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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

BOR KATKILI SAF KLINKER FAZLARININ HIDRATASYON
MEKANIZMASININ INCELENMESI

Armagan SARIHAN

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi ABD
Damsman: Dog. Dr. Taner KAVAS

Bu calismada, Portland Cimentosu (PC) klinkerinde bulunan dort temel fazdan ikisi
olan C3S (Alit; Trikalsiyum silikat; 3Ca0.SiO,) ve C3A (Selit; Trikalsiyum aliiminat,
3Ca0.Al;03) fazlarinin hidratasyon mekanizmasina iki farkli bor iriiniiniin etkileri

arastirilmagstir.

Saf ¢imento fazlarinin iiretilmesi ¢alismasinda ilk olarak CaO-SiO, ve CaO-Al,O3 faz
diyagramlari incelenmis ve sicaklik-yiizde bilesim noktalar1 goz 6niine alinarak her iki

fazin liretimleri literatiir dogrultusunda gerceklesmistir.

Uretilen saf c¢imento klinker fazlarina ayri-ayri Etibor-48 ve Etibor-68 bilesiginin
degisik oranlarda (%1, 3, 5) ilavesi ve bu orneklere ek olarak al¢inin da bu karigimlarin
hidratasyon mekanizmasina etkisini gérmek amaciyla %3 alc1 katkisiyla receteler

olusturulmustur.

Hazirlanan bu regetelere; Zeta potansiyeli, ICP ve XRD analizleri uygulanmistir. Zeta
potansiyeli analizinde Alit faz1 tiim numunelerde negatif, Selit faz1 ise tiim numunelerde
pozitif Zeta potansiyel degeri vermistir. ICP analizinde ¢ozeltide ilave edilen bor

iyon konsantrasyonunun arttig1 ve ortamda
konsantrasyonuna paralel olarak Ca** iyon k trasy rtt1g rtamd.



sirastyla Na', A|+3, B* ve Si* iyonlariin bulundugu belirlenmistir. Na* ve B*
iyonlarinin sayisindaki artis Boraks Pentahidrat (NayB40;.H,0) ve Susuz Boraks
(Na;B407)’dan kaynaklanmaktadir. XRD analizlerinde Alit fazinda; Porlandit,
Hillabrandit, Wallastonit, Foshagit, Oyelit, Boraks, Sodyum Borat Hidrat, Selit fazinda;
Katoite, Sodyum Borat Hidrat, Ettringit, Gowerit, Hydrogarnet, Gibbsite fazlar tespit

edilmistir.

2011, xiv + 88 sayfa
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ABSTRACT
Msc Thesis

INVESTIGATING BORON ADDITION ON HYDRATION
MECHANISM OF PURE CLINKER PHASES

Armagan SARIHAN

Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Material Science and Engineering
Supervisor: Dog. Dr. Taner KAVAS

In this study, effect of boron addition to hydration mechanizm of two major phases; C3S
(Alit; tricalcium silicate; 3Ca0.SiO,) and C3A (Celite, tricalcium aluminate,

3Ca0.Al,03) existing in Portland cement (PC) was investigated.

Initially CaO-SiO, and CaO-Al,O3 phase diagrams have been examined and producing
of these two major phases performed respect to temperature wt% concentration points

existing on these phase diagram.

Etibor-48 and Etibor-68 compounds 1, 3, 5% wt% added to produced phases
respectively in addition recipes that contain 3% gypsum prepared to determine the effect

of gypsum to hydration efficiency.

XRD and ICP analysises performed to prapered recipes whole Alite samples exposed
negative and all Celite samples exposed positive Zeta potential values. ICP analysis
show that, consentration of Ca*? ion was increased in order to increasing of Boron
content and Na*, AlI*3, B and Si™ ions existing in hydration media. Increment of Na*
and B* ions caused by increment of borax pentahydrate (Na,B407.H,0) and anhydrous
borax (Na,B40-).



In XRD Analysis of Alite phase, Porlandite, Hillabrandite, Wallastonite, Foshagite,
Oyelite and Borax, Sodium Borate Hydrate phases and XRD Analysis of Celite phase

Katoite, sodium borate hydrate, Ettringite phases were determined.

2011, xiv + 88 pages
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

a alfa

B beta

cal Kalori

cm Santimetre

cm? Santimetre kare
dak dakika

C Derece Santigrat
Y Gama

ar. Gram

pH Hidrojen iyonu derisiminin eksi logaritmasi
J Joule

Kg Kilogram

Kof Kilogramkuvvet
kcal Kilokalori

L Litre

Mpa Megapaskal

m? Metrekiip

mm Milimetre

mm? Milimetre kare
mL Mililitre

mb Milibar

pum Mikrometre

N Newton

Ppm Milyonda kisim
S saniye



Kisaltmalar

CsS
C,S
CiA
C4sAF
CA
CoF
C-S-H

CK
D.P.T
I.C.P
HC
HM
KC
KDF
NPC
PC
ZP

Bor
CaOo
Trikalsiyum silikat (Alit)
Dikalsiyum silikat (Belit)
Trikalsiyum aliiminat (Selit)

Tetrakalsiyum altiminoferrit (Ferrit)

Dikalsiyum altiminat
Dikalsiyum ferrit
Kalsiyum- Silika-hidrat
Cimento

Coziinmeyen Kalinti
Devlet Planlama Teskilat1
Elementel analiz

Har¢ Cimentosu

Hidrolik Modiilii

Katkili Cimento

Kire¢ Doygunluk Faktortii
Normal Portland Cimento
Portland Cimentosu

Zeta Potansiyel
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1. GIRIS

Cimentonun son Ozelliklerini degistirmede farkli yontemler, mineral ya da kimyasal
katkilar yaygin sekilde kullanilmaktadir (Gruskovnjak et al. 2008, Moschner et al.
2009). Son yilarda kullanilan bu yontem ve katkilar arasinda mineral katki kullanim
orani siirekli olarak artmakta ve bu tip katkilar &n plana ¢ikmaktadir. Ulkemizde de
calismalar bu yone dogru kaymakta ve Ulkemiz agisinda énemli olan dzellikle farkli
tipteki Bor atiklar1 ¢cimentoya mineral katki olarak ilave edilmektedir (Kavas vd. 2005,
2008). Atiklarin ilave edilmesiyle yapilan calismalarda atiklarin ¢ok sayida mineral
icermesi ve c¢imento biinyesinde farkli tip fazlarin bulunmasi nedeniyle arzulanan
hidratasyon mekanizmasi izahinda sorunlarla karsilasilmaktadir. Bu nedenle, ilave
edilen katkilarin nasil ve ne tiir bir mekanizma ile son 6zellikleri etkiledigi tam ve net
olarak ac¢iklanamamakta ya da bilinmemektedir. Bu sorunun temelde birka¢ neden
bulunmaktadir (Bullard et al. 2010). Bunlardan ilki ¢gimentonun igerdigi dort temel faz
ile birlikte eser oranlarda farkli fazlar1 icermesi, bu her bir degisik fazin birbirinden
bagimsiz farkli 6zelliklerinin ve hidratasyon kinetiginin bulunmasidir. Diger bir sorun
ise yukarida bahsedilen fazlarin her birinin miktarina, zamana, slispansiyonun pH’sina,
ortam sicakligina ve katkinin tipine bagl olarak hidratasyon mekanizmasindaki stirekli
ve cok uzun siireli (yaklasik 25-30 yil) degisimdir. Bu nedenle ¢imentonun ya da saf
klinker fazlarinin hidratasyonunun belirlenmesi, anlasilmasi ve agiklanmasi icin ¢ok
sayida caligmaya literatiirde rastlanmaktadir (Stark 2011). Bu ¢alismalarda temel
birliktelik ¢imentonun ya da saf klinker fazlarinin hidratasyon mekanizmalarinin 1s1
yaymimi (mikrokalorimetre), Zeta (&) potansiyeli O6lgiimii, kimyasal analiz (ICP),
Niikleer Manyetik Rezonans (NMR), Vizkosite dl¢timleri, mineral faz analizi (XRD),
mikro-yap1 analizi (SEM) v.b. farkli yontemler ile izlenmesi ve bu c¢aligmalardan elde
edilen verilerin degisik yaklasimlar veya bazi kabullenmeler ile agiklanmasidir. Bu
yaklasimlar ise sirasiyla; gecirimsiz hidrate tabaka teorisi, elektriksel ¢ift tabaka teorisi,
kalsiyum hidratlarin (CH) ¢ekirdeklenmesi teorisi, kalsiyum silikat hidratlarin (CSH)
cekirdeklenmesi teorisi olarak bilinmektedir (Kavas 2008). Bu teorilere ek ve farklh
olarak sistemin karmasik ve anlasilmasi zor olmasi nedeniyle daha degisik yaklasim ve

kabullenmelere de yapilan ¢aligmalarda rastlanmaktadir (Krstulovic et al. 2000).



Yukarida verilen bilgiler 1s131nda yapilan bu ¢alismada, Eti Maden Isletmeleri Genel
Miidiirligiinden alinan ve kimyasal kompozisyonunda % 47.8 B,O3, % 21.8 Na,O ve
eser miktarda SO,?, CI', Fe*? iceren Eti Bor-48 (EB48) ile % 68.0 B,Os, % 30.3 Na,O
(int.Kyn.1) ve yine eser miktarda SO, CI", Fe*? Eti Bor-68 (EB68)’in yiiksek safliktaki
CaO, AIl,0;3 ve SiO; tozlarinin stokiyometrik oranda, uygun sartlar altinda
sinterlenmesiyle elde edilen saf klinker fazlarmma [Trikalsiyum aluminat (C3A) ve
Trikalsiyum silikat (C3S)] al¢itaginin bulundugu ve bulunmadigi ortamlarda ayri-ayr1 %
1-5 oranlarinda ilavesiyle hazirlanan karigimlarin hidratasyon mekanizmalar1 Zeta

potansiyeli 6l¢iimii, [CP ve XRD teknikleri kullanilarak dl¢iilmiistiir.



2. LITERATUR BIiLGILERI

2.1 Cimento Ozelliklerine Yontem ve Katkilarin etkisi

Cimentolu malzemelerin {iretim siirecinde iki 6nemli asama bulunmaktadir. Sirastyla ilk
olarak normal portland ¢imentosu klinkeri iiretimi ve klinker sonrasinda ¢imento ve
beton iiretimi gelir. Bu siirecin iki ana basliga ayrilmasinin nedeni ilk olarak birinci
asamada 1s1l islem yardimi elde edilen yapinin biinyesinde olusturulan fazlarin bir araya
gelerek olusturdugu ozellikler ile 1s1l islem sonrasinda mineral ve kimyasal katkilar

sayesinde kazanilan 6zelliklerdir.

Diger yandan, ¢imento ozelliklerini degistirmede de temelde iki unsur son derece
etkilidir. Bunlardan birincisi, klinkerin tiretimi sirasindaki hammadde 6zellikleri, farin
ogiitme prosesi, 1s1l islem siireci, klinkerin sogutma hizi ve klinkerin 6giitilmesi gibi
parametrelerdir. Ikinci dnemli parametreler grubu ise ¢imento iiretimi sirasinda klinkere
ilave edilen mineral katki cinsi, miktar1 ve Ozellikleri ile ¢imentolu malzemelerin
tretimi i¢in hazirlanan betona ilave edilen kimyasal katkilarin tipi ve miktaridir. Bu
nedenlerden dolay1 genel bilgiler boliimii bahsedilen ana basliklar altinda incelenerek

asagida verilmistir.

2.1.1 Yontemler

Malzemenin reaksiyona girme egilimini artirmak i¢in 2 ¢esit proses vardir, Birincisi;
malzemenin yiizey alamni artirmak (Ogiitmek). Ikincisi; malzemeyi 1s1l isleme tabi
tutarak kimyasal kararsizligini artirarak reaksiyona girme egilimini hizlandirmaktir.
2.1.1.1 Ogiitmenin Cimento Uzerine Etkisi

Malzemenin reaksiyona girme egilimini artirmak i¢in uygulanan birinci proses olan

oglitme, kristal ya da amorf yap1 i¢indeki kimyasal baglarin kopmasi ile yeni yiizeylerin

olusmasi islemidir. Hammaddenin 6giitiilerek biiyiik yilizeye sahip iiriin elde edilmesi ile



bu tirlindeki bilesenler arasinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlarin hizlart artirtlmis

olur yani aktiflestirilir.

Herhangi bir 6glitme isleminde O6giitme aracina (Bilyali degirmen, Dik degirmen,
Yiiksek Basin¢li Merdaneli Presler, Horomill) iletilen enerjinin yalnizca % 1 kadar1 yeni
yiizey olusumunda harcanmakta, %99'u ise; iletim kayiplari, siirtiinme, 1s1, ses vb. bagka
enerji biciminde tiiketilmektedir. Fazla miktarda enerjinin ¢ok verimsiz tiketildigi
oglitme islemlerinde yapilacak kiiciik gelismelerin ne denli biiyiik ekonomik yararlar
saglayacagi agiktir, 6glitme etkinligini artirarak daha az enerji tiiketimini amaglayan

birgok calisma yapilmistir (Oner vd. 1983, Giinlii 2006, Mori et al. 2006).

2.1.1.2 Sinterleme’nin Cimento iizerine etkisi

Malzemenin reaksiyona girme egilimini artirmak igin uygulanan ikinci yol sinterleme
prosesidir; malzeme, 1sil isleme tabi tutularak kimyasal kararsizligi artirilir ve

aktiflesmesi saglanir.

Sinterleme; malzemelerin mukavemetlerinin ve 6zelliklerinin gelistirilmesinde 6nemli,
karmasik ve ¢ok hassas bir prosestir. Sinterleme prosesinden, klinkerin igerisindeki
mineralojik oranlar ve kristal biiylikliikler etkilemektedir. Dolayisiyla uygun bir
sinterleme sicakligiyla ¢imentonun kalitesi artirilabilir (Brown 1989, German 1996,

Kavas 2008).

2.1.2 Katkilar

Katkilar mineral katkilar ve kimyasal katkilar olmak tizere iki ¢esittir.

2.1.2.1 Mineral Katkilar

Dogal ve yapay kokenli mineral katkilar Cimento ve Beton endiistrisinde
kullanilmaktadir. Puzolanik madde (Puzolan) kendi basina baglayic1 6zelligi olmayan

ancak ince ogiitiilldiigiinde kire¢ hidrat ile karigtirildiginda hidrolik baglayict 6zelligi

kazanan silis ve/veya aliiminyum silikatlardir.



Mineral katkilarin genel siniflandirilmalar1 6rneklerle agiklanabilir;

e Baglayici 6zelligi olanlar; Suda sogutulmus (graniile) yiiksek firin ciirufu.

e Baglayici ve puzolanik 6zellikte olanlar; Kalkersi ugucu kiil, bazi sist kiilleri.

e Puzolonik aktivitesi yiliksek olanlar; Silis dumani, piring kabugu kiili.

e Normal puzolanlar; Silissi ugucu kiil, dogal ve kalsine puzolanlar.

e Puzolanik aktivitesi diisiik olanlar; Yavas sogumus yiiksek firin ciirufu, bazi
dogal puzolanlar, bazi kazan ciiruflari, Bitki kiilleri.

e At olanlar; Ince 6giitiilmiis kuvars, kalker, bentonit.
Mineral katkilarin etkileri katildiklar1 klinker veya ¢imentonun &zelliklerine bagli olarak
degisebilir. Mineral katki tiirleri ve TS EN 197-1°de ongdriilen bilesimleri hakkinda

bilgiler kisaca su sekildedir;

Dogal Puzolan: Dogada bulunan puzolanik 6zellikte madde ve kayaclardir. Genellikle

volkanik kokenlidirler. Tiirkiye’de tras olarak adlandirilirlar

Kalsine Edilmis Dogal Puzolan: Puzolanik 6zellikleri 1si1l islem uygulanarak

kazandirilmis olan dogal madde ve kayaclardir.

Graniile Yiiksek Firin Ciirufu: Yiiksek firinda pik demir elde edilirken demir cevheri

icindeki SiO, ve Al;O3 igeren gayri safliklar yumusatici olarak katilan kalkerdeki CaO
tarafindan baglanir. Bu sekilde olusan ciirufun bilesimi portland ¢imentosuna biiyiik
benzerlik gosterir. Firin ¢ikisinda hizla sogutulmasi ve en az 2/3 oraninda camsi faz
icermesi gerekir. Ayrica icindeki CaO, MgO ve SiO; miktarlar1 toplami yine 2/3
oraninda olmalidir. (CaO + MgO)/SiO; orantisinin ise 1,0’den fazla olmasi

istenmektedir.

Ugucu Kiil; Cok ince ogiitiilmiis komiir yakan firinlarin baca gazlarina karisan ve
cogunlukla c¢imentodan ince olan kiil tanecikleri elektrostatik yontemlerle tutularak

ayrilirlar. Genellikle komiirle calisan termik elektrik santrallerinden elde edilir.



Kizdirma kaybi bir saatte %5°1 gegmemelidir. Kizdirma kaybi %5-7 arasinda ise kiil

¢imentoda kullanilabilir.

Silissi Ucucu Kiil: Reaktif CaO orani %10’dan az olan puzolanik 6zellikli ugucu kiildiir.

Serbest CaO igerigi %1’den fazla olmamalidir.

Kalkersi Ugucu Kiil: Reaktif CaO oran1 %10’dan fazla olan baglayici ve/veya puzolanik

Ozellikli ucucu kiildiir.

Pismis Sist: Yaklasik 800°C’de pisirilen sist bilesimi itibar1 ile puzolanik ve baglayici
ozellikler gosterir. Cimento gibi test edildiginde 28 giinliik basin¢ dayanimi en az 25

Mpa olmalidir. Hacim genlesmesi 10 mm’yi gegmemelidir.

Kalker (Kirectas1): CaCOs; igerigi en az %75 olmahdir. Kil igerigi %1,2’yi

gecmemelidir.

Silis Dumani: Silisyum ve ferrosilisyum alagimlarinin {iretimi sirasinda elektrik ark
firinlarinda yiiksek safliktaki kuvarsin komiirle indirgenmesi sonucu elde edilen ¢ok

ince taneli baca tozudur.

Cimentoya katilan mineral katkilar; Ekonomi ve enerji tasarrufu saglanmasi, dogal
kaynaklarin ve ¢evrenin korunmasi, sera gazlarinin azaltilmasi, hidratasyon 1sisinin
azaltilmasi, ¢imento iirlinlerinde islenebilmenin kolaylastirilmasi gibi konularda yarar

saglar (Yeginobal1 2007).

2.1.2.2 Kimyasal Katkilar

Taze velveya sertlesmis beton ozelliklerini degistirmek i¢in karigtirma islemi sirasinda,

betona ¢imento dozajinin %5’ini gegmemek iizere eklenen kimyasal maddelerdir.



TS EN 934-2’ye gore kimyasal katki tipleri asagida siralanmistir.

* Su Azaltic1 / Akiskanlastirict

* Yiiksek Oranda Su Azaltic1 / Siiper Akiskanlastirici
» Hava Siiriikleyici

* Priz Hizlandirict

* Priz Geciktirici

* Su Gegirimsizlik Katkis1

* Su Tutucu Katkilar

* Sertlesme Hizlandirici

* Priz Geciktirici, Su Azaltic1 / Akiskanlastirici

* Priz Geciktirici, Yiiksek Oranda Su Azaltic1 / Stiper Akiskanlastirici
* Priz Hizlandirici, Su Azaltic1 / Akiskanlastiric

Su azaltici / akiskanlastirici kimyasal katkilar: Bu katkinin islevi, su miktarimi

degistirmeden taze betonun islenebilirligini (kivamini) arttirmaktir. Bu katkilar ¢cimento
tanelerine negatif elektrostatik yiik ytiklerler. Tiim taneciklerin yiikleri ayni oldugundan,
¢imento tanecikleri birbirlerini iterler. Bu sayede, ¢cimento ve agrega taneleri arasindaki
stirtlinme kuvveti azalir, kivamda artig gozlenir ve beton daha homojen bir yapiya sahip

olur.

Bu katkinin bir diger kullanim amaci ise, taze betonun ayni kivama sahip katki
icermeyen referans betona gore daha az su ile yapilabilmesi, bu anlamda erken ve nihai

basing dayanimlarinda artisin saglanmasidir.

Su tutucu katkilar: Bu katkilar taze betonda su kusmay1 (terleme) azaltic katkilardir. Bu

katkilarin bir islevi de, diisiik har¢ fazina sahip olan betonlarin ¢dkme ve ayrisma
egilimini engellemektir. Bunlar suyun viskozitesini arttirarak karisimi daha kohezif
(tutucu) , homojen ve islenebilir hale getirirler. Bu tip katkilar bosluksuz betonlarda,
kendiliginden yerlesen betonlarda ayrismay1 engellemek i¢in ve hafif betonlarda hafif

agregalarin karigim i¢inde homojen dagilmasini saglamak icin kullanilmaktadir.

Su gecirimsizlik katkilari: Bu katkilar suyun emilmesini (absorbsiyon) engellemek i¢in

tasarlanmiglardir. Bunlar c¢imentonun ana bilesenleriyle reaksiyona girerek kilcal



(kapiler) bosluklarin su emmesini durdururlar. Bu katkilar betona bir miktar da hava
stiriiklediklerinden dolay1, kullanimi sirasinda dozajin belirli bir optimum miktar

agsmamasina dikkat edilmelidir.

Hava siiriikleyici katkilar: Bu katkilar beton biinyesinde mikro o6lgekli (0,02-0,3

mm.c¢apli) yapay hava bosluklari olusturarak betonun donma-¢oziilme dayanimini
arttirilar. Betonun kilcal bosluklarinda donan ve hacmi genisleyen su, olusan bu hava
bosluklarinin iginde genleserek betona bir zarar vermez. Bu 0Ozellik agik saha
betonlarinda, havaalani pistlerinde ve buz ¢oziicii tuz kullanilan yerlerde ¢ok O6nemli
yarar saglayarak betonun omriinii uzatir. Bu katkilar betonun islenebilirligini de bir

miktar arttirirlar.

Priz hizlandiric1 katkilar: Bu katkilar ¢imento ile su arasindaki reaksiyonu ozellikle

erken yaslarda hizlandirarak, hidratasyonun hizli gelismesini ve hidratasyon 1sisinin
yiikselmesini saglarlar. Bu yiizden soguk ortam kosullarinda da gereken diger dnlemleri
de alarak erken dayanim elde edilebilir. Bu katkinin hangi kullanim dozajinda betonu

dondan korudugu ile ilgili katki iireticisi firmalara danigilmalidir.

Priz _geciktirici katkilar: Bu katkilar ¢imento ile su arasindaki reaksiyonu yani

hidratasyonu dolayisiyla priz siiresini 2-12 saat arasinda geciktirirler. Bu sayede
betonun islenebilme siiresi uzar. Bu katkilar sicak havada beton dokiimiinde veya beton
dokiim hizinin az oldugu durumlarda soguk derzlerin olusmamast i¢in veya kiitle
betonlarinda beton i¢ 1sisimin hizli yiikselmesini ve bundan dolay1 olusabilecek termal
catlaklar1 engellemek igin kullanilir. Betonda kullanmadan 6nce bu katkilarin betondaki

etkileri 6n beton deneyleriyle hassas olarak test edilmelidir (Int.Kyn.2)

2.2 Hidratasyon Mekanizmasi

Cimentonun hidratasyon mekanizmasi oldukc¢a karmasik olmakla birlikte giinlimiize
kadar halen tamamiyla anlasilamamis ve ¢oziilememis bir olgudur (Bullard et al. 2010).
Bu nedenle saf klinker fazlarinin ayri-ayri hidratasyon mekanizmalar1 {izerindeki
calismalar son donemlerde daha ¢ok artmistir (Kakali et al. 2000, Breval 1975, Meducin
et al. 2008, Minard et al. 2007). Ancak, bu konuda baz1 genel kabul gérmiis goriisler



bulunmaktadir (Ozer 2009, Kavas 2008). Bu yaklasimlar asagida sirasiyla verilmistir ve

tartisilmagtir.

2.2.1 Cimento ve Klinker Fazlarimin Hidratasyon Mekanizmasi

Cimentonun suyla olusturdugu kimyasal, fiziko-kimyasal ve
akigskanlik/plastik/katilasma degisimlerin tiimiine hidratasyon denir (Kuleli 2009).
Cimento hidratasyonu; orijinal pastanin plastikligini zamanla kaybetmesi (priz basi) ve

sertleserek son bigimini almasiyla (priz sonu) tamamlanir (Ivan 1998).

Portland ¢imentosunun hidratasyonu, Kimyasal olarak, farkli oranlarda katilan es
zamanl ve art arda devam eden ve birbirini etkileyen degisik miktar ve kristal yapidaki
klinker mineralleri ile kalsiyum siilfat ve su arasindaki farkli kimyasal reaksiyonlardan

olusur. Hidratasyon siirecine katilan ana ve ikincil yapilar;

e Alit, yabanci iyon katilmis trikalsiyum silikat,

e Belit, yabanci iyon katilmis dikalsiyum silikat,

e Trikalsiyum aliiminat,

e Kalsiyum alliminat ferrit (ferrit faz1),

e Serbest kalsiyum oksit,

e Alkali stilfatlar,

e Iki hidrat, yar1 hidrat veya susuz sekilde klinkerle birlikte dgiitiilen kalsiyum
stilfat ve

e Sudan ibarettir.

Hidratasyonun baslangicinda siire¢ esas olarak klinker fazlarinin ve kalsiyum siilfatin
¢Oziinme hiziyla kontrol edilir. Hidratasyon ilerledikge, reaksiyon daha ¢ok, olusmus
hidrate fazlarin ¢ekirdeklenme ve kristal biiyiime hiziyla ve son olarak su ve ¢oziinmiis
iyonlarm difiizyonuyla kontrol edilir (Sekil 2.1) (Krstulovic and Dabic 2000). Asagidaki
faktorler hidratasyon siirecinin kinetigini (Olusan hidrate malzemenin nanometre ve

mikrometre 6lgekteki yapisi) belirler;



e Klinker faz bilesimi ve farkli klinker minerallerinin kristal kafeslerinin i¢ine
alinan yabanci iyonlarin kalitesi ve miktar1

e Klinkerin iiretim tarihi, 1sitma hizi, maksimum pisirme sicaklig1 ve sogutma hizi

e (Cimentoda bulunan kalsiyum siilfatin miktar1 ve formu

e (imentonun inceligi

e (imentonun Ogiitiilmesi ve uygulanan teknoloji

e Karigimin su / ¢cimento orant

e Kiirleme sartlar1 (hava veya su kiirlemesi)

e Hidratasyon sicakligi

e Karisimdaki kimyasal katkilarin varligi (Ivan 1998).

CA Distaki ) ) Kati
1™ Ferrit e AFt cteki . haldeki
' C-5-H
Alit
10pm
| P
Dakikalar Saatler Ganler Yillar

Sekil 2.1 Bir ¢imento tanesi etrafinda mikro yapinin gelisimi (Ozer 2009).

Portland Cimentosu’nun igerisindeki 6nemli fazlardan Alit (C3S) ve Selit (C3A) su ile
hizl1 reaksiyona girme egilimindedirler. Dolayist ile ilk hidrat tabakalar1 hidratasyon
basladiktan hemen sonra, ilk dakikalarda olugsmaya baslar. Diger fazlarin ve alkali
siilfatlarin da ¢oziinmesi ile hidratasyon {iriinlerinin tabaka kalinliklar1 artacak, 30
dakika igersinde de hidratasyon {iirinleri [C-S-H ve Ca(OH), ve Aft] tiim taneyi
kaplayacaktir. Hidratasyon siireci devam ederken ilk-hidrat iiriinleri kaybolur ve bir siire
sonra ikinci asama hidrat driinleri olugmaya baglar [C-S-H ve Ca(OH), ve Afm].

Hidratasyon siireci yillar boyu devam edecektir.
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2.2.1.1 Alit (Trikalsiyum silikat) hidratasyonu

Alit (C3S; 3Ca0.Si0,) katilasma ve sertlesmeyi biiylik oranda kontrol ettigi igin

Portland Cimentosu’nun (PC) ana ve en 6nemli bilesenidir.

Tri kalsiyum silikatin hidratasyonu (Alit);

2 (3 Ca0.Si0y) + 6 H0 — 3 Ca0.2 Si0,.3 H,0 + 3 Ca(OH), (2.1)
3 Ca0.Si0;, + 3 H;0 — 2 Ca0.8i0,.2 H,0 + Ca(OH), (2.2)

Reaksiyon sonucu olusan hidrate kalsiyum silikat yani C-S-H fazina tobermorit denilir
(Hewlett 1998; Leineweber et al. 1961).

Cozillmiis olan silikat hidrat bilesikleri, ortamin sicakligina ve olusan jel
konsantrasyonuna bagli olarak degisik CaO/SiO; oranlarinda hidrate kristal olustururlar.

Bu kristaller genel olarak C3S,.3H,0 formiilii ile gosterilir.

C-S-H fazi;

Kalsiyum silikat hidrat Giriinleri CaOy.SiO2.H,Oy formiilii ile gosterilir. X ve y ¢ok genis
bir araliktadir. Faz; kalsiyum silikat ile birlikte C3S (Alit) hidratasyonunda 100°C’nin

uzerindeki sicakliklarda tretilir.

Olgun ¢imento pastasindaki mevcut C-S-H fazinin CaO/SiO, mol orani ortam
sartlarinda 1,4-2,0 arasindadir, en uygun deger 1,7°dir (Abdul-Maula et al. 1984,
Chatterji et al. 1962). Baslangi¢ karisimindaki su/kati oraninin artmasiyla, CaO/SiO,
orani azalir (Locher 1967).

X 1smlart ve elektro mikroskop ile yapilan incelemeler kalsiyum silikat hidratlarin
genellikle lif ve ince levha veya yaprak halinde olmak iizere iki degisik sekilde
olduklarin1 gostermistir. Gerek lif seklinde olanlar ve gerekse yaprak tiiriinde bulunanlar

fazla bosluk i¢cermekte oldugundan fazla su absorbe etmektedir. Suyunu kaybetmeleri
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halinde mukavemetlerinde biraz azalma olur, fakat tekrar suya kavusunca yeniden
mukavemet kazanirlar. Bu bakimdan seliiloza benzeyen bir durumlari vardir. Kalsiyum
silikat hidrate elemanlar1 meydan gelirken, Ca(OH), hegzoganal kristal seklinde
olusarak hidrate elemanlar1 arasinda kopriiler kurar. Kalsiyum silikat hidratlarin
zamanla artmasi sonunda lifler ve yapraklar biiyiiyerek ve birbirleri ile kaynasarak

mukavemetin zamanla artmasina neden olurlar (Ozer 2009).

Resim 2.1 C-S-H kristalinin goriinimii (Gruskovnjak et al. 2008).

CH fazi;

Olusan kalsiyum silikat hidrat fazindaki CaO/SiO, mol orani1 her zaman {i¢ kalsiyum
silikattan diisiik oldugu i¢in, kalisyum silikatlarin hidratasyonu sirasinda kalsiyum
hidroksit olusur. Kalsiyum hidroksitin ¢ogu sertlesmis pastada rastgele dagilmis, birkag
on mikrometre ¢apinda portlandit kristalleri seklinde ¢okelir, ince yaprak seklindedir
(lvan 1998, Kjellsea and Justnes 2004).

2.2.1.2 Belit (Dikalsiyum Silikat) hidratasyonu

Belit (C,S; 2Ca0.SiO,) polimorflari arasinda B-C,S polimorfu en dnemlisidir. B-C,S

tiim sicakliklarda yar1 kararhidir, bu yilizden ortam sicakliginda kristal kafesine farkli
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yabanci iyonlari alarak kararli hale gelir (Pritts et al. 1976, Lai et al. 1992). y-C,S ortam
sicakliginda termodinamik olarak kararli olan tek C,S (Belit) polimorfudur (Ivan 1998).

Dikalsiyum silikatin hidratasyonu;

2 (2 Ca0.Si0,) + 4 H,0 — 3 Ca0.2 Si0,.3 H,0 + Ca(OH), (2.3)

2 Ca0.Si0; + 2 H,O — 2 Ca0.Si0,.2 H,0 (2.4)

C,S (Belit)’in hidratasyonlart sonunda hemen hemen C3S (Alit) ile ayni iriinler elde
edilmesine ragmen bu iki maddenin su ile yaptiklari reaksiyonlarda bazi farklarin
bulundugu C3S (Alit) ve C,S (Belit)’in hidratasyon denklemlerin karsilastirilmasindan
kolaylikla goriilebilir. Bunlardan birincisi, C3S (Alit)’in hidratasyonunda daha fazla
miktarda serbest kire¢ olusmasidir. Ikinci fark ise, C3S (Alit)’in reaksiyonu igin bir
miktar daha fazla suya gerek bulunmasidir. C3S (Alit) ve C,S (Belit)’in hidratasyon
reaksiyonlarindan goériinmeyen ftgiincii fark ise, C3S (Alit)’in hidratasyon reaksiyonu
hizinin, C,S (Belit)’in hidratasyon reaksiyonu hizindan yaklagik olarak 5-6 kat daha
fazla olmasidir (Ozer 2009).

2.2.1.3 Selit (Trikalsiyum Aliiminat) Hidratasyonu

Portland ¢imentosunda bulunan CsA (Selit)’in hidratasyonu iki sekilde gergeklesir.
Bunlardan birincisi C3A (Selit)’in yalniz basina iken, digeri alg1 tas ile birlikte yapmis
oldugu reaksiyondur. C3A (Selit)’in yalnmiz olarak su ile yaptig1 reaksiyon sonunda
C3AHg meydana gelir. Bu reaksiyon ¢ok hizlidir. C3A (Selit)’in tamam ilk ii¢ giin
icinde 3Ca0.Al,03.6H,0 haline doniisiir. Eger ortamda yeteri kadar Jips bulunuyorsa,
¢oziinmiis olan C3A (Selit) CaSQ, ile birleserek kalsiyum siilfoaliiminatlar1 meydana
getirir (Yal¢in ve Giirii 2000).

3Ca0.Al203. 3CaS04.32H20 (Cs AS3 Hz2; AFt) (2.5)
3Ca0.Al203. CaS04.12H20 (Ca ASH12; AFm) (2.6)

Kalsiyum ve hidroksil iyonlar1 ile doygun ¢ozeltide ettringite, kisa prizmatik igneler

seklinde kristalize olur.
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nest of ettringite

Resim 2.2 Ettringite kristalinin farkli biiyiitmelerdeki goriiniimii (Gruskovnjak et al. 2008).

CsA (Selit) ¢imento iginde az miktarda bulunmasina ragmen, ¢imento hidratasyonu ve
priz siiresi tizerinde etkisi biiyiiktiir. C3A (Selit) su ile ¢ok hizli sekilde reaksiyona girer
ve ¢imentonun ¢ok erken priz almasina neden olur. Bu hizli sertlesmeyi 6nlemek i¢in
klinker i¢ine az miktarda alg1 tas1 katilir. Algi tas1 ile C3A (Selit) hizhi bir sekilde
reaksiyona girerek yukarida aciklanmis oldugu gibi c¢oziinmeyen bir bilesik olan
trikalsiyum stilfoaliiminati (AFt) olusturur. Bu bilesik klinker tanecikleri iizerinde
cokelerek onlarin hidratasyonunu geciktirir. Ancak bu bilesik kararli degildir. Bir siire
sonra ayrisir ve daha diisiik (mono) siilfatli olan 3Ca0.A1203.CaS04.12H20 (AFm)
haline doniisiir. Hidratasyon sonucu yeni C3A (Selit) ¢oziildiikge baslangigtaki yiiksek

siilfat iceren trikalsiyum siilfoaliiminat icindeki siilfat yiizdesi gittikce azalir. Bu
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stilfoaliiminatlar priz olay1 sonuglanana kadar kalsiyum aliiminat hidrat haline doniisiir.
Ancak bu donlisme reaksiyonu, C3A (Selit)’in ¢oziinme reaksiyonuna gore daha
yavastir. Klinker igerisine hi¢ al¢i tas1 katilmamasi halinde C3A (Selit) yaklasik 5 dk
icinde c¢Oziinlir. Kalsiyum siilfat katilmakla C3A (Selit)’in ¢dziinme reaksiyonu
yavagslatilmig olur. Ayrica C3S (Selit)’in hidratasyonu sirasinda agiga ¢ikan kalsiyum
hidroksit de, C3A (Selit)’in hidratasyonu iizerine geciktirici etki yapar. Coziinmiis olan
C3A (Selit), ortamda bulunan kalsiyum hidroksit ile reaksiyona girerek CsA.nH20
bilesiminde bir ¢Okelti olusturur. Bu ¢okelti heniiz hidrate olmamis klinker taneleri
iginde bulunan C3A (Selit)’ler i¢in koruyucu bir kabuk olusturur. Béylece C3A (Selit)’in

¢ozeltiye gegme hizi azalir.

Sertlesme stiresinin sonunda kalsiyum aliiminat hidrat molekiilleri kiibik kristal halinde
(C3A.6H20) Kkararli hale gelir. Bu bilesik ¢imentonun baglangi¢ donemindeki
mukavemeti disinda mukavemet {izerine fazla etkili degildir. Aksine sertlesmis
betonlarda siilfat korozyonu olusturarak betonun par¢calanmasina neden olur. Bu nedenle
cimento icerisinde fazla C3A (Selit)’in bulunmasi arzu edilmez. Fakat klinkerin
pisirilmesi sirasinda C3A (Selit)’in yararl etkileri vardir. C3A (Selit) akicilig1 artirir ve
kalsiyum oksit ile silisyum dioksitin birlesmesini kolaylastir. Bu bilesen doéner firin
icinde sinter bolgesinde kat1 fazin daha diisiik sicaklikta erimesini saglayarak, kati faz

icinde silikatlarin olusmasini kolaylastirir.

Klinker i¢inde prizi ayarlayici olarak katilan al¢i1 tast oranmmin ¢ok iyi ayarlanmasi
gerekir. Fazla miktarda algitasi katkisi sertlesme sonucunda harcin genleserek
parcalanmasina neden olabilir. En uygun alcitast katk: ylizdesi hidratasyon 1sis1 kontrol

edilerek saglanabilir (Ozer 2009, Bullard et al. 2010).

2.2.1.4 Ferit (Tetrakalsiyum aliimina ferrit) Hidratasyonu

Kalsiyum aliiminoferritin (ferrit fazlar1) bilesimi C2(Ao.7Fo.3) ve C2(AosFo.7) arasinda
degisebilir. Ferrit fazlarinin hidratasyonu sonucu olusan triinleri pek ¢ok agidan C3A
(Selit)’in hidratasyon iiriinlerine benzemesine ragmen reaksiyon hizlan farklidir. Ferrit
fazinin reaktifligi genis bir aralikta degisir ve Al/Fe oranina baglidir. Genelde Fe igerigi
arttikca reaktiflik (tepkimeye girme kabiliyeti) azalir. Saf C2(A,F) tepkimeye hizli baglar
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hemen sonra yavaslar Saf C2(A,F) genelde saf C3A(Selit)’den daha hizli hidrate olur.
Ferrit’in hidratasyon hizi, biinyesinde bulunan CH ve alcitasi miktarina gore ve C3A
(Selit)’de oldugu gibi azalir. CaSOs4 ve Ca(OH)2 varliginda yavaslama C2(A,F)

yiizeyinde AFt tabakasinin olusumuna baghdir.

Algitast  yoklugunda C2(A,F)Hs velveya Ca(A,F)Hx formiiliine sahip AFm fazi
hidratasyonun baslangi¢ iiriinii olarak olusur. Algitas1 varliginda, sadece Ca(A,F)Hx
olusur. Hegzaganol fazlar C2(A,F)Hs ve Ca(A,F)Hx demir igeren hidrogarnet fazina
C3(A,F)Hs dontisiir. Algitasi ve kiregli veya sadece algitasili karigimlarda, AFt fazi
Cs(A,F)S3Hs2 reaksiyonun ara iiriiniidiir. izleyen reaksiyon asamasinda AFt fazi AFm
fazina C4(A,F)S Hi2’a dondsiir (Ivan 1998).

2.2.2 Cimentonun Hidratasyonu

Hidratasyon kinetik mekanizmasi 4 ana periyotta incelenir (Bullard et al. 2010);

e Baslangi¢ periyodu
e Durgun periyot
e Hizlanma periyodu

e Yavaslama periyodu

Baslangi¢ periyodunda, klinker tanelerin 0.01 pum kalinligindaki #st kismi hizla
cozeltiye geger. Bunun ardindan bir durgun periyot gelir. Bu siire i¢inde hidratasyon son
derece yavastir. Bunun nedeni tanecik yiizeyinin bir jel tabakasi ile kaplanmis olmasi ve
Klinker bilesiklerinin su ile temas etmesini Oonlemesidir (Durgun Periyot). Bir siire
sonra, bu jel tabakasi catlar ve olusan catlaklardan diflizyon yoluyla giren su
hidratasyon reaksiyonunu yeniden baslatarak 3. periyoda geger (Hizlanma periyodu).
Bu asamadan sonra hidratasyon yavaslayarak devam eder ancak durmaz (Yavaslama
periyodu). Mukavemeti bliylik miktarda kazanmis ¢imento hamurunun hidratasyonu
yillar itibariyle devam eder. Bu siire¢ ¢imentonun ana bilesenleri i¢in asagida detayl

olarak asagida incelenecektir.
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2.2.2.1 Baslangic Periyodu (ilk Dakikalar)

Cimentonun su ile temasindan hemen sonra, iyonik tiirlerin sivi fazda hizli ¢oziinmesi
ve hidrate fazlarin olusmasi gergeklesir. Cimentoda bulunan alkali siilfatlar birkag
saniye i¢inde tamamen ¢oziiniir ve ¢ozeltiye K*, Na* ve SO, iyonlar salinir. Kalsiyum

siilfat Ca*? ve ilave SO47 iyonu vermek iizere doygunluga erisene kadar ¢oziiniir.

CsS (Alit), su ile hizli reaksiyona girer. Kimyasal analizler C3S (Alit)’in reaksiyona ilk
saniyelerde basladigini gostermektedir (Garrault et al. 2001, Ings et al. 1983).

Sekil 2.2°de goriildiigii gibi ¢ozelti icindeki kalsiyum ve silikat konsantrasyonlari
dengeye ulasana kadar ¢oziinmeye devam eder (Garrault et al. 2001, Gartner et al.
1987).
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Sekil 2.2 SiO, konsantrasyonu (Y ekseninde puMol/L), CaO konsantrasyonu (x ekseninde
mMol/L), C-S-H’n 2 tipinden biri siv1 ile denge kurabilir (Bullard et al. 2010).

Coziinme sebebiyle kalsiyum hidroksit konsantrasyonu artarken, ¢oziinme orani hizlica
diiser. Cozelti, C-S-H ile maksimum doyma sinirin1 gegtiginde, C3S (Alit) yiizeyinde
cok hizli bir sekilde C-S-H ¢ekirdeklenmesi olur ve ¢ekirdeklenme yavasca biiylimeye
baslar. Cekirdeklenmenin biiyiimesi ¢ozeltideki silika konsantrasyonunun azalmasina,

¢ozeltideki Ca:Si mol oraninin artmasina sebep olur.

Sekil 2.3’de hem C3S (Alit) ve C-S-H egrileri, hem de CaO-SiO,-H,O sistemindeki
¢Oziiniirlik diyagraminin ¢o6zelti konsantrasyonunun degisimi yan yana konularak
gosterilmistir. Sekilde A ve B noktalar1 arasinda gosterilen noktali boliim, ayrismada
¢ozelti konsantrasyonu egrisini gosterir ve bu dogru C-S-H ile ulasilan maksimum asir1

doymaya kadar devam eder.

18



5
C.S
4 C-8-H
B
= 3l i
E
-
o
w 2
A
1F ﬂ
0 /’hh— L L
0 10 20 30 40
[Ca0] mM

Sekil 2.3 CaO-SiO2-H,0 sistemdeki ¢oziiniirliik diagraminin kesiti. C3S’in kongrent ¢6ziinmesi
stiresince ¢Ozeltideki konsantrasyonlar A-B dogrusu istikametinde gosterilmistir.
Konsantrasyon hemen elde edilen C-S-H ¢okeltilerinden (A noktasi) maksimum doymaya

kadar C-S-H’in ¢Oziintirligiinii artirir (Barret et al. 1980).

Baglangi¢ periyodunda hidrate olan C3S orami diigiikk kalir ve muhtemelen % 2-10
arasindadir. CzA cimento tanesi ylizeyinde c¢okelen ettringite (AFt) olusturmak iizere
¢Oziiniir ve stvi fazda bulunan Ca*? ve SO, iyonlar1 ile reaksiyona girer. Indiiksiyon

oncesi hidrate olan C3A miktar1 degisik ¢cimentolarda %5 ile 25 arasinda degisir (Chen
1992).

Sivi fazdaki Al konsantrasyonu ¢ok diisiik kalir. Ferrit fazi C3A’ya benzer sekilde
reaksiyona girer ve AFt fazi olusturur. Durgun periyot oncesi B-C,S’in ¢ok kiiglik bir
kismi reaksiyona girer. Reaksiyon sonucu C-S-H fazi olusur (Sekil 2.7-a) ve sivi fazda
Ca*?ve OH™ konsantrasyonu artar. Erken hizli hidratasyon reaksiyonu ¢imento tanesinin
yiizeyinde hidratasyon iirlin tabakasinin ¢gokelmesinden dolay1 yavaslar. Boylece hidrate

olmamig malzeme ve bulk ¢ozelti arasinda bariyer olusturur (Hewlett 1998).
2.2.2.2 Durgun Periyot (ilk Birkac¢ Saat)

Hizl1 hidratasyonun kisa baslangi¢ periyodundan sonra, tiim hidratasyon hizi birkag

saatlik periyod boyunca oldukga yavaslar. Bu asamada klinker mineralinin hidratasyonu
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cok vyavas ilerler. Sivi fazdaki kalsiyum hidroksit konsantrasyonu bu asamada
maksimuma ulagir ve diigmeye baslar. SO, konsantrasyonu ilave kalsiyum stilfatin
¢oziinmesiyle sabit kalir. Ikinci asama C-S-H fazinin ¢ekirdeklenmenin baslamasiyla

durgun periyot sona erer (Hewlett 1998).
2.2.2.3 Hizlanma Periyodu (Kanistirildiktan 3-12 Saat Sonra)

Bu periyotta hidratasyon tekrar hizlanir ve hidratasyon hizi hidratasyon iiriinlerinin
¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi ile kontrol edilir. C3S’in hiz1 artar ve ikinci asama C-S-H
olusmaya baslar. C,S’in fark edilebilir hidratasyonu gerceklesir. Kristalin kalsiyum
hidroksit sivi fazdan ¢okelir aym1 zamanda sivi fazdaki Ca*? konsantrasyonu azalir.
Cimentoyla birlikte 6giitiilen kalsiyum siilfat tamamen ¢6ziiniir hale gelir ve siv1 fazdaki
S04 konsantrasyonu AFt fazinin olusumu kadar olusan C-S-H fazini yiizeyinde SO4?

adsorbsiyonu nedeni ile diismeye baslar (Hewlett 1998).
2.2.2.4 Yavaslama Periyodu

Son periyot olan yavaslama periyodu beton teknolojisinde en onemli periyottur. Bu
periyotta reaksiyona girmemis malzemenin miktar1 diistiigii i¢in hidratasyon hizi son
derece yavaslar. Hidratasyon hiz1 kontrollii hale gelir. C-S-H faz1 hem C3S hem de -
C2S’in devam eden hidratasyonu nedeniyle olusmaya devam eder. Kalsiyum siilfat
tiikendikten sonra sivi fazdaki SO4? konsantrasyonu diiser sonu¢ olarak hidratasyon
erken asamalarda olusan AFt faz1 ¢ozeltide ilave C3A ve C4(AF) ile reaksiyona girerek
monosiilfat (AFm) olusturur (Sekil 2.7-b). Yeterince yiiksek basing su/¢cimento
oranlarinda orijinal ¢imento tiliketilene kadar hidratasyon siireci devam eder. Diigiik
su/cimento oranlarinda ¢ok miktarda reaksiyona girmemis malzeme varliginda yeterli
miktarda su olmadigi i¢in durabilir. Hidratasyon siireci tamamlandiktan sonra, hidrate

malzemenin yaslanmasi gergeklesebilir (Hewlett 1998).
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Sekil 2.4 Portland ¢imentonun hidratasyon kinetigi (Oda sicakliginda pastanin hidratasyonu) (a)
Klinker fazlarimin tiikenmesi, (b) Hidratlarin olusumu (Hewlett 1998).

2.2.3 Hidratasyon Teorileri

Portland ¢imentosunun ortam sicaklifindaki hidratasyonun ¢esitli asamalarla
karakterize edilir. Gerek klinker fazlarinin (6zellikle ana fazlar olan C3S ve C,S)
gerekse c¢imentonun hidratasyon mekanizmas: c¢ok karmasik fiziksel, kimyasal,
fizikokimyasal asamalar1 icermektedir. Bu karmasikligin agiklanmasi amaciyla
gecirimsiz hidrate tabaka teorisi (Impermeable hydrate layer theory), elektriksel cift
tabaka teorisi (Electrical double layer theory), kalsiyum hidrat (C-H)’larin
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cekirdeklenmesi teorisi (Nucleation of C-H theory), kalsiyum silikat hidrat [C-S-H
(tobermorit)] ¢ekirdeklenmesi teorisi (Nucleation of C-S-H theory) gibi farkli teoriler
gelistirilmistir. Ayrica, klinker igerisinde miktar olarak en ¢ok bulunan faz olan C3sS
konusunda bir¢ok arastirma yapilmis ve bu fazin zamana baghh hidratasyon

mekanizmasi hakkinda 5 ana teori gelistirilmistir (Cizelge 2.1) (Ozer 2009).

Cizelge 2.1 C;S fazinin hidratasyon mekanizmasi teorileri (Kavas 2008).

Mekanizma | - iz hidrate | Elektriksel cift CH’larm CSH’larm
(zamana bagh s s cekirdeklenmesi cekirdeklenmesi
tabaka teorisi tabaka teorisi L. . .
olarak) teorisi teorisi
On
indiiksiyon Ik asama CSH olusumu
perivodu
Indiiksiyon Ilk asama firiinleri Elekiriksel cift CH acisindan siv1 fazin ¢ok doygun hale
. s S tabaka olusur ve o -
safhasinin difiizyon bariyeri - gelmesi C3S fazimn daha izl
- ryonlarmn - -
baslangici olarak davranir O ) ¢oziilmesini durdurur
gecisini engeller
Faz déniistiimii ya da
Indiiksiyon CSH tabakaSI_.m_n C1ft tabakanin , - Ikinci asama
P olgunlasmasi ve Ilk ) CH’larm yavasea N o
safhasindaki o kademeli olarak : . CSH’larmn yavasca
. agama Uriin tabakas: cekirdeklenmesi . d
degisimler b zayiflamas: cekirdeklenmesi
oyunca olusan
ozmotik basmng
CSH tabakasinin
gecirgenliginin
Lo L artmasi ve ozmotik e Ikinci asama CSH
Inditksiyon basing ve/veya Cift tabakanm | Ok SeKIrdeginin | e sinin kritik
safhasimin suruls cal kritik biiyiiklige bivaklg
sonu sogurulma (emine) parcalanmasi ulasmas: tiyiiklige
nedeniyle CSH ulasmast
tabakasimn
par¢alanmasi
H:;Itahlgza C3S 1 luzla ¢dziinmesi, kinei kademe CSH ve CH'larin olusumu ya da bliylimesi

2.2.4 Hidratasyon Mekanizmasi Incelenmesinde Kullanilan Yéntemler

2.2.4.1 Hidratasyon Isis1

Hidratasyon 1s1s1, ¢imentonun, su ile kimyasal reaksiyonu siirecinde baslangigtan
hidratasyon tamamlanana kadar ¢ikardigi i1s1 miktaridir. Cimento ile suyun bir araya
gelmesiyle baslayan reaksiyon, digar1 1siveren, yani ekzotermik tiirdendir. Hidratasyon

stirdiikge 1smin agiga ¢ikmast da devam eder ve ¢ikan bu 1s1 sonucu betonun sicakligi
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artar. Artan sicaklik, 6zellikle kiitle betonlarinin dokiilmesinde biiyiik problem teskil
etmektedir. Hidratasyon 1sisinin agiga ¢ikma hizi, ¢imento bilesenleri ile su arasinda yer
alan kimyasal reaksiyonlarin hizina baghdir. Cimentonun su ile karistirtlmasini takip
eden ilk 5 dakika i¢inde hidratasyon 1sisinin aciga ¢ikma hizi ¢ok yiiksektir. Sonra 1-2
saatlik durgun bir donem yasanir ve prizin (katilagmanin) baslamasi ile 1sinin agiga
¢ikma hiz1 tekrar artar. Priz donemi sonunda (en ¢ok 10 saat) hidratasyon i1sis1 ¢ok

yiiksektir. Daha sonralar1 ise hidratasyon 1sisi, gittik¢e azalan bir seyir takip eder.
Hidratasyon 1sisinin agiga ¢ikma hizini etkileyen bagka faktorler de bulunmakta olup,
bunlar; ¢imento igerisindeki ana bilesenlerin yiizdeleri, ¢imentonun inceligi ve

hidratasyonun yer aldig1 sicaklik kogullaridir (Ozdemir 2006).

Cizelge 2.2 Cimento ana bilesenlerinin hidratasyon 1silar1 (Un 2007).

Karma Bilesen Tk 48 saatte cikan 1s1 Toplam Is1 (cal/g)
(cal/g)
CsS 150 207
C.S 100 120
CsA 10 62
C,AF 40 100

Cimentonun ya da saf klinker fazlarinin hidratasyon mekanizmalarinin 1s1 yaymimi

(mikrokalorimetre) ile saptanmaktadir (Pane and Hansen 2004).

2.2.4.2 Zeta Potansiyeli

Zeta (&) potansiyeli, bir sivi igerisindeki mineral pargaciklarin olgiilebilen yiizey
potansiyelidir. Cozelti igerisinde adsorblayict ve adsorplanan madde arasindaki
elektrostatik  etkilesimler, kati pargaciklarin zeta potansiyeli Olgimleri ile
gosterilmektedir. Bir ¢ozelti igerisinde bulunan negatif ylizey yiikiine sahip
malzemenin yiizeyinde bulunan elektriksel yliklerden kaynaklanan bir elektriksel

potansiyeli vardir. Cozelti igerisindeki zit isaretli pozitif denge iyonlari ylizey yakininda
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sabit bir tabaka olustururlar. Bu tabakaya "Stern Tabaka" (Elektriksel ¢ift tabaka) adi
verilir. Bu denge iyonlar1 ylizey yikiinii dengelemeye calisirlar ve yiizeyden
uzaklastikca yogunluklar1 azalir. Kimyasal dengeye ulastiginda, kati parcacigin
yiizeyindeki elektriksel ylik ile dengelenir. Yani mineral pargacigin ylizey potansiyeli

sifira iner (Ersoy 2006).

negatif tane yiizeyi
stern diizlenu
kayma diizlem
gouy diizlemi

+
Zit iyon / -
/'. +

Ayni fyon

ECT Kalmhia (1) :
: . - _+ Dirkag Angs tromdan hixka yikz
Sabit tabikea +" Angrirona leadar elahilic

rT’d S
Zeta potarsiyel g

Sekil 2.5 Su’daki bir mineral tanesinin elektriksel ¢ift tabaka yapisi ve Zeta potansiyeli.

\

Zeta potansiyeli Olglimleri katt malzemelerdeki adsorbsiyon ve yiizey ozellikleri
caligmalar1 i¢in ¢ok Onemlidir. Zeta potansiyel bilgileri su ile tepkimeye giren

malzemelerden saglanir (Nagale 1989).

Cimento siispansiyonlarinin Hidratasyon mekanizmalarinin (Nagele 1984, 1985, 1986,
1987, 1989, 1991, Chatterji and Kawamura 1992) ¢imento pastasinin
dispersiyon/koagiilasyon sartlarmin (Yang et al. 1997) ve vizkozitenin veya akiskanlik
sartlarinin (Daimon and Roy 1979, Termkhajornkit and Nawa 2004, Kong et al. 2006,
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Felekoglu et al. 2006, Zhang et al. 2007, 2008) agiklamasinda zeta potansiyel
verilerinden yararlanilmaktadir. Ancak yapilan arastirmalar neticesinde gerek
c¢imentonun gerckse Kklinker fazlarinin Zeta potansiyel verileri farkliliklar

gostermektedir.

Zeta potansiyel olglimii i¢in 4 teknik vardir (Celik ve Ersoy 2004, Arai 1992, Polat
1999).

Bu teknikler;

1) Elektroforesis

2) Elektroosmosis
3) Akim Potansiyeli

4) Sedimantasyon Potansiyeli

Bu tekniklerden elektroforesis, en iyi bilinen ve minerallerin Zeta potansiyel

Ol¢iimlerinde en yaygin olarak kullanilan tekniktir.

Saf klinker fazlarinin ve teknik ¢imentolarin Zeta potansiyel 6l¢iim degerleri, ¢imento
ve beton teknolojilerindeki arastirmalar igin gereklidir. Zeta potansiyeli ol¢timleri C3S
(Alit) ve diger kalsiyum silikatlarin erken hidratasyonu ¢alismalari i¢in basarili sekilde
uygulanir. Kalsiyum silika hidratlarin, kalsiyum aliimina hidratlarin ve ylizeydeki
tobermorit olusumunun hakkinda ek bilgiler Zeta potansiyelinden saglanir (Nagale

1984).

Pozitif veya negatif yiikli bir ¢imento tanesinin ister nano (<100 nm) ister kolloidal
boyut (<1 um) ve isterse ince boyutta (<100 um) olsun, bir hiicre igerisinde bulunan
iletken bir ¢ozelti igerisine konulup bu hiicreye de elektrotlar yardimiyla bir elektriksel
alan (potansiyel) uygulandiginda taneler kendi yiikiiniin ters igaretindeki elektrota dogru
hareket edecektir. Bu hareketin hizi ise tanenin Zeta potansiyeli ile dogru orantilidir.
Yani tanenin Zeta potansiyeli (ve tabii ylizey potansiyeli) ne kadar yiiksek ise tanenin
hareket hiz1 da 0 kadar yiiksek olacaktir.
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Genellikle, elektroforesis metoduyla elde edilen Zeta potansiyel, akim potansiyel
metodu ile elde edilen degerden daha diisiiktiir. Ayn1 numune olsa bile, Zeta potansiyel

degerleri, 6lgtim yontemlerinden, kullanilan hiicreden ya da ol¢iim yapandan etkilenir
(Aria 1994).

Zeta potansiyelin matematiksel olarak hesaplanmasi ig¢in gerekli olan formiil ve

denklemler asagida gosterilmistir;

U (mobilite) = Hiz / Elektriksel Alan =V / E = (m/s) / (volt/m) (2.7)
Bu Elektroforetik Mobilite verilen denklem ile Zeta Potansiyele cevrilir;
U=(&e/l.5n)f(ka)=(&ereo/1.5n)f(xa) (2.8)

k a << 1 (Elektrolit Konsantr. diistik ve a kii¢lik) — f (xa) =1
U = (&.eren/1.5 1) Huckel Denklemi (2.9)

k a >> 1 (Elektrolit Konsantr. yiiksek ve a biiyiik) —f (xa) = 1.5
U= (&.eten /1.5 1) Smoluchowski Denklemi (2.10)

Burada;

f (xa): Diizeltme faktorii ( Elektroforetik Rotar ile 1lgili)

er:  Ortamin statik dielektrik sabiti veya relatif gecirgenligi (birimsiz)

€0: Boslugun (veya vakumlanmis havanin) gegirgenligi (8.854 x10™2C%Jm)
Ortamin viskozitesi (Poise) ( 1 Poise = 0.1 Kg m's?)

Zeta potansiyel (V),

Debye-Huckel Parametresi (1/m),

QAR I B

Tane ¢ap1 (m)

Cok kiiciik taneler i¢in seyreltilmis soliisyonlar i¢inde DL(1/k)’ nin kalinlig1 genistir,
ka<<1 ve f(xa)= 1"dir. (Huckel Denklemi)
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Daha c¢ok konsantre soliisyonlar iginde ¢ok biiyiik taneler icin x a >> 1 ve 1/k kiiciiktiir

ve f'(ka) = 1.5°tir. (Smoluchowski Denklemi)

2.2.4.3 Kimyasal Analiz (ICP)

Cimentodan c¢ozeltiye gecen iyonlarin cinsi ve miktari, elementlerin toplam
konsantrasyonu ICP analizi ile tespit edilmektedir (Lothenbach et al. 2008, Mdschner et
al. 2009).

2.2.4.4 Mineral Faz analizi (XRD)

Cimentonun ya da saf klinker fazlarinin hidratasyonunun belirlenmesi, anlagilmasi ve
aciklanmasi icin bir diger yol da XRD teknigidir. Ogiitiiliip, kurutulmus malzemelere
uygulanir. Genellikle CuKo 1simast kullanilmaktadir (Mdschner et al. 20009,
Emanuelson et al. 2003, Lothenbach et al. 2008).

2.3 Bor

Periyodik sistemin {i¢lincii grubunun basinda bulunan bor elementinin simgesi B, atom
numarasi 5, atom agirhig 10,81, ergime noktast 2190+20°C ve kaynama noktast
3660°C’dir. Kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararl izotop olusur (DPT 2001).

Bor elementi dogada serbest halde bulunmamaktadir. Yapay bor ise amorf ve kristal
yapisinda olmak iizere iki sekildedir. Bor kristal iken siyah renkli, gevrek, sert ve
kirilgandir. Amorf durumda ise siyah, kahverengi, sar1 ya da yesilimsi toz halindedir.
Bor iyonik bag degil, kovalent bag olusturur. Metalle ametal arasi yari iletken
ozelliklere sahip bir elementtir. Oda sicakliginda elektrik iletkenligi zayiftir fakat
yiiksek sicakliklarda ¢ok yiiksektir (Ipekoglu 1987, Poslu 1995, Siimer 2004, Birlik
1999, Yilmaz 2002).

Bor madeni ilk bakista beyaz bir kaya seklinde olup, ¢ok sert ve 1s1ya dayanikli, dogada
serbest bir element olarak degil tuz bilesikleri seklinde bulunmaktadir (Kilig¢ 2004). Bor
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mineralleri; biinyelerinde degisik oranlarda bor oksit (B,O3) igeren mineraller olup,
yapilarinda bulunan Na*, Ca*?, Mg*? elementlerine gore simflandirilarak adlandirilirlar;
Na* seklindeki bilesiklere Tinkal (boraks), Ca*™® kékenli bilesiklere Kolemanit ve Na'-
Ca*? kokeni bilesiklerine Uleksit denilir. Baglica Tinkal yataklar1 Eskisehir-Kirka’da,
Kolemanit yataklar1 Kiitahya-Emet, Balikesir-Bigadi¢ ve Bursa-Kemalpasa’da, Uleksit
yataklari ise Balikesir-Bigadi¢ civarinda bulunmaktadir (Calik 2004, Tonak 2000).

Bor Tiirkiye’nin sahip oldugu en 6nemli madenlerden biridir. Tiirkiye 803 milyon ton
bor rezervine sahiptir, bu miktar diinya bor rezervinin % 63’tine esittir (Kavas 2005).

Az miktarda olmak {izere Rusya, Cin, Afganistan, Sili, Peru ve Hindistan‘da da bor

cevheri bulunmaktadir.
2.3.1 Bor Uriin Cesitleri

Endiistride kullanilan bor iiriinleri, {iretim asamalar1 ve prosesleri ile kullanim alanlar1

dikkate alinarak ham bor, rafine bor ve ug tiriinler seklinde {i¢ gruba ayrilmistir.
2.3.1.1 Ham bor iiriinleri

Ham bor iirlinlerinin mineral yapist ve iretildikleri yerler Cizelge 2.3’de verilmistir

(Acarkan 2004).

Cizelge 2.3 Onemli bor iiriinleri ve iiretildikleri yerler

Uriiniin Ad Formiili Bulundugu Yer
Tinkal Na,B,O7.10H,0 Tiirkiye, ABD, Arjantin
Uleksit NaCaB509.5H,0 Tiirkiye, ABD, Arjantin
Kolemanit CayBs011.5H,0 Tiirkiye, ABD, Arjantin,
Sili
Hidroborasit CaMgBs011.6H,0 Tiirkiye, Arjantin
Szaybelit MgBO,(OH) Kazakistan, ¢in
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Ham bor firiinleri % 90 dolayinda borik asit, boraks penta ve dekahidrat gibi rafine

tiriinleri yapiminda kullanilmaktadir.

2.3.1.2 Rafine bor iiriinleri

Ticari boyutta Diinyada {iiretilen rafine bor {irlinleri Cizelge 2.4’de verilmistir (Kili¢

2004).

Cizelge 2.4 Rafine bor iiriinleri

Uriiniin Ad1 Formiilii
Boraks Pentahidrat Na,B407.5H,0
Boraks Dekahidrat Na,B407.10H,0
Susuz Boraks NayB407
Borik Asit H3BO3
Susuz borik asit B,0O3
Sodyum Perborat NaBO3.4H,0
Sodyum Metaborat Na;B,04.4H0
Sodyum Oktaborat Na,BgO13

2.3.1.3 Ug iiriinler

Ug iirlinler, daha 6nceden belirtilen ham ve rafine {riinlerden {iretilirler. Belli bash ug
triinler arasinda Elementer Bor, Bor Karbiir, Bor Nitriir ve Bor alagimlar1 sayilabilir
(Kili¢ 2004).

2.3.2 Onemli Bor Bilesikleri ve Uretim Teknolojileri

2.3.2.1 Boraks (Tinkal)

Boraks, tetra borik asidin sodyum tuzudur. Renksiz, saydam, sudaki ¢dzeltisi bazik

reaksiyonlar gosteren bir tuzdur (Tasgioglu 1992) Boraks, mineral halinde Tinkal
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(NayB407.10H,0), Tinkalkonit (Na;B407.5H,0) olarak dogada bulundugu gibi bazi
boratlardan da elde edilebilir. Boraksin 10 mol sulusu prizmatik kristaller, 5 mol sulusu

oktaedrik kristaller halindedir.

Resim 2.3 Tinkal (int.Kay. 3)

2.3.2.2 Susuz boraks

Susuz boraks (SB), endiistriyel olarak boraksin (boraks dekahidrat) kalsinasyonu ve
flizyonuyla tiretilmektedir. Susuz boraks baslica metalurjide, ytliksek kalite camlarin
tiretiminde, seramik maddelerde ve parlaticilarda kullanilmaktadir. Boraks dekahidrat
(BDH) vyaklasitk 60°C’de boraks pentahidrata ve 125°C’de boraks dihidrata
dontismektedir. Kalsinasyon sirasinda yapida bulunan iki mol suyu uzaklastirmak zor
olmaktadir ve bunlar ancak molekiiler pargalanma ile uzaklastirilabilmektedir. Mevcut
teknolojiyle susuz boraks, boraks dekahidrat veya boraks pentahidrattan (BPH) iki
basamakli prosesle {liretilebilmektedir: Birinci basamak dehidrasyon, ikinci basamak
fiizyondur. Fiizyon, SB’in erime noktasindan daha yiiksek sicakliklarda (1273-1673 K
araliginda) yakma firminda gergeklestirilmektedir (Gmelins 1953, Kirk and Otmer
1992).

2.3.2.3 Boraks Pentahidrat

Formiilii; Na;B407.5H,0 olan boraks pentahidratin molekiil agirligi 291,35, 6zgiil
agirhig 1,815 gr./em®, erime noktas: 741°C’dir. Doymus boraks ¢ozeltisi 60-65°C nin
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iistlinde tutularak karistirilirsa sodyum tetraborat pentahidrat kristalleri elde edilir. Ham

boraks pentahidrat (B,03 % 40) bat1 Avrupa’da en ¢ok kullanilan bilesiktir (Dural 1998).
2.4 Konu ile Tlgili Yapilmis Cahsmalar

* Kavas et al. (2008) tiretilen saf klinker fazlar1 ve Kirka bor atiklar ile yaptiklart
calismalarda Klinker fazlarmin ¢ziniirliiklerini artirarak —siispansiyondaki Ca*?
iyonlarinin konsantrasyonunu ilk evrelerde hizli bir sekilde artirdiklarini ve bdylece
Portlandit, Ca(OH), olusumu ile Tobermorit (C-S-H) olusumu iizerinde etkili
olduklarimi bu sayede de priz baslangicinin geciktigini ancak mukavemet artisinin

gercgeklestigini belirlemislerdir.

* Breval (1976) yaptig1 ¢alismada; ¢imentonun saf klinker fazlarindan Selit (C3A)’in
hidratasyonunu SEM, XRD ve izotermal mikrokalorimetre teknikleri kullanilarak takip
etmistir. Sonugta; Hidratasyon iiriinii olarak C3AHg tespit etmistir, C3AHg tek bir
kristaldir ve morfolojisi hidratasyon zamani ve sicakligi ile degiskendir. Az miktarda
Selit (C3A)’in  kullanilmasiyla, C3AHg vyavas, c¢ok miktarda Selit (C3A)’in
kullanilmasiyla, C3AHg ¢ok hizli sekilde olustugu tespit edilmistir.

* Chen and Mehta (1982)’de yaptig1 ¢alismada; ettringite’in ylizey alan Ol¢limleri ve
Zeta potansiyeli incelenmistir. Buna gore; ettringite’in suyu adsorbe edip, genisleyen bir
ozelligi oldugu tespit edilmistir. Ayrica ettringite’in kalsiyum hidroksit ve saf suda Zeta
potansiyelleri Sl¢iilmiistiir. Sonug olarak; hem saf sudaki Zeta potansiyeli hem de
kalsiyum hidroksitteki Zeta potansiyeli negatif degerler vermistir. Ancak saf sudaki
Zeta potansiyeli daha yiiksektir.

* Suziki et al. (1981)’nin yaptig1 ¢alismada; Hidrate Alit (C3S)’in yiizey degisimi Zeta
potansiyeli ile incelenmistir. Buna gore; ilk 20 dakika icersinde Ca*? ve silikat iyonlari
¢Oziinmiis ve Alit (C3S)’in ylizeyine Ca*? adsorbe edilmistir. 20-50 dakika arasinda Alit
(C5S) yiizeyine ¢ok giiclii sekilde adsorbe edilen Ca*? sayesinde Zeta potansiyelinin
pozitif deger verdigi bulunmustur ancak bir siire boyunca ¢oziinme durmustur. 60-140

dakikalar1 arasinda C-S-H jeli kristale ge¢mis, elde edilen Ca*? tekrar ¢cOzlinmeye
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baslamistir, Si-O" nedeniyle negatif Zeta potansiyeli verdigi bulunmustur. 140
dakikadan sonra ise C-S-H ve Ca(OH), kristalizasyonlar1 ile ikinci hidrate {riinleri

olusmustur.

* Shalom and Bentur (1972)’1n yaptig1 ¢aligmada; Aliimina ve siilfat iceriginin Portland
cimento pastasit ve har¢ hidratasyonuna etkisi incelenmistir. Buna gore; benzer Alit
(C3S) ve Belit C,S igerigindeki portland ¢imentosuna, diisiik orta ve yiiksek Selit
(C3A)’1li ¢ degisik igerikli regete hazirlanmistir. Daha sonra orta- Selit (C3A)’li
cimentoya diisiik, orta ve yiiksek SOj icerikli 3 regete daha hazirlanmistir. Regetedeki
malzemelerin su/¢imento oranlar1 0,6 olacak sekilde ayarlanmis ve numunelere ayri-ayri
basma dayanimi, hidratasyon orani ve iirlinlerine olan etkileri dl¢iilmiistiir. Baglangicta
ic ayrt sicaklik (10°C, 25°C, 40°C) kullanilmis. Bu numunelerin basma dayanimi, su
siir igerigi, serbest kire¢ varligi ve farkli kalorimetre egimleri 9 ay boyunca kontrol

edilmistir.

Sonu¢ olarak; Tim sicakliklar ve zaman dikkate alindiginda orta-Selit (C3A)’li
¢imentolarin yiiksek basma dayanimina sahip oldugu bulunmustur, orta-Selit (C3A)’li
¢imentosunun stilfat icerigi arttikca hidratasyon biiytikliigii (Su sinir1) artmaktadir, jelin
kalitesi azalir. Orta- Selit (C3A)’li ¢imentolar optimum tepki gosterirler; erken

donemlerde yararl etkileri yiiksektir, son donemlerde zararlh etkileri diigiiktiir.

* Stephan et al. (1998)’in yaptiklari ¢calismaya gore; saf klinker fazlarindan Alit (C3S)’e,
Cr, Ni ve Zn katkilarinin etkileri incelenmistir. Bu ¢alismada; Alit (C3S)’e, agirlik¢a %
0,02, 0,1, 0,5, 2,5 ve 5,0 oranlarinda Cr, Ni ve Zn katkilar1 ilave edilmis ve numuneler

hazirlanmistir. Numunelere ayr1 ayr1 XRD, SEM, Mirokalorimetri testler uygulanmastir.

Sonug olarak; Karisimda % 0,1°den az olan agir hidratasyon prosesine etkisi olmadigi
anlagilmistir. Cr, Ni ve Zn katkilarmin Alit (Cs3S)’in yapisimt ve reaktifligini
etkileyebilmesi i¢in geleneksel portland ¢imentosuna gore, Cr ve Ni miktarlarinin 20
kat, Zn miktarinin ise 10 kat fazla olmasi gerekir. % 2,5 Cr konsantrasyonunun 1s1
cikisint  dikkat c¢ekici sekilde hizlandirdigl, Zn’nin 1s1 c¢ikisini - geciktirdigi

gozlemlenmistir. SEM incelemelerine bakildiginda; C-S-H fazindaki agir metallerin
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toplanmasi, fazi belirgin hale getirmistir. Cr ve Ni, portlandit ve C-S-H fazlarinin

alanlarinin genislemesine yardimci oldugu bulunmustur.

* Meducin et al. (2002) yiiksek basing ve yiiksek sicaklik altinda saf Alit (C3S)’in
hidratasyon mekanizmasini incelemislerdir. Buna gore 450 bar basing altinda 200°C
sicakliginda NMR, XRD, SEM, DTA teknikleri ile 2 ay siire boyunca saf klinkerlerden
biri olan Alit (C3S)’in hidratasyonu incelenmistir. Sonu¢ olarak; Bu sartlar altinda
portlandite, jaffeite, hillebrandite ve kiiciik miktarda kalsit CaCOj kristal fazlar tespit
edilmistir. Aligilagelmis C-S-H hidratasyon {irinii ise bulunamamistir, C-S-H
atmosferik basing ve oda sicakliginda mevcuttur ve 400 bar ve 150°Csicakliklar: altinda
kararlidir. CaO/Si0; oran1 1:2 olacak sekilde, Jaffeite; hidratasyonun ilk saatlerinde
100°C’de ve hillebrandite; yedi giin sonra 200°C’de sentezlenebilirligi bulunmustur.

* Kakali et al. (2000) CaCOg3’1n ayri-ayr1 Portland ¢imentosu hidratasyonuna, Alit (C3S)
hidratasyonuna ve Selit (C3A) hidratasyonuna etkisini incelemislerdir. Buna goére her
birine %0, %10, %20, %35 oranlarinda CaCOs igeren receteler hazirlanmis, 1, 2, 7 ve
28 giinlik hidratasyonlarint incelemistir. Sonu¢ olarak; Erken donemlerde bile
Kalsiyum Aliimina Monokarbonatin, Monosiilfatlarin yerine olustugu ve Ettringite’in
monosiilfata doniismesinin geciktigi gozlenmistir. Ayrica CaCOz’in Alit (C3S)’in

hidratasyonunu hizlandirdig1 ve bazi karbosilikatlar1 olusturdugu goézlenmistir.

* Mori at al. (2006) Amorf Alit (C3S) hidratasyonu ve yapisint incelemislerdir.
Ogiitiilmiis Alit (C3S) ve ogiitiilmemis Alit (C3S) kiyaslanmistir, Buna bagl olarak
Ogiitiilmiis Alit (C3S)’in hidratasyon hizinin bir buguk kat daha fazla oldugu
gozlemlenmistir. Sonug¢ olarak; Ogiitmenin reaktifli§i artirict etkisi oldugu tespit

edilmistir.

* Ings et al. (1983) yaptiklar1 ¢alismada; Saf Alit (C3S) klinkerinin hidratasyonu oda
sicakliginda 5-60 dakika arasinda SEM, XRD ve Mikro kalorimetre teknikleri ile
incelenmistir. Buna gore ilk hidrat tabakalar1 hidratasyon basladiktan 5 dakika sonra

olusmaya baslamis ve hidratasyon devam ederken tabaka kalinliklar1 artmistir.
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Dakikalar ilerledik¢e ilk-hidrat {iriinleri kaybolmus ve ikinci hidrat {iriinleri olusmaya

baslamistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Amag

PC klinkeri 4 temel faz1 biinyesinde bulundurmakta ve son iiriin 6zellikleri {izerine bu
fazlarin miktarlar etkili olmaktadir. Ayrica, bu fazlardan her biri ortama ilave edilen
yabanct kristaller ya da kimyasallar ile farkli etkilesim mekanizmalar
gerceklestirmektedir. Bu mekanizmalarin degisik yontem ve metotlarla izlenerek
belirlenmesi son iirliin 6zelliklerini yonlendirmek ya da bu 6zelliklere hakim olmak

agisindan son derece onemlidir.

Diger yandan bor iiriin ve atiklar1 Ulkemiz agisindan son derece énemlidir ve bu iiriin ya
da atiklarin yiiksek {iretim/depolama potansiyeli nedeniyle farkli sektorlerde

kullanilarak katma degere doniistiiriilmesi ayrica 6nem arz etmektedir.

Bu temel degerler kapsaminda PC klinker fazlarinin hidratasyon mekanizmasi iizerine
farkli tip bor trtinlerinin etkilerinin bilinmesi ve ilgili mekanizmanin ¢6ziilmesi hem bu
driinlerin  kullanimini artiracak hem de son iriinden elde edilecek performansi
tyilestirecektir. Kisaca, verilen bilgiler kapsaminda calisilan bu tezde ana amag saf
oksitler yardimiyla {retilen saf C3S ve C3A klinker fazlarmin hidratasyon
mekanizmalarima EB48 ve EB68’in etkilerini ICP, XRD ve Zeta potansiyeli

Olctimleriyle belirlemektir.
3.2 Deney Programi
Deneysel ¢alismalar ii¢ asamada gergeklestirilmistir.
1. Asama; Saf ¢imento Klinker fazlarmin iretilmesi ¢alismasinda; C3S (Alit) C3A
(Selit)’in tiretimi igin literatiir ¢alismasi yapilmistir (Suziki et al. 1981, Zhao and
Chang 2007, Kavas 2008). Ayrica CaO-SiO; (Sekil 3.1) ve CaO-Al,03 (Sekil

3.2) (Jerebtsov and Mikhailov 2000, Wesselsky and Jensen 2009, Taylor 1997)

faz diyagramlar1 da incelenerek bu bilgiler 1s1ginda saf klinker faz iiretimleri
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gerceklestirilmistir. Olusturulan C3S (Alit) ve C3A (Selit)’in yiiksek oranda
saflig1 istendigi i¢in Ogiitme/peletleme/kurutma/sinterleme islemleri ayri-ayri

3’er kez tekrarlanip son tiriinlere XRD testleri uygulanmuistir.

Diyagramda da gosterildigi gibi, C3S (Alit) 1250-2150°C arasinda C,S (Belit) ve
CaO’in birlesmesi ile olusur, Eriyik 2150°C’de inkongrentir (Bye 1983).
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Sekil 3.1 CaO-SiO; ikili diyagrami
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Sekil 3.2 CaO-Al,O; ikili diyagrami

Diyagramda da gosterildigi gibi Selit (C3A) 1300-1500°C arasinda meydana gelmektedir.

2. Asama; Bor bilesenleri olarak farkli bor iirlinleri tercih edilmistir. Bunlar
sirasiyla Etibor A.S’den temin edilen Susuz Boraks (EB68) ve Boraks
Pentahidrat (EB48)’tir. Iki farkli borun degisik oranlarda katkisi ile uygun
receteler olusturulmustur. Ve bu hazirlanan recetelere Zeta potansiyeli, ICP ve

XRD testleri yapilmigtir.
3. Asama; Son asamada biitiin deney sonuglar1 degerlendirilmistir.
3.3 Deneyde Kullanilan Hammaddeler ve Hazirlanmasi
3.3.1 Alit
Yiiksek safliga sahip CaCOs; ve SiO; tozlari mol oranlart stokiyometrik oranda
karistirtlir. %5 oraninda nemlendirilerek peletlenir, pelet biiytlikliigi yaklasik olarak
lem capindadir. Iyon etkilesimi ve biinyede kirlilik istenmedigi i¢in seramik krozeler

yerine platin krozeler tercih edilir, 100°C’de etiivde sabit agirliga gelene kadar 6n 1sitma

islemine tabi tutulduktan sonra, 1s1 degeri dakikada 10°C artacak sekilde yiikseltilerek

37



ve 1500°C’de 2 saat bekletildikten sonra, kontrollii sogutulmasiyla elde edilmistir.
Yiiksek safligin, saglanmasi amaciyla prosesler 3’er kez tekrar edilmistir. 3. Prosesin
sonunda elde edilen C3S (Alit) istenilen saflik degerine ulagmistir (Resim 3.1)
Mineralojik analiz i¢in porselen havanda 90 um altina dgiitiilerek XRD analizine tabi

tutulmustur (Sekil 3.3)

Resim 3.1 Uretilen C3S’1n gdriiniimii
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Sekil 3.3 Saf CsS klinker fazinin XRD desenleri.
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CsS klinker fazmin 3.kez tekrarlanan  Ggiitme/peletleme/kurutma/sinterleme
islemlerinden sonra ¢ekilen XRD sonucundan da goriilecegi iizere en yiiksek pik 260’da
yaklasik 32°de Alit (Cs3S) pikidir. Bu da iretilen klinker fazinin safligini
kanitlamaktadir (Meducin et al. 2002).

3.3.2 Selit

Yiiksek safliga sahip CaCO; ve AlyO3 tozlart mol oranlari stokiyometrik oranda
karigtirilir. % 5 oraninda nemlendirilerek peletlenir, pelet biiyiikliigli yaklasik olarak
lem capindadir. 100°C’lik etiivde sabit agirlifa gelene kadar 6n 1sitma islemine tabi
tutulur, sonra 1s1 degeri dakikada 10°C artacak sekilde ve 1450°C°de 3 saat bekletilip,
kontrollii sogutulmasiyla elde edilir. Yiiksek saflik elde etmek igin yapilan bu prosesler
CsA (Selit) igin de 3 kez tekrarlanmistir ve istenilen saflik elde edilmistir (Resim 3.2)
Mineralojik analiz i¢in porselen havanda 90 pm altina 6gitiillerek XRD analizine tabi

tutulmustur (Sekil 3.4).

Resim 3.2 Uretilen C3A’1n goriiniimii
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Sekil 3.4 Saf C;A klinker fazinin XRD desenleri.

CsA  Kklinker fazinin 3.kez tekrarlanan  Ggiitme/peletleme/kurutma/sinterleme
islemlerinden sonra ¢ekilen XRD sonucundan da goriilecegi tizere en yiiksek pik 260’da
yaklasik 32%de Selit (C3A) pikidir. Bunun yaninda Ci12A;’de Bu da iiretilen klinker

fazinin safligin1 kanitlamaktadir.
3.3.3 Susuz Boraks (Na;B407)

Cimento klinkerine katki olarak sec¢ilen susuz boraks (Etibor-68) Etibor A.S’den temin

edilmistir. Kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.1°de elek analizi Cizelge 3.2°de gosterilmistir.
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Cizelge 3.1 Etibor-68 Kimyasal Ozellikler

Icerik Birim Deger
B,0O3 % 68,00 min
Na203 % 30,27 min
SO, ppm 200 max
Cl ppm 105 max
Fe ppm 150 max
Suda ¢6ziinmeyenler ppm 920 max

Cizelge 3.2 Etibor-68 Elek analizi

Boyut(mm) Birim Deger
+ 1.600 % 1.00 max
-0.075 % 5.00 max

3.3.4 Boraks Pentahidrat (Na,B;07.5 H,0)

Cimento klinkerine katki olarak segilen boraks pentahidrat (Etibor-48) Etibor A.S’den
temin edilmigtir. Kimyasal O6zellikleri Cizelge 3.3’de, elek analizi Cizelge 3.4’de

gosterilmistir.

Cizelge 3.3 Etibor-48 Kimyasal Ozellikler

Icerik Birim Deger
B20s % 47,80 min
Na03 % 21,28 min
SOy ppm 135max
Cl ppm 70 max
Fe ppm 30 max
Suda ¢oziinmeyenler ppm 150 max
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Cizelge 3.4 Etibor-48 Elek analizi

Boyut(mm) Birim Deger
+1.180 % 2.00 max
-0.075 % 50.00 max

3.4 Recetelerin Olusturulmasi ve Deneysel Calismalar

Calismada kullanilan hammaddeler deneysel ¢alismalarin 1. ve 2. Asamasinda Cizelge

3.5’de verilen oranlarda karistirilarak receteler hazirlanmastir.

Cizelge 3.5 Alit Recetelerin Olusturulmasi

Kod Numune Igerigi
A0 | Standart

Al | CsS+% 1EB68

A2 | CsS +% 3 EB6S

A3 | CsS+%5EB68

A4 | CsS+% 1EB48

A5 | C3S+ % 3 EB48

A6 | C3S+%5EB48

A7 | C3S + %3 Alc1

A8 | C3S+9% 1 EB68+ %3 Algt
A9 | C3S + % 5 EB68+ %3 Alci
A10 | C3S + % 1 EB48+ %3 Algt
All | C3S + % 5 EB48+ %3 Algi
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Cizelge 3.6 Selit Regetelerin Olusturulmast

Kod

Numune Igerigi

CO

Standart

C1

CsA +% 1 EB68

C2

CsA + % 3 EB68

C3

CsA +% 5 EB68

C4

CsA+% 1EB48

C5

CsA +% 3 EB48

C6

CsA +%5EB48

C7

C3A + %3 Alg1

C8

C3A + % 1 EB68 + %3 Alg1

C9

C3A + % 5 EB68 + %3 Alg1

C10

C3A + % 1 EB48+ %3 Alc

Cl1

C3A + % 5 EB48+ %3 Alg1

3.5 Recetelere Uygulanan Analizler

3.5.1 Zeta Potansiyeli Ol¢iimii

Katkili Portland Cimentosu klinkerlerinin, Zeta Potansiyel (ZP) 6l¢iimleri Osmangazi
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimiinde bulunan ve Faz Analizli Istk Saginimi ile
Laser (4mW He-Ne, 633 nm) Doppler Velocimeter yontemlerinin birlesmesiyle
olusturulan Karistk Modlu Faz Analizli Isik Sacinimi [M3 Pals (Mixed Mode)
Measurement Phase Analysis Light Scattering] teknigini kullanan Malvern marka
Zetasizer ZS90 model Zetametre ile yapildi (Resim 3.3). Tanelerin Elektroforetik
Mobiliteleri cihaz tarafindan oOlgiildiikten sonra yazilim programi, Smoluchowski

denklemini kullanarak tanelerin Zeta potansiyelini otomatik olarak ({) hesapladi.

Ilk olarak 200 mL’lik bir behere 100 mL saf su konularak manyetik karistiricida
karigtirllmistir. Daha sonra igerisine 0.02 gr. kati (6l¢iilecek olan numune) konulmustur,

bu sivi pipet yoluyla ¢ekilmis ve havuza yerlestirilmistir. Havuz zeta potansiyeli
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cihazindaki haznesine konularak 6l¢iim yapilmistir. Regetedeki her bir numunenin ayri-

ayri1 tiger defa Zeta potansiyeli 6l¢tilmiistiir.

Resim 3.3 Malverne marka Zetasizer ZS90 model Zetametre.

35.21CP

Cimentodan ¢ozeltiye gecen iyon cinsi ve miktart analizleri Perkin ElImer marka ve ICP
OES 5300 dv model cihazda yapildi (Resim 3.4). ICP analizleri i¢in ¢imentodan 6 gr.
numune alindi ve su/¢cimento orani 0,7 olacak sekilde su ilave edildi. Bu karisim 5
dakika orbital karigtiricida 400 dev./dk. calkalandi ve 10 dakika siireyle santrifiij
cihazinda 10.000 dev./dk da santrifiij edilerek (Resim 3.5) kat1 sivi ayrimi yapildi. Sivi
kisimlar1 otomatik pipet yardimi ile kodlanmis kaplara alindi. Bu ¢ozeltiler beyaz bant
filtre kagidinda stiziilerek 50 ml’lik balon jojelere 0,5 ml otomatik pipet yardimi ile
cekilerek dolduruldu, iizerleri saf su ile 50 ml ye tamamland1 ve yeniden c¢alkalandi. Bu
karigimlar 10 m1’lik ICP cihaz haznesine konularak analizler gerceklestirildi. Cimentoya

¢ozeltiden gegen iyonlar ve miktarlar tespit edilip tablo haline getirildi.
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Resim 3.4 Perkin Elmer marka ve ICP OES 5300 dv model cihazi

Resim 3.5 Biolab sanrifiij cihazi.
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3.5.3 XRD

Cimento klinkerlerini ve hidrate ¢imento numunelerinin XRD analizleri Afyon
Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastrma Merkezi (TUAM)
laboratuarlarinda Shimadzu marka XRD-6000 model cihazda Cu K-alfa 1simasi

kullanilarak gerceklestirildi.

ICP analizinde kullanilan ¢imentonun kati kismi, XRD analizinde kullanilmak {izere
alindi. Numuneler 60°C sicakliktaki etiivde kurutulduktan sonra analizden 6nce havanda
elle dgiitiilerek yaklasik 90 mikron alti boyutuna indirildi. Sonra 10’ar gr. tartilarak
XRD analizleri yapilmistir.
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4. BULGULAR
4.1 Zeta Potansiyeli Sonuclar:
4.1.1 Alit Fazinin Zeta Potansiyel (ZP) Ol¢iimleri

C3S fazmin Zeta potansiyel degeri negatiftir (Yoshioka et al. 2002). Standart
numunenin Zeta potansiyeli -12,26 iken (A0), 0,01 gr. EB68 ilavesiyle -8,01 olup Zeta
potansiyeli artmaktadir (A1). Bu artis; kalsiyum silikat’tan ¢ok hizli bir sekilde ¢oziinen
Ca'® ve EB68’den gelen Na® iyonlarmin hizli ¢oziinerek sistemdeki pozitif yiik
konsantrasyonunu artirmasi ile olusur (Alkan et al. 2005, Suziki et al.2005, Viallis-
Terrisse et al. 2001, Elakneswaran et al. 2009). Asir1 yiikli pozitif iyonlar sebebiyle
Zeta potansiyeli sifir yiik noktasina yaklasir. 0,03 gr. EB68 ilavesiyle Zeta potansiyel -
30,26’ya kadar azalir (A2). Na", B*ve H" iyonlarinin miktarinin asir1 derecede artmast
ile sistem tersine donmeye baglar, bu duruma adsorblanacak ylizey alaninin sabit
olmasmin yani sira, ¢ozeltideki iyon konsantrasyonunun artmasi neden olabilir. Bu
durumda sistem kendini dengeleyecektir. Daha sonra 0,05 gr. lik EB68 ilavesi ile Zeta
potansiyeli -13,96’ya kadar tekrar artirdigi (A3) gozlenmistir. Sistem ayni sekilde
isleyecek ve bu sekilde sistem belirli aralikta gidip-gelecektir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1 %0-%5 arasinda E68 katkili C3S fazinin Zeta potansiyeli sonuglari

Standart numunenin Zeta potansiyeli -12,26 iken (A0), 0,01 gr. EB48 ilavesiyle Zeta
potansiyel -14,73 olur (A4). Bu azalma, ¢ozelti igersindeki potansiyeli tayin eden
iyonlardan biri olan OH" iyonlarindan kaynaklanmaktadir. 0,03 gr. EB48 ilavesiyle
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Zeta potansiyeli -10,17’e kadar ¢ikmaktadir (A5). Bu artis, kalsiyum silikat’tan ¢ok hizl
bir sekilde ¢oziinen Ca™®, EB48’den gelen Na* ile B* ve ortamda bulunan H*
iyonlarindan kaynaklanmaktadir, sistemin pozitif yiikk konsantrasyonunu artacak ve
olusan asir1 yiiklii pozitif iyonlar sebebiyle kiigiik ¢apli kaogiilasyon meydana
gelecektir. Bunun sonucunda Zeta potansiyeli sifir yiikk noktasina yaklasir (Alkan et al.
2005, Suziki et al.2005, Viallis-Terrisse et al. 2001, Elakneswaran et al. 2009). 0,05 gr.
EB48 ilavesiyle -14,03’e (A6) kadar tekrar azalmakta oldugu gézlenmistir. Doygunluga
erisen ¢ozelti dengeye ulagmak isteyecektir. Sistem ayni sekilde isleyecek ve boylece

sistem belirli aralikta gidip-gelecektir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2 %0-%5 arasinda E48 katkili C3S fazinin Zeta potansiyeli sonuglari

Standart numunenin Zeta potansiyeli -12,26 iken (A0). 0,03 gr. Al¢1 (CaSO42H,0) nin
ilavesiyle Zeta potansiyeli -15.22’e kadar diiser (A7). Alginin ilavesi ile ¢ozeltiye gegen
S0,? iyonu tanecik yilizeyini kaplar ve boylece Zeta potansiyeli azalir (Ferrari et al.
2010). 0,01 gr. EB68 ve 0,03 Algi ilavesiyle Zeta potansiyeli -9,88’e kadar artmaktadir
(A8). Siilfatin ¢oziinmesi sistemi negatiflige gotiiriicken Na*, B*® ve H"nin etkisiyle
sistem tersine donebilir. 0,05 gr. EB68 ve 0,03 Alg1 ilavesiyle Zeta potansiyeli -
11,76’ya kadar azalmakta (A9) oldugu goézlenmistir. Sistemdeki pozitif yiik
konsantrasyonunu artirmasi ile pozitif yiiklii iyonlar asir1 derecede artacaktir. Adsorbe
olamayan dengeye ulagsmak isteyen ¢ozeltide; OH™ ve S0, iyonlar ile sistem tersine

dondiiriilecektir (Alkan et al. 2009) (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 Standart, %3 Al¢1 ve %1-%5 EB68 katkili C3S’in Zeta potansiyeli sonuglar

0,01 gr. EB48 ve 0,03 Alg1 ilavesiyle -13,56’e (A10). 0,05 gr. EB48 ve 0,03 Alci
ilavesiyle ise -10,47’ye kadar Zeta potansiyelinin arttig1 gézlenmistir (A11). Bu artiglar;
Kalsiyum silikat’tan ¢cok hizli bir sekilde ¢dziinen Ca*?, EB48’den gelen Na* ile B ve
ortamda bulunan H" iyonlarmin, sistemin pozitif yiik konsantrasyonunu artirmasi ve
olusan agir1 yiiklii pozitif iyonlar sebebiyle meydana gelir. Sistemde Kaogiilasyon olur

ve Zeta potansiyeli sifir noktasina yaklagsir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4 Standart, %3 Alc1 ve %1-%5 EB48 katkili C3S’in Zeta potansiyeli sonuglar

4.1.2 Selit Fazimin Zeta Potansiyel (ZP) Olgiimleri

Cs3A fazmin Zeta potansiyel degeri pozitiftir (Kavas et al. 2008). Standart numunenin
(CO) Zeta potansiyeli 9,33 iken 0,01 gr. EB68 ilavesiyle (C1) Zeta potansiyeli 3,31’e,
0,03 gr. EB68 ilavesi ile (C2) ise 0,78’¢ kadar azalmaktadir. Bu azalmalara OH"
iyonlarmin ¢dzeltiye gecmesi oldugu diisinmektedir (Elakneswaran et al. 2009, Viallis-
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Terrise et al. 2001, Chen and Mehta 1982). 0,05 gr. lik EB6S ilavesi Zeta potansiyelini
11,49°a (C3) kadar arttig1 goriilmektedir. Bu artis C3A ve EB68’in tamamen ¢6ziinmiis
halde olduguna, asir1 doygunluktan dengeye dogru kaymasina ve ¢ozeltideki H”, Ca*
gibi potansiyeli tayin eden iyonlar ve AI*3, Na* gibi dengeleyici iyonlarin etkisiyle
olmustur (Elakneswaran et al. 2009, Viallis-Terrise et al. 2001, Chen and Mehta 1982,
Alkan et al. 2005, Suziki et al. 1981) (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5 %0-%5 arasinda E68 katkili C;A fazinin Zeta potansiyeli sonuglari

0,01 gr. EB48’in ilavesiyle Zeta potansiyel 2,29 (C4), 0,03 gr. ilavesi ile 1,28 (C5) ve
0,05 gr. ilavesiyle -2,2 (C6) olmustur. Biinyeye ilave edilen EB48’nin yiizdece agirligi
artarken, biinyeye giren OH" iyonlarinin da artmasi ile birlikte Zeta potansiyeli azalan
bir periyotta ilerler (Elakneswaran et al. 2009, Viallis-Terrise et al. 2001, Chen and
Mehta 1982) (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6 %1-%5 arasindaki EB48 katkili C3A fazinin Zeta potansiyeli sonuglari
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0,03 gr. Al¢r’nin ilavesiyle Zeta potansiyel 0,22’ye kadar diiser (C7), 0,01 gr. EB68 ve
0,03 Algi ilavesiyle Zeta potansiyeli 0,21 olur (C8). Zeta potansiyelindeki bu azalmalar;
Algt ile birlikte biinyeye giren SO42 ve OH" iyonlari ile meydana gelmislerdir (Ferrari et
al. 2010). Ancak, 0,05 gr. EB68 ve 0,03 Algi ilavesi ile birlikte Zeta potansiyeli 7,88’
(C9) kadar artar. Zeta potansiyelindeki bu onemli yiikselme, adsorblanacak yiizey
alaninin sabit olmasina karsi, ¢ozeltideki pozitif iyonlarin konstrasyonlarinin artmasi ile

gergeklestigi diisiiniilmektedir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7 Standart, %3 Al¢1 ve %1-%5 EB68 katkili C3A’in Zeta potansiyeli sonuglart

0,01 gr. EB48 ve 0,03 gr. Algi ilavesiyle Zeta potansiyeli 0,88 (C10) ve 0,05 gr. EB48
ve 0,03 gr. Algr ilavesi ile 1,88 (C11) olup, artan bir periyotta ilerlemektedir. Zeta
potansiyelindeki bu artisa, adsorblanacak yiizey alaninin sabit olmasma karsi,
¢ozeltideki pozitif iyonlarin (Na*, Al HY, Ca+2) konstrasyonlarinin artmasi sebep
gosterilebilir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8 Standart, %3 Alg1 ve %1-%5 EB48 katkili C3A’in Zeta potansiyeli sonuglart
4.2 Cimento’dan Cézeltiye Gegen Iyonlarin (ICP) Analizi

ICP analizi yayim spektroskopisi giiniimiizde iyi optimize edilmis bir elementel analiz
teknigidir, metal ve ametallere uygulanabilirligi ve ayni ¢alisma kosulunda bir seri
elementin yiliksek duyarlilikla tayinleri yapilabilir, ¢cok sayida elementi ayni anda

Olcebilir.

Recetedeki katkili Alit ve Selit klinker fazlarinin hidratasyonu sonucu ¢ozeltiye gecen
iyonlarin konsantrasyonlart (Derisikligi) tayin edilmistir. Etibor A.S.’den alinan bor
{irinleri ¢dziicii olarak kullamlmistir, analizlerdeki Na® iyonunun varhigi Boraks

Pentahidrat (Na,B407.H,0) ve Susuz Boraks (Na;B40;)’dan kaynaklanmaktadir.
Literatiirden de bilindigi gibi, Cimentoda por suyunda bulunan baslica iyonlar Na*,
Ca™?, OH iyonlari olup bunun haricinde Si**, S0,? gibi iyonlar da diisiik miktarda
oldugu goriilmektedir (Nagele 1985, Chatterji and Kawamura 1992).

4.2.1 C3S Numunelerinin ICP Analizi

C3S fazinin su ile temasindan hemen sonra olusan ¢6ziinme reaksiyonu sonrasinda Ca*

ve Si* iyonlar1 ¢dzeltiye gegmistir (A0). EB68 ilavesinin ¢ozeltiye Na®, B* iyonlari

sagladigr goriilmektedir. Blinyede EB68 ilavesinin yiizde agirliginin artmasi ile Ca*
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iyon konsantrasyonu kakti miktarina gore azalmakta, c¢ozeltiye gegen Na®, B*

iyonlarinin miktarinin ise artmakta oldugu goriilmektedir (A2 ve A3) (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1 EB68 katkili Saf Alit Klinkerinin ICP sonuglar1

Numune| Ca Si B Na Al

Adi | Derisim | Derigim | Derisim | Derisim | Derigim
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) [ (mg/L) | (mg/L)

A0 644,30 | 0,36+ - - -
+4,13 0,02

Al 749,90 | 0,73+ | 3,86+ [ 25,05+ -
+2,33 0,01 0,08 0,25

A2 738,30 | 0,84+ | 1833+ 47,65+ -
+4,01 0,04 0,11 0,49

A3 719,40 | 0,80+ | 27,26+ [ 63,83 + -
+1,70 0,06 0,58 0,82

C3S fazinin su ile temasindan hemen sonra olusan ¢ézlinme reaksiyonu sonrasinda Ca*
ve Si** iyonlar ¢ozeltiye gecmistir (A0). EB48 ilavesinin c¢ozeltideki Na*, B** iyon
konsantrasyonunu artirdigi goriilmektedir. Biinyedeki EB48 ilavesinin yiizde agirliginin
artmasi ile (%1-3) 6nce Ca*? iyon konsantrasyonu artmakta, daha sonra %5 EB48
ilavesi ile azalmaktadir. Cézeltiye gecen Na* iyonu miktar1 da Ca*? iyonlarma paralellik
gostermekte olup Once artan daha sonra azalan bir deger vermistir (A4 ve AS) (Cizelge

4.2).

53



Cizelge 4.2 EB48 katkili Saf Alit Klinkerinin ICP sonuglar1

Numune| Ca Si B Na Al
Adi1 | Derisim | Derisim | Derisim | Derisim | Derisim

(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) [ (mg/L)

A0 | 644,30 | 0,36+ - . -
+413 | 0,02

A4 903,40 | 0,34+ | 273,00 | 430,20 -
+3,18 0,01 +1,68 | £1,32

A5 | 911,70 | 0,46+ - [1380,00] -
+236 | 0,06 +5,60

A6 | 349,00 | 0,61 + - 417,40 -
+2.19 | 0,02 +1,45

Algt (CaS04.2H,0) ile ortama giren Ca*? iyon konsantrasyonu ve EB68’in ¢oziinmesi

sonrasinda Na* iyon konsantrasyonu artacaktir (A8 ve A9) (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3 %1-%5 EB68 ve Alct katkili Saf Alit Klinkerinin ICP sonuglart

Numune| Ca Si B Na Al
Adit | Derisim | Derisim | Derigim | Derisim | Derisim
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) [ (mg/L) [ (mg/L)

A0 | 64430 | 036+ - _ 5

+4,13 | 0,02

A7 | 997,70 | 033 = . - -
+822 | 0,01

A8 | 1031,00] 0,36 + — 2734+ -
+6,10 | 0,02 0,24

A9 | 1043,00( 0,19 = - 5098+ -
+1,00 | 0,01 0,95

Alg1 (CaS04.2H,0) (A7) ve EB48’in (A10 ve Al1) ¢dziinmesi ile soliisyona gecen Na*

+25

ve Ca “’nin iyon konsantrasyonlari artacaktir (Cizelge 4.4).
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Cizelge 4.4 %1-%5 EB48 ve Alg1 katkili Saf Alit Klinkerinin ICP sonuglari

Numune| Ca Si B Na Al

Adi1 | Derisim | Derisim | Derisim | Derisim | Derisim
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)

A0 644,30 | 0,36 + - - -
+4,13 0,02

A7 997,70 | 0,33+ - - -
+ 8,22 0,01

Al10 |1038,00( 0,27 + - 126,50 -
+2,90 0,01 +1,25

All |1194,00( 0,04 + - 521,00 -
+1,70 0,01 +3,26

4.2.2 C3A Numunelerinin ICP Analizi

C3A fazinin su ile temasindan hemen sonra olusan ¢oziinme reaksiyonu sonrasinda Ca*
ve Al*® iyonlar1 ¢ozeltiye gecmistir (C0). EB68 ilavesinin ¢ozeltiye Na*, B*? iyonlar1
sagladig1 goriilmektedir. Blinyede EB68 ilavesinin yiizde agirliginin artmasi ile Ca*?
iyon konsantrasyonu kakti miktarina gore azalmakta, ¢ozeltiye gecen Na®, B*
iyonlarinin miktariin ise artmakta oldugu goriilmektedir. Al*? iyon miktar1 ilk once

artan daha sonra azalan bir deger vermistir (C1, C2 ve C3) (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5 EB68 katkili Saf Selit Klinkerinin ICP sonuglari

Numune| Ca Si B Na Al
Adi | Derisim | Derisim | Derisim | Derisim | Derisim
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
Cco 254,80 - - - 49,81 +
+1,76 0,27
C1 258,70 - 1,93+ | 70,04 + | 57,28 +
+ 1,30 0,02 0,42 0,76
C2 244,20 - 2,59+ | 87,06+ | 58,35+
+2,10 0,04 0,91 0,37
C3 232,20 - 2,64+ | 107,30 | 57,21 ¢
+ 1,86 0,05 +1,15 0,44
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C3A fazini su ile temasindan hemen sonra olusan ¢dziinme reaksiyonunda Ca*? ve Al*
iyonlar1 ¢ozeltiye gegmistir (C0). EB4S8 ilavesinin ¢ozeltiye Na*, B*3 iyonlar1 sagladigi
gorilmektedir. Biinyede EB48 ilavesinin yiizde agirliginin artmasi ile Ca* iyon
konsantrasyonu kakt: miktarina gore azalmakta, ¢ozeltiye gecen Na®, B*3 iyonlarinin
miktarinin ise artmakta oldugu goriilmektedir. Al*® iyon miktari ilk nce artan daha

sonra azalan bir deger vermistir (C4, C5 ve C6) (Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6 EB4S katkili Saf Selit Klinkerinin ICP sonuglar1

Numune| Ca Si B Na Al
Adi | Derisim | Derigim | Derisim | Derisim | Derigim
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) [ (mg/L) | (mg/L)
Co 254,80 - - - 49,81 +
+1,76 0,27
C4 125,60 - 29,43 +£| 371,10 | 100,80
+0,58 0,13 +1,79 | £0,31
C5 95,68 £ - - 426,60 | 116,01
0,16 +3,47 | £0,11
C6 92,12 + - - 1941,00 | 554,80
1,04 + 15,00 | +3,64

Alg1 (CaS04.2H,0) ¢oziinmesi ile soliisyona giren Ca™ iyon konsantrasyonu (C7) ve
EB68’in ¢dziinmesi ile soliisyona gegen Na® iyon konsantrasyonlarmin arttig

gozlemlenmistir (C8 ve C9) (Cizelge 4.7).
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Cizelge 4.7 %1-%5 EB68 ve Alg1 katkili Saf Alit Klinkerinin ICP sonuglari

Numune| Ca Si B Na Al
Adi1 | Derisim | Derisim | Derisim | Derisim | Derisim
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
Co 254,80 - - - 49,81 +
+1,76 0,27
C7 400,00 - - - 0,95 +
+ 3,68 0,02
C8 267,60 - - 49,62 + | 63,47
+0,87 0,18 0,13
C9 415,70 - - 85,26+ 0,95+
+2,69 0,25 0,01

Algt (CaS04.2H,0) ¢dziinmesi ile soliisyona giren Ca*? iyon konsantrasyonu (C7) ve
EB48’in ¢oziinmesi ile soliisyona gecen Na’ iyon konsantrasyonlarnin arttig

gozlemlenmistir (C10 ve C11) (Cizelge 4.8).

Cizelge 4.8 %1-%5 EB48 ve Al katkili Saf Alit Klinkerinin ICP sonuglart

Numune| Ca Si B Na Al
Adit | Derisim | Derisim | Derigim | Derisim | Derisim
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) [ (mg/L) | (mg/L)
Co 254,80 - - - 49,81 +
+1,76 0,27
C7 400,00 - - - 0,95 +
+ 3,68 0,02
C10 115,80 - - 445,20 | 131,40
+0,93 +7,03 [ £1,07
C11 147,50 - - 1023,00 | 230,20
+1,14 + 11,00 | £1,57
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4.3 Saf Su licerisinde Hidrate Olan Cimentonun X- Isinlar1 Kirnmm (XRD) ile

Mineralojik Analizi

4.3.1 Alit fazinin XRD desenleri

Literatiirden de bilindigi gibi standart CsS fazinin su molekiilleri ile etkilesiminden
sonra meydana gelen hidrate iirlinler; Portlandit, Hillebrandit, Wallastonit, Foshagit
(Sekil 4.9); Bor ilavesi ile Oyelit ve Sodyum Borat hidrat; Alci ilavesi ile Sodyum
Siilfat hidrattirlar (Meducin et al. 2002, Plank and Hirsch 2007, Richardson 2008)

2000
] 1 [Group: 8tandard, Data:Z453] AD
1- Portlandite Ca(0OH)2
] 2- Wallastonite Calsi0oe
1500 3-Foshagite Cad(3i309)(0H)2
] 2 4-Hillebrandite  Ca2(SiO3}OH)2
4
] 2
3 1
100 — N
I ]
. 500 —
] 2
] 1
i 2 2
-w Ul “
0 T I T R A DL E s S S | [ L I e R e ] P AL e

10 20 30 40 g0 B 7 a0
Theta-2Theta (deg)

Sekil 4.9 Standart C3S klinker fazinin XRD desenleri.

A2 numunesi (0,03 gr. EB68 ve C3S) XRD desenleri, A1 numunesi (0,01 gr. EB68 ve
C39S) ile kiyaslandiginda 26°da 17°, 29-30° arasinda ve 32%deki piklerin siddetinde artis
goriilmektedir. Bu araliklar Oyelit hidrat iiriiniine karsilik gelmektedir. 20°da 33%°de
Hillebrandit’e karsilik gelen pik siddeti ise azalmaktadir. A3 numunesi (0,05 gr. EB68
ve C3S) XRD desenleri ile diger numuneler (A1-A2) kiyaslandiginda Boraks’a karsilik
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gelen 20°da 15° 18° ve 29° artmaktadir. Yani; yiizdece EB68 arttikga, Kalsiyum ve
sodyum borat hidratli iiriinlerde artig goziikmektedir (Sekil 4.10-4.11-4.12).

1500
- [Group: 8tandard, Data:2454] a1
1 1- Hillebrandite Ca2(Si03)(0H)2
. 2- Wallastonite Calsil0e
4 3- Foshagite Cad(Si300(0H)2
4 4- Ovelite Cal0B2%i8029.12 5H20O
4
1000 —
1

g0
Theta-Z2Theta (deg)

3
+ 4
1= . 1
18] 0

Sekil 4.10 0,01 gr. Etibor-68 katkili C5S fazinin XRD desenleri.

ison

1 [Group: Btandard, Data:2455] AZ
4
1 4 1- Hillebrandite Ca2(Si03)0H)2
] 4 21- Wallastonite Calzid09
i 3-Foshagite Cad(Si309){0H)2
4- Ovelite Cal0B25i8029.12,5H10
1000 — 1
500
4
T ~»
0 T T T T T T T T T T T T

— s L o o o o M ARa A T —
in 20 an 40 &0 &l 70 gn
Theta-2Theta (deqg)

Sekil 4.11 0,03 gr. Etibor-68 katkili C5S fazinin XRD desenleri.
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[Group: Standard, Data:2456] A3

4
| 1- Hillebrandite Cal(Si03)(OH)2
1000 - . 2- Wallastonite Cal3ilog
| 2 3-Foshagite Cad(Si309)0OH)2
4 4- Ovelite Cal0B2%8i38029.12.5H20
1 5 Borax NalB405OHM.8H20

10 2n 30 40 50 a0 70 a0
Theta-2Theta (deg)

Sekil 4.12 0,05 gr. Etibor-68 katkili C5S fazinin XRD desenleri.

A5 numunesi (0,03 gr. EB48 ve C3S) XRD desenleri, A4 numunesi (0,01 gr. EB68 ve
CsS) ile kiyaslandiginda 20°da yine Oyelit hidrat {irliniine karsilik gelen araliklarda artig
gozlenmistir. 20°da 33°°de Hillebrandit’e karsilik gelen pik siddeti ise azalmaktadir. A6
numunesi (0,05 gr. EB48 ve C3S) XRD desenleri ile diger numuneler (A4-Ab)
kiyaslandiginda yine Boraks’a karsilik gelen 20°da 15°, 18° ve 29° artis gdzlenmistir.
Yani; yiizdece EB48 arttik¢a, Kalsiyum ve sodyum borat hidrath iiriinlerde artig
goziikmektedir (Sekil 4.13-4.14-4.15).
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i [Group:Standard, Data:2457] ad

T 1- Hillebrandite Cal(3i030H)2

T 1 2- Wallastonite CalSsilo9
1000+ 4 3_Foshagite Ca4(3i309)(OH)2
T 41 4- Ovelite Cal0B258i8029.12,5H20

500 —

[

e e I e I A AN LA

10 20 30 40 Lo =1 70 a0
Theta-2Theta (deq)

Sekil 4.13 0,01 gr. Etibor-48 katkili C5S fazinin XRD desenleri.

2500
] [Group: Standard, Data:2458] AS
] 4
] 1- Hillebrandite Ca2(Si03)}0H)2
] 2- Wallastonite Calsil0e
2000 — 3 Foshagite Cad(Si309H0H)2
] 4- Ovelite Cal0B25i8029.12,5H0
1500
] 4 1t
1000
] 4
500
] 4
] ) 2 o 1
t”\»mhM_MlJ ke
0 |'|'|'|'|'|'|I
10 20 30 40 50 18] 70 an

Theta-2Theta (deg)

Sekil 4.14 0,03 gr. Etibor-48 katkili C5S fazinin XRD desenleri.
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[Group: Standard, Data:2463] AB

1- Hillebrandite  Ca2(Si03)(0H)?

] 4 2- Wallastonite Ca3silo9
1500 — 3- Foshagite Ca4(Si309){0H)2
] 4- Ovelite Cal0B25i8029.12,5H20
1 5. Borax Na2B4O5(OH)4.8H20
] 1
10o0n -
1 4
E 2
500 s
] . .
- 4 5 12
0 R L L L L L
10 20 20 40 50 60 Tn gn

Theta-Z2Theta (deqg)
Sekil 4.15 0,05 gr. Etibor-48 katkili C5S fazinin XRD desenleri.

0,03 gr. Alct ilaveli numunede (A7) hidrate iiriin olarak Portlandit, Hillebrandit,
Wallastonit ve Kalsiyum Siilfat Hidrat {iriinleri olusmustur. Bu numune ve Standart
numune (A0) arasindaki fark 20°da 11-12°, 47° deki Kalsiyum Siilfat Hidrat {iriinleri
miktarlarinin artiglaridir (Sekil 4.16).
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[Group: 8tandard, Data:2461] A7

1500 —
1 4 1- Portlandite Ca(OH)2
n 1- Hillebrandite Ca2(5103)(OH)2
1 = 3- Calcium Sulfate Hydrate Ca3(S03)2.12504
1 4- Wollastonite CadSido9
1 4
1000 —
] 1

R A RS Lsn
3 7 an
Theta-2Theta (deq)

Sekil 4.16 0,03 gr. Alg1 katkili C5S fazinin XRD desenleri.

A8 numunesi (0,03 gr. Algi, 0,03 gr. EB68 ve C3S) ilave edilen 0,01 gr. EB68 ile
birlikte, A7 numunesinden (0,03 gr. Al¢1 ve C3S) farklilik gdstermis ve 20°da 23-24°,
72°de Sodyum Borat Hidrat pik siddetleri artis gostermistir (Sekil 4.17).
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1500
- [Group: Btandard, Data:246Z2] Ag

tn

- 1- Hillebrandite Cal(Si03)(OH)2
] 4 3 1- Wollastonite Caldsil0e
3 Gypsum CaS04.ZHI0
i 3 4- Sodyum Sulfate Hydrate NalS1042HI0
1innn = % Sodium Borate Hydrate NalBlO4.8HIO

tn
]

0 e

T T
10 20 30 40 &0 &l 70 an
Theta-ZTheta (deg)

Sekil 4.17 0,01 gr. Etibor-68 ve 0,03 gr. Al¢1 katkili C5S fazinin XRD desenleri.

A9 numunesi (0,03 gr. Algi, 0,05 gr. EB68 ve C3S) ilave edilen EB68’un ylizdece
miktarmin artmasi ile, A7 ve A8 numunelerinden farklilasmis 20°da 33°°da Sodyum
Borat Hidrat pik siddetleri biiyiik oranda artis gostermistir. Bununla beraber 20°da 12°,
17-18da Gypsum’a karsilik gelen piklerde ve 29°, 36-37%inde Hillebrabrandit’e
karsilik gelen piklerin siddetlerinde azalma goriilmektedir (Sekil 4.18).

64



[Group: 8tandard, Data:Z4e64] AS

. 1- Hillebrandite Cal(3i03)0H)2
1500 = 1- Wollastonite Calsid0oe
] 1 3 3- Gypsum CaS04.2H20
] 4- Sodyvum Sulfate Hydrate Nal810461HI0

5- Sodium Borate Hydrate NalB104.8HIO

1000 3
| 4
. : ,
500
] 5
i 3 3
. 4
:HWHMN1~H$LJ2 150
I L BN AR RARRS LA L I e e
10 20 30 10 50 &0 70 80

Theta-2Theta (dedg)

Sekil 4.18 0,05 gr. Etibor-68 ve 0,03 gr. Alg1 katkili C5S fazinin XRD desenleri.

A10 numunesi (0,03 gr. Algi, 0,01 gr. EB48 ve C3S) ilave edilen 0,01 gr. EB48 ile
birlikte, A7 numunesinden (0,03 gr. Alg1 ve C3S) farklilik gostermis ve 20°da 23-24° ile
32>de Sodyum Borat Hidrat pik siddetleri artig gdstermistir, 20°da 24°’ye denk gelen
Hillebrandit’in pik siddetlerinde ise azalma goriilmektedir (Sekil 4.19).
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[Group: Standard, Data:Z2466] AILD

1 1- Hillebrandite Ca2(Si03)0H)2
N 1-Wollastonite Calsildog
] 3- Gypsum CaS04.2H20

4- Sodyum Sulfate Hyvdrate Nalsl1046.21HI0
x 5- Sodium Borate Hydrate NalBl0O4.8H10

2
[

= A AN
40 &0 el 70 a0
Theta—ZTheFa (deq)

Sekil 4.19 0,01 gr. Etibor-48 ve 0,03 gr. Al¢1 katkili C5S fazinin XRD desenleri.

A1l numunesi (0,03 gr. Algi, 0,05 gr. EB48 ve C3S) ilave edilen EB48’un ylizdece
miktarinin artmasi ile, A7 ve A10 numunelerinden farklilasmis 20°da 23-24° ile 29-
30%ye denk gelen Sodyum Borat Hidrat pik siddetlerinde artis, 20°da 30 ye denk gelen
Wallastonit ve 32%ye denk gelen Gypsum pik siddetinde azalma goriilmektedir (Sekil
4.20).

Bor bilesigi ylizdesinin artmasi ile birlikte Portlandit, Wallastonit gibi kalsiyum
silikatlar, kalsiyum silikat hidrat (Foshagit, Hillebrandit), sodyum borat hidrat (Boraks),
kalsiyum borat hidrat (Oyelit) ve kalsiyum siilfat hidrat (Gypsum)’lara doniismiis ve pik
siddetleri artmistir. Bor’un ilave edildigi numunenin ¢oziiniirliigiinii artirdig1 ve hidrat

tirtinlerinin olusumunda etkili oldugu diistintilmektedir.
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[Group: 8tandard, Data:Z2465] A1l

1- Hillebrandite Cal(Si03OH)2
3 1- Wollastonite Cald5iloe
1500 - 3 Gypsum C_aS 04.2H20
. 4- Sodyum Sulfate Hydrate NalS2062IHIO

5 Sodium Borate Hydrate NalB104.8HIO

1000

[

500

T T
70 g0

- AR B o o e e L R
10 20 an 4n &0 &l
Theta-ZTheta (deg)

Sekil 4.20 0,05 gr. Etibor-48 ve 0,03 gr. Al¢1 katkili C5S fazinin XRD desenleri.

4.3.2 Selit fazinin XRD desenleri

Literatiirden de bilindigi gibi standart CzA fazinin su molekiilleri ile etkilesiminden
sonra meydana gelen hidrate tirtinler; Katoit (Sekil 4.21); Bor ilavesi ile Sodyum Borat

hidrat; Al¢inin ilavesi ile Ettringite’tir (Plank and Hirsch 2007, Richardson 2008, Chen
and Mehta 1982, Gruskovnjak et al. 2008, Emanuelson et al. 2003).

67



_ 1 ] [Group: Btandard, Data:2469] CO
3000

] 1

1- Katoite CalAl2(0M)12

- 1

2000 -
1 1
] 1
1
1
oo —
1

10 20 an 41 &0 &l 70 an
Theta-ZTheta (deg)

Sekil 4.21 Standart C;A klinker fazinin XRD desenleri.

C1 (0,01 gr. EB68 ve C3A) , C2 (0,03 gr. EB68 ve C3A) ve C3 numunelerinin (0,05 gr.
EB68 ve C3A) XRD desenleri incelendiginde, Katoit hidrate {iriinii ¢ok yogun bir
sekilde gorilmektedir, Katoit oram1 EB68’in yiizdece artmasiyla siddet olarak
azalmaktadir. Bununla beraber 20°da 11%¢ karsilik gelen Sodyum Borat hidrat ise
EB68’in biinyede artmasina paralel git-gide artan bir periyot sergilemektedir (Sekil
4.22-4.23-4.24).
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R [Group:Standard, Data:Z2474] C1
] i} 2
2
1- Calcium Aluminum Oxide 3Ca0.ALI203
] R 2_Katoite Ca3A12(0H)12
2000 + 11 3- Sodium Borate Hydrate  NadB1§029,11H20
] 2
2
i 2 2
1000 S
>
] 5 .
] 1 3
e LU
0+
10 20 an an

Sekil 4.22 0,01 gr. Etibor-68 katkili CsA fazinin XRD desenleri

3000
[Group: Standard, Data:Z2473] CZ2
1
1 1- Calcium Aluminium Oxide 3Ca0.Al203
] 2- Katoite Ca3Al2{OH)12
| 2 3- Sodium Borate Hydrate Na4B18029.11H1O
| 2
2000 z
bl
2 2
| n <1
1000 — -
j 1
:\u-j\_u_J \ wJ
0 I'I'lul
10 20 30

Sekil 4.23 0,03 gr. Etibor-68 katkili C3A fazinin XRD desenleri.
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1 [Group: 8tandard, Data:Z2472] C3

3000 -
1- Calcium Aluminium Oxide 3Ca0.A1203
] 2- Katoite Ca3Al2(OH)12
n 3- Sodium Borate Hydrate Na4B18029.11H20
2000 -

[+
(=]
[ =]

[ =]

g0

Sekil 4.24 0,05 gr. Etibor-68 katkili C3A fazinin XRD desenleri.

C4 (0,01 gr. EB48 ve C3A) , C5 (0,03 gr. EB48 ve C3A) ve C6 numunelerinin (0,05 gr.
EB48 ve C3A) XRD desenleri incelendiginde, Katoit hidrate iirlinliniin pik siddeti
gittikge azalmakta, 20’da 10° ve 11° deki Sodyum Borat hidrat pik siddeti ise
artirmaktadir (Sekil 4.25-4.26-4.27).
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2500
[Group: 3tandard, Data:2470] C4
] - 1 1- Calcium Aluminium Oxide 3Ca0.A1203
= 2- Katoite Ca’Al{OH)12
2000 2 3- Sodium Borate Hydrate Na4B18029.11H20
] 2
. 2
1500 -
] : 1
1000 : 2 2
] 2
500
. 2
] 3 ! 3 2ol 1
_Wdibbmﬂb 3 UILN 2 \
O-""I""""'I""""'I""""'I""I I ! N R ! I
10 20 30 40 50 a0 70 80

Sekil 4.25 0,01 gr. Etibor-48 katkili C3A fazinin XRD desenleri.

500

2000

1500

(=]
(]

1000 3

500

[Group: 8tandard, Data:Z2471] C5

1- Calcium Aluminium Oxide 3Ca0.Al203
2- Katoite Ca3AlZ{OH)12
3- Sodium Borate Hydrate Na4B18029.11HIO

)

0 e
10 2

o REARE A L
3 40

50 6o 70 g0

Sekil 4.26 0,03 gr. Etibor-48 katkili C3A fazinin XRD desenleri.
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[Group: 3tandard, Data:Z2481] Cg&
1 1- Calcium Aluminium Oxide 3Ca0.AI203
n 2- Katoite Ca3Al2(0H)12
7 3- Sodium Borate Hydrate Na4B18029.11H20
1 1
2000 —
-
| 3 2 2 =
1000 —
_ 3
0 T
10

Sekil 4.27 0,05 gr. Etibor-48 katkili C3A fazinin XRD desenleri.

0,03 gr. Alg1 ilaveli numunede (C7) hidrate {iriin olarak 20°da 8-9°, 12°, 21°, 22° 24°,
31° 35° 41° 47-48%de Ettringite olusmustur (Sekil 4.28). C8 numunesi (0,03 gr. Algi,
0,03 gr. EB68 ve C3A) ilave edilen 0,01 gr. EB68 ile birlikte, C7 numunesinden (0,03
gr. Alg1 ve C3A) farklihk gostermis ve 20°da 11°de Sodyum Borat Hidrat piki
olusmustur (Sekil 4.29). C9 numunesi (0,03 gr. Algi, 0,05 gr. EB68 ve C3A) ilave edilen
EB68’un yiizdece miktarinin artmasi ile, C7 ve C8 numunelerinden farklilasmis 26°da
11°, 13”de Sodyum Borat Hidrat pik siddetleri artmistir. Pik siddeti oldukga diisen
Katoit hidrate iiriiniinii 20’da 66-67°’de tamamen yok olmustur (Sekil 4.30).
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[Group: 3tandard, Data:Z248Z2] C7
1- Katoite CalAlX(OH)12
i 2 Ftringite CabAlZ{(S04)3(0H)12. 25H20
] 1
2000
1
- 1
1
1
7 1
1000 -
- 1
2 1 1
1
7 2
2 2 3 2 1 1
0 UL L L ! L L L
10 20 30 40 50 al 7 a0

Theta-ZTheta (deqg)

Sekil 4.28 0,03 gr. Al¢1 katkili C;A fazinin XRD desenleri

| [Group: 8tandard, Data:Z483] C8
2 1- Calcium Aluminum Oxide 3Ca(0.AI203
2- Katoite Ca3AL(0OH)
3 Etiringite CafAlZ{S04)3(0OH)12.5H20
2000 — 3 4- Sodium Borate Hyvdrate NadB18029.11H2IO
2
2
2
N 1
-
1000 2 2
2
2 2
] . . s
i 3 2
v L
0 IR LA AL L DL L

i TR
2 30 4n &0 al 70 an
Theta-2Theta (deq)

Sekil 4.29 0,01 gr. Etibor-68 ve 0,03 gr. Al¢1 katkili C3A fazinin XRD desenleri.
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1- Calcium Aluvminum Oxide
1- Katoite

3- Ettringite

4- Sodium Borate Hydrate

[Group: 8tandard, Data:2479] C9

ICa0ALIZO3

Ca3Al2(0OH)12
CafAl2(S04)3(0H)11.5HIO
Na4B1801I%9, 11HIO

¥
-

)

T  RAAS
40 50 al

R RARaaEaan
70 g0

Theta-2Theta (deg)

Sekil 4.30 0,05 gr. Etibor-68 ve 0,03 gr. Al¢1 katkili C3A fazinin XRD desenleri.

C10 (0,03 gr. Alg1, 0,01 gr. EB48 ve C3A) ve C11 (0,03 gr. Alg1, 0,05 gr. EB48 ve C3A)

numuneleri ilave edilen EB48 ile birlikte, C7 numunesinden

(0,03 gr. Alg1 ve C3A)

farklihk gostermis ve 20°da 10° ve 11°°de Sodyum Borat Hidrat pik siddetinde artis

gozlenmistir (Sekil 4.31-4.32).

Bor iiriinleri ilave edildigi numunede ¢oziiniirliigli artirarak hidrat iirlinlerin olusumunu

hizlandirmaktadir. Kalisyum Aliimina hidrat (Katoite), Kalsiyum aliimina siilfat Hidrat

(Etringite) ve Sodyum Borat Hidrat’larin olusumlar1 ve pil siddetlerindeki artiglar bor

ilavesinin sonuglar1 oldugu diisiiniilmektedir.
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] [Froup: 8tandard, Data:2480] cCl10
3 1- Calcium Aluminum Oxide 3Ca0.Al203
4 2- Katoite Ca3AIZ(OH)12
3- Ettringite CabAlNMSO4)3(0OH)12.5HIO
] 4- Sodium Borate Hydrate Na4B18019, 11H1O
000 - P
] 2
2
| 2 2 1
000 —
-
] 2
p 4 -
1 2
i 3 3 2 1
el UL U :
1 e T T T T T e e e R TS
10 20 a0 4an 50 al 70 a0

Theta-2Theta (deq)
Sekil 4.31 0,01 gr. Etibor-48 ve 0,03 gr. Al¢1 katkili C3A fazinin XRD desenleri.

] [Group: 8tandard, Data:Z2478] Cl1

3
1- Caleium Aluminum Oxide 3Ca0.A1203
] 2 Katoite Ca3ALZ(OH)12
3- Ettringite CabA1Z(SO4)3(0H)12.5H20
2000 4 Sodium Borate Hydrate  Na4B18029. 11H20
. 4
1000 -
I e s s s L A Al
10 20 a0 40 0 &l T an

Sekil 4.32 0,05 gr. Etibor-48 ve 0,03 gr. Al¢1 katkili C3A fazinin XRD desenleri.

75



5. TARTISMA ve SONUC

1. Saflik derecesi yiiksek CaCOg3, SiO; ve Al,O3 den klinker ana fazlarinin (C3S ve
CsA olusumu igin birkag pisirim yapilmasi gerekmektedir) sinterleme yontemi
ile iiretilebildigi,

2. Saf Klinker fazlarmin (Alit ve Selit) hidratasyonda bor bilesenlerinden
¢Oziinerek siispansiyona giren B* ve Na' iyonlarinin 6nemli derecede rol
oynadigi ve Ca*? iyonlarinin ¢ozliniirliigiinii artirdigi,

3. Pratikte uygulanan W/C oranlarinda (bu calismada oran 0,5°dir) saf klinker
fazlarinin Zeta potansiyel degisimi ile prizlenme davranist (bir anlamda
hidratasyon mekanizmasi) arasinda (6zellikle priz basi siiresi agisindan) bir iliski
kurmanin ZP 6l¢limii ile anlamli olmadig:.

4. C3S tiim degerlerde negatif ZP gosterirken, C3A tiim degerlerde pozitif ZP
gosterdigi,

5. Klinker fazlarinin Zeta potansiyelinde belirleyici rolii +2 valansh Ca*?
iyonlarinin oynadig1 ve birim zamanda kati fazdan ¢ozeltiye ve ¢ozeltiden kati
faz’a gegen Ca*? tyon miktarlar1 arasindaki denge veya dengesizligin bu ylizey
yiiklerinin olusmasini sagladigi,

6. Kalsiyum silikat fazlarin hidrat driinleri; Hillebrandit, Foshagit, Oyelit,
Wallastonit, Kalsiyum aliimina fazlarin hidrat {iriinleri; Katoite fazlar1 oldugu,

7. Trikalsiyum silikat (CsS) ortama en fazla Ca*? iyonlar veren faz oldugu bu

calisma ile belirlenmistir.
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