ¢cimentolarin olusumu kisaca, hammaddelerin
(kireg¢ tas1 ve boksit veya aliimin) &giitiilmesi ve homojen hale getirilmesinden
sonra 1450 °C'nin iizerindeki sicakliklarda eritilmekte veya sinterlenmektedir
(AL Os igerigine baglh olarak). Elde edilen klinker ince toz haline getirilmektedir
(int. Kyn, 4).

Kire¢ taslarinin ve oOzellikle boksitlerin farkli nitelikleri pazardadir ve
igerigine bagli olarak nihai {iriiniin fiyatim1 da degisebilmektedir. Karigim
hazirlanirken kullanilan baroksitin ¢esidi ¢imentonun rengini de etkilemektedir.
Kirmizi baroksitile karistirilan ¢imentolar %20 oraninda demiroksit igerir,
kahverengi, koyu gri ya da siyah renginde olmaktadir. Beyaz baroksit ile

karistirilan ¢imentolar ise %3-8 oraninda silika oranina sahip iken, hi¢ demir
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icermemesi ile rengi beyaza yakin gri olarak diinya pazarinda yer almaktadir

(Scrivener, 1998).

1.15.1. Kalsiyum Aliiminat Cimentolarinin Olusumu

Kalsiyum aliiminatli ¢imentolarin yillik {iretimi, yilda yaklasik 4 giga ton
olan portland ¢imentosuna kiyasla, yilda yaklasik 2 milyon ton ¢ok kiiciiktiir.
Yiiksek aliimina igerigi (>%40) ve nis pazarlarda uygulama nedeniyle Portland
¢imentosundan (6-8 kat) maliyeti ¢ok daha yiiksektir. Maliyeti diger ¢imento
cesitlerine kiyasla oldukc¢a pahali olan kalsiyum aliiminatli ¢imentoyu portland
cimentosu yerine kullanmak pek ekonomik degildir. Bunun yerine, temel baglayici
faz veya karisik baglayici fazinin bir bileseni olarak kullana bilinmektedir. Portland
cimentosuna gore en Oonemli Ozelligi ¢cok daha erken ve sikistirici mukavemet
olusturmasidir.  Kalsiyum aliiminath  c¢imentolarin  dzellikleri, portland
cimentolaria kiyasla daha yiiksek maliyeti onlar1 refrakter betonlar, agir kosullar
icin ortamlar i¢in betonlar, hizli onarim betonlar1 ve kuru harg harglar1 gibi uzman
uygulama alanlar1 i¢in uygundur. Diinya genelinde Kalsiyum aliiminath ¢imentolar
pazarinin biiyiik bir kismi, kimya uygulamalar1 yapmak i¢in kullanilan kuru harclar
icin kullanilmaktadir. Bu triinler hizli tamir harglarinda, fayans yapistiricilarda ve
kendiliginden yayilan bilesiklerle doseme uygulamalarinda kullanilmaktadir.
(Pollmann, 2012).

Kalsiyum aliiminatli ¢gimento farkli yontemler kullanilarak imalat1 yapilmasi
miimkiindiir ve agirlikli olarak 3 ana tiir altinda toplanir (P6llmann, 2012).

Kalsiyum aliiminathi ¢imentolarin liretimi i¢in ¢esitli iglemler yapilmigtir.
Baglangicta, refrakter malzemeyle kapli su sogutmali dikey bir firinda yapilmustir,
bu firin blastfurnace benzemektedir ancak ondan ¢ok daha kiiciiktiir. Standart
kalitedeki ¢gimentonun {iretimi i¢in bu firin tipi yakalandirici agik ocak firinlar ile
degistirilmistir. Bugilin en yaygin iiretim metodu olarak kullanilan yakalandirici
acik ocak firmnlar1 asagida isleyis semasi gosterilmistir (Sekil 1.6.) (Pollmann,

2012).
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Sekil 1.5. Cimento iiretiminde kullanilan yansimali firmin sematik gdsterimi
(Po6llmann, 2012).

Bu agik ocak firini, boksit ve kire¢ taginin yiiklii oldugu uzun dikey istifle
ylklenmistir. Toz haline getirilmis komiir veya yag ile sicak kizgin hava iiflemesi
ile ateslenmektedir. Firin gazlari, su ve karbondioksitten arindirarak hammaddeden
gecmektedir. Erime ise firmnin yiikiin diisey istiften kaleye diistiigli noktada
meydana gelmektedir. Cimento kemerli catidan yayilan 1s1 ile ocakta sivi halde
muhafaza edilmektedir. Erimis ¢imento, bir musluk agzindan siirekli dokiiliir ve
amaglanan sekilde kullanilmak icin kaliplara almip ve sogutulma asamasina
girmektedir. Ulasilan sicaklik 1450 © C derecenin iizerindedir (P6llmann, 2012).

Sogutulduktan sonra, erimis ¢imento klinkeri, bazalt gibi koyu renkli olup,
ince taneli sikistirilmig bir kaya benzemektedir. Klinker kiitiikleri ezilir ve daha
sonra bilyali degirmenlerde ogiitiiliir. Cimentoyu 6giitmek oldukg¢a zordur, bu da
yiiksek gii¢ tiiketimi ve taglama ekipmanlarin da agir asinma ile sonuglanir
(Hewlett, 2004).

Daha yiiksek aliiminat igerigine sahip olan c¢imentolar (%60-80 Al,O;)
genellikle doner firnlarda sinterleme ile yapilmaktadir. Boksit yerine aliminyum
kullanilan ¢imentolarda neredeyse hig silika ya da demir oksit icermemektedir ve
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renkleri beyazdir, bunlar gogunlukla dokme refrakterler iginde baglayict maddeler
olarak kullanilmaktadir (P6llmann, 2012).

Portland ¢imentosundan 6-8 kat daha pahali oldugu bilinen en iyi temel
ozelligi iyi refrakter performansi, erken dayanim (24 saatte 50 MPa'lik basing
dayanimi) olan Kalsiyum aliiminatli ¢imentolarin maliyetinin ¢ok daha yiiksek

olmas1 onu (Sucu ve ark, 2015):

o Refrakter betonlar,
e Agir dogal ortamlar i¢in betonlar,
e Hizli onarim betonlari

e Kuru harg harglari

benzer 6zel dizayn edilen betonlar i¢in kullanimina sunulmaktadir. Diinya capinda
Kalsiyum aliiminathh ¢imento pazarmin biiyiik bir bolimi, farkli kimyasal
uygulama yapmak i¢in kullanilan kuru harglarina ayrilmistir Bu tiriinler, hizli tamir
harglarinda, fayans yapistiricilarda ve kendiliginden yayilan bilesiklerle doseme
uygulamalarinda kullanilir. Kalsiyum aliiminatli ¢imentonun imalati farkli
yontemler kullanilarak yapilmast miimkiindiir. Bunlar iki baslik altinda toplanip

semasal olarak gosterilmektedir (Sekil 1.7, Sekil 1.8.) (P6llmann, 2012).
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Sekil 1.6. Kalsiyum aliiminatli ¢imentolarin imalati i¢in en {ist seviye firin
(Pollmann, 2012).
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Sekil 1.7. Kalsiyum aliiminatli ¢imentolar imalati igin doner firin yOntemi

(Po6llmann, 2012).

Farkli kalsiyum aliiminat {iretimlerinde kullanilan ham maddelere genel bir

bakis ve kisa agiklamalar agagidaki ¢izelge 1.12 ve gizelge 1.13.’de 6zetlenmistir

(Pollmann, 2012).
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Cizelge 1.12. Kalsiyum Aliiminatli Cimentolarin %100 eriyik ile iiretimi

(P6llmann, 2012).

Hammadde Firin Tipi Urlin Kalitesi Referans
Bilesimi
Boksit Yiiksek Firin Diisiik Demir | KIEL (1971)
Kalker KAC
Boksit Ark ocaklari Diisiik Demir | KULH (1958)
Kalker KAC
Boksit Harman dolma | Diisiik Demir | GEORGE
Kalker firmm KAC (1990)

Zengin Demir

KAC
Boksit Doner firm Zengin Demir | KULH (1958)
Kalker KAC

Cizelge 1.13. Kalsiyum Aliiminatli Cimentolarin %30 eriyik ile iiretimi (P61lmann,

2012). "
Hammadde |Firin Tipi Uriin kalitesi Referans
Bilesimi
Boksit Sinterme Zengin-Demir WALBER&PIROGOWA
Kalker Kil KAC (1955)
Boksit Doéner Firin Zengin Demir, | KULH (1958)
Kalker Zengin-SiO

KAC

Nihai {iriindeki farkliliklar, sinterleme kosullarinin etkisiyle baslica
hammaddelerin bilesimi, hammaddelerin tane boyutu ve hammaddelerin
mineralojik bilesiminden kaynaklanabilir. Farkli faz, 1sitma hizi, oksitleyici veya
indirgeyici kosullarda iiretimde oldukc¢a etkilidir (Sucu ve ark, 2015). Kalsiyum
altiminat klinker karisimlarinin optimizasyonu igin tipik bir aragtirma programu,
Motzet, H. (1998). tarafindan yapilmustir. Isitma islemi sirasinda olusan farkli
fazlar, X-1g1n1 kirmimu izleyebilir. Yeni fazlarin olusumu sadece mineralojik ve

kimyasal bilesimlerine degil aym zamanda farkli sicakliktaki fazlarin
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olusumundaki stabilizeye de baglidir. Demir ve silikon ya da diger kiigiik elemental
degisimlerin varhiginda daha da fazla fazlar kararlidir. Baslangic malzemeleri
olarak CaCOj; veya Ca (OH),, Al,O;, Fe,O; ve SiO, iceren basit bilesimler, ana
fazlar olarak CA, C4AF, C;,A; ve C,AS'!n olusumuna yol agar. Faz olusumu ve
stabilite araligi, laboratuvar deneylerinde daha yiiksek derecelerde elde edilebilen
homojenizasyon islemine de baglidir (Gosselin, 2009).

Kalsiyum aliiminath ¢imentosunun 6zgiil agirligi demir igerigi ile yiiksek
olup standart Kkaliteler igin 3200-3250 kg / m” civarindadir ve portland
¢imentolarma oranla daha yiiksektir. Piyasadaki standart kalsiyum aliiminatli

¢imentolarm yiizey alanlar1 250 ile 400 m*/kg’dir (Gosselin, 2009).

1.15.2. Kalsiyum Aliiminath Cimentolarinin Bilesenleri
1.15.2.1. Kimyasal Bilesenleri

Aliiminatli ¢imentolarin kimyasal bilesimi ana ham maddeler olan kireg
taslari, hidrath kireg, boksitler ve lateritlere baghdir. Kalsiyum aliiminat
cimentosunun bilesimi, siiflara ve uygulamalara gore degisiklik gosterir. Daha iyi
nitelikler ve refrakter uygulamalar iginse ic¢inde aliiminyum vardir. Standart
kalsiyum aliiminatli ¢imentonun igerigi yaklasik olarak esit miktarda kalsiyum ve
aliminyum oksit icerirken (agirhigmn %36-42), agirliginin %20’ si kadar demir
oksit ve oldukca az miktarda da silika igerir. Kalsiyum aliiminatli ¢imentoda
bulunan mindr elementler, magnezyum oksit %2, Titanyum oksit %1 ve %0,5
alkalidir (Scrinever ve ark, 2004). Portland ¢imentolarindan farkli olarak, 6giitme
islemlerinde ilave mineral eklenmezken, kalsiyum siilfat sertlesme siiresini
ayarlamak icin eklenir. Alkali igerigi genellikle agirligin %0,5’inden azdir, ¢ilinki
cok yiiksek alkali igerigi istenmeyen hizli donmalara sebep olabilir

Asagidaki cizelge 1.14. giliniimiizde iretilen cesitli kalsiyum aliiminali
¢imento siniflarinin yaklagik bilesim araliklarmin bir 6zetini verir (Sucu ve ark,

2015).
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Cizelge 1.14. Kalsiyum aliiminat ¢imentolarinin igerigi ve oranlart (Sucu ve ark,

2005).
AlLO; % |Ca0% |Fe05% | Si0,%
Zengin-Al,O; >80 <20 <0.2 <0.2
Zenginlestirilmis-Al,O3 65-75 25-35 <0.5 <0.5
Diisiik-Fe;O3+FeO lu Al,O3 48-60 36-42 | 1-3 3-8
Fe,O5+FeO zengilestirilmis Al,O; 36-42 36-42 12-20 4-8

Kimyasal bilesimdeki farkliliklar, refrakter uygulamalardan bina ve ingaat
malzemelerindeki uygulamalara kadar genis c¢alisma yelpazesine yol agmaktadir.
Kimyasal bilesimdeki ¢esitlilik ve degisen imalat kosullar1 nedeniyle, Kalsiyum
aliminath ¢imentolarda birgok farkli evre raporlanmistir (Scrinever ve ark, 2004).
Farkli Kalsiyum aliiminatli ¢imentolarin bazi se¢ilmis mineralojik nicelikleri

Cizelge 1.15. ’de verilmistir.

Cizelge 1.15. Farkli oranlarda bilesen ve hammadde iceren Kalsiyum Aliiminath
Cimento ¢esitleri (Scrinever ve ark, 2004).

Cimento Tipi | ALO; |CaO |FeO+ |FeO SiO, | TiO, | MgO | K,0+ | SOs
F6203 NaZO

Cimento 38-40 |37-39 |15-18 |3-6 3-5 |24 |<15 <04 |<0.2

Fondi

%40 Aliimin |40-45 [42-48 |<10 <5 5-8 |~2 |<1.5 <04 |<0.2

%50 Alimin |49-55 |34-39 |<3.5 |[<1l5 [4-6 |~2 1 <04 |<03

%50 ALO; | 50-55 [36-38 |<2 <1 4-6 |~2 1 <04 [<0.3

%70 Aliimin | 69-72 |27-29 |<0.3 |<0.2 [<0.8 |<0.1 [<0.3 |<0.5 |<0.3

%80 Aliimin |79-82 |17-20 |<0.25 |[<0.2 |<0.4 |<0.1 |<0.2 |<0.7 |<0.2
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Kalsiyum aliiminatli ¢imentolarinin da farkli kategorileri mevcuttur bunlar,
koyu renkli demir bakimindan zengin ¢imentolar ve agik renkli diisiik demir i¢eren

beyaz ¢imentolardir (Hewlett, 2004).

1. Kirmizi baroksitile karigtirilan ¢imentolar yaklasik %20 oraninda demir-
oksit iceren, kahverengi, koyu gri ya da siyah renginde olur. En bilinen
koyu ¢imento Ciment Fondu Lafarge, 1450-1550 °C'de kalsiyum karbonat
ve boksit karisimi eritilerek iiretilir. Ciment Fondu, %38-40 AlL,O; ve
yliksek miktarda demir oksit icerir (%20 Fe,Os'e kadar)

2. Beyaz baroksit ile karistirilan ¢imentolar ise %3-8 oraninda silica oranina
sahipken, diisiik demir rengi beyaza yakin gridir (Seriveren, 1998). Daha
saf hammaddeler (diisiik demirli boksit, kire¢ ve aliimina), %60-80 Al,Os
iceren beyaz kalsiyum alliminat liretiminde kullanilir (Scrinever ve ark

2004).

1.15.2.2.Kalsiyum Aliiminat Fazlar

Insaat endiistrisinde yaygmn olarak kullanilan portland gimentolar: esas
olarak  kire¢-silika mineral fazlarina dayanirken, kalsiyum aliiminath
¢imentolarinda ana reaktif safhalar kireg-aliimina bilesikleridir. Kalsiyum
aliminatlar diger aliiminli ¢imento veya yiiksek aliiminyum ¢imento olarak ta
bilinir. Kalsiyum aliminali ¢imentolar, siilfata direncli ¢imentolar gelistirmek igin
yapilan belli bir ¢calisma tiriinii olarak ortaya ¢ekmistir (Gosselin 2009).

Ilerleyen kisimlarinda kullanilan bazi rotasyonlar da cimento kimyasi

adlandirmasi kullanilmis olup, asagidaki sekil 1.16. igerisinde belirtilmistir.
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Cizelge 1.16. Kalsiyum Aliiminatli Cimentolarin Ana fazlari Isimleri ve Formiilleri

(Gosselin, 2009).
Basitlestirilmis
ISIMLER formiil Formiil Sinir
Monokalsiyum
Aliiminat CA CaAl,_ Fe, O, 0<x<0,2
=F,CI, OH

Mayenite CA, Ca; 1Al 14053 .CaX, etc.
Grossit CA, CaAlyFe O 0<x<04
Gehlenit C,AS Ca,Al, Fe,SiO; 0<x<04
Ferrit JAF Ca,Al,Fe, Os 0<x<0,8

. ayAls;.
Pleokroyik Caof3A 1353 »(Mg,Fe),Si,Ocs 2,5<x<3,5
Manyetit fF (Fe,Mg)(Fe,Al),O3
wistite demir f FeO, Fe
Larnit C,S C,S
Perovskite CT CaTiO;
Yeelimite C4A3s CayAls01,S0,
Korindon A 0-Al,O3
Serbest Kireg C CaO

Ana bilesenlere dayanan kalsiyum aliiminatli ¢imentosunun tipik fazlari,
SiO, ve Fe,0O; ve MgO igeren CaO-Al,O; sisteminden alinabilmektedir.
Cimentonun kimyasal i¢erigini daha da karigik hale getirmek amaciyla SiO, MgO
ve TiO2 c¢ok diisiik ylizdeler halinde kimyasal karisim formiillerinde yer
alinmaktadir (Péllmann, 2001) Indirgeyici sartlar genel faz sistemini daha da
karmasik hale getirebilir ve ek fazlara gerek duyulabilir. CaO-Fe203-A1203-FeO-
Si02 sistemi Sourie (1994) tarafindan arastirilmistir. Ana kalsiyum aliiminat
fazlarmin yansira Pleochroite ya da Q-fazi olarak adlandirilan fazlar, Fe2 ve Mg2
gibi indirgeyici faktorlerin varliginda olugsmaktadir (P6llmann, 2012).

Minerallerdeki ¢esitlilik ve faz degiskenligine baghi olarak kalsiyum
aliminalarin  bilesenlerinin  hesaplanmasi, portland ¢imento bilesenlerinin
hesabinda kullanilan Bogue hesaplamasindan farkli oldugunun kisaca deginebiliriz.

Faz bilesenleri ¢cimentonun kalitesine bagl olarak degisiklik gosterebilir, ancak
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mono kalsiyum aliiminat (CA) tim Kalsiyum aliiminatlar i¢in ana fazdir.
(Scrinever ve ark 2004).

CA: CA (kalsiyum mono-aliiminat), kalsiyum aliimina ¢imentosunda
bulunan ana hidrolik mineraldir. Monokalsiyum aliiminat (CaAl,O, veya CA)
monoklinik, yogunlugu 2945 kg/m’ tiir. Horkner ve Miiller-Buschbaum ilk
kimyasal formiiliinii bulmustur. AlO4 paylasim koselerinin sonsuz ii¢ boyutlu
cercevesiyle birlikte p-tridimitin yapisini andirir. Bununla birlikte, Ca™'nin genis
iyonik yaricapr tridimit agin1 bozmaktadir ve kalsiyum atomlarmin bir boliimii
oksijen ile diizensiz koordinasyon polimedranina sahiptir. Isik mikroskopu altinda
CA, diizensiz renksiz taneler olarak ortaya cikar ve renkleri CA,mninkinden ¢ok
daha disiiktiir. Asagidaki sekil 1.10° da CA nin SEM mikroskopu altindaki
goriintiisii bulunaktadir (Hewlett, 2004).

Sekil 1.8. SEM Mikroskopunda Mono Kalsiyum Aliiminat (Hewlett, 2004).

Endiistriyel ¢imento i¢inde bulunan CA, demir varligma bagli olarak saf
bilesenden daha yiiksek kirilma indisine sahip kati bir ¢ozeltidir. Kalsiyum
aliminath ¢imentolarin ana fazi olan CA ‘nin hidrolikligi oldukga yiiksektir olusan

farkli hidratlar sicakliga bagli olarak olugmaktadir (P6llmann, 2012).
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Aliiminyum bakimindan zengin ¢imentolar, CA2 (grossit), CA6 (hibonit) ve
a-Al203 igerebilir (Taylor, 1997). Beyaz kalsiyum aliiminath ¢imentoda, CA2
%40’a  varmaktadir, su baglama kapasitesi sicaklifa bagli  olarak
arttirilabilmektedir (Hewlett, 2004).

CA;: Kalsiyum di-aliiminat, arttirilmig aliiminyum oksit icerigine sahip
kalsiyum aliiminatli ¢imentolarin 6nemli bir bilesenidir. Goodwin ve Lindorp,
Grossiste'nin kristal yapisin1 bulmuslardir. Grossite ya da Clasium di-aliiminat
olarak bilinen CA, monoklinik bir yapiya sahip olup yogunlugu 2920 kg/m’
‘tiir.CA, faz1 dogada CA'dan daha refrakter olma egilimindedir, ancak daha az
reaktiftir. Normal sicakliklarda di-kalsiyum aliiminat neredeyse su ile reaksiyona
girmez, ancak artan sicaklik ile bazi hidratlar olusur. Bununla birlikte yiiksek
sicaklikta ve CA nin var oldugu kosullarda, CA, ‘nin hidrasyonu olduk¢a hizlidir
(P6llmann, 2012).

SEM mikroskopunda incelenen CA,’nin modeli asagidaki sekil 1.11." de
bulunmaktadir (Hewlett,2004).

Sekil 1.9. SEM Mikroskopunda CA, (Hewlett, 2004).

C;2A7: Dodekalsiyum hEPAa aliiminat (Cj;A;), kalsiyum aliiminath

cimentolarinda neredeyse her zaman mevcuttur.C;,A7 uzun bir siire CsA; iin kararh
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hali olarak bilindir. Bu faz kiibiktir ve c¢ogunlukla, mikroskop altindaki
gozlemlerinde {iggen bir morfolojiye sahiptir. Oksitleyici kosullar altinda elde
edilen Ci,A7, 950/1350°C de normal kosullarinda %1,4'e kadar bir su alimina sahip
olabilir. Mayenit, yiiksek aliminatli ¢imentolar tiim kalsiyum aliiminat tiirlerinin
en reaktifidir ve CA ‘ya karsit olarak ¢ok hizli hidratlanir (Azon, 2002). Bu
gercege bagli olarak, kalsiyum aliiminatta bulunan mayenit miktar1 {ireticiler
tarafindan ¢ok dikkatle diizenlenir (P6llmann, 2012).

Ci»A; (mayenit), CA’dan sonra olduk¢a yaygin ikinci fazdir. Cy;A; olarak
formiile edilmistir ve suyla reaksiyona girmesi ¢ok hizlidir (P61lmann, 2012).

CsAjz(Pleochroite): Uzun bir siire, CsA; iin kararsiz formu olarak bilinen
pleochroite giiniimiizde, pleokroit veya lif olarak bilinmektedir. Erime noktasindaki
demirin Fe’™* ‘den Fe’'ye bir miktar azaltiimasi durumunda bu fazin olusumu
genel olarak kabul edilmektedir. Endiistriyel ¢imentolardaki pleokroit, ferrik ve

ferrus demir, silika ve magnezyum igeren karmasik kati bir ¢ozeltidir.

Fermtes Fibres

- e
e P e

o = -~

Sekil 1.10. SEM Mikroskopunda C5A3 (P6llmann, 2012).
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CsA; fazi, oksijensiz ama nemli ortamda ve 12800°C' nin altindaki
sicakliktaki sistemde olusan bir fazdir. Ayn1 zamanda optimize edilmis sentez
kosullar1 900-1000 °C” den daha diisiik sicakliklar olarak ayarlanabilir. Yukaridaki
resimde Pleochroite’ nin mikroskop altindaki goriintiisiinii gosterilmektedir
(Pollmann, 2012).

Ciment Fondu gibi demir bakimindan zengin kalsiyum aliiminatl
¢imentolarda “ferrit" fazi bulunur ve brownmillere C4,AF olarakta bilinir. Kati
¢Ozeltilerde bulunan SiO,, TiO, ve MgO sonra rol alan mindr bilesenlerdir.
Bunlardan bagka igeriginde %5 olan perovskite CaTiO; bulunur. Diisiik aliiminath
kalsiyum aliiminath ¢imentolar, ferritler iki fazli olup, brownmillere gémiilii halde
ince tabakali lameller olarak Transmisyon elektron mikroskopunda (TEM)
incelenmistir (Gloter ve ark, 2001).

Silikat fazlari, kalsiyum alimina ve ferritler ile birlikte bulunabilir. Larnit -
C,S genellikle kiigiik miktarlarda bulunur ve gehlenite C,AS, %20-25 araliginda
mevcut olabilir. C,AS, ¢ok diisiik hidrolige sahiptir ve burada, baska yardimci
maddeler tarafindan arttirilabilir C;AS’m ana hidratasyonun firiinii C,ASHy’dir.
Asagidaki tabloda kalsiyum aliiminat c¢imentolarmin fazlarmin isimleri ve
formiilleri semalandirilmistir (Taylor, 1997).

Ferrite Kati Cozeltisi: Bu evre, ilk olarak Tavasci tarafindan kalsiyum
aliminali ¢cimentolarda tespit edilmistir. Bazen C4AF olarak isimlendirilen bilesim
hem A / F orani bakimindan hem de SiO,, Ti O,, MgO miktarlarina ya da daha
kiigiik hacimdeki diger elementlere bagli olarak c¢esitlilik gosterebilir. Kristal
boyutunun 1 mikrometreden daha kiiciik olmast bu fazin mikroskop altindaki
incelemelerini oldukca =zorlastirmaktadir. Bununla birlikte, A / F oraninin
genellikle ylizde 1'den az oldugu goriilmektedir ve bu degisken olabilen oran
¢cimento bilesigin yapisini ¢okca degistirebilir (Hewlett, 2004).

Gehlenite: Gehlenite melilite ailesinden olup stokiyometrik formiil
Ca,Al,Si0;'dir. Kalsiyum aliiminat ¢imentolarindaki bilesik, AI,O; agisindan

yiiksek ve Si0,'de diisiik oldugu demir igeren kalsiyum aliiminali ¢imentolardaki
70



1. GIRIS Murat AYDIN

gehlenite tipik olarak %9 Fe,O; igerir. Saf C,AS'in hidrolik aktivitesi az veya hig
yoktur ancak saf olmayan C,AS formlari i¢in ayni seyi sdyleyemeyiz (Pollmann,

2012).

1.15.2.3. Hidratasyonda flerleme

Yiiksek aliiminyum ¢imentolarindaki ana hidrolik mineral kalsiyum
aliiminadir. Kalsiyum aliiminatin ya da aslinda herhangi bir kalsiyum aliimina
bilesiginin hidrasyonu, birincil asamasi ¢dziinme basamagi olan ii¢ asamali bir
islem olarak diisiiniilmektedir. Hidratlarin ¢6kmesi ve biiylimesi ¢ozelti yoluyla
gerceklesir. Siiper doygunluga ulasildiginda, kalsiyum ve aliiminyum iyonlari
zaman ve sicakligin bir fonksiyonu olarak farkli hidratlart ¢okertmek igin
degisebilen oranlarda birlesebilmektedir. Bundan baska ¢ikan soliisyonda siiper
doygunluk bir noktaya gelene kadar hem iletkenlik hem pH' artacaktir (Gosselin,
2009).

Baslangic asamasi: Hidratasyon reaksiyonundaki bu baslangic asamasi
ekzotermiktir ve ilgili 1s1 gelisimini kalorimetrik yontemlerle kolayca tespit
edebilmektedir. Ca™ ve AI(OH)4(aq) tiirlerinin siiper doyum durumuna
erigildiginde, reaksiyon bir uyku hali veya c¢ekirdeklenme asamasina erisir
(Hewlett, 2004).

Hidratasyon reaksiyonunun ikinci asamasinda (¢ekirdeklenme), c¢ozelti
iyonlarla siiper doymus kalacaktir. Coziinme ve hidrat olusumu Ca™ ve AI(OH)
(aq) tirlerinin ¢ok yiiksek bir konsantrasyonunu muhafaza eden ¢ok yavas bir
hizda gerceklesir. Aslinda, pH ‘nin ve soliisyonun iletkenliginin sabit olacaginin
acik bir yansimasi vardir (Gosselin, 2009).

Reaksiyonun ¢ekirdeklenme evresinin sonunda, devasa ¢Okelme ve hidrat
tiirlerinin biiylimesi meydana gelir. Bu, hemen ¢6zeltide bulunan iyon miktarinda
bir azalmaya neden olur; bu nedenle, herhangi bir reaksiyona girmig CA varsa, bir
kez daha siiper doygunluga erismek icin cabucak ¢oziinlir. Bununla birlikte, bu,

hidratl tiirler liretmek i¢cin hemen hemen ani ¢okelir. Coziinme ve hidrat ¢oktiirme
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islemi ayn1 anda ilerleyecektir, ancak sonugta susuz CA azaldiginda tepkime hizi

sonsuza kadar artacaktir. Bu noktada iletkenlik, ¢dzeltide bulunan iyonik tiirlerin

diismesine karsilik olarak keskin bir sekilde diisecektir. Bu tiirden hidrasyon

reaksiyonunda kiitle ¢okeltmesi, (sertlesme reaksiyonunun son noktasini belirlemek

i¢in tespit edilebilen) oldukga biiyiik bir ekzoterm ile birlikte ger¢eklesir (Scrinever

ve ark, 2004).

Olusan hidrath tiirlerin dogasi ¢ok sicakliktir (ortam havasi). Bazi hidratlar

belirli sicakliklarda olusturulur. Sekil 1.13.CA safhasinin hidratasyon yollarini

gostermektedir.
6CA — 6CAH110
Reaksiyon 1
+33H
Reaksiyon 2
- 3CzAHs e |3AH:
+24H
Reaksiyon 3 l
= 2C:AHs + 4AH:

Sekil 1.11. CA sathasinin hidratasyon yollarini (Scrinever ve ark, 2004).

Monokalsiyum aliiminatin 15 £ C'nin altinda hidrasyonu, metastabil
CAH10'un olusumuna yol acar (Sucu ve ark, 2015).

CA+10H — CAHyg

15-27 + °C aras1 sicakliklarda iki kararli hidrojen CAH,(, ve C,AHg
birlikte bulunur.

CA+10H —» CAHj, ve

2CA+11H ——  C,Hg+ AH; birlikte ortaya ¢ikar.

27 ila 50 + °C arasinda yalmzca metastabil C,AHg olusumu vardir ve
50 + °C ‘'nin iizerinde sabit hidrogarnet C;AH¢ olusumu

goriilmektedir.
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3CA+12H — C;AHg+2AH;

e Zamanla meydana gelen iki basamakli tamamlanan doniisiim
reaksiyonlari ise:
2CAH,y) —» C,AHst+AH;+9H

e Metastabilden metastabil hidratlarina  doniisimii ve sonra
hidrogarnete doniisiimii:

3C,AHy ——» 2C;AH¢+AH5+9H

Genellikle sicak ve nemli kosullar altinda, altigen metastabil hidratlarin
kararli kiibik hidrogarnet hidratina donlisimii yapilir. Kararli kiibik hidrat,
gbozenekligin artmasma neden olan CAH,, ve C,AHg'den daha yiiksek bir
yogunluga sahiptir. Gozeneklilikteki artis ve Ozellikleri (mukavemet ve
dayaniklilik) olan etkisi malzeme tasarimi igin dikkate alinmalidir. Doniisiim
reaksiyonunun yanlis anlasilmasi ve etkisinin énceden tahmin edilmemesi gegmiste
bazi hasarlara yol a¢mustir. Bu etki, ayni zamanda hidratlar toplulugu ve
degisiklikler, 6rnegin cliruf veya kire¢ tagi gibi ek cimentolu malzemelerin
eklenmesi ile diistiriilebilir (Gosselin, 2009).

Kalsiyum aliiminatli ¢imentolardaki ana hidratlar CAH,o, C;AHg, C3AHg ve
AH; tur. Son asamaya aliiminyum hidroksit denir ve amorf veya mikrokristalin
veya gibbsite, bayerit, nordstrandit olarak kristallesirler. Reaksiyon hizi,
reaktanlardan biri (¢imento veya su) tiilkendiginde veya hidratlarin ¢okelmesine
izin veren bir bos alan olmamasi durumunda yavaslar (Hewlett, 2004).

Birinci faz olusumu, ¢ozeltideki konsantrasyonlarin degisimiyle baglantili
olup CaO-ALOs-H,O sisteminin farkli sicakliktaki ¢oziiniirliik egrileri asagidaki
tabloda gosterilmektedir. CAH;o'un ¢0ziiniirliigli, sicaklik ile artmaktadir. Bu
nedenle, susuz monokalsiyum aliiminat su iginde eriyince, ¢ozeltideki Ca,A ve
Al(OH), konsantrasyonu artar ve CAH ;o 5 + °C'de asir1 doymus hale gelmektedir.
Sicaklik 40 + °C'ye yiikseldiginde ise, ¢ozelti C3AHq'ya gore hizla asir1 doymus

hale gelir. Bu, sicakligin sekillendirici hidrat tiirine etkisini gosterir. Farkli fazlarin
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¢okmesi ise, sistemdeki enerjiyi en aza indirgemek ic¢in olusmaktadir. Denge
kosullarindaki faz birikimlerini tahmin etmek i¢in termodinamik hesaplamalar
kullanilabilir. Ancak Gergek kosullarda ¢ekirdeklenme engelleri ve kinetik etkileri
vardir, bu nedenle CAH,o'un 20 + °C 'de bile olusmas1 miimkiindiir. Ciinkii baz1
kirliliklerin varhigi (¢ekirdeklenme olarak hareket ederek) hidrasyon olusumunu
devam ettirir. Bu metastabil faz, sabit olana gore daha yiiksek enerjilidir; Kararl
fazin olusturulmasi i¢in itici gilicler zamana ve sicakliga bagli olarak metastabil
fazlarin dontistimiinii tiretebilir (Gosselin, 2009).

Hidratasyon Doniisiimii: CA fazinin hidrasyonu sicakliga baglidir. Diislik
sicakliklarda CAH; olusur (tipik olarak 20 °C'nin altinda). 21 ve 30 © C arasindaki
orta sicaklik araliklarinda C,AHg olusur. Kalsiyum aliiminat hidratlarin en
termodinamik olarak kararli ve en az ¢oziiniirliigli olan C;AH¢ yiiksek sicaklik
kosullar1 altinda olusur. Orta sicakliklarda olusan hidratlara ilaveten, kristalin
gibbsite (AH;) olusacaktir (Scrinever ve ark 2004).

Hidrografta Doéniisiim: Uzun siireler boyunca veya yiiksek sicakliklarda
CAH,, ve C;AHg'in metastabil 6zelliklerinden dolay1 her iki faz hidrogarnet fazina
(C3AHg) doniisebilir. Bu reaksiyon doniigiim olarak bilinir. Doniigiim, C;AH¢'nin
cekirdeklenmeyle baglatilir ve ¢ozelti igerisinde gergeklesir. Doniisiim sirasinda
kimyada ki bariz degisiklikler yaninda, fiziksel 6zelliklerde de Cizelge 1.17.” de

Ozetlenen degisiklikler bulunmaktadir.

Cizelge 1.17. Faz icerigine gore hidratasyon sicakligi (Scrinever ve ark 2004).

Hidrat CAH 10 CzAHg C3AH6 AH3
Hidratasyon 100-130 170-195 300-360 210-300
Sicakligi

CAHp'un C;AH¢ ya donisiiminde %52 azalma gerceklesmektedir, C,AHg’in

C;AHgya doniisiimiinde %33.7azalma goriilmekte gozeneklilik artmaktadir.
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Doniiglimiin diger bir etkisi suyun hidratlardan salinmasidir. Gézeneklilik ve
bliziilmedeki bu artisin 6nemli bir etkisi, mekanik mukavemette bir azalmadir.
Doniistim, kalsiyum aliiminathi ¢imentolar alaninda ¢ok konuyla ilgilidir ve birgok
bina ve kdpriiniin bagarisizligindan sorumludur (Scrinever ve ark 2004).

Hidratasyon = Mekanizmasi: Kalsiyum aliiminatlarin  hidratasyon
mekanizmasi genel olarak, '¢cozelti yoluyla', yani susuz fazlarm ¢oziindiiriilmesi,
ardindan ¢oOzeltiden hidratlarin ¢okeltilmesi olarak kabul edilmektedir. Saf
bilesiklerden CA, CpA; veya kalsiyum aliiminatli ¢imentonun birlikte
sallanmasinda fazladan suyun oda sicakliginda kurutulmasi iizerine, CaO / Al,O;
molar oranmi ile bir asir1 doymus ¢ozelti olusur. Bu calkalamada, ¢ozeltinin
konsantrasyonu maksimuma ulasirken CaO/Al,O; molar oram1 1.1-1,2 civarinda
olmaktadir. Maksimum konsantrasyona ulastiktan sonra soliisyon opal bir hale
gelir, kat1 birikir ve konsantrasyon aniden diiser (Hewlett, 2004). Asagidaki sekil
1.14. da gosterilmistir.

lonic concéntration

represents the dissolution period;

represents the nucleation period:

represents the bulk precipitation period:

represents continued simultaneocus precipitation/dissolution

onm»
Ll
omm

Sekil 1.12. CA hidrasyonu silirecindeki kalsiyum oksit ve aliimin
konsantrasyonlariin degisimi (Hewlett, 2004).

Sekil 1.14 iyonik konsantrasyon grafigi ;

e A — B ¢odziinme siiresini temsil eder.
e B — B’ ¢ekirdeklenme siiresini temsil eder.
e B’ — C ¢okelme biiylime siiresini temsil eder.

e (C — devam eden eszamanli bilylime/¢okelme temsil eder.
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Maksimum ulasilma siiresi, su / ¢imento orani arttik¢a artarken azami
konsantrasyon az miktarda azalir. Bununla birlikte maksimumda, ¢ozeltideki kireg
ile aliminyum konsantrasyonlarinin orani, kabaca aym kalir (Scrinever ve ark,
2004).

Cozelti i¢indeki kire¢ ve aliiminyum konsantrasyonlarindaki degisiklikler
incelenmis ve Barrett ve is arkadaslar tarafindan yorumlanmistir. Kire¢ ve
aliiminin iyonik konsantrasyonunu zamana karsi ¢izilmesi yerine, ¢ozelti igindeki
aliminyum konsantrasyonu, bir dizi okuma i¢in ayni zamanda Kkire¢ tasi
konsantrasyonuna karsi ¢izilir. Ortaya ¢ikan egriler, CaO-Al,0;-H,0 diyagraminda
zamanla ¢oOzelti konsantrasyonunun gelisimini gostermektedir. Deneysel
caligmalardan ya da termodinamik hesaplamalardan olusan Hidrat fazlarinin
¢Oziiniirliikk egrileri ayni diyagram {iizerine ¢izilebilmektedir (Hewlett, 2004)

Hidrasyon mekanizmasi asagidaki gibi yorumlanabilir. Baglangigta su ilavesi
iizerine susuz fazlar (CA veya C) herhangi bir hidratin ¢okelmesi olmadan
cozlinlirler. Cozelti konsantrasyonu, C,AHg veya AHj; igin kritik bir agir1 doyum
seviyesinin lizerine ¢ikarsa, bu hidratlarda az miktarda ¢okelme goriilmektedir
ancak soliisyon konsantrasyonu daha sonra gerekli olan asir1 doygunluk seviyesinin
altina diisecektir. Sonug olarak, ¢ozeltinin konsantrasyonu, iki egri arasinda bir
cizgiyi takip etme egilimi gosterir ve bu ¢6ziim, her iki hidrat i¢in kritik asiri
doymusluk seviyesinin altinda olup, bu sekilde her iki fazda dnemli bir ¢okme
yoktur. Bu ¢izgiye "minimum instabilite ¢izgisi" denir ve daha 6nceki deneysel
gbzlemlere gore birden biraz daha yiiksek bir C / A orani vardir. Susuz fazlarin
devam eden ¢Oziilmesiyle, ¢ozeltideki konsantrasyonlar, susuz fazlarin
hidroksillenmis yiizey tabakalar1 ile dengede ¢oziiniirliigiine atfedilen bir sinira
ylukselir. Cekirdeklerin kritik boyuta ulastig1 bir indiiksiyon periyodundan sonra,
hidratlarin yogun ¢okelmesi olusur ve ¢dzelti konsantrasyonlar1 hidrat ¢oziiniirlitk
egrilerine diiser. Bu termodinamik gosterim, sicaklik ile olusturulan hidratlarin
degisimini aciklamak i¢in de kullanilabilir. Tiim hidratlarin ¢oziiniirliigii sicaklik

ile degisir, ancak CAH;o'nun ¢oziliniirliigli 6zellikle hassastir. Sicaklik 27 °C'ye
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yiikseldiginde, C,AHg'ye gore bu fazin ¢ekirdeklenme derecesi giderek

azalmaktadir (Scrinever ve ark, 2004).

1.15.2.4. Silika Varhginda Hidratasyon

Saf gehlenit suyla reaksiyona girmedigi halde kalsiyumda bulunan bilesik
Aliiminat ¢imento, kat1 eriyik i¢inde diger oksitler igerir ve bu onun daha reaktif
oldugunu gdosteren bir kanittir. Stratlingit olarak adlandirilan gehlenit hidrat
(C,ASHjy), C,S'in ¢imento tarafindan olusturulan aliiminyumca zengin ¢ozeltideki
hidrasyonda da ortaya ¢ikabilir. Cozeltide Stratlingit ayrica, yiliksek firin clirufu ve
silis tozu gibi reaktif silis iceren katki maddeleri ile de olusabilir. Eski kalsiyum
alliminath ¢imento, beton numunelerinin mikro analiz sonuglari, C;AHg 'yi esas

alan hidrogarnet fazinin 6nemli miktarda silis i¢erdigini gosterir (Hewlett, 2004).

1.15.2.5. Ferrit Varh@inda Hidratasyon

20 °C'de ferrit kati ¢ozeltisinin reaksiyonu, ilk baglarda 6nemsizdir ancak
30-38 °C'de yiizde 80'in iizerinde bir oranda birka¢ ay sonra tepki verebilir.
Sicaklik ¢ok 6nemli bir etkendir. Ornegin 'Cimento Fondu' macunlarindaki ferrit
fazinin reaksiyon derecesi sicakliktan oldukga etkilenmigtir. 20 ve 40 °C'de ferrit
fazin reaksiyonu ¢ok az goriiliirken vardi, buna karsin 70 ve 90 °C'de birkag saatlik
hidrasyon sonrasinda bile Onemli miktarda reaksiyon goriilmiistiir. Bununla
birlikte, ferritlerin  kalsiyum  aliiminathh  ¢imentolarindaki  hidratasyon
reaksiyonlarinin ayrintilari hala net degildir. Sadece F’nin hidrasyonuyla yapilan
caligmalar, C,(AF)H 'in, sadece aliimin bakimindan zengin F'nin hidrasyonu
sirasinda olustugunu gosterir. Bununla birlikte, bu fazin belki de kalsiyum
aliiminatlarin varlig1 nedeniyle kalsiyum aliiminat ¢imento macunlarinda olustugu
rapor edilmistir. Demirdeki zengin ferritler tek basina hidratlandiginda C4 (AF) H
genellikle diisiik sicakliklarda olusur. A / F'nin hidratlar i¢indeki orani daima
anhidrat materyalden yiiksektir. Zaman ve sicakliga bagl olarak, 25 derece ve ustu

sicakliklarda C;(AF)Hs olusur. Kalsiyum aliiminatli ¢gimento macunlarinda demirin
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hidrogarnet fazinda kati ¢ozeltiye ne kadar girebilecegi tartigmali bir konudur ve

silika varligindan etkilenebilecegi diigiiniilmektedir (Scrinever ve ark, 2004).

1.15.3. Kalsiyum Aliiminat Cimentolar1 ve Priz

Kalsiyum aliiminatli ¢imentonun priz siiresi, portland ¢imentosuna
benzerdir. Bu standart kabul goren kivamda (%24-28) bir macun iizerinde Vicat
igne yontemiyle test edilmistir Ingiliz ve Avrupa Standardi (TS EN 196-3),
baslangic priz siiresi 2 saatten az olmamakta ve nihai ayar siiresi 8 saatten fazla
olmamaktadir. Kalsiyum aliiminat ve Portland ¢imentolarinin hazirlanma zamani
ile ilgili baz1 tipik karsilastirmali veriler ¢izelge 1.18’de gosterilmektedir. Portland
cimentosu ile karsilastirildiginda, ilk ve son set arasindaki zaman kalsiyum
aliiminath ¢imentolar i¢in ¢ok daha kisa olmaktadir; Bu 6zellik 6zellikle beton ve

har¢larda fark edilmektedir.

Cizelge 1.18. Kalsiyum Aliiminathi Cimentolar ve Portland Cimentolarinin
prizlenme siiresi

Baslangic saat: dakika | Bitis saat: dakika
Kalsiyum Aliiminatli | 3.55(0.35) 4.10(+0.35)
Cimentolar
Hizli  Prizlenen  Portland | 2.10(£1.30) 2.50(%£1.40)
Cimentolar
Standart Portland Cimentolar | 3.00(+1.20) 4.00(x1.10)

Kalsiyum aliiminat macunlarinda ve harglarda priz siiresi, sicaklik aralig1 O-
10 °C, daha sonra maksimum 25-30 °C'ye yiikselir ve 30 °C'nin iizerine ¢ikmaya
basladiginda ise tekrar diismektedir. Bu maksimum silirenin meydana geldigi

sicaklik ¢imento i¢indeki C;,A7/CA oranindan etkilenmektedir. Dokme betonlarda
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bu degisiklikler, ¢imentonun hidratasyon isisindan kaynaklanan yerel sicaklik artigi

nedeniyle gézlemlenebilmektedir (Gosselin, 2009).

1.15.4. Tiirkiye iiretimi ve pazari

Kalsiyum aliiminath ¢imentolar diger KAC Tiirkiye’de ilk kez 10 yili agkin
siredir CIMSA tarafindan, TS EN 14647 standartlarina gore iiretilmektedir.
Tirkiye’nin ilk ve lider kalsiyum aliiminali ¢imentosu olarak bilinen KAC,
mersindeki fabrikasinda 2002’den beri yurt i¢i ve yurt disi pazari i¢in liretime
baglanmistir. KAC yap1 kimyasallari, refrakter uygulamalar1t i¢in 6zel olarak
iiretilmektedir. Bu {iriiniin en tercih edilen 6zelligi; ayarlanabilir priz siiresi, yliksek
erken dayanim kazanma, agrega kullaniminda 1300 °C kadarki yiiksek sicakliga
kars1 direng saglayabilmesidir. Siilfat ve asite karsi gosterdigi yiiksek direngle,
kanalizasyon borularinin i¢ dizayninda tercihen kullanilmaktadir. Cimsa tarafindan

iiretilmis olarak KAC kullaniminda dikkat edilmesi gerek piif noktalar:

e Su/¢imento orani 0,4’ gegmemelidir.

e Harglar ve betondaki KAC hacmi 400 kg/m3 ten fazla olmalidir.

e Yiiksek hidrasyon 1sisindan kaynakli olarak, ilk saatlerdeki kiirlesme
stirecinin daha 6nemle kontrol edilmesi gerekmektedir.

e KAC kullanimda silisli ve alkalisi serbest olarak bulunmayan agregalar
tercih edilmelidir.

e Yabanci diger baglayict maddelerin karismamasina 6zen gosterilmelidir

(Int. Kyn 5).
Tiirkiye’nin ve diinyanin lider aliiminatli ¢imento iireticisi olan CIMSA, her

yil 50’yi askin iilkeye KAC ihracati gerceklestirmekte olup beyaz ¢imento

tiretiminde diinya da lider iki firmadan biridir.

79



1. GIRIS Murat AYDIN

Bugiin kullanilan ¢imento g¢esitlerinin yaklasik 200 yillik bir gegmisi
bulunmaktadir, iiriinlerde zaman igerisindeki gelisimi literatiir de yer almaktadir.
Ancak {rlnlerin temel oOzellikleri neredeyse 200 yil onceki ilk ¢imentoyla
esdegerdir. CIMSA geleneksellesmis fiiriinlerde yiiksek gelisime ve cesitlilik

lizerinde ¢aligmalarimi devam ettirmektedir (Int. Kyn 5)
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2. ONCEKI CALISMALAR

Kalsiyum Aliiminathi Cimentolu beton ilk olarak yiiksek siilfatli ortamlar
icin gelistirilmigtir. Crammond (1990) tarafindan yapilan arastirmalara gore,
yiiksek siilfata maruz kalan alan yapilarinda doéniistiiriilmiis KAC beton ile iyi
performansin gozlendigini belirtmistir. Bununla birlikte, laboratuvar aragtirmalari
bunun tam tersini, yani KAC betonunun siilfat ¢ozeltilerine maruz kaldiginda iyi
performans gostermedigini dne slirmiistiir.

Asit saldiris1 agisindan, hidratasyon iirlinleri higbir kalsiyum hidroksit
icermediginden, KAC betonun PC betonundan daha dayanikli olmasi
beklenmektedir. Doniisiim durumunda, Bayoux ve ark. (1990) daha kararh
(doniistiiriilen) fazlarin, doniistiirilmemis fazlara gore aside karsi daha direngli
oldugunu bulmuslardir.

Kalsiyum Aliiminatli Cimentolu beton, Ozellikle aliiminat hidratlarinin
¢ozlilmesi nedeniyle 12'den biiylik bir pH degerine sahip soliisyonlara maruz
birakildiginda, yiiksek alkalin ortamlarda kullanilmamalidir. Aliiminali hidratlar,
alkali hidroliz adi verilen bir islemle ayrigabilir. Tam olarak anlagilmasada, alkali
hidroliz, alkali aliiminat hidratin alkali aliiminat ve kalsiyum hidroksit olusturmak
lizere parcalanmasi sonucu olusur (Bayoux, 1990).

Karbondioksit varliginda, alkali aliiminat ve kalsiyum hidroksit, hidrath
alimina ve kalsiyum karbonata donistiiriliir. Bu doniisiim, daha sonra iglemi
devam eden alkali kaybini ortadan kaldirir. Daha fazla hasar Portland ¢imentosu
¢ok temel bir malzemedir ve alkali igerir, alkali hidrolizin PC ve KAC beton
arasindaki onarim ara yliizii icerisinde yer almasiyla ilgili baz1 kaygilar vardir.
Bununla birlikte, bilinen bir durum bildirilmemistir ve diisiik %w-c oranli
karisimlar kullanildiginda KAC betonunda alkali hidrolizin miimkiin olmadigi

diistintilmektedir (Bayoux, 1990).
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Yang ve ark, (1997) tarafindan yapilan bir bagka c¢alisma ise zaman temel
almmadan alkol/su karisimindaki izopropil alkol oraninin yiikselmesiyle
¢imentodaki ZP farkliligi incelenmistir. Alkol oraninin sifir olmasi durumunda ZP
-5 mV, alkol oraninin yiikselmesiyle ZP’ nin azaldigi goriilmiistiir. Kat1 oran1 ¢ok
¢ok az oldugu belirtilen bu ¢aligmada, %20 oraninda -1,9 iken, 80 oraninda -0,2
mV oldugu goriilmektedir. Daha sonraki yiikselmelerde ZP’in pozitife dondigl
%95 alkolde 11,4 ve %99,9 alkol oraninda ise 20,5 mV oldugunu gosteren bir
calismadir.

Ozer, (2009) tarafindan yapilan c¢alismalarda, Portland ¢imentosunun
zamana gore Ol¢iimil alinan zeta potansiyeli 6l¢iimlerini saf dH,0, musluk suyu,
5x10° M NaCl ve 5x10° M CaCly’lii ortamlarda yapmustir. Ayni ortamdaki
prizlenme prosesi vicat testlerine tabii tutulup zamanla meydana gelen ZP
farkliliklart ve bur farkliliklar arasindaki iligkiler analiz edilmistir.

Cimentodan ¢ozeltiye verilen iyon ve bu iyonlarin miktar1 zaman temel
almarak hesaplanmis ve farkli ortamda hazirlanmis olan ¢imento ham iiriiniin X-
151 kirinimu ile mineralojik incelemeleri yapilmistir. Daha sonra TEM (Taramali
Elektron Mikroskop) ile elektron gdriintiileri alinip incelenmistir. Bu aragtirmanin
sonucunda c¢imentodaki zamanla olan ZP farkliliklarmin priz stireleri ve
davraniglar ile alakasim1 ya da ZP de goriilen ani ve dnemli degisiklikler priz
baslangi¢ ve sonu¢ zamanlarini gosterdigi tespitinin her zaman gegerli bir yargi
olmadigimi agiklamigtir (Nagele, 1986; Nagele ve Schneider, 1989)

Yilmaz (2010) tarafindan yapilan c¢alisjmada Horasan harci ve portland
¢imentosu arasindaki iligki ve etki incelenmistir. Yapilan bu ¢aligmada Horasan
har¢ karisiminda kireg, tugla tozlar1 ve pirinci, belli bir oranda portland ¢imentosu
ve odun kiilleri eklenmistir. Bu karisima bagli olarak, Horasan harcinin fiziksel ve
mekanik 6zelligi ii¢c ana baglik altinda analiz edilmistir.

Birinci basamak, fiziksel ve mekanik 6zellik harcin igerigindeki baglayici

miktarinin etkisini incelemistir (Y1lmaz, 2010).

82



2.ONCEKIi CALISMALAR Murat AYDIN

Ikinci basamak, iceriginde ince agregalar olan kum ve tugla pirincin oldugu
harg¢ kullanilmistir (Y1lmaz, 2010).

Ucgiincii basamak ise fiziksel ve mekanik 6zellikler, iiretilen kontrol horasan
harcina eklenen odun kiilleriyle analiz edilmistir (Y1lmaz, 2010).

Uretilen Horasan harclar1 boyutlar1 40 x 40 x 160 mm olan har¢ drnekleri
halinde ve bu har¢ 6rneklerin 28-90 giinlerinde egilme ve mukavemet uygulanarak
analiz yapilmistir. En fazla Egilme ve basing mukavemeti dayanimlari, tugla tozu,
¢imento, kire¢ ve standart kum karisimindan meydana gelen Horasan harcidir. En
yiiksek Horasan har¢ baglayici performansini ise %65 tugla tozu, %10 kire¢ ve
%25 ¢imento karigimi ile Horasan harci géstermektedir (Yilmaz, 2010).

Pehlivanoglu (2014) tarafindan yapilan ¢aligmada ise ¢imento hidratasyonu,
priz siiresi ve mekanik mukavemet etkisi arastirilmistir. Bu aragtirmayla B[OH]; ile
beraber kullanilan priz siiresini hizlandiran, har¢ gézenegi sularimin alkanitesini
yiikselten kimyasallar arastirilip incelenmistir. Yapilan incelemeler sonucunda ise
fazla %B,0; miktariyla, bu orana eklenen en uygun kimyasallar ile beton iiretimi
yapilmugtir. Uretimi yapilan beton diginda Borlu Aktif Belit (BAB) ve Portland
CEM ¢imentolar1 kullanilarak iki diger kontrol betonlarimda imal edilmistir. Farkl
iceriklerle hazirlanan bu ii¢ ayr1 betonla alakali taze ve priz kazanmis beton
deneyleri yapilmig bu deney sonuglari birbirleri ile mukayese edilmistir.

Yapilan bu deneyin sonucunda, ¢imento hidrasyonunda kontrol amaci ile
Bor bilesiklerinin kullanilabilecegi goriilmiistiir. Hidrasyon tepkimelerindeki
gecikme sonu ise sodyum aliiminat ek maddesi kullanimi ile kontrol altina
almabilecegi de goriilmiistiir. Kontrol 6rneklerine nazaran BAB beton 6rneklerinin
daha ¢ok ndtron sogurma performansi gosterirken BSA ayni performansi
verememistir. Bunun sebebinin BSA nin BAB ye gore B,0;/c kiitlesel oraninin 3
kat daha kii¢iik olmasi ile iligkilendirilmistir. Bir diger sonug ise ¢imentoya eklenen
Bor maddesi, beton yliksek sicakliga maruz kaldiginda, dayaniminda olumlu bir

etki izlenmemistir.
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Indirgeyici sartlar genel faz sistemini daha da karmasik hale getirebilir ve ek
fazlara gerek duyulabilir. Sourie (1994) tarafindan CaO-Fe,05-Al,05-FeO-SiO,
sistemi ilk olarak aragtirilip ¢aligilmigtir. Temel kalsiyum aliiminat fazlarinin
disinda Pleochroite ya da Q-fazi olarak adlandirilan fazlar, Fe, ve Mg, gibi
indirgeyici faktorlerin varliginda olustugunu bulunmustur.

KACnun donma-¢oziilme direncinin PC betona benzer olmasi
beklenmektedir. Havanin KAC ile basing dayanimi iizerindeki etkisi bilinmemekle
birlikte, PC betonuna benzer olmasit beklenmektedir. Hava girisi tutusmasi
kullanilirsa, testin doniistiiriilen beton lizerinde yapilmasi Onerilir. Scrivener ve ark,
(1998), "w-c oranlar1 0.40'n altinda olan kaliteli KAC betonun, hava girisi
olmadan dahi donma-¢oziilmeye direngli olmasi muhtemel" olarak bildirmistir.

Korozyon agisindan, KAC betonlar1 daha az alkaliye sahiptir ve PC beton ile
karsilastirildiginda hidratasyon iiriinii olarak kalsiyum hidroksit iiretmezler. Bu
nedenle, en azindan baslangictaki hidratasyon sirasinda, KAC betonunun pH degeri
PC betonundan daha disiiktir. PC betonun yiiksek pH ‘si c¢eligin
pasiflestirilmesinden sorumlu oldugundan, bu diigsiik pH, korozyona karsi bazi
kaygilar yaratir. Bununla birlikte, Gaztanaga (1993), hidratasyondan 24 saat sonra,
KAC betonunun gdzenek suyunun 12-13 kadar yiliksek oldugunu gostermistir.
Deneysel oOlglimler ayni zamanda, KAC betonunda takviye edici g¢eliklerin
paslanmaya maruz kalma egiliminin diisiik olabilecegini 6nermektedir.

Kloriire bagl olarak olusan korozyonlar hakkinda olduk¢a az sayida ¢aligma
yapilmigtir. Yayinlanmamis bir c¢alismada, ylizeyi kaldirilmis betonun yiiksek
kloriir girisi icin uygun bir ortam olabilecegi &nerilmistir. Ote yandan Florida
Ulastirma Bakanligr doniistiiriilmemis KAC betonun, klor girisi dayatilmis bir
akim altinda olgiildiiglinde, PC betonun c¢ok iistiinde performans gosterdigi
gorilmiistiir. 60 yildan fazla deniz suyuna maruz kalan alan yapilari iizerinde
yapilan c¢aligmalar, KAC betonunun yogun dis tabakasinin kloriir girisini énemli
derecede inhibe ettigini gostermistir. Karbonasyon acisindan, kaliteli KAC, kaliteli

PC betonuyla kiyaslanabilir ve dolayisiyla karbonasyona bagli korozyonun benzer
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olmas1 beklenir. Dunster (2008) , KAC betonunun karbonasyon oraninin, ayni
kalitede PC betonuyla kiyaslanabildigini dogrulamustir.

KAC betonunun gecirgenligi ve dolayisiyla dayanikliligi, doniistiriiliip
doniistiiriilmedigine ve w-c oranina baglantilidir. Bununla birlikte, yapilarin yakin
ylizey bolgelerinin, KAC betonunun i¢ bolgelerinden farkli olabilecegi akilda
tutulmalidir; ¢linkii bu bolgeler hidrasyon sirasinda yiiksek i¢ sicakliklara maruz

kalmamus olabilir (Dunster, 2008).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal
Caligmada, TS EN 197-1 standardina uygun portland ¢imentosu ile TS EN
14647 standardina uygun olarak iretilmis KAC tipi ¢imento &rnekleri

incelenmistir.

3.2 Metod
3.2.1. Elek Analizi

Amag, bu deneyde incelenen ¢imento numunelerinin tane boyut dagilimi
belirlenir. 45 pum ve 90 pum tane boyut dagilimlarina bakilir. Analiz ig¢in 25 gr
numune tartilir. Numune oncelikle 45 pm°‘lik elege konulur ve 5 dk siireyle alpine
elekte alttan vakumla cekilirerek eleme islemi yapilir. Eleme bittikten sonra elek

ustiinde kalan miktar tartilir.

3.2.2. Ozgiil Yiizey (Blaine) Testi

1 gr ¢imento i¢inde bulunan tanelerin cm” cinsinden yiizey alamidur.

Blaine tayini;

40 gr aliman ¢imento numunesinin Ol¢lim cihazinda yogunluk tespiti
yapilir. Bulunan yogunluk gr/cm’ cinsinden 6l¢iim cihazina girilir. Blaine 6l¢iimii
yapilmasi igin cihaza yazilan yogunluk (gr/cm’) bize ka¢ gr numune koyacagimz
gosterir. Sonrasinda bulk igine gr cinsinden ¢imento miktari eklenir ve cihaz bize
cm’/gr cinsinden yiizey alanmi verir. Sekil 3.1’de deney yapilis siireci

gorilmektedir.
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Sekil 3.1. Bulk’a numune konulasi ve Blaine cihazi ile 6lgiim yapilmasi.

3.2.3. Priz Testi deneyleri

Laboratuvar ortaminda yapilan priz testi TS EN 196-3 standardina gore
yapilmaktadir. Bu deney ile iiretilen ¢imentonun priz baglangi¢c ve bitis siirelerini
tespit etmek icin yapilir. 500 gr ¢imento yeteri miktarda su ilavesi ile mekanik
karistiricada karistirilir. Olusan hamur vikat halkasina yerlestirilir. Vikatin sondasi
serbest birakilir ve sonda hamura batar. Sonda 6 = 2 mm’de durursa % su tespiti
yapilir. Durmaz ise deney tekrarlanir. Priz testi icin sonday ¢ikarip igneyi takariz.
Vikat halkasindaki hamur, kiir dolabinda 20 =+ 1 °C ve % 70-80 rutubetde
bekletilir. Araliklarla kiir dolabindan ¢ikarilarak prizin baslayip baslamadig: vikat
ignesi ile kontrol edilir. Yapilan kontrolde hamura batirilan igne 6 = 3 mm’ de

durursa priz baglamis demektir. Batmaz ise priz sonlanmis demektir. Cizelge 3.8.
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ve Cizelge 3.9°da Portland ¢imentosu ve KAC priz testi sonucu verilmistir. Sekil

3.2 ve Sekil 3.3°de ise laboratuvar ortamindaki yapim agamasi verilmistir.

Sekil 3.3. Hamurun vicat halkasina yerlestirilmesi ve prizin baslangici-sonu.

3.2.4. Portland Cimento’nun Basin¢ Mukavemet Testi (Dayanim Testi)
TS EN 196-1 standardina gore 450 gr ¢imento, 1350 gr kum, 225 gr su
mekanik karistiricida karistirilarak harg hazirlanir. Harg sicakligi 20 °C olan bir

odada hazirlanir. Deney yapilan odanin rutubeti minimum %350 olmalidir. Harg
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kalib1 i¢indeki numune 24 saat rutubetli ortamda bekletilir ve harglar kaliplardan
c¢ikarilarak havuza alinir. Havuz suyu sicakligi 20 £+ 1 °C olmalidir. Kirma giinii ve
saati gelen numune basing dayanim testine (2-7-28 giin) tabi tutulur. Giinii gelen

numune mukavemet cihazinda kirilir. Sekil 3.4 ve sekil 3.5 de laboratuvar

ortaminda yapilan deney asamalari verilmistir.

a0 —al
Sekil 3.5. Harg yapildiktan bir giin sonra konulan havuz
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3.2.5. KAC Basin¢ Mukavemet Testi (Dayanim Testi)

Basing mukavemeti testi; TS EN 14647 standardina gore 1350 gr kum, 500
gr ¢cimento 200 gr su mekanik karigtiricida karigtirilarak harg hazirlanir. Kaliplara
alman harg, sarsma makinast kullanilarak kalip igine yerlestirilmesi saglanir. 24
saat rutubetli ortamda bekletilir ve harglar kaliplardan ¢ikarilarak havuza alinir.
Numune hazirlama odasi sicakligi 20 £ 2 °C, minimum %50 rutubet ortami ve
havuz suyu sicakligi 20 £ 1 °C olmalidir. Kirma giinii ve saati gelen numune basing
dayanim testine (6 saat ve 1 giin) tabi tutulur. Giinii gelen numune mukavemet

cihazinda kirilir. Sekil 3.6 ve sekil 3.7 de laboratuvar ortaminda yapilan deney

asamalar1 verilmistir.

Sekil 3.6. KAC numune hazirlama -
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\ P

Sekil 3.7. KAC harg¢ yapim asamasi ve prizmar yapim agamalari

3.2.6. Egilme-Cekme dayanimi yontemleri

Portland ¢imentosu 450 gr ¢imento, 1350 gr kum ve 225 gr su karildiktan
sonra beton numune elde edilir. 2. ve 28. giinde egilme yiiki (P) bulunur. Buradan
egilme ¢gekme dayanimi elde edilir. 500 gr KAC, 1350 gr kum, 200 gr su mekanik
karigtiricida karigtirilarak beton numune elde edilir. 6.saat ve 1.glinde egilme yiikii

(P) bulunur. Egilme ve ¢ekme dayanimi elde edilir.
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3.2.7. X-Ray Floresan Analizi
Bu deney numunelerin kimyasal iceriklerini (element veya oksit olarak)

incelemek {izere yapilir.

3.2.7.1. Numune Hazirlama

Hassas terazide kizdirma kaybina gére numune miktar1 hesaplanir ve tartimi
almir. Platin krozeye 5,05 g spektromelt ve 0,5 g NH4NO; konulur {izerine tartim
aldigimiz numune konulur ve karistirilir. Numunenin cinsine gore 6l¢lim programi
secilerek Olclime gecilir. Cihaz sonuglari % olarak verir. Laboratuvar ortaminda

deney diizenegi Sekil 3.8, Sekil 3.9 ve Sekil 3.10°da goriilmektedir.

T Agvasyar

Sekil 3.8. X—Ray cihazi 6ncesi numune hazirlama,
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Sekil 3.10. Numuneleri makinélya ;erlestinne 6l¢iim alinmasi
3.2.8. XRD

KAC ve Portland Cimento numunelerinin XRD ¢ekimleri Rigaku
difraktometre ile Cu K tiiple, 2° - 70° arasinda, 0,02° / dakika ganyometre
hizinda yapilmis ve sonuglar sayisal olarak bir dosyaya kaydedilmistir. Bu
dosyalar SIROQUANT bilgisayar yazilimina tanitilarak kristal haldeki
mineraller ve bunlarin miktarlar1 belirlenmistir. Rietveld (1969) en kiigiik
kareler yontemini kullanarak, XRD grafiginin herhangi bir noktasinda bir
mineralin giddetini (intensity) hesaplayabilen bir formiil gelistirmistir.
Taylor (1991) ise bir karisimdaki 25 farkli mineralin miktarlarini

belirleyebilen Rietveld temelli SIROQUANT yazilimini hazirlamastir.
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Sekil 3.11. Rietveld tahmin yontemi

Numunelerde varligi tahmin edilen her bir mineral fazi i¢in Rietveld
formatinda XRD veri dosyalar1 hazirlandiktan sonra elde edilen kristal formdaki
minerallerin agirlik¢a yiizdeleri elde edilmistir. SIROQUANT her fazin toplam
kristal formdaki mineraller igerisindeki agirlik¢a oranini, yine her faz i¢in Rietveld
Olgek faktoriine gore standart sapmasini ve orijinal XRD grafigi ile modellenen

XRD grafigi arasindaki uygunluk degerini (x boliinmesi) vermektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Elek Analizi
Dort adet portland ¢imentosu numunesi ve dort adet KAC numunesine ait

elek analiz sonuglar1 Cizelge 4.1 ve 4.2°de verilmigtir.

Cizelge 4.1. Portland ¢imentosuna ait elek analizi sonucu

Elek Analizi
Numune 45 pm 90 pm
Adi elekte elekte
kalan kalan
(%) (%)
Numune I |20 16
Numune 2 |19 12
Numune 3 |20 15
Numune 4 |21 16

Cizelge 4.2. KAC ait elek analizi sonucu

Elek Analizi
Numune 45 pm 90um
Adi elekte elekte
kalan kalan
(%) (%)
Numune 1 | 100 27,5
Numune 2 | 100 27,4
Numune 3 | 100 27,6
Numune 4 |99,2 27,2

4.2. Blaine Test Sonuclari
Portland ¢imentosunun ve KAC ‘i blaine deney sonuglar1 Cizelge 4.3 ve

Cizelge 4.4 ‘de goriilmektedir.
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Cizelge 4.3. Portland ¢cimentosunun blaine deney sonuglari

PORTLAND CIMENTO NUMUNELERININ

BLAINE DENEY SONUCU
Blaine d
cm’ /gr gr/em’
Numune 1 3330,0 3,12
Numune 2 3540,0 3,12
Numune 3 3310,0 3,12
Numune 4 3290,0 3,12

Cizelge 4.4. KAC blaine deney sonuglari

KAC NUMUNELERININ BLAINE DENEY
SONUCU

Blaine d

cm® /gr g/em’
Numune 1 3260 3,24
Numune 2 3240 3,24
Numune 3 3130 3,24
Numune 4 3190 3,26

4.3 Priz deneyleri
Dort adet portland ¢imentosu numunesinin analiz sonuglari ile 97 adet KAC
numunesine ait EPA sonuglarimin 6zet istatistigi Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’da

verilmistir.
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Cizelge 4.5. Portland ¢imento numunelerinin EPA deney sonuglari

Priz siiresi (dk)
Numune
Adi Baslangic Sonu
Numune 1 | 190 230
Numune 2 | 190 225
Numune 3 | 190 230
Numune 4 | 195 235

Cizelge 4.6. KAC EPA sonuglarinin §zet istatistigi

Numune say1st Istatistik Priz Bas. Priz Sonu
(Dakika) (Dakika)

Murat AYDIN

4.4. Basin¢c Mukavemeti ve Egilme Cekme Deneyleri

Dort adet portland ¢imentosunun, basing mukavemeti sonuglari ile 97 adet

KAC numunesine ait egilme-¢gekme, basing mukavemeti sonuglarinin &zet

istatistigi Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.7. Portland ¢imentosunun basing mukavemeti deney sonuglari

Numune Basing Mukavemeti (N/mm?)
Adi 2.Gin 28.Giin
Numune 1 29,00 52,00
Numune 2 28,5 51,00
Numune 3 29,2 52,2
Numune 4 30,00 52,8

99



4. BULGULAR VE TARTISMA Murat AYDIN

Cizelge 4.8. Incelenen KAC numunelerinin Egilme ve Basing dayanimi ozet

istatistigi
Numune . Egilme (MPa) Basing Dayanimi (MPa)
Istatistik

sayisl 6.saat 1.gilin 6.saat 1.glin
97 En Kiigiik 5,0 8,4 32,2 63,9
97 En Biiytik 7,1 12,1 64,2 81,7
97 Ortalama 6,0 10,4 50,2 71,5

97 Std. Sapma 0,40 0,76 5,00 3,71

4.5. Portland cimento ve KAC numunelerinin kimyasal 6zellikleri

Yedi adet portland ¢imentosu numunesi ve 97 adet KAC numunesine ait
kimyasal analiz sonuglariin 6zet istatistigi ¢izelge 4.9 ve 4.10°da verilmistir.
SiO, orani kalsiyum aliiminath ¢imentoya gore yiiksek, Fe,O; orani ise diisiiktiir.
AlL,O; diisiik, kalsiyum aliiminat ¢imentoda ise yiiksektir. Bu da hammaddeden
kaynaklanmaktadir. Portland ¢imentoda TiO, diisiik, kalsiyum aliiminath

cimentoda ise yliksektir.

Cizelge 4.9. Incelenen Portland ¢cimento numunelerinin XRF Analizi 6zet istatistigi

SlOz A1203 F6203 CaO MgO KzO NaZO SO3 TlOz

[statistik

% % % % % % % % %
En

19,30 [5,07 (2,57 63,04 |2,25 (0,84 {0,23 (3,24 [0,28
Kii¢iik
En

19,53 |5,2 2,62 163,68 |2,52 (0,89 (0,32 (3,41 (0,29
Biiyiik

Ortalama | 19,44 | 5,15 |2,6 63,4 (2,38 |0,87 0,28 3,32 0,28

Std.
0,07 10,04 (0,02 (0,29 0,09 |0,02{0,03 0,06 0,00
Sapma
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Cizelge 4.10. incelenen KAC numunelerinin XRF Analizi 6zet istatistigi

1statistik SlOz A1203 F6203 CaO % MgO KQO Na20 SO3 % T102
% % % % % % %
En Kiigiik | 3,51 | 38,59 | 16,58 35,02 0,51 | 0,07 0,00 | 0,00 1,74
En Biyiik | 4,04 | 41,12 | 18,70 37,67 0,90 | 0,20 0,20 [ 0,06 |2,09
Ortalama | 3,78 | 39,67 | 17,50 36,27 0,64 | 0,13 0,10 | 0,03 1,90
Std. 0,12 | 0,58 0,42 0,65 0,09 | 0,04 0,03 |0,02 | 0,06
Sapma

Kalsiyum aliiminat ¢imentosunun XRF analizi Ozet istatistigi ¢izelge

4.10’da verilmistir. Fe,O3, Al,Os, TiO, orani portland ¢imentosuna gore yliksektir.

TiO, oran1 hammaddeye (boksit kaynagina gore) gore degismektedir. Portland

¢imentosuna gore yiiksektir.

4.6. XRD Analizi

Incelenen portland ¢imentosu numunesindeki mineral fazlar1 ve yiizdeleri

Cizelge 4.11’de ve 97 adet KAC numunesinin kantitatif faz analizi istatistik

sonuclar1 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.11. Portland ¢imentosunun kantitatif faz analizi sonucu

Mineral % (Agirlikca)
1 Alite (C;S) % 65,69
2 Belite (C,S) % 7,86
3 Ferrite (C4AF) % 5,95
4 Alimunate cubic (C;A) % 6,23
5 Alimunate ortha (C;A) % 1,05
6 Kalsiyum oksit (CaO) % 0,89
7 Kalsiyum hidroksit Ca(OH), % 0,63
8 Magnezyum oksit (MgO) % 0,93
9 Potasyum siilfat (K,SO,) % 0,31
10 Aphtalit % 0,38
11 Jips (CaSO, + 2H,0) % 2,27
12 Bassanit (CaSO, -H,0) % 1,54
13 Anbhidrit (CaSO,) % 0,81
14 Kalsit (CaCQO;) % 5,31
15 Kuvars (Si0O,) % 0,13
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Cizelge 4.12. incelenen KAC numunelerinin kantitatif faz analizi dzet istatistigi

Istatistik En Kii¢iikk | En Biyiik | Ortalama Std.
Sapma

Kalsiyum dialiminyum 37,7 47,6 43,8 1,99
oksit ( %) CA,
Mayenite (%) CppA; 0,5 2,4 1,4 0,39
Browmillerit (%) C4AF 11,0 23,6 15,6 2,63
Gehlenit (%) C,AS 0,5 6,5 2,5 1,20
Spinel (%)MgAl,O4 0,0 1,3 0,5 0,33
Perovskit (%) 1,8 39 2,7 0,54
Hematit (%) 0,1 1,0 0,6 0,15
Kalsiyum aliminyum 0,0 6,2 1,4 0,98
Magnezyum silikat (%)
Manyetit (%) 0,7 39 2,6 0,60
Trikalsiyum Titanyum oksit 0,6 1,3 1,0 0,13
(%)
Dikalsiyum  Silikat Alfa 1,0 4.5 2,6 0,54
(%)
Dikalsiyum Silikat Beta 0,0 3.9 2,0 0,62
(%)
Viistit (%) 0,0 0,4 0,0 0,07
Amorf (%) 12,0 329 23,3 3,56
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4.7. KAC’1n mineralojik icerigi ile Basin¢ Dayanimi, Egilme Dayanimi ve EPA
siiresi arasindaki iliski

Yapilan regrasyon analizinde KAC’m manyetit (Fe;O4) igerigi arttikca
basing dayaniminin azaldigi anlagilmistir (Sekil 4.1). Numunelerdeki gehlenit
(Ca,ALLSi07) igerigi arttikga egilme dayanimi azalmaktadir (Sekil 4.2). Manyetit
(Fe;0,) igerigi arttikga EPA siiresi azalmaktadir (Sekil 4.3).

KAC'in Basing Dayanimi ile Manyetit icerigi
arasindaki iliski

85,0
N y = -3,4475x + 80,392
80,0 . ° ° R?=0,3065
------ <X
o 0 G $.. g §%%e 8 go® o
o [ J .‘ .. ----- () ®
= 70,0 S 3 SesilRele” o
®e o ® %0
65,0 o808 o o
60,0
0 1 2 3 4 5

Manyetit (%)
Sekil 4.1. KAC'in Basing Dayanimi ile Manyetit (Fe;0,) arasindaki iliski

Egilme Dayanimi (MPa) ile gehlenit icerigi

arasindaki iliski
y =-0,3399x + 11,216

13,0 R2=0,2679
12,0 ® P
°
$ee % 0 °
o 11,0 .t.‘v.. ° ° °
S ® Y A3 ° [
10,0 o o ire.
‘. AR W °
.............. °
9,0 o®e g 00 e
°
8,0
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0

Gehlenit (%)

Sekil 4.2. KAC'n Egilme Dayanimi (MPa) ile Gehlenit (Ca,Al,Si0O;) arasindaki
iliski
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EPT siresi (dk) ile manyetit (%) icerigi arasindaki

iligki

400 . y = 349,69¢ 0147+
_ ° o R? = 0,2527
< 350 °® °
= ° 88 oo
E "'; ......... ® °® e o o o
' 300 g 2 S ‘* o
o e R °
> :.‘ ® ..'.
- 250 8 $ $
w o9

L
200
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Manyetit (%)

Sekil 4.3. KAC'1n Priz Baglama siiresi(dk) ile Manyetit (Fe;O,) arasindaki iliski
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5. SONUCLAR VE ONERILER

e Portland ¢imentosunun ortalama %20’si 45 pum elek {istiinde kalirken
KAC’1in tamami 45 um elek iistiinde kalmigtir. Bu sonu¢ KAC’1n portland
cimentosuna gore daha iri boyutlu taneciklerden oldugunu gostermektedir.

e Blaine test sonuglarina gore portland ¢imentosunun ortlama yiizey alani
3368 cm” /gr iken KAC’1n blaine degerinin ortalama 3205 cm” /gr oldugu
anlagilmigtir. Goriildiigi gibi blaine test sonuglart ile elek analizi sonuglart
birbirini desteklemekte olup portland ¢imentosu KAC’a gore daha ince
boyutlu taneciklerden olugmaktadir.

e Portland ¢imentosunun EPA siiresi ortalama 191 dakika civarinda iken
KAC’in EPA siiresi ortalama 283 dakika olmustur. Bu sonuglar portland
cimentosunun KAC’a gore daha erken priz alma ya bagladigini
gostermektedir.

e Portland ¢imentosunun 28.giinde basing dayanim degeri ortalama 52 MPa
civarinda iken KAC’in 1.giindeki basing dayanimi degeri ortalama 71,5
MPa’dir. Bu sonuglar KAC’m portland ¢imentosuna gore nihai basing
mukavemeti degerine ¢ok daha erken siirede ulagtigini gostermektedir.
KAC’ i 6.saatteki egilme mukavemeti degeri ortalama 6 MPa iken
1.giindeki egilme mukavemeti degeri ortalama 14 MPa olmustur.

e incelenen portland ¢imentosu numunelerinin ortalama CaO igerigi % 63,4,
Si0, icerigi %19,44, Al,O; igerigi %5,15, SO; igerigi %3,32 ve Fe,O;
icerigi %2,6 civarindadir. KAC numunelerinin ortalama CaO igerigi %
36,27, Si0O, igerigi %3,78, Al,O5 igerigi %39,67, SO; igerigi %0,03 ve
Fe,0; igerigi %17,50 civarindadir. Goriildigi gibi KAC in ALO; igerigi
portland ¢imentosuna gore olduk¢a yiiksek seviyede iken portland

¢imentosunun CaO igerigi KAC’a gore % 43 oraninda daha yiiksektir.
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Ayrica KAC’ i Fe,0; igerigi portland ¢imentosuna gore 6,7 kat daha
yiiksektir.

e Portland ¢imentosunun kantitatif faz analiz sonuclarina gore Alite (C;S) %
65,69, Belite (C,S) % 7,86, Ferrit (C4AF) % 5,95, Kalsit (CaCO;) % 5,31,
Aliimina kiibik C;A % 6,23 agirlikca ylizde orani fazla olup portland
¢imentosunun % 91°ni olusturmaktadir. KAC’in % 43,8’ Kalsiyum
dialiminyum oksit (CA) ve % 15,6’s1 (agirlikca) Browmillerit (C4AF)
minerallerinden olugturmaktadir. Ayrica % 23,3 (agirlik¢a) oraninda amorf
faz icermektedir.

e 97 ayri KAC numunesi iizerinde yapilan deney sonuglarina gére manyetit
(F50,) igerigi arttikga basing dayanimi azalmistir. Gehlenit (C,AS) icerigi
arttikca egilme dayanimi azalmistir. Manyetit (F;O4) igerigi arttikca erken

priz alma siiresi de kisalmaktadir.
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