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YUKSEK ORANDA DOGAL PUZOLAN KATKILI CIMENTOLARIN
HIDRATASYON, HAMUR iCYAPISI VE MEKANIK OZELLIKLERI
UZERINE NANOTANECIK ILAVESININ ETKISI

Serhan iILKENTAPAR
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Doktora Tezi, Eyliil 2017
Damisman: Prof. Dr. Cengiz D. ATIS

OZET

Cimento sektorii diinya genelinde atmosfere salinan CO; gazinin %7’ sinden tek basina
sorumludur. Cimento sektdrii odaklt CO; emisyonlarinin azaltilabilmesinde en etkin yol,
cimentolardaki mineral katki kullanim oraninin yiikseltilebilmesidir. Bunun 6niindeki
en biiylik engel goreceli olarak yliksek miktarda mineral katkili ¢imentolarin geg priz
stireleri, diisik dayanimlart ve yiiksek biiziilme egilimleridir. Son yillarda
nanoteknolojiye olan ilgi artistyla beraber, nanotaneciklerin ¢imento sistemlerinde

kullanimina yonelik calismalar dikkat ¢ekmektedir.

Bu tezde yiiksek miktarda dogal puzolan igeren ¢imentolara nanotanecik ilavesinin,
farkli dogal puzolan tiplerine de bagli olarak, bu ¢imentolarin hidratasyonu, hamur i¢
yapist ve Ozellikleri iizerindeki etkisi irdelenmistir. Yirmi ii¢ farkli dogal puzolanik
malzemeden tiirlerini en 1yi sekilde yansitacak sekilde secilen bir zeolit, bir pomza ve
bir volkanik tiiftin her birisi, agirlikca %50 oraninda Portland ¢imentosuna ikame
edilerek katkili ¢cimentolar hazirlanmistir (toplam 20 farkli ¢imento kompozisyonu). Bu
¢imentolara %1 ve %2 oranlarinda nano-CaCQOj3 ve nano-SiO; tanecikleri ilave edilerek,
cimentolarin hidratasyonu, hamurlarin i¢ yapisi1 ve har¢ ozellikleri incelenmistir. Bu
kapsamda isotermal kalorimetreyle hidratasyon kinetigi, taze hamurlarin vizkositesi,
termal analizle sertlesmis hamurlarin kalsiyum hidroksit ve baglanmis su icerikleri,
elektron mikroskobuyla i¢ yap1 gozlemleri, har¢larin dayanimlar1 ve biiziilme (rotre)

Olctimleri gerceklestirilmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalarin sonucunda nanotanecik ilavesinin, yliksek miktarda dogal
puzolan igeren ¢imentolarin basta hidratasyon kinetigi (reaksiyon hizi ve aciga cikan
hidratasyon 1s1s1) olmak iizere, i¢ yapisini mikro ve nano diizeyde modifiye ettigi tespit

edilmistir. Cimento harclarinda %19’a varan oranlarda basing dayanimi artiglar ile
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biiziilmelerde belirgin diisiisler gozlenmis ve bu durumun nanotanecik ilavesiyle hamur

igyapisinin gbzenek boyut dagiliminda meydana gelen yogunlagsmayla ilgili oldugu

degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Cimento, Dogal puzolan, I¢ yap1, Nanoteknoloji, Nanotanecik
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ABSTRACT

In the world cement industry is solely responsible for 7% of CO2 emitted into the
atmosphere. The most effective way to reduce of CO2 emissions from the cement sector
Is increasing the utilization rate of mineral admixtures in cements. The greatest obstacle
to this is some negative properties mineral blended cements such as delay in setting
time, relatively lower strength performance and high shrinkage tendency. In recent
years there is an increasing attention on nanotechnology applications and accordingly to

use of nanoparticles in Portland cement systems.

In this project, the effects of nanoparticle addition into high-volume natural pozzolan
blended cements on their hydration, microstructure and properties, depending on the
type of natural pozzolan were investigated experimentally. Among twenty three natural
pozzolanic materials, one representative sample was selected from zeolite, pumice and
volcanic tuff groups of materials. These selected pozzolans were used to obtain blended
cements containing 50% natural pozzolans by mass (totally twenty different cements).
1% and 2%( by weight of blended cements) nano-CaCOj3 ve nano-SiO; particles were
added to the cementious systems and the hydration, paste microstructure and mortar
properties of the cements were determined. In this context, hydration kinetics by
isothermal calorimetry, viscosity of fresh pastes, calcium hydroxide and bound water
content of hardened cement pastes, microstructure observations by electron microcopy,

strength and shrinkage of mortars of the cements were determined experimentally.

As conclusions of experimental studies, it was determined that nanoparticle addition
modifies hydration kinetics (reaction rate and heat of hydration) of the high-volume
natural pozzolan blended cements and the microstructure of their hardened pastes. | was

observed that there are increases in compressive strength up to 19% as well as some
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reductions in shrinkage values of mortars. These improvements were associated with

the improvements in microstructure of hardened cement pastes including pore size

distribution.

Keywords: Cement, Microstructure, Nanoparticle,Nanotechnology, Natural pozzolan
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1. BOLUM
GIRIiS
1.1. Genel

Cimento ve beton endiistrisinin siirdiiriilebilir gelisiminde mineral katkili ¢imentolarin
kritik bir Ooneme sahip olduklar1 iyi bilinmektedir. Cimentolardaki mineral katki
miktarinin performans kayb1 yasanmaksizin artirabilmesi, hem klinker tiretimi kaynakli
karbon dioksit emisyonlarinin azaltilmasint hem de dayaniklilik performansi daha
yiiksek beton karisimlarmin hazirlanabilmesini saglayacaktir. Ozellikle volkanik
kokenli dogal puzolanik kayaglar agisindan zengin olan iilkemizde iiretilen mineral
katkilt ¢imentolarin ¢ok biiyilk bir boliimiinde dogal mineral katki malzemeleri
kullanilmaktadir. CEM I tipi normal Portland ¢imentolar1 ve CEM II tipi diisiik mineral
katki icerikli ¢imentolar haricindeki ¢imentolar hazir beton = sektoriinde
kullanilamamaktadir. Ciinkii mineral katki miktarinin artmasiyla ¢imentolarin belirli bir
kivam i¢in gerekli su miktarlar1 artmakta, erken dayanimlar1 ve dayanim gelisim hizlari
diismektedir. Bu durum ¢imento endiistrisinin yiiksek miktarda mineral katki iceren
cimentolar1 (bir miktar kendiliginden baglayict 6zelligi bulunan ciiruflu ¢imentolar
haric), CEM I ve CEM II tipi ¢imentolarla es deger performansta iiretebilmesini
imkansiz kilmakta, dolayisiyla ¢cimento endiistrisinin ¢imento arzini azaltmadan karbon

dioksit emisyonlarini azaltabilmesinin 6niindeki en biiylik engeli teskil etmektedir.

Ulkemiz Avrupa’nin en énde gelen ¢imento iireticisi konumunda olup ¢imento sektorii
tilkemizin lokomotif sektorleri arasinda yer almaktadir. Cimento {iretiminin g¢evresel
acidan en ¢ok iizerinde durulan yani portland ¢imentosu klinkeri iiretimi sirasinda
ortaya ¢ikan yiiksek miktardaki CO; gazi (1 ton ¢imento iiretimi i¢in yaklasik 1 ton
CO;) emisyonudur. Bu duruma karsi izlenebilecek en etkili yol mineral katkili

cimentolardaki mineral katki oranlarinin performans kaybi olmaksizin artirmaya



calismaktadir. Avrupa ve Ulusal standartlarimiza gore iliretilmekte olan goreceli olarak
daha yiiksek miktarda mineral katki igeren CEM IV tipi portland ¢imentolar1, diisiik
performans karakterleri nedeniyle hazir beton sektoriinde, yapisal beton
uygulamalarinda kullanilamamaktadir. Bu c¢alismada birgok alanda kullanilmaya
baslanan nano-tanecikler bu tiir yiiksek oranda dogal mineral katkili ¢imentolarin

Ozellikleri ve hidratasyonu tlizerindeki etkileri incelenmis ve degerlendirilmistir.

Son yillarda nanobilim ve nanoteknoloji alanindaki gelismelere bagli olarak elde edilen
nanotaneciklerin, ¢imento esaslhi sistemlerde kullanimina iliskin ¢alismalar ¢ok yeni
olup, bircogu son birka¢ yil igerisinde yaymlanmis ¢aligmalardir. Literatiirde nano-
taneciklerin ¢imento sistemlerinde (hamur, har¢ veya beton karisimlari) kullanimlarina
ilisgkin yer alan ¢aligmalarin ¢ogu normal portland c¢imentosu iizerine yogunlagmis
olmakla birlikte, az sayida c¢alismada nano taneciklerin ugucu kiil iceren sistemler
tizerindeki etkileri de incelenmistir. Nanotaneciklerin mineral katkili-cimento beton
sistemlerinde gozlenen diisiik erken dayanim ve yavas hidratasyon gelisimi gibi
problemlere ¢oziim getirebilecek potansiyeli literatiirde 6nemle vurgulanmaktadir ve
literatiirde sadece yiiksek miktarda ucucu kiil iceren sistemlerde nanotaneciklerin
etkisinin incelendigi az sayida c¢alisma yer almaktadir. Bu caligmalarda reaktif
nanotaneciklerin ileriki yaslardaki ugucu kiil reaktivitesi lizerindeki olumsuz etkisi
vurgulanmistir. Yayinlanmis literatiirde, ne diisiik, ne de yiiksek oranda dogal mineral
katkili ¢imento-beton sistemlerine, nanotaneciklerin etkisini inceleyen bir ¢alisma yer
almamaktadir. Ulkemizde standart kalite kriterlerine uygun ozelliklere sahip ugucu
kiillerin ¢ok kisitli olmasindan ve {ilkemizde oldukca zengin volkanik kokenli dogal
puzolanik malzeme rezervleri bulunmasindan dolayi, ¢imento endiistrisinde en yaygin
kullanilan mineral katki tiirii dogal puzolanik malzemelerdir. Dogal puzolanik
malzemeler; tanecik sekli, tanecik yiizey 6zellikleri ve mineralojik yap1 olarak, ugucu
kiillerden oldukga farkli karaktere sahip mineral malzemelerdir. Bu durumun dogal
mineral katki malzemesinin sayilan karakteristiklerine bagl olarak, nano-tanecik iceren
sistemlerde, ucucu kiillii sistemlere kiyasla onemli farkliliklar gdstermesi kuvvetle
muhtemeldir. Ozellikle yiiksek miktarda dogal mineral katki igeren c¢imento
sistemlerinde mineral katki 6zellikleri sistemin her tiirlii performans 6zelliginde baskin

rol oynamaktadir.



1.2. Amag¢ ve Kapsam

Bu tezin amaci, yliksek miktarda (%50 ve daha fazla) dogal mineral katkili ¢imentolara
inert (reaktif olmayan) veya reaktif (puzolanik) nanotaneciklerin eklenmesinin, bu
cimentolarin hidratasyonu, Ozelikleri ve ¢imento hamurlarinin igyapisi tizerindeki
etkilerinin incelenmesidir. Bu etkilerin anlagilmasi yoluyla, nanotaneciklerin yiliksek
miktarda dogal mineral katkili ¢imentolarin priz siiresi ve dayanimi gibi temel
ozelliklerinin 1iyilestirilerek, bu cimentolarin diisiik erken dayanim, yavas dayanim
gelisimi, yiiksek su ihtiyaci gibi, yapisal beton karigimlarinin dezavantajli 6zelliklerinin

giderilmesine yonelik bilimsel bilginin tiretilmesi amaglanmistir.

Ayrica yiiksek miktarda mineral katki igeren ¢imentolarin CEM I ve CEM I tipi
cimentolara kiyasla diisiik olan performans oOzelliklerini iyilestirilebilmesinde, son
yillarda pek ¢ok alanda ¢alisilan ve kullanilmaya baslanan nanotaneciklerin etkin bir rol
oynaylp oynayamayacagi sorusuna cevap bulmak bu calismanin temel amaglarindan

birini teskil etmektedir.

Calismanin amaci dogrultusunda c¢alismalar asagidaki adimlara dayali bir kapsam

cergevesinde yiirlitilmiistiir:

e %50 oraninda dogal mineral katki iceren ¢imentolarin yer degistirme yoluyla
elde edilmesinde kullanilacak dogal mineral malzemelerin se¢imi, kimyasal ve
mineralojik karakterizasyonu, ardindan dogal mineral malzemelerin belirli ve
benzer bir tane boyut dagiliminda olacak sekilde 6giitiilmesi (Bu kapsamda ii¢
farkl tiirde dogal mineral malzeme kullanilmistir a) kristal yapili (dogal zeolit),
b) camsi (amorf) yapili (pomza), ¢) mineralojik yapisinda hem amorf hem de

kristal fazlar i¢eren (volkanik tiif).

e Farkli dozlarda nano-tanecik ilavesinin yiiksek oranda mineral katkili
cimentolarin hidratasyon karakteristikleri ve ¢imento hamuru igyapilar
tizerindeki etkilerinin, mineral katk:i tiiriine bagli olarak incelenmistir. Bu
kapsamda inert karakterde sayilabilecek nano-CaCOs; ve puzolanik reaktivite

potansiyeli bulunan nano-SiO; tanecikleri kullanilmistir.



e Farkli dozlarda nano-CaCOj3; veya nano-SiO, taneciklerin ilavesinin yiiksek
oranda mineral katkili ¢imentolarin fiziksel ve mekanik Gzellikleri tizerindeki

etkileri, mineral katki tlirtine bagli olarak incelenmistir.



2. BOLUM

LITERATUR OZETI

2.1. Tez Cahsmasinda Kullanilan Dogal Puzolanlarin Tipik Jeolojik Ozellikleri
2.1.1. Zeolitler

Zeolitler, dogada aliiminyum ve silis iceren minerallerin ¢esitli reaksiyonlar1 sonucu
olugmustur. Son yillarda kullanimi1 hizla artan zeolitler 6nemli endiistriyel hammaddeler
arasindadirlar. Iyon degisimi ve absorpsiyon yapabilme dzelliklerinin yani sira katalizor
olarak da kullanilabilmeleri, zeolitlerin degerini daha da arttirmaktadir [1]. Zeolitler,
enerji, tarim ve hayvancilik, madencilik ve metalurji, insaat, deterjan, kagit sanayi, vb.
gibi cesitli sektorlerde kullanilmaktadir [2]. Zeolitler kafes yapilarinda aliiminyum, silis

ve oksijen, gbzeneklerinde ise katyon ve su igeren mikro gozenekli kristal katilardir [3].

Zeolit kelime olarak “kaynayan tas” anlamindadir. Isitildiginda patlayarak dagilmasi
nedeni ile bu isim verilmistir. Alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip sulu
aliimina silikatlar1 olup, ¢erceve silikatlar grubundadir. Mineral tiirli olarak 1750'lerden
bu yana bilinmekle beraber kristal yapilari, X-isinlar1 kirimimi, [L.R. absorbsiyonu,
niikleer manyetik rezonans, elektron spin rezonans gibi yontemlerin gelistirilmesi
sayesinde ancak 1930'larda ¢oziimlenebilmistir. Iskelet yapilarindaki — Si/Al
oranlarindaki ve igerdikleri katyon cinsi ve miktarlarindaki bazi farkliliklara ragmen;
(M+, M+2) 0.Al,03.9Si0;. nH,0 genel formiilii ile ifade edilebilirler. Burada M+ bir
alkali katyon olup genellikle Na+ veya K+, nadiren de Li+ olur. M+2 ise bir toprak
alkali katyondur ve genellikle Mg+2, Ca+2, Fe+2 nadiren de Ba+2, Sr+2 olur [4].

Ingaat sektodriinde dnceleri boyutlandirilmis yapi tast olarak kullanilan dogal zeolitlerin,
son yillarda ¢cimento/betonda ilave baglayici katki malzemesi olarak ve bunun yani sira

hafif agrega olarak kullanimi1 daha yaygin hale gelmeye baslamistir. Yapilan



calismalarda Tirkiye’deki dogal =zeolitlerin insaat endiistrisinde kullaniminin
yayginlastirilmasi amaciyla, dogal zeolitlerinin puzolanik katki maddesi olarak ¢imento-
beton endiistrisinde ve hafif yapt malzemeleri tretiminde hafif agrega olarak
kullanilabilirligi arastirilmistir [5]. Bu amagla; oncelikle Tiirkiye’deki baslica iki dogal
zeolit rezervinden (Manisa/Gordes, Balikesir/Bigadi¢) temin edilen dogal zeolitlerin
karakterizasyonu yapilmis ardindan bu malzemelerin puzolanik aktiviteleri, degisik
(diistik, orta ve yiiksek) miktarlarda dogal zeolit igeren katkili ¢imentolarin ve beton

karisimlarinin 6zellikleri tespit edilerek degerlendirilmistir.

Ayni arastirma grubu tarafindan yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda; Gordes ve
Bigadi¢ dogal zeolitlerinin 6nemli diizeyde puzolanik aktivite gosterdikleri ve bu
durumun zeolitlerin major katyon tiirii, reaktif SiO; igeriklerine ve yliksek BET ylizey
alanlartyla iliskili oldugu vurgulanmigtir [6]. Ayrica dogal zeolit katkili portland
cimentolarinin normal portland ¢imentosuna kiyasla daha hizli ilk ve son priz siireleri
gosterdikleri ve bu durumun dogal zeolitlerin yiiksek BET yiizey alanlarinin bir sonucu
olarak ortaya ciktig1; dogal zeolit ikamesinin ¢imento hamurlarinin gézenek boyut
dagilimmi kigtilttiigii ve bunun sonucunda ¢imento hamurlarmin basing dayanimi ve

gecirimsizligini artirdig belirtilmistir [5].
2.1.2. Pomza

Volkandan basingla piiskiiren asidik malzeme ve erimis gazlar, ani basing azalmasi
sonucu genlesir ve ugucu bilesenlerin kagmasina neden olur. Atmosferle temas eden
erimis kiiresel pargalar hizla soguyarak pomzayi olusturur [7]. Pomza, bosluklu,
stingerimsi, volkanik olaylar neticesinde olugsmus, fiziksel ve kimyasal etkenlere karsi
dayanikli, gozenekli camsi volkanik bir kayagtir. Olusumu sirasinda biinyedeki gazlarin
ani olarak biinyeyi terk etmesi ve ani sogumasi nedeniyle, makro 6lgekten mikro 6lgege
kadar sayisiz gozenek igerir [8]. Gozenekler arasi genelde baglantisiz bosluklu
oldugundan, permeabilitesi diisiik, 1s1 ve ses yalittmi oldukga yiiksektir [9]. Pomza
kendisine 6zgili baz1 6zellikleri ile benzer volkanik camsi kayaglardan (perlit, obsidyen,
pekstayn) ayrilir. Bunlardan rengi, gézenekliligi ve kristal suyunun olmamas: ile pratik

olarak ayrilmaktadir [10].

Pomza volkanik bir kayag tiirii olup, gozenekler cogunlukla birbirleri ile baglantili

degildir. Icerdigi gozenekler goz ile goriilebilecek boyutlardan mikroskobik boyutlara



kadar say1siz olup, her biri camsi bir zarla yalitilmistir. Bu yiizden hafif, suda uzun siire

yiizebilen, izolasyonu yiiksek bir kayagtir [10].

Pomza, kaya¢ olarak sert olmasa da toz malzeme olarak celigi asindiracak sertlige
sahiptir. Sertligi mohs skalasina gore 5-6’dir. Kimyasal olarak % 75’e varan silis igerigi
bulunabilmektedir. Pomzanin genel kimyasal bilesimi ; % 60-75 SiO, , % 13-17 Al,O3
, % 1-3 Fe;03 , % 1-2 Ca0, % 7-8 NayO - KO ve eser miktarda TiO, ve SOz’den
olusmaktadir. Kayacin igerdigi SiO, oranmi kayaca abraziflik 6zelligi kazandirmaktadir.
Bu ozelliginden dolay1 ¢eligi rahatlikla asindirabilecek bir kimyasal yap1
sergileyebilmektedir. Al,O3 bilesimi ise atese ve 1siya yiiksek dayanim o6zelligi
kazandirmaktadir. Na,O ve K;O tekstil sanayiinde reaksiyon 6zellikleri veren mineraller

olarak bilinmektedir [11].

Ince taneli, saf, beyaz, sert, hafif ve notr pomzalar, dogal puzolan olarak portland
¢imento iiretiminde mineral katki olarak kullanilirlar. Bilindigi gibi ¢imentonun su ile
reaksiyonu sonucunda bir miktar Ca(OH), acgiga ¢ikmaktadir. Pomza, kalsiyum
hidroksit ile reaksiyona girerek baglayict jeller olusturur. Kalsiyum hidroksitin
tilkketilerek yeni jellerin olusumu sertlesmis ¢imento hamurunun mekanik 6zelliklerini
gelistirir ve dayanikliligini arttirir.  Puzolan olarak kullanilan pomzalarin tiimii

pumisitdir [11].
2.1.3. Tiifler

Volkanlarin puskiirttiigi kiil, kum ve lav parcaciklarindan olusan, ¢ogunlukla agik
renkli, hafif gézenekli bir tiir ¢okel kayact 6zelligi gosteren, tabakali ve baz1 durumlarda
tabaklanma karakteri gostermeyen kayaglar, volkanik tiif olarak tanimlanir [12].. Bunlar
volkan kiillerinin yine volkanik diger kalintilarla birlikte katilagmasi ya da yigilip
sikigmasiyla olusan hafif, gozenekli kayag Ozelikleri gdsteren yapilar sunarlar [13].
Tiifler volkan kiilii ve volkan tozundan olusan kayaglardir. Bilesenlerinin biiytikliigiine
gore “kaba taneli tiif” (tane boyu 2-0,063 mm arasi), “ince taneli tif” (0,063 mm den
kiiclik taneler) seklinde de tanimlama yapilmaktadir. Baglica volkan cami kiymuiklari,
kristal ve kayac parcalar1 seklinde olan ve 22 mm altinda tane biiyiikliigline sahip
piroklastik malzeme, kayacta miktarca % 75 iizerinde bulunur. Bu bilesenlerin tiiriine ve
miktarina gore tiiflerin adlandirilmasi yapilmaktadir [14]. Normal olarak aktif veya

sonmiis volkanlarin yama¢ ve eteklerinde genellikle tabakalar halinde bulunan,



meydana geldigi kaya¢ Ozelligine gore riyolit tiifii, bazalt tiifii olarak adlandirilan
volkanik kiillerin kaynasmis veya baglanmus bir seklidir. Igerigine gore tiifler cok cesitli
sekilde isimlendirilirler. Aktif volkan piiskiirmesi ile biiyiik lav parcalarinin kraterden
firladiktan sonra havada farkli eksenleri etrafinda donerek katilasmasi ile olusan

kayaglardir [15].

Tifler, cokelme ortamlarina gore golsel tiif, denizel tiif ve karasal tiif ile tasinma sekline
gore fall-out tiifler ve kiil akmasi tiifleri seklinde tanimlamasi yapilmistir. Tekrardan
islenen tiifler ise tasiyan araca gore adlandirilirlar (fliivyal tiif, riizgara bagli“aeolien”

tifler) [12,14].
2.2. Yiiksek Miktarda Dogal Mineral Katkilh Cimento Sistemleri

Yiiksek miktarda dogal mineral katki igeren ¢imento sistemlerinin, diisiik portland
¢imentosu igerigi ve yiiksek oranda mineral katkidan dolay1 kendine has hidratasyon
karakteristiklerine sahip olduklar1 ve bunlarin igerikte yer alan dogal mineral katkinin
tiirtine ve miktarma bagl olarak degisiklik gosterdigi bilinmektedir [16, 17, 18,19, 20,
21]. Ornegin mineral olarak %55 oraninda dogal zeolit igeren ¢imento hamurlarinin
belirli bir yastaki Ca(OH); icerigi normal portland ¢imentosu hamurlarina gore oldukca
diisiik olmakta hatta 90 giinden sonra 6l¢iilebilir diizeylerin altina inmektedir [21]. Ayni
zamanda bu tlir c¢imento hamurlarinda, ge¢ yaslarda, 50 nm’den daha biiyiik
gozeneklerin miktari normal portland ¢imentosu hamurlarina kiyasla daha az olmakta,
bu da daha yiiksek mekanik dayanim ve daha diisiik gecirgenlik gibi avantajlar
beraberinde getirmektedir.

Son yillarda dogal zeolitler gibi reaktivitesi yiiksek minerallerin segilip kullanilmasiyla
ilerleme kaydedilerek, yiiksek miktarda dogal mineral katki igeren ¢imento sistemlerin
mekanik dayanim ve ge¢irimsizlik gibi 6zelliklerinin normal portland ¢imentolarina
kiyasla 28 giin ve ileriki yaslarda daha iyi olmasi saglansa da bu tiir ¢imento-beton
sistemlerinin diisiik erken dayanim, yiiksek su ihtiyac1 veya yiiksek miktarda
akiskanlastirici dozaji ihtiyaci sorunlart devam etmektedir [20 , 21]. Bu sorunlar, bu tiir
cimentolarin hazir beton sektorii gibi yiiksek miktarda ¢imentonun betonarme yapilarda
kullanilmak tizere tiiketildigi alanlarda kullanimin1 zorlagtirmakta, tiinel kalip
uygulamalar1 ve prefabrikasyon gibi erken dayanimin 6nemli oldugu alanlarda

kullanimlarini ise imkansiz kilmaktadir.



2.3. Nanotanecikler ve Cimento Sistemlerinde Kullanimlari

Son zamanlarda bir¢cok alanda arastirma faaliyetleri yogunlasan ve uygulama alanlar
genisleyen nanoteknolojinin, ¢imento esasli yapi1 malzemeleri alaninda da
aragtirmacilarin ilgi odagi haline gelmeye bagladigi gozlenmektedir. Nanobilim ve
nanoteknolojinin literatiirde yer alan ¢imento ve beton sistemlerindeki uygulamalar1 4
grupta toplanmaktadir. Bunlar i) kalsiyum-silikat-hidrat (C-S-H) jelinin nano-yapisinin
incelenmesi ve modifiye edilmesi, i1) kimyasal katkilarin beton karisimi igerisine
kontrollii bicimde salinmasinin saglanmasi, ii1) karbon nano-tiip iceren ¢imento esaslh
kompozit malzemeler, iv) nanotanecik igeren ¢imento sistemleri seklinde

siralanmaktadir [22].

Ozellikle nanotaneciklerin yap1 malzemelerinde kullanimi konusundaki ¢alismalarin son
birka¢ yilda hizla arttigi gozlenmektedir. Cap1 1-100 nm araliginda olan tanecikler
olarak tanimlanana nano-taneciklerin ¢esitli endiistriyel alanlardaki yeni uygulamalarda
kullanimlarina yonelik ilgili giderek artmaktadir. Nano-boyutlu taneciklerden olusan toz
formundaki malzemeler aymi igerikte fakat daha biiylik taneciklerden olusan
malzemelere gore ¢ok farkli 6zellikler sergileyebilmektedir. Bu tlir malzemelerin 6zel
karakteristikleri  sergileyebilmeleri i¢in nano-boyutlu taneciklerden olugmalari
gerekliliginin yani sira, taneciklerinin aglomera (topak) olusturmaksizin dagilmalarinin
saglanmasi gerekmektedir. Buhar fazinda yogunlastirma, yas kimyasal ¢okeltme, sol-jel
teknikleri ve hidrotermal sentezleme gibi bircok yontemle elde edilebilen nano-
taneciklerin  sentezleme sonrasinda birbirlerine  yapismaksizin  ayrilmalarinin

saglanmasi, nano-tanecik tiretiminin kritik yoniinii olusturmaktadir[23].

Nanotaneciklerin ¢imento esasli malzemelerin hem dayanim [24, 25, 26] ve
dayaniklilik [27,28] (durabilite) 6zelliklerini gelistirmek hem de malzemelere foto-
katalitiklik (kendini temizleme, kirlilik azaltma, anti-mikrobiyal &zellik) [29], bugu
onleyicilik [30], algilayicilik [31] gibi yeni fonksiyonlar kazandirmak amaciyla
kullanimina yonelik ¢alismalar bilinmektedir. Nanotaneciklerin, ¢imento esash
sistemlerde ¢imento hidratasyonunu ¢esitli yollardan etkiledigi bilinmektedir.
Tanecikler sisteme eklenmesi; hidratasyon iiriinlerinin kolay gelisimi i¢in yeni ¢ekirdek
alanlar teskil edebilmekte ve sistemin tane boyut dagilimi ile bosluk oranmni

degistirmektedir.
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Cimento ve beton sistemlerinde nano-tanacikerin kullanimina yonelik olarak
gerceklestirilmis calismalarin pek ¢ogu SiO, ve TiO, basta olmak {izere nano-oksit
taneciklerle ilgilidir. [30, 31,32]. Bu tiir nano-taneciklerin ¢imento hamuruna
eklemesinin, ¢imento taneciklerinin hidratasyon reaksiyonlarini hizlandirdig, belirli bir
yastaki hidratasyon derecesini yiikselttigi, 6zellikle erken yaslarda sertlesmis sistemin
mikro-yapisini gelistirerek basing dayanimi artirdigi deneysel verilerle gosterilmistir
[22,33]. Nanotaneciklerin bu etkisi, Portland ¢imentosu iiretimi sirasinda atmosfere
salian yiiksek orandaki karbondioksit emisyonu nedeniyle son yillarda 6nemi artmis,
diisiik-klinker yiiksek-mineral katki icerikli ¢imento-beton sistemlerinin diisiik erken
dayanim problemine ¢oziim getirebilme potansiyeli acisindan 6nem arz etmektedir,
ancak nano-taneciklerin bu tiir ¢gimento sistemlerine kullanimina yonelik literatiirde yer
alan ¢alismalar birkac taneyi ge¢memekle birlikte sadece ugucu kiil ve yiiksek firin

clirufu tipindeki mineral katkilar1 kapsamaktadir.
2.3.1. Nano-SiO2 taneciklerinin ¢imento sistemlerinde kullanim ve etkileri

Silica nano-taneciklerinin ¢imento hidratasyonu iizerindeki etkisinin incelendigi bir
calismada, nano-taneciklerin ¢imento hamuru 3 farkli sekilde modifiye ettikleri
gosterilmistir; 1) gozenekliligi azaltma, ii) puzolanik reaksiyon yoluyla Ca(OH);’yi C-S-
H jeline doniistiirme, ii) C-S-H jeli yapisindaki silikat zincirlerinin ortalama zincir
boyunu artirarak C-S-H jelinin igyapisini degistirme. Bu etkiler sonucunda sertlesmis
sistemin mikro-yapisinin gelistigi ve agresif ortamlara karsi daha direngli bir yap1
kazandig1 rapor edilmistir [34]. Hem koloidal dispersiyon hem de toz formunda silika
nanotaneciklerinin ¢imento agirliginin %6’°s1 oraninda kullanildigi bu calismada, toz
halindeki nano-taneciklerin aglomerasyonunu dagitmak amaciyla nano-tanecikler énce
cimento lizerine eklenip karistiricida bir siire yiiksek hizda karigtirllmistir. Caligmada
cimento hamurlarinin basing dayanimi sadece 7 ve 28 giinliik kiir siireleri icin
incelenmis, hem koloidal hem de toz formundaki nano-SiO2 taneciklerinin portland
cimentosu hamurlarmin 7 gilinliik dayanimini %40-50 mertebesinde, 28 giinliik basing
dayanimlarimi ise %30-35 mertebesinde artirdigi gosterilmistir. Silika nano-taneciklerin
ayni zamanda ¢imento hamurlarinin toplam gozenekliliklerini belirgin 6l¢lide azatligi ve
puzolanik reaksiyon yoluyla portlandit (kalsiyum hidroksit) iceriklerini %25 oraninda
diistirdtigii tespit edilmistir.
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Tobon ve dig. silika nanotaneciklerinin portland ¢imentosu hidratasyon siireci
tizerindeki etkisini, C-S-H jel miktari, kalsiyum hidroksit miktar1 vb. parametreleri
Olcerek degerlendirmis ve bunlarin basing dayanimi iizerindeki yansimalarini tespit
etmiglerdir[35]. Calismada nano-silika taneciklerinin hidratasyon kinetigini 6zellikle
ilk saatlerde 6nemli derecede etkiledigi, bununla birlikte 1 ve 7 giinliik 6l¢iimlere gore
hidratasyon hizin1 ve olusan hidrate faz miktarin1 artirdigi, %5 ve %10 oranlarinda
nano-tanecik ilavesinin sertlesmis hamurlarda 28.glindeki C-S-H igerigini sirasiyla %20

ve %34 oranlarinda artirdigini rapor edilmistir.

Silica nano-taneciklerinin, portland ¢imentosu hamurlariin reolojik &zellikleri ve
basing dayanimi {izerindeki etkilerinin incelendigi bir baska c¢alismada, nano-
taneciklerin hamur islenebilirligini olumsuz yonde etkiledigi ve karisimlarda kullanilan
akiskanlastirict kimyasallar ile olumsuz etkilesim gosterebildigine ve bununda basing
dayanimina olumsuz yansiyabilecegine dikkat ¢ekilmistir [36]. Calismada stabilize edici
ajan olarak sodyum hidroksitin kullanildig1 dispersiyon seklinde ticari olarak temin
edilen nano-tanecikler agirlikca %0.8 ve %3.8 dozajinda normal portland ¢imentosuna
eklenerek cimento hamurlari hazirlanmis ve taze hamurlarin reolojik 6zellikleri
incelenmigstir. Nano-tanecik ilavesinin 6zelilkle %3.8 dozaji1 i¢in ¢imento hamurlarinin
farkli su/baglayici oranlarinda mini-slump test ile Olciilen islenebilirliklerini 6nemli
Ol¢iide azalttigi, buna karsin 7 ve 28 giinliik basing dayanimlarmi %25 oraninda
artirdig1, toplam gozeneklilik degerlerini ise dlgtilebilir diizeyde azalttig1 gosterilmistir.
Calisma sonucunda, silika nanotanecik ilavesinin, normal Portland ¢imentosu
hamurlarinin islenebilirligi {izerindeki olumsuz etkisinin, nano-silika tanecikleri ile
cimentodan hizla ¢6ziinen alkalilerin hizli etkilesimi sonucunda olusan yiiksek su tutma
kapasitesine sahip jellerden kaynaklandigi yorumu yapilmistir. Bu durumun c¢alismada
kullanilan nano-taneciklerin sodyum hidroksit ¢ozeltisinde dispers edilmis halde

kullanilmasinin da etkili olabilecegi degerlendirilmektedir.

Hou ve dig. Koloidal nano-silika (CNS) eklentisinin ¢imento-ugucu kiil hamurlarinin
hidratasyonu ve igyapisi lizerindeki etkilerini incelemislerdir [32]. Calismada nano-
tanaciklerin aglomerasyon problemine karsi toz yerine, sol-jel yontemiyle elde edilip,
sodyumla stabilize edilmis, 10 nm ortalama tane boyutuna sahip koloidal dispersiyon
seklinde nano-tanecikler kullanilmigtir. Deneylerde ugucu kiil ikame orant %20-%60

araliginda ve CNS dozaji ise %S5 olarak sabit tutularak, c¢imento hamurlarinin
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hidratasyon 1s1s1, kalsiyum hidroksit icerigi, ucucu kiil reaktivitesi ile ¢imento
harglarinin basing dayanimlar1 Ol¢iilmiis ve ¢imento hamurlarinin mikro-morfolojisi
incelenmistir. Calismada CNS ilavesinin hamurlarin hidratasyon 1silar1 iizerindeki etkisi
Sekil 1’de gosterilen haliyle rapor edilmistir. Buna gore %5 CNS ilavesi hem %20 hem
de %40 ugucu kiil iceren sistemde daha erken ve daha yiiksek 1s1 pikine neden olmus ve
boylelikle daha hizli ve daha fazla derecede hidratasyon tespit edilmistir. %5 CNS
ilavesinin %40 oraninda ugucu kiil igeren sistem i¢in har¢ basing dayanimlar1 tizerindeki
etkisi ise Sekil 2’deki gibi gosterilmistir. Sekil 2°de goriildiigii gibi CNS ilavesinin
ozellikle ilk yaslarda basing dayanimimi ¢ok 6nemli miktarda artirdig1 gozlenmektedir.
Ancak CNS ilavesiyle ileriki yaslardaki ugucu kiil reaktivitesinin, ilk yaslardaki hizl
CNS aktivitesi sonucu olusan jellerin ucucu kiil tanecikleri lizerini kaplamasi nedeniyle
yavasladigi ve ileriki yaslardaki ucucu kiil reaktivitesini olumsuz etkiledigi sonucuna
varilmigtir (Sekil 3). Reaktif nanotaneciklerin neden oldugu bu durumun 6nlenebilmesi

icin ilave caligmalar yapilmasi gerektigi de calismada vurgulanmustir.
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Sekil 2.1. CNS ilavesinin ¢imento-ugucu kiil hamurlarinin
hidratasyon 1silar1 izerindeki etkisi [32].
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Sekil 2.2. %5 CNS ilavesinin ¢imento-ugucu kiil harglarinin
basing dayanimi lizerindeki etkisi [32].
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Sekil 2.3. Ugucu kiil taneciginin yiizeyinin ilk yaslardaki hizli CNS
aktivitesi sonucu olusan jellerle kaplanmasi [32].

Ugucu kiil igeren sistemlerde reaktif (puzolanik) nano-taneciklerin kullaniminin
dogurdugu, ucucu kiil tanelerinin iizerinin kaplanmasi ve bu durumun ilerleyen
yaslardaki puzolanik aktiviteyi yavaslatmasi sorunu, onerilen projede farkli karakterde
dogal mineral katki malzemeleri {izerinde irdelenecek ve bu durumun mineral katkinin,
tanecik sekli, mineralojik yapis1 (kristal veya amorf) ve tanecik yiizey yapisiyla (yogun
veya gozenekli) ilintili olup olmadig iizerinde durulacak, boylece bu konuda literatiire
Oonemli ve Ozgiin bir katki saglanmis olacaktir. Bu amacla Onerilen ¢alismada farkl
fiziksel ve mineralojik 6zelliklere sahip 3 ayr1 karakterde dogal mineral katki (zeolit,

pomza ve volkanik tiif) kullanilmas1 planlanmustir.
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Yiiksek miktarda ugucu kiil igeren beton karisimina nano-SiO2 taneciklerinin etkisinin
incelendigi bir baska c¢alismada, beton karisimina %4 oraninda eklenen nano-SiO2
taneciklerinin (toz halinde), beton karisimin 1 giinliik, 7 giinliik ve 28 giinliik basing

dayanimlarini sirasiyla, %81, %69 ve %39 mertebesinde artirdigi gosterilmistir [37].
2.3.2. Nano-TiO; taneciklerinin ¢cimento sistemlerinde kullanim ve etkileri

Yap1 malzemeleri alaninda yaygin olarak kullanilmaya baslanan bir diger nano-oksit
nano-TiO,’ dir. TiO, nano-tanecikleri ¢imento esasli baglayici sistemlerde reaktivite
gostermeyip inert olduklarindan, puzolanik reaksiyon olmaksizin nano-taneciklerin
¢imento hidratasyonu iizerindeki direkt etkisini gozlemleme olanagi sunmaktadirlar.
TiO; nanotaneciklerinin kendileri reaksiyona girmeksizin ¢imento hidratasyon hizini ve
hidratasyon derecesini artirdiklari, mikro-yapiy1 gelistirdikleri ve bdylece mekanik
dayanim Ozelliklerini de olumlu yonde etkiledikleri gosterilmistir [38,39]. TiO;
taneciklerinin ayrica foto-katalitik o6zellige sahip olduklarindan dolay1 ¢imento
sistemlerine farkli fonksiyonlar kazandirmak amaciyla da son yillarda ¢alismalara konu
olduklar1 goriilmektedir. Bu dogrultuda TiO, nano-taneciklerinin beton yol kaplamalar
veya yap1 cepheleri gibi direkt olarak ultraviyole 1sinlarina agik olduklart uygulamalarda
ortamdan organik kirleticileri uzaklastirarak anti-bakteriyel etki gdsterdikleri
bilinmektedir [39].

[40]TiO, nanotaneciklerinin %1-4 oranlarinda eklenmesinin, kendiliginden yerlesen
yiiksek dayanimli betonlarin 1s1l ve mekanik 6zellikleri ile su gegirgenligi lizerindeki
etkilerini incelemislerdir. %4 oraninda nano-TiO, ilavesinin 2, 7 ve 28 giinliikk basing
dayanimlarin sirasiyla %35, %83 ve %59 mertebelerinde artirdigini, 7 ve 28 giinliik su
gecirgenliklerini 6nemli dl¢lide azalttigini, betonun medyan goézenek boyutunu ise yari

yartya (22 nm’den 12 nm’ye) diisiirdiiglinii rapor etmislerdir.

[33]TiO, nanotaneciklerinin belit (B-C,S) hidratasyonu iizerindeki etkisini iso-
kalorimetrik yontemle c¢aligsmis, {retimlerinde daha az karbon dioksit salinimi
gerceklesen goreceli olarak C,S’ce zengin fakat diisik miktarda C3S igeren
cimentolarin, diisiik erken dayanim problemini ¢ozmekte etkin olup olamayacagini
aragtirmiglardir. Ortalama boyutu 17 nm olan TiO, nanotaneciklerin %5 ve %10

dozajinda ilavesinin, hidratasyonun baslangi¢ periyodunu (induction period) kisalttigini,
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3 gilin ve sonrasindaki hidratasyonu hizlandirdigini ve 90 giinliik hidratasyon derecesini

%47 oraninda artirdigin1 géstermislerdir (Sekil 4).

[41] iki farkli kristal yapida (birisi %75 anataz ve %25 rutil igerkli, digeri ise %99
anataz igerikli) nano-TiO, taneciklerinin, ¢imento hamurlarmin ve harglarinin
hidrastasyonu ile o&zellikleri iizerindeki etkisini incelemisler ve nano-TiO;’nin
hidrasyonda reaksiyona girmeksizin katalizor etki yaptigini, ¢imento hamurunun toplam
gozenekliligini azalttifini ve gozenek boyut dagilimini degistirdigini, bunlarin

sonucunda da priz siiresini kisalttigin1 ve har¢ basing dayanimlarinmi artirdigini rapor

etmislerdir (Sekil 5).
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Sekil 2.4. Nano-TiO; eklenmis C,S hamurlarinin hidratasyon hizi
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Sekil 2.5. Nano-TiO2 (Anataz formunda) ilavesinin ¢imento
hamuru hidratasyon hizina etkisi [41].
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2.3.3. Nano-CaCOg; taneciklerinin ¢cimento sistemlerinde kullanim ve etkileri

Cimento sistemleri tizerindeki etkisi son yillarda arastirilmaya baslanmis ve oldukca
kisith sayida bilgi bulunan bir diger nano-tanecik grubu da nano-CaCOjs’dir. Yeni
yaymlanmis c¢alismalar nano-CaCOs’in yiiksek miktarda ugucu kiil iceren ¢imento
sistemlerinin hidratasyonu iizerinde, mikronize CaCOj3 taneciklerine kiyasla onemli
faydalar saglayabildigini gostermistir [42,43]. CaCO;3; ¢imento-beton sistemlerinde ilk
olarak bir miktar portland c¢imentosunu ikame etmek amaciyla filler olarak
kullanilmistir. Ancak, bir¢ok calisma CaCOj ilavesinin ¢imento sistemlerinde dayanim
ve hidratasyon hizi agisindan pozitif etkisini gostermistir. Bir ¢alismada CaCO3 mikro
taneciklerinin C3S hidrastasyonunu hizlandirdiklari, CaCOjz miktarin1 artisiyla

hizlandirici etkinin de arttigi gosterilmistir [44,45].

Mikro ve nano CaCOs; taneciklerinin morfolojileri Sekil 6’daki SEM goriintiilerinde
oldugu gibi olduk¢a 6nemli farklar goze garpmaktadir. Mikro-CaCOj3 taneciklerinde
ortalama tane boyutu 5-20 um arasinda degisirken, bu deger nano-CaCOj3’te 50-120 nm
diizeyindedir. Bunlarin yilizey alanlar1 ise mikro-CaCOj; icin 0.35 m2/g iken nano-
CaCOs; icin 20 m2/g mertebesindedir. Mikro ve nano-COj ilavesinin %50 ucucu kiil
iceren ¢imento sisteminde hidratasyon 1sis1 olusum hizi tizerindeki etkisi Sekil 7°de ki
gibi rapor edilmis ve nano taneciklerin olusturdugu biiyiik fark agik¢a gosterilmistir

[22].

Sekil 2.6. a) mikro-CaCOj ve b) nano-CaCOg taneciklerinin SEM goriintiileri [22].
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Sekil 2.7. Ugucu kiil igeren sistemlerde hidratasyon hizi [22].

2.4. Cimento Sistemlerinde Nanotanecik Kullaniminin Ekonomikligi

Nanotaneciklerin portland c¢imentosu hidratasyonu iizerindeki hizlandirict etkisi,
mineral katkili ¢imento sitemlerindeki portland ¢imentosu klinkeri igerigini
azaltabilmeyi miimkiin kilmaktadir. Yiiksek miktarda mineral katki igeren sistemlerin
en goze carpan dezavantaji olan diigiik erken dayanim karakteri, nanotaneciklerin
sisteme eklenmesiyle kismi de olsa telafi edilebilir. Burada en 6nemli ekonomik faktor
ikame edilen ¢imentodan saglanan maliyet tasarrufunun, sisteme eklenen nanotanecik
maliyetini kargilamasi hususudur. Bu denge saglanabildigi siirece ¢cimento sistemlerinde
maliyet tasarrufu saglamak ve/veya CO; emisyonlarmin azaltilmasina ¢ok ciddi katkilar

saglamak miimkiin olabilecektir.

Cimento-beton sistemleri alaninda nanoteknolojik ¢alismalarin gecmisi olduk¢a yenidir
ve birgok gelisme heniiz ticarilesebilme asamasinda olup, ticarilesmeyi tamamlamis
iriin ya da sistemler yok denecek kadar azdir. Bundan dolayr bu konunun ekonomik
taraflar1 simdiden net olarak dngériilemeyebilir. Onerilen projenin bakis acis1 da zaten,
oncelikle nanotanecik iceren dogal mineral katkili ¢imento sistemlerinin performans
ozelliklerini anlamak ve ileriye doniik ticarilesebilme caligmalari i¢in gerekli 6n bilgileri

uretebilmektedir.



3. BOLUM

GEREC VE YONTEM

3.1. Malzemeler
3.1.1. Dogal Puzolanlar

Tez onerisinde belirtildigi tizere deneysel calismalarda farkli fiziksel ve mineralojik
ozelliklere sahip ii¢ ayri tir dogal mineral katki malzemesinin kullanilmasi
ongorilmistir. Bunlar a) Dogal zeolit (Z), b) Pomza (P), ¢) Volkanik tiif veya
ignimbirit (V) olarak tanimlanmis ve siniflandirilmigtir. Farkli tiir mineral malzemelerin
kullanilmasindaki temel ama¢ dogal malzemelerin kimyasal kompozisyonu, mineralojik
yapist ve ylzey gozenekliligi gibi 6zelliklerinin nanotaneciklerle etkilesimdeki roliinii
ortaya c¢ikarmaktir. Bundan dolayr bu is paketi kapsaminda Oncelikle belirtilen
tirlerdeki dogal malzemelerden o tiirin karakteristik Ozelliklerini en iyi sekilde
yansitabilecek malzemenin bulunup segilebilmesi amaglanmistir. Bu kapsamda ticari
olarak isletilmekte olan veya kolayca erisilebilir rezervlerden 13 volkanik kayag, 6
pomza ve 5 zeolit 6rnegi olmak lizere toplam 24 6rnek dogrudan rezervden alinmak
suretiyle temin edilmistir. Ornekleme asamasinda drneklerin jeolojik olarak ayrigmamis
kesimden alinmasina dikkat edilmistir. S6z konusu ornekleme alanlarinin mevki ve
litolojik oOzelliklerine iliskin veriler, ornekler icin kullanilmig kisaltma sembollerle

birlikte Tablo 3.1.’de sunulmustur.

Arazi ¢alismalar1 kapsaminda aliman 23 6rnegin 6’s1 pomza olup (P1-P6), Nevsehir
yoresine aittir. Bunun yaninda Kozakli-Nevsehir bolgesinden Karasenir kdyiinde ayni
alandan arazideki birimin konumuna gore alt, iist ve orta seviyeyi temsil etmek iizere 3
adet zeolit 6rnegi alinmustir (Z1, Z2, Z3). Ayrica Tiirkiye’deki baslica iki zeolit rezervi

olan Manisa-Gordes ve Balikesir-Bigadi¢ yorelerindeki ocaklardan daha onceki
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caligmalarda temin edilmis 2 zeolit 6rnegi de calisma kapsaminda degerlendirilmek
lizere ¢alismalara dahil edilmistir (Z4 ve Z5). Proje kapsaminda Nigde yoresi Tepekoy
bolgesinde oldukga kalin bir istif halinde olan tiiflerden arazideki degiskenliklerine gore
6 adet (nispeten farkli olabilecegi goz Oniine alinarak) ornek alinmistir (V1-V6).
Bunlarin diginda Kayseri civarinda degisik kesimlerden ve ydrelerden volkanik kayag

tiirli olarak 6 adet ignimbirit 6rnegi (V7-V12) alinmistir.

Tablo 3.1. Alinan 6rneklerin lokasyonlar1 ve litolojik 6zellikleri

No. | Sembol ACIKLAMA YORE LiTOLOJI
1 Z1 Karasenir kdyii giineybatisi (alt seviye) Kozakli-Nevsehir zeolit
2 Z2 Karasenir koyii glineybatisi (list seviye) (zeolit) Kozakli-Nevsehir zeolit
3 Z3 Karasenir kdyii giineybatisi (orta seviye) (zeolit) Kozakli-Nevsehir zeolit
4 Z4 Gordes zeolit ocagi Manisa-Gordes zeolit
5 Z5 Bigadi¢ zeolit ocagi Balikesir-Bigadi¢ zeolit
6 P1 Pomza ocagi -1 Nevsehir pomza
7 P2 Pomza ocag1-2 Nevsehir pomza
8 P3 Pomza ocag1-3 Nevsehir pomza
9 P4 Pomza ocagi- 4 Nevsehir pomza
10 P5 Pomza ocagi-5 Nevsehir pomza
11 P6 Pomza ocag1-6 Nevsehir pomza
12 V1 Tepekdy eski ocak (iist seviye) Nigde tiif
13 V2 Tepekdy eski ocak (alt seviye) Nigde tif
14 V3 Tepekdy’e dogru T2’ye gore 150 m araliklarla Nigde tif
alindi
15 V4 Tepekdy’e dogru T3’e gore 150 m giineyden Nigde tif
alindi
16 V5 Tepekoy’e d(:g%lllle;l:g;i gatl')lrlfdifaklayk 50 m Nigde tif
17 V6 Tepekoy’e dogglrl1 2;,5(1 :ng;)l?ral g]aklas.lk 100 m Nigde tif
18 \44 Tomarza-Kapikaya koyii Kayseri ignimbirit
19 V8 Tomarza-Kapikaya koyii (iist seviye) Kayseri ignimbirit
20 V9 Hisarcik-Tekir yolu (ignimbirit) Kayseri ignimbirit
21 V10 Saraycik koyii Kayseri ignimbirit
22 V11 Incesu tasocaklar1 mevki yol kenart Kayseri ignimbirit
23 V12 Garipge koyii -Nevsehir yolu kenari Kayseri ignimbirit

Zeolit, pomza ve volkanik tif karakterlerini en iyi sekilde temsil eden birer Ornegin
secilebilmesi i¢in yukarida yer alan 23 6rnegin karakterizasyon ¢alismalari yapilmis ve sonuglar

Bolim 4°de verilmistir.
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3.1.2. Portland Cimentosu (PC)

Tez kapsamindaki ¢aligmalarda CEM 1 42.5R tipi portland ¢imentosu kullanilmistir. Kullanilan

cimentonun kimyasal kompozisyonu ve fiziksel 6zellikleri Tablo 3.2. verilmistir.

Tablo 3.2. PC’nin kimyasal kompozisyonu ve fiziksel 6zellikleri

Kimyasal kompozisyon

SiO,,% 16.63
Al;03,% 3.99
Fe,03,% 3.69
Ca0,% 60.89
MgO,% 1.25
S03,% 5.10
Na,0,% 0.46
K20,% 0.88
Kizdirma kaybi, % 6.50
Fiziksel ozellikler
Ozgiil agirlik 3.11
BET Yiizey Alani, m*/g 0.958
Priz baslama siiresi, dak. 245
Priz sonu siiresi, dak. 385

Basin¢ dayanimi, MPa

3 giinliik 29.7
7 giinliik 36.6
28 glinliik 46.9

3.1.3. Nanotanecikler

Tez Onerisinde Ongoriildiigi nano-CaCO; ve nano-SiO; olmak iizere 2 farkli
nanotanecik malzeme kullanilmigtir. Nano-CaCOj; tanecikleri gorece daha ekonomik
oluslar1 ve ¢imento hidratasyon ortaminda kayda deger bir reaktivite
gostermemelerinden dolay segilmistir. Nano-SiO; ise literatiirde ¢imento sistemlerinde

kullanimina yonelik bilgiler bulunan ve puzolanik reaktiviteye sahip nano-tanecik grubu
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olmasindan dolay1 tercih edilmistir. Nano-tanecikler toz formunda ticari {irlinler olarak
temin edilmis ve kullanilmistir. Tez galismalar1 kapsaminda nanotanaciklerim kimyasal,
mineralojik ve termal karakterizasyonlariyla birlikte 6zgiil yiizey alam1 ve morflojik
goriiniimleri incelenmistir. Nanotaneciklerin karakterizasyonuna iligkin sonuglar Bélim

4’de verilmistir.
3.1.4. Siiper Akiskanlastiric1 Kimyasal Katki Maddeleri

Nanotaneciklerin numune dokiimii esnasinda topaklasma yapmamasi i¢in bes ayri
kimyasal akiskanlastirici ile deneme yapilmistir. Bu denemeler sonucunda CaCO3 ve
SiO2 nanotanecigi i¢in en uygun kimyasal akiskanlastirict Basf markali MG Sky 608
oldugu goriilmiistiir. Ureticisi tarafindan Sky 608 iiriinii i¢in beyan edilen kimyasal tiirii,
Polikarboksilik Eter Esasli Yiiksek Oranda Su Azaltic/Yeni Ikinci Nesil
Stiperakiskanlastirict  olup 6zellikle nanotanecik iceren ¢imento sistemlerinde
onerilmektedir. Uriin katalogunda Master Glenium 608 icin 100 kg baglayici da
(¢imento, mikro silika,ucucu kiil, cliruf gibi) maksimum 1,5 kg kullanilmasi uygun

gorilmiistiir.
3.2. Yontemler
3.2.1. Dogal Puzolanlarin Kimyasal ve Mineralojik Karakterizasyonu

Dogal puzolan drneklerinin kimyasal kompozisyonlarinin tespiti i¢in diger yontemlere
gore yliksek hassasiyete sonuglar veren ICP (inductively coupled plasma) yontemi

kullanilmastir.

Dogal puzolan drneklerinin X-Isin1 (Cu-Alfal-40kV ) kirim desenleri 6rneklerinin 800
um’dan kii¢iik boyuta kirilip elenmis halleri pelet haline getirildikten sonra 5-65° 2-teta

acilar1 arasinda elde edilmislerdir.
3.2.2. Cimento Hamurlar1 ve Harclar1 Uzerinde Gerceklestirilen Testler

Calismanin bu boliimiinde nanotanacik ilavesinin yiiksek miktarda dogal puzolan i¢eren
cimentolarin 6zellikleri ve hidratasyonu iizerindeki etkisinin incelenmesi amaglanmastir.
Tez oOnerisinde nano-CaCO3; (NC olarak kisaltilmistir) ve nano-SiO, (NS olarak

kisaltilmistir) olmak {izere iki farkli nanotanecigin agirlikca %5 ve %10 oranlarinda
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¢imentolara ilave edilmesi dngoriilmiistii. Ancak yapilan 6n c¢alismalarda %5 ve %10
oranlarinin ¢imento hamurlarinin ve harglarinin islenebilirlikleri agisindan olumsuz
sonuglar doguruyor oldugu ve uygulanabilirlik agisindan kisitlamalar getirdigi
gozlenmistir. Bundan dolay1 tezde nanotanecikler %1 ve %2 oranlarinda kullanilmistir.
Bu durumun nanotanecik igeren ¢imentolarin ekonomikligi agisindan da daha olumlu

olacagi degerlendirilmistir.

Calismalarda test edilen toplam 20 farkh ¢cimento harmaninin notasyonu ve igerikleri

Tablo 2’de gosterilmistir.

Tablo 3.3. Tez kapsaminda galisilan ¢imento harmanlarl

No. Cimento Notasyonu Icerik

1 PC %100 Portland ¢imentosu (PC)

2 PC-INC PC + %1 Nano-CaCO;

3 PC-2NC PC + %2 Nano-CaCO;

4 PC-1NS PC + %1 Nano-SiO,

5 PC-2NS PC + %2 Nano-SiO,

6 z %50PC+%50 Zeolit

7 Z-1INC (%50PC+%50 Zeolit) + %1 Nano-CaCO,

8 Z-2NC (%50PC+%50 Zeolit) + %2 Nano-CaCO,

9 Z-1NS (%50PC+%50 Zeolit) + %1 Nano-SiO,

10 Z-2NS (%50PC+%50 Zeolit) + %2 Nano-SiO,

11 P %50PC+%50 Pomza

12 P-INC (%50PC+%50 Pomza) + %1 Nano-CaCO;
13 P-2NC (%50PC+%50 Pomza) + %2 Nano-CaCO;
14 P-2NS (%50PC+%50 Pomza) + %1 Nano-SiO,

15 P-2NS (%50PC+%50 Pomza) + %2 Nano-SiO,

16 \% %S50PC+%50 Volkanik Tif

17 V-1INC (%50PC+%50 Volkanik Tif) + %1 Nano-CaCO;
18 V-2NC (%50PC+%50 Volkanik Tif) + %2 Nano-CaCO;
19 V-INS (%50PC+%50 Volkanik Tiif) + %1 Nano-SiO,
20 V-2NS (%50PC+%50 Volkanik Tiif) + %2 Nano-SiO,

PC: Portland ¢imentosu

Z: Dogal zeolit

P:Pomza

T:Volkanik tiif

NC: Nano-CaCOg3, NS: Nano-SiO,
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Cimento hamurlarinin priz stireleri, belirli yaslardaki serbest Ca(OH); igerikleri (TGA -
termal analiz yontemiyle), gézenek boyut dagilimlar1 (civa porozimetresi ile), mikro
yapilar1 (SEM/EDX incelemesi ile) tespit edilmis ve bu 6zellikler karsilastirmali olarak
degerlendirilmistir. Yapilan bu calismalardaki genel amac, yiikksek miktarda dogal
puzolan iceren ¢imentolara nanotanecik ilavesinin ¢imento hamurlarinin sézii edilen
Ozellikleri {lizerine olan etkisini incelemek ve bunlardan elde edilen sonuglari harg

Ozeliklerini aciklamakta kullanmaktir.

Cimento harmanlar1 tlizerinde gergeklestirilen deneysel yontemlere iliskin detaylar

asagida sunulmustur.

3.2.2.1. Cimento kompozisyonlarimin  siiperakiskanlastirici  ihtiyaclarinin

belirlenmesi

Yiiksek miktarda dogal puzolan igeren ¢imento harglarinin belirli bir kivam igin gerekli
su ihtiyac¢larinin normal Portland ¢imentolarina gore yiiksek oldugu ve bu durumun harg
veya beton karisimlarinda stiperakiskanlastiric katki maddesi kullanimini zorunlu hale
getirdigi onceki caligmalardan bilinmektedir. Bundan dolay: tez kapsaminda yer alan
Portand ¢imentosu disindaki tiim ¢imento kompozisyonlarinin su ihtiyaglar1 harg

karisimlarinin yayilma (flow) degerleri esas alinarak tespit edilmistir.

Referans Portland ¢imentosu disindaki tiim ¢imento harclarimin 0.45 sabit su ¢imento
oraninda, PC harcina benzer bir yayillma degeri gostermesi i¢in karigim suyuna ilave

edilmesi gereken siiperakiskanlagtirict kimyasal katki maddesi miktarlar1 belirlenmistir.

Taze har¢ karisimlarinin islenebilirligi, TS EN 1015-3’e uygun olarak yayilma tablasi
ile tespit edilmistir. Deneyde kullanilan 60 mm ytikseklikte, tabaninin i¢ ¢ap1 100 mm,
duvar kalinlig1 en az 2 mm olan kesik koni sekilli paslanmaz celik veya piringten kalip
ile dairesel levhanin yiizeyleri temizlenip yaglanmustir. Kesik koni, dairesel levhaya
merkezi olarak yerlestirilmistir. Hazirlanan har¢ karigimi, koniye 2 asamada ve her
tabakaya, sert ve su ge¢irmez tokmak ile har¢ yiizeyine diizgiin dagilan en az 10 vurus
ile yerlestirilmis olup harcin {ist yiizeyi tesviye bicag ile siyrilarak alinip
perdahlanmigtir. Kalip, yukar1 dogru yavasca g¢ekilmistir. Yayilma tablasi iizerindeki
har¢ 1,25 cm yiikseklikten, saniyede 1 defa olmak {izere, 15 saniyede 15 defa
diisiiriilmiis ve levhaya yayilmasi saglanmistir. Yayilan taze harcin ¢api, birbirine dik 2
dogrultuda ol¢iilerek aritmetik ortalamasi (mm) olarak alinmistir. Deneylerde kullanilan

har¢ yayilma tablas1 deneyi Sekil 3. 1.’de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Yayilma deneyi
3.2.2.2. Priz Siiresi

Yiiksek miktarda dogal puzolan igeren ¢imento sistemlerine nanotanecik ilavesinin bu
tiir ¢imentolarin priz siiresi tizerindeki etkisini gézlemlemek amaciyla 0.45 su/baglayici
oraninda ve yayilma deneyi ile 6nceden tespit edilen belirli bir islenebilirlik i¢in gerekli
stiperakiskanlastirici katki maddesinin karsim suyuna eklenmesi yoluyla hazirlanan
baglayict madde hamurlarimin priz baslangic ve priz bitis siireleri, TS EN 196-3
dogrultusunda, otomatik Vicat cihazi kullanilarak tayin edilmistir. Deneylerde, Vicat
ignesinin hamur tabanindan 3-5 mm mesafede oldugu siire, priz baslangici; 39 mm
mesafede oldugu siire ise, priz bitigi olarak degerlendirilmistir. Kullanilan otomatik

Vicat cihaz1 Sekil 2.’te gdsterilmistir.

Sekil 3.2. Otomatik vicat deney aleti
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3.2.2.3. Cimento Hamurlarinin Termal Anazlileri

Cimento hamurlarindaki puzolanik aktivitesi, ¢imento hamurlarinin ¢esitli yaslardaki
Ca(OH), igerikleri Olgiilerek degerlendirilmeye ¢alisilmistir. Bu amagla 0.40
su/baglayici oraniyla hazirlanan ¢imento hamurlarinin Ca(OH); igerikleri 12 saat ile 1,3,
7, 28 ve 90 giinliik yaslar i¢in termal analiz yontemiyle (TGA) tespit edilmistir.
Hamurlar mikserde karistirilmis ve ardindan hava ile temas sonucu olusabilecek
karbonasyonu ve nem kaybini engellemek amaciyla plastik siringalara doldurulmus ve

test gilinline kadar 23+1 °C sicaklikta kiir edilmistir.

Sertlesmis ¢imento hamurlar1 belirtilen yaslarda plastik siringalar kesilerek c¢ikarilmig
ve kiiciik bir ¢eki¢ yardimiyla kirilip daha sonra 800-um elekten gecirilmistir. 12 saat
ve 1 giinliikk 6rneklerin erken yaslarda 6l¢iim sirasinda 1sil iglemin neden olacagi ilave
bir hidratasyona maruz kalmasini1 6nlemek i¢in, bu numuneler termal analiz 6ncesinde
dondurarak kurutma (freeze-drying) islemine tabi tutularak hidratasyon siireci
durdurulmustur. Bu sekilde elde edilen 6rnekler Shimadzu TGA&DTA termal analiz
sisteminde, oda sicakligi ve 1000 °C sicaklik araliginda ve 10°C/dak. sicaklik artis
hizinda analiz edilmislerdir. Sertlesmis c¢imento hamurlarindaki Ca(OH), miktari,
yaklasik 450 °C sicaklikta Ca(OH),’in yapisindaki suyun buharlasmasi sonucunda
meydana gelen ani agirlik kaybr miktarindan hesaplanarak tespit edilmistir. Ayrica bu
analizde ayrica ¢imento hamurarindaki C-S-H suyu (baglanmis su) ve CaCO3z miktarlar
(vaklagik 700-750 °C sicaklikta meydana gelen agirlhik kaybi degerinden)

hesaplanmuistir.

3.2.2.4. Cimento Hamurlarinin Goézenek Boyut Dagilimlar1 ve BET Yiizey

Alanlan

Sertlesmis ¢imento hamurlarinin gézenek boyut dagilimlart hamurlarin 7 ve 28 giinliik
yaslarinda, civa porozimetresi kullanilarak tespit edilmistir. Numunelerin
hazirlanmasinda 3.2.2.3 basliginda belirtilen yol kullanilmistir. Burada farli olarak
numunelere 6l¢clim Oncesinde bir gece etil alkol icerinde bekletip sonrasinda vakum
altinda diisiik sicaklikta (50°C) kurutma uygulanmistir. Bu islem gbézeneklerin suyun

C-S-H yapisini1 bozmadan ¢ikarilabilmesi amaciyla tercih edilmistir.
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Sertlesmis hamurlarin gézenek boyut dagilimlari; nanotanecik ilavesinin ¢imento
hamurlarin gozenek boyut dagiliminda meydana getirdigi degisiklikleri gézlemlemek

ve bu degisiklikleri mekanik 6zellikler ile iliskilendirmek amaciyla tespit edilmistir.

Ayrica sertlesmis hamurlardan segilen bazilarinin BET yiizey alanlar1 dl¢lilmiistiir. Bu
amagcla sertlesmis hamurlar 6ncelikle dondurarak kurutma (freeze-drying) islemine tabi
tutularak C-S-H yapisina zarar vermeden, gézenek suyunun numuneden ¢ikarilmasi
saglanmistir. Sonrasinda sertlesmis hamurlar kirilip 800 mikron elekten elendikten

sonra elde edilen ornekler iizerinde standart BET yiizey alan1 6l¢iimii yapilmistir.
3.2.2.5. SEM/EDX Incelemeleri

Sertlesmis ¢cimento hamurlarinin mikro yapilar1 ve hidratasyon tiriinleri hamurlarin 7 ve
28 giinliik yaslarinda elektron mikroskobu altinda (“backscattered-mode scanning
electron microscopy-BS-SEM) incelenmistir. Bunun i¢in EDX (energy dispersive X-ray

analysis) sistemi eklentili LEO 440 model elektron mikroskobu kullanilmistir.

Cimento hamurlari yaklasik 15-20 mm boyutlara kirildiktan sonra, Backscattered-mode
elektron mikroskobu c¢alismalar1 parlatilmig yiizeyler gerektirdiginden, sertlesmis
hamurlar epoksi recine icen batirilip sertlesme sonrasinda yiizey parlatma iglemi

uygulanmgtir.
3.2.2.6. Cimentolarin Hidratasyon Kinetigi

Cimentolarin hiratasyon kinetigi izotermal kalorimetre cihazi kullanilarak ASTM C
1679 standart yontemine gore tespit edilmistir. Cimento hamurlarinin hazirlanmasinda
0.45 su/baglayict oran1 kullanilmis ve nanotanciklerin dagilmasi i¢in tiim hamurlarda
baglayicinin agirlikca %0.2°si kadar siiperakiskanlastici katki maddesi karisim suyuna

ilave edilmistir.
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3.2.2.7. Taze Cimento Hamurlarimin Viskozitesi

Nanotancik ilavesinin taze ¢imento hamurlarimin viskozitesi tizerindeki etkisini
gozlemek amaciyla, 0.45 su/baglayici oraninda ve baglayict agirhiginin %0.2°si
oraninda karisim suyuna eklenen siiperakigkanlagtirici katkiyla hazirlanan ¢imento
hamurlarinin viskozite degerleri Perten RVA (Rapid Viscocity Analyzer) 4500 modeli

viskozite 6l¢lim cihazi kullanilarak 25°C ortam sicakliginda 6l¢iilmistiir.

Sekil 3.3. Viskozimetri cihazi

3.2.2.8. Harg¢larm Egilme Basin¢ Dayamimlar:

Nanotanecik ilavesinin ¢imentolarin erken ve ge¢ yas egilmede c¢ekme dayanimi
performansina etkisini gozlemek amaciyla arastirma kapsaminda hazirlanan
karigimlardan, 40x40x160 mm boyutlarinda prizmatik har¢ numuneleri iiretilmistir.
Hazirlanan numuneler, kaliplar igerisinde ve 24 saat boyunca 23+2°C sicakliktaki
laboratuvar kosullarinda bekletildikten sonra, deney giiniine kadar 21£1°C sicakliktaki
kiir havuzunda birakilmislardir. Kiir sonrast har¢ numunelerinin 1, 3, 7, 28 ve 90 giinliik
sirelerdeki egilme dayanimlar belirlenmistir. TS EN 1015-11 dogrultusunda yiiriitiilen

egilmede ¢cekme dayanimi Ol¢limlerinde, tek noktadan yiikleme deneyi altinda harg
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numunenin kirilldigi gerilme degeri, egilme dayanimi olarak alimistir. Egilme

deneylerinde her bir karisim i¢in 3 adet prizma numunesi kullanilmistir.

Egilme deneyinden ¢ikan kirilmis numunelerin ¢imento test presinde 40x40 mm baslik
altindaki kirilma degeri ise basing dayanimi olarak degerlendirilmistir. Basing
deneylerinde ise egilme deneyinden geriye kalan 6 adet yarim prizma teste tabi
tutulmustur. Basing dayanim deney diizenegi Sekil 3.3.°de gosterilmistir. Harg
numunelerinin 1, 3, 7, 28 ve 90 giinliik siirelerdeki basing dayanimlar1 TS EN 1015-11

uygun olarak belirlenmistir.

Sekil 3.4. Basing dayanimi deney diizenegi

3.2.2.9. Harclarin Rétre (Biiziilme) Olciimleri

Nanotanecik ilavesinin c¢imentolarin erken ve ge¢ yas kuruma rotresine etkisini
gbzlemek amaciyla arastirma kapsaminda hazirlanan karigimlardan, 25x25x285 mm
boyutlarinda rétre numuneleri tiretilmistir. Kaliplarindan ¢ikartilan numuneler, 24+1°C
sicaklikta ve %5045 bagil nem altinda Sekil 13.’de gosterilen iklimlendirme kabini
icerisinde kiir edilmislerdir. ASTM C596 dogrultusunda vyiiriitiilen rotre deneylerinde
baslangi¢c boylar1 dlgiilen numunelerin, belirli donemlere ait boy degisimleri yaklasik
100 giine kadar takip edilmistir. Her bir karisim i¢in 2 adet numunenin iretildigi

deneylerde kullanilan rétre 6l¢iim test seti, Sekil 3.4.”de gosterilmistir.



Sekil 3.5. iklimlendirme kabini ve kuruma rétresi dlciim seti
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4. BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Dogal Puzolanlarin Karakterizasyonu
4.1.1. Kimyasal kompozisyon

Alinan orneklerin kimyasal ve mineralojik 6zelliklerinin belirlenmesi icin toz 6rnekler
hazirlanmistir. S6z konusu analizler i¢in, konteminasyon olusmamasina 6zellikle dikkat
edilerek agat havan kullanilarak yeter miktarda ornekler 6giitiilmiistiir. Daha sonra bu
toz Orneklerin kimyasal kompozisyonunu tespit etmek {izere Kanada ACME
Laboratuvart Tiirkiye ofisinden hizmet alimi1 yoluyla ICP-AES ydntemine gore
elementel analizler yaptirilmistir. Orneklerin ICP-AES analizleri sonucunda tespit
edilen oksit kompoziyonlar1 zeolit 6rnekleri, pomza ornekleri ve volkanik tiif 6rnekleri

i¢in sirasiyla Tablo 4.1., Tablo 4. 2. ve Tablo 4. 3.”de gosterilmistir.

Tablo 4.1 Zeolit 6rneklerinin oksit kompoziyonu

Bilesen Orneklerin Oksit Kompozisyonu, %
Z1 Z2 Z3 Z4 Z5

SiO, 67,09 66,85 64,71 69,08 67,65
Al,O3 11,56 12,24 12,58 11,41 10,97
XFe,O; 0,90 0,78 1,58 0,98 1,02
MgO 0,61 0,58 0,91 0,68 1,01
CaO 2,52 2,08 2,26 1,91 3,24
Na,O 3,57 3,72 3,29 0,66 0,17
K,0O 0,72 0,96 1,13 4,05 2,40
TiO, 0,19 0,19 0,23 0,07 0,07
P,Os5 0,06 0,05 0,06 0,02 0,01
MnO 0,00 0,00 0,01 0,02 <0,01
Cr,0; 0,002 0,002 0,003 0,007 0,003
KK (1000°C) 12,5 12,2 12,7 11,0 12,9
Toplam 100,00 99,99 99,99 100,00 99,97
TOT/C 0,32 0,17 0,18 0,25 0,10
TOT/S 0,03 0,02 0,01 <0,02 <0,02

"Kizdirma Kayb:
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Zeolit Orneklerinin Tablo 4.1. ’de goriilen kimyasal komposizyonlar1 karsilagtirmali
olarak degerlendirildiginde Orneklerin benzer miktarlarda SiO,, Al,O3 ve Fe;Os
icerdikleri, ancak major katyonlar agisindan bakildiginda Z1-Z3 o6rneklerinin Na,O
agirhikli, Z4 orneginin KoO agirliklt ve Z5 Orneginin CaO agirlikli oldugu tespit
edilmistir. Bu durum daha sonra asagida bahsedilecek XRD analizlerinden klinoptilolit
tiri  zeolit oldugu anlasilan Orneklerin Na-Klinoptiloit, K-Klinoptilolit ve Ca-

Klinoptilot tiirlerinde oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.2. Pomza orneklerinin oksit kompozisyonu

Bilesen Orneklerin Oksit Kompozisyonu, %
P1 P2 P3 P4 P5 P6
SiO, 72,35 71,97 72,30 72,44 72,66 72,62
Al,O; 12,64 12,76 12,78 12,76 12,70 12,76
XFe,0; 1,07 1,12 1,10 1,04 1,10 1,09
MgO 0,09 0,11 0,10 0,08 0,12 0,10
CaO 0,84 0,83 0,80 0,77 0,82 0,82
Na,O 3,78 3,68 3,80 3,76 3,79 3,77
K,;0 4,32 4,44 4,37 4,47 4,33 4,46
TiO, 0,08 0,09 0,08 0,8 0,08 0,08
P,0Os 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
MnO 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Cr,0; 0,002 0,000 0,000 0,000 -0,001 0,000
K.K™ (1000°C) 4,7 4,9 4,6 4,5 4,2 4,2
Toplam 100,02 100,01 100,01 100,01 100,01 100,01
TOT/C 0,07 0,03 0,04 0,03 0,03 0,06
TOT/S 0,01 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00
"Kizdirma Kaybi

Tablo 4.2°de oksit kompozisyonlar1 verilen Nevsehir yoresi pomzalarinda arazide
ornekleme caligmasi asamasinda saf pomza ornekleri ile ayn1 alandan nispeten ocagin
jeolojik konumu ve durumuna uygun olarak karisik érnekleme yapilmistir. Bu ayrima
dikkat edilmesine karsin kimyasal o6zellikleri birbirine ¢ok benzeyen veriler elde
edilmistir. Bu da ileride yapilacak deneme ¢aligmalar1 icin Ornegin devamlilig
acgisindan oldukg¢a 6nemlidir. Pomza 6rneklerinin Tablo 4.1°de verilen zeolit 6rnekleri
ile karsilagtirildiklarinda daha yiiksek miktarda SiO, ve benzer miktarda Al,O3
icerdikleri, bununla birlikte pomza 6rneklerinin daha yiiksek miktarlarda Na,O ve K,0O
icerdikleri tespit edilmistir.
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Nigde yoresine ait Tepekdy bolgesinden derlenen tiif Orneklerinde hidrotermal
alterasyon etkileri nedeniyle alanda sik¢a dokusal ve renk degisimlerine gore drnekleme
yapilmis ve bu degisimin kimyasal analizlerden elde edilen sonuglarla
karsilastirildiginda farkliliklarin olduklar1 belirlenmistir. Ozellikle V2 ve V5 ornekleri
gerek Si02 ve kiikiirt icerikleri agisindan diger 6rneklere nazaran oldukga farkliliklar
sunmaktadir. V1 ve V6 orneklerinde SiO; igerikleri diger tiiflere gore daha diisiik
degerlerdedir. Tepekdy bolgesinden temin edilen V1-V6 volkanik tiif 6rneklerinin hem
zeolit ve pomza Ornekleriyle hem de diger volkanik malzeme 6rnekleriyle (V7-V12)
karsilagtirildiginda, oldukga yliksek miktarlarda kiikiirt (S) icerdikleri ve buna bagh
olarak kizdirma kaybi (K.K) degerlerinin de digerlerinden oldukca yiiksek oldugu

gbzlenmistir.

Tablo 4.3. Volkanik tiif 6rneklerinin oksit kompozisyonlari

Semb. V1 V2 V3 V4 V5 V6 V7 V8 V9 V10 Vi1 V12
SiO; 56,93 | 79,93 | 67,48 | 69,48 | 61,53 | 58,28 | 63,01 | 6582 | 72,96 | 67,02 68,43 66,33
Al,O; 14,32 | 5,78 | 10,60 [ 10,02 | 12,43 | 14,77 | 1535 | 14,53 | 14,11 | 14,56 14,75 15,25
XFe,04 2,26 293 | 2,88 [ 0,78 | 7,31 0,92 3,8 341 2,05 4,03 4,03 4,60
MgO 0,15 005 | 0,30 | 0,09 | 1,26 0,34 0,85 0,62 0,14 0,48 0,77 0,95
CaO 0,45 0,19 ( 031 | 0,16 | 0,94 0,35 4,08 2,18 1,14 2,47 2,13 2,66
Na,O 0,86 025 | 037 | 051 | 0,21 0,97 4,3 3,71 4,37 4,51 4,71 4,60
K,0 2,51 092 [ 1,75 | 1,84 | 0,80 2,30 2,93 3,61 4,14 3,60 3,74 3,31
TiO, 1,18 099 [ 1,05 | 091 | 0,94 1,01 0,71 0,52 0,19 0,64 0,55 0,69
P,0s 0,25 0,17 | 0,19 | 0,09 | 0,06 0,31 0,2 0,14 0,04 0,17 0,11 0,14
MnO 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 0,01 0,07 0,07 0,03 0,03 0,07 0,08
Cr,03 0,05 0,01 | 0,01 | 0,00 | 0,01 0,01 0,01 <0,01 | <0,01 [ 0,01 0,03 0,011
K.K" 20,8 8,6 149 | 160 | 144 20,6 4,5 5,2 0.7 2,3 0,5 1,2
Top. 99,98 [ 99,99 | 99,98 | 100 | 99,95 | 99,97 [ 99,99 [ 99,99 100 99,99 99,98 99,97
TOTI/C 0,11 0,06 | 0,07 | 0,10 | 0,06 0,10 0,36 0,06 0,05 0,15 <0.02 0,02
TOT/S 5,28 1,80 | 3,46 | 3,58 | 0,09 5,09 <0.02 | <0.02 | <0.02 | 0,04 <0.02 0,02

"Kizdirma Kaybi
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4.1.2. Dogal Puzolanlarin XRD Analizleri

Kimyasal kompozisyon analizinde kullanilan toz haline getirilmis ayni orneklere ait
XRD analizleri, Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi
Laboratuvarlarinda gergeklestirilmis, XRD desenleri tanimlanabilen fazlarla birlikte
Sekil 4. 1 - Sekil 4. 23 ’de gosterilmistir. Her bir XRD analizine iligkin, tez konusu

amagclarina gore yapilmis degerlendirmeler her bir sekil altinda ayr1 ayr1 yapilmistir.
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
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Sekil 4.1. Z1 zeolit 6rnegi XRD deseni ve tanimlanabilmis fazlar

(C: Klinoptilolite, Q:Kuvars - Degelendirme:Z1 o6rneginin baslica klinotillolit tiirii
zeolit mineralinden olustugu, neredeyse tamamen kristal yapili oldugu, klinoptilolit
disinda safsizlik olarak Kuvars icerdigi gézlenmistir)
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Sekil 4.2. Z1 zeolit 6rnegi XRD deseni ve tanimlanabilmis fazlar

(Degelendirme:Z2 6rneginin, Z1’e ¢ok benzer yer ve sekillerdede pikler gostererek
klinotillolit tiirii zeolit mineralinden olustugu, desen tabaninin Z1’e gore bir miktar daha
yiikselis gosterdigi ve bundan dolayr az bir miktarda amorf faz igerdigi, klinoptilolit
disinda safsizlik olarak Kuvars gézlenmistir)
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Sekil 4.3. Z3 zeolit 6rnegi XRD deseni

(Degelendirme:Z3 6rnegini ayni bolgeden alinmis Z1 ve Z2 drneklerine benzer yerlerde
pikler gostererek klinoptilolit tiirii zeolit mineralinden olustugu, desen tabaninin Z2’e
benzer sekilde bir miktar yiikselis gosterdigi ve bundan dolayr az bir miktarda amorf faz
igerdigi, klinoptilolit disinda safsizlik olarak Kuvars igerdigi gozlenmistir.)
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Sekil 4.4. Z4 zeolit 6rnegi XRD deseni ve tanimlanmis fazlar

(C:Klioptilolit, Q:Kuvars — Degerlendirme: Z4 6rneginin baslica klinoptilolit fazindan
olugmakla birlikte safsizlik olarak Kuvars minerali de icerdigi, dl¢iim agisi artisiyla
desen tabaninda belirgin bir artis olmadigindan tespit edilebilir diizeyde camsi faz
icermedigi gdzlenmistir.)
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Sekil 4.5. Z5 zeolit 6rnegi XRD deseni ve tanimlanmis fazlar

(C:Klioptilolit, Q:Kuvars — Degerlendirme: Z5 6rneginin Z4 6rnegine ¢ok benzer bir
mineralojik kompoziyon gosterdigi, baslica klinoptilolit fazindan olugsmakla birlikte
safsizlik olarak Kuvars minerali de igerdigi, Ol¢liim agis1 artisiyla desen tabaninda
belirgin bir artis olmasigindan tespit edilebilir diizeyde camsi faz igermedigi
gbzlenmistir.)
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Sekil 4.6. P1 pomza 6rnegi XRD deseni

(Degerlendirme: P1 pomza 6rneginin XRD deseni hicbir kirinim piki gostermediginden
tamamen amorf yapidan olusmakta oldugu, iceriginde safsizlik teskil edebilecek
herhangi bir kristal faz yer almadigi ve tamamen saf pomza Ornegi teskil ettigi
gbzlenmistir).
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Sekil 4.7. P2 pomza 6rneginin XRD deseni

(Degerlendirme: P2 pomza orneginin XRD deseni hi¢bir belirgin bir kirinim piki
gostermesede, 5-35 derecelik agilar arasinda daha belirgin diizeyde sivrilen desen tabani
amorf fazin yani sira bir miktar kristal alumino-silikat fazlarinin varligim
gostermektedir ).
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Sekil 4.8. P3 pomza 6rneginin XRD deseni

(Degerlendirme: P3 pomza 6rneginin XRD deseni higbir kirinim piki géstermediginden
tamamen amorf yapidan olusmakta oldugu, iceriginde safsizlik teskil edebilecek
herhangi bir kristal faz yer almadigi ve tamamen saf pomza Ornegi teskil ettigi
gozlenmistir).
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Sekil 4.9. P4 pomza 6rneginin XRD deseni

(Degerlendirme: P4 pomza orneginin XRD deseni hi¢bir belirgin bir kirinim piki
gostermesede 5-35 derecelik acilar arasinda daha belirgin diizeyde sivrilen desen tabani
amorf fazin yani sira bir miktar kristal alumino-silikat fazlarmin varligini
gostermektedir ).
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Sekil 4.10. P5 pomza 6rneginin XRD deseni

(Degerlendirme: P5 pomza 6rneginin XRD deseni hicbir kirinim piki géstermediginden
tamamen amorf yapidan olusmakta oldugu, igeriginde safsizlik teskil edebilecek
herhangi bir kristal faz yer almadigi ve tamamen saf pomza Ornegi teskil ettigi
gozlenmistir).
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Sekil 4.11. P6 pomza 6rneginin XRD deseni

(Degerlendirme: P6 pomza orneginin XRD deseni hi¢bir belirgin bir kirinim piki
gostermese de 5-35 derecelik agilar arasinda daha belirgin diizeyde sivrilen desen tabani
amorf fazin yani sira bir miktar kristal alumino-silikat fazinin varligimi géstermektedir).
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Sekil 4.12. V1 volkanik tiif 6rnegi XRD deseni

(Cr: Kiristobalit, W: Wollastonit, G: Gibsit Degerlendirme: V1 6rneginde bir Kalsiyum-
Silikat minerali olan Wollastonitle birlikte bir aliminyum minerali olan Gibsit ve bir
silikat minerali olan Kristobalit kristal fazlar olarak gozlenmistir. Belirgin bir amorf faz
gozlenmemektedir.)
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Sekil 4.13. V2 volkanik tiif 6rnegi XRD deseni

(Cr: Kristobalit, W: Wollastonit, G: Gibsit Degerlendirme: V2 6rneginde bir Kalsiyum-
Silikat minerali olan Wollastonitle birlikte bir aliiminyum minerali olan Gibsit ve bir
silikat minerali olan Kristobalit kristal fazlar olarak gézlenmistir. Belirgin bir amorf faz
gozlenmemektedir.)
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Sekil 4.14. V3 volkanik tiif 6rnegi XRD deseni

(W: Wollastonit, G: Gibsit, Degerlendirme: V3 6rneginde bir Kalsiyum-Silikat minerali
olan Wollastonitle birlikte bir aliminyum minerali olan Gibsit kristal fazlar olarak
gozlenmistir. Bunlarla birlikte 20-25 dereceler arasinda yiikselip algalan desen tabani
amorf fazin da varligina isaret etmektedir.)
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Sekil 4.15. V4 volkanik tiif 6rnegi XRD deseni

(Cr: Kristobalit, W: Wollastonit, G: Gibsit Degerlendirme: V4 06rneginde bir
Kalsiyum-Silikat minerali olan Wollastonitle birlikte bir aliiminyum minerali olan
Gibsit ve bir silikat minerali olan Kristobalit kristal fazlar olarak gozlenmistir. Belirgin
bir amorf faz gézlenmemektedir.)
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Sekil 4.16. V5 volkanik tiif 6rnegi XRD deseni

(Degerlendirme: V5 6rneginin kristal bazi fazlar igerdigi secilebilmekle birlikte, bundan
daha baskin sekilde amorf fazlardan olustugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.17. V6 volkanik tiif 6rnegi XRD deseni
(W: Wollastonit, G: Gibsit, Degerlendirme: V6 6rneginde bir Kalsiyum-Silikat minerali
olan Wollastonitle birlikte bir aliminyum minerali olan Gibsit kristal fazlar olarak
gozlenmistir. Bunlarla birlikte 20-25 dereceler arasinda yiikselip alcalan desen tabani
amorf fazin da varligina isaret etmektedir.)
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Sekil 4.18. V7 volkanik kayag (ignimbirit) 6rnegi XRD deseni

(Degerlendirme: V7 6rneginin bazi krital fazlarala birlikte 15-30 derece agilar1 arasinda
yiikselip algalan desen tabanindan anlasildigi iizere belirgin miktarda amorf faz icerdigi
gozlenmektedir.)
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Sekil 4.19. V8 volkanik kayac (ignimbirit) 6rnegi XRD deseni

(Degerlendirme: V8 6rneginin son derece belirgin yiikselip algalan desen tabannindan
anlasildig1 iizere, 6rnegin baglica amorf fazlardan olustugu, bununla birlikte bazi kristal

fazlarda icerdigi goriilmektedir.)
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Sekil 4.20. V9 volkanik kayac (ignimbirit) 6rnegi XRD deseni

(Degerlendirme: V9 6rneginin tamamen kristal alumino-silikat fazlardan olustugu ve
amaorf faz icermedigi goriilmektedir.)
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Sekil 4.21. V10 volkanik kayag (ignimbirit) 6rnegi XRD deseni

(Degerlendirme: V10 6rneginin tamamen kristal alumino-silikat fazlardan olustugu ve
amorf faz icermedigi goriilmektedir.)
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Sekil 4.22. V11 volkanik kayag¢ (ignimbirit) 6rnegi XRD deseni

(Degerlendirme: V11 6rneginin tamamen kristal alumino-silikat fazlardan olustugu ve
amorf faz icermedigi goriilmektedir.)
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Sekil 4.23. V12 volkanik kayag (ignimbirit) 6rnegi XRD deseni

(Degerlendirme: V12 6rneginin tamamen kristal alumino-silikat fazlardan olustugu ve
amorf faz icermedigi goriilmektedir.)

4.1.3. Cimento calismalarinda kullanilacak érneklerin secimi

Tez kapsaminda degerlendirilen toplam 23 dogal mineral malzemenin kimyasal ve
mineralojik igeriklerinin detayli sekilde irdelenmesindeki temel amag, tezin ileriki
asamalarinda kullanilmak tizere li¢ temel sinif malzemenin (tamamen kristal yapil,
tamamen amorf yapili, yar1 amorf-yar1 kristal yapili) her birinden karakteristik

ozellikleri miimkiin oldugunca iyi diizeyde temsil edebilecek birer 6rnegin se¢ilmesidir.

Tamamen kristal yapili dogal mineral malzemeleri temsilen irdelenen 5 farkli zeolit
ornegi (Z1-Z5) kendi arasinda Kkarsilastirmali olarak degerlendirildiginde asagida

sonuglara ulasiimistir;

e Ornekler benzer SiO, ve Al,O3 icerigine ve benzer kristal suyu igerigine
(kizdirma kaybi1 degeri) sahiptirler

e Major katyonlarin tiirii agisindan  birbirlerinden  belirgin  olarak
ayrilmaktadirlar (Na, K veya Ca)

e Zeolitlerin hepsi acik bigimde klinoptilolit mineralinden olugmaktadir.

e Hepsinde safsizlik olarak gorece diisiik miktarda Kuvars minerali

bulunmaktadir.
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o Z1, Z4 ve Z5’de XRD deseninde goriilebilir diizeyde bir amorf faz yer

almamaktadir.

Bu ornekler arasinda XRD analizlerinde digerlerinden daha belirgin bir kristal yap1
gosteren ve tipik klinoptilolit yapisini yansitiyor olan Z5 o6rneginin, caligmalarin

ilerleyen agamalarinda kullanilmak {izere se¢ilmesi uygun goriilmiistiir.

Ideal olarak tamamen amorf yapida olmalari beklenen dogal mineral malzemeleri
temsilen irdelenen 6 farkli pomza 6rnegi (P1-P6) kendi arasinda karsilagtirmali olarak

degerlendirildiginde 6zet olarak asagida sonuglara ulasilmistir;

e Benzer miktarlarda SiO; ve Al,O3igermektedirler,
o Nay0 ve KO igerikleri de biiyiik oranda benzemektedir.
e P1, P3 ve P5 orneklerinde kristal faz g6zlenmemis olup tamamen amorf

cams!1 fazdan olustugu gézlenmektedir.

Bu sonuglar 15181nda ¢aligmanin ilerleyen asamalarinda P1, P3 ve P5 6rnekleri arasindan
digerlerine gore XRD deseninde daha amorf bir yapi sergileyen Pl orneginin

kullanilmasinin uygun olacagi degerlendirilmistir.

Mineralojik yapisinda hem amorf hem de kristal fazlar bulunduran volkanik tiif veya
ignimbirit tiiri dogal malzemeleri temsilen irdelenen 12 farkli 6rnek (V1-V12) kendi
arasinda karsilagtirmali olarak degerlendirildiginde 6zet olarak asagida sonuglara

ulasilmistir;

e V1-V6 arasindaki volkanik tiif 6rneklerin diger ignimbirit tiirii 6rneklerden
oldukca yiliksek miktarlarda kiikiirt (S) igerdikleri ve buna bagli olarak
kizdirma kayb1 (K.K) degerlerinin de digerlerinden oldukca yiiksek oldugu
gozlenmistir.

e XRD analizlerine goére hem amorf hem de kristal fazlar1 belirgin sekilde bir
arada bulundurma agisindan V3, V6, V7 ve V8 kodlu 6rneklerin 6n plana
ciktig1 goriilmektedir.

e V1-V6 arasindaki kiikiirt icerigi v kizdirma kaybi degerleri gorece yiiksek
ornekler, geleneksel olarak kullanilan dogal puzolan kompozisyonu disinda
ve ilgili dogal puzolan standartlarda belirtilen limit degerleri asan bir

kompozisyon sergilemektedir.
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Bu sonuglar 1s18inda ¢alismanin ilerleyen asamalarinda kiikiirt (S) igerigi acisindan
standart dis1 olarak nitelenebilen V3 6rneginin segilerek kullanilmasi, literatiire 6zgiin
katki saglama agisindan dikkat ¢ekmektedir. Cimento hidratasyonu agisindan etrenjit
olusumu ve sertlesmis sistemde genlesmelere sebep olma potansiyelinden dolayi

¢imento sistemlerinde kiikiirt i¢erigi istenmemektedir.

Ote yandan dogal puzolanlarm toplam kimyasal kompozisyonlarinda yer alan alkalilerin
(Na20, K30) bir béliimiiniin ¢oziinebilir oldugu ve geri kalanin dogal puzolanlardaki
kristal yapilar igerisinde ¢6ziinmez durumda kalip ¢imento kimyasi agisindan zararsiz
nitelikte olabilecegi bilinmektedir [ASTM C 311]. Buradan bir benzetimle toplam
kimyasal kompozisyonda yer alan kiikiirtiin hidratasyon sirasinda ¢oziinebilen bir
yapida olup olmadigi ve dolayisiyla etrenjit olusumu acisindan zarar teskil edip

etmeyecegi bilimsel agidan sorgulabilir bir durum teskil etmektedir.

Yiiksek kiikiirt igeriginin ugucu kiillerde kabul edilemez bir sorun teskil ettigi ve bu
durumun ugucu kiiliin 1s1l islem sonucunda ortaya ¢ikan ve bdylece kimyasal yapida yer
alan kiikiirtiin reaktivite kazanmasiyla iliskili oldugu bilinmektedir. Ancak literatiirde
normalden yiiksek miktarlarda kiikiirt igeren dogal puzolanlarla ilgili bir ¢aligmaya

rastlanmamaktadir.

Sonug itibariyle tez kapsaminda nanotanaciklerin yiiksek miktarda dogal puzolan igeren
cimento sistemlerinin Gzellikleri iizerindeki etkileri incelenirken, ayni zamanda
literatiirde yer alan bir boslugu doldurma potansiyeli tasimasindan dolayi, orta diizeyde
kiikiirt igerigine sahip (Tablo 4.3.) V3 0Orneginin segilerek kullanilmast uygun

bulunmustur.
4.1.4. Dogal Puzolanlarin Morfolojik Ozellikleri ve Ozgiil Yiizey Alanlari

Calismalarin bu asamasindan sonraki bdliimleri secilen dogal puzolanlar iizerinde
gereceklestirilmistir. Bu kapsamda secilen dogal puzolanlarin mikro morfolojik
ozellikleri elektron mikroskobu altinda incelenmis ve elde edilen goriintiiler Zeolit (Z),
Pomza (P) ve Volkanik tiif (V) ornekleri i¢in sirastyla Sekil 4.23 -Sekil 4.24 ve Sekil
4.25°de verilmistir. SEM fotograflarindan goriildiigii gibi Z ve V’nin P’ye gore tanecik
yiizey morfolojisinin daha gozenekli ve diizensiz oldugu, Pomza nateciklerinin ise
tamamen camsi bir yiizey karakterine sahip oldugu, bu durumun Tablo 4.4’de verilen

BET yilizey alan1 degerlerindeki biiylik farkliliklarin sebebi oldugu anlasilmaktadir.
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Zeolitin digerlerine gore oldukca yiiksek olan BEY ylizey alani1 degeri, ayrica zeolitin
ic boyutlu kafes seklindeki kristal yapisiyla iligkilidir.

Detector = SE1

~”

Detector = SE1

(b) Zeolitin (Z) SEM goriintiisii (x20000 biiylitme)
Sekil 4.24. Zeolitin (Z) SEM goriintiileri
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Mag= 5.00K X

EHT = 20 00 &V

Mag= 2000K X A Detector = SE1

EHT = 2000 &V

(b) Pomzanin (P) SEM goriintiisii (x20.000 biiyiitme)

Sekil 4.25. Pomzanin (P) SEM goriintiileri
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Detector = SE1

!

Detector = St

(b) Volkanik tiif tin (V) SEM goriintiisii (x20.000 biiyiitme)

Sekil 4.26. Volkanik tiif iin (V) SEM goriintiileri



Tablo 4.4. ince dgiitiilmiis dogal puzolanlarin BET yiizey alanlari
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BET Yiizey Alan,
Malzeme
m2/g
z 15.55
1.50
Vv 7.16

4.2. Nanotaneciklerin Karakterizasyonu

4.2.1. Nanotaneciklerin Kimyasal Kompozisyon ve XRD Analizleri

Tezde kullanilan nano-CaCOj3; ve nano-SiO; iki farkli nanotanecigin (NC ve NS) XRF

yontemiyle tespit edilen kimyasal kompozisyonlar1 Tablo 4.5 ’de gdsterilmistir.

Nanotaneciklerin %99’un {tizerinde bir saflifa sahip oldugu, bununla birlikte %1’in

altinda Al,03 ve Fe,O3 gibi safsizliklar igerdigi gbzlenmistir.

Tablo 4.5. Nanotaneciklerin kimyasal kompozisyonu

Oksit Kompozisyonu, %

Bilesen NG NS
SiO, 0.24 99.49
Al,O; 0.08 0.09
Fe,0s 0.05 0.02
MgO 0.32 -
CaO 98.94 0.12
Na,O 0.06 0.03
K,O - 0.01
TiO, - 0.06
P20s - 0.02
Cr0s - 0.01
K,K" (1000°C) 0.1 0.1

K.K: Kizdirma kaybi

NC ve NS’nin mineralaojik kompozisyonlarinin incelenmesi yapilan tespit edilen XRD

desenleri sirastyla Sekil 4. 27. ve Sekil 4. 28.’de verilmistir. NC’nin XRD deseninden

mineral bilesiminde kalsit bulundugu bunun disinda amorf bir fazin goriinmedigi

gozlenmistir. Ote yandan NS’nin ise (Sekil 4.28) sadece amorf fazdan olustugu

(yiikselip algalan desen arka plani), kristal bir fazin bulunmadig1 anlagilmistir.
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Sekil 4.27. NC’nin XRD deseni
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Sekil 4.28. NS’nin XRD deseni
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4.2.2. Nanotaneciklerin Boyut Dagilimlari, Morfolojik Ozellikleri ve Ozgiil Yiizey
Alanlar

Nano CaCO3 ve nano SiO2 taneciklerinin Mg Sky 608 kimyasali ve ultrasonikasyon

stirelerinde nano-sizer ile dl¢iilen ortalama tane boyutlar1 sirasiyla Tablo 4. 6. ve Tablo

4. 7. de verilmistir. Tablolarda belirtilen degerde en iyi dagilimm Mg Sky 608

akigkanlastiricis1 ile 7 dakikalik ultrasonikasyon uygulamasiyla elde edildigi

goriilmektedir. Uzun siireli ultrasonikasyon uygulamasinin nano taneciklerde tekrardan

topaklanmaya neden oldugu goriilmektedir. (Sekil 4.28 ve Sekil 4.29).

Tablo 4.6. CaCO3 nanotaneciklerinin MG Sky 608 ve ultrasonikasyon siirelerinde
nano sizer ile Olciilen ortalama tane boyutlari

Akiskanlagtirict adi | Ultrasonik karistirma siiresi | Nanotanecik ortalama boyutu(nm)

7 dk 510

MG Sky 608
15 dk 1483

Tablo 4.7. SiO2 nanotaneciklerinin MG Sky 608 ve ultrasonikasyon siirelerinde nano
sizer ile Olclilen ortalama tane boyutlari

Akiskanlastirict ad1 | Ultrasonik karistirma siiresi | Nanotanecik ortalama boyutu(nm)

MG Sky 608 7 dk 287

15 dk 400




Volume (%)

101

o

Size Distribution by Volume

10 100
Size (rnm)

| Record 87 Sio2 1

10000

54

Sekil 4.29. 7 dk ultrasonicator uygulamali, 1 gr SiO2, 1 gr akiskanlastirict, 100 ml su

CHLETHE [

S Desarbumon Dy ADkame

10000

Sekil 4.30. 7 dk ultrasonicator uygulamali, 1 gr CaCO3, 1 gr akiskanlastirici, 100 ml su

Nanotaneciklerin morfolojisi SEM goriintiileme yoluyla gozlenmis ve elde edilen

goriintiiler NC ve NS i¢in sirastyla Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de verilmistir. Kristal yapida

olduklar1t XRD analizleriyle gézlenen NC’nin, amorf NS taneciklerine gore oldukc¢a diizgiin

ve kiiresel sekilli oldugu ve daha az kiiciik aglomerasyonlar (topaklar) olusturdugu

gozlenmistir. Bununla birlikte NS’nin daha kii¢ciik tane boyutlarina sahip oldugu bu

durumunda topaklanma egilimini artirdig1 anlagilmaktadir. NC’nin kristal yapili, diizgiin

sekilli ve daha biiyiik taneli olusunun bir sonucu olarak BET yiizey alaninin NS’ye gore

oldukga diisiik oldugu Tablo 4.7’de verilen sonuglardan anlasilmistir.
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Mag= 3000K X

EMHT = 20.00 kV

a) x30000 biiylitme

S000KX

20.00 kV

b) x50000 biiyilitme
Sekil 4.31. CaCO3 nanotaneciklerinin (NC) SEM goriiniimleri
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(a) X30000 biiyiitme

EMT = 20.00 kV

(b) X50000 biiyiitme
Sekil 4.32. Si0O2 nanotaneciklerinin (NS) SEM goriiniimleri
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Tablo 4.8. Nanotaneciklerin BET Yiizey Alanlari

NC NS

BET Yiizey Alani, m*/g 17.40 302.90

4.3. Cimentolarin Hidratasyonu ve Sertlesmis Hamurlarin Mikro Yapisi
4.3.1. Cimento Hamurlarimin Hidratasyon Kinetigi

Cimento hamurlariin ASTM C 1679’a gore izotermal kalorimetre yontemiyle tespit
edilen hidratasyon 1sis1 ¢ikis hizlar1 ve toplam hidratasyon isilart Sekil 4.32.-Sekil
4.35.°de gosterilmistir.

Sekilllerden goriildiigii nanotanecik ilavesi hem ¢imento tipine ve puzolanik malzeme
tirtine baglh olarak hidratasyon hizini/kinetigini farkli sekil ve dlgiilerde degistirmistir.
PC hamurlarinda hidratasyonu bir miktar hizlandirirken (piklerin sola dogru kaymasi),
%350 oraninda zeolit iceren ¢imentolarda piklerin zamana gore pozisyonlart g¢ok
degismemis ancak ¢ikan 1s1 miktarlarinda farklilasmalar olmustur. Ote yandan %50
oraninda pomza igeren ¢imentolarda hem hidratasyonu belirgin sekilde hizlandirirken
hem de toplam agiga c¢ikan hidratasyon isisinin artisina neden olmustur. Bu durum
nanotanacik ilavesinin puzolan tipine bagli olarak yiiksek oranda dogal puzolan iceren
¢imentolarin hidratasyon kinetigini degistirdigini, drnegin yliksek oranda pomza iceren

¢imentolarin hidratasyonunu énemli 6lcilide destekledigini gostermektedir.
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4.3.2. Taze Cimento Hamurlarmin Viskozitesi

0.45 su/baglayici oram1 ve %0.2 dozajinda siiperakiskanlastirict kullanilarak hazirlanan
taze ¢imento hamurlarinin Perten RVA 4500 cihaziyla dl¢iilen viskozite degerleri Tablo
4.8 de verilmis ve nanotanecik ilavesinin taze hamurlarin viskozitesi lizerindeki etkisi

goreceli olarak Sekil 4.36-Sekil 4.38°de gdsterilmistir.

Pomza (P) igeren ¢imentolarin viskozite degeri cihazin 6l¢lim sinirlart disina ¢ikacak
kadar ytiksek oldugundan 6l¢lim yapilamamistir. Bu durum pomza taneciklerinin 6zgiil
alanmin diisiik ve gorsel olarak pomzali hamurlarin yeterli 1slaklik derecesine sahip
olmasina ragmen, koseli tane seklinden dolayr diisiik akiskanlastirict dozajinda viskoz

davranmasina bagli olarak gerceklestigi degerlendirilmistir.

Sekillerden goriildiigii gibi nanotanecik ilavesi PC hamurun viskozitesini %2 oraninda
NS hari¢ bir miktar diistirmiisken, yiiksek miktarda zeolit ve volkanik tiif iceren
hamurlarin viskozitesini ise belirgin 6l¢lide artirmistir. Nanotanacik ilavesi yiizey alani
ve tane boyutlar1 gorece biiyiikk olan Portland ¢imentosunda etkin bir dolgu malzemesi
islevi gorerek viskoziteyi artirmistir. Ote yandan yiiksek miktarda dogal puzolan igeren
¢imento hamurlarinin zaten PC’ye gore yiiksek olan viskoziteleri nanotanecik ilavesiyle

bir miktar daha yiikselmistir.

140

120

3

co
[an]
]

Goreceli Viskozite, %
£ e
= =
| |

]
=
]

=
|

PC PC-INC PC-2NC PC-1NS PC-2NS

Sekil 4.37. PC hamurlarinin goreceli viskozitesi
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Tablo 4.9. Taze ¢imento hamurlarinin viskozitesi
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Cimento Vizkozite, centipoise
PC 529
PC-1INC 464
PC-2NC 478
PC-1INS 478
PC-2NS 678
z 2991
Z-1NC 3911
Z-2NC 4501
Z-1NS 3875
Z-2NS Olgiim yapilamadi
P Olgiim yapilamadi
P-INC Olgiim yapilamadi
P-2NC Olgiim yapilamadi
P-1NS Olgiim yapilamadi
P-2NS Olgiim yapilamadi
\ 1617
V-1INC 2900
V-2NC 3380
V-1NS 3228
V-2NS 3654

4.3.3. Sertlesmis Hamulardaki CH ve C-S-H Suyu Miktarlari

Sertlesmis ¢imento hamurlarinda 12 saatten 90 giine kadar Ca(OH),, CaCO3; ve C-S-H

yapisinda bulunan baglanmis su miktarlar1 hamurlarin belirli yaslardaki es zamanlh

sonuclar Sekil 4.39-Sekil 4.42°de

TGA-DTA analizleriyle tespit edilmis ve

gosterilmistir.

Sekillerde gosterilen sonuglar karsilastirmali olarak degerlendirildiginde asagidaki

degerlendirmeler yapilmstir;

- Yiksek miktarda dogal puzolan i¢eren ¢imento hamurlarinin Ca(OH); igerikleri

PC hamuruna gore oldukga diisiik oldugu ve ilerleyen kiir siiresiyle Ca(OH);
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iceriginin PC’de artarken, puzolanli ¢imentolarda puzolanik reaksiyonun

sonucunda azaldig1 gézlenmistir.

Genel olarak nanotanacik ilavesinin PC hamurunda erken yaslarda Ca(OH),
miktarini bir miktar artirdigi, bu durumun nanotaneciklerin hidratasyon iirtinleri
icin ¢ekirdeklenme (nucleation) etkisi meydana getirmesinden kaynaklantyor

oldugu degerlendirilmistir.

Yiiksek miktarda dogal puzolan igeren ¢imentolara nanotanecik ilavesinin erken
yaslardaki Ca(OH), miktarinda 6nemli bir degisiklik yapmadigi, ancak geg
yaglarda NS ilavesinin nanotaneciklerin puzolanik reaksiyonu sonucunda

Ca(OH); miktarin1 diisiirdiigii gdzlenmistir.

Portland ¢imentosunda fabrika iiretimi sirasinda minor ilave bilesen olarak
(%5’e kadar) kullanimindan gelen ve NC iceren hamurlarda da disaridan
nanotanecik olarak eklenen CaCOgs’iin ge¢ yaslarda hidratasyon {irlinlerine
katilarak zamanla tiikendigi gozlenmistir. Literatiir bilgilerine gére CaCOj3’ilin
zamanla ¢0ziinerek monokarbonat ve/veya monokarbo-aluminat bilesikleri

olusturdu bilinmektedir.

Hem NC hem de NS ilavesi PC hamurlarinin erken yaslardaki baglanmis su
miktarlarm1  belirgin =~ diizeyde artirmistir.  Bu durum nanotanaciklerin
cekirdeklenme etkisini teyit etmektedir. Nanotanaecik ilavesi yliksek miktarda
dogal puzolan iceren ¢imentolarin erken yaslardaki baglanmis su miktarlarini
kiiciik miktarlarda artismis olmakla birlikte, bu artisin volkanik tiif iceren
cimentolarda daha belirgin oldugu, dolayisyla nanotanaecik ilavesinin yiiksek
miktarda dogal puzolan igeren ¢imentolarin hidratasyon siirecini gelistirecek

sekilde etkileyebildigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.40. PC hamurlarinin Ca(OH)2, CaCO3 ve baglanmis su igerikleri
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Sekil 4.41. Z hamurlarinin Ca(OH)2, CaCO3 ve baglanmis su igerikleri
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Sekil 4.42. P hamurlarinin Ca(OH)2, CaCO3 ve baglanmis su igerikleri
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Sekil 4.43. V hamurlariin Ca(OH)2, CaCO3 ve baglanmis su igerikleri
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4.3.4. Sertlesmis Hamurlarin Gézenek Boyut Dagilimlari ve BET Yiizey Alanlari
Cimento hamurlarinin civa porizimetre yontemiyle tespit edilen gozenek boyut
dagililimlar Sekil 4.43.-Sekil 4.44.’de gosterilmistir. Gézenek boyut dagilim ile ilgili
veriler degerlendirilirken, sertlesmis c¢imento hamurlarinda gegirgenlik ve basing
dayanimi gibi 6zelliklerin ¢imento hamurunun toplam gozenekliligiyle degil, gézenek
boyut dagilimiyla ilgili oldugu, 50 nm’den biiylik gozeneklerin miktar1 basing
dayanimini olumsuz yonde etkilerken, 50 nm’den kiicliik gdézenekerin baglayici jel
bosluklariyla iliskili oldugu ve dayanma ve gegirgenlige olumsuz bir etkisinin olmadigi
g0z onlinde bulundurulmustur. Sertlesmis hamurlardan bazilarinin BET yiizey alanlar1 7
ve/veya 28 glinliik yaslar i¢in 6l¢iilmiis ve sonuglar Tablo 4.9. da verilmistir.

Gozenek boyut dagilimi grafiklerinde gosterilen veriler 1s18inda  asagidaki
degerlendirmeler yapilmstir;

- NC ilavesi erken yaslarda PC hamurlarinin toplam gozenekliligini artiririken bu
artisin 50 nm’den biiyiik gézeneklerin miktarindaki artistan kaynaklandigi gozlenmistir.
Ote yandan NC’ye gore ¢ok daha fazla yiizey alanine sahip NS ilavesi PC hamurlarinin
erken yas toplam gozenekliligini azaltmistir. Nanotanecik ilaves28 giinliik yasta PC
hamurlarinin toplam gozenekliligini artirmis ve bu artis 50nm’dn biiyiik gbzeneklerden
kaynaklanmustir.

- Yiiksek miktarda puzolan iceren ¢imentolara nanotanecik ilavesi erken yaslarda
ozellikle NC ilavesi durumunda 50nm’diin biiyiik gézeneklerin miktarinda artisa neden
olurken, NC ve NS ilavesi 28 giinlik hamurlarda 50nm’diin biiyiik gozeneklerin
miktarim1 6nemli Ol¢lide azaltmistir. Bu sonuglar 1s18inda yiiksek miktarda puzolan
iceren ¢imentolara nanotanecik ilavesinin gézenek boyut dagilimini olumlu kiigiilttiigii
(pore refinement), bunun baglayici sistemin dayanim ve gegirimsizligine olumlu sekilde
yansiyacagi degerlendirilmistir.

- Ogzellikle Pomza (P) tipi puzolan iceren hamurlarda (Sekil 4.45)
nanotanecikilavesinin hamurlardaki biiyiilk gozeneklerin miktarinda 6nemli disiisler
meydana getirmistir.

- Nanotanecik ilavesi PC hamurlarinin BET yiizey alanlarinda artisa neden olmus ve
burum civa porizimetresi Olglimlerini teyit eder sekilde ilave jel olusumuyla
iliskilendirilmistir.

- Nanotanecik ilavesi 28 giinliik zeolitli hamurun BET yiizey alaninda bir miktar
azalmaya neden olmustur ve bu azalma gorece diisiik yogunluga sahip zeolitli hamurun
nanotanecik ilavesiyle yogunlagsmasi ve gdzenek boyutlarinin incelmesiyle

iligkilendirilmistir.
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Tablo 4.10. Sertlesmis hamurlarin BET ylizey alanlar1

Numune I¢erigi Numune Yasi BET surface area (m?/gr)

PC-2NS 7 25.31
Z-2NS 7 26.15
P-2NS 7 32.21
V-2NS 7 46.35
PC 28 8.68
PC-1NC 28 10.9
PC-2NC 28 9.93
PC-1INS 28 14.37
PC-2NS 28 14.47
z 28 30.26
Z-2NS 28 25.84
P-2NS 28 20.49
V-2NS 28 20.63

4.3.5. Sertlesmis Hamurlarin Mikro Yapis1 (SEM incelemeleri)

Cimento hamurlarinin mikro yapilart 7 ve 28 giinlilk yaslarda Backscatter (BS)
modunda elektron mikroskobu ile incelenmistir. Tez kapsaminda incelenen 20 ayri
¢imento harmanindan farkli biiyiitme oranlarinda elde edilen tiim SEM goriintiileri EK-
II’de verilmis, burada ise bu goriintiilerden nanotanecik ilavesinin ¢imento hamurlarinin

mikro yapisina etkisini gésteren bazilar1 segilerek agiklanmustir.

Referans Portland ¢imentosu hamurunun x500 biiyiitmede mikro yapisi Sekil 4. 47. de
goriilmektedir. Literatiir bilgilerine dayali olarak, Sekil 4. 47.’de goriilen acik renkli
taneciklerin hidrate olmamis veya kismi olarak hidrate olmus portland ¢imentosu
tanecikleri oldugu anlagilmaktadir. 28 giinliik yasta ¢imento hamuru mikro yapisinda
siyah renkli olarak goriilen bosluklarin, 7 giinliik yasa gore azaldigi, yani hamurun daha
yogun bir hale geldigi, bununla birlikte kuruma biiziilmelerine bagl olarak hamurda

catlaklarin olustugu gozlenmistir.
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Mag 500 X Detector = QBSD

EHT = 20.00 kV

Detector = QBSD

(b) 28 giinliik

Sekil 4.48. PC hamurunun BS-SEM fotografi (x500 biiylitme), a) 7 giinlik, b) 28
giinltik
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Oncelikle nanotanecik ilavesinin PC hamurunun mikro morfolojik yapisina etkisi

incelenmis olup (Sekil 4.48 ve Sekil 4.49) genel olarak;

NC ilavesinin ¢imento hamurunun genel matrisini yogunlastirdigr ve bosluk
yapisint  doldurdugu, o&te yandan muhtemelen topak olusturmus NC
tanaciklerinin numune hazirlama sirasinda matrisden kopmalarindan dolay1
kiiresel makro bosluklarin olustugu gozlenmistir (Sekil 4.48). Numune
hazirlamalar sirasinda her ne kadar ultrasonikatatér kullanilmis olsa da, bunun

NC tanaciklerinde topaklanmalar1 yeterince dagitamadigi anlagilmistir.

PC hamuruna NS ilavesinin ise NC taneciklerinde oldugu gibi bir topaklanma
sorununa neden olmadigi, bununla birlikte ¢gimento hamurunun bosluk oranini

azalttig1 gozlenmistir (Sekil 4.49).

Nanotanecik ilavesinin yliksek miktarda dogal puzolan iceren ¢imento hamurlarinin

mikro yapisim1 yukarida PC hamurlar i¢in belirtilen hususlara benzer olarak, hamur

yapisint daha yogun hale getirdigi, ancak NC ilavesi durumunda topaklanmalar

nedeniyle makro bosluk olusumunun dogal puzolan igeren ¢imento hamurlari ig¢in de

gecerli oldugu gozlenmistir (Sekil 4-50-Sekil 4.58).

Ayrica nanoanacik ilavesinin ¢imento hamurlarindaki jel olusumuna etkisi agisindan,

ozellikle %2 NS igeren Portland ¢imentosu hamurunda ve %2 NS iceren Zeolitli

hamurda genis ve rahathikla gozlenebilen C-S-H olusumlari hamurlarin  kirik

yiizeylerinin incelenmesi sirasinda agikca gozlenmistir (Sekil 4.59. ). Bu durum NS

ilavesinin hamurlardaki C-S-H olusumunu artirdigini ve bu sayede mikro yapiy1

gelistirdigi anlasilmaktadir.
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Sekil 4.49. PC-2NC (%2 NC igeren) PC hamurunun BS-SEM goriintiileri
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(b) 28gtinliik
Sekil 4.50. PC-2NS (%2 NS igeren) PC hamurunun BS-SEM goriintiisii
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Sekil 4.51. Z hamurunun BS-SEM fotografi (x500 biiyiitme), a) 7 giinliik, b) 28 giinliik
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Sekil 4.52. Z-2NC hamurunun BS-SEM fotografi (x500 biiyiitme)
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Detector = O
Date :13 Nowv

Date 11 Nowv

(b) 28 giinliik
Sekil 4.53. Z-2NS hamurunun BS-SEM fotografi (x500 biiyiitme)
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EHT = 20.00 kv Date :13 Jan 2016

Detector = QB,
Date 11 Nowv

(b) 28 giinliik
Sekil 4.54. P hamurunun BS-SEM fotografi (x500 biiylitme) , a) 7 giinliik b) 28 giinliik
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-

Detector = QBSD

EHT = 20.00 kv Date :13 Jan 2016

Detector = QB,
Date 13 Nowv

(b) 28 giinliik
Sekil 4.55. P-2NC hamurunun BS-SEM fotografi (x500 biiyiitme)
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Mag = 500 X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV Date :13 Jan 2016

Date 27 Nowv

(b) 28 giinliik
Sekil 4.56. P-2NS hamurunun BS-SEM fotografi (x500 biiyiitme)
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(b) 28 giinliik
Sekil 4.57. V hamurunun BS-SEM fotografi (x500 biiyiitme) a) 7 giinliik, b) 28 giinliik
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(b) 28 giinliik
Sekil 4.58. V-2NC hamurunun BS-SEM fotografi (x500 biiyiitme)
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Detector = QB
Date :26 Nowv

Date 27 Nowv

(b) 28 giinliik
Sekil 4.59. V-2NS hamurunun BS-SEM fotografi (x500 biiyiitme)
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(b) Z-2NS hamuru

Sekil 4.60. PC-2NS ve Z-2NS hamurlarinin kirik yiizey SEM goriintiilerinde C-S-H jeli
birikimleri
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4.4, Cimento Harglarmm Islenebilirlik i¢in Akiskanlastiric1 Thtiyaclar

NC ve NS katkilarin %100 Portland Cimentosu, %50PC+%50 Zeolit, %50PC+%50
Pomza ve %50PC+%50 Tiif katkili har¢larin belirli bir islenebilirlik i¢in gerekli olan
akiskanlastirict katki maddesi ihtiyaglarini tespit etmek amaciyla hazirlanan 20 adet
karisim tizerinde yiiriitiilmiis yayilma tablasi deneylerinden elde edilen sonuglar Tablo
4. 9.’de sunulmustur. Yayilma degerleri her bir karisim i¢in 15010 mm olacak sekilde
farkli oranlarda akiskanlastirici1 eklenerek islenebilirlikleri sabit tutulmustur.
Karisimlarin en diisiik yayillma degeri 143 mm olurken en yiiksek yayilma degeri ise

158 mm olarak Olgiilmiistiir.

Tablo 4. 9. ’den goriildiigli gibi nanotanecik ilavesi harglarin belirli bir islenebilirlik i¢in
gerekli olan akiskanlastirici katki maddesi ihtiyaglarini (¢imento agirliginin %’si olarak)
belirli Olcililerde artirmis ve genellikle nanotanecik oranin artisiyla akigkanlastiric
oranida ozellikle NS tanecikli karigimlar i¢in artmistir. Tlim ¢imento harmanlart igin
kullanilan akiskanlastirict orani, akiskanlastirict iireticisinin belirttigi maksimum doz

sinirlari iginde kalmistir.

Tablo 4.11. Harglarin akiskanlastirici ihtiyaglari

. Yayilma AKkiskanlastirici

No Cimento Notasyonu (rz;m) Ka tkf Ma d(iesi, %
1 PC 154 -
2 PC-1INC 158 0.10
3 PC-2NC 155 0.10
4 PC-1INS 145 0.10
5 PC-2NS 145 0.25
6 Z 148 1.00
7 Z-1INC 150 1.25
8 Z-2NC 148 1.25
9 Z-1NS 144 1.25
10 Z-2NS 145 1.50
11 P 145 0.25
12 P-INC 145 0.35
13 P-2NC 143 0.35
14 P-1INS 150 0.50
15 P-2NS 150 0.60
16 Vv 150 0.42
17 V-1INC 149 0.42
18 V-2NC 145 0.50
19 V-1NS 145 0.50
20 V-2NS 144 0.75
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4.5. Cimentolarin Priz Siiresi

NC ve NS ilavesi ile %100 Portland Cimentosu, %50PC+%50 Zeolit, %50PC+%50
Pomza ve %50PC+%50 Tiiflii ¢imento sistemlerinden hazirlanan 20 grup baglayici
hamurunun priz siireleri 6l¢lim sonuglar1 Tablo 4. 10. ’de sunulmustur. %100 Portland
Cimentosu, %50PC+%50 Zeolit, %50PC+%50 Pomza ve %50PC+%50 Tuf katkili
hamurlariin priz baslangig siireleri sirasiyla 240 dk, 120 dk, 160 dk ve 270 dk. olarak
Olciilmiistiir. Ayrica %100 Portland Cimentosu, %50PC+%50 Zeolit, %50PC+%50
Pomza ve %50PC+%50 Tuf katkili hamurlarinin priz bitis siireleri ise sirastyla 380 dk,
230 dk, 620 dk ve 400 dk. olarak belirlenmistir. Buna gore Zeolit katkili hamurlarin priz
baslama ve bitis siirelerinin digerlerinden daha kisa oldugu goriismiistiir. Nano-CaCOj3
ve Nano-SiO; ilavesinin ise tiim hamur karigimlari i¢in genel olarak priz baglama ve
priz bitis siirelerini kisalttigr goriilmektedir. Ozellikle %1 ve %2 Nano-SiO; igeren

hamurlarin priz baglama ve priz bitis siirelerine etkisinin daha fazla oldugu tespit

edilmistir.
Tablo 4.12. Cimento hamurlarinin priz siireleri
No Cimento Notasyonu Pl'l(Z dl;i?ilz:)lgl"‘ P(ngsiﬁg)u
1 PC 240 380
2 PC-1INC 240 350
3 PC-2NC 190 330
4 PC-1INS 200 280
5 PC-2NS 150 240
6 z 120 230
7 Z-INC 130 230
8 Z-2NC 110 230
9 Z-1INS 80 230
10 Z-2NS 80 210
11 P 160 620
12 P-INC 160 610
13 P-2NC 230 560
14 P-1INS 160 380
15 P-2NS 150 390
16 V 270 400
17 V-INC 240 340
18 V-2NC 270 340
19 V-1NS 240 360
20 V-2NS 260 380
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4.6. Cimento Harclarimin Egilme ve Basin¢ Dayanimlari

TS EN 1015-11 dogrultusunda yiiriitiilen egilmede ¢ekme dayanimi 6lgiimlerinde, tek
noktadan yiikleme deneyi altinda har¢ numunenin kirildig1 gerilme degeri, egilme
dayanimi olarak alinmistir. Egilme deneylerinde her bir karisim igin 3 adet prizma
numunesi kullanilmistir. Egilme dayaniminin ortalama sonuglart Tablo 4. 11. de ve
etkin bir karsilastirma i¢in Sekil 4.59.-Sekil 4. 60.- Sekil 4.61.-Sekil 4. 62.’de
verilmistir. %1 Nano-CaCOj3; ve %2 Nano-CaCO; taneciklerin erken ve ge¢ yas
egilmede ¢ekme dayanimlarina olumlu katkisinin olmadigi ancak %1 Nano-SiO, ve %2
Nano-SiO, taneciklerinin ise erken ve ge¢ yaslardaki egilmede ¢ekme dayanimlarini

%19’a kadar arttirdig1 gorilmiistir.

Tablo 4.13. Egilmede ¢ekme dayanimi sonuglari

No Cimento Egilme Dayanimi (MPa)
Notasyonu

1. 3. i 28. 90.
1 PC 3.54 4.96 6.22 6.20 5.13
2 PC-1INC 3.50 5.20 5.95 5.98 4.28
3 PC-2NC 3.88 4.88 5.80 6.14 4.03
4 PC-INS 3.29 5.77 5.90 6.49 5.03
5 PC-2NS 3.57 5.84 6.34 5.90 4.65
6 Z 1.49 2.93 4.10 6.65 4.75
7 Z-1NC 1.45 2.72 4.20 6.42 4.53
8 Z-2NC 1.47 2.73 3.80 6.17 4.34
9 Z-1INS 1.68 2.90 4.70 6.68 4.33
10 Z-2NS 1.66 291 4.39 6.45 4.66
11 P 2.12 3.15 3.65 4.85 4.30
12 P-INC 1.97 3.20 3.43 5.08 4.77
13 P-2NC 1.67 2.99 3.30 4.97 3.86
14 P-1INS 1.95 3.39 3.52 4.65 4.66
15 P-2NS 2.21 3.59 3.59 5.50 4.39
16 \Y 1.99 3.41 4.04 5.19 4.63
17 V-1INC 2.04 3.61 4.34 3.83 4.34
18 V-2NC 1.84 3.55 4.07 3.98 4.88
19 V-INS 2.14 3.59 4.15 4.55 4.04
20 V-2NS 2.27 4.05 4.28 5.57 4.23
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Sekil 4.61. PC harglarinin egilme dayanimlari
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Sekil 4.62. Z har¢larinin egilme dayanimlari
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Sekil 4.63. P har¢larinin egilme dayanimlari
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Sekil 4.64. V har¢larinin egilme dayanimlari
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Har¢ numunelerinin 1, 3, 7, 28 ve 90 giinliik siirelerdeki basin¢g dayanimlar1 TS EN
1015-11 uygun olarak belirlenmistir. Basing dayanimi sonuglar1 Tablo 4. 14 ’de ve
Sekil 4. 65, 4. 66, 4. 67 ve 4. 68 *de verilmistir. %1 Nano-CaCO3 ve %2 Nano-CaCO;
taneciklerin erken ve ge¢ yas egilmede ¢ekme dayanimlarina olumlu katkisinin olmadigi
ancak %21 Nano-SiO, ve %2 Nano-SiO, taneciklerinin ise erken ve ge¢ yas basing

dayanimlarin1 %19’a kadar arttirdig1 goriilmiistiir.

Tablo 4.14. Basing dayanimi sonuglari

Cimento Basin¢ Dayanimi (MPa)

" | Notasyonu 1 3, 7. 28, 90.

1 PC 18.84 29.71 36.62 46.91 60.92
2 PC-INC 19.05 28.41 35.19 43.39 53.34
3 PC-2NC 19.07 27.69 35.52 44.01 55.72
4 PC-1INS 20.14 33.01 39.29 47.76 58.37
5 PC-2NS 20.69 34.38 40.63 49.11 56.37
6 z 7.03 14.25 22.57 38.22 55.47
7 Z-1NC 6.10 13.39 22.80 39.54 49.71
8 Z-2NC 6.10 13.58 22.06 37.63 48.62
9 Z-1NS 6.93 14.54 25.86 43.39 58.75
10 Z-2NS 6.81 15.17 25.38 43.88 60.83
11 P 5.85 12.83 19.27 25.36 40.67
12 P-INC 4.94 11.42 19.63 24.65 41.16
13 P-2NC 5.10 12.02 18.95 23.96 37.76
14 P-1NS 5.85 14.40 20.78 25.97 44.65
15 P-2NS 5.96 15.22 22.01 29.98 46.49
16 \Y 8.12 21.17 23.74 36.34 53.86
17 V-INC 7.58 21.86 25.53 37.20 50.53
18 V-2NC 7.88 21.11 24.26 36.55 48.75
19 V-1INS 8.24 22.93 26.26 41.36 52.67
20 V-2NS 8.34 23.19 27.31 40.20 54.47
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Sekil 4.66. Z harglarinin basing dayanimlari
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Sekil 4.67. P har¢larinin basing dayanimlari
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Sekil 4.68. V harglarinin basing dayanimlari
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Sekil 4. 63. — Sekil 4. 66. incelendiginde har¢larin basing dayanimlariyla ilgili su

degerlendirmeler yapilmstir;

Sekil 4. 63. incelendiginde %100 Portland ¢imentosu, %1 Nano-CaCOs;, %2
Nano-CaCOs;, %1 Nano-SiO, ve %2 Nano-SiO; katkili harglarin ilk gilinlerdeki
1., 3. ve 7. giindeki erken basing dayanimlarini arttirdigi 6zellikle Nano-SiO;

katkisinin erken basing dayanimlarini %16’ya kadar arttirdigi goriilmiistiir.

Sekil 4. 64. incelendiginde %50 PC + %50 Zeolit, %1 Nano-SiO, ve %2 Nano-
SiO; katkili harglarin 3., 7. ve 28. giinlerinde basing dayanimlarint %15’e kadar
arttirdig goriilmiistiir.

Sekil 4. 65. incelendiginde %50 PC + %50 Pomza, %1 Nano-SiO; ve %2

Nano-SiO; katkili har¢larin 1., 3., 7. 28. ve 90. gilinlerinde basing dayanimlarini
%19’a kadar arttirdig1 goriilmiistiir.

Sekil 4. 66. incelendiginde %50 PC + %50 Tif, %1 Nano-SiO, ve %2 Nano-
SiO; katkili harglarin 1., 3., 7. 28. ve 90. giinlerinde basing dayanimlarin1 %15’

kadar arttirdig1 goriilmiistiir.

4.7. Harclarn biiziilme (rotre) degerleri

Nano-CaCO;3; ve Nano-SiO; ilaveli %100 Portland Cimentosu, %50PC+%50 Zeolit ve
%50PC+%50 Pomza ve %50PC+%50 Tif katkili harclarin kuruma rotresi grafikleri
strastyla Sekil 4.69, Sekil 4.70, Sekil 4.71ve Sekil 4.72’da sunulmustur. %100 Portland
Cimentosu, %50PC+%50 Zeolit ve %50PC+%50 Pomza ve %50PC+%50 Tif katkili
harclarin sirasiyla rotre degerleri (%) olarak 0.070, 0.057, 0.059 ve 0.0.33 olarak

Ol¢iilmiistiir. Nano-CaCOj3 ve Nano-SiO; ilavesinin 6zellikle %100 Portland Cimentosu,
%50PC+%50 Zeolit ve %50PC+%50 Pomza harglarinda rotreyi azalttigi tespit

edilmistir.

Grafikler incelendiginde asagida degerlendirmeler ortaya ¢ikmaktadir;

Sekil 4.69 incelendiginde %100 Portland ¢imentosu, %1 Nano-CaCOs;, %2
Nano-CaCOs;, %1 Nano-SiO, ve %2 Nano-SiO; katkili harglarin 98. giindeki
rotre degerleri (%) olarak sirasiyla 0.070, 0.063, 0.062, 0.057 ve 0.050
hesaplanmistir. %1 ve %2 Nano-CaCOjz; ve Nano-SiO, katkisinin rotreyi

sirastyla %9, %11, %19 ve %29 oranlarinda azaltmistir.
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Sekil 4.70 incelendiginde %50 PC + %50 Zeolit, %1 Nano-CaCOs3, %2 Nano-
CaCOs3, %1 Nano-SiO; ve %2 Nano-SiO; katkili harglarin 98. gilindeki rotre
degerleri (%) olarak sirasiyla 0.057, 0.051, 0.047, 0.042 ve 0.036 olmustur. %1
ve %2 Nano-CaCOj3; ve Nano-SiO; katkismnin rétreyi sirasiyla %10, %17, %26

ve %37 oranlarinda azalttig1 goriilmiistiir.

Sekil 4.71 incelendiginde %50 PC + %50 Pomza, %1 Nano-CaCOs;, %2 Nano-
CaCOs3, %1 Nano-SiO; ve %2 Nano-SiO; katkili harglarin 98. gilindeki rotre
degerleri (%) olarak sirasiyla 0.059, 0.040, 0.049, 0.041 ve 0.037 olmustur. %1
ve %2 Nano-CaCOj3; ve Nano-SiO; katkisinin rétreyi sirasiyla %32, %17, %30

ve %38 oranlarinda azalttig1 goriilmistiir.

Sekil 4.72 incelendiginde %50 PC + %50 Tif, %1 Nano-CaCOjs, %2 Nano-
CaCOs3, %1 Nano-SiO; ve %2 Nano-SiO; katkili harglarin 98. gilindeki rotre
degerleri (%) olarak sirasiyla 0.033, 0.035, 0.038, 0.032 ve 0.030 olmustur. %1
ve %2 Nano-CaCOj3 ve Nano-SiO; katkili harglarin rétre degerlerinin birbirine

yakin oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.69. PC harglarinin rétresi(sirasiyla PC, PC-1NC, PC-2NC, PC-1NS, PC-2NS)
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5. BOLUM

SONUCLAR VE ONERILER

Nanotanecik ilavesinin yiiksek oranda (%50) dogal puzolan igeren ¢imentolarin

hidratasyonu ve 6zellikleri iizerindeki etkisini incelemeyi amaglayan bu tez kapsaminda

gerceklestirilen deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen sonuglar asagidaki

Ozetlenmistir:

1.

4.

Tezde farkli karakterdeki dogal puzolanlarin nanotanaciklerle etkilesimi
incelemek lizere segilen Zeolit (Z), Pomza (P) ve Volkanik tif (V) 6rnekleri
sirastyla 15.6, 1.5 ve 7.16 m%/g BET yiizey alanlarina sahip olup, XRD
analizlerine gore kristal, amorf ve kristal+amorf yapida olduklar1 tespit
edilmigtir. Farkli karakterleri yansitma ag¢iSindan tez hedeflerine uygun
puzolanlar temin edilerek secilmistir.

Tezde kullanilmasi hedeflenen nanotaneciklerden NC’nin kristal yapida oldugu
ve 17.4 m?/g BET yiizey alanma, NS’nin ise amorf yapida ve 302.9 m?/g BET
yiizey alanina sahip oldugu, bdylece nanotanaciklerin birbirlerinden oldukca
farkl bir karakterde olduklari tespit edilmistir.

Isotermal kalorimetre yontemiyle gozlenen hidratasyon kinetigi acisindan,
nanotanecik ilavesinin puzolan tipine bagli olarak yiiksek oranda dogal puzolan
iceren ¢imentolarin hidratasyon kinetigini degistirdigi, 6zellikle yiiksek oranda
pomza iceren ¢imentolarn ilk saatlerdeki hidratasyonunu Onemli o6lgiide
hizlandirdig1 ve hidratasyon 1sisini artirdigi gosterilmistir. Bu agidan NS, NC’ye
gore yiiksek yiizey alanindan dolay1 ¢ok daha etkin bulunmustur.

Nanotanecik ilavesinin puzolanli ¢imento hamurlarinin viskozitesinde %30-%50
arasinda artislara neden oldugu tespit edilmistir. Ancak bu durumun harg veya
beton karisimlarinda gerekli miktarda siiperakigskanlastirici  kullanilarak

asilabilecegi harg islenebilirlik ¢calismalarinda gosterilmistir.
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Yiiksek miktarda dogal puzolan iceren ¢imentolara nanotanecik ilavesinin erken
yaslardaki Ca(OH), miktarinda onemli bir degisiklik yapmadigi, ancak geg
yagslarda NS ilavesinin nanotaneciklerin puzolanik reaksiyonu sonucunda
Ca(OH); miktarimi disiirdiigii tespit eedilmistir.

Yiiksek miktarda puzolan igeren ¢imentolara nanotanecik ilavesinin 6zellikle NS
kullanildigr durumda, 28 giinliik sertlesmis hamurlarin civa porozimetresiyle
Olciilen gozenek boyut dagilimini incelttigi yani mikro yapiy1r yogunlastirdigi
tespit gosterilmistir. NC ilavesinin ise erken yaslarda gdzenek boyut dagilimini
toplam gozenekliligi artirabildigi tespit edilmistir.

Civa porozimetersiyle gozlenen mikro yapidaki yogunlasma, ¢imento
hamurlarinin  parlak yiizey SEM incelemelerinde elde edilen BS-SEM
goriintiilerinde de teyit edilmistir. Ayrica kirik yiizeylerde SEM incelemelerinde,
NS igeren hamurlarda daha genis ve belirgin C-S-H olusumlar1 gozlenmistir ve
bu durum nanotanecik ilavesinin hidratasyon siirecini olumlu yonde destekledigi
konusunda kalorimetre 6lgtimlerinde elde edilen sonuglarla uyusmaktadir.
Nanotanecik ilavesi yiiksek miktarda dogal puzolan igeren ¢imento harclarinin
belirli bir islenebilirlik i¢in gerekli olan akiskanlastirici katki maddesi
ithtiyaclarimi bir miktar artirmistir. Ancak bu artis en fazla %0.5 diizeyine
gerceklesmis olup, bu sonu¢ %2’ye kadar nanotanecik ilavesinin uygulamada
islenebilirlik acgisindan bir problem teskil etmeyecegini gostermektedir. Tez
baslangicinda %35-10 araligindan kullanilmasi planlanan nanotaneciklerin, 6n
caligmalar sonrasindan oranlarinin %1-2 araligina cekilmesine islenebilirlik
sorunu sebep olmustur.

NC ve NS ilavesinin tiim hamur karisimlari i¢in genel olarak priz baslama ve
priz bitis siirelerini kisalttigi gozlenmistir. Ozellikle %1 ve %2 NS iceren
hamurlarin priz baslama ve priz bitis siirelerine etkisinin daha fazla oldugu tespit
edilmistir.

%1 ve %2 NC ilavesinin ¢imento harclarinin erken ve gec yas egilmede ¢ekme
dayanimlarina olumlu katkisinin olmadigr ancak NS ilavesinin erken ve geg
yaslardaki egilmede c¢ekme dayanimlarini %19’a kadar arttirdigr tespit

edilmistir.
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11. NS ilavesinin dogal puzolanli ¢imento harclarinin erken yas basing
dayanimlarindaki etkisinin kisith kaldigi, ancak ge¢ yaslarda %19’a varan
diizeylerde basing dayanimini artirdigi gézlenmistir.

12. Nanotanecik ilavesinin ¢imento dogal puzolanli ¢imento harglarinin rotre
degerlerini zeolite ve pomzali ¢imentolarda belirgin diizeyde diislirdiigi,
volkanik tiiflii ¢imentoda ise fazla bir etkisinin olmadig1 goriilmistiir. Dogal
puzolan tipine bagl olarak tespit edilen bu farklilagsmanin malzemelerin kuruma

egilimlerindeki farkliliklardan kaynaklanabilecegi degerlendirilmistir.

Yukarida belirtilen sonuglar 1s1ginda nanotaneciklerin yiiksek oranda dogal puzolan
iceren ¢imentolarin hidratasyonu ve 6zelllikleri tizerindeki etkisi ortaya konarak, bu tiir
cimentolarin 6zelliklerinin diisiik dozajda nanotanecik ilavesiyle gelistirilebilecegi,
dayanim degerlerinde %20’lere yaklasa artiglar saglanabilecegi ve nanotanecik

etkilesiminde dogal puzolan tiiriine gore farkliliklar olusabilecegi gosterilmistir.

Tezde gerceklestirilen deneysel calismalar sonucunda, ortaya c¢ikan bir diger sonug
nanotaneciklerin ¢imento sistemlerinde kullaniminda, bu taneciklerin ¢imento
hamurunda topaklanmadan hoojen sekilde dagiliminin saglanmasmin biiyliik 6nem
tasidig1 anlagilmistir. Bu baglamda ileri calismalarda bu konu iizerinde detayli sekilde
durulmar ve etkin nanotanecik dagilimi i¢in yenilik¢i yontemler gelistirilmesine doniik
tasarmmlar iizerinde yogunlasilmasi dnerilmektedir. Ornegin nanotanaciklerin karisim
suyuna eklemek yerine uygun bir dispersant ortamda 6nceden dagilimlarinin saglanmast
ve bu sekilde siispansiyon olarak ¢imento sistemine eklenmesi segenegi lizerinde

durulabilir.

Ayrica nanotanecik ilavesinin beton 6zellikleri lizerindeki etkisinin taze ve sertlesmis
betonlarda calisilmasi yoluyla elde edilemesi, ileriki ¢aligmalar agisindan bir diger 6neri

olarak one ¢ikmaktadir.
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-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil Ek1. 20. (N20- 12 saat)



114

. .
24 saat TGA Sekilleri
TGA DTA
mg uv
[ J0.00
24,00
r - -20.00
2200
L - -40.00
20 00
r - -60.00
18.00-
L --80.00
.00 200.00 30000 500.00 300.00 1000.00
Temp [C]
1.Numune 24 saat
TGA DTA
mg uV
[ 000
26.00- 1
b 4-20.00
24.00- ]
r - -40.00
22,00~ 1
[ -{-60.00
20 00 1
[ - -80.00
18.00=__ , , , , . ]
20.00 200.00 30000 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]
2.Numune 24 saat
TGA DTA
mg_ uv
3200 J o000
30,00+ 1
L - 2000
2500 ]
r - 40.00
26,00
I 4 -60.00
2400 1
| - 80,00
2200+ 1
0.00 200.00 400,00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

3.Numune 24 saat



115

TGA DTA
mg uv

30,005 J0.00
28.00- 20,00
26,00~ 1

i 4 -40.00
24.00- 1

L 4 -60.00
2200~ ]

t 4 -80.00

0.00 20000 300.00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]

4, Numune 24 saat

TGA DTA

m uv
200 J0.00
26.00- 420,00
24,00 -1 -40.00
22.00- + -60.00
2000 —1-80.00

0.0 200.00 700,00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]

5.Numune 24 saat

TGA DTA
mg uv
L - 0.00
24.00— | 5000
22000 - -40.00
20.00— -1-60.00
18.00- -1-80.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

6.Numune 24 saat



116

TGA DTA

m uv
28.00F = 0.00
26.00- 42000
24.00F 44000
22 00F 4 -80.00
2000 4 -80.00

.00 200.00 300,00 500.00 500,00 1000.00
Temp [C]

7.Numune 24 saat

TGA DTA

mg uV
30.00F Jooo
28.00- - 2000
26.00- - -40.00
24.00- | s0.00
22.00 -{-80.00

000 20000 30000 500 00 50000 1000.00
Temp [C]

8.Numune 24 saat

TGA DTA
m, uv
36.00- ]
- -20.00
34.00 i
32.00 - -40.00
30.00— - g0.00
28.00+ 1
—-1-80.00
26001 n n n n n ]
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

9.Numune 24 saat



117

TGA DTA
mg uv
000
26.00
42000
24.00-
4 -a0.00
22,00
4 -60.00
20,00
4 -s0.00
18.00-
-0.00 200.00 300.00 600.00 500.00 1000.00
Temp [C]

10.Numune 24 saat

TGA DTA
mi uv
34.007 =1 0.00
32.00- 42000
30.00—
- -40.00
28.00-
—--60.00
26.00-
—-80.00
-EI,‘[]EI ZEIEi,EIEI 4[IEi,l]EI E»l]l]I 0o SEIUI,EIU 1ﬂﬂt|,ﬂﬂ
Temp [C]

16.Numune 24 saat

TGA DTA
mg uV
J0.00
28.00-
420,00
26,001 |
- -40.00
24.00- ]
4 -60.00
22.00- |
4 -80.00
20,00 |
0.0 200,00 300.00 500,00 500,00 T000.00
Temp [C]

17.Numune 24 saat



3 giinlik TGA

118

TGA DTA
mg uV
20,00
19.00F - -20.00
18.00 il
[ - -40.00
17.00~ |
16.00 1
[ +-60.00
15.00
1400, . . . . . = -80.00
-0.00 200.00 300,00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]
1.Numune 3 giinliik
TGA DTA
mg uV
28.00F — -20.00
26.00- 1
b - -40.00
24.00- 1
t ~-60.00
2200
.00 200.00 300.00 500.00 500.00 7000.00
Temp [C]
2.Numune 3 giinliik
TGA DTA
m uv
200~ - 0.00
20,00+
--20.00
18.00-
--40.00
16.00
--60.00
14.00-
-0.00 200.00 700.00 600.00 500.00 1000.00
Temp [C]

3.Numune 3 giinliik



119

TGA DTA
mg uv
[ -{-20.00
22.00~
[ < -40.00
20.00—
18.00- -| -60.00
-EI,‘[I[I ZEI[i,EI[I 4EIEi,[I[I Bl]l]I,EI[I SU[]I,EI[I TUUb,UU
Temp [C]

4 Numune 3 giinliik

TGA DTA
mg uV

[ - 0.00
22,00~

[ -{-20.00
20.00-

[ — -40.00
18.00~
16.00- 16000
14.00-

500 200.00 200,00 500 00 500 00 1000.00
Temp [C]

5. Numune 3 giinliik

TGA DTA
mg uv
18.00- 1
I 4 20,00
16.00F
4 -40.00
14.00- |
t - 60,00
12,00 ’
000 20000 00,00 500,00 500,00 T000.00
Temp [C]

6.Numune 3 giinliik



120

TGA DTA
mg uV

22,00 1

i 42000
2000 1

b 4 -40.00
18.00-

t 4 -60.00
16.00- J

.00 200.00 300.00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]

7 Numune 3 giinliik

TGA DTA
mg uv
24 00~ - -20.00
22,00~
r — -40.00
20.00-
[ - -60.00
18.00+
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 100000
Temp [C]

8. Numune 3 giinliik

TGA DTA
m uv
20.00~
—{-20.00
15.00—
- -40.00
16.00~
-1-60.00
14.00~
" " . " 1 L -80.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

9.Numune 3 giinliik



121

TGA DTA
mg uVv
20,00 J
t 4 -20.00
18.00- J
t 4 -40.00
16.00- J
t 4 -60.00
12.00- J
00 200,00 300.00 500.00 500.00 Taa000 - 00
Temp [C]

10.Numune 3 giinliik

TGA DTA
mg uv
16.00-
[ -{-2000
15.00
14.00-
r — -40.00
13.00-
[ —-60.00
12.00-
100, , . , , .
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

11.Numune 3 giinliik

TGA DTA
mg uV
18.00-
16.00— —-20.00
14.00-
- -40.00
12.00—
-1-60.00
10.00~
00, . L . . .
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

12.Numune 3 giinliik



122

TGA oTA
mg uv
r 000
14.00- 1
L 4 20,00
12,00~ 1
< -a0.00
[ 1000.00C1
t 10.93mg |
10.00~ 4 -80.00
.00 200.00 700.00 600.00 500.00 TR
Temp [C]
13.Numune 3 giinliikk
TGA DTA
mg uV
4 20,00
22.00-
20,00 4 -a0.00
18.00-
4 60,00
16.00! . . . . n . 1
.00 200.00 300.00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]
14 Numune 3 giinliik
TGA DTA
mi uV
20.00- 42000
1500~ 4 -a0.00
[ ~-60.00
16.00- |
.00 200.00 700,00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]

15.Numune 3 giinliik



123

TGA DTA
m uv
18.00-
-20.00
17.00 |
16.00- 1
4 -a0.00
15.00 1
14.00-
4 -60.00
13.00- |
.00 200,00 700,00 500.00 500.00 100060
Temp [C]

16.Numune 3 giinliik

TGA DTA
mi uv
2000 772000
2000
4 4000
18.00-
4 -60.00
16.00-
-0.00 200,00 400.00 600.00 500.00 1000.00
Temp [C]

17.Numune 3 giinliik

TGA DTA
m, uv
2200~ 20,00
20.00
—--40.00
18.00~
-1-60.00
16.00-
'EI,‘[I[] ZUEi,EIl] 4[Il]l,EIEI SEI[II,[I[I SEI[i,[I[I 1ﬂﬂh,ﬂﬂ
Temp [C]

18.Numune 3 giinliik



124

TGA DTA
mg uv
18.00F
16.00 +-2000
14.00-
[ - 4000
12,00
t 4 -60.00
10.00-
a.00-
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ , 80,00
.00 200.00 30000 500.00 800.00 1000.00
Temp [C]
19.Numune 3 giinliik
TGA DTA
mg uv
00 --2000
2000 4 -40.00
18.00- 1
4 -60.00
16.00-
.00 200.00 200,00 500,00 500,00 1000.00
Temp [C]

20.Numune 3 giinliik



125

7 giinlik TGA
TGA DTA
m uv
28.00- 42000
26.00 |
I 44000
24.00 ]
i — -60.00
22.00-
2000 '
-0.00 200.00 300.00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]
1.Numune 7 giinliik
TGA DTA
mg uV
28,001
r 42000
26.00
L 4 -40.00
24.00F
[ -{ 6000
22,00
000 200,00 200.00 500.00 500,00 100000
Temp [C]
2.Numune 7 giinliik
TGA DTA
mg uv
3500+ i
2000
J-30.00
J-a0.00
30,00 1
450,00
J-s0.00
25,00 000
.00 200,00 300,00 500 00 500 00 00000
Temp [C]

3.Numune 7 giinliik



126

TGA DTA
mg uV
35.00—
—1-20.00
- -40.00
30.00—
-1-60.00
25.00F
*l],‘[ll] 2[][]I 0o 4EIEi,EIl] Sﬂd,ﬂﬂ SEIEi,EI[I Tﬂﬂh 0o
Temp [C]

4 Numune 7 giinliik

TGA DTA

mg uV
2200 <2000
20,00~ <4000
18.00

46000
16.00- 1
0.00 200.00 300.00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]

5.Numune 7 giinliik

TGA DTA
mg uv
26,00
[ - -20.00
24.00-
22.00 < -a0.00
2000
[ 4 -80.00
18.00-
.00 200.00 300.00 600.00 500.00 1000.00
Temp [C]

6.Numune 7 giinliik



127

TGA DTA
mg uV
20.00F
[ - -20.00
18.00- |
[ - -40.00
16,00
4 -60.00
14.00-
000 200.00 300.00 600.00 300.00 1000.00
Temp [C]

7 Numune 7 giinliik

TGA DTA
mg uV
28.00- ’

r - -20.00
26.00+ _
24001 -{ -40.00
22.00+ i

L -{-60.00
20.00- 1
18.00__. , , , , ,

-0.00 20000 20000 600.00 80000 100000
Temp [C]

8. Numune 7 giinliik

TGA DTA
mi uV
[ ~-20.00
2600~ ]
[ J-3000
2400 1
[ 4000
2200 1
[ 15000
20.00- - 8000
[ 7000
18.00- 1
0.00 200,00 30000 500.00 300.00 7000.00
Temp [C]

9.Numune 7 giinliik



128

TGA DTA
m uv
26 00 g
[ ~{-20.00
24.00- i
r — -40.00
22,00
20 00— ’
r ~ -60.00
18.00- E
“ .00 200.00 300,00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

10.Numune 7 giinliik

TGA DTA
mg uv
26.00 42000
24.00- |
44000
22.00-
4 -60.00
20,00
-0.00 200.00 700.00 £00.00 500.00 1000.00
Temp [C]

11.Numune 7 giinliik

TGA DTA
mg uV
22.00-
— -20.00
20.00-
-1 -40.00
18.00~
- -60.00
16.00~
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

12.Numune 7 giinliik



129

TGA DTA
m uV
20,00
42000
18.000
4 -40.00
16.00F
4 0,00
12.000
500 200,00 300.00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]
13.Numune 7 giinliik
TeA DTA
m uv
24.00
< -20.00
2200
44000
2000
4 -80.00
18.00-
-0.00 200.00 300.00 600.00 500.00 1000.00
Temp [C]
14 Numune 7 giinliik
TGA DTA
mg uv
17.00-
L --2000
16.00-
w500 4 -40.00
12000
b 4 -60.00
13.00-
12000 ‘ , , ‘ , 4 -80.00
.00 200.00 400.00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]

15.Numune 7 giinliik



130

TGA DTA
mi uV
24.00-
- -20.00
22.00-
- -40.00
2000
15.00- --60.00
16.00¢ I 1 L 1 L L
0.00 200.00 300,00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]
16.Numune 7 giinliik
TGA DTA
mg uV
r --2000
24.00-
22.00-
L --40.00
20.00-
t --60.00
18.00-
.00 20000 300.00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]
17.Numune 7 giinliik
TGA DTA
mg uV
26.00- - -20.00
24.00- 1
[ — -40.00
22.00- ]
r - -60.00
20,00~
18.00C 1 L L 1 L 1
.00 200.00 300.00 500.00 300.00 7000.00
Temp [C]

18.Numune 7 giinliik



131

TGA DTA
my uV
24 00 i
- -20.00
22.00 i
20.00~ -1 -40.00
18.00 1
- -60.00
16.00—
-[I,I[I[I ZU[i,[IEI 4[][i,[|[l Bﬂd 00 SEI[i,EIEI 1[][II[I,EIl]
Temp [C]

19.Numune 7 giinliik

TGA DTA
mi uV
24.00-
42000
22,00 ]
[ - -40.00
2000 1
[ — -60.00
18.00- 1
.00 200.00 300,00 £00.00 500.00 1000.00
Temp [C]

20.Numune 7 giinliik



132

28 Giinliik TGA
TGA DTA
mg uV
20.001- 1
4 20,00
18.001- 1
4 -40.00
16.00 1
4 60.00
4 -50.00
14,00 |
.00 200.00 300.00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]
1.Numune 28 giinliik
TGA DTA
mi uv
26.00
42000
24.00F
+-40.00
22,00
4 -60.00
2000+
+-50.00
.00 200.00 300,00 600.00 500.00 1000.00
Temp [C]
2.Numune 28 giinliik
TGA DTA
mg uv
L 4000
26.00-
t 42000
24 00 1
r 4 -40.00
22,00+ |
4 -60.00
2000 4 -50.00
.00 200.00 300,00 500.00 500,00 1000 60

Temp [C]

3.Numune 28 giinliikk



133

TGA DTA
m uv
28.00-
--2000
26.00-
- 4000
24.00
22001 - -60.00
20.00-
--80.00
.00 200.00 300,00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]
4. Numune 28 giinliik
TGA DTA
mg_ uv
24.00- 772000
22.00~ 4 -20.00
2000 il
L --60.00
18.00- ]
[ — -80.00
-0.00 200.00 300.00 600.00 500.00 1000.00
Temp [C]
5.Numune 28 giinliik
TGA DTA
mg uv
- -2000
a0.00-
| - -40.00
25.00- - -60.00
3 - -s0.00
.00 200.00 300,00 500.00 300.00 1000.00
Temp [C]

6.Numune 28 giinliik



134

TGA DTA
mi uv
22,00 i
—-2000
20,00~ 1
— -40.00
18.00+ i
— -60.00
16.00+ ]
I 1 1 L L L --80.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]
7.Numune 28 giinliik
TGA DTA
mi uV
24.00— -] -20.00
2200+ |
L ~ -40.00
2000+
[ -{-60.00
18.00~
16.00~ ]
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 7000.00
Temp [C]
8. Numune 28 giinliik
TGA DTA
mg uv
20.00- - -20.00
18.00- — -40.00
16.00- ~ -60.00
o L L 1 1 L L - -80.00
0.00 20000 400.00 600.00 30000 100000
Temp [C]

9.Numune 28 giinliik



135

TGA DTA
mg uV
[ + 2000
30.00- 1
— -40.00
— -80.00
25.00- |
- -80.00
. . L . . .
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

10.Numune 28 giinliik

TGA oTA
mg uV
L 4 20,00
22.00- 1
L 4 -a0.00
20.00- 1
L - 60.00
18.00- 1
.00 200.00 700,00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]

11.Numune 28 giinliik

TGA DTA
mg uV
19.00F 1
18.00 1
4 2000
17.00-
16.00- - -40.00
15.00 1
- -60.00
14.00
13.00 |
000 200 00 300,00 500 00 500 00 1000.00
Temp [C]

12.Numune 28 giinliik



136

TGA DTA
mg uV
35.001-
420,00
440,00
30.001-
< -60.00
25.001-
< -80.00
.00 200.00 300.00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]

13.Numune 28 giinliik

TGA DTA
mg uv
26.00
F -{-20.00
24.00-
[ -1 -40.00
2200~
20.00- —--60.00
18000, . . . . .
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

14.Numune 28 giinliik

TGA DTA
mg uV
28.001- 1
+ 20,00
26.00- 1
4 -40.00
24,001 |
22,001 4 60.00
20,001 1
4 -80.00
.00 20000 300.00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]

15.Numune 28 giinliik



137

TGA DTA
mg uv
20.00~ ~0.00
18.00- 1
r —-20.00
16.00- ]
L —1-40.00
14.00+ b
[ —-60.00
1200~ |
r —-80.00
10.00=_, L n . L .
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

16.Numune 28 giinliik

TGA DTA

mg uv
- -2000

30,000 ]
4 -000
25,00 4 -60.00
.00 200.00 200,00 500.00 500.00 fooooo o000
Temp [C]

17.Numune 28 giinliik

TGA DTA
mg uv

[ - 2000
30.00-

4-10.00

25.00- 4 -60.00

.00 200,00 300.00 500.00 500,00 1000 00
Temp [C]

18.Numune 28 giinliik



138

TGA DTA
mg uv

| 42000

35.00 J
4 -a0.00
4 -60.00

30.00- |
[ --80.00

.00 200.00 700.00 £00.00 500.00 1000.00
Temp [C]

19.Numune 28 giinliik

TGA DTA
mg uv
[ - -20.00
30.00— 1
[ < -40.00
25.00—
- -60.00
. . . . . L -80.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

20.Numune 28 giinliik



139

90 Giinliik TGA
TGA oTA
mg uV
b + 20,00
40.00- 1
b <4000
35.00- - -60.00
r < -80.00
.00 200,00 300,00 500.00 500.00 00000
Temp [C]
1.Numune 90 giinliik
TGA DTA
mg uv
3 0.00
32.00- |
b 4 20,00
30.00- 1
L 4 -a0.00
28.00- 1
[ 4 60.00
26.00- |
[ - -80.00
.00 200.00 400.00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]
2.Numune 90 giinliik
TGA DTA
mg_ uv
2000 J 0,00
r 44000
18.00- 1
b 4 -60.00
16.00~ |
t 4 -50.00
-0.00 200.00 400.00 500.00 800.00 1000.00
Temp [C]

3.Numune 90 giinliik



140

TGA DTA
mg uv

I Jooo
20,00 J

i 4 20,00
18.00- |

r 4 -a0.00
16.00-

[ | -60.00
14 00 il

| 4 -80.00
12,00 1

.00 20000 700.00 500.00 500.00 1000.00

Temp [C]
4 Numune 90 giinliik
TGA DTA
mg uv
34.00- |

[ 42000
32,00~ 1

[ — -40.00
30,00 ]

r 4 -60.00
28.00~ |
26.00- 4 -80.00

-0.00 200.00 300.00 600.00 500.00 1000.00
Temp [C]
5. Numune 90 giinliik
TGA DTA
mg uv
26.00- 1

L 42000
24.00- |

b 4 -a0.00
22.00- |

[ —-60.00
2000~ 1

[ < -s0.00
18.00- 1

-0.00 200.00 300.00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]

6.Numune 90 giinliik



141

TGA DTA
mg uV
i 42000
22.00- 1
[ 44000
2000~ 1
4 60.00
18.00- 1
| 4 -80.00
000 20000 300,00 600.00 500.00 1000.00
Temp [C]
7.Numune 90 giinliik
ToA DTA
mg uV
40.00F 1
4 20,00
4 -a0.00
35.00- 1
4 60.00
[ 4 80,00
30.00- J
.00 200.00 400.00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]
8. Numune 90 giinliik
TGA DTA
mg uVv
26.00F
42000
24.00-
| 44000
22.00-
L 4 -80.00
20.00- 1 -s0.00
.00 20000 300.00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]

9.Numune 90 giinliik



142

TGA DTA
mi uV

28.00- ]

[ {2000
26.00— 1

L 4 -a0.00
24.00- ]

r 4 -60.00
22.00- |

[ + -80.00
20.00- 1

0.0 200.00 300.00 500.00 500.00 1000.00
Temp [C]

10.Numune 90 giinliik

TGA DTA
m uv
L - 20,00
22 00— 1
[ - -40.00
20.00— 1
| — -60.00
18.00— 4
r — -80.00
-EI,‘[IEI Zﬂd 0o 4[][i,[|[| SEIEi,EIEI SEI[]I,I]U TDDi],DU
Temp [C]

11.Numune 90 giinlii

TGA DTA
mg uV
26.00- 4 20,00
24 00 - -40.00
22.00~ < -60.00
20,001 1 a000
000 20000 200,00 500.00 500,00 1000.00
Temp [C]

12 .Numune 90 giinliik



143

TGA DTA
mg uv
22.00- 1
| 42000
20.00- 41000
r 4 -60.00
18.00~ ]
4 -80.00
16.00- |
.00 200.00 200.00 500.00 300.00 1000.00
Temp [C]

13.Numune 90 giinliik

TGA DTA
mg uv
28.00-
L < -20.00
26.00- |
L 4 -a0.00
24.00- 4 -s0.00
| 4 -80.00
22.00- |
000 200.00 300,00 500,00 500,00 1000 00
Temp [C]

14 Numune 90 giinliik

TGA DTA
mg uV
24.00- 42000
4 -40.00
22.00-
- -60.00
20,001
4 -80.00
000 200 0 300,00 500 00 500.00 1000.00
Temp [C]

15.Numune 90 giinliik



144

TGA DTA
mg uv
[ - -20.00
30.00- 1
r - -40.00
i -{-60.00
25.00— 4
- -80.00
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