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OZET

PORTLAND CIMENTOSU FARININE iLAVE EDILEN
KATKILARIN CIMENTONUN SINTERLEME
DAVRANISINA ETKIiSI

Afyon Kocatepe Universitesi

Fen Bilimleri Enstitistu

Sinterleme agamasi biitlin inorganik malzemelerin {iretiminde Onemli bir
asamadir. Malzemelerin tiim 6zelliklerini belirleyen baslica etken olan mikro yap1
olusumu bu siirecte gerceklesir. Iyi bir sinterleme pek ¢ok avantajin
saglanmasinda 6nem tagir. Istenen bir sinterleme davranis1 ¢ogunlukla diisiik
miktarlarda sisteme eklenen sinterleme katkilariyla saglanir. Diisiik miktarlarda
sisteme eklenen katkilar 1s1l islem kolaylig1 sagladig1 gibi faz gelisimine de katki

saglar.

Bu c¢aligmada; sinterleme davranisini gelistirerek diisiik sicaklikta sinterlenebilen,
yiiksek mikroyapisal 6zellige sahip, yiiksek performans gosteren, diisiik maliyetli
¢imento bilesimleri olusturmak hedeflenmistir. Bu amagla Portland ¢imentosu
farinine degisen miktarlarda farkli flor icerikli katkilar ilave edilerek bu katkilarin

sinterleme davranisina etkisi incelenmistir.

Sinterleme davranigini iyilestirmek i¢in agirlikca % 1, % 1.5 ve % 2 oraninda
CaF, veya NaF igeren Portland c¢imentosu farini kullanilarak numuneler
hazirlandi. Numuneler 1350 °C, 1400 °C, 1450 °C gibi ii¢ farkli sicaklikta 20
dakika siireyle sinterlemeye tabi tutuldu. XRD ve SEM ile faz analizleri ve mikro

yap1 incelemeleri yapildi.

2008, 92 sayfa

Anahtar Kelimeler: Portland Cimentosu, sinterleme, ergitici katkilar



ABSTRACT

INFLUENCE OF PORTLAND CEMENT RAW MATERIAL (“Farine”)
ADDITIVES ON SINTERING BEHAVIOUR

Afyon Kocatepe University
Institute for the Natural and Applied Sciences

Sintering is one of the most important step for production of all kinds of inorganic
materials. Especially the microstructure which determines the whole properties of
materials forms during this period. Also a good sintering provides many
advantages. However expected sintering behaviour generally requires little
amount of additives to be incorparated into the system. The additives contained in
the system in small ratios make heat treatment process easier as well as contribute

to phase development.

The aim of this study is to make low cost cement components with good
microstructural properties, and high performance. They could be sintered at lower
temperatures by improving sintering behaviour. For this purpose, different
amounts of fluorine containing additives were added to Portland cement farine

and their effects on sintering behaviour were investigated.

Samples from Portland cement farine containg CaF, or NaF in ratios of 1 %, 1.5
%, 2 % by weight were prepared and shaped by dry pressing for sintering
treatment. Sintering was performed at three different temperatures of 1350 °C,
1400 °C and 1450 °C for 20 minutes. Phase and microstructure analyses were

done by XRD and SEM.

2008, 92 sayfa
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1. GIRiS

Cimento, baslica silisyum, kalsiyum, aliiminyum ve demir oksitleri igeren
hammaddelerin sinterlesme derecelerine kadar pisirilmesi ile elde edilen yar
mamul madde olan klinkerin, tek veya daha fazla katki maddesi ilave edilerek

ogiitiilmesi ile tiretilen hidrolik baglayict maddelere denir.

Cimento denilince ilk akla gelen Portland ¢imentosudur. Portland ¢imentosu esas
olarak, killi ve kalkerli maddelerin uygun oranlarda karigtirilmasi ve yaklagik
1400-1500 °C sicaklikta pisirilmesi sonucu kat1 pargaciklar halinde elde edilen

klinkerin, uygun oranda alg1 tasi ile birlikte 6giitiilmesi ile elde edilir.

Ayni zamanda klinkere degisik katkilarda ilave etmek miimkiindiir. Klinkere
ilave edilen katkilarla farkli 6zellikler tagiyan ¢imentolar elde edilir. Cimentonun

Ozellikleri degisse de ¢imentonun bilesen malzemeleri degismez. Bu bilesenler;

° Ana bilesen, 6rn. Portland ¢imentosu klinkeri;

. Ikinci ana bilesen, &rn. ugucu kiil, yiiksek firin ciirufu, kalker,
silis dumani;

o Mindr ilave bilesen, 6rn. ucucu kiil, yiiksek firin ciirufu,
kalker, dogal puzolan;

o Priz ayarlayici, orn. kalsiyum siilfat;

o Kimyasal katkilar, 6rn. pigmentlerdir. (Int. Kyn. 1).

Yapt malzemelerinin 6neminin anlasilmasi iizerine ¢imento basta olmak {izere
yap1 malzemelerinde yeni arayislar biiyiikk 6nem tasir. Bu nedenle gilinlimiiz
degisik ihtiyaclarin1 karsilayan ¢esitli ¢imentolar liretilir. Bu ¢imentolar ¢ok
cesitli uygulama alanma sahip oldugundan ¢imento iiretimi oldukca Snemlidir.
Ulkemizde ¢imento iiretimi iizerine 1950’ lerden sonra baslayan ve halen devam

etmekte olan hizli bir gelisme siireci goriilmektedir.



Cimento tretimi temeli klinker {iretimine dayanir ve basta prosesin gerektigi
enerji tikketimi olmak iizere oldukca yiiksek maliyet gerektirir. Bu sorun degisik
amach katkilarla asilmaya calisilmaktadir. ilave edilen katkilarla &nemli

ekonomik, ¢evresel ve teknik avantajlar saglanir.

Bu calisma, diisiik sicaklikta sinterlenebilen, diisiik maliyetli buna karsin iyi

performans gosteren ¢imento bilesimleri olusturmak amaciyla yapilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Cimentonun Tarihcesi

“Cimento” kelimesi, yontulmus tas kirintis1 anlamindaki Latince "caementum"
kelimesinden tliremistir. Daha sonra bu kelime baglayici anlaminda kullanilmaya
baslamistir. Ilk betonarme yapr 1852 yilinda yapilmistir, ancak baglayici
malzemelerin kullanim1 ¢ok eskilere dayanir, muhtemelen atesin bulunmasindan
hemen sonra, kireg ve alc1 ile baslamustir. Ilk olarak kire¢ baglayict madde olarak

kullanilmaistir.

Kirecin baglayic1 o6zelliginin ilk ne zaman anlasildigi konusunda bir ¢ok
spekiilasyon yapila gelmektedir. Ancak insanlik tarihinin erken dénemlerinde
oldugunu sdylemek miimkiindiir. Belki de magaralarda 1sinmak veya yemek
pisirmek i¢in yakilan atesle elde edilen kire¢, yagmur veya rutubetle temas ederek
sonmiis kire¢ haline gelmis ve kuruduktan sonra elde edilen tozun baglayici
ozelliginin farkina varilmistir. Sonmis kirecin ilk uygulamalar1 magara

duvarlarina yapilan resimlerde goriilmiistiir.

Daha sonra yine magaralarda i¢ ve dis dekorasyon ve siva yapiminda
kullanilmaya baslanmistir. Eski Misir, Kibris, Girit ve Mezopotamya'nin degisik
yorelerinde kirecin bir yapt malzemesi olarak kullanilmasina ait Orneklere
rastlanilmistir. Eski Yunanlilar ve Romalilar kireci hidrolik baglayic1 olarak
kullanmiglardir. M.O. 70-25 yillar1 arasinda yasamis olan Mimar Vitruvius "On
Architecture” (Mimarlik Uzerine) adli 10 ciltlik kitabinda puzolan ve kireg
karigimlarinin  hidrolik 06zelliklerinden bahsetmis, nehir ve deniz kiyisinda
yapilacak olan yapilarda kullanilabilecek harg i¢in karisim orami bile vermistir. iki

kisim puzolan (pulvis Puteolanus) bir kisim kiregle karistirilir.

Arastirma sonuclart Anadolu'da Catalhdyiik'teki evlerin yapiminda kullanilan
stvanin 7000 yil eski oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Tarihte, Misir Piramitleri, Cin

Seddi ve degisik zamanda yapilan kalelerde o donemin medeniyetini simgeleyen



bir¢ok degisik baglayici madde kullanilmistir. Daha sonra yaklasik 2000 yil 6nce,
Romalilar sondiiriilmiis kireci volkanik kiillerle ve sonralari, pisirilmis tugladan
elde edilen tozlarla karistirarak bugilinkii ¢imentonun ozelliklerine benzer bir
hidrolik baglayict kullanmaya baslamislardir. Eski Yunanlilar ise Santorin Adast'
ndaki volkanik tiifleri kirecle karistirarak veya killi kire¢ tasindan elde ettikleri bir
tiir hidrolik kiregle har¢ yapmislardir.

Eski Yunanlilar ve Romalilar kire¢ ve puzolan karisimlarinin hidrolik 6zelliginin
farkina varmis ve bunlar1 kullanmis olmakla birlikte, ne kirecin elde edilisi ne de
puzolanik reaksiyonlar1 kimyasal olarak aciklayacak bilgiye sahip olamamislardir.
Ornegin Pliny (Romal1 bilgin Gaius Plinius) "tasin atesle yakilmasiyla elde edilen
kirecin suyla temas edince neden tekrar yandigimin" anlasilmaz oldugunu
yazmistir. Baglayict malzemelerin kalitesi ve kullanimi konusunda ancak 18.yy.’
da kayda deger bir gelisme gosterilmistir. 1756 yilinda Eddystone Lighthouse’ u
yeniden inga etmekle gorevlendirilen John Smeaton kirecin kimyasal 6zelliklerini
ilk anlayan kisi olarak bilinir. Daha sonraki gelisme ise "Roman Cement"(Roma
Cimentosu), ad1 ile bilinen baglayicinin Joseph Parker tarafindan elde edilmesiyle

olmustur.

1824 yilinda Ingiltere' nin Leeds kentinde, Joseph Aspdin isimli bir duvarci ustasi
hazirladig1 ince taneli kil ve kalker karigsiminmi pisirerek ve daha sonra Ogiiterek

baglayici bir {iriin elde etmistir.

Bu iirline su ve kum katildiginda ve zamanla sertlesme oldugunda, ortaya c¢ikan
malzemenin Ingiltere' nin Portland Adasindan elde edilen yap: taslarim
andirdigini géren Joseph Aspdin, elde ettigi bu baglayici i¢in 21.10.1824 tarihinde
"Portland Cimentosu" adi altinda patent almigtir. Bu baglayici daha sonraki
yillarda biiyiik gelismeler gosterse de "Portland" ismi aynen korunmustur. Aslinda
Joseph Aspdin tarafindan iiretilen baglayici, liretim sirasinda yeterince yliksek
sicakliklarda pisirilmedigi i¢in buglinkii Portland ¢imentosunun 6&zelliklerine
tamamen sahip olamamugtir. Yine de Ingiltere Kirkgate Istasyonu’ nun yaninda

halen ayakta olan "Wakefield Arms" binasinin Joseph Aspdin' in yaptig1 baglayici



ile yapildigi belirlenmistir. Hammaddelerin yiiksek sicakliklara kadar pisirilip
ogiitiilmesi olayr daha sonra Isaac Johnson isimli bir Ingiliz tarafindan

gergeklestirilmistir (1845).

[k Cimento Fabrikas: Ingiltere' de 1848 yilinda kurulmustur. ilk Alman Cimento
Standardi 1860 yilinda olusturulmustur. American Concrete Institute (ACI)' nin
kurulusu ve ilk Amerikan Yonetmeliklerinin olusturulmasi ise 1913 yilina

rastlamaktadir (int. Kyn. 2).

2.2 Cimento Hammaddeleri ve Kullanilan Katkilar

Cimento iiretiminde kullanilan hammaddeler kalker ve kildir. Ayni amagla
bunlarin dogal karigimi olan kalkerli marnda kullanilabilir. Kalker ile klinker i¢in
gerekli olan kalsiyum oksit (CaO) karsilanir. Kil ise klinkerin silisyum dioksit
(S103), altiminyum oksit (Al;03) ve demir oksit (Fe;Os) gereksinimlerini karsilar.

Bazi durumlarda kuvars kumu veya demir cevheri ilave edilebilir.

Hammadde karisiminda kalsiyum karbonat (CaCOs) igeriginin genellikle % 75-
79 arasinda kalmasi ve bunun miimkiin oldugunca sabit tutulmasi istenir. Ciinkii
CaCOs igerigindeki kiigiik bir degisiklik klinkerdeki dikalsiyum silikat (C,S) ile
trikalsiyum silikat (C;S) yiizdelerinin degismesine neden olur. Bu ise elde edilen
¢imento mukavemetinde 6nemli Slgiide sapmalara yol agar (Sekizinci Bes Yillik

Kalkinma Plan1 2001).

2.2.1 Cimento Hammaddeleri

2.2.1.1 Kalker

Kimyasal bilesiminde en az % 90 kalsiyum karbonat bulunan kayaglara kalker ya

da kirectas1 ad1 verilmektedir.



Kalkerin mineralojik incelenmesinde saf halde kalsit ve ¢ok az miktarda aragonit

kristallerinden olustugu goriiliir.

Kalsit ve aragonit, kalsiyum karbonatin iki ayr1 kristal sekli olup, teorik olarak %
56 CaO ve % 44 karbondioksit (CO;) igerir. Ancak dogada hicbir zaman saf
olarak bulunmaz. ikincil derecede degisik madde ve bilesiklerin iginde yer almasi
nedeniyle orijinal halde sar1 renkli olup, kahverengi ve siyah renklerde de
goriilebilmektedir. Kalkerin sertlik derecesi 3, 6zgil agirlign 2.5-2.7 gr/em’
arasindadir. Yeralt1 sularinda travertenler seklinde, deniz ya da tath sularda ise
kimyasal, organik veya mekanik ¢okelme sonucu kalker yataklari olusur. Olusum
siireclerinden de anlasilacag: ilizere kalker iki ana grupta toplanabilir. Organik
veya kimyasal kirectaglari otokton (tasinmadan, bulundugu yerde olusmus
kayaclar), klastik kirecgtaslar1 ise allokton (tasinarak olusmus kayaclar) olarak
kabul edilmektedir. Yaygin olarak kullanilan kiregtaglarinin ¢ogu organik, detritik

ve kimyasal materyaller ihtiva etmektedir.

Kalsit (hegzagonal CaCO; ) ve aragonit (ortorombik CaCO; ) kristallerinin her
ikisi de kiregtasi olusumlarinda yer alabilmektedir. Aragonit kristallerinin kalsit
kristallerine daha kolay doniisebilmesi nedeniyle eski kirectasi olusumlarinda

aragonit kristalleri bulmak giictiir.

Kalkerler hangi yolla olusurlarsa olussunlar, dogada bulunduklar1 durumlar ile
bilesimlerinde kalsiyum karbonatin yani sira, magnezyum karbonat, kil
mineralleri, demir silikat-oksit ve siilflirleri, silikat asidi gibi bilesikler icerirler.
Bu bilesiklerin bir kismi1 kalker olusumu esnasinda ve olusum ortaminin
kosullarina bagli olarak meydana gelebildigi gibi diyajenez esnasinda ve
etkenleri ile de meydana gelebilir. Bu durumda kokene bagli olarak icerdikleri
primer safsizliklar1 olustururlar. Kalker olusumunun tamamlanmasindan sonra
gelen safsizliklar ise daha ¢ok orojenik-epirojenik hareketler metamorfizma,
tektonizma, metazomatik ve atmosferik olaylar ile olusan sekonder safsizliklar

olmaktadir.



Biitiin bu safsizliklar ile gerek mineralojik gerekse kimyasal bilesim agisindan
goriilen degisiklikler yaninda yap1 ve dokularina iliskin kalkerlerin gosterdikleri
ayricaliklar niteliklerini olusturur. icerdikleri maddelere gore olusan kalkerlerin
nitelikleri esas alinip pek ¢ok siniflamalar yapilarak verilen adlandirmalarla
cesitlere ayrilmistir. Kalkerlerin en ¢ok icerdikleri ve teknolojik &zelliklerini
cimento sanayinde yansitan kil, kalsiyum ve magnezyum karbonat % miktarlarina
gore yapilan ayrim ve siniflama olarak birgok iilkede ve lilkemizde de kullanilan
bir adlandirma Cizelge 2.1° de verilmistir (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Planm
2001).

Cizelge 2.1 Tirkiye’de kullanilan kalkerin adlandirilmasi [Sekizinci Bes Yillik
Kalkinma Plan1 2001].

Toplam Adlandirma MgCO; Miktar (%)
%CaCO; 5-30 30°dan Fazla
90-100 Kalker Dolomitik Dolomitik
Kalker Kalker
85-90 Marnlh Dolomitik Dolomitik
Kalker Marn Marn
70-85 Kalkerli Dolomitik Dolomitik
Kalker Kalkerli Marn Kalkerli Marn
50-70 Marn Dolomitli Dolomitli
Marn Marn
30-50 Killi Dolomitik Dolomitik
Marn KilliMarn Killi Marn
10-30 Marnh Dolomitik Dolomitik
Kil Marn Marn
0-10 Kil Kil Kil

Kalkerlerin igerdikleri CaCO3; ve CaO % miktarlar safliklarin1 gostermektedir.

Buna gore kalkerleri Cizelge 2.2” deki gibi siniflandirmak da miimkiindiir.




Cizelge 2.2 CaCOs; igerigine gore kalkerlerin siniflandirilmasi [Sekizinci Bes

Yillik Kalkinma Plan1 2001].

Adlandirma %CaCO3 %Ca0O
Cok fazla saf >98.5 >55.2
kalkerler

Cok saf kalkerler 97-98.5 54.3-55.2
Orta safliktaki 93.5-97.5 52.4-54.3
kalkerler

Saflig1 az olan 85-97.5 47.6-52.4
kalkerler

Saf olmayan <85 <47
kalkerler

Kayacin tiim kimyasal bilesimindeki CaCO; miktar1 % 90’ dan fazla oldugundan
kalker (kirectast) olarak adlandirilir ve % 98.5° den fazla CaCOj; oldugunda ¢ok
fazla saf kalker sinifina girer (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plan1 2001).

Cizelge 2.3 Cok fazla saf kalkerlerin genel olarak fiziksel 6zellikleri [Sekizinci
Bes Yillik Kalkinma Plan1 2001].

Basing Dayanimi 100-1900 kg/cm”

Kirilma Dayanimi 40-200 kg/cm”

(Cekme Dayanimi 20-60 kg/cm”

Elastisite Modiilii E=2600-3000 kg/mm” (kristalli kalkerde)
E= 1900-3000 kg/mm*

Young Modiilii 2.5-8x10° kg/cm”

Poisson Katsayisi 0.07-0.35

Is1 Kapasitesi 1 J/gr (50°C)

Ozgiil Isist 113.65-119.65 Kcal/kg °C (40°)

Reaksiyon Isis1 422 Kcal/gr.Mol (25 °C)

Elektrik iletkenligi 10° mho/cm




2.2.1.2 Kil

Cimentonun ikinci derecede temel hammaddesi kildir. Kil minerallerinin esas
unsuru kimyasal bilesimlerinde aliiminyum oksit bulunmas1 ve aliiminyum silikat
hidratlardan meydana gelmis olmasidir. Bunlardan 6nemli olanlari, kaolinit grubu
kil mineralleri (Al,03.2S510,.2H,0) ve montmorillonit grubu kil mineralleri

(Al,05.4S10,.H,0O+ nH,0)’ dir.

Cimento hammaddesi olarak kullanilacak olan killerin hem kimyasal hem de
mineralojik yapist bakimindan analiz edilmesi gerekir. Killerin kimyasal
analizinde Al,Os, SiO,, Fe,O3, CaO, MgO, K,0, Na,0, SO;3 ve kizdirma kaybi1
yiizdeleri belirlenir. Mineralojik analizlerde ise, kil minerallerinin disinda
bulunan safsizliklar1 olusturan unsurlar ve bunlarin % miktarlar1 saptanir.
Cimento yapiminda kullanilacak kilin kimyasal bilesiminde Al,Os/Fe,O3; orani
2/1 civarinda olmalidir. Kuvars veya kalsedon halinde serbest silis bulunan
killerde SiO, yiizdesi yiiksektir. Bu killer iliretim sirasinda giigliikler ¢ikarir.
Alkali metal oksitlerin (K,0O, Na,O, Li,O) miktarinin kil i¢inde % 0.5’ in altinda

olmasi istenir (Yalgin ve Giirti 2006).

Killer genellikle mineralojik bakimdan plastik olan ve plastik olmayan unsurlari
igerirler. Killerin plastisite 6zellikleri, mineraller icerisindeki ayirt edici en
onemli 6zelliklerden birisi olup, su ile sekillendirilme 6zelligini tanimlamaktadir.
Bu 6zellik kil minerallerinin tipine (sisen ve sismeyen kil mineralleri) ve killerin

tane inceligine baghdir.

Kil minerallerinin kesin bir siiflandirmas: yapilmamakla birlikte kimyasal ve
mineralojik Ozelliklerine gore simiflandirilabilmektedir (Sekizinci Bes Yillik

Kalkinma Plan1 2001).



Kaolinit Grubu Kil Mineralleri (iki Tabakah Kil Mineralleri)

Kaolinit (A1,0; . 2Si0O; . 2H,0)

Dikit ve Nakrit (Al,Si05(OH)4 veya Al,05.510,.H,0
Halloysit Al,03.2S10,.4H,0 veya Al,Si,05(OH)4.nH,0O
Metahalloysit Al,05.2510,.2H,0

Montmorillonit Grubu Kil Mineralleri (U¢ Tabakah Kil Mineralleri)

Montmorillonit (Al,03.4S10,.H,O + nH,0)

Beidellit (Al,03.3Si0,.H,0.nH,0)

Montronit ((Al,Fe);05.3S10,.H,0.nH,0)

Saponit (2Mg0.3Si0,.nH,0)

Sautonit (2Zn0.3Si0,.nH,0)

Atapulgit, Sepiolit (Mg,Al),(OH) (Si4O10).2H,0+ 2H,0)

Amorf Killer Grubu

Allofonit : XAl,03.YS10,.ZH,O (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani
2001).

2.2.1.3 Marn

Dogada % 50-70 oraninda kalker ve % 30-50 oraninda kil karistmindan olugsmus
kayaca marn denilmektedir. Olusum bakimindan tamami ile sedimanter olup,
diyajenez gecirmis genellikle diizenli tabakali olarak bulunur. Marn olusumu igin,
daha ¢ok tektonik ve orojenik hareketlerin duruldugu, sakin ortamlar daha
uygundur. Cimento klinkeri ortalama % 70 kalker ve % 30 kil iceren hammadde
karistmimin - ¢giitlildiikten sonra yliksek sicakliklarda pisirilmesi ile elde
edilmektedir. Marn dogal olarak bu bilesimi tagidigindan veya bu bilesime ¢ok

yatkin oldugundan ideal ¢imento hammaddesidir. Ayrica kalkere gore daha
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yumusak olmasi nedeniyle kolay ogitiilebilmekte, kirma-ogiitme islemleri

sirasinda enerji tiiketimi diisiik olmaktadir.

Kalker ve kilin karisim miktar ve durumlar1 kimyasal ve mineralojik bilesim
esaslarina gore heniiz bir standartla baglanmamistir. Ulkemizde bazen kil-kalker
sistemi kalker:kil oranlar1 ile Cizelge 2.3 de verilen adlandirma da

kullanilmaktadir (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plan1 2001).

Cizelge 2.4 Kil oranlarina gére marnlarin adlandirilmasi [Sekizinci Bes

Yillik Kalkinma Plani 2001].

Kayag¢ Ad1 Kalker:Kil Orani1 (Max)
Kalker 9:1

Marnh Kalker 7:3

Kalkerli Marn 1:1

Marn 1:4

Marnl Kil 1:9

Kil 1:9, 1:10

Cimento yapiminda genellikle % 70 kalker ve % 30 kil igeren marnh kalker
kullanilmast klinkerin kimyasal bilesimine en yakin dogal kaya¢ oldugu i¢in
tercih edilmektedir. Uygun kimyasal ve litolojik bilesimdeki kalkerli marnin
hammadde olarak kullanilma avantajlari, kolay sokiilebilir niteliklerde yumusak
olmasi, isletme ve Ogiitmede ekonomi saglanmasi, karisim ve yakmada da

yakittan tasarruf saglamasidir.

Marn olusumlarinda siirekli bir devamlilik vardir. Marn olusumlarinda da, kalker
ve kil olusumlarinda deginilen ozellik ve safliklarin benzerleri aranmaktadir.
Marn yataklarinda genellikle istenmeyen unsurlardan biri serbest silis igeren

sileksdir (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plan1 2001).
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2.2.2 Cimento Sanayiinde Kullanilan Katki Maddeleri

Portland ¢imentolar1 en az % 95 oraninda klinkerin yaklasik % 5 oraninda algitasi
ile birlikte ogiitiilmesi ile elde edilir. Diger ¢imento tiplerinde de klinker esas
baglayic1 bilesendir, ancak bu ¢imentolar i¢cine puzolanik 6zellikte veya inert
karakterde degisik oranlarda mineral katki maddeleri katilir. Bahsi gegen ¢imento

mineral katki maddeleri asagida tanimlanmaktadir (Yal¢in ve Giirii 2006).

2.2.2.1 Puzolanik Maddeler

Kendi baglarina hidrolik baglayic1 olmayan ancak ince olarak ogiitiildiiklerinde
nemli ortamda ve normal sicaklikta kalsiyum hidroksitle (Ca(OH),) tepkimeye
girerek baglayic1 6zellikte bilesikler olusturan dogal veya yapay maddelerdir.
Cogu puzolanik maddeler volkanik kokenli olup, en c¢ok bilineni tiiflerdir.
Puzolan terimi Napoli korfezindeki Veziiv Dagi yakinindaki Pozzuoli’ den

kaynaklanmaktadir.

Puzolanik maddelerin 6zelligi yiiksek miktarda SiO, ve Al,O; icermeleridir. Bu
nedenle Ca(OH), ile tepkimeleri kolaydir. Bu yiizden baglayic1 6zellik gosterirler.
Ulkemizde ¢imento sanayinde dogal puzolanik katki maddesi olarak, tras ve
bazik nitelikli volkanik iglevlerin bir {irlinli olarak olusan dogal ciiruflar yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ayrica yapay olarak elde edilen yiiksek firin ciirufu ve
ucucu kiiller de katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Cimento maliyetlerinin
diisiiriilmesi agisindan katki maddelerinin yiiksek oranda katilabilir kalitede
olmalar1 onemlidir. Puzolanik aktive degerleri ile ¢0zlinmiis kalint1 oranlari,
katilabilirlik oranimi belirleyen faktorler olup, katilim orani genelde % 10-30

arasinda degismektedir (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plan1 2001).
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2.2.2.2 Ugucu Kiiller

Ugucu kiiller ya da pulverize yakit kiilleri, 6zellikle elektrik iiretim tesislerinin
pulverize komiir ile isleyen firinlarinin toz tutma iinitelerinden saglanan
materyallerdir. Kiiresel bicimde olup, SiO,, Al,O3 ve Fe,O; igerirler (Sekizinci

Bes Yillik Kalkinma Plan1 2001).

Ugucu kiiller igerdikleri SiO,, Al,O3 ve Fe,O3 miktarina bagli olarak ASTM C
618 standardina gore F ve C olarak iki genel sinifa ayrilmaktadir. Ug temel
bilesen olan Si0,, Al,O3 ve Fe;O; ’in toplamlar1 % 70 veya daha fazla ise ugucu
kiil teknik olarak F smift ucucu kiil olarak adlandirilir. C smift ucucu kiillerde
onemli oranda CaO bileseni bulundugundan SiO,, Al,O; ve Fe,Os bilesenleri
toplam1 % 50 ’den biiyilk olmamasi gerekmektedir. F sinifi kiillerin esas aktif
bileseni silisli veya aliimina silikatli cam olup bitiimli komiirden elde
edilmektedir. C simifi kiillerde ise aktif bilesen kalsiyum aliimino silikattir ve

linyit komiiriiniin yanmasi ile elde edilmektedir (Conshohocken 1985).

Cizelge 2.5 Ucucu kiillerin analizleri [Jarrige 1971]

Oksit Ad1 Bittimli Komiir Linyit Komiir
(silisli ugucu kiil) (%) (kalkerli ugucu kiil) (%)
Si0, 47-54 18-25
Al,O3 28-35 12-15
Fe,03 4-12 6-8
CaO 1-4 43-49
MgO 1-2.5 2-3
SO3 0-1 5-9
K,O 1-6 5
Na, 03 0.2-2 5
Kizdirma Kaybi1 2.5-14 2-4
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Ucucu kiiller Ca(OH), ile tepkimelerinde hidrolik baglayici nitelik kazanirlar.
Diger taraftan yanmis karbon kalintilarini da icermesi olasidir. Bu da ¢gimentonun
diisiik direncine ve betonun dayanikliligina olumsuz yonde etki yapar. Ugucu

kiillerin spesifik ylizeyi ne kadar biiyiikse reaktivitesi de o kadar yiiksektir.

Pek cok ugucu kiil icin bu deger 1000-4000 cm?/g arasinda degismektedir. Kiil
partikiillerinin tane boyu ise 0.5-200 um arasindadir. Iri taneli ugucu kiillerden
istenen ¢imentoyu liretmek icin jips ve Portland ¢imentosu klinkeri ile 6glitme
yoluyla inceltilmesi olasidir. Kiiliin kalitesine ve oOzelliklerine bagli olarak
¢imentonun yapisinda bir katki maddesi olarak % 30 oraninda ugucu Kkiil

bulunabilmektedir (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani1 2001).

2.2.2.3 Algitasi

Algitas1 kimyasal bilesimi kalsiyum siilfat olan bir mineraldir. Bilesiminde iki
molekiil kristalizasyon suyu bulunan tiirine jips (CaSO04.2H;0) denir. Susuz
kalsiyum siilfat ise anhidrit (CaSO4) olarak adlandirilir. Kalsiyum siilfat
mineralleri evoporit olusumlu yataklarin tipik mineralleri olup, her birinin ayr1
ayr1 bulundugu yataklar olmasina ragmen genellikle bu iki hammadde birlikte
incelenmektedir. Cimento sanayi alaninda genellikle jips kullanilmaktadir. Gerek
jips gerekse anhidrit hi¢bir zaman saf halde bulunmazlar. Bu iki mineralden her
biri yar1 dengeli olup biri digerine doniisebilmektedir. Ayrica algitasi yataklarina
olusum sirasinda veya sonradan yabanci maddeler karigmis olabilir. Cimento
sanayinde genellikle maden ocagindan ciktigi kalitesi ile hicbir isleme tabi

tutulmaksizin kullanilmaktadir.

Jips ya da jips-anhidrit karisimini iceren hammaddeler son 6giitme prosesinde %
3-5 oraninda klinker veya diger katki maddeleriyle birlikte ogiitiilerek degisik tiir
cimentolar iretilmektedir. Algitas1 gibi siilfat igerikli maddelerin katilmasi
¢imentonun donma siiresinin ayarlanmasinda etkili rol oynamaktadir (Sekizinci

Bes Yillik Kalkinma Plan1 2001).
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2.2.2.4 Demir Cevheri

Sanayinin en 6nemli hammaddelerinden birini olusturan demir, saf halde glimiis
parlakliginda olup kolayca oksitlendiginden dogada serbest halde ender olarak
bulunur. Demir cevherleri oksitler, siilfiirler, siilfatlar ve karbonatlar olmak tizere

dort grupta toplanirlar.

1. Oksitli Demir Cevherleri

a) Manyetit (FeO.Fe,03 veya Fe;0,)

b) Hematit-Olijist (Fe,O3)

¢) Gotit (Fe,03.H,0)

d) Limonit (H,F,04.(H,0)X veya 2Fe;03.3H,0)

2. Siilfiirlii Demir Cevherleri

a) Pirotin (FeS.(S) veya FesS7 ile Fe 6S;7 arasi)
b) Pirit (FeSs) kiibik kristalli

¢) Markasit (FeS,) rombohedral kristal yapisinda

3. Sulfatli Demir Cevherleri
a) Melenterit (FeSO4)

4. Karbonatli Demir Cevherleri

a) Siderit (FeCO;) (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plan1 2001).

2.2.2.5 Graniile Yiiksek Firin Ciirufu

Graniile yiliksek firin ciirufu, yiiksek firinda demir iiretimi sirasinda olusan

cirufunun ani olarak sogutularak graniile hale getirilmesi ile elde edilen ve

baslica SiO, + CaO + MgO + AL O;’ den olusan bir yan iirlindiir. Bilesiminde

kiitlesel olarak en az 2/3 oraninda camsi yapida aktif bilesen bulunur. Yiiksek
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firin ciirufunun puzolanik 6zellikte ¢cimento katki maddesi olarak kullanilabilmesi
icin (Ca0+MgO)/Si0; kiitlesel oraninin 1.0° den biiyiik olmasi gerekir
(int. Kyn 3).

2.2.2.6 Silis Dumani

Silisyum ve ferrosilisyum alasimlarinin iiretimi sirasinda yiiksek safliktaki
kuvarsin komiir ile birlikte elektrik ark firinlarinda indirgenmesinden olusan
amorf haldeki silisyum dioksite silis dumani (silica fume) denir. Silis dumani
icinde kiitlesel olarak en az % 85 amorf silisyum dioksit bulunur. Silis dumaninin
puzolan olarak kullanilmasi i¢in kizdirma kayb1 % 4’ ii gecmemeli, 6zgiil yiizey

alani 15.0 m%/ g’ dan az olmamalidir (int. Kyn 3).

2.2.2.7 Pismis Sist

Dogal haldeki sistlerin bir firinda yaklasik 800 °C’ ye kadar kizdirilmasi ile elde
edilir. Pigmis sistlerin bilesiminde, sistin dogal haldeki mineralojik yapisina baglh
olarak dikalsiyum silikat (C,S) ve monokalsiyum aliiminat (CA) gibi klinker

bilesenleri, ayrica puzolanik reaksiyona girebilen silisyum dioksit de bulunur.

Bu kimyasal yapisti nedeniyle pismis sistler ince olarak ogiitiildiiklerinde
puzolanik oOzelliklerine ilave olarak Portland c¢imentosu gibi belirgin sekilde
hidrolik 6zellik de gosterirler (Int. Kyn 3).

2.2.3 Cimento Uretiminde Kullanilan Ergitici Maddeler

Sinterleme asamasi inorganik malzemelerin iretiminde en 6nemli agamadir.

Ozellikle malzemelerin tiim 6zelliklerini belirleyen mikroyapt bu siiregte

gerceklesir. Iyi bir sinterleme pek ¢ok avantajin saglanmasinda &nem tasir.
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Istenen bir sinterleme davranisi ¢ogunlukla diisiik miktarlarda sisteme eklenen
sinterleme katkilariyla saglanir. Cimento iiretiminde CaF, ve NaF gibi floriirler

sinterleme sicakligini diisiirmek amaciyla kullanilir.

2.2.3.1 Kalsiyum Fluoriir ve Ozellikleri

Fluorit, kalsiyum floriir bilesiminde (CaF;) olup saf oldugunda % 51.1 kalsiyum
ve % 48.9 fluor ihtiva eder. Uluslararasi ticari ismi "fuorspar” olan fluoritin esas
elementi fluordur. Dogal fluorit kuvars, barit kalsit, galenit, sfalerit, siderit,
solestit, kalkopirit ve diger siilfid mineralleri ile birlikte bulunur. Magmatik,
metamorfik ve sedimanter kayaclar igerisinde hidrotermal damar, dolgu ve
metasomatik yataklar seklinde olusur. Kristal seklinde oldugu zaman genellikle
renksizdir. Bazen de mor, sari, mavi, yesil, giil rengi, kirmizi, mavimsi ve

morumsu siyah ve kahverengi renklerinde de goriilebilmektedir (int. Kyn.3).

Cizelge 2.6 CaF,’ iin 6zellikleri [Int. Kyn 4]

Kimyasal Bilesimi CaF,

Yogunlugu 3.18.10° kg/m’ (kat1)
Kristal Sistemi Kiibik

Sertlik 4

Ozgiil Agirhik 3.2

Erime Noktasi 1402 °C

Dilinim {111} Miikemmel

Hidrotermal maden yataklarinda yaygin olusan bir mineraldir. Sedimanter
kayalarin bogluklarinda, pndmatolitik yataklarda, sicak su kaynaklarmin olustugu
cokellerde, Alpin tipi damarlarda, bazi granitlerde ve ¢ok nadir olarak
pegmatitlerde olusabilir. Birgok metalik maden yataginin gang minerali olarak da

gdzlenebilir (Int. Kyn.3).
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2.2.3.2 Sodyum Fluoriir ve Ozellikleri

Cizelge 2.7 NaF’ iin 6zellikleri [Int. Kyn 5]

Kimyasal Bilesimi NaF

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

Kaynama Noktas1 1700 °C

2.3 Mineral Katkilarin Etkileri

TS EN 197-1" de degisik mineral katkilar ve bunlarin ¢esitli kombinasyonlarini
iceren ¢ok sayida ¢imento tiiriine yer verilmistir. Ger¢ekten uygun 6zelliklerdeki
mineral katkilarin ¢imento iiretiminde kullanimi 6nemli ekonomik, ¢evresel ve

teknik avantajlar saglamaktadir.

Mineral katkilar genellikle klinker elde edildikten sonra klinkerlerle birlikte
ogiitillerek katilirlar. Dolayisiyla ¢imento elde etmek icin daha az hammadde
(dogal kaynak) ve daha az enerji kullanilmakta, ortaya daha az sera gazi

cikmaktadir. Katki maddesi endiistriyel atik ise ¢evresel yarar daha da fazladir.

Cimento su ile karnistirildiginda kalsiyum silikatlar baglayici 6zellikteki kalsiyum
silikat hidrat (C-S-H) jelini olustururlar ve bir miktar kire¢ hidrat (CH) aciga
cikar. C;S erken dayanima ve hidratasyon 1sisina daha fazla katkida bulunur, daha
fazla kire¢ acgiga c¢ikarir. Kalsiyum aluminatlar da jel meydana getirirler. C;A

hidratasyon 1s1s1n1 arttirir, siilfatlara kars1 direnci azaltir.
Katkil1 ¢imentonun hidratasyonu ve o6zellikleri ise farklidir: Karma oksitlerden

CsA azaldigr icin siilfat direnci artacak, C;S ve C;A azaldigi i¢in hidratasyon 1s1s1

ve erken dayanim azalacaktir. C,S ve CsS azaldigi icin agiga ¢ikan CH miktar1 da
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azalacaktir. Buda yine siilfat direncini ve dayanikliligi arttiracaktir. Puzolanik
ozelliklere sahip oldugu kabul edilirse, katki kalan CH’ yi zamanla baglayarak
yeni puzolanik C-S-H jeline doniistiirecek ve gézenekleri tikayacaktir. Dolayisiyla
zamana bagl olarak dayanim ve dayaniklilikta artis s6z konusudur. Ozet olarak,
katkili ¢imento hamurunda baglayic1 jeller artmakta, CH ve gozenekler

azalmaktadir.

Kuskusuz bu genel etkiler klinker ve katki 6zelliklerine bagli olarak degisebilir.
Puzolanik olmayan bazi katkilarin bile ince 6giitiildiiklerinde har¢ ve betonda su
ihtiyacin1 azalttiklari, hidratasyonu hizlandirdiklar1 ve goézenekleri tikayarak

dayaniklilig1 arttirdiklar1 bilinmektedir.

Sonug olarak, ¢imentoya katilan mineral katkilar:
e Ekonomi ve enerji tasarrufu saglamasi,
e Dogal kaynaklarin ve ¢evrenin korunmasi, sera gazlarinin azaltilmasi,
e Hidratasyon 1sisinin azaltilmasi,
e C(Cimento {irlinlerinde islenebilmenin kolaylastirilmasi, dayanikliligin ve

zamanla dayanimin arttirilmasi
gibi konularda yararli olabilmektedir. Erken dayanimlarda goriilebilecek azalma
cimentoyu daha ince Ogliterek veya klinker o6zelliklerini degistirerek
cOziimlenebilmektedir (Yeginobali ve Ertiin 2004).
2.4 Cimentonun Kimyasal Bilesimi
Portland ¢imentosu bilesimi, i¢ginde bulunan bilesenlerin miktarina gore degisir.
Cizelge 2.8 tipik bir Portland ¢imentosu analizini vermekte olup her bilesenin
rastlanabilecek varyasyonlari da gosterilmistir.
Beyaz Portland ¢imentosunun tipik bir analizi ile siilfata dayamikli Portland

cimentosununki de ayrica verilmistir. Goriilecegi gibi, her iki tip ¢imento da,
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normal Portland ¢imentosunun normal igerigi disinda bulunan bilesenler de yer
almaktadir ve bu cimentolara kendilerine 6zgli karakteristikleri bu bilesenler

vermektedir.

Cimentonun kimyasal yapisi ¢imento Ozelliklerini belirleyen degisik faktorler

cinsinden ifade edilmektedir.

Bu faktorler silikat modiilii, aliiminyum modiilii, kire¢ doygunluk faktorii (KDF)
ve kire¢ baglama faktorii (KBF)’ diir.

Ayrica

1. Coziinmez Kalint1 (C.K): Bu, asitle ¢coziinmeyen maddeler olup genellikle
ilave edilen algitasindan gelir. Cozlinmez kalintt miktarinin % 1.5 1
gecmemesi gerekir.

2. Magnezyum Oksit: Cimentoda bulunan magnezyum oksitin orant % 4’ i
gecmemelidir.

3. Kiikiirt Trioksit (SO3): Cimentoda miisaade edilebilen kiikiirt miktar1 SO;
cinsinden, C3A % 7’ den yiiksekse % 3’ i, C3A % 7 ya da daha diisiikse %
2.5’ 1 gegmemelidir.

4. Kizdirma Kaybi (KK) : Kizdirma kaybmin % 4’ i gegmemesi gerekir
(Cimento ve Yan Mamiilleri Sanayi Holding A.S 1989).
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Cizelge 2.8 Adi, beyaz ve siilfata dayanikli Portland ¢imentosunun kimyasal
analizi [Cimento ve Yan Mamiilleri Sanayi Holding A.S 1989]

NPC Beyaz PC SM.P.C

% % %
Si0O, 20.70 (18.0-24.0) | 22.50 20.50
LR (C.K) 0.50 (kadar- 1.5*) | 0.10 0.20
Al,O3 5.75 (4.0-8.0) 4.50 3.75
Fe 03 2.50 (1.5-4.5) 0.30 5.50
Mn,03 0.50 (0.03-0.50) 0.03 0.05
TiO, 0.30 (0.20-0.40) 0.33 0.30
P,0s 0.15 (0.05-0.30) 0.17 0.15
CaO 64.00 (62.0-66.0) | 67.50 64.50
MgO 1.00 (0.7-4.0%) 8.35 0.75
SO3 2.75 (1.5-3.0%) 2.50 2.20
L.O.1 1.50 (kadar-3.0*) | 1.50 1.50
K,0 0.60 (0.1-1.5) 0.10 0.40
Na,O 0.20 (0.1-0.9) 0.12 0.20

100.00 100.00 100.00
Serbest Kireg 2.0 (0.5-3.0) 2.5 1.0
LSF (KDF) 93.4 (88-102) 95.9 96.2
K.S (KBF) 90.4 92.2 94.6
S/A+F 2.51 (1-4) 4.69 222
A/F 2.30 (1-4) 15.00 0.68
Mineralojik yap1
(Bogue) % % %
C5S* 45.1 55.8 63.4
C,S 25.3 22.4 11.0
CsA 11.0 11.4 0.6
C4AF 7.6 0.9 16.7
Serbest Kireg 2.0 2.5 1.0

*BS Spesifikasyon Limiti
L.O.I': Kizdirma Kaybi1




2.5 Cimento Modiilleri

Uretilen Portland ¢imentosunun fiziksel ozellikleri ve mukavemet degerleri
bliyiik 6l¢iide firina beslenen farinin kimyasal bilesimine baghidir. Bunun igin
farini olusturan bilesenlerin belirli oranlarda karistirilmast gerekir. Klinker iginde
bulunan ana bilesenler arasindaki oranlar basta “kire¢ doygunluk faktori, LSF”
olmak fizere, lic modiil ile kontrol edilir. Bu modiiller ve LSF farin karisiminin

hazirlanmasinda g6z 6niinde bulundurulur (Yal¢in ve Giirii 2006).

2.5.1 Silikat Modiilii

Silikat Modiilii= SiO; / (Al,O3+Fe,03)=S/R

Karisim iginde bulunan silis ylizdesinin, aliiminyum oksit ve demir oksit
toplamina orani ile ifade edilen silikat modiilii i¢in ideal bir defer vermek
olanaksizdir. Kullanilan hammadde cinsine gore 1.2-4.0 arasinda degisik degerler
alabilir. Bir karisimda silikat modiliiniin yiiksek olusu klinkerde pisme

giicliigiine, daha fazla yakit kullanimina, sinterlesmenin ge¢ olmasi nedeniyle

daha yiiksek sicakliklarda pisirme geregine neden olur (Yalgin ve Giirti 2006).

Silikat modiilii diisiik farinler ise kolay sinterlesmekte, daha kolay anzast
olusturmakta ve boylece erken dayanim veren cabuk sertlesen ¢imento iiretimine

uygun diismektedir (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plan1 2001).

Silikat modiiliiniin esas etkisi klinkerlesme 1sisinda mevut s1vi faz miktari iistiinde
olmaktadir. S/R orani diisiik ise sivi faz miktar1 yiiksek, S/R orani yiiksekse sivi
faz miktar1 diisiiktlir. Bu orani arttirarak sivi miktar1 azaltilacak olursa, silikatlarin
orani artar ve sabit bir LSF i¢in bu da alit miktarinin artmasi1 anlamina gelir

(Cimento ve Yan Mamiilleri Sanayi Holding A.S. 1989).
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2.5.2 Hidrolik Modiil

Portland ¢imentosu i¢inde bulunan bazik karakterli oksit olan kire¢ yiizdesi ile
diger asit karakterli oksitler, silisyum dioksit, alliminyum oksit ve demir oksitin

yiizdeleri arasinda hidrolik modiil denilen bir bagint1 vardir.

Hidrolik Modiil= % CaO / (% Si0,+% Al,03+% Fe,03)

Portland ¢imentolarinda hidrolik modiil 2.0-2.5 arasinda degisir. Hidrolik modiilii
diisiik olan ¢imentolarin mukavemet degerleri genellikle yetersizdir. Buna
karsilik, hidrolik modiilii yliksek olan klinkerin pigsmesi i¢in daha yiiksek sicaklik
gerekmekte, mukavemetler (6zellikle baslangic mukavemeti) ve hidratasyon 1sis1

artmaktadir (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plan1 2001).

2.5.3 Aliiminyum Modiilii

Aliiminyum modiilii ¢imento i¢inde bulunan aliiminyum oksit yiizdesinin, demir

oksit ylizdesine orani olarak tanimlanir.

Aliiminyum Modiilii= Al,O3 /Fe;O3

Iyi kalitede bir klinker elde etmek ve en ekonomik sinterlesmeyi saglamak igin
aliminyum modiili 1.3-1.6 arasinda olmasi istenir. Aliiminyum modiiliiniin
diisiik olmasi, klinker bilesiklerinin daha diisiik sicakliklarda olusumunu saglar.

Dolayistyla firinda daha az yakit harcanmasina neden olur.

Klinker mineralojik bilesiminde yalnizca tetrakalsiyum aliiminoferrit i¢inde yer
alan demir oksit, klinker bilesiklerinin olusumunu kolaylastirict rol oynar.
Hammadde icginde yiiksek oranda demir oksit bulunmasi halinde (diisiik
aliminyum modiilii oldugunda) sert ve yogunlugu yiiksek bir klinker olusur

(Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani 2001).
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2.5.4 Kire¢ Doygunluk Faktorii (LSF)

Portland ¢imentosu i¢inde ne kadar miktarda CaO bulunmasi gerektigi teorik
olarak hesaplanabilir. Eger ¢imento i¢cinde bulunan biitlin silisyum dioksitin C;S
olarak, biitlin demir oksitin esdeger miktardaki aliminyum oksitle C4AF olarak
ve artan aliiminyum oksitin de C;A olarak baglandigi kabul edilirse, klinkerdeki
kire¢ doygunlugu tam olarak gerceklesmis olur. Bu kabullere gore ¢imento iginde
bulunan silisyum dioksit, aliminyum oksit ve demir oksit tarafindan baglanan

maksimum kalsiyum oksit miktari teorik olarak hesaplanabilir.

Eger aliminyum modiilii 0.64 den kii¢iik ise yani molar olarak Fe,Os>Al,0; ise,
bu durumda biitiin Al,O3, klinker i¢inde C4AF halinde bulunur. Buna gore klinker
icinde bulunmasi gereken maksimum kire¢ ve kire¢ doygunluk derecesi i¢in de

asagidaki bagintilar verilebilir.

CaOpmax= 2.80S10; + 1.1A1,03 + 0.70Fe,03

LSF=100Ca0/(2.8S10, + 1.1A1,03 + 0.7Fe,03)

Hammadde karistminin en Onemli bileseni olan CaO miktarinin dikkatle
hesaplanmas1 gerekir. Kire¢ doygunluk derecesi yiiksek olan hammadde
karigimlarinda, pismenin saglanabilmesi i¢in yakit sarfiyati yiikselir. Malzeme zor
piser, cimento i¢cinde serbest kire¢ fazla olur ve ilk giinlerdeki dayanimlar
yiiksektir. Diisiik kire¢ doygunluk faktorii olan ham karigimlarda ise, pisme
kolaydir, ancak C;S fazinin az, C,S fazinin ¢ok fazla olusmasindan dolay:
dayanimlar da diisiik olur. Kire¢ doygunluk faktorii derecesinin 90-98 arasinda

olmasi istenir (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani 2001).
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2.6 Klinkerin Mineralojik Bilesimi

Portland ¢imentosu klinkerinin temel hammaddeleri olan kalker ve kil dogada
higbir zaman saf halde bulunmaz. Bu malzemelerin iginde cesitli yabanci
maddeler bulunur ve bunlar da klinker bilesiminde yer alir. Bu nedenle Portland
¢imentolarinin yaklasik % 90’ 1 olusturan CaO, SiO,, Al,O3 ve Fe,O3 gibi temel
bilesenleri disinda, hidratasyon 6zelligi olmayan MgO ve SOs, alkali oksitleri ve

¢Oziinmeyen kalintilar gibi baz1 mindr bilesenleri de bulunabilir.

Tipik Portland ¢imentolarinin kimyasal bilesimleri % degerler olarak genellikle

asagidaki siirlar arasinda degisir.

Cizelge 2.9 Tipik Portland ¢cimentosunun kimyasal analizi [ Yal¢in ve Giirii 2006]

Oksit Adi % Miktar1
CaO 60-67
Si0, 17-25
Al,O3 3.0-8.0

Fe 03 0.5-6.0
SO3 1.0-3.0
MgO 0.1-4.0
Alkaliler 0.2-1.3

Cimentoyu olusturan CaO, SiO,;, Al,Os; ve Fe,O; gibi ana bilesenler klinker
olusumu sirasinda yiiksek sicaklikta birbirleri ile birleserek klinker bilesikleri
olarak bilinen trikalsiyum silikat (CsS), dikalsiyum silikat (C,S), trikalsiyum
aliminat (C;A) ve tetrakalsiyum aliiminoferriti (C4AF) olustururlar. Bdylece

Portland ¢imentolar1 bilesiminde baglica bes faz bulunur.
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a) Alite 1 C5S

b) Belite : CoS (o) tiirii
c) Felite : C,S (B) tiird
d) 3CaO0.ALO; :Cs5A

e) Celite (veya ferritik faz): C4AF

Cimento temel bilesenleri olarak bilinen bu mineraller, ¢imento prizi ve mekanik

mukavemeti iizerinde farkli sekilde etkili olurlar. Bu nedenle Oncelikle bu

bilesenlerin kimyasal karakteristikleri incelenmelidir (Yalgin ve Giirii 2006).

2.6.1 Kalsiyum Silikatlar

Silisin (Si0,), kireg (CaO) ile birlesmesi sonunda dort g¢esit kalsiyum silikat

meydana gelebilir.

Kalsiyum Monosilikat: CaO.Si0, dogada “wollastonit™ ad1 ile bilinen bir
mineraldir. Cesitli allotropik halleri vardir. Bu bilesik ince bir sekilde

ogiitiilse bile su ile reaksiyona girerek priz yapmaz.

Trikalsiyum Disilikat : 3Ca0.2Si0, monoklinik bir yapiya sahiptir. Priz

yapmamasi nedeniyle bu bilesenin de hidrolik baglayici 6zelligi yoktur.

Dikalsiyum Silikat : 2Ca0.SiO,, trikalsiyum silikattan sonra klinker
icinde en c¢ok bulunan bu bilesigin dort allotropik hali bulunur.
Dikalsiyum silikatin en onemli degisimi (B) silikatinin (y) silikatina
dontigmesidir. Bu tek yonlii bir degisimdir. Yani (B), (y) haline gectikten
sonra, (y) ‘nin tekrar (B) halini almasi olanaksizdir. Bu degisme klinker
iiretimi agisindan biiylik 6nem tasir. Ciinkii yukarida sozii gecen ii¢ tiir
silikattan yalnmiz (y) silikatinin priz yapma 6zelligi yoktur. Bundan dolay1
klinker i¢inde (y) silikatinin fazla miktarda bulunmasi istenmez. Bunun

icin doner firin pisme bolgesinden ¢ikan klinker iginde bulunan
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dikalsiyum silikatin (B) kristal yapisindan (y) kristali haline doniismesine
firsat verilmeden sicakliginin ani olarak disiiriilmesi yoluna gidilir.
C,S’in  hidratasyon reaksiyonu hizi Cs;S’in hidratasyonuna gore ¢ok

yavastir.

e Trikalsiyum Silikat : En 6nemli klinker bileseni olan trikalsiyum silikat
3Ca0.Si0,, oda sicakligr ile 1100 °C arasinda 6 degisik allotropik sekilde
kristal yapiya sahiptir. Bu kristallerin hepside su ile reaksiyona girerek
priz yapabilme Ozelligine sahiptir. Doner firinin sinterleme bolgesinde
C3S meydana geldikten sonra sogumaya birakilirsa 1050 °C’ de
monoklinik kristal yapisindadir. Sicaklifin azalmasiyla triklinik ve

rombohedral yapida kristallere doniisebilir (Yal¢in ve Giirii 2006).

620°C 920°C 980°C 990°C

T «—> Th «——» T, «———>» M, «—» M,

1060°C 1070°C

«————» M3 «—» R

Sekil 2.1 Trikalsiyum silikatin allotropik doniisimii(T: Triklinik; M: Monoklinik;
R: Rombohedral) (Odler 2000).

2.6.2 Kalsiyum Aliiminatlar
Doner firinda yiiksek sicakligin etkisiyle aliimin (Al,O3)’ nin kire¢ (CaO) ile
birlesmesi sonunda degisik bilesimlerde kalsiyum aliiminatlar meydana gelir.
Klinker bilesiminde dort tiir kalsiyum aliiminat bulunur.

e Trikalsiyum Penta Aliiminat : C;As, 1450 °C sicaklikta olusur. Su ile

reaksiyona girerek priz yapma oOzelligi vardir. Prizi izleyerek meydana

gelen hidratasyon {iriinii yavas bir sekilde mukavemet kazanir.
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e Monokalsiyum Aliiminat : CA, su ile hizli bir reaksiyon yaparak
katilasir ve kisa zamanda yiiksek bir mukavemete sahip olur. Bu aliiminat

¢imento i¢inde bulunan en hizli priz yapan bilesendir.

e Pentakalsiyum Trialiiminat : CsA3, bu aliiminatin da digerleri gibi su ile

reaksiyona girerek priz yapma 6zelligi bulunmaktadir.

e Trikalsiyum Aliiminat : C;A, klinker bilesiminde en ¢ok bu aliiminat
bulunur ve ¢imento prizi olayinda 6nemli rol oynar. Trikalsiyum aliiminat
tasimis oldugu biiyiik kimyasal enerji nedeniyle su ile hizli bir sekilde
reaksiyona girerek c¢ozelti haline geger. Cozeltiye gecen trikalsiyum
aliiminat priz siiresini ayarlamak amaciyla ¢imento i¢ine katilmis bulunan
kalsiyum siilfat ile reaksiyona girerek klinker tanecikleri ylizeyinde bir
kabuk olusturur ve bdylece klinker taneciklerinin su i¢ine ¢éziinme hizini
kontrol eder. Bu nedenle trikalsiyum aliiminat ¢imento i¢cinde mutlaka
bulunmasi gereken bir bilesendir. Ancak bu bilesigin ¢imentonun mekanik
mukavemeti tlizerinde fazla etkisi yoktur. Ayrica siilfat korozyonuna yol
acmas1 nedeniyle ¢imento bilesiminde fazla miktarda C;A bulunmasi

istenmez (Yalgin ve Giirli 2006).

2.6.3 Tetrakalsiyum Aliiminoferrit

Klinker hammaddesi iginde bulunan elemanlarin ikiser ikiser birbirleriyle
birlesmesiyle meydana gelen klinker bilesenleri yaninda, belirli sicaklik
ortaminda iki eleman yerine ii¢ elemanda birbiriyle birlesebilir. Bu sekilde
meydana gelen en 6nemli klinker bilesigi tetrakalsiyum aliiminoferrit (C4AF)’ dir.
Bu bilesigin hidratasyonu C3A’ inkine benzer sekildedir. Fakat ondan daha yavas
bir seyir izler ve mekanik mukavemet {izerine katkis1 da ¢ok azdir (Yalgin ve

Giirii 2006).

28



2.7 Mineralojik Yapinin Hesaplanmasi (Bogue)

Bu hesaplamay1 yapmanin formiile edilmis yontemleri vardir.
1. Biitiin demir oksitin C4AF oldugunu kabul edelim.
% Fe;03=2.50
% Al O3, Fe,03 1le C4AF’deki = 2.50x 101.94
159.68
=% 1.60

101.94, Al,0O5’tin molekiil agirlig: ve

159.68, Fe,05’iin molekiil agirligi

C4AF’deki % CaO = 2.50x 4x56.08

159.68
=% 3.51

56.08 CaO’nun molekiil agirligi ve her bir Fe,O; molekiiliine isabet eden CaO

molekiil sayisi.

Buna gore C4AF miktart :

% Fe;03 (F) =2.50

+ esdeger % Al,O3 (A) =1.60

+ esdeger % CaO (4C) =3.51
Toplam % 7.61

2. Toplam % 5.75 aluminin % 1.60° 1 C4AF tesekkiiliinde kullanilmistir.
Kabul edelim ki kalan 5.75-1.60 = % 4.15 Al,O3;’ in tamami Cs;A olarak
mevcut bulunsun.
C3A’ daki Al,O; ile CaO % =4.15x 3x56.08
101.94
=% 6.85
Su halde C;A miktari :
% Al,0O3 (A) =4.15
+ esdeger % CaO (3C) =6.85
Toplam % 11.00
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3. Toplam % 64.00 kirecin, % 3.5” i C4AF ve % 6.85° i de C3A seklinde
bulunur. Ayrica % 2.0 CaO’ de serbest kire¢ seklindedir. SO;’ in CaSOy4
olarak bulundugunu varsayarsak su halde;
2.75x 56.08

80.06
=% 1.93 CaO
LSF cinsinden ifade edilen miktar,
56.08
80.06
=0.7
56.08 CaO’ in molekiil agirligr ve 80.06° da SOs’ in molekiil agirligidir. Basit
olsun diye diger ikincil bilesiklerin roliinii ihmal edecek olursak, yukaridaki
miktarlar silise bagli olmayan kireci verir. Bu miktarlarin toplamiyla toplam

kire¢ miktar1 arasindaki fark da silisle bagli kireci gosterir.

Toplam Kireg =% 64.00
C4AF’ deki CaO =% 3.51
C;AF’ daki CaO =% 6.85
Serbest CaO olarak CaO =% 2.0
CaS0y’ deki CaO =%1.93

Silikat seklinde bagli olmayan
Toplam CaO =% 14.29
Silikat olarak baglhi CaO =% 49.71

4. Simdi elimizde CsS ve C,S karigimini olusturan % 49.71 CaO ve % 20.70
Si0; var. Artik problem, silisin tiimiinii C,S’ a doniistiirmek i¢in gereken kireg
miktarin1 hesaplamak, sonra da geri kalan kirecin esdegeri C,S’ 1 C;5S° a

asagidaki esitliklere gore cevirmek suretiyle kolayca ¢coziimlenmis olacaktir.

2C + S — C.S
223.16 60.09 172.25
(N + C — CsS
172.25 56.08 228.33

S10;’ 1 C,S’ a doniistiirmek i¢in gereken CaO;
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20.70x 112.16
60.09
=% 38.63
Eger biitiin (S) C,S seklinde ise bunun miktari;
20.70+ 38.63= % 59.33 C,S
CaO fazlas1 49.71 - 38.63= % 11.08dir.
Bu kire¢ fazlasi ile C3S olusturacak C,S miktari da,
11.08x 172.25
56.08
=% 34.03
Boylece ¢imentoda ki C;S miktari :
11.08+ 34.03=% 45.11
Ve C,S miktar1 da,
59.33 —34.03= % 25.30 olarak bulunur.

Buna gore bilesigin mineralojik yapisi

%
CsS 45.1
C,S 25.3
GA 11.0
C4AF 7.6

olacaktir (Cimento ve Yan Mamiilleri Sanayi Holding A.S 1989).

2.8 Cimento Tiirleri

Cimento olarak baslangicta yalnizca Portland ¢imentolari iiretilmistir. Daha sonra
tras, yiiksek firin ciirufu, ugucu kiil, silis dumani gibi puzolanik maddeler klinkere

katilarak farkli 6zellikler tasiyan ¢imento tipleri de iiretilmeye baslanmistir.
Biitiin ¢imentolarda ana bilesen klinkerdir. Portland ¢imentosu, klinkerin bir

miktar alg1 tasi ile birlikte toz haline kadar 6giitiilmesi sonucu elde edilir. Klinker

bilesiminde esas olarak CaO, SiO,, Al,O3 ve Fe,O3 oksitleri bulunur. Ayrica kil
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ve kalkerden gelen bazi mindr bilesenler de klinker bilesimine girebilir. Cesitli
mineral oksitlerin karigimi1 olan portland ¢imentosunun belirli bir kimyasal
bilesimi yoktur. Ancak Portland ¢imentosu iginde her bir bilesenin kiitlesel oranin
belirli smirlar ig¢inde tutulmasi gerekir. Dogal hammaddeler kullanilmasi
nedeniyle bilesimleri birbirinden ¢ok farkli Portland ¢imentolar: iiretilmektedir

(Int. Kyn. 3).

3.8.1 Portland Cimentosu

Betonarme yapilarda kullanimi en yaygin ¢imento tiiriidiir. Portland ¢imentosu
belirli oranda kalker tasi ve kilin (SiO, ve Al,O3) karistirilip klinkerde
pisirilmesinden sonra bilyeli degirmende 6giitiilmesiyle elde edilir. Cimentoya bir

miktar al¢1 tas1 da eklenir (Int. Kyn. 3)

3.8.2 Yiiksek Firin Ciiruf Cimentosu

Graniile yakin firin cilirufu ile Portland ¢imentosu klinkeri karigiminin az miktarda
alcitast ile ogiitiilmesi ile elde edilir. Genelde, bu tiir ¢imentolar deniz suyu ve
diger siilfath ortamlarda Portland c¢imentosuna kiyasla daha yavas dayanim
kazanirlar ve daha yliksek bir dayanima sahip olurlar. Ancak gecirimlilikleri daha

diisiiktiir (int. Kyn. 3)

3.8.3 Trash Cimentolar

Traslar silisli ve aliiminli maddeler i¢eren volkanik tiiflerdir. Kendi baslarina
baglayicilik 6zellikleri olmamasina ragmen, ¢imentoda mevcut kirecle bu 6zelligi
kazanirlar. Bu tlir ¢cimentolar imalat asamasinda Portland ¢imentosu klinkerine
aktif volkanik tiifler veya benzeri traslar katilarak, bunlarin 6giitiilmesiyle elde

edilir. Karisimdaki tras oranmi % 20-40 diizeyinde tutulur. Bu tiir ¢imentolarin
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gecirimliligi az, hidratasyon isilar1 diisiik oldugundan genellikle suyla temas
edecek yapilarda kullanilirlar (Int. Kyn. 3).
3.8.4 Katkilh Cimentolar
Portland ¢imentosu klinkerinin agirlik¢a en fazla % 19’ nun puzolanik malzeme
ile degistirilmesi ve alg¢1 tas1 eklenmesiyle elde edilir. Katkili ¢imento trash
¢imento icin belirtilen 6zelliklere sahiptir. Fakat trasl ¢imentodan farki puzolan
oranmin daha fazla olmasidir (Int. Kyn. 3).
3.8.5 Diger Cimento Tiirleri

e Ucucu Kiillii Cimento

e Siiper Siilfat Cimentosu

e Siilfata Dayanikli Cimento

e Erken Dayanimi Yiiksek Cimento (Int. Kyn. 3).
2.9 Cimento Ozelliklerini Belirleyen Kriterler
Cimentolarin kalite ve yeterliligini belirlemek amaciyla baglica asagidaki
ozellikleri tayin edilir.
2.9.1 Mekanik ve Fiziksel Ozellikler
2.9.1.1 Standart Basma Mukavemeti
Cimentolarin, standart kum ve belirli karisim oranlari ile, standart kaliplar ve kiir

kosullarinda yapilan 28 giinlilk basing mukavemetleri c¢imento kalitesini
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belirleyen en 6nemli kriteri olusturur. Bu mukavemet degerleri ¢imento tipini
belirleyen deger olarak kullanilir. Avrupa normunda ve Tiirk standartlarinda 28
giinliik standart basing mukavemeti i¢in sinir degeri olarak 32.5MPa, 42.5MPa ve
52.5MPa olmak tizere ii¢ sinif belirlenmistir (Yeginobali ve Ertiin 2004).

TS EN 197-1 ¢imentolar1 i¢in dngoriilen mekanik ve fiziksel 6zellikler Cizelge
2.11° de “karakteristik” degerler olarak gosterilmistir. Ayrica 1997° den Onceki
cimento standartlarinda yer alan tane inceligi ve priz bitis siireleri ile ilgili
sinirlamalar kalkmis bulunmaktadir. Ilaveten, 32.5 ve 42.5 dayanim siniflarina 28

giinliik dayanimlar i¢in st sinir belirtilmektedir (TES 2002).

Cizelge 2.11 Gerekli mekanik ve fiziksel 6zellikler i¢in karakteristik degerler [TS
EN 197-1 TSE 2002].

Dayanim | Basing Dayanimi (MPa) Priz Genlesme
Smifi Erken Dayanim Standart Dayanim | Baglama | (mm)
2 giinliik | 7 giinliik | 28 giiliik Siiresi

(dk)
325N - >16.0 >32.5 <525 >70
32.5R >10.0 -
425N >10.0 - >42.5 <62.5 > 60 <10
42.5R >20.0 -
525N >20.0 - >52.5 - >45
525R >30.0 -
TS EN 196-1 TS EN 196-3

2.9.1.2 Priz Baslama Siiresi
Cimentoya su katilarak hamurun olusturuldugu andan itibaren hamurun

akiciligini ve plastikligini kaybettigi zamana kadar gegen siire priz baslama siiresi

olarak tanimlanir. Bu siire Vicat aleti ile yapilan 6zel bir deney ile belirlenir. Bu
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deneyde, c¢imento ile suyun karigtirilmis oldugu andan itibaren, Vicat ignesinin
cam levhaya 3-5 mm uzaklik kalincaya kadar inmesi anina kadar gegen siire priz
baslama siiresi olarak belirlenir. Eski standartlarda priz bitis siiresi de deneysel
olarak tayin edilirdi. Yeni standartlarda yalniz priz baglama siiresi i¢in sinir deger

verilmistir (Yalgin ve Giirti 2006).

2.9.1.3 Hacim Genlesmesi

Cimento bilesiminde fazla miktarda serbest kire¢ ve magnezyum oksit bulunmasi
halinde hidratasyon sirasinda istenmeyen hacim genlesmesi meydana gelebilir.
Cimentolarin hacim genlesmesi Le Chatelier halkalar ile tayin edilir. 24 saat
normal kiirde, daha sonra 4 saat kaynamakta olan su i¢inde bekletilen ¢imento
hamurunda meydana gelen genlesme aletin ¢ubuklari arasindan mm olarak
Olctiliir. Toplam genlesmenin ¢imentolarda 10 mm’ yi gegmemesi istenir (Yalgin

ve Giirii 2006).

2.9.1.4 Birim Hacim Agirhg:

Standartlarda kriter olarak verilmemekle beraber, ¢imento fabrikalarinda klinker
tiretim kalitesini hizli sekilde kontrol etmek iizere klinker birim hacim agirlig
Olciiliir. Bu amagcla belirli elekler 6rnegin, 11.2 mm-5.6 mm arasinda kalan
graniile haldeki klinkerin 1 1t hacmindeki kiitlesi tartilarak sonug¢ g/l olarak
belirlenir. Bu goriiniir yogunluk degerinin belirli bir degerden yiiksek olmasi

halinde klinkerin iyi pisirilmis olduguna karar verilir (Yal¢in ve Giirii 2006).

2.9.2 Kimyasal Ozellikler

TS EN 197-1 cimentolar1 i¢in ongoriilen kimyasal ozellikler Cizelge 2.7’ de

“karakteristik” degerler olarak gdsterilmistir. 1997° den Onceki ¢imento
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standartlarinda yer alan MgO kisitlamasi bu tabloda yer almamaktadir. (Ancak
klinker MgO igerigi i¢in % 5 sinir1 belirtilmistir.) Ayrica CEM IV ¢imentolarinin
puzolanik 6zellik kriterini saglamalar1 gerekmektedir (TSE 2002).

Cizelge 2.12 Gerekli kimyasal 6zellikler i¢in karakteristik degerler [TS EN 197-1

TSE 2002].

Ozellik Standart Cimento Tipi | Dayanim Ozellikler
Smifi
Kizdirma EN 196-2 CEMI Hepsi i¢in <%5.0
Kaybi CEM III
Coziinmeyen | EN 196-2 CEMI Hepsi icin <%35.0
Kalint1 CEM 1III
CEM 1 325N
CEM I 32.5R <%3.5
Siilfat Miktar1 (SO3 olarak ) CEM IV 42.5N
EN 196-2 CEM V
42.5R
CEM III 52.5N <%4.0
52.5R
Kloriir Igerigi | EN 196-21 Hepsi i¢in Hepsi i¢in <%0.10
Puzolanik EN 196-5 CEM IV Hepsi i¢in Deneyi saglar
Ozellik

2.9.2.1 Serbest Kire¢ Miktar

Cimento i¢inde silikat ve aliiminat halinde baglanmamis olarak bulunan CaO,
serbest kire¢ olarak tanimlanir. Betonda genlesmelere neden olan serbest kirecin
¢imento i¢inde miimkiin oldugunca az olmasi istenir. Klinkerin serbest kirecinin
artmasinin baslica iki nedeni vardir. Bunlardan birincisi kire¢ doygunluk

faktorlinlin gereginden yiiksek olusudur. Normalde ¢imento hammadde karigimi
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icine teorik olarak gerekli olandan daha fazla CaO bulunmasi klinker olusumunu
kolaylastirir. Ancak reaksiyonlarda kullanilmayan CaO klinker i¢inde kalir. Kireg¢
doygunluk derecesi yiiksek olmasi halinde yakit sarfiyati da artar. Diisiik kireg
doygunluk faktorii olan ham karisimlarda ise, pisme kolaydir, ancak C;S fazinin

az, C,S fazmin ¢ok fazla olusmasindan dolayr mukavemetler diisiik olur.

Serbest kire¢ olusumuna etki eden ikinci olay, firin iginde sinterlesme
bolgesinden sonraki sogutma bolgesinde meydana gelir. Sogutma esnasinda 1250
°C’ nin altindaki sicakliklarda C;S tersinir bir reaksiyon gostererek C,S ve CaO’
e ayrigir. Bu reaksiyon sonucu klinker bilesiminde serbest kire¢ olustugu gibi C;S
ylizdesi azalir. Bu durum ¢imento mukavemetini azaltici olarak etki yapar.
Klinkerin sogutulmasi ne derece hizli yapilirsa serbest kire¢ olugsmasi o derece

onlenmis olur (Yal¢in ve Giirii 20006).

2.9.2.2 Kizdirma Kaybi

Cimento i¢inde organik bilesikler, CO, ve su gibi ucucu bilesiklerin belirli bir
degerden fazla bulunmamasi istenir. Standartlarda bu deger < % 5.0 olarak
verilmigtir. Cimentolarda kizdirma kaybi tayini 975+25 °C sicakliktaki bir
firinda 15 dk kizdirilarak yapilir (Yalgin ve Giirii 20006).

2.9.2.3 Coziinmeyen Kalinti

Klinker bilesikleri alkali 6zellikte olup tamamu asitlerde ¢oziiniir. Ancak ¢imento
icinde hammaddeden gelen bagka inert bilesiklerde bulunabilir. Bunlarin belirli
degerden yiiksek olmasi istenmez. Standartlara ¢oziinmeyen kalint1 ylizdesinin <

% 5.0 olmast sinir1 konulmustur.

Cimentoda c¢oziinmeyen kalinti deneyi ile asitlerde ¢Ozlinmeyen maddelerin

yiizdesi belirlenir. Bu amagla ¢imento numunesi hidroklorik asitte c¢oziiliir.
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Coziinmeyen maddeler siiziilerek ayrilir. Sicaklign 975+25 °C olan firinda

kizdirlir. Elde edilen miktar ¢imentoda ¢oziinmeyen kalint1 olarak verilir (Yalgin

ve Giirii 20006).

2.9.2.4 Sulfat Miktar1 (% SOs3)

Cimento priz baslama siiresini geciktirmek i¢in ¢imento icine algitast katilmasi
gerekir. Aksi halde trikalsiyum aliiminat ¢ok hizli ¢oziinerek priz siiresinin ¢ok
kisalmasina neden olur. Priz olayinda kalsiyum siilfatin ¢oziinme hiz1 bliyiik
Onem tasir. Bu nedenle iki mol kristal suyu olan al¢itasinin kullanilmasi yoluna
gidilir. Uygun miktarda alc¢itasi klinker ile birlikte ogiitiiliir. Cimento igine
katilacak alg¢inin gereginden fazla olmasi siilfat korozyonuna neden olacagi i¢in
zararhdir. Standartlarda al¢1 miktarinin normal olarak % 3.5 SOs3’ den daha fazla

olmasi istenilmez (Yal¢in ve Giirii 2006).

2.9.2.5 Diger Bilesenler

Hammadde i¢inde genellikle ¢ok az miktarda bulunan alkali metal oksitleri (K,O
ve Na,0O) normal halde, ¢imentonun esas elamanlar1 olan kireg, aliimin veya
silisle birlesmeyip, klinker i¢inde oksit halinde kalirlar. Alkalilerin miktarinin
belirli bir sinir1 asmasi halinde bu bilesiklerin silikat ve aliiminatlarin kristal
yapilarinda bazi1 degisiklikler meydana getirdigi ileri siiriilmektedir. Ancak
¢imento i¢inde bulunan alkali oksitlerin biiyiik bir kisminin serbest halde oldugu
ve ¢imento hidratasyonu sirasinda su ile birleserek hidroksit haline doniistiigii

kabul edilmektedir.
Hammaddeler i¢inde bulunan magnezyum oksit (MgO) klinkerin pisirilmesi

sirasinda bagka maddelerle birlesmez. Bu nedenle klinker mineralojik bilesimine

girmez. Bu madde ¢imentoda genel olarak iki sekilde bulunur.
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e Klinkerin ¢ok yavas bir sekilde sogutulmasi halinde MgO kristal haline
gecer. Bu durumdaki MgO’ in ¢imento i¢inde bulunmasi énemli hacim

artiglarina yol agtigindan beton yapida genlesme meydana gelir.

e Eger klinker ¢cok hizli sogutulacak olursa, bu durumda MgO amorf bir
yapiya sahip olur. Amorf yapidaki MgO’ in ¢imento i¢inde bulunmasi
sakincali degildir. Bu goriiniise dayanilarak yeni ¢imento standartlarinda

MgO smir degeri kaldirilmistir (Yalgin ve Giirii 2006).

2.10 Cimento Uretim Siirecleri

2.10.1 Hammadde Karisiminin Hazirlanmasi

Ocaklardan elde edilen hammaddeler kiricilardan genellikle iki asamada

gecirilerek tane boylar kiigtltiiliir.

Cimento hammaddelerinin orantilanmis bir karigimi olan farinin ana bilegenleri
kire¢ ve silistir. Bunlar1 alumin ve demir oksit takip eder. Daha az miktarlarda

magnezyum ve alkali oksitler gibi diger maddelerde bulunur.

Kire¢ (CaO) daha ziyade kalker veya marn gibi kalsiyum karbonat iceren
kayacglardan ortama girer. Silis (Si0,) i¢in ise baglica kaynak kildir. Alumin ve

demir oksit de genellikle kilden elde edilirler veya ilaveten katilirlar.

Farin firinda piserken oksitler once serbest hale gelirler ve sonra sicaklik
yiikseldikg¢e aralarinda yeni bilesikler olustururlar. Burada kire¢ miktarinin yeterli
olmast ve hammaddelerin gereken oranlarda birlestirilmesi 6nem kazanir. Bu

amagla farin bilesimi bazi1 formiillerle kontrol edilir (Yeginobali 2004).
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2.10.2 Farin Degirmeni

Hammadde karisimi farin, etkin bir sekle 1sitilip kalsine edilebilmesi i¢in 6nce

ogiitiiliir. Ogiitme islemi diisey degirmenlerde veya yatay bilyali degirmenlerde

gerceklestirilir.

2.10.3 Farinin Sinterlenmesi

Cimento tliretiminin en énemli agamasi farinin sinterlenmesidir. Sinterleme prosesi

sirasiyla soyle Ozetlenebilir.

1)

2)

3)

4)

Cimento fabrikalarinda farin enerji tasarrufu amaci ile firina girmeden
Once bir On 1sitmaya tabi tutulur. Yiikseklikleri 60 metreyi gegen 6n 1sitma
kulelerinde seri haldeki siklonlardan farin taneleri firindan gelen sicak
egzos gazlari i¢inde savrularak isinirlar ve kismen kalsine olurlar.

Bazi 6n 1siticilarda kulenin altinda ve doner firindan hemen 6nce bir 6n
kalsinasyon tinitesi bulunur. Son siklon asamasindan buraya sicak hava ve
yakitla birlikte giren farin tanelerinde kalsinasyon, hammaddelerden CO,’
in ayristirilmasi, % 95’ e varan dl¢lide tamamlanabilir.

Doéner firin diinyada endiistri tesislerinde bulunan en biiyiik proses elemant
olarak kabul edilir. Cap1 3-7 m, uzunlugu 50-75 m kadar olup 50 mm
kalinliginda ¢elik sagtan yapilmis, refrakter tugla astarli dev bir borudur.
Yaklasik % 3-4 egimli olarak monte edilen firin dakikada 1.5-4 devir
yaparak doner. On 1siticidan gelen malzeme firma yukar1 ugtan girer ve
firinla beraber donerek daha sicak bolgelere, alt uctaki aleve dogru ilerler.
Bu arada geri kalan CO,’ de malzemeden ayrilir.

Doéner firmin alt ucunda toz komiir, dogal gaz, fuel oil gibi yakitlarin
yakilmas1 ile olusturulan alevin ¢iktigr boru bulunur. Alev borusundan
cikan beyaz kor halindeki alevin sicakligi 1870 °C degerine ulasir. Bu en
sicak bolgede sicakligr 1480 °C’ ye varan kalsine malzeme kismen ergiyip

stvilagsmaya baglar, ince taneler birbirlerine yapisip daha biiyiik boydaki
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klinker tanelerini olustururlar. Firinin alt ucundan ¢ikan klinker tlizerinde

sogutma iglemi uygulanir (Yeginobali 2004).

2.10.4 Doner Firin Kimyasi

Doner firinda ¢imento hammaddeleri icindeki kireg, silis ve alumin sicaklik
arttikca Once serbest hale gelirler, sonrada kendi aralarinda birlesip yeni bilesikler
meydana getirirler. On 1s1tmada ve firmin en iist blgesinde malzemedeki serbest
ve kristal sular buharlagir, kil ayrisir ve CO, kalkerden ayrilmaya baslar. Asagi
dogru daha sicak bolgelere kalsinasyon tamamlanir. Serbest kalan CaO kilden
ayrisan SiO; ve ALOj; ile birleserek kalsiyum silikat ve kalsiyum aluminatlar

meydana getirir.

» 650-1050 °C arasinda
o AlL05.2Si0,.2H,0+5CaCO3;— CA+2C,S+2H,0+5CO,
o Fe,03+2CaCO3— CoF+2CO;
o C+O,— CO;
o Si0,+2CaCO;— C,S+2CO0,
o CaCO3;— C+CO;,

» 1250-1450 °C
o CF+CA+C— C4AF
o CA+2C— GA
o CF+CA+C— C4AF
o GCS+C—GC5S

(Yeginobal1 2004).
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2.10.5 Doner Firindan Sonraki Siirec

Klinkerler doner firindan yaklasik 1300 °C’ de c¢ikar. Bu asamada klinkerin

sogutulmasi ve ortamdaki 1sinin kazanilmasi islemleri ele alinir.

Uretimin diger asamalarina gegmeden dnce klinkerin sogutulmasi gerekir. Burada
en sik kullanilan yontem 1zgara plakalar iizerinde yavasga ilerleyen klinker

tanelerine basingli hava verilmesidir.

Ortamdan kazanilan 1s1 enerjisi klinker tiretimi igin gerekli olan miktarin tigte
birine yakindir. Klinker sogutucusundan gelen sicak hava tekrar firin
1sitilmasinda ve on kalsinasyonda kullanilir. Artan sicak havadan hammaddelerin
kurutulmasi, sicak su temini ve binalarin 1sitilmasi gibi amaglar i¢in de yararlanilir

(Yeginobal1 2004).

2.10.6 Klinkerden Cimentoya Gegis Siireci

Sogutucudan ¢ikan klinker ¢imento liretiminde bir ara iiriin sayilir. Cimento,
klinkerin bir miktar kalsiyum siilfat ile 6giitiilmesi sonucu elde edilir. Klinker
kalsiyum siilfat ile dogrudan fabrikada ogiitiilebilir veya bu amagla baska

yerlerdeki 6glitme tesislerine gonderilir.

Yaklagik 2 cm capindaki klinker tanelerinin ¢imento tanesi inceligine kadar
ogiitiilmesi gerekir. Cimento tane boyutlar1 genellikle 40 mikronun altinda,
ortalama 15-20 M (0.0015-0.0020 cm) olduguna gore, bu asama sonunda klinker

tanesinin 1000 kere kadar kii¢liltiilmiis olmas1 gerekmektedir.

Klinker ve al¢inin 6giitiilmesinde daha ¢ok bilyeli degirmenler kullanilir. Yaklagik
3 m capinda ¢elik silindir seklinde degirmenlerde hacimlerinin {i¢te birine kadar
celik ezici bilyelerle doldurulmus bolmeler bulunur. Silindir dénerken bilyeler

klinker tanelerine ¢arparak onlar1 ufalarlar. Son bolmede istenilen incelik elde

42



edilmis olur. Klinker dogrudan sogutucudan gelmigse hala 50-100 °C arasi
sicakliktadir. Ogiitme sirasinda degirmen igine basingli su verilerek sicakligm

artmasi Onlenmis olur.

Klinkere 6glitme sirasinda agirlikca % 3-5 arasi kalsiyum siilfat katilir. Bu islem
cimentonun su ile karistirildiginda kimyasal reaksiyonlarin ve katilagma siirecinin
kontrolii bakimindan zorunludur. Son yillarda 6glitmeyi kolaylastirict bazi

kimyasallar da bu agsamada klinkere katilmaktadir.

Bu sekilde elde edilen Portland ¢imentosuna klinker ile kalsiyum siilfatin
ogiitiilmesi sirasinda veya ayrica 6giitiilmiis olarak bazi mineral katkilar katilarak
degisik tipli ¢imentolarin lretilmesi de giderek yayginlasan bir uygulamadir

(Yeginobal1 2004).

2.10.7 Cimentonun Hidratasyonu

Cimento su ile karistiginda “hidratasyon” baslar ve kimyasal reaksiyonlar devam
ederken hamurda “priz” denilen katilagma meydana gelir. Bir siire sonra da hamur
tamamen sertlesir. Priz baslangicina kadar hamur, har¢ veya beton “taze” haldedir
yani “plastiktir. Kolayca sekillendirilmeleri, kaliplanmalar1 miimkiindiir.
Betonun karistirilip, taginip, kaliplara yerlestirilmesi ve sikistirilarak diizlenmesi
de bu siire iginde tamamlanmalidir. Dolayistyla ¢imentolar, priz baslangi¢ siireleri

en az 45- 60 dk olacak sekilde tiretilirler.

Hidratasyon reaksiyonlar1 sirasinda 1s1 agiga ¢ikar, ¢imento hamur, harg¢ ve

betonlarinda i¢ sicaklik artar (Yeginobali 2004).
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2.10.8 Cimentoda Priz

Eger ¢imento klinkeri yalniz basina 6giitiiliip suyla muamele edilecek olursa C;A
siiratle reaksiyona girer ve C3S’ 1n tedricen ise karigmasiyla 1sida belirgin bir
yiikselme meydana gelir. Sertlesmeyi takiben donma meydana gelir. Buna “ani
priz” denir. Bunu 6nlemek ve sertlesme reaksiyonunu kontrol altina alabilmek

i¢in Portland ¢imentosu yapilirken klinker, algitas ile birlikte 6giitiiliir.

Cimento suyla karistiginda ayn1 zamanda su iki olay meydana gelir.
1. Su, CaSO4 ve CaO’ i ¢ozerek alkali bir kalsiyum siilfat ¢ézeltisi olusturur.

2. C3A suyla ani bir reaksiyona girerek kalsiyum aliiminat hidrat olusturur.

Cozeltideki kalsiyum siilfatla, kalsiyum aluminat hidrat arasinda derhal bir
reaksiyon olusarak daha once sozii edilen ettringite meydana gelir. Ama bu kez
pastaya disardan su ve siilfat girmez. Ettringite, alkali kalsiyum stilfat ¢ozeltisinde
¢ok kolay ¢oOziniir ve hidratasyona girer. C3;A’ 1n yiizeyine toplanarak,
hidratasyonun daha ileri gitmesini engeller ve ettringite tabakasinda suyun
difiizyon hizi, reaksiyon hiz1i {izerinde etkin olur. Bu sekilde ¢abuk donmanin

Oniine gegilerek reaksiyon hizi kontrol altina alinmis olur.

Bu reaksiyonlarla hidratasyon suyu tutulur, Cimento/su karigimi katilasir ve
sonunda donar, bundan sonra, 6zellikle C3S’ 1n hidratasyonu baglayarak karigim
mukavemet kazanmaya baslar. Eger ilave edilen alcitasi miktart ¢imentoda
bulunan C;A’ a kiyasla ¢ok diisiikse cabuk donmaya kars1 bir egilim ortaya ¢ikar
(Cimento ve Yan Mamiilleri Sanayi Holding A.S 1989).

2.10.9 Cimentoda Yalanci Priz
Cimento {lretimi sirasinda degirmene alcitasi ilave edilmekteyse de, Ogilitme

sirasinda meydana gelen 1s1 ve sicak klinker kullanilmasindan 6tiirti degirmenden

cikan ¢imentonun 1sis1 150 °C ve daha fazla olabilir ve ¢imentodaki kalsiyum

44



siilfat az ¢ok dehidrate duruma gelebilir. En uygun durumlarda bile algitast
(CaS0,.2H,0) ve kalsiyum siilfat hemihidrat (CaSO4.1/2H,0) karisimi seklinde
bulunur, ama daha ziyade ya hepsi hemihidrat veya hemihidrat ile birlikte

tamamen dehidrate olmus ¢6ziiniir anhidrit karisimi seklinde bulunur.

Hemihidrat ve “¢oziiniir anhidrit” suda algitasindan daha fazla ¢6ziinmektedir. Bu
ylizden suyla karistirildigi zaman algitasi bakimindan asiri doymus bir ¢ozelti
olusturmaktadir. Boyle asir1 doymus bir ¢oOzeltinin ¢oziinmesi, algitasinin
¢ozeltiden ¢cokelmesine yol agar. Eger bu durum ortaya ¢ikarsa statik hidratasyona
ugrayan ¢imento pastasinda al¢i donmasi ya da yalanct donma denen bir sertlesme
meydana gelir. Bu gibi durumlarda karistirmak suretiyle kiitleye plastisite

kazandirilabilir.

Yalanci donmaya yol acan bir dizi baska faktor de vardir. Yeterince hidrate
edilmemis al¢itaginin ¢imentoda mevcudiyeti karistirma sirasinda algitasinin asiri
doygun halden normal hale ge¢gmesine ve ¢okelmesine yol acar. Karigtirma
zamanini kisaltacak olursak bunun oniine gegilebilir, alternatif olarak, yiiksek
miktarda C3A bulunmasindan 6tiirii ettringite’ in ¢ok ¢abuk meydana gelmesinin,
cozeltideki siilfat yogunlugunu diisiirerek yalanci donmanin Oniine gegebilir.
Pratikte ¢ok az algitasi kullanarak C;A hidratasyonunu kontrol edememek ya da
cok fazla kullanip yalanci donmaya neden olmak arasinda bir denge yapilmasi

gerekir.

Yalanct donmanin karistirilma suretiyle giderilmesi saglanmaktadir. Karistirma
zamanini kisaltmak yalanci donma olayinin meydana gelmesi ihtimalini daha da

arttirmaktadir.

Aslinda ¢6ziim, ¢imento Ogiitme kosullarini iyi ayarlayip ¢ikis 1s1sin1 miimkiin
oldugu kadar diisiik tutmak ve bu suretle miimkiin oldugu kadar ¢ok miktarda
algitaginin tabi seklinde kalmasini saglamaktir. Bu hususta igten ve distan su
puskiirtiilmesi de yardimei olabilir (Cimento ve Yan Mamiilleri Sanayi Holding

A.S 1989).
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2.10.10 Firin Rejimi

2.10.10.1 Bilesimin Cimento Kalitesine Etkisi

Doner firinda meydana gelen reaksiyonlart kisaca gordiikten sonra alit
olusumunun likit fazda kire¢ ve silisin ¢éziinme hizina bagli oldugunu ve olusan
kristallerin, yiiksek 1sida likit fazla temasta kalma siirelerine bagli oldugu

anlagilmaktadir.

Alit, klinkere dayanim saglayan komponenttir. Mevcut bilesik kompozisyonu ile
serbest kire¢ ve/veya kire¢ baglanma ve dayanim arasinda bir korelasyon bulmaya
caba gosterilmistir. Laboratuar deneylerine gore bu faktorlerin higbiri klinkerin
maruz kaligr firin rejimi kadar 6nemli degildir. Bu husus Cizelge 2.13” de

goriilmektedir; burada ayn1 ham karisima degisik pisme rejimleri uygulanmistir.

Cizelge 2.13 Alttan 1s1/pisme siiresi olarak pisirme rejiminin serbest kireg, kireg
baglama ve kalite tlizerindeki etkisi- LSF % 97 [Cimento ve Yan Mamiilleri

Sanayi Holding A.S 1989].

T/t 1350/1 1350/2 1400/2 1450/1 1500/1 1500/2
°C/h)

Ozellikler
% Serbest | 6.1 3.1 3.0 2.8 1.6 1.0
Kireg
% Kireg | 87.8 92.3 92.5 92.8 94.7 95.7
Baglama
Basing
Dayanimi
Nmm™>
3 gilin 19.0 20.0 18.5 17.0 16.5 16.0
7 giin 26.5 28.0 29.5 29.0 28.0 25.5
28 giin 36.0 41.5 40.5 44.5 40.5 42.5
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Kombinasyonun artmasi ile mukavemetin azaldig1 goriilmektedir. Halbuki aksinin
olmast beklenirdi. Az pisirmenin kaliteyi daha iyi yonde etkiledigi acikca
goriilmektedir. Gerektiginden fazla miktarda serbest kire¢ de 28 giinliik
mukavemeti diisiirmektedir. Genel olarak, serbest kire¢ % 3’ 1i ge¢mezse, 28
giinlik dayanimlar etkilenmemekte ve genlesmeden Otiirii  bir sorun

¢ikmamaktadir.

Bagl kire¢ % 88’ de tutuldugunda 3 ve 7 giinliik mukavemetler LSF ve serbest
kiregle birlikte artmaktadir. LSF’ 1ii bir farini daha yiiksek 1sida daha uzun siire
tutarak pisirmek suretiyle % 95’ e yiikseltildiginde, 3 ve 7 gilinlilk mukavemetler
azalmakta, 28 giinlilk mukavemeti ise yiikselmektedir. % 101 LSF’ li bir farin
orta derece sicaklikta pisirildigi zaman bu yiiksek mukavemet degerleri elde
edilmektedir. Bogue’ a gore hesaplanan C;S miktarinin ise mukavemetle pek bir

bagintis1 bulunmadigi anlasilmistir.

Bu arastirmanin sonuglarindan, firin rejiminin, malzeme bilesiminden ¢ok daha
fazla 6nem tasidig1 anlasilmistir (Cimento ve Yan Mamiilleri Sanayi Holding A.S

1989).

2.10.10.2 Cimento Kalitesiyle Klinker Kristal Yapis1 Arasindaki iliski

Suyla karigtirllan ¢imentonun mukavemet kazanmasi alitin hidratasyonu
nedeniyle olusmaktadir. Hidratasyon hizi suyla temas eden yiizeyin biiyiikliigiine
ve kristallerin i¢ reaktivitelerine bagimhidir. Bu ikinci 6zellik; kristal yapisiyla
ilgilidir ve kristal biiylikliigliniin reaktivite ile biiyiik bir ilgisi vardir. Belli bir ham
karisimda akigkanin 1sis1 ne kadar yiikselirse viskozite de o kadar diisiiktiir ve
kireg ile silis o denli hizl1 ¢6ziiniir ve alit kristalleri de o denli siiratle ¢okelir. Alit
kristalleri likit faz ile ne kadar uzun siire temasta kalirsa kristaller o kadar biiyiik
olur. Laboratuarda elde edilen klinkerlerin mikroskobik incelenmesi, 1sinin kristal
biiyilikliigiiniin biiyiikk 6l¢iide etkilendigi ve daha az Onemli olmakla beraber

pisirme siiresinin de, ¢imento kalitesinin olumsuz yonde etkilenme pahasina daha
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biiyiik alit kristalleri olusturdugu gozlenmistir. Bununla beraber sunu da iyice

anlamak gerekir.

Klinker ¢ok az pisirilecek olursa alit kristalleri ¢ok kiiclik olusur ama
kombinasyon yetersiz oldugundan, olmasi gerekenden daha az miktarda alit
meydana geldigi icin, beton mukavemetleri zayif olur. Istenilen, maksimum
miktarda, kiiciik, sekilsiz, reaktif alit kristallerinin olusmasidir (Cimento ve Yan

Mamiilleri Sanayi Holding A.S 1989).

2.10.10.3 Optimum Firin Rejimi

Acikca goriilmektedir ki en 1iyi kalitede c¢imento iiretmek i¢in klinkerin
pisirilmesinde, bir yandan ¢ok miktarda alit tesekkiiliinii saglarken 6te yandan da
alit kristallerinin biiylimesini, irilesmesini kontrol altina almak gerekmektedir.
Boylece belli bir kompozisyon ig¢in kristal biiyiikliiglinii minimize edip uygun

kompozisyon olusumunu saglayacak bir rejim optimizasyonuna gitmek gerekir.

Bunun i¢in bazen normalden daha fazla serbest kire¢ bulundurmak gerekebilir.

Fakat beton mukavemetlerinin de diisiik olmamasina dikkat edilmelidir.

Daha yiiksek 1silarda alit kristalleri giderek daha irilesir, serbest kire¢ diiser ve

¢imento kalitesi de bozulur.

Belli bir hammadde karisimi i¢in optimum firin rejimi saptanmasi, iyi kalitede

¢imento iiretiminde ¢ok dnemli bir husustur.

Son glinlerde laboratuar deneyleri teyid etmek iizere fabrika dlgeginde bir ¢alisma
yapilmigtir. Farin giderek yiiksek 1silarda pisirilmis ve iiretilen ¢imentonun ayni
SO; miktar1 ve ozgiil yiizeyde olmak {iizere mukavemetleri tayin edilmistir

(Cimento ve Yan Mamiilleri Sanayi Holding A.S 1989).
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Cizelge 2.14 Alit kristal bliylikligii ile kalite arasindaki baginti1 [Cimento ve Yan
Mamiilleri Sanayi Holding A.S 1989]

I Pigirme II Pisirme III Pisirme
Pigirme Sicaklig1 °C 1400 1450 1500
Klinker bilesimi (mikroskobik
olarak saptanmistir)
% Alit 72 75 78
Belit 15 8 5
Celit (Likit faz) 13 17 17
Ortalama alit kristal biytkligi, | 15 19 24
Mm
Standart beton kiiplerin basing
dayanimlar, Nmm™
(Cimentonun  Ozgiill  Yiizey
Alan1 330 m*/kg)
3 giin 18.5 17.5 16.5
7 giin 29.5 27.0 25.5
28 giin 44.5 40.5 42.5
% Serbest Kireg 3.0 2.4 1.6

Cizelge 2.15° den de goriildiigii gibi farinin diisiik olan LSF’ iine karsilik serbest

kire¢ miktar1 da diisiiktiir. Klinkerler mikroskobik olarak incelenmistir. Alit kristal

biiyilikliigiiniin 1s1yla nasil arttigi agikga goriilmektedir. Optimum mukavemet

kiigiik alit kristallerinin en ¢ok bulundugu hallerde elde edilmektedir. Isi

yiikseldikge kombinasyon artmakta ama buna karsilik alit kristalleri daha

irileserek kaliteyi kotli yonde etkilemektedir. Diisiik LSF’ 1i bir karisimda en iyi

¢imento kalitesini elde etmek i¢in serbest kirecin daha diisiik miktarda olmasini

saglayacak sekilde firin rejimini ayarlamak gerekecegi Cizelge 2.13” deki

deneylerden acik¢a goriilmektedir (Cimento ve Yan Mamiilleri Sanayi Holding

A.S 1989).
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Cizelge 2.15 Fabrikada degisik kosullarda pisirilmis farin [Cimento ve Yan
Mamiilleri Sanayi Holding A.S 1989]

% LSF 89.1 88.8 89.7 89.8 89.6
% K.S 87.6 87.3 88.7 89.3 89.1
% Serbest | 1.06 1.07 0.73 0.39 0.33
Kireg

Basing

Dayanimi

Nmm™

3 giin 14.0 14.5 16.5 17.5 15.0
7 glin 19.5 20.0 26.0 26.5 24.5
28 giin 31.0 335 39.0 40.5 38.0

2.10.10.4 Firinda Indirgen Kosullar

Yakit/hava oranlamasi dogru yapilmissa veya farin icinde karbonlu malzeme
bulunuyorsa indirgen bir ortam olusur. Ayni zamanda iyi 0giitiilmemis komiir
kullanim1 veya alev boyunun iyi ayarlanamamasi nedeniyle klinker yatagina
yakitin kismen birikmesinden de indirgen kosullar ortaya cikabilir. Bu isletme
kusurlarinin yanisira, indirgemeden en cok etkilenen Fe;Os’ de yiiksek 1sida

oksijenini kaybedebilir yani termal olarak indirgenir.

Bu indirgeme daha diisiik oksijenli demir oksit (FeO) ve hatta metalik demire
kadar gidebilir. Bu da, dogal olarak, ferrit fazinda bir kayba veya ger¢cek A/F’ nin
artmasina yol acar. Bu kosullar altinda klinkerde mevcut olabilecek MgO

genlesen periklas olusumuna neden olacaktir.
indirgen kosullar Fe™ iyounu olusturur, bu da alit kristal yapisina girer. Boyle bir

klinker pisme bolgesinden ¢ikarken yeniden oksitlendiginde, sekonder hava ile

Fe, Fe™ e doniisir. Alit biinyesinde bu iyon yer alamayacagindan alitin
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bozunmasiyla belit ve serbest kire¢ olusumu ilerler. Bu da ¢imento kalitesinin

diismesine neden olur.

Indirgen kosullarin etkisi laboratuar deneyleri ile agik¢a goriiliir. Bu kosullar,
yiiksek 1sidaki sivi olusumunun gidisatini ve mahiyeti degistirir. Once, pisme
bolgesinin baglangicinda sivi olusumu engellenir, metalik demir meydana gelir ve
kombinasyon, oksidasyon kosullar1 altinda oldugu gibi ger¢eklesmez. Eger, pisme
bolgesinin doruk noktasi asildiktan sonra, geregince yiiksek bir 1s1 alaninda
klinker oksidasyona ugrarsa sivi olusumunda artma meydana gelir. Bu siv1 ¢ok

akiskan oldugundan kristal bliylimesi de artacaktir.

Ayni1 zamanda kristallerle temasta bulunan sividaki bu kompozisyon degisikligi
dengeyi altiist edecek, alit kristalleri daha fazla biliylimeye firsat bulamadan

kismen emilmis olacaktir.

Bu durum, miroskop altinda alit kristallerinin korozyona ugramis
goriinmelerinden de anlasilmaktadir. Indirgemenin derecesi azsa yeniden
oksitlenmeden sonra alit kristalleri i¢cin de kristalografik yonler boyunca C,S ve

ferrit kristallerinde de az miktarda ¢oziilme gozlenir.

indirgeme kosullarinin bir bagka énemli sonucu da Fe™ iyonunu tipki kire¢ gibi
davranarak karigimimin asil bazikligini arttirarak LSF’ niin etkimesini
fazlalagtirmasi ve kombinasyonu daha gili¢lestirmesi ve serbest kirecin miktarinin

diisiiriilmesi i¢in daha fazla pisirmenin gerekmesidir.

Eger zahiri LSF’ nii konvansiyonel oksitlerden ¢ikararak hesapladigimizda bu
say1 yiiksek c¢ikarsa gercek LSF, bu kosullar altinda, % 100’ den fazla
yiikseltilebilir. Serbest kirecin kendisi de kat1 ¢ozelti de demir igerebileceginden
reaktivitesi etkilenecektir. Likit faz komponentlerinin alkalilerle ikamesi hizlanir

ve ayn1 zamanda likit faz higroskopik hale gecerek kaybolacaktir.
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Eger komiir kiilii heterojen olarak birikmisse klinker ¢evresinde ergimis bir zar

olusturur ve poroziteyi engelleyerek, yeniden oksitlenmeyi azaltir.

Indirgenmis klinkerin yeniden oksitlenmesine klinker porozitesi yardimei
olmaktadir. Klinker porozitesi S/R ve pisirme kosullarinin bir fonksiyonudur. S/R
ne kadar yiiksekse ya da klinker ne kadar az pisirilmisse porozite potansiyeli o
kadar yiiksek olacaktir ve klinkerin doner firin i¢inde yeniden oksidasyona
ugrama olasilig1 o kadar artacaktir. Su halde eger hammaddelerin yapisi ve
maliyeti firinda indirgeyici bir ortam olusumunu kolaylastiriyorsa o zaman yapisal
faktorlere, farine ve komiir ogiitiilmesine 6zen gostererek sorunu ¢ozmeye

caligilmalidir (Cimento ve Yan Mamiilleri Sanayi Holding A.S 1989).

2.11 Cimentonun Kullanim Alanlar

* Her tiirlii betonarme yapilar.

* Yiiksek yapilar

* Yol kaplamalar1

* Kaldirim betonlari

* Yer betonlar1

» Kayar-kalip sisteminin kullanildig: yapilar
* Genel olarak prefabrik betonarme elemanlarin iiretimi
* Kopriiler

* Demiryolu traversleri

* Sanat yapilan (viyadiik, alt gecit, iist gegit)
* Su depolar1

* Beton ve betonarme borular

* Beton briket iiretimi

* Tiinel kalip uygulamalari

+ Ongerilmeli betonlar

+ Genel amag icin kullanilabilir (Int. Kyn. 6).
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2.12 Tane Biiyiimesi, Sinterleme ve Vitrifikasyon

Seramik malzemeler genellikle kristal yapida olan toz seklindeki maddelerin
kanistiritlip preslenmesi veya baska bir yontemle sekillendirilmesi ve yliksek
sicaklikta pisirilmesiyle tretilir. Baslangicta gozenekli yapi iceren malzeme
yiikksek sicakliga 1sitildiginda biinyede c¢esitli  degisiklikler olur. Bunlar;
gbozeneklerin sekil ve boyutlarinda olan degisiklikler, tane biliyiimesi, yeni fazlarin

olusumu ve polimorfik olaylardir (Int. Kyn. 7).

2.12.1 Yeniden Kristallesme (Birincil-Primer)

Bu olay plastik deformasyona ugramis bir matriste deformasyondan arinmis gibi
kristallerin olusumu ve bu tanelerin biiyiimesidir. Prosesin itici giiclini,
deformasyona ugrayan matrisin artan enerjisi saglar. Boyle bir ortamda depolanan
enerji = 0.5-1 kcal/gr’dir. Bu enerji, 6rnegin erime enerjisine gore c¢ok diisiik
olmasina ragmen tane sinir hareketleri i¢in yeterlidir. Seramik malzemeler,
metaller gibi plastik deformasyona ugramadigi i¢in bu tiir kristallesmeler

goriilmez (Int. Kyn. 7).

2.12.2 Tane Biiyiimesi

Bu proses bir 1s1l islem sirasinda deformasyondan arimmis tanelerin yiiksek

sicaklikta artmasi olayidir.

Bu proses, hem seramik hem de metallerde goriiliir. Yiiksek sicaklikta ortamda

bazi taneler biiyiirken digerleri kiigiiliir hatta kaybolur.

Proses itici giiclinil, iri ve ince tanelerin yiizey alan enerji farkindan alir. Biiylik

tanelerin yiizey enerjisi daha kiigiiktiir. 1 gm ile 1 cm boyutundaki tanelerin yiizey
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enerji farki ~ 0.5-1 cal/gr gibi kiigiik bir degerde olmasina ragmen yiiksek

sicaklikta bu proses i¢in yeterlidir.

Proses esas itici giiciinii, yiizey enerji farkinin 6nemli bir boliimiinii olusturan tane
siirlarindaki yiizeylerin egiklik farkinin olusturdugu serbest enerji degisiminden

alr.

Sekil 2.2 Tanelerde sicakliga bagl olarak goriilen degisim [int. Kyn. 7].
Bu fark;

AF =yV(1/r+ 1/ry) (2.1)
ile ifade edilir. Formiilde AF “Egik yiizeyler arasindaki serbest enerji farkini

(Aktivasyon enerjisi)”, y “sinir enerjisini”’, V “molar hacmi” ve .t “iki yilizeyin

egikli yarigapin1” ifade etmektedir.

Bu enerji farki egik yiizeylerin merkeze dogru hareketini saglar. Bu da; A
kristalinde, ara yiizeyde bulunan atomlar B kristalinin kafesi i¢ine diffiizyonu ile
olusur. Atomlarin hareketi, sicakliga bagli ve aktivasyon enerjisi igeren bir
olaydir.

[4.5=R.T/N.h exp (-AF/R.T) (2.2)
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ile ifade edilir.

Formiilde N “Avagadro Sayisimi”, h “Plank Sabitini”, R “Gaz Sabitini” ve T

“sicakligr °K” gostermektedir.

(O O O L L S T T A
AT A gy e
CeLleeeeeciecc
CLCLLlieleiLecec

CLLLLELieL

rrr
alala
rfer
et
rer
ret
et
cfer
fret

Sekil 2.3 Tane yiizey egiminin sematik olarak gdsterimi [Int. Kyn. 7].

Eger tiim tane sinir enerjileri esitse tane sinir a¢ilar1 120° olur.

Iki boyutta bu ac1 6 koseli tanelerde olur. Eger taneler iki boyutta 6’ dan az kenar
iceriyorsa tane yiizeyleri konkavdir ve bu taneler kiigiiliir. 6 kenardan fazla kenar1

olan taneler ise biiyiir.

Bir tanenin ylizey e8im cap1 tane boyutu ile orantilidir. Bu nedenle tane
biliylimesinde itici gii¢ veya tane biiylime hizi tane ¢api ile ters orantilidir ve

AG = (G-Go) = (D.6)"* (2.3)
ile ifade edilir. Burada; D “Diflizyon Sabitini”, G “Ortalama tane boyutunu”, Gy
“to anindaki tane boyutunu” ve n ise “tane boyutu kinetik iissiinii” gdstermektedir.
Baslangi¢c anindaki tane boyutu ihmal edilecek kadar kii¢iik oldugu i¢in ihmal
edildiginde formiil G"= D.t seklini alir.

Yukaridaki formiilde “D” sabiti yerine D=D,.exp(-Q/R.T) yazarsak asagidaki

formiilii elde etmis oluruz.
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G'= D,.t.exp(-Q/R.T) (2.4)

Formiilde G “averaj tane boyutunu (um)”, n “tane boyutu kinetik iissiinii”, Do
“oran sabiti”, t “sinterleme siiresini (saat)” ,Q “aktivasyon enerjisini (kJ/mol)”, R
“Gaz sabitini(0.00831 k.J/mol.°’K” ve T “sinterleme sicakligi (°K)” ifade

etmektedir.

?"‘.- o U
% . [
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Sekil 2.4 Tane biiyiimesinin sema ile gdsterimi [int. Kyn. 7].

Ornegin; ZnO-SrO seramik sistemi icin yapilan deneyler sonucu asagida izlenen

yol yardimiyla tane biiylimesi i¢in gerekli aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.

G"=D,.t.exp(-Q/R.T) (2.5)
ifadesinin logaritmatik alirsak;

nlog G = logD,+ logt+ 0.434(-Q/R.T) (2.6)
ifadesini bulmus oluruz.

Bu ifade de logD, ve 0.434(-Q/R.T) degerleri sabit olduguna gore;

d (logG) ~ 1/n (2.7)
d (logG)
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Dolayisiyla tane boyutu kinetik iissii (logG)-(logt) egrisinin egimiyle ters
orantilidir.

Aktivasyon enerjisi ise asagidaki gibi hesaplanir.

G"= D,.t.exp(-Q/R.T) = Gn/t= D,.t.exp(-Q/R.T) (2.8)
ifadesini logaritmasini alirsak

Log(G"/t) = log D,+ logt +0.434(-Q/R.T) (2.9)

ifadesi elde edilir.

Dolayisiyla  log(G"/f)-(10*/T(°K)) arasinda cizilecek egrinin egimi de (-
0.434(Q/R)) degerine esit olacaktir ve buradan sistemin aktivasyon enerjisi kJ/mol

olarak hesaplanabilir.

Seramik sistemlerde bu bagint1 kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen logG
ve logt egrilerinde 0.1-0.5 arasinda e8imler vermislerdir. Teoride 0.5 olarak
ongoriilen egimin diisiik olmasi genellikle tane sinir1 hareketini engelleyen

empiiritelere baglanmistir.

# Empiirite

*Tane st Harelcetlen

Sekil 2.5 Empiiritelerin tane sinir hareketine etkisini gosteren sema [Int.Kyn. 7].
Gergekte de,tane sinirindaki empiiriteler sinir hareketlerini engellerler ve

sinirlanan tane ¢ap1 Dy~d/f; seklinde ifade edilir. Burada; d “empiirite ¢apini” ve f;

“ortamdaki empiiritelerin hacimsel oranin1” gdstermektedir (Int. Kyn. 7).
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2.12.3 ikincil Kristallesme

Seramik malzemelerde sik goriilen bu proses polikristal ortamdaki bazi tanelerin
asir1 bilyiimesi olayidir. Ince taneli ortamda bulunan baz iri taneler ¢ok sayida
konveks vyiizey igerdiginden, diger tanelere nazaran hizli biiyiirler. Ayrica
ortamdaki ikinci bir fazin bulunmasi ve gozeneklerin olmasi bu tiir tane

bliylimesine kaynak olabilir.

Oksit, titanat gibi seramiklerde bu tiir agir1 tane biiylimelerine sik rastlanir ve ince
taneli matriks icerisinde asir1 biiylimiis taneler goriliir. Asirt tane biiylimesi
seramik malzemede mukavemet ve diger Ozellikleri etkilediginden genellikle
istenmez. Olay ortama katilan kontrollii ikincil katkilar ve tane smirlarinda ince

bir film olusturulmastyla dnlenebilir.

Ancak bu olaydan seramik iiretiminde yararlanilabilir. Ornegin; sert manyetik
baryum ferrit (BaFe;0j9) liretiminde manyetik 6zellik hegzagonal tanelerin c
apsisi yoniinde fazladir. Ve bdyle bir malzeme manyetik alan i¢inde preslenir ve
ortamda iri tane bulunursa bunlar incelere gore daha kolay yonlenir. Pisirme
islemi sirasinda bu iri taneler asir1 biiyiiyerek tercihli yonlenmis bir malzeme elde

edilmis olur (Int. Kyn. 7).

2.12.4 Sinterleme

Sekillendirilmis seramik malzemeler % 25-60 arasinda gozenek igerir.
Malzemenin mukavemetini ve diger 6zelliklerini gelistirmek icin bu gozeneklerin
azaltilmas1 gereklidir. Bu da malzemeyi yiiksek sicaklia pisirmekle elde edilir.
Sinterleme, sekillendirilmis malzemede birbirine defen tanelerin yiiksek
sicaklikta aralarindaki gozeneklerin azalmasi ve malzemenin yogunlugunun

artmasi olayini tanimlar. Sinterleme prosesi 3 asamada gergeklesir.
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Sekil 2.6 Sinterleme prosesinde olusan asamalar [Int. Kyn. 7].

1. Asamada birbirine degen taneler boyun olusturur. Olugsan boyunun ¢apinin tane

¢apina orani ~1/5’ dir.

Sekil 2.7 Boyun olusumunu SEM gériintiisii [Int. Kyn. 7].

2. Asamada malzemenin yogunlugu teorik yogunlugun % 90-95° ine esittir. Bu
asamada gozenekler hala birbiri ile baglantilidir. Eger tane biiylimesi yoksa

gozenek miktarinin azalmasi zamanla dogru orantilidir.
3. Asamada taneler arasinda kapali olarak kalan gozeneklerin tane sinirlarindan

yine difiizyonla uzaklastirilmasi olayidir. Bu proses olduk¢a yavastir. Bu nedenle

klasik sinterlemede % 100 teorik yogunluga ulasmak zordur. Eger sinterlemede
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hizl1 tane biiylimesi goriiliirse gozenekler tane igerisinde kalabilir. Bu durumda

seramigi gdzeneklerden arindirmak hemen hemen imkansizdir (Int. Kyn. 7).

2.12.5 Sinterleme Islemini Etkileyen Parametreler

2.12.5.1 Toz Karakteristikleri

Baslangic toz oOzellikleri (toz boyutu, boyut dagilimi, tane sekli, tane
aglomerasyon derecesi ve kimyasal homojenlik), yogunlasma ve mikroyapisal
gelisim {izerinde &nemli etkilere sahiptir. Ideal bir toz, kiiciik tane boyutlu,
aglomerasyonsuz, es tane sekilli, dar tane boyut dagilimi ve yiiksek safiyet veya

kontrollii katki igerigine sahip olmasi gerekmektedir (Int. Kyn. 7).

2.12.5.1.1 Toz Boyutu

Toz boyutu, her bir taginim mekanizmasinda boyun biiylimesinde etkili bir
parametredir. Yiizey diflizyonu ve tane smirt difiizyonu toz boyutuna c¢ok
duyarhdir. Diisiik tane boyutlarinda ara ylizey diflizyon mekanizmalar1 c¢ok
etkilidir. Ciinkii kiiclik tane boyutlu tozlar yiiksek yiizey alan1 nedeniyle birim
hacim basina yliksek ara yiizey icerigine sahiptirler. Bu ise yiiksek itici gili¢ saglar.

Bu faktorler ise sinterlemeyi hizlandirmaktadir.

Kat1 hal sinterlemede, toz boyutunu azaltmakla sinterleme sicakligini diisiirmek
de miimkiindiir. Cok diisiik tozlarla (mikron alt1) diisiik sinterleme sicakliklarinda
yilksek  yogunluklara  ulagsmak  miimkiindiir. =~ Ancak ince tozlarin
sinterlenmesindeki basari, aglomerasyonlarin (kiimelesmenin) ve agregalarin
(kiimelerin) giderilmesine baghdir. Toz parcacik i¢indeki tane boyutu da
onemlidir. Cok kristalli tanecikler ¢ok sayida tane sinir1 igerirler ve bunlar da

kiitle akisina yardim eder. Sonugta hizli bir sinterleme verir (Int. Kyn. 7).
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2.12.5.1.2 Toz Boyut Dagilim

Toz karakteristigi ile ilgili diger 6nemli etken ise toz boyut dagilimidir. Genis toz
boyut dagilim araligi, sinterlemenin son adiminda 6énemli bir etkiye sahiptir. Bu
kademede tane boyut dagilimi baslangi¢ tozlarindaki partikiil boyut dagilimi ile
benzer davranig gosterir. Sinterlemenin son adiminda dar bir tane boyut dagilim1
yiiksek sinter yogunluklar1 i¢in gereklidir. Dar tane boyut dagilimlar1 yiliksek
homojenlik verir. Bu ise sinterleme esnasinda yogunlugu artirir. ilave olarak,
homojen (liniform) tane boyut dagilimi, tozlarin paketlenmesini de homojen yapar

ve sinterleme isleminden sonraki biiziilme orani azaltir (Int. Kyn. 7).

2.12.5.1.3 Toz Sekli

Kiiresel olmayan tozlar, birim hacimde yiiksek ylizey alanina sahiptir. Bu ise
sinterlemeyi hizlandirir. Ancak kiiresel olmayan sekilli tanecikler diisilk ham
yogunluga sahiptir. Istenilen yogunluga ulasmak igin tozlar es tane sekilli

olmalidir (Int. Kyn. 7).

2.12.5.1.4 Aglomerasyon

Yiginlar (aglomerate), kiiglik kiitlelerdeki taneciklerin yiizey kuvvetleri ve/veya
kat1 kopriilerle birbirine baglanmasidir. Topaklagsma (aggregate) kaba bilesenlerin
kuvvetlice baglanmas1 ve/veya reaksiyona girerek kiime olusturmus taneciklere
verilen isimdir. Aglomerasyon ve agregalar arasindaki bosluklar toz bilesenleri
arasindaki bosluklardan daha biiytiktiir. Biiylik bosluklar daha uzun sinterleme
siireleri gerektirir. Ayrica aglomerasyonlarin ve agregalarin yogunlagmasi onlarin
bliziilmelerine yol acar. Bu da onlar arasindaki bosluklarin daha da biiylimesine
neden olur. Ayrica, yiiksek aglomerasyona sahip tozlarin sekillendirilmesi
esnasinda da biiylik poroziteler olusur. Bu ise diisiik sinter yogunluguna neden

olur.
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Aglomerasyon olarak isimlendirilen her iki kisimda da, toz bilesenleri zayif yiizey
kuvvetleriyle baglanir. Birim agirlik basina yiizey kuvveti partikiil boyutuyla ters
orantilidir. Bu nedenle kii¢iik tane boyutlu tozlarda (genellikle mikron alti
tozlarda) bir dezavantaj teskil etmektedir. Bu problemin giderilmesi i¢in diisiik
sicaklikta kalsinasyon gibi toz iretim ydntemlerinde c¢esitli uygulamalar
yapilmakla birlikte iretilen tozlarin bir degirmende ogitiilmesi de bu

aglomerasyonlarin kirilmasinda faydali olmaktadir (Int. Kyn. 7).

2.12.5.2 Katki Maddeleri

Katk1 madde ilavesinin birgok amaci vardir. Toz islem esnasinda yogunlagmay1
arttirmak i¢in katki maddeleri yaygin olarak kullanilir. Genel olarak katki
maddelerinin yogunlagma {izerine ve diger amach etkileri asagida siralanmistir.

e Sivi faz olusturmak,

e Jkinci bir faz olusturarak tane smrlar1 hareketini engelleyerek tane
biiyiimesini engellemek,

e Tane sinirlarint ayirmak,

e Malzemenin kat1 ¢ozeltisindeki katisigin diflizyon katsayisini etkilemek.
Eger tane biiylimesinin por hapsedilmesi ile dnlendigi diisiiniiliirse katk1
maddeleri de diflizyon katsayisim1 degistirerek tane biiyiimesini
Onleyebilir.

e Tane sinir enerjisi ile serbest yiizey enerji oranini degistirir.

Katk1 maddelerinin sinterleme esnasinda tane biiyiimesinin (kabalagmasi) lizerine
onemli etkisi vardir. Katki maddeleri ilavesiyle tane biiylimesi dnlenmekte ve
yogunlagsma igin ideal toz karakteristikleri korunmaktadir. Ornegin, partikiil
boyutu azaldik¢a tane kabalagsma hizi da artmaktadir. Bu nedenle cok kiigiik
taneler i¢in tane biiylimesini engellemek amaciyla katki maddeleri ilavesi
gerekmektedir. Biiyiik taneli metal tozlarinda tane kabalagsmasi olmadigindan tane
kiictiltiicti katki ilavesi gerekmemektedir. Katki madde ilavesinin bir diger amaci

ise sinterlemeyi aktiflistirmektir (Int. Kyn. 7).
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2.12.5.3 Sicaklik ve Pisirme Cevrimi

Seramiklerin veya metallerin sinterleme ¢evriminde genellikle maksimum
sicakliga sabit 1sitma hizi ile ¢ikilir. Optimum sonuglar elde edilinceye kadar bu
sicaklikta beklenir. Bazi metal tozlari sinterlenmesinde 1sitma periyodu esnasinda

yiiksek yogunlagsma hizlar1 gostermektedir.

Geleneksel sinterleme yontemi ile birlikte farkli yontemlerde gelistirilmektedir.
“Hiz Kontrollii Sinterleme” ile 1sitma hizlarinin kontrolii ile sinterleme ¢evrimi ve
yogunlagsma profili de kontrol edilmistir. Hiz kontrollii profil gaz sikismasini
azaltmakta ve asir1 tane bliylimesini 6nlemektedir. Her iki yontemde de teorik
yogunluga ulagsmak miimkiin ama hiz kontrolii ile daha kiiciik taneli bir mikoyap1

elde edilmektedir.

Diger bir yontem olan “Hizli Pisirme Bolgesi” islemi, bircok malzeme igin
basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Toz kompaktlar ¢ok yiiksek sicakliklarda
kisa stireli tutularak pisirilmektedir. Bu islem yiiksek aktivasyon enerjisi ile sinirl
tane biliylimesini saglamaktadir. Son yillarda gelistirilen diger bir teknik ise
“Kontrollii Kisa Siireli Kati Ikinci Faz Sinterlemesi” dir. Bu yontem, tane
bliylimesini yavaslatict ikinci kati bir fazin diisiik sicaklikta 1s1l islem ile

giderilmesi esasina dayanmaktadir (Int. Kyn. 7).

2.12.5.4 Sinterleme Atmosferi

Sinterleme atmosferinin yogunlagsma ve mikroyapi lizerine etkisi gaz ¢oziiniirliigt,

katk1 ve toz reaksiyonu ile ilgilidir.

Sinterleme atmosferinin ilk etkisi seramiklerde veya metallerde gaz ¢oziiniirliigi
ile ilgilidir. Ornegin; ALO; sinterlenmesinde O veya H, kullanildiginda teorik
yogunluga ulasilirken N,, He ve Ar gazlar1 kullanildiginda yogunluk diisiik

kalmaktadir. Ciinkii bu gazlar Al,O;3 igerisinde smirlt bir ¢oziiniirliige sahiptir.
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Eger gazlar malzeme i¢inde c¢oziinmezlerse kapali porlar ile hapsolur ve
yogunlagsmay1 engeller. Sinterleme atmosferi katki maddeleri ile secici olarak
reaksiyona girebilir. Bu ise yogunlasma islemi i¢in ¢cok dnem tasimaktadir (int.

Kyn. 7).

2.12.5.5 Sinterleme Mekanizmalari

Sinterleme mekanizmalart tamamen malzemenin taginimina baghidir. Baslica,
atomlarin yayinmasi (yiizeysel ve hacimsel) ile viskoz akigi kapsar. Malzemenin
tasinimin1  kolaylastirmak i¢in islem ancak yiiksek sicaklikta gergeklestirilir.
Sinterlemeyi saglayan itici gii¢, serbest yiizey enerjisindeki azalmadir. Sinterleme
ile yogunlagmanin saglanmasi c¢izelgede verildigi gibi degisik sekillerde

yapilabilir (Int. Kyn. 7).

Cizelge 2.16 Sinterleme mekanizmalari [int. Kyn.7].

Sinterleme Tipi Taginim Mekanizmast Itici Giig

Kat1 Hal Yaymma Serbest enerjideki fark

Siv1 Faz Viskoz Akis, Yayinma Yiizey gerilmesi, kapiler basing

Reaktif S1vi Viskoz Akis, Yayinma Yiizey gerilmesi, kapiler basing

Buhar Fazi Buharlasma, Buhar basincindaki fark
Siiblimasyon

2.12.5.5.1 Kat1 Hal Sinterlemesi

Kat1 hal sinterleme, yayinma ile malzeme taginimini igerir. Bu proses i¢in gerekli
itici gli¢, boyun bolgesi ile tanenin yiizeyi arasinda meydana gelen serbest enerji

farkadir.
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Sekil 2.8 Kat1 hal sinterlemesinin sematik gosterimi [Int. Kyn. 7].

2.12.5.5.2 Siv1 Faz Sinterlemesi

Bu proseste, sinterleme sicakliginda fazlardan biri viskoz haldedir. Bu durum,
ozellikle ergime noktalar1 birbirinden ¢ok farkli malzemelerin sinterlesmesinde
goriilmektedir. Sivi faz kati haldeki taneleri 1slatmakta ve taneler arasindaki ince
kanallarda yiiksek basing meydana gelmektedir. Kii¢iik tane boyutlarinda, kapiler
basing miktar1 daha fazla olup sinterlesme kolaylagsmaktadir. S1v1 faz sinterlesmesi

silikat sistemlerin ¢ogunda goriilmektedir.
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Sekil 2.9 S1v1 faz sinterlemesinin sematik gosterimi [Int. Kyn. 7].

Siv1 faz sinterlenmesinde, preslenen toz karigimi sivi fazin olusturdugu sicaklikla
sinterlenir. Stv1 fazin olusumu ile ani bir biiziilme meydana gelir. Bu esnada, kati
partikiiller s1v1 faz icerisinde yeni bir diizene girer. Sivi faz sinterlenmesinde sivi
fazin miktart % 20’ yi gecmez. Siv1 faz sinterlenmesinde, seramik tozlarinin
diisiik sicaklikta ve kisa siirede sinterlenmesi miimkiindiir. Buna karsin; siv1 faz
sinterlenmesi ile iiretilmis malzemeler, yiiksek sicaklikta kullanilmaya elverisli
degildir. Dolayisiyla, refrakter 6zellik aranmaya 6rnegin elektronik seramiklerin

{iretimi igin uygun bir yontemdir (Int. Kyn. 7).
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1 0pm 1 Electron Image 1

Sekil 2.10 Siv1 faz sinterlenmesine 6rnek ZnO-Bi, O3 sistemi [Int. Kyn. 7].

2.12.5.5.3 Reaktif-S1v1 Sinterlenmesi

Sivi faz sinterlenmesine benzerdir. Fakat sivi ya bilesimini degistirir veya
ayristirarak kaybolur. Bu proses, sinterleme sicakliginda, kati fazin sivi igerisinde

sinirlt miktarlarda ¢dziinebildigi sistemlere uygulanabilir (Int. Kyn. 7).

2.12.5.5.4 Buhar-Faz Sinterlemesi

Buhar faz1 sinterlemesi sadece birkag sistem i¢in 6nem tagir. Bu proseste itici giic,
yiizey egrileri nedeniyle buhar basincinda meydana gelen farktir. Tozlarin yiizeyi
pozitif egrilik yarigapina sahip olup, buhar basinci yiiksektir. Diger taraftan, iki
tanenin birbirine temas ettigi boyun bdlgesinde ise egrilik ¢ap1 negatif olup, buhar
basinci diistiktiir. Bu proseste, porlarin morfolojisi degisebilir ama yogunlagsma

meydana gelmez (int. Kyn. 7).
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2.12.6 Vitrifikasyon

Seramik malzemelerin sivi faz ortaminda sinterlenmesi vitrifikasyon olarak
tanimlanir. Bu proses genellikle birden fazla bilesik iceren seramiklerde goriiliir.
Prosesin teorik olarak agiklanmasi kati hal reaksiyon igeren prosesten daha
zordur. Bunun nedeni sivi-kati reaksiyonlarinin bir¢ok ara fazlarin olusumunu
igermesinden kaynaklanir.

(Int. Kyn. 7).

2.13.6.1 Vitrifikasyon Bolgesi

Vitrifikasyon bolgesi, malzeme boyut kiiclilmesinin bagladig: sicaklikla malzeme
blinyesinde olusan asir1 miktarda sivi nedeniyle kendi agirligi altinda
deformasyonun olustugu sicaklik arasindaki fark olarak tanimlanir. Bazi
seramikler ornegin sert porselende bu bolge 200-250° gibi genis bir aralik iken,

kemik porseleni gibi bazilarinda ise <50 °C gibi dar bir araliktadir.

S1v1 faz ortaminda sinterlemede iki mekanizma rol oynar.
a) Sivi fazin taneler arasinda kapiler etkiyle emilmesi ve buna bagli olarak
boyutsal kiiciilme. Bu proseste sivinin yiizey gerilimi de rol oynar.
b) Kii¢iik tanelerin sivi faz ortaminda erimeleri ve biiylik taneler iizerine

¢okmeleri veya yeniden kristallesmeleri

Vitrifikasyonda ayrica sivi faz ile kat1 taneler arasindaki dihedral arayiizey agisi
onemli rol oynar. Eger ac1 kiigiikse siv1 faz taneleri 1slatir ve kati taneler birbirine
degmez. Eger ac1 biiyiikse taneler birbirine deger ve tane biiyiimesi hem sivi hem

de hacimsel diflizyonla olur.
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ot =Dihedral a1

Sekil 2.11 Dihedral ac1 tane boyutu iliskisini gdsteren sema [Int. Kyn. 7].
Genellikle hacimsel diflizyonla daha yavas bir proses oldugundan kiiciik dihedral

acilar veren vitrifikasyon biiyiik tanelerin olusumuna ve biiyiik dihedral a¢1 veren

vitrifikasyon da kiiciik taneli yapilarin olusumuna neden olur (Int. Kyn. 7).
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3. MATERYAL ve METOD

3.1 Amag

Sinterleme asamasi biitiin inorganik malzemelerin iiretiminde en Onemli
asamadir. Ozellikle malzemelerin tiim 6zelliklerini belirleyen baslica etken olan
mikro yap1 olusumu bu siiregte gergeklesir. Iyi bir sinterleme pek ¢ok avantajin
saglanmasinda onem tasir. Istenen bir sinterleme davranisi cogunlukla diisiik
miktarlarda sisteme eklenen sinterleme katkilariyla saglanir. Diisiik miktarlarda
sisteme eklenen katkilar 1s1l iglem kolaylig1 sagladigi gibi faz gelisimine de katki

saglar.

Bu calismada; diisiik sicaklikta sinterlenebilen, iistiin mikroyapisal &zelliklere
sahip, yiiksek performans gosteren, diisiik maliyetli ¢imento bilesimleri
olusturmak hedeflenmistir. Bu amagla da Portland ¢imentosu farinine degisen
miktarlarda farkli flor igerikli katkilar ilave edilerek bu katkilarin sinterleme

davranisina etkisi incelenmistir.

3.2 Deney Programm

Yapilan ¢alismada; Portland ¢imentosu farinine eklenen degisen miktarlardaki

flor icerikli katkilarin ¢imentonun sinterleme davranisina etkisi incelendi.
Kullanilan farine ¢esitli analizler yapildi.

flave edilen katkilarin (CaF, ve NaF) etkileri incelenirken, saf ve katki ilave
edilen farinler peletlenerek hazirlanan numuneler kullanildi. Peletleme isleminden
sonra etiivde kurutulan numuneler yiiksek sicaklik firninda belirli bir siire

sinterlendi.

Sinterlenen numunelere XRD ve SEM analizleri yapildi.

70



3.3 Deneylerde Kullanilan Hammaddeler

Deneysel calismalarda Afyon Set Cimento A.S’ nden elde edilen Portland
¢imentosu farini ve flor icerikli degisik katkilar kullanilmistir. Afyon Set Cimento
A.S’ nden temin edilen Portland ¢imentosu farininin kimyasal analizi XRF

cihaziyla belirlenmistir.

Cizelge 3.1 Portland ¢imentosu farininin kimyasal analizi

Oksit Adi % Miktar1
Si0, 13.30
Al,O3 3.46

Fe 05 2.08

CaO 42.45
MgO 1.74

SO3 0.34

K,0O 0.71
Na,O 0.20
Kizdirma Kaybi1 35.12

3.4 Bilesim Hazirlama

Portland ¢imentosu farinine eklenen farkli miktarlarda flor igerikli degisik
katkilarin (CaF, ve NaF) sinterleme davranisina etkileri incelemek amaciyla 7
farkli karsim hazirlandi. Hazirlanan karisimlarin katki miktarlar Cizelge 3.2° de

gosterilmektedir.
Cizelge 3.2° de goriildiigii gibi toz kompozisyonlarinin hazirlanmast 3 farkl

asamadan olusmaktadir. {lk asamada Portland cimentosu farinine hicbir katki

maddesi ilavesi yapilmadi.
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2. ve 3. asamalarda katki maddesi olarak CaF, ve NaF secildi. NaF ve CaF,

katkilarindan % 1, 1.5, 2 olmak iizere her bir katki maddesinden 3’ er numune

hazirlandi.

Hazirlanan karisimlara peletleme islemi yapilarak elde edilen numuneler 105 °C

sicakliktaki etlivde sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu.

Cizelge 3.2 Hazirlanan karigimlarin katki miktarlari

Deneysel Asama Katki Maddesi Katki Miktar1 Farin%

1 - - 100
% 1 99

2 CaF, % 1.5 98.5
% 2 98
% 1 99

3 NaF % 1.5 98.5
% 2 98

Etiivden alinan numuneler 1350 °C, 1400 °C ve 1450 °C sicakliklarda 20 dk stire

ile sinterlemeye tabi tutuldu.

1350 L

Sicaklik (°C)

90 180 200

Zaman (dk)

480

Sekil 3.1 1350° C’ de sinterlenen numunenin sinterleme rejimi grafigi
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1400 L —

Sicaklik (°C)

90 180 200 480
Zaman (dk)

Sekil 3.2 1400° C’ de sinterlenen numunenin sinterleme rejimi grafigi

1450 |

Sicaklik (°C)

90 180 200 480
Zaman (dk)

Sekil 3.3 1450° C’ de sinterlenen numunenin sinterleme rejimi grafigi
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3.5 Deney Numunelerine Uygulanan Testler

Kullanilan farine elek analizi, kimyasal analiz ve mineralojik analizi yapildi.

Ayrica farinin ¢imento modiilleri ve pisebilirlik analizi hesaplandi.

Katkilarin sinterleme davranigina gosterdigi etkiler XRD, SEM analizleri

yardimiyla belirlendi.

3.4.1 Elek Analizi

Bilesim hazirlamak i¢in kullanilan farin elek analizi i¢in 105 °C’ deki etiivde sabit
tartima gelinceye kadar kurutuldu. 0.1 gr hassasiyetle tartilmig 100 gr numune
alindi. En dstteki elege bosaltilan numune 200 Pm, 90 Pm ve 40 Pm’ lik
eleklerden birka¢ dakika boyunca sarsilarak elendi. Elegin iistiinde kalan miktar

tartilarak elek iistii bakiyeleri bulundu.

3.4.2 Kimyasal Analiz

Portland ¢imentosuna uygulanan kimyasal analiz Afyon Set Cimento A.$’ nde

bulunan XRF cihaziyla yapildi.

3.4.3 Pisebilirlik Analizi

Bogue formiillerinden yararlanilarak pisebilirlik indeksi hesaplanmastir.

Al,O3/ Fe;O3> 0,64 olmasi durumunda

C4AF (%) = 3.043 Fe,0;

C3A (%) =2.650A1,05-1,692F¢,03
CsS (%) =4.071Ca0—- 7.600S10,— 6.718 Al,03—1.43Fe;03— 2.852S03
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C5S (%) = 2.687Si0,— 0.7544C5S

Pisebilirlik indeksi = C3S/ (C3A+ C4AF)

3.4.4 XRD incelemeleri

Resim 3.1 XRD-6000 Shimadzu marka cihazi

XRD incelemeleri 1400 °C’ de sinterlenen katkisiz, % 2 CaF, ve % 2 NaF katkili
numunelere yapildi. Olusan fazlar1 belirlemek i¢in numuneler 2°/dk tarama hiziyla
x 1ginlart difraksiyonuna tabi tutuldu. XRD analizlerinde, Afyon Kocatepe
Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (TUAM)’ nde bulunan
XRD-6000 Shimadzu marka cihaz kullanilmistir.

1450 °C’ de sinterlenen numuneler ergidigi i¢cin bu numuneler faz analizi

yapilamamugtir.

3.4.5 Taramah Elektron Mikroskobu ile Mikro Yap1 Incelemeleri

Resim 3.2 LEO marka Taramali Elektron Mikroskobu
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Mikroyapt incelemeleri 1350°C ve 1400°C’ de sinterlenen katkisiz, % 2 CaF, ve
% 2 NaF katkili numunelere yapildi. Numuneler oncelikle Afyon Kocatepe
Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii’
ndeki BAL-TEC SCD 005 Sputter Coater marka kaplama cihazi kullanilarak
karbonla kaplandi. Daha sonra Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama
Aragtirma Merkezi (TUAM)’ nde bulunan LEO 1430 VP marka Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM)’ nda mikro yap1 incelemeleri yapildi.

1450 °C’ de sinterlenen numuneler ergidigi i¢in bu numunelere mikro yapi

incelemeleri yapilamamuistir.
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4. BULGULAR

4.1 Elek Analizi Sonuc¢lar

Kullanilan Portland c¢imentosu farinin elek analizi Cizelge 4.1° de

verilmigtir.

Cizelge 4.1 Elek analizi sonuglari

Elek Elek Ustii Mutlak {E.U.) {E.A.}
Acikhigi (n) | Miktar (gr) Dagihim %
200um 4 4 4 -
90pm 94.67 94.67 94.67 96
40pm 1,33 1,33 1.33 1,33

4.2 Cimento Modiillerinin Sonuc¢lari

Silikat Modiilii:

Silikat Modiilii= SiO; / (Al,03+Fe,03)= 13.30 / (3.46+2.08)=1.85

Silikat modiilii 1.85 olarak bulunmustur. Silikat modiilii 1.2-4.0 arasinda degisik
degerler alabilir. Bulunan deger ideal degerler (1.2-4.0) arasinda oldugu igin
kullanilan farin kolay sinterlenebilen, daha kolay anzast olusturan bir farindir.
Farin kolay sinterlendigi i¢in daha az yakit harcanmasina neden olur.

Hidrolik Modiil:

H.M= %Ca0 / (%Si0»+%ALO0s+Fe,03)=42.45 / (13.30+3.46+2.08)= 2.5

Kullanilan farinin hidrolik modiil degeri 2.5 olarak bulunmustur. Portland

cimentolarinda hidrolik modiil 2-2.5 arasinda degisir. Hidrolik modiilii yiiksek
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olan klinkerin mukavemeti (6zellikle baslangi¢ mukavemeti) ve hidratasyon 1sis1
yiiksektir. Hidrolik modiil degerini 2.5 olarak buldugumuz ic¢in bu klinkerin

mukavemetine hidratasyon 1s1s1 yliksektir.

Aliiminyum Modiilii:

Aliiminyum Modiilii= Al,03/ Fe;O3 = 3.46/2.08=1.66

Aliiminyum modiilii i¢in ideal deger 1.3-1.6 arasinda degisir. Aliiminyum
modiiliiniin diisiik olmasi, klinker bilesiklerinin diisiik sicakliklarda olugumunu
saglar. Dolayisiyla firinda daha az yakit kullanimina neden olur. Yapilan
hesaplama sonucu aliiminyum modiilii 1.66 olarak bulundugu igin klinker
bilesikleri diisiik sicakliklarda olusur. Dolayisiyla firinda daha az yakit

kullanimina neden olur.

Kire¢ Doygunluk Faktorii:

LSF=100Ca0/(2.8Si0, + 1.1A1,03 + 0.7Fe;053)
=100-42.45/(2.8-13.30+1.1-3.46+0.7-2.08= %99.87

Kire¢ doygunluk faktérii % 99.87 olarak bulunmustur. Kire¢ doygunluk
faktoriiniin % 90-98 arasinda olmasi istenir. % 99.87 olarak bulunan deger ideal
degerin iizerinde oldugundan bu ¢imentoda serbest kire¢ miktar1 fazla olur.
Malzeme zor piser. Ayrica ¢imentonun ilk giinkii dayanimlar yiiksektir.

4.3 Pisebilirlik Analizi Sonuclar

Pisebilirlik analizi hesaplamas1 asagida verilmistir.

Al,O3/ Fe;O3> 0,64 olmasi durumunda
C4AF (%) = 3.043 Fe,0O3 = 3.043x 2.08 = 6.32
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C3A (%) = 2.650A1,03—-1.692Fe,03 = 2.650x3.46— 1.692x2.08 = 5.65

CsS (%) =4.071Ca0- 7.600S10,— 6.718A1,03—1.43Fe,03— 2.85250;
=170.52—-101.08- 23.24—-2.97-0.96 = 42.27

CsS (%) =2.687510,— 0.7544C5S = 2.687x13.30— 0.7544x42.27 = 3.85

Pisebilirlik indeksi = C3S/ (C3A+ C4AF) = 42.27/ (5.65+ 6.32) = 3.53

Pisebilirlik indeksi 3.53 olarak bulunmustur. Pigebilirlik indeksi i¢in ideal deger
3-4 arasinda degisir. Pisebilirlik indeksi klinkerin o6giitiilebilirligini  ve sonug
olarak iirliniin fiziksel Ozelliklerini etkiler. Kolay pisebilen karigimlar biiyiik
klinker taneleri olusturarak yakit tasarrufu saglar. Kullanilan farinin pisebilirlik
indeksi 3.53 olarak bulunmustur. Bu deger ideal degerler (3-4) arasinda yer alir.
Bulunan deger ideal degerler arasinda oldugu i¢in kullanilan farin kolay

ogiitiilebilir ve sinterleme esnasinda yakit tasarrufu saglar.

4.6 XRD Analizi Sonuclar

Numunelerin faz analizi sonuglart Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 de verilmistir.

1400 °C’de sinterlenen katkisiz, % 2 CaF, ve % 2 NaF katkili numunelerin XRD
paternlerine bakildiginda istenen fazlarin elde edildigi goriiliir. Istenen C3S ve
C,S fazlar elde edilmistir. Her iic numunenin XRD sonuglarina bakildiginda 100’
liik pikin CsS oldugu goriiliistiir. Ancak % 2 CaF, katkili numunenin 100’ lik
pikinin giddeti digerlerine gore yiiksektir.

79



] [Group:Standard, Data:699] saf klinker 1400 C
1000 - 1 (1) C35
: (2) C28
(3) C3A
1,2 (4) C4AF
1,2 1,2 1,2
500
4 4 1 2
MW’J MSEI 3
0 LR L L L L L L
10 20 30 40 &0 60 T 80

Theta-ZTheta (deq)

Sekil 4.1 Katkisiz numunenin XRD paterni

2000 1 [Group:Btandard, Data:689] %2 CaFZ 1400
] (1) C38
] (2) C28
(3) C3A
1500
] 1.2
lODCI—: 2
] 1,2
SDD—_
0 L L L L L D D e
10 20 30 40 50 0] n a0

Theta-2Theta (deq)

Sekil 4.2 % 2 CaF, katkili numunenin XRD paterni
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1000 ] 1 [Group:8tandard, Data:g90] %2 NaF 1400 C
E (1) C38
] 1,2 (2) C28
500 (3) C3A
1 {4) C4AF
] 1,2
EUU-{
] 1.2 1
] 1
400-{
] 3
14 I - 2
E 2 224 3
200 4 3
] 2
OII'I'I'I'I'
10 20 30 40 &0 (210] T a0

Theta-ZTheta (deg)

Sekil 4.3 % 2 NaF katkili numunenin XRD paterni

4.7 SEM Analizi Sonuclar

Sekil 4.4> de 1400 °C sicaklikta 20 dakika sinterlenen katkisiz, % 2 CaF, katkili

ve % 2 NaF katkili numunelerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri

verilmigtir.

Sekil 4.7°de 1350 °C sicaklikta 20 dakika sinterlenen katkisiz, % 2 CaF, katkili

ve % 2 NaF katkili numunelerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri

verilmisgtir.
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AKU-TUAM saf 1400 C

%2 CaF2 1400 C

Sekil 4.4 Numunelerin SEM goriintiisti (a) katkisiz numune (1400 °C) (1500 x),
(b) % 2 CaF; katkili numune (1400 °C) (1500 x), (c) % 2 NaF katkili numune
(1400 °C) (1500 x)
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SE1 Mag= 3.00KX

robe= 104pA EHT=19.50kV AKU-TUAM St 1300 G

X
IProbe= 105pA EHT=19.00 kV AKU-TUAM

AKU-TUAM %2 NaF 1400 C

Sekil 4.5 Numunelerin SEM goriintiisii (a) katkisiz numune (1400 °C) (3000 x),
(b) % 2 CaF; katkili numune (1400 °C) (3000 x), (c) % 2 NaF katkili numune
(1400 °C) (3000 x)
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Detector=SE1  Mag= 4.00KX
IProbe= 96pA  EHT=19.50kV AKU-TUAM

saf 1400 C

AKU-TUAM

AKU-TUAM

Sekil 4.6 Numunelerin SEM goriintiisii (a) katkisiz numune (1400 °C) (4000 x),
(b) % 2 CaF, katkili numune (1400 °C) (4000 x), (c) % 2 NaF katkili numune
(1400 °C) (4000 x)
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AKU-TUAM

Sekil 4.7 Numunelerin SEM goriintiisii (a) katkisiz numune (1350 °C) (1500 x),
(b) % 2 CaF, katkili numune (1350 °C) (1500 x), (c) % 2 NaF katkili numune
(1350 °C) (1500 x)
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AKU-TUAM saf 1350 C

%2 CaF2 1350 C

= X
IProbe= 104pA EHT=19.00 kV AKU-TUAM

Detector = SE1 Mag= 3. X

A %9 350C
IProbe= 104pA EHT=19.00kV AKU-TUAM e

Sekil 4.8 Numunelerin SEM goriintiisii (a) katkisiz numune (1350 °C) (3000 x),
(b) % 2 CaF; katkili numune (1350 °C) (3000 x), (c) % 2 NaF katkili numune
(1350 °C) (3000 x)
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AKU-TUAM saf 1350 C

Detector = SE1 Mag= 4.00KX

IProbe= 104pA EHT=19.00kV AKU-TUAM %2 CaF2 1350 C

Detector=SE1  Mag= 4.00KX
IProbe=_ 104pA EHT =19.00kV AKU-TUAM

%2 NaF 1350 C

Sekil 4.9 Numunelerin SEM goriintiisii (a) katkisiz numune (1350 °C) (4000 x),
(b) % 2 CaF, katkili numune (1350 °C) (4000 x), (c) % 2 NaF katkili numune
(1350 °C) (4000 x)
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SEM goriintiilerinde hegzagonal yapilar aliti (C;S), es eksenli yapilar ise beliti
(C,S) temsil etmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde 1400 °C’ de sinterlenen
katkisiz numunede alit kristallerinin miktar1 fazla oldugu ancak alit kristallerinin
boyutunun kii¢iik oldugu goriiliir. Bu numune de alit kristallerinin yani1 sira es

eksenli belit kristalleri de goriiliir.

1400 °C’ de sinterlenen % 2 CaF, katkii numunenin SEM goriintiisline
bakildiginda katkisiz numuneye gore alit kristallerinde biliyiime oldugu

goriilmistiir. Biiyiik alit kristallerinin yani sira kii¢iik alit kristalleri de mevuttur.

1400 °C’ de sinterlenen % 2 NaF katkili numunenin SEM goriintiisiine
bakildiginda yapida ignemsi yapilarin oldugu, alit kristallerinin bu yapilar igine

gomiilii oldugu goriliir.

1350 °C’ de sinterlenen katkisiz numunede alit kristallerinin varligindan séz

edilemez.

SEM goriintiilerine bakiliginda 1350 °C’ de sinterlenen % 2 katkili numunede alit

kristallerinin miktar1 azdir ancak boyutlar1 biiytiktir.
1350 °C’ de sinterlenen % 2 katkili numunenin SEM goriintiisiine bakiliginda

yapida az miktarda, kiiciik boyutlu alit kristallerinin oldugu goriiliir. Bu

numunedeki alit kristallerinin miktar1 % 2 CaF, katkili numuneye gore fazladir.
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5. TARTISMA ve SONUCLAR

5.1 Sonuclarin Degerlendirilmesi

Bu calismada, oncelikle, ¢imento ve seramiklerin sinterleme davranisi iizerine
genis bir literatlir taramasi yapilmis olup, Portland ¢imentosu farini, CaF, ve NaF
gibi ergitici maddeler temin edilmistir. Portland ¢imentosu farini ve ergitici

maddeler kullanilarak farkli karisimlar elde edilmistir.

Arzu edilmeyen degerler elde edildiginde, islemler basa donerek tekrarlanmistir.
Portland ¢imentosu farinine degisik katkilar ilave edilerek olusturulan klinkerlerde
istenen fazlar elde edilinceye kadar islemler devam etmistir. Tiim gozlemler en az
3 adet numunede tekrarlanabilirlik esasiyla desteklenmistir. Cimentonun
sinterleme sicakligin1 diisiirmeye yonelik yapilan bu calismada; 7 farkli karisim
hazirlanmstir.

e Literatiirdeki bulgularda faz analizlerinde, C3S ve C,S’ 1n sertlesmis
¢imentonun tasiyict iskeletini meydana getirdigi, C;S’ 1n miktarinin ilk
dayanimi yiiksek c¢imentolarda fazla oldugu goriilmistiir. Bu deney
calismas1 kapsaminda {iretilen klinkerlerin XRD analizlerinde tasiyict
iskeleti olusturan C3;S ve C,S fazlarmin 1400 °C’ de sinterlenen
numunelerde olustugu tespit edilmistir.

e SEM goriintiileri literatiirdeki bulgularla karsilastirildiginda hegzagonal
yapilarin aliti, es eksenli yapilarin ise beliti temsil ettigi goriilmiistiir. Buna
gore ilk dayanimi arttiran C;S miktarinin 1400 °C’ de sinterlenen % 2
CaF; katkili numunede fazla oldugu belirlenmistir. C5S’ larin 1400 °C’ de
sinterlenen % 2 NaF katkili numunede ise gubuksu yapilar i¢inde gomiilii
halde oldugu, sayilarinin az olmasina karsilik boyutlarinin biliyiidigi
gorilmistiir. 1350 °C’ de sinterlenen katkisiz numunede istenen yapinin
olugmadig1 goriilmiistiir. Buna karsin ayn1 sicaklikta sinterlenen % 2 CaF,
katkili ve % 2 NaF katkili numunelerde istenen C3S fazinin miktariin az
oldugu ancak istene fazin olustugu goriilmiistiir. Bu da ¢caligmanin amacina

uygun diismektedir.
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