T.C.
YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

MAGNEZYUM OKSIT VE METAKAOLIN iIKAMELI
SODYUM KARBONAT iLE AKTIVE EDIiLEN CURUFLU
HARCLARIN MEKANIK VE DURABILITE OZELLIiKLERI

Mehrnosh ABOLFATHI

YUKSEK LiSANS TEZI
Insaat Miihendisligi Anabilim Dali

Yap1 Miihendisligi Programi

Danigsman

Dr. Ogr. Uyesi Serhan ULUKAYA

Es Danisman

Dr. Ogr. Uyesi Biisra AKTURK

Temmuz, 2021



T.C.

YILDIZ TEKNiK UNIiVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MAGNEZYUM OKSIiT VE METAKAOLIN iIKAMELI
SODYUM KARBONAT iLE AKTIVE EDIiLEN CURUFLU
HARCLARIN MEKANIK VE DURABILITE OZELLIiKLERI

Mehrnosh ABOLFATHI tarafindan hazirlanan tez calismasi 27.07.2021 tarihinde

asagidaki jiiri tarafindan Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Ingaat

Miihendisligi Anabilim Dali, Yap: Miihendisligi Programi YUKSEK LISANS TEZI

olarak kabul edilmistir.

Dr. Ogr. Uyesi Serhan ULUKAYA
Yildiz Teknik Universitesi
Danisman

Jiiri Uyeleri

Dr. Ogr. Uyesi Serhan ULUKAYA, Danisman
Yildiz Teknik Universitesi

Dog. Dr. Ozgiir CAKIR, Uye
Yildiz Teknik Universitesi
Prof. Dr. Hakan Nuri ATAHAN, Uye

Istanbul Teknik Universitesi

Dr. Ogr. Uyesi Biisra AKTURK
Istanbul Bilgi Universitesi
Es-Danisman




Danigsmanim Dr. Ogr. Uyesi Serhan ULUKAYA sorumlulugunda tarafimca hazirlanan
Magnezyum Oksit ve Metakaolin ikameli Sodyum Karbonat ile Aktive Edilen Ciiruflu
Harglarin Mekanik ve Durabilite Ozellikleri baslikli calismada veri toplama ve veri
kullaniminda gerekli yasal izinleri aldigimi, diger kaynaklardan aldigim bilgileri ana
metin ve referanslarda eksiksiz gosterdigimi, arastirma verilerine ve sonuglarina iligkin
carpitma ve/veya sahtecilik yapmadigimi, calisgmam siiresince bilimsel arastirma ve etik
ilkelerine uygun davrandigimi beyan ederim. Beyanimin aksinin ispati halinde her tiirlii

yasal sonucu kabul ederim.
Mehrnosh ABOLFATHI

Imza



Bu calisma, Yildiz Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Proje Koordinatorliigii’ niin
FYL-2021-4129 numarali projesi ile desteklenmistir.



Annem ve babama...



TESEKKUR

Lisans ve yiiksek lisans egitimlerimi siirdiirdiigiim Yildiz Teknik Universitesi’nde bana

yol gosteren tiim hocalarima tesekkiir ederim.

Basta, lisans egitimim boyunca beni lisansiistii egitimleri almama yonelik tesvik eden ve
bu calismada yer almama sebep olan degerli hocam Dr. Ahmet Beser KIZILKANAT a
rehberligi, motive edici yorum ve geri bildirimleri ve her daim destegi i¢in sonsuz

tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek lisans egitimimde danigsmanligimi yapan, ¢alismanin deney siirecinde dahi
destegini esirgemeyen, bana farkli bir bakis acis1 kazandiran Dr. Ogr. Uyesi Serhan

ULUKAY A’ya tesekkiir ederim.

Bu siiregte adim adim yanimda olan, ¢aliskanlig, aktifligi ve bilgi birikimiyle bana 6rnek

olan es danismanim Dr. Ogr. Uyesi Biisra AKTURK ’e goniilden tesekkiir ederim.

Tezim boyunca bana destek olan Arastirma gérevlileri, Burcu DINC SENGONUL,
Zeynep UNSAL ASLAN, Serife OZATA ve Metin KARSLIOGLU na ve laboratuvar
teknisyenimiz sayin Halil YAVASCI’ya, tesekkiir ederim.

Ayrica tez komite iiyelerime degerli geri bildirimleri ve onerileri igin tesekkiir ederim.

Yaptigim her caligmanin ve kurdugum her hayalin merkezinde olan anneme, beni
cesaretlendiren ve arkamda duran babama minnettarim. Onlarin sevgisi ve sabr1 olmadan

bunlarin hi¢biri miimkiin olamazdi.

Mehrnosh ABOLFATHI



ICINDEKILER

SIMGE LISTESI viii
KISALTMA LISTESI ix
SEKIL LISTESI X
TABLO LiSTESI Xii
OZET Xiii
ABSTRACT XV
1 GIRIS 1
1.1 LAteratliir OZEt cuvvvececeeveiiicececteieiee ettt sttt sttt 1
1.2 T@ZIN AIMACT....cciuiiiiiieiie it eitee sttt ettt sie et e s bt e et e e sbe e e sbeesbeeebeesbeesbeenseens 4
IR T 1010 72U 5

2 KONUYLA ILGILI GENEL BiLGILER 6
2.1 Alkaliler ile Aktive Edilmis Malzemelerin GEgmisSi.......covvvverivveiiieeiineesnineesenn 6
2.2 Aliminosilikat Esaslt SiStemIer.........cccoivuiiiieiiiiiiiiiie i 8
2.3 Kalsiyum Agisindan Zengin SiStemler ...........ccovvviiiiiiniiiiciiec s 13
2.3.1 Yiiksek Firin Ciirufu Uretimi ve YapiSi......o.ccoeveevercueriieierecneeseeiesenens 13

2.3.2 Ciiruf Reaksiyon Mekanizmasi ve Hidratasyon Uriinleri ...................... 14

2.4 AJKall AKEIVALOTIET ..eeiiiiiiiiiiie et 16
2.5 Sodyum Karbonatla Aktive Edilen Ciirufun Reaksiyon Mekanizmast .............. 18

3 DENEYSEL CALISMA, MALZEME VE METOT 20
3.1 Kullanilan Malzemeler ve OzZelliKIEri ..........ccccurveveririceeierereeece e 20
3.1.1  Yiiksek Firtn CUrufu ....ooovvoiieiiieieice e 21

3.1.2  Reaktif Magnezyum OKSIt .........cccoeiieiiiieiiesece e 22

3.1.3 MEtakaolin........ooveiiiiiicii e 23

3.1.4  Sodyum KarbOnat...........cccccvueiieiiiieiicse e 25

200 I ST U o PR RUR PR 25

I (19 T3 10 s WO 111 F: ) o R TR 25
3.3 Orneklerin HazirlanIS.....c.cucveveueueueeeeeeeieeeteieeeeeseeese ettt sesens 27
3.4 Basing Dayanimi ve Durabilite Deneyleri ..........cccoovvvviiiiiiiiiiiciiiicieccces 30
3.4.1 Basing Dayanimi ........ccceeciiiiiieiinieiiesese e 30

3.4.2 Karbonatlasma..........ccceccuuiiiiiiiiiiieeiiee e 30

3.4.3  Klorlr GeGIrimIilIZi ...ccvvecveieeiiieiisie e 32

3.5 1gyapt ANALIZIETi.......cvcviecveicicicce et 34



3.5.1
3.5.2
3.5.3
3.54

X-Ig1n1 DIfraktometres ....ccvuveeveeiiieiie e
FTIR SPeKIrOSKOPIST ......civiiiiiiieiiiesieie e
TG-DTG INCEIEMEIETI .......cocvvviiieceeie et
SEM-EDS INCEIEMEIETi.....cocvvvrececeeieieececeeeeeie e

4 BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Teyapt ANALIZIETi......c.vecvieireiiecreiecee ettt

41.1
4.1.2
4.1.3
414
4.2 Basing

X-Ig1n1 Difraktometresi .. .ceiuveeveeiiieiie e
FTIR SPeKIrOSKOPIST ......civiiiiiiiiieiieie e
TG-DTG INCEIEMEIETi.......cvcvvvriceceeieieieceete e
SEM-EDS INCEIEMEIETi.....cucvvvrececeeieieececeeeteie et

Dayanimi Geligimi ......ccoevviiiiiiiiiiiiii e

4.3 Karbonatlagma Derinligi..........cccoueiiiiiieiiiiiiciie e

4.4 KIorir GeGIrTMITIIZT .veuveiiveiiieiiiie et
5 SONUC VE ONERILER

KAYNAKCA

TEZDEN URETILMIS YAYINLAR

vii



SIMGE LIiSTESI

Dnssm

Xd
pH

Cd

Co

Anodik Cozeltinin Ortalama Sicakligi

Kararsiz Kloriir Gegirimlilik Katsayisi

Kirinim Agisi

Numunenin Kalinlig

Penetrasyon Derinliklerinin Ortalamasi

Potential of Hydrogen

Test Siiresi

Uygulanan Voltaj

0,07 N'ye Esit Kloriir Konsantrasyonu

2 N'ye esit olan NaCl Cozeltisinin Kloriir Konsantrasyonu

viii



KISALTMA LIiSTESI

AAB
AAM
AAS
ASTM
C-A-S-H
CLDH
C-S-H
DTG
EDS
EN
FTIR

LDH
MG
MK
M-S-H
NC
NH
NS
OPC
SE
SEM
UK
XRD
YFC

Alkali ile Aktive Edilmis Baglayicilar
Alkali ile Aktive Edilmis Malzemeler
Alkalilerle Aktive Edilen Yiiksek Firin Ciirufu
American Society for Testing and Materials
Kalsiyum Aliiminyum Silikat Hidrat
Kalsine Katmanli Cift Hidroksit

Kalsiyum Silikat Hidrat

Diferansiyel Termal Analiz

Enerji Dagilim Spektrometresi

European Norms

Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Pektroskopisi
Kizilotesi Spektrumu

Katmanl Cift Hidroksit

Reaktif Magnezyum OKsit

Metakaolin

Magnezyum Silikat Hidrat

Sodyum Karbonat

Sodyum Hidroksit

Sodyum Silikat

Geleneksel Portland Cimentosu

Ikincil Elektron

Taramal1 Elektron Mikroskobu

Ucucu Kiil

X Isin1 Difraktometresi

Yiiksek Firin Ciirufu



SEKIL LiSTESI

Sekil 1.
Sekil 1.

Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.

Sekil 2.

Sekil 2.

Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.

Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.

1 Geopolimer harg/beton ana model bilesenleri [6] ........cccooveveriieiieieiieieeee, 2
2 Cal1SMA PIOZTAIMNT c..vveiiiieiiiieiiiiesiee e e et e et e e b et e e s sbb e e s bbeeabeeesnseeennes 5
1 Polisialatlarin kimyasal yapisi, Davidovits modeli........ccccovvvvviiiiiiiieniiieenen, 9
2 Geopolimer malzemelerinin olusumu [32]......cccoviiiiiiiieiieiee e 10
3 Polisialatlarin molekil yapis1 [33] ...oooveiiiiiiiiiiiiceee 10
4 Geopolimerlerin kimyasal yapisi; Barbosa ve dig. modeli ............cceeveneene 11
5 Geopolimerizasyon reaksiyon siiregleri, Glukhovsky modeli [21] ................ 12
6 Geopolimerizasyon reaksiyon siiregleri, Provis modeli [38] ..........cccccveeenen. 12
7 Bir boyutlu C-S-H’nin kimyasal yapisi ve geopolimerlerin 3 boyutlu yapisi
(SO ...... 0 .. . A, 14
8 Yiiksek kalsiyumlu camsi aliiminosilikat baglayicinin baglangic
mekanizmasinin bir @OsSterimi [39] .....cooviiiiiiiiiiii 15
9 AAS’lerin farkli aktivatorlerle, clirufun MgO igerigine bagli olarak, olusan
188101 (S o TP URTUP P PRTUPRUPRR 18
1 Dane boyutu analizZi...........cccoveviiiieiiciecc e 20
2 Ogiitiilmiis yiiksek firtn CUrufU.........cooveverireriieesieeee e 21
3 Yiiksek firin clirufu XRD analizi ........ccccovviiiiiiiiiiiciee e 22
4 Reaktif magnezyum OKSIt..........ccccviiieiiieiicie e 23
5 MQO XRD @NAKIZI ..uvevveiiiiiciecieeiee e 23
6 Metakaolin..........ccooiiiiiic s 24
7 Metakaolin XRD @naliZi..........cccoviiiiiniiiiiciicec e 25
8 (a) Sodyum karbonat, (b) ¢ozelti hazirlanisi .........cccccoevviiiiiiiii 25
9 (a) Pasta mikseri, (b) har¢ mikSeri.........cccoeriiiiiiiiiiiiiiic e 28
10 (a) Basing dayanimi numuneleri kiip kalibi, (b) kloriir ge¢irimliligi deneyi
i¢in liretilen numunelerin silindir kalib..........ccccooiiiiiiiiiiie, 28
11 Pastalar i¢in falkon tPT.......cooovveieiiiiiic e 29
12 () Etiiv, (b) NeM KabiNT ......ooiiiiiiicieieecee e 29
13 Basing dayanimi test CINAZI .........ccooveiiiiiiiiiec e 30
14 Karbonatlagma Kabini..........cccoccciiiiiiiiiiiii e 31



Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.

Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.

Sekil 4.

15 Karbonatlagmaya maruz birakilan numuneler...........cccooviiiiiiiiiiicnnnn, 31
16 Karbonatlagsma derinligi belirlenmesi ..........ccovvveriiiiiiiciiiiiiiccec 32
17 NT BUILD 492 kloriir deneyi 6n vakum iglemi ..........ccccoecverieiiniiiinennen, 32
18 Kloriir gecirimliligi deney aparatlart..........ccocoveeiiiiiiciiic e 33
19 Kloriir gecirimliligi deney dUZenegi.........ccovvvveiieriiiiiiciiiieiceee e 33
20 PANalytical X'Pert Pro X-1smn1 difraktometresi cihazi ..........ccocvvveeivennnne. 35
21 ParkinElmer Spectrum 100 FTIR spektrometresi cihazi...........cc.cccovevenene. 35
22 EXSTAR 6000 TG/DTA 6300 termogravimetrik analiz cihazi.................. 36
23 SEM analizi 6n vakum C1hazi........cccoceviiiiiiiiiiiiie e 36
24 ZEISS EVO LS10 SEM-EDS Cihazi........ccooviiiiiiiiiiiiineec 37
1 Karbonatlagsmaya maruz birakilmayan serilerin XRD analiz sonuglari.......... 39
2 Karbonatlasmaya maruz kalan serilerin XRD grafikleri............cccocoeninnnnnne. 40
3 Karbonatlasmaya maruz birakilmayan serilerin FTIR egrileri....................... 42
4 Karbonatlasmaya maruz kalan serilerin FTIR egrileri..........ccccocceviieninnnnne. 43
5 Karbonatlagmaya maruz birakilmayan serilerin TG-DTG egrileri ................ 46
6 Karbonatlagsmaya maruz kalan serilerin TG-DTG egrileri..........cccoovvvirnnnnnn 47
7 Karbonatlagmaya maruz birakilmayan serilerin SEM goriintiileri................. 48
8 Karbonatlasmaya maruz birakilmayan serilerin EDS verileri............c...c....... 49
9 Karbonatlagmaya maruz kalan serilerin SEM goriintileri .............oeevrnennn. 50
10 Karbonatlagsmaya maruz kalan serilerin EDS verileri ..........ccocceeviiienneenne 51
11 Har¢ numunelerin basing dayanimlart...........ccccceoviiiiiiiiiiiie e 53
12 SMG10MK serisinde ¢igeKIeNMEe.........c.eeeviieiiiiiiiiieeiiee e 53
13 Fenolftalein ¢ozeltisi piiskiirtiildiilten sonra karbonatlagsma derinlikleri ..... 55
14 56 giinliik har¢ numunelerinin kloriir gecirimlilik katsayilart...................... 56
15 Karbonatlagsmaya maruz birakilmayan serilerin kloriir penetrasyon

AOIINTTKIBIT oottt e e e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeeereeeneees 59

16 Karbonatlagsmaya maruz kalan serilerin kloriir penetrasyon derinlikleri ..... 60

Xi



TABLO LiSTESI

Tablo 2.
Tablo 2.

Tablo 3.
Tablo 3.
Tablo 3.
Tablo 3.
Tablo 3.
Tablo 3.

Tablo 4.

Tablo 4.
Tablo 4.
Tablo 4.

1 Alkalilerle aktive edilen malzemelerin tarihsel gelisimi [8].........ccccevvivnenne. 7

2 Farkli aktivatorlerle aktive edilen ciiruf (AAS) ve ugucu kiil esasli

geopolimer baglayicilarin basing dayanimlart .........ccccceevveeiiiieiiiiiiiieenne, 17
1 YFC kimyasal bilesenleri ve fiziksel 6zellikleri........cccooovviiiiiiiiiniiiieniinnns 22
2 MgO kimyasal bilesenleri ve fiziksel 0zellikleri ..........ccoovvvviiiiiiiiiiiennnnn, 23
3 Metakaolin kimyasal ve fiziksel 0zelliKleri ..........occvvvviiiiiieiniiiiiiee e, 24
4 Harg 6rneklerinin karisim miktarlart (Kg/m®) .......cccovevevoveeveceieeeeeceen, 26
5 Pasta drneklerinin karigim miktarlart (Kg/m®) ........cccoovevieceiieeeeceenen, 26
6 Harg ve pasta serilerinin Karigim oranlart ..........ccccooeeeveniiienienien e 27

1 Karbonatlagsmaya maruz birakilmayan serilerin DTG egrileri ve kiitle

KAYIPIATT ... 45
2 Karbonatlagmaya maruz kalan serilerin DTG egrileri ve kiitle kayiplart..... 45
3 Basing dayanim sonuglart (MPa).........ccccoiiiiiiiiiiiiin e 53
4 Klortir gegirimlilik katsayilart degerleri .........ooooooveiiiiii e 56

xii



OZET

Magnezyum OKksit ve Metakaolin Ikameli Sodyum Karbonat
ile Aktive Edilen Ciiruflu Harc¢larin Mekanik ve Durabilite
Ozellikleri

Mehrnosh ABOLFATHI

Insaat Miihendisligi Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Serhan ULUKAYA

Es-Danigman: Dr. Ogr. Uyesi Biisra AKTURK

Alkalilerle aktive edilen malzemeler (AAM), yap1 endiistrisinde kullanilan geleneksel
Portland ¢imentosu ile (OPC) iiretilen betonlarin sebep oldugu CO2 emisiyonlarinin
azaltilmasi ve bertaraf edilmesi agisindan 6nemli bir rol oynamaktadirlar. AAM kaolinitik
killer, cliruf ve ugucu kiil gibi dogal puzolanlar, endiistriyel yan {iriin ve atiklarin herhangi
bir alkali ¢6zeltisiyle bir araya getirelerek tretildigi malzemelerdir. Bu sebeple AAM,

OPC sistemlerine nazaran daha ¢evre dostu baglayicilar olarak nitelendirilebilirler.

Alkalilerle aktive edilen yiiksek firin ciirufu (AAS) sistemleri hakkinda yapilan daha
onceki calismalarda genellikle sodyum hidroksit (NH) sodyum silikat (NS) aktivatorleri
kullanilmistir. Bu ¢alismada, Tiirkiye’nin ikinci en bliylik rezervine sahip oldugu sodyum
karbonat (NC) aktivatorii tercih edilmistir. NC diger aktivatorlere gére daha ¢evre dostu
ve ekonomik olmasina ragmen, uzun siiren priz siiresi, diigiik erken dayanim gibi olumsuz

ozellikleri bulunmaktadir.

NC ile aktive edilen AAS’lerin baslangi¢ hidratasyon iriinleri kalsit ve gaylusit gibi
fazlardir. ilerleyen yaslarda ise kalsiyum aliiminyum silikat hidrat (C-A-S-H) ve

Xiii



hidrotalsit gibi daha kararl tirtinlerin olugsmasi ile NH ve NS ile aktive edilen sistemlere
gore daha yiiksek dayanimlar elde edilebilmektedir. NC ile aktive edilen ciiruf sistemleri
hakkindaki ge¢mis ¢alismalarda genel olarak, priz siiresinin hizlandirilmasi ve erken yas

dayaniminin iyilestirilmesi konularina odaklanilmistir.

Bu ¢alismada, reaktif magnezyum oksit (MG) ve metakaolin (MK) ikameli NC ile aktive
edilen ciiruflu pasta ve har¢ serilerinin ortam kosullarinda ve hizlandirilmig
karbonatlasma etkisi altinda dayanim gelisimi, i¢cyap1 ozellikleri ve klor gecirimliligi
Ozellikleri arastirilmistir.  Elde edilen sonuglara gére MG’nin %10 ikameli olarak
kullanimi ile MG’nin %10, MK’nin %5 ikameli olarak birlikte kullanildig1 seride artan
kararl1 tiriinlerin olusumu sonucunda karbonatlasma ve klor gecirimliliginde iyilesmeler
gbzlemlenmistir. Icyap: analizleri ile iiretilen karisimlarin ortam kosullarinda ve
karbonatlasma etkisi altindaki dayanim gelisimi irdelenmistir. MG ve MK katkili NC ile
aktive edilmis ciiruf esasli sistemlerin mekanik ve durabilite 6zelliklerine dair detayli

bilgi sunan bu ¢aligmanin literatiire katkida bulunacag diistiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Ciiruf, magnezyum oksit, metakaolin, karbonatlasma, kloriir

gecirimliligi

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Mechanical and Durability Characteristics of Magnesium
Oxide and Metakaolin Substituted Sodium Carbonate-
Activated Slag Mortars

Mehrnosh ABOLFATHI

Department of Civil Engineering

Master of Science Thesis

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Serhan ULUKAYA

Co-supervisor: Assist. Prof. Dr. Biisra AKTURK

Alkali-activated materials (AAM) play an important role in reducing and eliminating CO>
emissions caused by concrete produced with conventional Portland cement (OPC) in the
construction industry. AAMs are materials produced by combining natural pozzolans and
industrial by-products and wastes such as kaolinitic clays, slag and fly ash, with any
alkaline solution. For this reason, AAMs can be characterized as more environmentally

friendly binders than OPC systems.

In previous studies on alkali-activated blast furnace slag (AAS) systems, sodium
hydroxide (NH) and sodium silicate (NS) activators were generally used. In this study,
sodium carbonate (NC) activator, which Turkey has the second largest reserve, was
preferred. Although NC is more environmentally friendly and economical than other

activators, it has negative features such as long setting time and low early strength.

The initial hydration products of NC-activated AASs are phases such as calcite and
gaylusite. In later ages, by the formation of more stable products such as calcium
aluminum silicate hydrate (C-A-S-H) and hydrotalcite, higher strengths can be obtained
compared to systems activated by NH and NS. Previous studies on NC-activated slag

XV



systems, generally focused on accelerating the setting time and improving the early age
strength problems.

In this study, strength development, microstructure properties and chloride permeability
of reactive magnesium oxide (MG) and metakaolin (MK) substituted NC-activated slag
paste and mortars under ambient conditions and accelerated carbonation were
investigated. According to the results obtained, improvements in carbonation resistance
and chloride permeability were observed as a result of the increased formation of stable
products in the series where MG was substituted as 10% and the combined substitutions
of 10% MG and 5% MK. It is thought that this study, which provides detailed information
on the the mechanical and durability properties of NC activated slag-based systems with
MG and MK additives, will contribute to the literature.

Keywords: Slag, magnesium oxide, metakaolin, carbonation, chloride permeability

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCES AND ENGINEERING
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Giliniimiizde en ¢ok kullanilan yap1 malzemelerinden biri betondur. Betonun, yilda kisi
basina 1m?® miktarinda iiretimi yapildig1 bilinmektedir [1]. Geleneksel Portland ¢imentosu
(OPC), beton iiretiminde kullanilan ana baglayicidir. Son yillarda diinya g¢apindaki
medeniyet ve sanayilesmenin artmasiyla beraber Portland ¢imentosu iiretimine olan talep,
giderek artmaktadir. Ancak bu malzemenin hem iiretim asamasinda hem de tiikketim
asamasinda ¢evreye verdigi zarar dikkat cekmektedir. OPC tiretimi, yiiksek miktarda CO>
emisyonuna neden olur ve enerji talebini artirir. Kiregtagi ve kil minerallerinin yiiksek
sicakliklarda (firinda ~1400°C) kalsinasyonundan elde edilen OPC malzemesi yiiksek
miktarda enerji tiikketimine sebep olur [2,3]. Her bir ton OPC {iretimi i¢in yaklasik bir ton
COz ag18a ¢ikar ve bu durumun toplam kiiresel CO2 emisyonlarinin %8-10'undan sorumlu
oldugu bilinmektedir [2,4]. Cimentolu kompozitlerin bir diger dezavantaj1 ise ekonomik
olmamasidir. Ayrica, sadece OPC kullanilarak iiretilen betonlar bir¢ok dis etki karsisinda

yeterli dayanim ve dayanikliligi gdsterememektedir.

S6z konusu gevresel, ekonomik ve teknik problemler, ingaat sektoriinde ¢imento disinda
bir bagka baglayici malzeme iiretimini 6nemli bir ihtiya¢ haline getirmektedir. Bu
baglamda yeni bir beton teknolojisi ile hem CO2 emisyonlarint azaltma hem de mekanik
ve durabilite agisindan ¢imento kullanilarak iiretilen betonlara benzer, kiyaslanabilir
performans saglayan ve baglayici 6zellik gosteren malzemelerin gelistirilmesi etkili
olacaktir. Bu dogrultuda iki farkli ¢6ziim &nerilmektedir. Ilki; ugucu kiil (UK) ve yiiksek
fir ctirufu (YFC) gibi puzolanik yan iiriin ve atik malzemelerinin betonda ¢imento ile
kismen yer degistirilmesidir. Ancak bu ¢oziim OPC kullanimindan kaynaklanan
problemleri tiimden ortadan kaldirmadigi ve fabrika atiklarinin tamaminin bu yolla

tilkketilmesi miimkiin olmadig i¢in yeterli goriillmemektedir.

Ikinci yontem ise, ¢imentonun kismen yan iiriin malzemeleriyle yer degistirmesi yerine
bu malzemelerin betonda tek basina baglayici olarak kullanilmasidir. YFC veya kaolinitik
killer gibi silisyum ve aliiminyumca zengin atik maddelerden olusan bu aktif malzemeler

baglayict hammaddesi olarak kullanilmaktadir. Bu hammaddelerin herhangi bir alkali

1



silikat, hidroksit, siilfat, karbonat veya bunlarin karisimdan olusan sulu bir ¢ozelti ile
aktiflestirilmeleri, “alkali ile aktive edilmis malzemeleri (AAM) veya bu malzemelerin

bir boliimii olan “geopolimerleri” olusturmaktadir (Sekil 1.1) [5].

Aliiminosilikat
hammadde

(ctiruf, uguen kiil, kaolinitik
killer...)

Alkali ¢ozelti

(Alkali hidroksitler, Alkali
silikatlar...)

Kiir
Karisun Geopolimer (etiiv, ortam...) Geopolimer
baglayicilar har¢/beton

Agregalar

(Ince agrega (kum), Iri
agrega...)

Kimyasal katkilar

Sekil 1. 1 Geopolimer harg/beton ana model bilesenleri [6]

Alkalilerle aktive edilmis malzemeler iliretiminde hem endiistriyel atik ve/veya yan
tirtinler hem de dogal puzolanlarin ana baglayici olarak kullanilmasi nedeniyle AAM,

OPC sistemlerine gore daha gevre dostu olarak nitelendirilebilirler.

Alkali ile aktive edilmis baglayicilar (AAB), hammaddenin tipine bagli olarak,
aliminosilikat esasli sistemler ve kalsiyum agisindan zengin sistemler olarak iki ana
sinifa ayrilabilir. AAB’ler, Palomo vd. tarafindan benzer bir modelleme ile asagidaki gibi

iki siifa ayrilmistir [7];
e Metakaolin (MK) bazli, (Si+Al) sistemleri
o Alkali ile aktive edilmis ciiruf (AAS), (Si+Ca) sistemleri

AAB’ler arasinda akademi agisindan en ¢ok c¢alisilmis hammaddeler, YFC, UK ve MK
gibi endiistriyel atik ve puzolanik aktiviteye sahip malzemelerin alkalilerle

aktivasyonudur.

UK ’lerin farkli aktivatorlerle reaksiyonu sonucunda geopolimer adli inorganik polimerler
olusurken, AAS sistemleri reaksiyonunda ¢imento esasli sistemlerdekine benzer

kalsiyum silikat hidrat (C-S-H) jeline benzer iiriinler olusmaktadir [8].



AAB’lerin mukavemeti aliiminosilikat malzemelerin yapilarina baghdir. Alkali
aktivasyonu, puzolanik reaktivitede oldugu gibi, silis ve aliminyumun amorf igerigine
baglidir. Bu malzemeler arasinda, dogal olan hammaddeler daha diisiik mekanik
performansa yol agmaktadirlar. Daha yiliksek dayanimli iriinler ise YFC, UK ve MK gibi
kalsinasyona tabi tutulan hammaddelerden elde edilmektedir [9]. AAS sistemlerinin tek
basina, OPC sistemlerinden daha yiiksek basing dayanimlari ile sonuglanabildigi
gozlemlenmistir. Cin'de yapilan bir yiiksek lisans tezi ¢alismasinda cam suyu ile aktive
edilen AAS betonlarinin, 1s1l islem veya 6zel katki maddeleri olmadan 60 MPa ila 150
MPa basing dayanimlarina ulastigi tespit edilmistir [10,11]. Bu tez ¢alismasi kapsaminda
da, ikinci model olan ciliruf esasli baglayicilarin gelistirilmesiyle, farkli katki

malzemelerin AAS sistemleri iizerinde olusturdugu etkileri arastirilmistir.

Baglayic1 ve katki maddelerin olusturdugu etkilerin yani sira, alkali ile aktive edilmis
sistemlerde aktivator tipi ve dozaji, olusacak iiriinlerin mukavemet ve durabilite
ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. AAM iiretiminde yaygin olarak tercih edilen alkali
aktivatorler genellikle sodyum veya potasyum hidroksitler, sodyum cam suyu ve
potasyum cam suyudur [10]. Bir¢ok ¢alismada, sodyum/potasyum hidroksitler ve sodyum
silikatlar, ortamimn pH'in1 yiikseltmenin yan1 sira hammaddenin ¢6ziinmesini
kolaylastirma gibi ikili bir etkiye sahip olduklari i¢in alkali aktivasyonunda kullanilmistir
[5]. Ancak dogalar1 geregi pahali ve yakici olma dezavantajlarina sahiplerdir [12]. Bir
diger dezavantajlar1 ise, bu aktivatorlerin iiretimi sirasinda yiiksek miktarda enerji
gerektirmeleridir. Ayrica sodyum silikat (NS) hizli sertlesmeye ve dolayisiyla yiiksek
miktarda biiziilmeye neden olur [13].

Aktivatdor {retiminin g¢ogunda deniz suyundan elde edilen sodyum kloriir
kullanilmaktadir. Sodyum kloriir, Solvay islemiyle sodyum karbonata (NC) veya klor
alkali islemiyle sodyum hidroksite (NH) dondistiiriilebilir. Sodyum silikat, yani cam suyu
ise, giimiis kumu (Si02), kostik soda (NaOH) ve su karigiminin iglenmesiyle iiretilir [14].
Ote yandan, tabiatta trona cevheri olarak bulunan NC aktivatorii, Amerika'da 23 milyar
ton ve Tiirkiye, Meksika iilkelerinde yiiz milyonlarca ton rezerve sahiptir. Her yil, diinya
genelinde 50 milyon ton NC iiretilmektedir [5]. Tiirkiye, 840 milyon ton ile diinyada
tiretilen 25 milyar tondan fazla sodyum karbonatin ikinci en biiyiik rezervine sahiptir [ 15].
Bu nedenle, dogal olarak mevcut olan NC, sentetik alkali hidroksitlere ve silikatlara
nazaran daha diigitk maliyetli ve ¢cevre dostu bir alternatif olarak dikkat gekmektedir [16].

Dolayisiyla NC potansiyelinin AAM’lerin {iretiminde aktivator olarak kullanilmasinin,



stirdiiriilebilirlie 6nemli Ol¢iide katki saglayabilecegi diisliniilmektedir. NC ile aktive
edilmis sistemler, uzun priz siiresi ve geciken dayanim gelisimi gibi bazi sorunlara
sahiptir. Ancak NC’nin dayanim agisindan, ilerleyen yaslarda NH ile aktive edilen
sistemlere gore daha yiiksek dayanim degerleri gosterdigi de bilinmektedir [17,18]. S6z
edilen dezavantajlar, NC’nin AAM’de aktivator olarak kullanilmasini daha az tercih
edilir kilmaktadir ve bu sistemler, diger aktivatorlerle aktive edilen sistemlere kiyasla

daha az kapsamli olarak incelenmistir.
1.2 Tezin Amaci

Bu ¢alismanin amaci, yiiksek firin ciirufunun ana baglayici, reaktif magnezyum oksit
(MG) ve metakaolinin (MK) ikincil baglayic1 ve NC'nin aktivator olarak kullanilmasiyla
stirdiirtilebilir, ¢evre dostu ve dayanikli ¢imentosuz bir yapit malzemesi tretmektir.
Sisteme eklenen MG ve MK nin karbonatlagsma ve kloriir etkisine kars1 direnci artiracagi
diistiniilmektedir. Bu amagla reaktif MG ve MK malzemeleri %15 ¢ kadar ciiruf ile farkl
oranlarda yer degistirilerek mekanik ve durabilite acisindan ¢ok sayida test yapilmaistir.
Har¢ ve pasta numuneleri iizerine yapilan testler sonucu, NC ile aktive edilen cliruf esash
baglayicinin basing dayanimi, karbonatlasma direnci ve kloriir gegirimliligi

belirlenmistir.

Literatiirde geopolimerler ve AAM hakkinda kapsamli incelemeler yapilmistir. Bu
calismalar arasinda ciiruf ve MK bazli sistemlere ¢okca yer verilmis olup MK ve clirufun
birlikte kullanimi hakkinda bilgi veren caligmalarin yapildigr da goriilmiistiir. Ancak
gecmis calismalarda MG ve MK kombinasyonunun NC ile aktive edilen ciiruf esash
sistemlerindeki etkilerinin aragtirilmadig goriilmektedir. Bu kapsamda, ¢calismanin amaci

dogrultusunda Sekil 1.2°de verilen yol izlenmistir.



MG ve MK ikameli NC ile aktive
edilen ciiruf esash sistemlerinin
gelistirilmesi

Karbonatlagsmaya
maruz Karbonatlasmig
birakilmayan

Basing

Kloriir icyapi Basing Kloriir icyapi

dayanimi T AL T A
gelisimi gecirimliligi analizleri dayanimi gegcirimliligi analizleri
Harg | Harg Pasta Harg Harg PastaI
numuneler numuneler numuneler numuneler numuneler numuneler
ASTM C109'a XRD, FTIR, , XRD, FTIR,
gore TGA, SEM- L CILETE ) TGA, SEM-
37 28 56 NT Build 492 EDS gore NT Build 492 EDS
glinler 56. giin 56. giin 56. gun 56. giin 56. giin
Sekil 1. 2 Calisma programi
1.3 Hipotez

AAS sistemlerinin gelistirilmesinde ¢ogunlukla NH ve NS aktivatorleri kullanilmustir.
Onceki ¢alismalarda, NC ile aktive edilen sistemlerde ise, agirlikli olarak alkali igerigini
artirarak veya reaktif katkilar ekleyerek NC’nin geciken dayanim gelisimini iyilestirme
ve reaksiyon kinetigini hizlandirmaya odaklanilmigtir. Reaktif MgO'nun, NC ile aktive
edilen ciiruf sistemlerinin mukavemet gelisimi ve i¢yap1 analizleri lizerindeki etkisini
arastiran ¢alisma sayist da oldukg¢a sinirhidir. Bununla birlikte daha 6nce, reaktif MgO ve
MK'nin NC ile aktive edilmis ciirufun reaksiyon kinetigi, dayanim gelisimi ve durabilite
Ozellikleri tizerindeki etkisinin arastirilmadigi belirlenmistir. Literatiirdeki bu bosluklar
dogrultusunda, mevcut tez ¢aligmasinda, NC aktivatorii potansiyelini degerlendirerek,
NC ile aktive edilmis ciiruf esash sistemlerde hem MG’nin hem de MG ve MK’nin
birlikte kullaniminin, dayanim gelisimi ve durabilite {lizerine etkileri arastirilmistir.
Yapilan MG ve MK ikameleriyle hem karbonatlasmamis hem de karbonatlagsma etkisi
alinda NC ile aktive edilmis ciiruf esasl sistemlerin, dayanim gelisimi, ig¢yap1
ozelliklerinin belirlenmesi ve ayni zamanda kloriir gec¢irimliligine karsi direncinin

tyilestirilmesi hedeflenmistir.



2

KONUYLA IiLGILI GENEL BILGILER

2.1 Alkaliler ile Aktive Edilmis Malzemelerin Ge¢misi

En ¢ok kullanilan malzemeler listesinde, sudan sonra ikinci sirada yer alan beton,
gecmisten giiniimiize bir¢cok degisim ve yenilige tabi tutulmustur. Son yiizyilda ¢imento
haricinde, betona baglayicilik 6zelligi kazandiran, aliminosilikat iceren malzemelerin
alkalilerle aktiflestirilmeleri sonucunda ¢imentoya benzer, birgok baglayici tipi
tiretilmistir. Tablo 2.1°de 2009 yilina kadar alkalilerle aktive edilmis malzemelerin bazi

onemli degisim ve gelisimleri siralanmaktadir.

1940°’da Belgikal1 bilim insan1 Purdon, hammadde olarak yiiksek firin ciirufu, aktivator
olarak ise sodyum hidroksit (NH) kullanarak, alkali-aktive ciiruf baglayicilar hakkinda
onemli bir adim atmigtir [19]. 1959'da Glukhovsky “Gruntosilikaty” adli kitabinda,
alliminosilikat hammaddelerinin (ciiruflar, ugucu kiiller, killer) alkalin bilesikleri ile
(karbonatlar, hidroksitler,silikatlar) reaksiyona girmeleri yoluyla yeni malzemelerin
hazirlanmasini miimkiin oldugunu ortaya koymustur [20]. Glukhovsky eski Roma ve
Misir yapilarinda kullanilan baglayicilarin  Portland ¢imentosuna benzer olarak
aliminosilikat kalsiyum hidratlardan ve ayrica bu baglayicilarin dayanikliligini agiklayan
kristal fazdaki dogal bir kaya olan analciteden olustugu sonucuna varmistir. Glukhovsky
Roma ve Misir yapilart hakkinda ¢alisma yapan ilk arastirmact olarak bu baglayicilara
¢imentoya benzer 6zellikleri tagidigi igin “soil-cement” adin1 vermistir [21]. Konuyla
alakal1 Fransali Joseph Davidovits MK esasli alkalin baglayicilar tireterek 1978 yilinda
“geopolimer” terimini icat edip patentini almistir. Halen ¢aligmalarimi siirdiiren
Davidovits, alkali-aktive baglayicilart tarihinin Misir Piramitlerine kadar eskiye
dayandigin1 ve kimyasal ve mineralojik ¢alismalara dayanarak piramit bloklarmin
kiregtast kumu, kalsiyum hidroksit, sodyum karbonat ve su igeren bir karigimdan
olustugunu diisiinmektedir [22]. Davidovits’in geopolimer adlandirmasindan sonra alkali
ile aktive edilen malzemeler hakkindaki ¢aligmalar siiratli bir sekilde artmaya basladi.
2004'te gergeklesen geopolimerler hakkindaki bir konferansta Palomo geopolimerin ticari

bir terim oldugunu iddia etmistir. Bu tartigmalar sonucunda geopolimer adinin sadece bir
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amorf-yari kristal 6zelliklerine sahip zeolitlerin varliginda kullanilmasi gerektigi ve genel

isimlendirmenin alkali aktif baglayicilar oldugu diisiinilmektedir [23].

Tablo 2. 1 Alkalilerle aktive edilen malzemelerin tarihsel gelisimi [8]

Tarih |Yazarlar Gelisme ve 6nem

1939 |Feret Cimentoda ciiruf kullanimi

1940 |Purdon Alkali-ciiruf ortak kullanimi

1959 | Glukhovsky Alkalin ¢imentolarin gelisimi ve teorik esaslari

1965 | Glukhovsky Dogal maddelerin bilesep ngrak kullanimi1 nedeniyle
“alkalin ¢imentolar” teriminin ilk kullanim

1979 | Davidovits “Geopolimer” terimi, daha fazla polymerizasyonu
vurgular

1979 | Malinowski Antik kemerli su yollar karakterizasyonu

1983 |Fors F-cimento (ctiruf-alkali-siiper akigkanlastirici)

1984 | Langton, Roy Antik yapt malzemeleri karakterizasyonu

1985 | Davidovits, Sawyer “Pyrament” patenti

1986 Krivenko RzO-RO-RzOs-SiOz-HzO

1986 | Malolepsy, Petri Sentetik melit ciiruflar1 aktivasyonu

1986 | Malek vd. Ciiruf ¢imentolari, diisiik seviyede radyoaktif atik
olusturur

1987 | Davidovits Modern ve antik ¢gimentolarin kiyaslanmasi

1989 | Deja ve Malolepsy kloriirlere karsi direng gériilmiistiir
Zeolit iiriinlerini igeren alkali karigimlarindan

1989 | Kaushal vd. adiabatik kiir
edilmis niikleer atik olugumu

1989 |Roy, Langton Antik betonlar ile benzerlikleri

1989 | Majumdar vd. C12Ar-ciiruf aktivasyonu

1989 | Talling, Brandstetr Alkaliler ile aktive edilen ciiruf

1990 |Wu vd. Ciiruf ¢imentosu aktivasyonu

1991 |Roy vd. le-h .p?iz ale.m alkali ile aktive edilen baglayicilarin
gelistirilmesi

1992 | Roy, Silshee Alkali-aktive baglayicilar

1993 | Roy, Malek Ciiruf ¢imentolari

1994 | Glukhovsky modern ve gelecegin betonlari

1994 | Krivenko Alkalin baglayicilar

1995 | Wang, Scrivener _Ciiruf ve allfaliler ile aktive edilmis ciirufun igyap1
incelemeleri

. Alkalilerle aktive edilmis cliruflarin mukavemeti,

1996 | Shi gecirimliligi ve bosluk yapisi

1997 Eﬁg?;sdez_‘hmenez’ Alkalilerle aktive edilmig ciiruflarin kinetik ¢aligsmalari

1998 | Katz Alkalilerle a_tktive edilmis ugucu kiillerin igyap1
incelemeleri

1999 | Davidovits Geopolimerlerin kimyasi ve teknoloji

2000 | Puertas Alkalllerle aktive edilmis ugucu kiil- ciiruf birlegimi
¢imentosu
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Tablo 2.1 Alkalilerle aktive edilen malzemelerin tarihsel gelisimi (devami)

22%%12- Bakharev Alkalilerle aktive edilmis ciliruflu beton
2003 | Palomo Atiklarin bertaraf edilmesi
2004 | Grutzeck Zeolit tiriinleri olusumu
2008 | Hajimohammadi vd. Geopolimer malzemelerinin tek bagina killanilmasi
2009 | Provis, Van Deventer Geopolimerlerin tiretimi, yapisi, 6zellikleri ve
uygulamalari
2010 |Ravikumar vd. UK veya YFC igeren aktive edilmis betonlar
2011 |Puertas vd. Aktif ciiruf ¢gimentolari igin C-A-S-H jeli modeli
2012 | Tanzer vd. YFC/metalanhn bazli alkali aktive edilmis betonlarin
dayaniklilig:
Alkali ile aktive edilmis UK/YFC betonunun oda
2013 |Lee - . .
sicakliginda kiir edilmesi
2014 | Yuan vd. AAS betonu i¢in biiziilme telafisi
2015 | Thomas, Peethamparan {Xlka!l 1le.aktlve edilmis betonun miihendislik
ozellikleri
2016 | Ding vd. Alkali ile aktive edilmis betonun mekanik 6zellikleri
2017 | Rafeet vd. UK/YFC bazl alkali betonlarinin karigim oranlamasi
: Nano silika malzemesinden yararlanarak, ortamda kiir
2018 | Ibrdgigvd. edilmis alkali betonlarinin karakterizasyonu.
2019 | Koenig vd. thk ve makro-PP evl.yaf takviyeli alkali ile aktive
edilmis betonlarin egilme davranis
Alkali ile aktive edilmis betonlarin imalat ve
2020 | Zhang vd. mithendislik 6zellikleri: derleme

2.2 Aliiminosilikat Esash Sistemler

Bolim 1.1°de verilen alkalilerle aktive edilmis baglayicilarin, (Si+Al) ve (Si+Ca)
simiflandirilmasimna gore, silisyum ve aliiminyum acgisindan zengin olan ilk gruba
polimerik bir yapiya sahip olduklari i¢in Davidovits tarafindan geopolimer ad1 verilmistir
[24,25]. Literatiirde geopolimerler ve AAM hidratasyon siireci ve iriinleri bakimindan
farklilik gosterdikleri igin farkli malzeme tiirleri olarak tanimlanmigslardir [26].
Geopolimerler igin, amorf malzemeler olan UK ve MK esasli yiiksek miktarda SiO2 ve
Al;O3 ve diisiik miktarda kalsiyum igeren baglayicilar 6rnek verilebilir. Bu inorganik
polimerlerin kimyasal tanimini yapmak i¢in Davidovits [27] aliiminosilikat oksit

anlamina gelen “polisialatlar” adin1 6nermistir.

Bir geopolimer yapisi, oksijen atomlarini paylasarak rastgele baglanan AlO4 ve SiO4
tetrahedral birimlerden olusur ve 3 boyutlu bir yapiya sahip nanometrik makromolekiilleri

ortaya ¢ikarir (Sekil 2.1). Bu yapidaki silikat ve aliiminat tetrahedralar, Si-O-Si ve Si-O-
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Al baglarint olustururken, Al-O-Al baglarini olusturmazlar. Boylece bir geopolimerin

Si/Al orani, en az 1’¢ esit olmaktadir [28].

Geopolimerlerin kararli bir aliiminosilikat baglarina sahip olmalar1 i¢in sistemde yeterli
alliminyumun bulunmasi gerekir. Her silikat tetrahedranin en az bir aliiminat tetrahedral

komsuya sahip olmasi gerekiyorsa, Si/Al oran1 maksimum 4 degerine yiikselecektir [28].

Poly(sialate) // \ /

SiAI=1 (—Sj-0-Al-0-) A}\
A1 (_Si—0-Al-O-) b
s:o\ L\ /
9
Poly(sialate- SI|OX0 b > &\
SiAl=2 (~Sj-0-Al-0-Si-0-) Si
Nz
N
-,

\fS/

0
Poly(sialate-disiloxo) O/\ /
SiA=3 (~Sj-0-Al-0-Si-0-Si-0-) \\/ =

\
O — ‘—;-s\—,
(?\/\/Y?
o] o] o
o/
Si:Al>3 o1 /O
Sialate link o,'i' "’
o O =) (]

\ i il
_§| _o._s'| O e S e O e
o o

Sekil 2. 1 Polisialatlarin kimyasal yapisi, Davidovits modeli
Sodyum, potasyum, lityum, kalsiyum gibi alkali metal katyonlari, ¢ézeltinin pH’ 11 ve
OH" konsantrasyonunu artirir. Bdylece, bu iyonlar, aliiminosilikat kaynagindan, aliimina
ve silisin ¢dziinmesine destek olurlar. Ayrica, alkali iyonlari, ii¢ degerlikli AI** iyonunun
dort koordineli oldugu AlOg tetrahedranin negatif yiikiiniin stabilizasyonunu artirdiklari
icin, geopolimerler agmda Onemli bir rol oynamaktadirlar. Bu nedenle, alkali

cozeltisinden gelen alkaliler, agin bir pargasi haline gelirler.

Polisialatlar, Si/Al oranina gore, li¢ farkli monomerik -Si-O-Al- yapisiyla geopolimerleri
tanimlamaktadir. Monolitik bir polimeri temsil eden bu model matematiksel olarak
formule edilecek olursa, Mn[-(SiO2)z -AlO2)n.wH20 , bagintisi ortaya ¢ikar. Burada M:
herhangi bir alkali katyonu, z: 1, 2, 3, w: su molekiillerinin sayisi, n: polikondansasyon
derecesini ve “-“ sembolii bir bagin varligini temsil etmektedir [29]. Si/Al=1 poli(sialat),
Si/Al=2 poli(sialat-silokso) ve Si/Al=3 poli(sialat-disilokso) durumunda Si/Al > 3
poli(sialat bag1) olusabilir [30,31]. Polikondansasyon ile ortaya ¢ikan bir geopolimerin
9



olusumu sematik olarak Sekil 2.2°de goriilmektedir. Polimerik bir polisialatin molekiil

yapisi grafikleri Sekil 2.3°te verilmistir.

M WO

(S1,0s, ALO,)n + nSIO, + NH,0 1(OH), -Si-O-AO-Si-(OH),

Si - Al materials (OH),

Geopolymer precursor

| b

(Na,K)*! - (Si-0-AI-O-Si-0-) + nH,0
| | |

(OH), 0O 0O O

Geopolymer backbone

NaDH_KOH
el

n(OH), -Si-O-ALO-Si-(OH),

Sekil 2. 2 Geopolimer malzemelerinin olusumu [32]

(=)

E\ / poly(sialate) ( ?)l 0 .# 0-) PS
Ne/ \&
!sl_" \ AT -l

poly(sialate-disiloxo) (-8i-0-Al-0-8i-0-8i-0-) PSDS, 1
5i0 A104 0 o 0 0

poly(sialate-siloxo) (-Si-0-Al-0-5i-0-) PSS
4] V] V]
(=)

(Calcium, Potassium)-Poly(sialate-siloxo)
Analcime framework
(Ca,K)-PSS

Sodium-Poly(sialate)
Sodalite framework
Na-PS

(Sedium,Potassium)-Poly(sialate-siloxo)

7 Phillipsite framework
' - (Na,K)-PSS
Potassium-Poly(sialate) Potassium-Poly(sialate-sioxo)
Kalsilite framework Leucite framework
K-PS K-PSS

Sekil 2. 3 Polisialatlarin molekiil yapisi [33]

Ancak Davidovits, bu modelde suyun varligini hesaba katmamistir. Barbosa ve dig. [34]
geopolimerlerin aliiminosilikat cam gibi, cams1 bir yapiya benzedigini varsayarak yeni
bir model 6nermislerdir. Hem geopolimerler hem de aliiminosilikat camlar 3 boyutlu,
benzer bir yapiya sahiptir, ancak aliiminosilikat cam yapilar1 su icermez ve

gdzeneksizlerdir. Onerilen yapinin temsili bir modeli Sekil 2.4°de verilmistir.
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Sekil 2. 4 Geopolimerlerin kimyasal yapis1; Barbosa ve dig. modeli

Heniiz geopolimerizasyon mekanizmasinin tam anlasilamamis olmasina ragmen,
geopolimerlerin reaksiyon mekanizmasi literatiirde genel olarak asagidaki dort asama

ile agiklanmaktadir [35];

1) Kati aliiminosilikat hammaddelerin, giiglii alkali ¢6zeltisinde ¢6ziilmesi.

2) Sivi fazin igerisinde Si veya Si-Al oligomerlerin olusumu.

3) Sivi fazin igerisinde inorganik polimer yapidaki malzeme olusumu igin
oligomerik birimler veya tiirlerin ¢goklu yogunlagmasi.

4) Son olarak geopolimerik yapidaki ¢oziinmemis kati parcaciklarin baglanmasi.

Glukhovsky vd. [21,36] 1950'lerde bir model ortaya koyarak, silika ve reaktif aliimina
iceren bir hammaddenin alkali aktivasyonunun reaksiyon mekanizmasini agiklamigtir
(Sekil 2.5 ). Bu model, kat1 bir aliiminosilikat kaynaginin sentetik bir aliiminosilikat jele
doniistiiriilmesinin ana mekanizmasini karakterize etmektedir. Glukhovsky’ye [21] gore
polimerizasyon siireci, yikim-pihtilasma, pihtilasma-yogunlasma ve yogusma-
kristalizasyon stiregleri olarak tanimlanan {i¢ ana asamadan olusmaktadir.
Geopolimerlerin reaksiyonu ¢ogu makalede yine ii¢ alt asamaya ayirmaktadir; birincisi,
karisimdaki aliiminyum ve silisyumlar: serbest birakmak i¢in aliiminosilikatlarin alkali
¢ozeltisi ile ¢oziilmesidir. ikincisi, oksijen atomlarinin ortak paylasimi ile geopolimer jel
olusumu ve sonuncusu geopolimer yogunlagsma ve sertlesme islemidir [37]. Son asama,
karisim aliiminosilikat jel ile asirt doygun hale geldiginde gergeklesmektedir [9]. Bu
stirecin en popliler iki diyagramatik modeli Glukhovsky ve Provis'e aittir (Sekil 2.5 ve

Sekil 2.6). Provis tarafindan 6nerilen model [38] MK veya ugucu kiiliin (aliiminosilikat
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malzemeler) geopolimerizasyonundaki reaksiyon proseslerini, basitlestirilmis bir halde

sunmaktadir.

Aliiminosilikat
hammadde

Miaa) 14— H0
OH(nq)

Coziinme

Aliiminat ve Silikat

& Dengeli

e 1 Evrim
P T ﬂ"b}‘ .

AR, P4 TA,
8 T 218

Hzo{—l Jellesme
%{?f Jel 1 >¢f

FO T I

Diizenlenme

XV I I I

Polimerizasyon
ve Sertlesme

Sekil 2. 5 Geopolimerizasyon reaksiyon siiregleri, Glukhovsky modeli [21]

MK veya UK

|
Silikat monomer Aliiminat monomer
J

Polimerize
silikat tiirleri

I

y
Aliiminosilikat oligomerler

N y

Aliiminosilikat polimer Aliiminosilikat faz
(amorf) (yar1- veya nano kristal)
h 4 A4
Aliiminosilikat jel |, Zeolit fazlar
(amorf) (kristal)

Sekil 2. 6 Geopolimerizasyon reaksiyon stirecleri, Provis modeli [38]
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AAM'de olusan ana hidratasyon iiriinii kalsiyum aliiminyum silikat hidrat jeli (C-A-S-H)
[29, 30] iken, geopolimerlerde genellikle sodyum aliiminyum silikat hidratlar (N-A-S-H)
olusmaktadir [31, 32]. Geopolimerler, diisiik pH degerlerinde zeolit gibi davranabilirler.
Ote yandan, daha yiiksek pH degerleri, daha yiiksek polimerize yapilarini tesvik
etmektedir.

2.3 Kalsiyum Ac¢isindan Zengin Sistemler

Kalsiyum igerigi yiiksek olan (Si+Ca) sistemleri, farkli reaksiyon mekanizmasi ve
hidratasyon {irlinleri ile geopolimerlerden farklilardir. Bu baglayicilar 1s1l  kiir
gerektirmediklerinden, geopolimerlere nazaran daha uygun maliyetli, enerji tiiketimi
daha diisiik ve CO2 emisyonu acisindan daha ¢ok tercih edilebilir malzemeler olarak

varsayilabilirler.

YFC, alkali ile aktiflestirilmis malzemelerde yaygin olarak kalsiyum agisindan zengin bir
aliminosilikat 6nciisii olarak kullanilir. Yiiksek firinlarda pik demir tiretiminin bir yan
tirlinii olan YFC, demir cevheri ve kokta bulunan silikat ve aliiminat safsizliklarindan
olusur. Yiiksek firin clirufu, geopolimer karisimlarinda siklikla F sinifi UK ile karistirilir,
ancak tek basina da baglayici olarak kullanilabilir [16]. YFC ve diisiik kalsiyum igerikli
ugucu kiiliin beraber kullanimi, UK nin reaktivitesini iyilestirir [39]. Bu hammaddenin
hem tek basmna hem de diger baglayicilarla kullanimimin yiiksek dayanimlara
ulagilabilmesi ve ayrica bu ¢aligmada ana baglayicinin YFC olmasi sebebiyle, alt
basliklarda detayli olarak tretimi, reaksiyon mekanizmasi ve hidratasyon {iriinleri

anlatilmistir.
2.3.1 Yiiksek Firmn Ciirufu Uretimi ve Yapisi

Demir ¢elik ve bazi metallerin iiretiminde, fabrikanin yan {irlinii olarak elde edilen ciiruf,
yapt endistrisinde baglayici malzemesi olarak kullanilmaktadir. Demir cevherinin
icerisindeki demiri elde edebilmek icin cevher, yabanct maddelerden arindirilir. Bunun
icin demiroksit ayrigtirilmasi ve oksijenin ¢ikartilmasi islemi yapilir. Bu islemde demir
cevheri, yiiksek firin adi verilen firinlarda, eriyene kadar 1sitilir. Firmlari sicakligi 1400—
1600 °C’lere kadar c¢iktig1 icin elde edilen ciirufun, kullanima hazir hale getirilmesi
amaciyla sogutulmasi gerekmektedir. Ciiruf sogutma yontemleri olarak graniilasyon ve
peletleme tekniklerine isaret edilebilir. Her iki yontemde, cilirufun hizli sogutulmasinda

baglayicilik 6zelligi tastyan amorf, camsi yapida bir iiriin elde edilir. Ancak ciirufun
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yavag¢a sogutulmast kristal ve baglayicilik 06zelligi olmayan bir {irlin ortaya

¢ikarmaktadir [40].
2.3.2 Ciiruf Reaksiyon Mekanizmasi ve Hidratasyon Uriinleri

Ciirufun mineralojik bileseni esas olarak, gehlenit (2Ca0.Al>03.2Si0;) ve akermanit
(2Ca0.Mg0.2Si0») fazlarinin bir karisimi ile tanimlanan iki fazdan olusur [24]. Yiiksek
kalsiyum iceren alkalilerle aktive edilen sistemlerin reaksiyon mekanizmasi, diisiik
kalsiyumlu sistemlerden farklidir. Ciirufun alkali aktivasyon islemi temel olarak iki
asamadan olusmaktadir; ayrisma ve polikondansasyon. Yiiksek Kkalsiyum esash
sistemlerde ana hidratasyon iriinii kalsiyum silikat hidratlardir. AAM'de silika
tetrahedralar, geopolimerlerde gozlenen 3 boyutlu yapilardan ziyade, tek boyutlu
zincirlerde bulunur (Sekil 2.7) [30].

/\ /\ ”
4 \ OH 1

\7 X /\//“%7\/‘—«\/ ~ g 7 Al—y \._ W«—Sl
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Sekil 2. 7 Bir boyutlu C-S-H’nin kimyasal yapisi ve geopolimerlerin 3 boyutlu yapisi
[30]

Sekil 2.8 yiiksek miktarda Ca?* ve diisiik miktarda AI** iceren camsi bir fazin ¢dziinme
mekanizmasinin bir modelini sunmaktadir [39,41]. Sekildeki bu mekanizma (a)’dan
(d)’ye kadar dort farkli asamada, asagidaki gibi 6zetlenmistir:

a) H"in C?" ve Na* ile degisimi

b) AI-O-Si baglarinin hidrolizi

¢) Depolimerize cam aginin pargalanmasi

d) Sive Al’nin salinimu.

Wang ve dig. yaptiklart bir ¢alismada [42], reaksiyonun erken yaslarnin ¢éziinme ve

cokelme mekanizmasindan olustugunu ve daha sonra kati hal mekanizmas: ile
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ilerleyebilecegi bildirilmislerdir. Bir baska calismada ise Bernal ve dig. reaksiyon
mekanizmasinin baglayict hammaddenin ¢6ziinmesi ile basladigini, daha sonra
polikondansasyon ve ¢Oziinmiis tiirler arasindaki degisim ile devam ettigini
bildirmislerdir [43].

AAS sistemlerinin hidratasyon {irlinleri geopolimerlerden olduk¢a farklidir. Bu
sistemlerin reaksiyonu sonucunda ana iiriin olarak C-(N)-A-S-H tipi jeli olusur. Ikincil
tirtinlerin olusumu, aktivator tipi ve ciirufun MgO konsantrasyonuna baghdir [44, 45].
AAS sistemleri, C-(A)-S-H jeli ana faziyla OPC’den farkli olarak daha diisiik bir Ca/Si
oranina sahiptir. AAS’lerde Ca/Si orani, 0,5-1,0 gibi bir aralikta iken, hidrate ¢imento C-
S-H i¢in 1,5-2,0 arasinda degismektedir. Ayni zamanda alkali ile aktive edilmis clirufta
C-(A)-S-H jeli zincirleri (13 tetrahedra), OPC sistemlerine gore (3-5 tetrahedra) daha
uzundur [26]. Ayrica C-S-H yapisindaki silisyumun yerini alarak jel yapisinda
aliminyum goriilmektedir [46].

H,0
Ca
H,0
H,0
H,0
H.,O
_ OH
H,0
Na*
(c) (d)
. HO H,0 ... B0 uo
~~._ —OH" Ca? .. OH Ca
o-—sr{'*a\ H0 OB H0
N N . -
/ 72 N\, HO s / X O
Si o- \ OH o] \ 2
A Y AI(OH)~
_Al H,0
07 \ p_~HO H0 OH Bl
/ (o R
Si [ ! ' -
Y, g | o/ Si(OH),0
e \; OH /
\AI _OH /o Na \AI = ; a
/H.0 / H0
J H; :
pH ~11-12 pH ~ 11-12

Sekil 2. 8 Yiiksek kalsiyumlu camsi aliiminosilikat baglayicinin baslangi¢

mekanizmasinin bir gosterimi [39]
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Bu boliime kadar, geopolimer ve AAS sistemlerinin reaksiyon mekanizmalari ve
hidratasyon iiriinleri hakkinda genel bir bakis agis1 saglanmaya caligilmistir. NC ile aktive
edilen ciiruf esasli sistemlerin hidratasyon siireci ve iirlinleri ise ayr1 bashiklarda daha

detayli olarak anlatilacaktir.
2.4 Alkali Aktivatorler

Glukhovsky AAM’lerin tiretiminde kullanilan aktivatorleri 6zelliklerine gore asagidaki

gibi alt1 grupta siniflandirmustir [36]:
* MOH gibi alkali hidroksitler,
* M2CO3, M2SO3, M3PO4, ME gibi silikat olmayan zay1f asit tuzlari
* M20.nSiO- gibi alkali silikatlar
* M20.nAl>O3 gibi alkali aliiminatlar
» M20.Al203.(2-6)SiO; gibi aliiminosilikatlar
* M>S0O4 gibi silikat olmayan gii¢lii asit tuzlari.

Burada M, sodyum ve potasyum gibi alkali iyonlarin1 temsil etmektedir [47]. Bazik
haldeki ciiruf icin sertlesme kosullarindan bagimsiz olarak ilk 3 gruptan aktivatorler
kullanilabilir. N6tr ve asit haldeki ciiruf i¢in ise, birinci ve tiglincii gruptan aktivatorler
normal kosullarda sertlesmeyi saglamaktadirlar. Grup 1 veya 3’ten aktivatorler, grup

2'den aktivatorler ile kombinasyon halinde, nétr ve asitli ciiruf i¢in kullanilabilir [48].

NaOH, NaSOs ve NaxCOs aktivatorleri siklikla kullanilmalarina ve etkili sonuclar
saglayabilmelerine ragmen, AAM ile ilgili ¢ogu arastirmada, sodyum silikat ve NH ile
karigtirilmis sodyum silikat aktivasyonunun en iyi dayanimlar1 verdikleri bulunmustur.
Ancak sodyum karbonatla aktive edilen sistemlerin erken yas dayanimlar diisiik olsa da,
ilerleyen yasla beraber sodyum hidroksitle aktive edilen malzemelerden daha yiiksek
dayanimlara yol ac¢tig1 goriilmiistiir [17, 18]. NC ile aktive olan karisimlarin artan basing
dayanimlar sebebi, karbonatli bilesiklerin olusumu ile ilgilidir [49]. Tablo 2.2°de farkl
aktivatorlerle yapilan bir kag ¢alismanin 28 giinliik basing dayanimlari verilmistir. NC ile
aktive edilen sistemlerin mekanizmalar1 ve literatiirdeki 6rnek ¢alismalar1 Bolim 2.5°te

ayrintili olarak incelenecektir.
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Tablo 2. 2 Farkli aktivatorlerle aktive edilen ciiruf (AAS) ve ugucu kiil esash

geopolimer baglayicilarin basing dayanimlari

Yazarlar Baglayici Aktivator di?,'ai':;}’g\sﬁl,g) Kaynak
N8.2C03 (7%Na) 26
. NaOH (7%Na) 20,9
Bakharev | Ciiruf-harg Na;PO: (7%Na) 1 [50]
Nazsi03 (6%Na) 30
Na2SO4 (2M) 20
. NaOH (4M) 22,9
Wang vd. Ciiruf-harg NaCOs (2M) 355 [18]
NazSiOz (2M) 85
. ) NaOH (6%Na20) 29,8
Garciavd. | Ciiruf-harg Na,Si0s (6%Na20) 26,1 [51]
NaOH (6%Na20) 13
Shi Ciiruf-harg¢ | Na>SiOs (6%Na20) 62 [52]
NaCOs (6%Na20) 33
NaCOs 40
Jimenez vd. | Ciiruf-harg | Na;SiOs 100 [53]
NaOH 28
eopolimer | NaOH (8%Na) 45
Bakharev |9 -Easta NaSi0s (8%Na) = [54]
NaOH (13.67% 916
Jimenez ve | geopolimer | Na:0) ' [55]
Palomo -pasta | NaOH +Na;SiO3 3599
(14,09% Na0) ’

Sekil 2.9°da ciirufun MgO icerigine bagh olarak, farkli alkali aktivatorleriyle aktive
edilen cliruf esaslt sistemlerin reaksiyonu sonucunda olusan ana {iriin ve ikincil fazlarin

sematik bir anlatim1 verilmistir.
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Alkali ¢ozeltisindeki
YFC’'nin ¢éziinmesi silikat karbonat veya
silfat iyonlan

‘ Cozlnen pargalarin \

polikondansasyonu

|

Ana Urin fazi

Ciirufun MgO C-(N)-A-S-H jeli
icerigi

Sodyum silikat Sodyum|karbonat Sodyum siilfat

yiiksek diisiik yiiksek diisiik yliksek diisiik

[ \ T ” T \ i |
. Karbonath .

Mg-Al-LDH Zeolit ve/veya fazlar ve Mg- Karbonath Siilfata (Elovgun I

AFm ALLDH fazlar ve AFm LDH’ler

Sekil 2. 9 AAS’lerin farkli aktivatorlerle, clirufun MgO igerigine bagl olarak, olusan

urunleri

2.5 Sodyum Karbonatla Aktive Edilen Ciirufun Reaksiyon

Mekanizmasi

Sodyum karbonat aktivatorii yavas gelisen reaksiyonu nedeniyle AAM’de sik¢a tercih
edilmezler. Ancak dnceki boliimlerde de bahsedildigi gibi karbonatli fazlarin olugumu ile
ilerleyen yaslarla diger aktivatorlere nazaran basing dayaniminda artig gozlemlenmistir.
Sodyum hidroksit ve sodyum silikat gibi aktivatdrler, liretim sirasinda yiiksek miktarda
enerji tiikketimine neden olurlar. Bununla beraber, olusan iirlinlerin yliksek kuruma rotresi,
hizli priz alma ve mikro ¢atlaklar gibi bazi negatif etkilere yol agtigi sdylenebilir [56, 57].
Bu sistemlere alternatif bir aktivator olarak, sodyum karbonat daha diisiik kuruma rétresi,

daha uygun maliyetli, gevre dostu ve daha az yakici olmalartyla ¢6ziim olarak 6nerilebilir.

NC ile aktiflestirilmis sistemlerin reaksiyonu esnasinda, pH degeri alt sinir seviyesini
(>12) astiginda, ciirufun ¢oziinmesine sebep olur. Ciiruftan ayrisan Ca?* ile NC’den gelen
COs? iyonlarn arasindaki reaksiyon sonucunda, kalsit ve gaylusit gibi kalsiyum ve
sodyum-kalsiyum karisimi, karbonatl bilesikler olusmaktadir [58-60]. Ancak kalsit ve
gaylusit, yiiksek erken dayanimlara ulasmak igin yeterli kohezyonu saglamaz ve ara faz
olarak bilinmektedirler. NC’den kaynaklanan diisiik pH degeri ciirufun diisiik hizda

cozlinmesine, baslangigtaki karbonat tuzlarin olusumuna ve dolayisiyla reaksiyonun
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kademeli olarak ilerlemesine sebep olmaktadir [49]. COs? iyonlar tiikendiginde, pH"
artiran hidroksit iyonlar1 salinir. Bu iyonlar, silikat tiirlerinin ¢6ziinmesine yol acar ve
sisteme dayanim kazandiran C-(A)-S-H'nin olusumunu artirir. Béylece reaksiyon hizi

artar.
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3

DENEYSEL CALISMA, MALZEME VE METOT

3.1 Kullanilan Malzemeler ve Ozellikleri

Bu boliimde deneysel ¢alisma kapsaminda kullanilan malzemelerin fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri ve firetilen numunelerin karigim oranlari bilgileri yer almaktadir. Bu tez
kapsaminda sodyum karbonatla aktive edilen ciiruf esasli sistemlerin mekanik ve
durabilite dzelliklerini belirlemek adina harg ve pasta numuneleri iiretilmistir. Uretilen
harg ve pastalarda kum, sodyum karbonat aktivatorii, ciiruf ve ciiruf ile maksimum %15°e
kadar yer degistiren reaktif MgO ve MK katkilarinin 6zellikleri ayri alt basliklarda
verilmistir. Kum i¢in elek analizi 0,075, 0,15, 0,25, 0,5, 1 ve 2 mm’lik eleklerde
gerceklestirilmis olup ayrica ciiruf, reaktif MgO ve MK baglayicilarinin dane boyutu
dagilim1 da Mastersizer analizi yardimi ile belirlenmistir. Dane boyutu analizi sonuglari
Sekil 3.1°de verilmistir. Referans olarak tiretilen ¢imentolu har¢ numuneleri i¢in kullanilan

¢imentonun tipi ve dayanim sinifi CEM 1 42,5 R olup, 6zgiil agirhig: 3,1 dir.

100 - e —
/7 ‘
—-—- Ciiruf s/
80 - 1 7 _/ ,
M s
— | 1T MG Re 7 y
o\c 60 A Kum :/ /'/
& 40 - 4 TI14-
&) / // {
20 T // ,”
e
L7
/r)"/
0 -+ .".r"’IH.H t —+——++H t — -+ t ———++H |
0,1 1.0 10,0 100,0 1000,0
Dane Boyutu (pum)

Sekil 3. 1 Dane boyutu analizi
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3.1.1 Yiiksek Firin Ciirufu

Yiiksek firin ciirufu Kardemir Demir Celik Sanayi ve Ticaret A.S.’den temin edilmistir
(Sekil 3.2). Blaine inceligi 4000,83 cm?/g, boyutu 45 um olan elekten gegcen malzeme
miktart %100 ve 6zgiil agirligr 2,88°dir. Ciiruf i¢in tane boyutu 0,3 ile 105 pm araliginda
olup dso i¢in okunan deger 10 um’dir. Baziklik indeksi [(CaO + MgO)/SiO-] degeri %1,18
olup X-1s1n1 floresansi (XRF) yontemi ile belirlenen hammaddenin kimyasal bilesenleri
ve fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir. Ayrica Sekil 3.3 te, kullanilan ytiksek firin
cliirufunun X-ray difraktometre analizi sonucu verilmistir. Buradaki grafige gore belirgin
bir pik veren herhangi bir kristale rastlanmamasi clirufun amorf bir yapiya sahip olduguna
isaret etmektedir. Ancak 25°-35° 20 araligindaki genis tepe, gehlenit ve/veya fukalit ve
melilit benzeri minerallerin varligini gosterebilen kristal ve camsi boliimii temsil

etmektedir.

Sekil 3. 2 Ogiitiilmiis yiiksek firin ciirufu
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Tablo 3. 1 YFC kimyasal bilesenleri ve fiziksel 6zellikleri

Kimyasal Bilesen Agirhikea, %
SiO2 36,64
Al203 14,19
FeoOs3 1,02
CaOo 34,8
MgO 8,27
SOs 0,86
CI 0,015
Na20O 0,42
K20 0,74
TiO2 1,04
Mn203 2,29
Fiziksel Ozellikler
Ozgiil yiizey alan1 (m?/g) 0,40
Ozgiil agirhik 2,88
Gh

Wik Ciiruf
Gh: Gehlenit

L L B L L B L L L L L B L
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
["26]

Sekil 3. 3 Yiiksek firin ciirufu XRD analizi

Reaktif Magnezyum OKksit

Hidratasyon iiriinlerine katki saglamak icin kullamilan reaktif magnezyum KUMAS
Manyezit Sanayi A.S.’den temin edilmistir (Sekil 3.4). Dane boyutu analizi 3.1
Bolimiinde, Sekil 3.1°te verilmis olup 6zgiil agirlhigr 3,55’tir. Reaktif MgO icin tane
boyutu 0,4 ile 315 um araliginda olup dso i¢in okunan deger 26 um’dir. Tablo 3.2°de X-
1511 floresans1 (XRF) yontemi ile belirlenen hammaddenin kimyasal bilesenleri ve
fiziksel 6zellikleri bulunmaktadir. Ayrica Sekil 3.5°te, kullanilan reaktif magnezyumun

X-ray difraktometre analizi sonucu verilmistir. Reaktif MgO'nun ana pikleri periklaz

olarak tanimlanan 42,88° ve 62,26° 20 kirinim agilarinda gézlemlenmistir.
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Sekil 3. 4 Reaktif magnezyum oksit

Tablo 3. 2 MgO kimyasal bilesenleri ve fiziksel 6zellikleri

Kimyasal Bilesen Agirhikca, %
SiO; 6,0
Al>,O3 0,7

Fe O3 0,3
CaOo 3,3
MgO 83,6
SOs 0,2
Na,O 0,4

Fiziksel Ozellikler
Ozgiil yiizey alan1 (m?/g) 1,87
Ozgiil agirlik 3,55
P
P

MgO
P: Periklaz
rtrtrtrrrrrrrrrtr ettt
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
[°26]

Sekil 3. 5 MgO XRD analizi
3.1.3 Metakaolin

Deneysel Calismalarda kullanilan MK, KAOLIN EAD (Bulgaristan) firmasindan elde

edilmistir. Elde edilen, %97,18'lik Alo"Os + Fe203 + SiO2 igeren, ¢ok yliksek puzolanik

aktiviteye sahip kalsine baglayict MK, aliiminosilikat esasli malzeme olarak
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kullanilmistir (Sekil 3.6). Dane boyutu analizi 3.1 boliimiinde Sekil 3.1°de verilmis olup,
ozgil agirligr 2,30’dur. MK i¢in tane boyutu 0,4 ile 91 araliginda olup dsp i¢in okunan
deger 4 um’dir. Tablo 3.3’te kimyasal ve fiziksel 6zellikleri bulunmaktadir. Ayrica Sekil
3.7’de kullanilan MK’nin X-ray difraktometre analizi sonucu verilmistir. MK’ nin ana

piki 26,68° 20 acisinda kuvars ve/veya muskovit ve mullit olarak tanimlanmustir.

Sekil 3. 6 Metakaolin

Tablo 3. 3 Metakaolin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Kimyasal Bilesen Agirhikea, %
SiOz 56,1
Al2O3 40,2
Fe203 0,8
CaOo 0,2
MgO 0,2
Na2O 0,2
K20 0,6
TiO2 0,6
Kizdirma kayb1 (%) 11
Fiziksel Ozellikler
Ozgiil yiizey alan1 (m?/g) 3,19
Ozgiil agirlik 2,30
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Metakaolin
Q: Kuvars
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Sekil 3. 7 Metakaolin XRD analizi

3.1.4 Sodyum Karbonat

Alkalin ¢6zeltisinin hazirlanmasi i¢in kullanilan sodyum karbonat (NaxCO3) Merck

KGaA firmasinca iiretilen ticari iiriindiir. Ozgiil agirlig1 2,54 olan sodyum karbonat Sekil

3.8 (a)’da verilmistir. Cozeltiler musluk suyu ile hazirlanmistir (Sekil 3.8 (b)).

(2)

' AUBB3482 541 1.06392.1000

s
R EMSURE®

Sekil 3. 8 (a) Sodyum karbonat, (b) ¢ozelti hazirlanisi

315 Kum

Ince agrega olarak 6zgiil agirhig1 2,67 olan silis esashi kum kullanilmis ve elek analizi

sonucu Boliim 3.1°de Sekil 3.1°de verilmistir. Kumun maksimum tane ¢ap1 1 mm’dir.

3.2 Karisim Oranlari

Harg ve pasta karisimlarinda kullanilan, yukarida 6zellikleri verilen malzemelerin karisim

miktarlar1 (kg/m®) Tablo 3.4 ve Tablo 3.5’te verilmistir. Dayamim, igyap1 6zellikleri ve
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kloriir gecirimliligi hakkinda bilgi verecek olan bu karigimlar, dort farkl alkali ile aktive
edilmis seri ve bir de CEM 142,5 R tipi ¢imento kullanilarak iiretilmis seriyi icermektedir.
Seriler oncelikle MgO igerigi yiizdesi ve daha sonra MK igerigi yiizdesiyle
isimlendirilmistir. Ornek olarak, 10MG serisi, ciirufun sadece MgO ile agirlik¢a %10 yer
degistirdigini ifade etmekte olup 10MG5MK serisi, ciirufun agirlik¢a MgO ile %10, MK
ile %S5 yer degistirdigini ifade etmektedir. 100S ile adlandirilan seri ise ciirufun tek basina
kullanildig: referans karisimini ifade etmektedir. Ayrica hizlandirilmis karbonatlasmaya
maruz birakilan ve birakilmayan (karbonatlasmis ve karbonatlasmamis) serileri ayirt
edebilmek igin karbonatlasmis serilerin sonuna “-C” ifadesi eklenmistir. Ince agrega
olarak kullanilan silis esasli kum, hacimce %50 oraninda harg iiretiminde kullanilmistir.
Ayrica tim AAS sistemlerinde sodyum karbonat aktivatorii toplam baglayict agirliginin
%10’u kadar kullanilmistir. MgO ve MK hammaddeleri ciirufla agirlik¢a %S5, %10 ve
%15’e kadar agirlikca yer degistirmektedir. Su/baglayict orani (S/B) har¢ ve pasta
numuneleri i¢in sirasiyla 0,45 ve 0,35’te sabit tutulmustur. OPC serisi NC ile aktive edilen
seriler ile ayn1 S/B ve kum oranina sahip olup NC ile aktive edilen serilerin performansini

kiyaslamak i¢in liretilmistir. Tiim serilerin karisim oranlar1 Tablo 3.6’da verilmistir.

Tablo 3. 4 Harg 6rneklerinin karisim miktarlar: (kg/m?)

Har¢ Kodu Ciiruf MG MK NC Su Kum Cimento
100S 600 - - 60 270 1335 -
10MG 540 60 - 60 270 1335 -
10MG5MK 510 60 30 60 270 1335 -
5MG10MK 510 30 60 60 270 1335 -
OPC - - - - 291 1335 647

Tablo 3. 5 Pasta 6rneklerinin karisim miktarlar1 (kg/m®)

Pasta Kodu Ciiruf MG MK NC Su
100S 1360 - - 136 477
10MG 1224 136 - —
10MG5MK 1156 136 68 - -
5MG10MK 1156 68 136 - -
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Tablo 3. 6 Harg ve pasta serilerinin karigim oranlari

K Toplam baglayici orani Kum
arigim (Agirlikga %) S/B | (Hacimce,
kodu %)

Ciiruf | MgO | Metakaolin
Harg
100S 100 - - 0,45 50
10MG 90 10 -
10MG5MK 85 10 5
5MG10MK 85 5 10
OPC - - -
Pasta
100S 100 - - 0,35 -
10MG 90 10 -
10MG5MK 85 10 5
5MG10MK 85 5 10

3.3 Orneklerin Hazirlanis1

Yukarida karisim oranlar1 verilen harg ve pastalar igin Sekil 3.9°da verilen iki farkli
mikser kullanilmistir. Daha sonra alkali ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in toz halindeki NC
suya ilave edilerek seffaf bir goriintii elde edilene kadar karistirilmistir. Alkali ¢ozeltisi
sicakliginin ortam sicakligina (22 + 2 °C) diismesi beklenmistir. Har¢ karigimlarini ilgili
mikserde hazirlamak i¢in once diisiik devirde (140 + 5 rpm) ¢6zelti ve baglayici eklenip
30 saniye, ardindan kum ilave edilip 30 saniye daha diisiik devirde karigtirllmistir. Bir
dakikanin sonunda 30 saniye boyunca hizli devirde (285 + 5 rpm) karistirilip, karistirma
kabinin ve paletin kenarlarina yapisan harci siyirmak icin 15 saniyede siyirma islemi
yaptlmistir. Tekrar 60 saniye hizli devirde karistirilarak islem tamamlanmistir.
Hazirlanan harglar ilgili deneye gore 50 x 50 x 50 mm’lik kiip (Sekil 3.10 (a)) ve
¢100/200 mm‘lik silindir (Sekil 3.10 (b)) kaliplara doldurularak sarsma tablasinda hava
kabarciklariin ¢ikmasi ve iyice yerlesmesi i¢in sarsilmigtir. Dis ortamla hava aligverisini

ve nem kaybini 6nlemek i¢in kaliplar stre¢ film ile sarilmistir.
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Sekil 3. 9 (a) Pasta mikseri, (b) har¢ mikseri

Pasta numuneleri i¢in 6nce ¢dzelti ve baglayici malzemeler yiiksek hizda 90 sn boyunca
karistirtlmistir; 30 saniye ara ile ¢eper temizleme islemi yapilmistir ve tekrar ayni hizda
60 saniye daha ilgili mikserde karistirtlmistir. Hazirlanan karigim bir kasik yardimiyla 50
ml’lik falkon tiiplerine doldurulmustur (Sekil 3.11). Her seri igin 500 ml {iretim yapilarak

10 adet tiip hazirlanmastir.

Sekil 3. 10 (a) Basing dayanimi numuneleri kiip kalib1, (b) kloriir gegirimliligi deneyi

icin Uretilen numunelerin silindir kalibi
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Sekil 3. 11 Pastalar icin falkon tiipii

On deneylerle NC ile aktive edilen AAS sistemleri icin kiir sicakliklari ve siireleri test
edilerek erken yas basing dayanimlarina gore en uygun kosulun, iiretilen taze haldeki
numunelerin 24 saat boyunca laboratuvar ortaminda bekletildikten sonra 24 saat siiresince
60 °C’lik etiivde kiir edilmesi sonucunda elde edildigi belirlenmistir [61]. Bu caligmada
numuneler, tiretimden hemen sonra %47+5 bagil neme sahip nem kabinine yerlestirildi
ve bir giin sonra 60 °C’lik etiivlerde kiir edilmistir (Sekil 3.12). Tiim 6rnekler 20+2 °C’de

ve %47+5 bagil nemde deney giinline kadar laboratuvar sartlarinda bekletilmistir.

Sekil 3. 12 (a) Etiiv, (b) nem kabini
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3.4 Basin¢ Dayanmimi ve Durabilite Deneyleri

Bu calismada sodyum karbonatla aktive edilmis, MgO ve MK katkili, ciiruf esasl
sistemlerin mekanik ve durabilite 6zelliklerini belirlemek i¢in har¢ 6rnekleri iizerine
basing dayanimi, karbonatlasma ve kloriir gecirimliligi deneyleri gerceklestirilmistir.
Deneysel calisma amaci dogrultusunda uygulanan yontemler ve deneylerin yapildigi

cihazlar hakkindaki bilgiler bu kisimda bulunmaktadir.
3.4.1 Basin¢ Dayanimi

Basing dayanimi 50 x 50 x 50 mm’lik har¢ numunelerinde, ASTM C109a [62] gore
belirlenmistir. Orneklerin hazirlanmas1 ve kiir kosullar1 Boliim 3.3’te aciklanmustir.
Basing dayanimu testi 3., 7., 28. ve 56. giinlerde Sekil 3.13’deki ALSA Hidrolik test
cihazinda gerceklestirilmistir. Dayanimlar ¢ numunenin ortalamasi alinarak
hesaplanmistir. Numuneler 1,5 kN/s'lik yiikleme hizi ile basing yiikiine maruz

birakilmistir.

Sekil 3. 13 Basing dayanimi test cihazi

3.4.2 Karbonatlasma

Uretilen serilerin karbonatlasmaya maruz birakildiktan sonra karbonatlasma derinligi,
karbonatlagma sonrasit basing dayanimi, kloriir gecirimliligi ve ig¢yapr O6zelliklerini
arastirmak amaciyla BS EN 13295 standardi baz alinarak hizlandirilmis karbonatlasma
deneyi yapilmistir. Numuneler %10 CO> konstantrasyonunda, 21 + 1 °C’de, %60 + 5
bagil nem bulunan ortamda 56 giin siiresince gaz sizdirmaz bir haznede bekletilmistir

(Sekil 3.14).
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EN13295 HIZLI
KARBONATLASMA

DENEY DUZENEGT
NUMUNE KABINi

Sekil 3. 14 Karbonatlagsma kabini

Basing dayanimi testi igin iretilen kiiplerden 6 adet, kloriir gecirimliligi deneyi igin
tiretilen 5 cm yiiksekligindeki silindir dilimlerden 4 adet ve falkon tiiplerine yerlestirilen
50 mI’lik pasta numunelerden dort adet karbonatlasmaya maruz birakilmigtir (Sekil 3.15).
Kiip numunelerin {icli basing dayanimi i¢in diger iicii ise karbonatlagsma derinligini
belirlemek igin kullanilmistir. Karbonatlasma derinligini belirlemek igin  kiip
numunelerin yanal dort yiizeyi parafinle kapatilarak sadece iist ve alt yiizeylerden CO2’e
maruz kalmasi saglanmistir. Karbonatlagsma derinlikleri 56. giin sonunda kiiplerin ortadan
ikiye bolinmesi ve % 1 fenolftalein (C2OH1404) ¢Ozeltisinin  kesik yiizeye
puskiirtiilmesiyle belirlenmistir. Karbonatlasmamis bdlgelerin  pembe rengine
dontismesiyle, karbonatlagsmis ve karbonatlasmamis bolgelerin sinirlart belirginlesmistir.
Ardindan her yarim kiipiin tam orta bolgesinden iki 6l¢iim alinarak toplam 3 kiipten gelen
12 6lglimiin ortalamasi karbonatlasma derinligi olarak belirlenmistir (Sekil 3.16). Aym
zamanda klortir gegirimliligi testine tabi tutulacak silindir dilimlerin de yan yiizeyleri ve
bir dairesel yiizeyi parafinlenerek sadece tstten COz’¢ maruz birakilmistir.
Karbonatlasma deneyi sonlandirildiktan sonra dairesel ylizeyin parafini traglanarak

¢ikarilmastir.

Sekil 3. 15 Karbonatlagmaya maruz birakilan numuneler
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Sekil 3. 16 Karbonatlagma derinligi belirlenmesi
3.43 Kloriir Ge¢irimliligi

Bu calismada, karbonatlasmis ve karbonatlasmamis har¢ numunelerinin kloriir
gecirimliligine karsi direncini 6lgmek i¢in NT BUILD 492 standard: [63] kullanilmistir.
Bu yontemde, iiretilen ¢$100/200 mm‘lik silindirik numunelerin ortasindan 5 cm
yiiksekliginde dilimler kesilerek ve dilimlerin bir yiizeyden anodik, diger ylizeyden
katodik suya daldirilarak harici bir elektriksel potansiyel akim olusturulmustur. Her seri
icin 4 adet dilim test edilip ortalamalar1 dikkate alinmistir. Kuru numunelerin yiizeyleri
firgalanarak ve capaklar1 temizlendikten sonra, bos bir kaba yerlestirilmistir ve vakum
haznesinde mutlak basing 0,5 bar olacak sekilde vakuma maruz birakilmistir. Vakum
islemi ii¢ saat siirdiikten sonra vakum pompasi calisirken kap, dnceden hazirlanmis
doygun kiregli ¢ozelti ile numunelerin iizerini kaplayincaya kadar doldurulmustur.
Numuneler hazirlanan bu kiregli ¢6zeltide vakum altinda 18 + 2 saat bekletilmistir (Sekil
3.17).

Sekil 3. 17 NT BUILD 492 kloriir deneyi 6n vakum islemi
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Katodik ¢ozelti, her iki numune ig¢in 11 litre suyun %10’u NaCl olacak sekilde
hazirlanmistir. Anodik ¢ozelti ise, her bir numune i¢in 300 ml miktarinda, saf su ve
sodyum hidroksit (NaOH) kullanilarak hazirlanmistir. Katodik ve anodik ¢ozeltileri
hazirlandiktan sonra numunelerin yan yiizeyleri EPDM bant ile sarilmis, daha sonra
sadece bir taraftan NaCl c¢ozeltisine maruz kalacak sekilde kaucuk kilif igine
yerlestirilmistir. Bu islemin amaci, katodik ve anodik sularin karigmasini onlemektir.
Boylece, Sekil 3.18’de goriilen iletkenler ile har¢ dilimlerinin her iki kutbu arasinda
elektriksel potansiyel akim olusturulmustur. Deney diizenegi kurulduktan sonra baglangic

akimina gore uygun voltaj araligi (U) uygulanip standarda gore test siiresi belirlenmistir
(Sekil 3.19).

Sekil 3. 19 Kloriir gecirimliligi deney diizenegi

Testin sonunda numuneler yarma cihazinda ortadan ikiye boliinmiis ve katodik ¢ozeltiye
maruz kalan yoniinden kloriir penetrasyon derinligini belirlemek i¢in glimiis nitrat

(AgNOg3) c¢ozeltisi puskiirtilmiistiir [20]. Her bir karisim igin Kloriir gegirimlilik
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katsayilari, Denklem (3.1-3.3) ile hesaplanmigtir. Burada, Dnssm Kararsiz kloriir
gecirimlilik katsayis1 (m?/s), z =1, R = 8,314 J/(K.mol), F = 9,648 x 104 J/(V.mol), T
anodik ¢ozeltisinin ortalama sicakligi (K), X4 penetrasyon derinliklerinin ortalamasi (m),
t test siiresi (sn), cd 0,07 N'ye esit kloriir konsantrasyonu ve co, 2 N'ye esit olan NaCl
¢ozeltisinin kloriir konsantrasyonudur. Denklem (3.3)’te, L numunenin kalinligi (m) ve
U uygulanan voltajdir (V). Bu sadelestirmeye gore her bir karigimin kloriir gegirimlilik

katsayisi iki numunenin ortalamasi alinarak hesaplanmistir.

RT Xq— X
Dpssm = 2FE X %\/_d (3-1)
_ ., [&T _1 2¢q
a=2 E X erf (1 — :) (32)
_U-2
E = - (3.3)

3.5 I¢yapr Analizleri

Bu boliimde NC ile aktive edilmis karisimlarin pasta drnekleri iizerine yapilan XRD (X
1sin1 difraktometresi), FTIR spektroskopisi, TG-DTG (termogravimetrik- diferansiyel
termal analiz) ve SEM-EDS (taramali elektron mikroskobu - enerji dagilim
spektrometresi) igyap1 analiz yontemlerinden bahsedilmistir. Ayrica deneylerin yapildigi

cihazlar hakkindaki bilgiler bu bdliimde bulunmaktadir.
3.5.1 X-Isum Difraktometresi

XRD analizi, kaynagi Cu Ka donanimli, PANalytical X'Pert Pro X-1gin1 difraktometresi
cihazi ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.20). Analiz 56. giinde, 5°-70° 26 araliginda, 0,02°
20 adim uzunlugunda ve 1 s/adim Sl¢lim siiresinde pasta numunelerinin tozu ilizerinde

gergeklestirilmistir.
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Sekil 3. 20 PANalytical X'Pert Pro X-1s1m1 difraktometresi cihazi
3.5.2 FTIR Spektroskopisi

Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) verileri, PerkinElmer Spectrum 100
spektrometresi cihazi kullanilarak elde edilmistir (Sekil 3.21). Spektrumlar, spektrum
basina 4000 ila 400 cm™ arasinda 32 tarama ile elde edilmistir. Sonuglarin analizinde
reaksiyon iiriinlerinin goriindiigii, 600 ile 2100 cm™ arasindaki bant dikkate almmustir.
FTIR analizi, kimyasal baglar hakkinda tanimlayici bilgiler saglayarak 56. giinliik pasta

numunelerinin hidratasyon iirlinlerini tanimlamak ve yorumlamak i¢in kullanilmistir.

Sekil 3. 21 ParkinElmer Spectrum 100 FTIR spektrometresi cihazi
353 TG-DTG incelemeleri

TG-DTG Termogravimetrik- diferansiyel termogravimetrik analiz incelemeleri 56
giinliik pasta numunelerinden ¢ikarilan toz 6rnekleri iizerinde, EXSTAR 6000 TG/DTA
6300 cihazinda, 20 °C 'den 900 °C 'ye kadar 15 °C /dk 1sitma hizinda gergeklestirilmistir
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(Sekil 3.22). Termal analizler azot ortaminda yapilmig ve her karisim igin pasta
numunelerinden yaklasik 18-25 mg toz ¢ikarilmistir. Bu analizler sonucunda, hidrate

fazlarini 6lgmek i¢in Origin yazilimi kullanilarak TG ve DTG egrileri ¢izilmistir.

Sekil 3. 22 EXSTAR 6000 TG/DTA 6300 termogravimetrik analiz cihazi
3.54 SEM-EDS incelemeleri

SEM-EDS incelemeleri 56 giinliik pasta numunelerinden c¢ikarilan kirik parcaciklar
tizerinde yapilmistir. Pargaciklar altin kaplama i¢in vakuma birakilmistir (Sekil 3.23).
Ardindan karbon bant kullanilarak piring ¢ubuklara yerlestirilmis ve bir ZEISS EVO
LS10 SEM cihaz ile 15 kV hizinda analiz edilmistir (Sekil 3.24). SEM ile analiz i¢in
ikincil elektron (SE) gorintiileme kullanilmistir. EDS analizleri, atomik oranlari

belirlemek i¢in uygulanmstir.

Sekil 3. 23 SEM analizi 6n vakum cihazi
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Sekil 3. 24 ZEISS EVO LS10 SEM-EDS cihazi
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A

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Icyap:r Analizleri

Bu boliimde pasta numunelerde yapilan igyapi analizlerin sonuclari detayli olarak

incelenmistir.
4.1.1 X-Istmi Difraktometresi

Sekil 4.1°de tiretimden sonra 56 giin boyunca %47+5 bagil neme sahip nem kabininde
bekletilen pasta numunelerin XRD sonuglart verilmistir. Karbonatlagmaya maruz
birakilmayan tiim serilerde ana pik 29,4° 26 agisinda gbzlemlenmistir ve bu kalsit
(CaCO3) ve C-S-H jeli olusumuna atfedilmistir. Daha 6nceki ¢alismalarda da benzer
sekilde C-S-H’nin yar1 amorf yapilar1 nedeniyle, 25°-35° 26 araligindaki ana piklerinin
bir tepe ile ortaya ¢iktig1 belirtilmistir [14, 64-67]. Ancak bu pik araligi (25°-35° 20)
SMGI10MK serisinde daha hafif ve yumusak bir sekilde ortaya ¢cikmistir. XRD analizinin
olusan piklerin siddetiyle, yap1 icerisindeki minerallerin miktar1 hakkinda bilgi verdigi
bilinmektedir [68]. Dolayisiyla 29,4° 20 kirinim agisinda sirasiyla siddeti en yiiksek ve
en diistik olan 10MG ve SMG10MK serileri en ¢ok ve en az C-S-H iirliniinii igerdigi

sOylenebilmektedir.
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CS: Kalsiyum silikat hidrat c
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Sekil 4. 1 Karbonatlasmaya maruz birakilmayan serilerin XRD analiz sonuglar1

Reaktif MgO katkil1 ciiruf esasli baglayicilarin ana hidratasyon triinii olan hidrotalsit
(MgsAl2(OH)12C03-3H20) [69] 23,3° ve 39,6° 26 agilarinda SMG10MK serisi hari¢ tim
serilerde gozlemlenmistir. Ciiruf/metakaolin birlikte kullanimimnda MK'nin AAS'ye dahil
edilmesi sistemin aliiminyum igerigini destekler ancak hidrotalsit olusumunu
desteklememektedir [70]. Dolayisiyla burada sisteme dahil edilen MK'nin eksik
reaksiyonunun bir sonucu olarak [71] artan MK igerigi kararli liriinler olusumu ve basing
dayaniminda Onemli diistislere neden olmustur. Ayrica NS ile aktive edilen
cliruf/metakaolin sistemlerinde baglayici yapinin gelisimi arastirilirken ana reaksiyon
tirlinlerinin, kristal yapili bir C-S—H jeli ve bir gismondin grubu zeolit oldugu ve XRD
analizlerinde hi¢bir numunede hidrotalsit tipi fazlarin gézlemlenmedigi not edilmistir. Bu
durumu kullanilan ciiruf kaynaginin diisiik magnezyum igerigiyle agiklamislardir [72].
SMG10MK serisinin %5°lik MgO ikamesinin de hidrotalsit olusumuna katki saglamadigi
goriilmiistiir. Ote yandan 10MG ve 10MG5MK serileri dikkate alindiginda artan MgO

igeriginin hidrotalsit olusumunu destekledigi soylenebilmektedir.
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Olusan ortak iirlinler i¢in ise bir ¢ok farkli kirilma agisinda goriilen (23,2°, 36°, 43,2°,
47,5°, 48,6°, 57,5°, 62,2° 20) kalsite isaret edilebilmektedir [73-76]. Kalsit NC'den gelen

2+

COs? ve ciiruftan gelen Ca?"’nin arasindaki katyon degisim reaksiyonundan meydana
gelmektedir [26]. Ayrica MgO igeren tiim serilerde, 100S referans AAS serisinden farkli
olarak periklaz (MgO) mineralleri 38° ve/veya 62,5° 26 agilarinda gézlemlenmistir [67,
76]. 5SMG10MK serisinin 32,4° 20 agisindaki pikin diger MG igerikli serilerden farkli
olarak magnezit (Mg(COz3)) minerali olusumuna isaret etmektedir. Magnezit, periklaz
veya hidrotalsit gibi dayanim veren magnezyumlu minerallerden dayanima daha az
katkida bulundugu icin SMGIOMK serisinin daha zayif bir faza sahip oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica SMG10MK ve 10MG serilerinde kuvars (SiO2), 10MG5MK

serisinde de gaylusit (Na2Ca(COz3)2-5H-0) iirlinleri goriilmiistiir.

CS: Kalsiyum silikat hidrat
C: Kalsit

D: Dolomit

Di: Diopsit cs
Ht: Hidrotalsit
M: Magnezit

Q: Kuvars
Z: Zeolit

5MG10MK-C

10MG5MK-C

10MG-C

100S-C

Sekil 4. 2 Karbonatlasmaya maruz kalan serilerin XRD grafikleri
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Sekil 4.2°de 1511 kiirden sonra 56. giine kadar karbonatlagsma kabininde tutulan serilerin
XRD analizi verilmistir. Karbonatlasmaya maruz birakilan tim serilerde ana pik
karbonatlasmamis serilere benzer olarak 29,4° 20 agisinda gozlemlenmistir. 100S-C
serisinde olusan tirtinler 100S ile benzer agilarda olusmus olsa da, diger tiim serilerde
oldugu gibi piklerin siddeti ve kristal yapy1 temsil eden uzunluklarin genisligi azalarak
daha amorf bir yapiya isaret etmektedir (Sekil 4.2). 29,4° 20 acisinda siddet ve genislik
ozelligindeki degisiklikler C-S-H fazinin dekalsifikasyonuna isaret etmektedir [67, 77].
56 giinliik karbonatlasmadan sonra periklaz mineralleri, karbonatli iirtinlere doniiserek
yerini kalsit minerallerine vermistir. C-S-H nin dekalsifikasyonu sonucunda 10MG5MK-
C serisinde 13,8°, 18,4°, 20°, 26,7°ve 27,9° 20 agilarinda diopsit (CaMg(Si20s)) iirlinii
gbzlemlenmistir. Bunun haricinde, C-S-H bozulmasinin kuvars minerallerin olusumuna
da katki sagladig1 diisiiniilmektedir. Ote yandan Sekil 4.2°de goriilen %10 MgO igeren
10MG-C serisine uyumlu olarak gozlemlenen COz ve Mg bilesikli dolomit
(MgCa(COg)») iiriinii, hidrotalsit veya diger magnezyum igeren fazlarin karbonatlasmasi
sonucu ortaya ¢ikmistir [78]. Kisaca Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 arasindaki geciste, kristal
yapinin bozulmasi ve sisteme dayanim veren fazlarin karbonatl iiriinlere doniismesiyle

XRD analizi sonuglar1 6zetlenebilmektedir.
4.1.2 FTIR Spektroskopisi

Sekil 4.3’te 56 giin boyunca %47+5 bagil neme sahip nem kabininde bekletilen pasta
numunelerin FTIR sonuglari verilmistir. Tiim pasta karisimlari, katki malzemeleri ikame
oranlarindan bagimsiz olarak, hidratasyon {iriinlerinin benzer igyap1 davranigini gésteren
benzer bantlar sergilemektedirler. Ttiim karisimlar i¢in yaklasik 1650, 1400, 960, 873, 712
cm™ dalga boyunda ana bantlar tanimlanmstir. Ayrica karbonatlagsmaya maruz birakilan

serilerde goriilmeyen, 1218 cm™ bolgesinde hafif bir pik daha gériilmektedir.

712 cm™deki bandm hidrotalsit jeli olusumu ile ilgili, AlO4 gruplarindaki Al-O
baglarinin  gerilme titresimleriyle iliskili olabilecegi disliniilmektedir [26,79].
Ciiruf/metakaolin karisimi gelisimi hakkindaki bir calismada ise bu genis ve zayif bandin,

halka yapilarindaki AI-O-Si baglarinin egilmesine karsilik geldigi sOylenmistir
[72,80,81].

1400 ve 873 cm civarindaki bantlar, XRD analizinden de tespit edildigi iizere kalsit,

gaylusit, hidrotalsit veya dolomit varliginin izini siiren CO3? varligina isaret etmektedir
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[79]. Ayn1 bilesigin (CaCOs) farkli kristal formlari, farkli IR (kiziltesi spektrumu)
spektrumlar1 sergileyebilir, buna polimorfizm etkisi denir [82]. Buradaki COs*
gruplarmin titresimi, kullanilan NC aktivatorii ile alakali olabilmektedir. 873 cm™'deki
pik, AlOs gruplarinin asimetrik gerilmesi [83] veya O-C-O baglarinin simetrik

gerilmesiyle iligkili oldugu diisiiniilmektedir.

Yaklasik 960 cm™'deki ana baglayici jel bandi, SiO4 tetrahedrasindaki Si-O-T asimetrik
gerilme bantlarina karsilik gelmektedir [75]. Bu bulgu, XRD ile belirlenen ciiruf

aktivasyonunun C-S-H olusumunu teyit etmektedir.

Sekil 4.4°de 1s1] kiirden sonra 56. giine kadar karbonatlagsma kabininde tutulan serilerin
FTIR analizi sonuglar1 verilmistir. Olusan ana pik, karbonatlasmaya maruz birakilmayan
serilere benzer olarak yaklasik 970, 994 cm™ civarindaki dalga sayilarinda meydana
gelmektedir. Bu araliktaki piklerin simetrik Si-O-T baglarinin gerilmesiyle iligkili oldugu
bilinmektedir [84]. Tiim karbonatlasmaya maruz birakilan karigimlarda, Si-O-T bandi
daha yiiksek dalga sayilarina dogru kaymistir. Bu kaymanin biiyiikliigii polimerizasyon

derecesinin bir gostergesidir [85].

5MG10MK

10MG5MK
10MG

100S

[ T I T I T | T I T 1
2100 1800 1500 1200 900 600
Dalga boyu (cm'1)

Sekil 4. 3 Karbonatlagsmaya maruz birakilmayan serilerin FTIR egrileri
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Sekil 4. 4 Karbonatlasmaya maruz kalan serilerin FTIR egrileri

Sekil 4.3’te goriilen ancak karbonatlasmis serilerde olusmayan 1218 cm™ dalga
sayisindaki piklerin varligt XRD analizinde de tespit edilen C-S-H jeline baglidir. Bu
pikin karbonatlasmis  serilerde olugsmamis olmasi C-S-H’nin bozulmasiyla
aciklanabilmektedir. CO3? gruplari, O—C—O baglarinin asimetrik gerilme modu ile ilgili
olarak 1400 cm™? civarindaki bantlar karbonatlasmis ve karbonatlasmamis serilerde
farklilik gostermektedir. SMG10MK serisi harig, 1411 cm™’den 1400 cm™ dalga sayisina
diisen serilen IR piki, XRD sonuglarinda da aciklandigi iizere sisteme dayanim
kazandiran {riinlerin bozulmasi sonucu meydana geldigi diisiiniilmektedir. Ayrica O-C-
O bantlar1 en az kayma gosteren 10MG-C serisinin XRD sonuglariyla uyumlu olarak
dolomit mineralleri icerdigine dair bir kanmittir. SMG10MK serisinde bu bant
karbonatlagma sonucunda 1385 cm™’den 1400 cm™’e dogru artmaktadir (Sekil 4.3). Bu
da karbonatlasmaya maruz birakilmayan numuneye goére daha fazla kalsit {irlini
icerdiginin bir gostergesidir. Ayrica karbonatlagsmaya maruz birakilmayan seriler
arasinda SMG10MK serisi dikkate alindiginda bu dalga sayisindaki degeri (1385 cm™)
diger serilerin dalga sayisma (1411 cm™) nazaran daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu da

olusan yapinin daha zayif yapisina isaret etmektedir.
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1650 cm™ civarindaki bantlar H-O-H baglarinim biikiilmesine iliskin olan titresim
bantlarini gostermektedir. Bu dalga sayisindaki pikler kimyasal olarak bagli olan suya
isaret etmektedir [72]. Boliim 3.5.2 de not edildigi gibi bu ¢alismada FTIR analizi 400 ile
4000 cm™ dalga sayis1 araliginda gergeklestirilmistir; fakat reaksiyon iiriinlerinin
goriindiigii, 600 ile 2100 cm™ arasindaki bant dikkate alinmustir. Bu sebeple, FTIR analiz
sonuglarinda 3340 cm™ civarindaki pik goériilmemektedir. Bu pikin H-O-H baglarim

temsil ederek sistemdeki serbest suyu ifade ettigini belirtmekte fayda vardir.
413 TG-DTG incelemeleri

TG-DTG incelemeleri 56 gilinliikk pastalardan c¢ikarilan toz numuneler {izerine
gergeklestirilmistir. Sekil 4.5°te karbonatlasmaya maruz birakilmayan 56. giine kadar
%4745 bagil neme sahip nem kabininde bekletilen pasta numunelerin TG-DTG sonuglari
verilmistir. Yapilan XRD ve FTIR analizlerine gore sisteme dahil edilen MgO miktarinin
artistyla daha kararli bir yap1 elde edildigi goriismiistiir. Ayrica diisiik oranda (%)5)
MK’nin MgO ile birlikte kullanimi, daha yiiksek metakaolin igerigine gore AAS
sistemlerinde iyilestirmeye sebep oldugu goriilmiistiir. Bu analizlere miiteakip olarak TG-
DTG analizleri 50-250, 250-600 ve 600-900 °C araliklarinda tahkik edilmistir. Bu
araliklardaki ana pik degerleri ve kiitle kayb1 karbonatlasmamis ve karbonatlagmis seriler
i¢cin sirastyla Tablo 4.1 ve Tablo 4.2°de verilmistir. Tiim serilerde, karbonatlasmanin
oncesi ve sonrasinda benzer sekilde en diisiik agirlik kayiplar1 SMG10MK serisine aittir.
XRD ve FTIR sonuglartyla uyumlu olan bu bulgu SMG10MK’nin zayif faz olusumuna
isaret etmektedir. Ayni sekilde en yiiksek agirlik kayiplar1 genellikle 10MG ve
10MG5MK serilerine aittir.
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Tablo 4. 1 Karbonatlasmaya maruz birakilmayan serilerin DTG egrileri ve kiitle

kayiplari
Giiclii pik degerleri
Suyun Hidroksillerin Karbonatlarin

buharlasmasi ayrigmast ayrigmast
DTG araligi (°C) 50-250 250-600 600-900
100S 110 - 700
10MG 117 398 700
10MG5MK 121 394 687
S5MG10MK 63 410 697

Kiitle kayb1 %

100S 8,7 3,9 2,7
10MG 7,7 54 2,9
10MG5MK 8,9 5,2 2,5
5MG10MK 3,6 3,8 2,0

Tablo 4. 2 Karbonatlagmaya maruz kalan serilerin DTG egrileri ve kiitle kayiplari

Giiclii pik degerleri
Suyun Hidroksillerin Karbonatlarin

buharlagmasi ayrigmast ayrigmast
DTG araligi (°C) 50-250 250-600 600-900
100S-C 90 540 690
10MG-C 90 482 675
10MG5MK-C 122 401 675
5MG10MK-C 122 401 695

Kiitle kayb1 %

100S-C 8,0 7,5 3,0
10MG-C 8,8 115 2,3
10MG5MK-C 8,8 9,0 2,1
SMG10MK-C 5,8 2,6 2,5

250 °C 'nin altindaki agirlik kaybina, serbest suyun buharlagsmasi ve kismen C-(A)-S-H
jeli [86-88], gaylusit [89], hidrotalsit ve karbonatli tuzlarin dehidrasyonu neden
olmaktadir [67,90]. Nedeljkovic vd. tarafindan yapilan ¢alismada [84] karbonatlagmanin,
alkali ile aktive edilmis pastalarda OPC serilerine gore, hem su ile ilgili FTIR bantlarinda
hem de DTG egrilerinde su salinimlarinda azalma goriildiigii not edilmistir. Mevcut
caligmada, 50-250 °C araliginda karbonatlagmadan sonra agirlik kayiplar1 goz oniinde
bulunduruldugunda (Tablo 4.1 ve Tablo 4.2) 10MG serisi hari¢ tiim serilerde diisiis
yasanmistir. Bu da XRD’de 10MG karisiminda siddeti daha yiiksek olan C-S-H jelinin

dehidrasyonuna isaret etmektedir.
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250-600 °C araliginda endotermik pike karsilik gelen hidrotalsit ve magnezyum
karbonatlarin  hidroksil gruplarmin ayrigmasindan kaynaklanan bir kiitle kaybi
goriilmiistir [26, 67, 90]. 600-900 °C araligi, karbonatlarin ayrismasiyla
tamimlanmaktadir. TG-DTG egrilerinin bu bolimii kalsit, gaylusit, hidrotalsit gibi
karbonatli tirtinlerin dekarbonasyonunu igermektedir [73]. Sekil 4.6’da karbonatlasmaya
maruz birakilan numunelerin TG-DTG egrileri verilmistir. Burada goriilen 700 °C’deki
pik, kalsit mineralinin dekarbonasiyonu ile ilgilidir [73]. Ayrica karbonatli tuzlar, dolomit
ve olusan diger karbonatli fazlarin ayrismasi da bu araliktadir. Bu araliklardaki agirlik

kayiplarinin  karbonatlasmadan sonraki artisi, olusan karbonathi iiriinlerin bir

gostergesidir.
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Sekil 4. 5 Karbonatlasmaya maruz birakilmayan serilerin TG-DTG egrileri
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Sekil 4. 6 Karbonatlasmaya maruz kalan serilerin TG-DTG egrileri
4.1.4 SEM-EDS incelemeleri

Bu bélimde 56 giinlik pasta numunelerinden ¢ikarilan pargaciklar tizerinde
gerceklestirilen SEM-EDS incelemeleri asagida verilmistir (Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9,
Sekil 4.10). Bu boliime kadar agiklanan XRD, FTIR ve TG-DTG analizlerine gore
SMG10MK’da zayif, I0OMG ve 10MG5MK serilerinde ise 100S referansina gore daha

giiclii bir yap1 olusmus olmas1 beklenmektedir.

Sekil 4.7°de numunelerin karbonatlasmaya maruz birakilmayan SEM goriintiileri
verilmistir. 100S referans serisinde C-S-H ve kalsit hidratasyon iiriinleri ve hidrate
olmamig ciiruf pargaciklart goriilmektedir. Ayni1 zamanda 10MG5MK ve 10MG
serilerinde homojen bir baglayict yapinin olustugu sdylenebilir. 10MG5MK serisinde
10MG serisine nazaran daha fazla mikro catlaklar goriilmektedir. Hidrotalsit daha yiiksek
mukavemet ile daha az gozenekli bir yap1 olusturmaya yardimcer olur. Bununla birlikte,
fazla hidrotalsit matriste mukavemet ve dayaniklilik icin zararli olabilecek gatlaklara
neden olacaktir [91]. 5SMG10MK serisinde olduk¢a bosluklu bir yapr goriilmekte ve
hidrate olmamuis ciiruf parcalarindan dolay1 herhangi bir baglayici faz olusmadigina dair
bir goriintii elde edilmistir. Tiim ortamda kiir edilen serilerin EDS analizleri Sekil 4.8’ de

verilmistir.
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Sekil 4. 8 Karbonatlasmaya maruz birakilmayan serilerin EDS verileri

Sekil 4.9’da 56 giin boyunca karbonatlasmaya maruz birakilan numunelerin SEM
goriintlileri verilmigtir. 100S-C referans serisinde karbonatli {iriinlerin olusumu SEM
goriintiileriyle desteklenmektedir. 10MGS5SMK-C ve 10MG-C serileri dikkate alindiginda,

SEM goériintiilerinde, hizlandirilmis karbonatlasma sonucu bozulan yapi1 oldukca
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belirgindir. Olusan topak seklindeki yapinin, bozulan C-S-H’nin magnezyum ve karbonat
bilesenli yapilara doniistiigli sonucu ortaya ¢iktigi diistiniilmektedir. Ayrica SMG10MK-
C serisi karbonatlagmadan sonra da hidrate olmamis fazlarini ve yiiksek bosluklu yapisin
korumaktadir. SMGIOMK serisinde diger serilerden farkli olarak igne seklinde,
magnezyum silikat hidrat (M-S-H) veya C-S-H oldugu diistiniilen iiriinler olusmustur
[92]. Bu iiriinlerin olusumu karigima, karbonatlasmadan sonra dayanim kazandirabilecegi
diisiiniilmektedir. Tim hizlandirilmis karbonatlasmaya tabi tutulan serilerin EDS

analizleri sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4. 9 Karbonatlasmaya maruz kalan serilerin SEM goriintiileri
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4.2 Basin¢ Dayanim Gelisimi

Sodyum karbonatla aktive edilen AAS karisimlarinin basing dayanimlarr gelisimi ve
karbonatlagsmaya maruz birakilan serilen 56. giin basing dayanimi sonuglar1 Tablo 4.3’te
verilmistir. Uretilen bu yeni baglayici sistemlerin geleneksel Portland ¢imentosuna gore

performansimi karsilagtirmak adina, bir referans OPC serisi iireterek dayanim gelisimi

0.000 keV' Det: Element-C2B
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ayrica tahkik edilmistir. Sekil 4.11°de goriildiigii iizere dayanim geligimi 3., 7., 28. ve 56.
giinlerde belirlenmistir. Bu calismada diisiikk oranlarda MgO ve MK’nin AAS
sistemlerine dahil edilmesiyle, NC ile aktive edilen ciiruf esasli sistemlerin basing
dayanimi ve durabilite 6zelliklerinin iyilestirilmesi amag¢lanmaktaydi. Elde edilen basing
dayanimi sonuglar1 erken yas ve ileri yaslar olmak {izere gézlemlendiginde, bu hipotezi
3. giin basing dayanimlar arasinda 10MG5MK serisinin 52,1 MPa ile ger¢eklestirdigi
gorilmektedir. Bu seriyi 10MG serisi 47,9 MPa ile takip ederek OPC ve ciirufun tek
basina kullanildig1 100S serisinden daha yiiksek dayanim gostermektedir (Sekil 4.11).

flerleyen yaslarda AAS sistemleri arasinda 56 giinliik numunelerde en yiiksek dayanima
ulasan seri 62,6 MPa ile 10MG serisidir. Bu seriyi miiteakip, 10MG5MK, 100S ve
SMGI10MK karisimlar sirasiyla 59,7, 59,5 ve 1,2 MPa degerleri ile siralanmaktadirlar.
Yapilan igyap1 analizleri ve SEM goriintiileri sonucu hidrate olmamais bir yapiya sahip
oldugu goriilen SMG10MK serisinin basing dayinimlart bu analizlerle uyumlu olarak

beklenen diisiik degerleri saglamistir.

AAS sistemleri hakkinda yapilan gegmis ¢alismalarda, MgO ve MK’nin birlikte
kullanimi arastirilmamistir. Ancak MG-cliruf ve MK-ciiruf sistemleri farkli aktivatorlerle

aktiflestirilerek aragtirilmigtir.

MK, AAM’de iizerinde en ¢ok calisilan aliiminosilikat kaynaklarindan biridir. MK
hakkinda yapilan ge¢mis calismalarda genel olarak NH ve NS aktivatorleri kullanilmistir
[18, 71, 74]. Bu ¢alismalardan, ¢oziinmiis Al®* ve Na* katkilariyla Al veya Na agisindan
zengin fazlar ve C-S-H jelinin olustugu goézlemlenmistir. Ciiruf sistemlerine disiik
miktarda MK ilavesi, erken yas mukavemetini artirmaktadir ve islenebilirlik agisindan
tyilesmelere yol agmaktadir. Ancak, belirli bir sinir degerden sonra, artan MK igerigi,
eklenen MK'nin tamamlanmamis reaksiyonu nedeniyle daha sonraki yaslarda basing
dayanimini diistirdiigi goriilmustiir [18, 71, 74]. Bu durum, 1,2 MPa’1 gecemeyen
SMGI10MK serisine yeterli bir agiklama olmasa da, yapilan XRD, FTIR, TG-DTG ve
SEM-EDS analizleriyle beraber diisiik dayanim sonuglari desteklenmektedir. Ote yandan
SMG10MK kiip numunelerinin dis goriiniislerinde 7. glinden sonra ¢igeklenme oldugu
goriilmiistiir (Sekil 4.12). Longi vd. geopolimer baglayicilarin ¢igeklenme olusumunun,
geopolimer ¢imentolarin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine, 6zellikle serbest alkalilerin
miktari, yogunluk, gbzeneklilik ve su emme kapasitesine bagli oldugunu ifade etmislerdir
[93].
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Tablo 4. 3 Basing dayanim sonuglar1 (MPa)

Seriler 3. gilin 7. glin 28. giin 56. giin | 56. giin-C
100S 47,3 50,0 55,2 59,5 20,9
10MG 47,9 49,2 49,7 62,6 47,6
10MG5MK 52,1 52,3 54,3 59,7 37,5
5MG10MK 0,9 0,7 0,7 1,2 2,5
OPC 40,7 53,0 58,1 64,7 70,2

80,0 r
"3, giin ®M7. glin O28. giin O56. giin 056. glin-C
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Sekil 4. 11 Har¢ numunelerin basing dayanimlari
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Sekil 4. 12 SMG10MK serisinde ¢igeklenme

Hizlandirilmis karbonatlasmaya maruz birakilan 56 giinliik kiiplerin basing dayanimi
ortamda bekletilen serilerle karsilagtirildiginda, igyap1 analizlerinden de anlasildig iizere
bozulan hidrotalsit ve C-S-H yapilarindan dolay1 daha diisiik dayanimlar goriilmektedir.

10MG-C serisi XRD analizinde, hidrotalsit iirinlerinin bozulmasi sonucu dolomit
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(MgCa(COg)») iiriinlerine doniistiigii tespit edilmisti (Sekil 4.1-4.2). Ayrica I0MG5MK-
C serisinde C-S-H’nin dekalsifikasyonu sonucunda diopsit (CaMg(Si20s)) tirtinleri
gozlemlenmisti. Karbonatlagmadan sonra yiiksek dayanim agisindan 10MG-C,
10MG5MK-C, 100S-C ve 5MG10MK-C serileri 47,6, 37,5, 20,9 ve 2,5 MPa seklindedir.
En yiiksek dayanima sahip karisimlarin, dolomit gibi karbonatli fazlarin varligindan

dolay1 100S-C AAS serisine gore daha fazla dayanima sahip oldukar1 gozlemlenmektedir.

Reaktif MgO'mun AAS sistemleri i¢in alternatif bir aktivator olarak kullanilabilecegi
bildirilmistir [94]. Reaktif MgO, hidrotalsit benzeri fazlarin olusumunu artirarak bu
sistemlerde daha yliksek mukavemete ve daha diisiik biiziilmeye katkida bulunur [91, 94,
95]. Reaksiyonun baslangicinda reaktif MgO suda ¢6ziiniir ve Si-O-Si ve Al-O-Si
baglarinin kirilmasia neden olan alkali bir ortam saglar. Kirtk Si-O ve Al-O baglari,
hidrotalsit olusturmak iizere Mg?* iyonu ile reaksiyona girer [91]. Sisteme MgO'nun dahil
edilmesi karbonat iyonlarinin tiiketimini hizlandirir, bdylece ortamin pH seviyesini
artirarak ciirufun ¢ézlinmesini iyilestirebilir [96-98]. Yapilan gegmis calismalarda %3 ve
%10 MgO ilavesiyle, NC ile aktive edilen ciiruf esasl sistemlerin hem ortamda kiir edilen
hem de karbonatlagmaya maruz birakilan numunelerde basing dayanimi artisina yol agtigi

belirtilmistir [67].

Bu calismada 56 giinliik karbonatlasmadan sonra, 10MG serisi %24, 10MG5MK serisi
%37 ve 100S serisi %65 oranlarinda dayanim kaybetmektedirler. Karbonatlasmadan
sonra olusan dayanim kaybi agisindan 10MG ve 10MG5MK serilerinin 100S AAS

referansina gore daha iy1 performans sagladiklart sdylenebilmektedir.

Elde edilen bu sonuglara gére %10 MG’nin hem tek basina hem de %5 MK ilavesiyle
beraber AAS sistemlerinde ciirufla yer degistirmeleri sonucunda basin¢ dayanimini

tyilestirdigi ve ayn1 zamanda karbonatlagma direncini referans Seriye gore artirdigi ifade

edilebilir.
4.3 Karbonatlasma Derinligi

Hizlandirilmis  karbonatlasmaya maruz birakilan numunelerin  karbonatlasma
derinliklerini belirlemek i¢in 56. giiniin sonunda ortadan ikiye bdoliinerek, fenolftalein
coOzeltisi pliskiirtiilmiistiir. Pembe rengine doniisen alanlar karbonatlasmamis bolgeleri
ifade etmektedir (Sekil 4.13). 10MG-C serisi hari¢ tiim seriler %100 karbonatlagsmis bir
yiizey sergilemislerdir. Sekil 4.13°de goriilen 10MG-C serisinin 18,63 mm karbonatlasma
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derinligi, diger tiim serilerden CO; etkisine karsi daha fazla direngli olduguna dair bir
gostergedir. Ayrica elde edilen bu goriintii basing dayanimi ve i¢yapi analizleriyle

uyumludur.

Karbonatlasma, karbonik asit (gaz halindeki CO2'nin ¢oziinmesi nedeniyle bosluk
suyunda olusan asit) ile gézenek suyunda bulunan Ca?* iyonlar1 arasindaki reaksiyonun

sonucudur [84,99]. AAM’de karbonatlagsma iki asamadan olusur [100]:

1) Gozenek suyunun karbonatlagsmasi sonucunda pH’nin diismesi ve Na agisindan
zengin karbonatlarin ¢okelmesi
2) Sistemde bulunan Ca agisindan zengin fazlarim ve ikincil {rinlerin

dekalsifikasyonu.

AAM’de OPC de bulunan portlandit faz1 bulunmamaktadir. Ayrica OPC’ye gore daha az
reaktif Ca igerigine sahiptir. Bu durum da C-A-S-H/C-N-A-S-H jellerinin daha hizli
dekalsifikasyonuna ve dolayisiyla daha hizli bir karbonatlasma siirecine sebep olur
[101,102]. Yapilan mevcut ¢alismada, karbonatlasmadan sonraki basing dayanimlari
OPC’ye gore daha diisiik olmasina ragmen, AAS sistemlerinde 10MG ve 10MG5MK

serileri cliruf esasli alkali sistemlerinin karbonatlasma direncini artirdig1 gézlemlenmistir.

- 10Mg5Mk-C

10Mg-C  5Mgl0Mk-C

Sekil 4. 13 Fenolftalein ¢ozeltisi pliskiirtiildiilten sonra karbonatlagsma derinlikleri
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4.4 Kloriir Gegirimliligi

Bu c¢alismada NC ile aktive edilen AAS sistemlerine MG ve MK birlikte ikamesi
yapilarak mekanik ve durabilite 6zellikleri iyilestirilmeye ¢alisilmistir. Bu baglamda tiim
karbonatlagmis ve karbonatlasmamis 56 giinliik serilerde kloriir gecirimliligi testi
gergeklestirilmistir. NT BUILD 492 standardina [63] gbre yapilan deneyin sonuglar sekil
4.14’de verilmistir. Nem kabininde bekletilen serilerde en az klorir etkisine maruz kalan
karigimlar sirastyla 10MG, 100S, 10MG5MK, OPC ve SMG10MK’dir ve ortalama kloriir
gecirimlilik katsayilari (Dnssm,ort, M?/s) Tablo 4.4’de verilmistir. CO2’ye maruz birakilan
numunelerde ise daha az karbonatlagmis siralamasina gore serilerin egilimi, 10MG5MK,
10MG, OPC, 100S ve SMGI10MK seklindedir. Elde edilen sonuglarin basing dayanimi

ve i¢yapt analizleriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.

- 1,80E-10

2 LeoE10 | ® Karbonatlasmamis

g B Karbonatlagmis

= 140E-10

>

S 1,20E-10

5

M 1,00E-10 |

=

= 800E-11 |

g

‘E 6,00E-11 |

g

O 400E-11 |

:g 2,00E-11

g 0,00E+00 1 i_- 1
100S 10MG 10MG5MK  5MG10MK OPC

Sekil 4. 14 56 giinliik har¢ numunelerinin kloriir gecirimlilik katsayilar

Tablo 4. 4 Kloriir gecirimlilik katsayilar1 degerleri

Seriler Drssmyort (M?/S) DT;TZ’;’Q)-C

100S 2,68x101? 35,53x10%
10MG 1,64x107"? 7,95x101?
10MG5MK 5,18x1012 6,93x10?
5MG10MK 142x10*? 76,9%x1071?
OPC 19,2x10%? 9,26x107?
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Klorir gecirimliligi deneyi igin hazirlanan 50 mm boyundaki silindir dilimler test
sonunda yarma cihazinda ortadan boliinerek giimiis nitrat (AgNOgz) c¢ozeltisi
puskiirtilmustiir. Kloriir etkisinde kalan alanlar beyaz renge dontiserek belirgenlesmistir.
Yedi farkli noktadan alinan 6l¢iimlerin ortalamasiyla Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da goriilen
penetrasyon derinlikleri (Xq) belirlenmistir. Her iki sekilden de anlasilacagi iizere
penetrasyon derinligi sirasiyla 10MG, 100S, 10MG5MK, 5SMG10MK ve OPC serilerinde
giderek artmaktadir. Ayrica Sekil 4.15’te SMK10MG serisinde gozlemlenen bosluklu
yapi, SEM sonuglarini destekleyerek en yiiksek klorlir gecirimlilik katsayisini
onaylamaktadir. Karbonatlagsmaya maruz birakilan serilerde ise penetrasyon derinlikleri
acisindan siralamasi, diisiikten yiiksege 10MG-C, 100S-C, 5SMG10MK-C, 10MG5MK-C
ve OPC-C seklindedir.

Kloriir gecirimliliginin arastirilmasi, donati ¢eliginin korozyon riskinin yiiksek olmasi
nedeniyle Ozellikle betonarme yapilarin dayanikliligi acisindan oldukca Onem arz
etmektedir. Bu nedenle, AAS sistemlerinin kloriir gecirimliligini geleneksel ¢imento
bazli sistemlerle karsilastirmak gerekmektedir. Maes vd. ciirufun OPC ile %50, %70 ve
%85 oranlarinda yer degistirilerek ciliruf/OPC bazli sistemlerin kloriir geg¢irimliligini
aragtirmiglardir. Bu ¢alismada, %50 ve %70 ciiruf igeren harglarin kloriir gegirimlilik
katsayilarinin OPC esasl1 harglara gore %32 ve %57 oranlarinda azaldig tespit edilmistir
[103]. Baska bir ¢alisma, alkali ile aktiflestirilmis ugucu kiil/ciiruf esasli harglarin kloriir
gecirimlilik direnci iizerindeki, sisteme dahil edilen MgO, katmanli ¢ift hidroksit (LDH)
ve kalsine katmanli ¢ift hidroksitin (CLDH) etkilerini arastirmistir. Bu ¢alismada da
benzer sekilde, AAM'lerin kloriir penetrasyonuna karsi direnci, OPC tabanli sistemlere
gore daha yliksek oldugu sonucuna varilmigtir. Aynt zamanda, artan MgO, LDH ve
CLDH igeriginin kloriir gegirimliligine kars1 direnci artirdig1 goriilmistiir [104]. Mevcut
calismamizda ise %10 MG ve %10MG + %5MK’nin AAS sistemlerine ikameleri
sonucunda, OPC har¢larina nazaran olduk¢a daha diisiik kloriir gecirimlilik katsayilar
elde edilmistir (Tablo 4.4). Bu durum, hidrotalsit gibi fazlarin olusumu ve AAS
baglayicilarinin OPC'den daha iyi bir Cl™ adsorpsiyonu kapasitesine sahip olmasiyla
aciklanabilmektedir [105]. L0MG5MK serisinin kloriir etkisine kars1 olan yiiksek direnci,
ana baglayict matrisini olusturan hidrotalsit ve C-(A)-S-H fazinin CI” iyonlarini adsorbe
edebilmesi [106] ve ayn1 zamanda sisteme dahil edilen diisiik miktardaki MK nin kloriir

iyonlart baglayicisi olarak caligmasinin sonucu oldugu diisiinilmektedir. Ancak belirli
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oranlardan fazla MK igerigi, sistemdeki serbest Al’yi artirdigindan dolayr hem basing

dayanimi hem de kloriir etkisine kars1 olumsuz etkilere sebep olmaktadir.

Geopolimerlerin mekanik ve durabilite Ozelliklerini gelistirmek i¢in yapilan bazi
caligmalarda nanopargacik katkilar kullanilmistir. SiO2 ve nano CaCOs pargaciklari
kullanilan bir ¢alismada kloriir ge¢irimliligi deney sonuglarina gore, nanopargaciklar
kloriir gecirimliligini 60°C sicaklikta kiir edilen numunelerde %58, 75°C sicaklikta kiir
edilen numunelerde %75 ve 90°C sicaklikta kiir edilen numunelerde %50’ye varan
oranlarda diistirmiistiir [107]. Nanoparcacik iiretiminde, malzemeye mekanik ve/veya
kimyasal bir takim islemler uygulayarak nano boyuta indirilir veya atomik veya
molekiiler seviyedeki malzemelere kimyasal bazi islemler uygulanarak, biiylitme ve
parcacik olusturma islemi gergeklestirilir. Her iki yontem de kimyasal islemler
gerektirdiginden ve ayrica maliyet agisindan biiyilk orandaki {iretimlerini

zorlastirdigindan dolay1 betonda nanoparcacik kullanimini kisitlamaktadir.

AAS sistemleri, ayn1 kosullar altinda UK esasli AAM'den daha iyi anti-kloriir
penetrasyonuna sahiptirler [108]. Dolayisiyla AAS’lerdeki ana fazlar1 olusturan
hidrotalsit ve C-S-H jellerine katki saglayarak, kloriir direnci yiiksek baglayicilar elde
etmek miimkiin olacaktir. Onceki ¢alismlarda, NC ile aktive olan ciiruf pastalarina dahil
edilen CLDH'nin serbest suyu tiikettigini ve esas baglayici faz iginde yeni ve dayanimi
yiiksek fazlarin olusumunu saglayarak adeta tohumlama islemi gergeklestirdigini; bunun
sonucunda, clirufun reaksiyon derecesini artirdigini ifade etmislerdir [109]. Sodyum
silikat ile aktive edilen pastalara gore daha diistik kloriir baglama kapasitesine sahip olan
sodyum karbonat ile aktive edilen ciiruf pastalarinda, sadece %5 CLDH ilavesiyle kloriir
baglama agisindan %120 ye kadar bir iyilestirme s6z konusudur [110]. Ancak CLDH
malzemelerinin kalsinasyon ve 1s1l islemlerden ge¢cmesi, iiretim ve zaman agisindan bir

dezavantajdir.

Tim bu sebeplerden ve elde edilen sonuglardan 6tiirii, NC ile aktive edilen ciiruf esaslh
sistemlerin karbonatlagmadan Once ve sonra, kloriir penetrasyonuna karsi direncini
artirmanin en etkili yolunun %10 MG ve %5 MK’nmn birlikte ikamesi oldugu

diistinilmektedir.
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4 mm

18 mm

Sekil 4. 15 Karbonatlagsmaya maruz birakilmayan serilerin kloriir penetrasyon

derinlikleri
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: ‘ 26 mm

Sekil 4. 16 Karbonatlasmaya maruz kalan serilerin kloriir penetrasyon derinlikleri
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5

SONUC VE ONERILER

Magnezyum oksit ve metakaolin (MK) ikameli sodyum karbonat (NC) ile aktive edilen

cliruf esasl baglayicilarin mekanik ve durabilite 6zelliklerini aragtirma kapsaminda dort

farklit AAS pasta ve har¢ numuneleri tiretilmistir. Bu karisimlar arasinda %10 MG ve %10

MG + %5 MK ikameleri yapilan serilerin hem karbonatlagsmadan 6nce hem de sonrasinda

ctirufun tek basina kullanildigi1 AAS serisi ve OPC referans serisinden daha yiiksek basing

dayanimi, karbonatlasma ve kloriir gecirimlilik direnci gosterdikleri sonuglar1 elde

edilmistir. Bu ¢calismadan elde edilen diger sonuglar asagidaki gibi siralanabilir:

MG ve MK’nm katki malzemesi olarak NC ile aktive edilen ciiruf esasl
sistemlerde birlikte kullaniminin, erken yas dayanimini artirdigi tespit edilmistir.
MG ve MK’nin birlikte kullaniminda MK oranimin maksimum %>5’te tutulmasi
gerektigi ve bu sinirin iizerinde kullanildiginda, oldukga yiiksek dayanim kaybina
sebep oldugu sonucuna varilmistir.

NC ile aktive edilen ciiruf sistemlerinde, yapilan %10 MG ve %10MG art1 %5
MK ikameleri bu baglayicilarin karbonatlasma direncini artirdigt ve kloriir
gecirimliligini diisiirdigli gorilmiistiir.

Yapilan i¢yapr analizleri sonucunda karbonatlasmaya maruz birakilan AAS
serileri arasinda, hidrotalsitin karbonatlasmasi sonucu dolomit iirlinlerine
dontistiigii tespit edilen 10MG serisi 47,6 MPa ile en yiiksek basing dayanimini
saglamistir.

XRD analizi sonuglarina gore daha amorf bir yapiya sahip oldugu goriilen
5MG10MK serisinin, hem karbonatlasmadan 6nce hem de karbonatlasmadan
sonra en diisiik dayanima sahip oldugu goriilmiistiir.

SEM analizinde, SMG10MK serisinde herhangi bir baglayici fazin olusmadigi ve
reaksiyona girmemis hammaddelerden olusan bosluklu bir yap1 goriintiisii elde
edilmistir.

Fenolftalein ¢ozeltisiyle karbonatlagsma derinlikleri belirlenen karisimlarin 56 giin

sonunda, 10MG serisi hari¢ tamamen karbonatlastiklar1 gozlemlenmistir.
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e Klortir gecirimlilik deneyi yapilan 100S, 10MG ve 10MG5MK serileri sirastyla
%86,04, %91,46 ve %73,02 oranlartyla OPC (19,2x107*? m?/s) harglarina nazaran
daha yiiksek kloriir gegirimliligi direnci gostermektedirler.

e 56 giin boyunca %10 COz konsantrasyonlu karbonatlagsma kabininde bekletilen
karisimlarda, 10MG ve 10MG5MK serilerinin sirastyla %14,15 ve %25,16
oranlartyla OPC harglarindan daha yiiksek kloriir gecirimlilik katsayilarina
ulastiklar1 ve dolayisiyla referans serisine gore kloriir gegirimliligine karsi
direnglerinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

e Karbonatlasma etkisinden sonra ciirufun tek basina kullanildig1r 100S serisinin
kloriir gecirimliliginin arttigi ve bu durumun %10 MG ve %5 MK birlikte

kullanim1 sonucunda %80,41 oraninda iyilestirilebildigi tespit edilmistir.

Tiim bu sonuglar goz 6niinde bulunduruldugunda, %10 MG ve %10 MG + %5 MK
icerigine sahip serilerin birbirleriyle kiyaslanabilir derecede NC ile aktive edilmis ciiruf
sistemlerinin kloriir gegirimliligine ve karbonatlagsmaya karsi direnci artirdiklari ve bu
sistemlerin dayanim ve durabilite 6zelliklerini iyilestirdikleri sdylenebilir. Ancak bu
malzemelerin oranlar1 diisiik miktardaki farkliliklarla olumsuz etkilere yol acabilir. Artan
MK igerigi sistemde serbest aliiminyum iyonlarinin varligina sebep olarak dayanimi
diisiirmektedir. Bu ¢alismanin, olusan bu olumsuz etkilere sebep olan parametreleri daha
net bir sekilde agiklamak adina yapilacak olan ¢aligmalara 151k tutacagi ve ayrica elde
edilen yiiksek dayanimli karisimlarin daha sonraki kloriir gec¢irimliligi ve karbonatlasma

direnci arastirmalarina oncii olacagi diisiiniilmektedir.
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