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OZET

SPEKTROSKOPIK YONTEMLER KULLANILARAK METAKAOLIN
KATKILI CIMENTOLU KOMPOZITLERIN KARAKTERIZASYONLARININ
BELIiRLENMESI

Azime SUBASI
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Departmant of Composite Material Technologies
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Mehmet EMIROGLU
Agustos 2014, 108 sayfa

Bu ¢alismanin amaci ¢imentolu kompozitlerde ¢imento tiiketim miktarini1 azaltmak ve
¢imentolu kompozitin oOzellikle durabilite parametrelerini iyilestirmek amaciyla
kullanilan metakaolin katkili ¢imentolu kompozitlerin spektroskopik yontemler
kullanilarak karakterizasyonlarinin belirlenmesidir.

Bu calisma kapsaminda baglayic1 olarak ozellikle mimari uygulamalar i¢in yiiksek
dayanimli ¢imentolu kompozit iiretiminde yaygin olarak kullanilan CEM I 52,5 R
Beyaz Portland Cimentosu (BPC) ve puzolan olarak da metakaolin (MTK)
kullanilmistir.

BPC igerisine %5, 10, 15, 20, 25 ve 30 oranlarinda MTK ikame edilerek hibrit
baglayicilar elde edilmistir. BPC ve MTK’nin fiziksel, kimyasal, mineralojik ve
molekiiler 6zellikleri belirlenmistir. Hazirlanan ¢imento hamurlar1 ve harglar tizerinde
standart ¢cimento deneyleri yapilmistir. BPC ve MTK ile hazirlanan ¢imento harg¢larinin
egilme ve basing dayanimlar1 2, 7, 28, 56 ve 90. giinlerde Olgiilmiistiir. Cimento
hamurlarinin ise 28 giin sonundaki hidratasyon sirasinda mineralojik yapisini ve faz
gelisimini belirlemek igin X-Isin1 Difraksiyon Spektroskopisi (XRD), Diferansiyel
Termal Analiz (DTA), Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Fourier Doniisiimlii
Kizil6tesi Spektroskopisi (FT-IR) teknikleri kullanilarak analizler yapilmistir. Ayrica
cimentolu kompozitlerin elektron mikroskop (SEM) ile mikro yapilar1 incelenmistir.

Sonug olarak, BPC ¢imentolarinda MTK ikame orani arttikda 28. Gilindeki dayanim
degerlerinde azalmalar oldugu, ancak 56. ve 90. giinlerde puzolanik etkiden dolay1
onemli dayanim artiglarinin saglandigi goriilmiistiir. MTK ikameli BPC’lerde DTA,
TGA, FT-IR, XRD ve SEM gibi spektroskopik yontemlerin hidratasyon asamasinda
puzolanik etkiden meydana gelen yapisal degisikliklerin belirlenmesinde giivenilir
tanimlama yontemleri olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar sozciikler: Cimento, Kompozit, Metakaolin, Spektroskopi, XRD, DTA-TGA,
FT-IR.



ABSTRACT

DETERMINATION OF METAKAOLIN BLENDED CEMENT COMPOSITES
CHARACTERIZATIONS USING SPEKTROSCOPIC METHODS

Azime SUBASI
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences,
Departmant of Composite Material Technologies
Master of Science Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Mehmet EMIROGLU
August 2014, 108 pages

The aim of this study is to decrease the consumption of cement in cementitious
composites and to determine characterizations of metakaolin blended composite binders
which are especially used to improve the durability parameters of cementitious
composites using spektroscopic methods.

In this study, White Portland Cement CEM 1 525 R (PC) used as binder for
architectural applications to product especially high strength cementitious composites
was used and also metakaolin (MTK) was used as pozzolan. Hybrid binders were
obtained as adding MTK into PC at ratios of 5%, 10%, 15%, 20%, 25% and 30%. The
physical, chemical, mineralogical and molecular properties of PC and MTK were
determined. The standard cement experiments were performed on prepared cement
pastes and mortars. The flexural and compressive strengths of cement mortars prepared
with PC and MTK were measured on 2., 7., 28., 56. and 90. days. Using the techniques
of the X-ray Diffraction Spectroscopy (XRD), Differential Thermal Analysis (DTA),
Thermogravimetric Analysis (TGA) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-
IR) analysis were made on cement pastes to determine the mineralogical structure and
phase development during the hydration at the end 28. Day. Also the micro-structure of
cementitious composites were investigated using the Electron Microscope (SEM).

As a result, the strength values of 28 day are decreased with the increase of MTK
substitution rate, but it is seen that the significant increase in strength on the 56th and
90th day values due to the pozzolanic effect is obtained. Spectroscopic methods such as
DTA, TGA, FT-IR, XRD and SEM can be used as reliable identification methods to
determine the structural changes due to the pozzolanic effect during hydration of MTK
substituted in PC.

Keywords: Cement, Composite, Metakaolin, Spectroscopy, XRD, DTA-TGA, FT-IR.



EXTENDED ABSTRACT

DETERMINATION OF METAKAOLIN BLENDED CEMENT COMPOSITES
CHARACTERIZATIONS USING SPEKTROSCOPIC METHODS

Azime SUBASI
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences,
Department of Composite Material Technologies
Master of Science Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Mehmet EMIROGLU
August 2014, 108 pages

1. INTRODUCTION:

Cement the binder of the cementitious composites which has a large consumption rates
in our country and in the world, the significant changes occur on material
characterizations depending on its physical, chemical, the molecular and mineralogical
changes in the structure. Especially to reduce the amount of cement consumption and
the use of pozzolan in order to improve the durability parameters causes changes in the
molecular and mineralogical structure. Using the spectroscopic methods, used to
determine the characterization of materials in different disciplines, on the cementitious

composites the behavior of materials can be explained better.

White Portland Cement CEM | 52,5 R (WPC) is used as binder for architectural
applications to produce especially high strength cementitious composites. On the other
hand, metakaolin which is compatible with WPC due to being very close to white color
and having a high pozzolanic reactivity is a pozzolan. With the use of MTK, high heat
of hydration, sudden hardening, thermal expansion, shrinkage cracks and durability
problems will be able to be avoided during the production of architectural high-strength

composite.

For the context of this purpose, the impact of usage of metakaolin in high fineness
values with high-strength white portland cement composites for producing of high

strength cementitious composite on the mechanical and physical properties of cement



was investigated using spectroscopic methods.

2. MATERIAL AND METHODS:
In this study, White Portland Cement CEM | 52,5 R (WPC) used as binder for
architectural applications to produce especially high strength cementitious composites

was used and also metakaolin (MTK) was used as pozzolan.

Hybrid binders were obtained as adding MTK into WPC at ratios of 5%, 10%, 15%,
20%, 25% and 30%. The physical, chemical, mineralogical and molecular properties of
WPC and MTK were determined. The standard cement experiments were performed on
prepared cement pastes and mortars. The standard cement experiments were performed
on prepared cement pastes and mortars. The flexural and compressive strengths of
cement mortars prepared with WPC and MTK were measured on 2., 7., 28., 56. and 90.
days. Using the techniques of the X-ray Diffraction Spectroscopy (XRD), Differential
Thermal Analysis (DTA), Thermogravimetric Analysis (TGA) and Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FT-IR) analysis were made on cement pastes to determine the
mineralogical structure and phase development during the hydration at the end 28. Day.
Also the micro-structures of cementitious composites were investigated using the
Electron Microscope (SEM).

3. RESULTS AND DISCUSSIONS:

Hybrid binders were obtained as substituting MTK into White Portland Cement CEM |
52,5 R, used to produce especially high strength cementitious composites, at ratios of
5%, 10%, 15%, 20%, 25% and 30%. The physical, chemical, mineralogical and
molecular properties of WPC and MTK were determined.

e Considering the particle size analysis values, WPC has finer grain size than the
MTK, but according to the Blaine values it is seen that MTK has a 2-fold greater
specific surface area against WPC.

e The specific surface area significantly increases with the increasing amount of
MTK substitution. An increase in the mixing water is observed depending on the
increase of specific surface area,

e In terms of the volume expansion values of all the cement pastes is lower than



the specified limit of 20 mm in EN 196-3 and there isn't a significant difference
in terms of expansion between the cement paste.

e The reference cement paste is shortest, 30% MTK substituted mixture is the
longest setting time in terms of the setting start and end times and relatively
increase was observed all other rate of substitutions in the setting times based on
reference sample.

e Based on the results of activity index showed that MTK is a pozzolan which has
a high pozzolanic activity can be used with WPC.

e The compressive strength of reference WPC is better than substituted cement
pastes in all ages.

e However, MTK substituted 5% of cement reached 52.5 MPa strength value
specified in the standards.

e The mixtures of MTK substituted with WPC, a decrease in strength occur in
parallel to the strength values.

e A significant increase in strength of cement mixture is observed due to the

pozzolanic effects of MTK with advancing age

It is seen that spectroscopic methods can successfully be used to determine both the
development of hydration and characterization of materials on metakaolin substituted

with high strength white cement.

4. CONCLUSION AND OUTLOOK:

In general, obtained in compressive strength values of 28 days mortar specimens which
manufactured substituting metakaolin 5%, 10% and 15% by mass are more than 52.5
MPa cement's minimum compressive strength value, but the other ratios of metakaolin
substituted specimens are below this value. When these values are examined, it is seen
that the produced mortar samples including metakaolin substituted at ratio 25% by mass
show more than 42.5 MPa compressive strength of CEM 1 42.5 cements and the mortar
samples which is above the value of metakaolin substituted at ratio 30% by mass meet
the lowest strength value as 32.5 MPa in TS EN 197-1 (Varast ve dig., 2005). In this
case, it is thought that by substituting relatively high proportions of metakaolin with
particularly high strength cements, low strength standard cement can be obtained at first



stage, but in a long time with this method due to the pozzolanic properties, durability

requirement also provided without compromising strength values.

It will be understood that spectroscopic methods can successfully be used to determine
both the development of hydration and characterization of materials on metakaolin
substituted with high strength white cement.



1. GIRIS

Diinyada ve Ulkemizde biiyiik tiiketim miktarlarina sahip olan ¢imentolu kompozitlerin
baglayicisi olan ¢imentonun fiziksel, kimyasal, molekiiler ve mineralojik yapisindaki
degisimlere bagli olarak malzeme karakterizasyonlarinda 6nemli degisimler meydana
gelmektedir. Ozellikle ¢imento tiiketim miktarimi azaltmak ve durabilite parametrelerini
iyilestirmek amaciyla puzolan kullanimi molekiiler ve mineralojik yapida degisimlere
neden olmaktadir. Farkli disiplinlerde malzeme karakterizasyonlarinin belirlenmesinde
kullanilan spektroskopik yontemlerin ¢imentolu kompozitlerde kullanimi ile malzeme

davranislar1 daha 1yi agiklanabilecektir.

Beyaz Portland Cimentosu, bilinyesinde ¢imentoya renk veren demir oksit ve mangan
oksit gibi kimyasal maddeleri bulundurmayan veya ¢ok az miktarda bulunan, 6zel
nitelikli kil (beyaz kil, kaolen) ve kire¢ taginin karistirilarak pisirilmesiyle olusan beyaza
yakin renkli klinkerin bir miktar al¢1 tasi ile birlikte 6giitiilmesi neticesinde elde edilen
dayanim kazanim yiiksek, estetik ve dekoratif 6zelliklere sahip hidrolik bir baglayicidir
(Hewwlet 2004 ve Asim 2009).

Beyaz Portland ¢imentosu 100 yili agkin siiredir diinyada; gerek estetik {iriinler elde
etmek icin, gerekse yiiksek mukavemet degerleri sebebiyle Ozellikle prekast eleman
tireticileri tarafindan lif takviyeli beton uygulamalari, travers liretimi, dngermeli yap1
elemanlari, kent-bahge mobilyalari, dig mekan panelleri, dekoratif duvar kaplamalar

(ktltiir tas1), pencere soveleri ve sanatsal uygulamalarda kullanilmaktadir.

Ulkemizde TS 21 “Cimento - Beyaz portland ¢imentosu - Bilesim, 6zellikler ve
uygunluk kriterleri” standardi kapsaminda, TS EN 197-1 standardi gereksinimlerini de
karsilayacak sekilde CEM 1 52,5 R ve CEM II/B-L 42,5 R tiplerinde iiretilmektedir.
Uretilen bu beyaz ¢imentolar1 da 6zellikle mimari beton {iretimi yapan prekast eleman

tireticileri tarafindan kullanilmaktadir (Subasi ve Emiroglu 2014).



Beyaz ¢imento kimyasal yapisinda yliksek oranda C3A ve CsS bilesiklerini icermesi
sebebiyle hidrolik olarak ¢ok reaktif bir baglayicidir (Newman 2003 ve Tughan 2012).
Yiiksek reaksiyon hizina sahip olmasindan dolay1 soguk havada beton dokiimiine olanak
tanimaktadir. Gri ¢imentolara oranla yiiksek performansli bir ¢imentodur. Beyaz

cimentolarin genel performans 6zellikleri asagidaki gibi siralanabilir;

Ozellikle erken yas dayanimi en yiiksek ¢imentodur,

Stabil dayanim degerleri ile stabil {iriin imalatina olanak verir,
Buhar kiirii gerektirmez,

Priz hizlandiric1 katki ilavesine gerek birakmaz,

Imalat hizin1 arttirarak, kapasite artis1 saglar,

N NN SR

Kalip maliyetini diisiirlir ve kalip s6kme siiresini 6 saate kadar azaltir.

Ayrica 6zellikle mimari beton uygulamalar1 agisindan vazgegilmez nitelikte olan beyaz
cimento yliksek saflikta hammaddeden {iretilmesinden dolayr minimum %85 beyazliga
sahiptir. Renklendirici pigmentlerle basarili karisimlar hazirlanmasina imkan tanimakta
ve yiiksek incelik degeri ile uygun kalip kullanildiginda istenilen beton yiizeyi elde
edilebilmektedir. Diger taraftan betonda olusabilecek Alkali-Agrega reaksiyonlarinin
beyaz cimentonun diisiik alkalili ¢imento sinifinda olmasi sebebiyle beyaz c¢imento

kullanimu1 ile engellenebilecegi belirtilmektedir (Neville 2003).

Tirkiye'de ise M.T.A Genel Miidiirliigiiniin, yapmis oldugu ¢alismalarda kaolin rezervi
100 milyon tonun iizerinde; islenebilir rezerv ise 36 milyon ton olarak belirtilmistir.
Tiirkiye’deki tliketim alanlar1 incelendiginde %60 kisminin ¢imento sektdriinde beyaz
¢imento iiretiminde, %30 kisminin seramik ve cam sektoriinde ve kalan %10 kisminin
ise kagit-lastik-boya gibi diger alanlarda ham olarak tiiketildigi goriilmektedir (DPT
2001).

Kaolinit¢e zengin kil veya topraklarin kalsinasyonu sonucunda elde edilen Metakaolin
(MTK) (AS2) su bulunmasi durumunda CH ile reaksiyona girerek C-S-H jeli ile beraber
kalsiyum aliimina hidrate ve aliimina silikat hidrate kristal yapili tiriinleri (C2ASHs-
staratlanjit, C4AH13 ve C3ASHs-hidrogarnet gibi) olusturur. Kristal yapili iiriinlerin
olusmast AS2/CH oranina ve reaksiyon sicakligina baglidir (Delibas 2012).



Cassagnabere ve dig. (2009) MTK ikame edilen c¢imentolarda 6zellikle buhar kiirii
uygulanmasi ile erken yas mekanik 6zeliklerinin {istiinligii sayesinde MTK nin prekast
beton tretiminde kullanilabilecegini belirtmistir. Snelson ve dig. (2008) Portland
Cimentosunun (PC) yiiksek olan hidratasyon 1sisim1 diisiirmek i¢in PC-MTK-ugucu kiil
ticli karisimlart ile betonlar iiretilebilecegini belirtmistir. Kocak (2008), ozellikle
puzolan katkisinin ¢imentolarin hisratasyon siirecinde meydana getirdigi degisimin
anlagilabilmesi i¢in, taneler arasi etkilesimin ve malzemelerin yilizey oOzelliklerinin
belirlenmesi, meydana gelen reaksiyonlarin anlagilmasima katki saglayacagini
belirtmektedir. Bu nedenle arastirmalarda, standart ¢cimento deneyleri yaninda DTA-TG,
FT-IR, XRD, SEM ve zeta potansiyel gibi meydana gelen yapisal degisikliklerin
izlenebildigi XRD, FT-IR, DTA, TGA, SEM gibi modern teknikleri kullanmasi

onerilmektedir.

Literatiirde metakaolin, silis dumani, yiiksek firin ciirufu gibi puzolanik malzemelerin
cimento ile kullanimina yonelik yapilan ¢aligsmalarin gri portland ¢imentosu ile yapildigi
goriilmektedir. Bundan dolay1r calisma kapsaminda yiiksek dayanimli ¢imentolu
kompozitlerin iiretilmesinde kullanilmaya baslanan yiiksek incelik degerine sahip
yiikksek dayanimli beyaz portland ¢imentolu kompozitlerde metakaolin kullaniminin
cimento mekanik ve fiziksel 6zelliklerine etkisi spektroskopik yontemler kullanilarak

arastirilmastir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

Bu boliimde ¢imentolu kompozitlerde yaygin olarak kullanilan puzolanlar, 6zellikle bir
puzolan olarak metakaolin ve g¢imentolu kompozitlerde kullanimi, genel olarak

cimentolar ile spektroskopik yontemler hakkinda bilgiler verilmistir.

2.1. PUZOLANLAR

Puzolanlar dogal hallerinde baglayicilik 6zelligi bulunmayan ya da ¢ok az olan, ancak
ogiitiilerek ince taneli yapiya sahip olduklarinda, normal sicaklikta ve sulu ortamda
kalsiyum hidroksitle birlestiklerinde baglayicilik 6zelligi kazanan silisli veya silisli ve

alliminli malzemelerdir (Erdogan 2003).

Gilniimiizde dogal ve yapay olarak birgok puzolanik madde ¢imentoya dogrudan
katilarak ya da bir kismini ikame etmek yolu ile kullanilmaktadir. Puzolanik malzemeler
esas olarak reaktif SiO2 ve AlOs igermektedirler. Ancak biitiin silisli ve aliminli
malzemeler puzolan olarak kabul edilemez. Ornek olarak kuvars (SiO2), mullit

(SizAl4012) ve sillimanit (SiAl20s) puzolanik 6zellige sahip degildir (Yalgin 2006).

Gergekten uygun ozelliklerdeki puzolanlarin ¢imento iiretiminde kullanimi ekonomik,
cevresel ve teknik avantajlar saglamaktadir. Puzolanlar genellikle klinker elde
edildikten sonra klinkerle birlikte 6giitiilerek katilirlar. Dolayisi ile ¢imento elde etmek
icin daha az ana hammadde ve daha az enerji kullanilmakta, ortaya daha az sera gazi
cikmaktadir. Puzolan endiistriyel atik ise, cevresel yarar daha da fazladir. Ayrica
puzolan kullanilmasiyla hidratasyon 1sisinin  azaltilmasi, ¢imento {riinlerinde
islenebilmenin kolaylastirilmasi, dayanikliligin ve zamanla dayanimin arttirilmasi gibi
konularda yararli olabilmektedir. Erken dayanimlarda goriilebilecek azalma ¢imentoyu
daha ince ogiiterek veya klinker Ozelliklerini degistirerek c¢oziimlenebilmektedir

Yeginobali 2003).
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2.1.1. Puzolanlarin Simiflandirilmasi

Dogal puzolanlar; dogadaki volkanik kiiller, volkanik tiifler, volkanik camlar, zeolit,
diyatomit ve diatomlu topraklar olarak orneklenebilmektedir (Erdogan 2003). Dogal
puzolanlarin hemen hemen tamami volkanik kokenli malzemelerden olup jeolojik
anlamda yakin zamanlarda volkanik aktivitelerin meydana geldigi bdlgelerde

bulunmaktadir (Erdogdu ve dig. 1999).

Yapay puzolanlar ise endiistriyel atiklar olup en ¢ok taninanlari; silis dumani, Ugucu
Kil (UK) ve Yiiksek Firin Cirufudur (YFC). Ayrica bazi dogal malzemelerin 1sil
isleme tabi tutulmast sonucunda elde edilen puzolanik malzemeler de yapay puzolan
olarak smiflandiriimaktadir (Erdogan 2003, Erdogdu ve dig. 1999). Puzolanlar, farkli
uzmanlara gore farkli olarak siniflandirilmaktadir. Bunlar igerisinde popiiler olan F.
Massazza’nin yapmis oldugu puzolanlarin kdkenini temel alan siniflandirma olarak
goze ¢arpmaktadir (Erdogdu ve dig. 1999). Massazza’ya gore siiflandirma Sekil 2.1°de

verilmistir.
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Dogal Puzolanlar

Piroklastik Degisime Ugramis Klastik
Kayaglar Kayaclar Kayaclar
Gevsek Yapili Sik1 Yapilt Organik Kokenli Asmmayla Olusan
Kayaglar Kayaglar Malzemeler Malzemeler
Killesen Karisik Kokenli |
Malzemeler Malzemeler i
Zeolitlesen | 3 i
Malzemeler | Dogal !
! Olarak Isil !
! Isleme Tabi !
' Tutulmus !
| Killer !
Isil Islemle Silis Yapay
Aktiflestirilmis Dumani Olarak Isil
Malzemeler (Mikrosilis) Isleme Tabi
Tutulmusg
Killer
Ugucu Pring Isil Isleme
Kiil Kapgigt Tabi
Kiili Tutulmus
Killer

Yapay Puzolanlar

Sekil 2.1. Puzolanlarin simiflandirilmasi (Massazza’ya gore) (Erdogdu ve dig. 1999)

Massazza’nm smiflandirmasmna gore dogal puzolanlar 3 ana gruba ayrilmaktadir. Ik
grup olan piroklastik, eriyik haldeki magmanin siddetle disar1 atilmasi sonucunda

bicimlenmekte ve sonra hizla sogumasi ile iginde gaz kabarciklar1 bulunan cam gibi bir
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malzeme meydana gelmektedir. Bu nedenle, bu malzemelerin kimyasal kompozisyonu

yeryliziine ¢gikan magmanin kompozisyonuna baglidir (Kogak 2008).

Ikinci grubu, degisime ugramis yiiksek silisli malzemelerden meydana gelmektedir. Bu
puzolanlar, su i¢inde eriyen oksitlerin ayrilmast ile kimyasal degisime ugrayan
genellikle agik renkli kayalarin, durgun sularda farkli orijinli malzemelerle birlikte
cOkelmesiyle sekillenirler. Bu malzemeler, genellikle puzolanik 6zeligi azaltan kil ile

karisik olarak bulunmaktadirlar (Aruntas 1996).

Dogal puzolanlarin son grubu ise, kil ve diatomit topragini i¢ine alan klastik orijinlidir.
Kilin puzolanik davramisinin eksik olmasi, PC’su ikame malzemesi olarak
kullanilmasma imkan vermemektedir. Bununla birlikte uygun sicakliklarda yapilan
kalsinasyon, kilin puzolanik 6zeligini 6nemli miktarda yiikseltmektedir (Aruntas 1996).
Yapay puzolanlar ise Sekil 2.7’de goriildiigii gibi UK, pring kap¢igr kiilii, 1s1l isleme
tabi tutulmus killer, 1s1l islemle aktiflestirilmis malzemeler, silis dumani1 (mikrosilis),
yapay olarak 1s1l isleme tabi tutulmus killer olmak {izere 6 gruba ayrilmaktadir (Erdogdu
ve dig. 1999)

2.1.2. Puzolanik Aktivite

Puzolanik malzemelerin sondiiriilmiis kire¢ ve su ile ne dlciide reaksiyona girebilecegi,
ne Olclide baglayicilik saglayabilecegi puzolanik aktivite olarak tanimlanmaktadir
(Erdogan 2003). Puzolanik aktivite kavrami, bir puzolanin baglayabilecegi en fazla
Ca(OH)2 miktarin1 ve baglanma isleminin hizin1 ifade etmektedir. Bahsedilen her iki
degisken de puzolanin Ozeliklerine ve igerisinde bulunan aktif fazlarin kalite ve
miktarina baghidir. Genel olarak, puzolanlarin heterojen bir yapida olmalar1 ve
hidratasyonun karmasik yapisi nedeniyle puzolanik aktiviteyi agiklayici bir model
gelistirilememektedir. Bununla beraber, bu hususta ancak genel egilimler agiklanabilir.

Bunlarin bir kism1 asagida 6zetlenmistir (Erdogdu ve dig. 1999).

Diger 6zelikler ayn1 kalmak tizere puzolanin bagladigi Ca(OH)2 miktarinin fazla olmasi,
bu puzolanda aktif olan madde miktarinin da fazlaligina isarettir. Bir puzolanin kisa
donemdeki aktivitesi esas olarak 6zgiil yiizey alanina, buna mukabil uzun dénemdeki
aktivitesi ise kimyasal ve mineralojik kompozisyonuna baglidir. Bir puzolanin bagladig:

Ca(OH)2 miktari, puzolanin aktif fazlarinin igerisindeki SiO2 miktari ile iliskilidir.
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Belirli sinirlar dahilinde kire¢-puzolan karigimlarinda, kire¢/puzolan oraninin artmasi

Ca(OH)2 baglanmasini artirir (Baradan 2012).

Zeolitik puzolanlar, camsi puzolanlara gore genel olarak daha aktiftir. Farklh
puzolanlarda bulunan camsi1 fazlar, farkli kire¢ baglayabilme yetenegine sahiptir.
Puzolan-kire¢ karisimlarinda ortamda su miktarmin fazla olmasi, baglanan kireg
miktarini artirir. Puzolanik malzemenin yeterli aktiviteyi gosterebilmesi i¢in yeterince
ince taneli olmasi, amorf yapiya sahip olmasi ve yeterince silis+alumin+demir oksit

icermesi gerekmektedir (Erdogan 2006).

Kisa donemde dogal puzolanin 6zgiil yiizey alani, dayanim agisindan birinci derecede
etkilidir. Al2Os + SiO2 igeriginin artmasiyla uzun siireli dayanimin da artacag
yolundaki diisince Tiirkiye Cimento Miistahsilleri Birligi tarafindan yapilmig olan bir
calisgmada da dogrulanmistir. Yine bu c¢alismanin verilerine gore artan Fe>O3
konsantrasyonu, en azindan yiiksek konsantrasyonlarda (%8’in iizerinde), dogal

puzolanin aktivitesini azaltmaktadir (Yal¢in 2006).

2.1.3. Puzolanik Reaksiyon ve Reaksiyon Uriinleri

Puzolanlarin ince 6giitiilmiis halde ve rutubetli ortamda kalsiyum hidroksit (CH) ile
reaksiyonu, puzolanik reaksiyon olarak adlandirilir. Bir puzolanin CH ile davranisi,
cams1 bilesik miktar1 ve incelik gibi puzolanin bazi 6zelikleri kadar, sicaklik ve katki

malzemeleri gibi baz1 dis faktorler ile de iliskilidir (Baradan, 2012).

Kire¢ dogal puzolan tepkimesi sonucunda genel olarak kabul edilen puzolan

reaksiyonlariin iiriinleri asagida verilmektedir (Erdogan 2006).

v C-S-H formunda kalsiyum silikat hidrat,

v C4 ASHy formunda kalsiyum aliiminat hidrat, (X, 9-13 arasinda degisken)
v' Hidrate olmus gehlenit, C2ASHs

v' Kalsiyum karboaliiminat, C3A.CaCO3zH12

v' Etrenjit, C3A.3CaS0a4.Hs>
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v Kalsiyum aliiminat monosiilfat, C4A.CaSO4.H12

Bununla birlikte, biitiin iriinler ayn1 zamanda bulunmayabilirler. Bulunmalar1 ise
kirecin kalsiyum hidroksit kullanilabilmesine, hidratasyon reaksiyonlarinin derecesine,
hidratasyon sirasinda ¢evre kosullarina, puzolanin kimyasal ve mineralojik bilesenlerine

bagli olmaktadir (Yalgin 2006).

2.2. METAKAOLIN

Kil minerallerinin  600-900°C  sicaklik araliginda termal aktivasyonu ile
dehidroksilasyonu, kismen veya tamamen kristal yapiy1 bozarak yliksek reaktiviteli
gecis fazi olusturur (Ambroise ve dig. 1986). Kaolinit¢e (Al2Si-Os(OH)4) zengin kil
veya topraklarin kalsinasyonu sonucunda ise MTK (Al203.2Si0; veya AS») olusur.
Kaolinit, iki tabakali, es boyutlu ve bir yonde uzamis kristal yapida olan bir kil
mineralidir (Sekil 2.2). Feldspat iceren granitik veya volkanik kayaclarin feldspatlarinin
yerinde altere olmasiyla kaolinit minerali olusur (Sekil 2.3). Kil yataklarimi kaolin
yataklarindan ayiran Onemli fark yerinde cevherlesmedir. Kil yataginda bagska
minerallerin bulunmasinda ise halloysit, illitik kil, montmorillonitik kil gibi olusumlar

goriiliir (Aldanmaz 2013).
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Sekil 2.2. Kaolin mineralinin atomik igyapist Cheng ve dig. (2012)’den uyarlanmustir).
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Sekil 2.3. Kaolen madeni ve metakaolin

Kaolinit kil 200°C’de 1sitildiginda fiziksel bagli suyunu kaybeder. 500-600°C 1sitmada
kimyasal bagli suyunu kaybederek MTK’e, 1000°C 1sitmada ise mullit ve kristabolite
dontigiir. Mullit olusumundan acgiga c¢ikan SiO2'nin bir kismi birleserek baska

minerallere (wollastonit) doniislir. Bir kismi da orijinal biinyede silis olarak kalir
(Aldanmaz 2013).

500-600°C
Al>03.2Si02.2H0 — Al>03.2Si02 + 2H20 (2.1)
1000°C
3(Al203.2Si02. 2H20) — 3Al203.2Si0; + 4SiO2 + 6H20 (2.2)

Diinyada baslica iyi kaolin yataklar1 ABD (3900 milyon ton), Ingiltere (2500 milyon
ton), Brezilya ve Avustralya’da, daha kiigiik olanlar1 ise Bati Almanya, Fransa ve
Ispanya'da yer almaktadir ve toplam miktar 14000 milyon ton olarak bildirilmektedir.
Dolgu niteligi tasiyan kaolin yataklar1 ise; Hindistan, Cekoslovakya, Romanya,
Endonezya, Tayland, Giiney Kore, Cin ve Sovyetler Birligi'nde bulunmaktadir (DPT
2001). Bu rezervlerde agik isletme yolu veya hidrolik yontem ile iiretim yapilmaktadir
ve bazi kaolin yikama ve 6giitme tesislerinde 6zel dnlemler almak gerekse de ciddi bir
cevre sorunu olusturmamaktadir. Diinya kaolin iiretiminin yillik yaklagik 24 milyon ton
oldugu tahmin edilmektedir (Bozdogan 2006). Kaolinin en ¢ok tiiketim alani kagit
sanayinde kagit dolgu maddesi olarak bilinmektedir. Daha sonraki biiyiik tiiketici kisim
ise seramik sanayi ve ¢imento sanayi olmaktadir. Bunun yaninda kaolin boya, lastik ve

plastik sanayinde dolgu maddesi, ila¢ sanayisinde ve cam elyafi iiretiminde kullanilir.
Tirkiye'deki kaolin yataklarinin hemen hepsi hidrotermal altere olmus volkano-

sedimanter kokenli yataklardir. Tiirkiye'de ise M.T.A Genel Miidiirliigiiniin, yapmis

oldugu ¢aligmalarda kaolin rezervi 100 milyon tonun iizerinde; islenebilir rezerv ise 36
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milyon ton olarak belirtilmigtir (DPT 2001). Rezerv icerisinde en biiylik bolge,
Balikesir-Sindirgi, Canakkale-Can  olup, Giresun-Bulancak, Bursa-Kemalpasa,
Eskisehir- Mihaliggik, Nigde-Aksaray’da da dnemli rezervler bulunmaktadir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Tiirkiye kaolen yataklar1 (www.mta.gov.tr).

Tiirkiye’deki tiiketim alanlar1 incelendiginde %60 kisminin ¢imento sektdriinde
(neredeyse tamami beyaz ¢imento iretiminde), %30 kismimnin seramik ve cam
sektoriinde ve kalan %10 kisminin ise kagit-lastik-boya gibi diger alanlarda ham olarak
tikketildigi goriilmektedir (DPT 2001). Bunun yaninda seramik ve kagit endiistrisinde
gerekli beyazlik ve tane boyutunda kaolin talepleri karsilamak {izere Can’da bir tesis de
kurulmustur. Diger yandan, DPT nin bu ve 2007 Madencilik Ozel Ihtisas Komisyon
raporlarinda MTK ile ilgili bilgiler verilmemistir. Kaolinit¢ce zengin kil veya topraklarin
kalsinasyonu sonucunda olusan MTK (ASz) su bulunmasi durumunda CH ile reaksiyona
girerek C-S-H jeli ile beraber kalsiyum aliimina hidrate ve aliimina silikat hidrate kristal
yapilt trtinleri (C2ASHs-staratlanjit, C4AH13 ve C3ASHe-hidrogarnet gibi) olusturur.
Kristal yapili iirlinlerin olugsmast AS2/CH oranmma ve reaksiyon sicakligina baglhidir
(Murat 1983, Khatib ve dig. 1996). Bu yapilarin yami sira, serbest halde bulunan
karbonat varsa karbo-aliiminatlar da olusabilir. Frias ve Cabrera (2001) yaptiklar1t XRD
(X-1s1n1  difraktometresi) incelemelerde MTK-PC karisimlarinda hizli bir sekilde
C2ASHg ve CsAHi13 formasyonu olustugunu; MTK-kire¢ karigimlarinda ise sadece
C>ASHeg’in kristal fazi olusurken C4AH13 olusumunun gergeklesmedigini belirlemistir.
Buradan Cs4AH13’tin, C2ASHg’e gore kristallenmesinin ¢ok az oldugu sonucuna

varilmistir.
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Hidratasyon reaksiyonu ve ¢imentonun ozelikleri, MTK’in reaktivitesine dolayisiyla
kullanilan kilin safligina ve kalsinasyon sartlarina baghdir. Diger yandan, yakin bir
zamanda Bich ve dig. (2009) MTK’in puzolanik reaksiyonu ile dehidroksilasyonu
arasinda direkt bir iligki olmadigini, en yiiksek aktivitenin dehidroksilasyonun %95’ten
fazla oldugu durumda elde edildigini belirtmistir. Reaktivite derecesi Chapelle testi ile
(Kostuch ve dig. 1993, Asbridge ve dig. 1994) belirlenir ve bir gram puzolanin CH
tikketim orani ile ifade edilir. Sertlesmis betonda CH miktar1 termogravimetrik (TG) ve
diferansiyel termal analiz (DTA) ile belirlenebilir. Asbridge ve dig. (1994) MTK i¢in
1050 mg CH/g puzolan olan bu orani silis dumani ve ugucu kiil i¢in sirasiyla 427 ve 875
mg CH/g puzolan olarak belirlemistir. MTK’in puzolanik aktivitesi ayrica diger
puzolanlar i¢in de kullanilan puzolan-PC karisimli harglarin  hidratasyon 1sis1

karsilastirmalari ile de yapilabilir (Frias ve dig. 2000).

MTK beton iiretiminde genel olarak ¢imento yerine agirlikga %10 ile 20 arasindaki
degerlerde kullanilmaktadir. Beton veya har¢larda MTK kullanima ile {iretilen beton ve
harglarin basing, yarmada ¢cekme ve egilme dayanimlarini artirdigi, biiziilmeyi azalttigi,
donma ¢oziinmeye direnci yikselttigi, gecirgenligi diisiirdiigii, kimyasal etkilere karsi
dayaniklilig1 artirdigy, alkali silis reaksiyonu (ASR) gelisimini azalttigi, daha yogun bir
beton elde edilmesine olanak tanidigi, degisik arastirmacilarca rapor edilmistir (Zhang
ve Malhotra 1995, Sabir ve dig. 2001, Siddique ve Kalus 2009, Khatib ve Wild 1998,
Khatib ve Clay 2004, Kim ve dig. 2007).

Ayrica, yine bazi arastirmacilarin, metakaolinin islenebilmeyi artirdigini, daha diizgiin
bir ylizey elde edilmesine olanak sagladigimi ve c¢iceklenmeyi azalttifini da ifade
ettikleri goriilmektedir (Siddique ve Kalus 2009, Kim ve dig. 2007). Cimento yerine
%15'e kadar degisen oranlarda metakaolin iceren ¢imento har¢ ve hamurlarinda,
puzolanik reaksiyonun 14 giine kadar hizli bir sekilde gelistigi, bu sayede dayanimin
yiikseldigi ve c¢imento hamurundaki bosluk yapisinda iyilesmeler goriildiigi
belirtilmektedir. 14 gilinden sonraki kiir siirelerinde ise; puzolanik reaksiyonun artis
hizinin ciddi bir sekilde azaldigi, dolayisiyla basing dayanmimindaki artisin da
yavasladigi degisik arastirmacilarca ifade edilmistir (Wild ve dig. 1996, Khatib ve Wild
1998, Curcio ve dig. 1998, Wild ve Khatib 1997, Poon ve dig. 2006, Poon ve dig. 2001,
Cassagnabere ve dig. 2009). Metakaolinin beton veya har¢larda dayanim ve durabiliteye

olumlu katkisinda li¢ mekanizmanin etkisinin oldugu bilinmektedir. Bunlar: ¢imentonun
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hidratasyonunu hizlandirmasi, puzolanik reaksiyon yapmasi ve filler etkisi ile bosluklari
tikayarak dolulugu artirmasidir (Sabir ve dig. 2001, Badogiannis ve dig. 2004, Khatib
ve Hibbert 2005).

Wild ve Khatib (1997) agirlikca % 0-5-10 ve 15 oranlarinda PC yerine MTK
kullanarak iiretilen ve 20°C su kiiriine tabi tutulan hamur ve har¢ 6rneklerindeki CH
tilketimini ve dayanim gelisimini incelemistir. CH miktari, MTK i¢ermeyen kontrol
orneklerine gore %CH miktar1 olarak bir yil kiir siiresine kadar TG analiz ile
belirlenmistir ve Sekil 2.5°te gorildiigi gibi MTK kullanimi ile CH miktar1 6nemli
oranlarda azalmistir. CH tiiketiminin MTK igeren Orneklerde 14. giinde en diisiik
degerde oldugu yani puzolanik aktivitenin en yiiksek degerde oldugu goriilmektedir.
Puzolanik aktivitenin en yiiksek oldugu 14. giinde beklenildigi gibi bagil dayanim da en
yiiksek degeri almigtir. Diger yandan 365. giinde dahi puzolanik reaksiyona girmemis
onemli miktarda CH bulunmasi nedeniyle, tiim CH’in tiiketilmesi i¢in PC ile MTK’in
degistirme oraninin %15°ten daha fazla olmasi gerektigi Onerilmistir. Bu calismadan
ayrica, hamur ve har¢ 6rneklerindeki puzolanik aktivitenin farkli oldugu ve bu durumun

degerlendirmelerde goz onilinde bulunmasi gerektigi goriilmektedir.
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Sekil 2.5. MTK igeren ve igermeyen a)harg; b)hamur 6rnekleri i¢cin CH miktarindaki ve
dayanimlarindaki zamana bagli degisimi (Sabir ve dig. 2001).
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Frias ve Cabrera (2000) su/¢cimento orant 0,55 olan ve PC’nun %0-10-15-20 ve 25
oranlarinda MTK ile yer degistirilmis hamur O6rneklerinde hidratasyon derecesi ve
bosluk boyut dagiliminm1 incelemistir. Hidratasyon derecesi, hamurlardaki farkl
yaslardaki CH miktarlar1 ile belirlenmistir. 3 ile 7 giin arasinda MTK/PC 6rneklerindeki
CH miktarlar1 artmaktadir, daha sonra MTK miktarina bagl olarak az veya ¢ok CH
miktar1 diismektedir. %10 ve %15 MTK igeren 6rneklerde sirasiyla 56. ve 90. giinlerde
CH miktarinda bir kisim artmalar goriilirken bu yaslardan sonra tekrar azalma
baslamistir. Yazarlar, bu orneklerde CH miktarinin, PC’nun hidratasyonu sonucu
artmast ve MTK puzolanik reaksiyonu ile azalmasi sonucu bir biikiim noktasi

olusturmasi ve puzolanik reaksiyonun bittigi sonucuna varmislardir.

Poon ve dig. (2001) ise %5 oraninda MTK ile yer degistirme yapildiginda puzolanik
reaksiyonun %10 ve %20 oranindaki MTK iceren hamurlara gore daha yiiksek
oldugunu belirlemistir. Bu yiiksek puzolanik aktivite, PC miktar1 daha fazla olan
hamurlardaki CH miktarinin da daha yiiksek olmasiyla aciklanmistir. Buradan, MTK
kullaniminin, puzolanik aktiviteyi en yiiksek degerde tutma acisindan bir optimum

degere sahip oldugu, ve her MTK tiirii i¢in farkl biiytikliikler alacag1 goriilmektedir.

MTK’in puzolanik reaksiyonunun sicaklikla artabilecegi, Frias ve Cabrera (2001)
tarafindan MTK-kire¢ karistmi 6rneklerin 20 °C ve 60 °C kiir sartlarinda olusan faz
miktarlar1 belirlenerek incelenmistir. Sonuclar, yiiksek sicaklikta kiir yapildiginda
hidratasyon reaksiyonu hiz sabitinin diisiik sicakliga gore 68 kat fazla oldugunu
gostermistir. Ayrica, yiiksek sicaklik kiirtinde C-S-H, C2ASHg ve C4AH13 fazlarinin
yani sira 20°C kiiriinde goriilmeyen hidrogarnet (C3ASHg) olusumunun 50. giine kadar
gbzlendigi belirtilmistir. Cassagnabere ve dig. (2009) olusan bu iiriinlerle, 6zellikle
buhar kiirli uygulanmasi ile erken yas mekanik Ozeliklerinin istiinliigii sayesinde
MTK’in prekast beton liretiminde kullanilabilecegini belirtmistir. Diger puzolanlarda
oldugu gibi MTK’in inceliginin de hidratasyon 1sis1 iizerinde etkisi vardir. Sekil 2.6’da
goriildiigli gibi daha ince tane boyutuna sahip olan MTK ile iiretilen MTK-PC
hamurlarmin (C) hidratasyon 1sisinin daha iri boyutlu MTK iceren 6rneklere (B) gore
yiiksek oldugu goriilmektedir (Justice ve Kurtis 2007). MTK igeren hamurlarda, yalniz
PC iceren hamurlarda goriilen ilk CsS en yiiksek noktasindan sonra, ikinci C3A yiiksek
noktas1 goriilmektedir. MTK’in kalsiyum aliimina hidratasyonunu hizlandirmasinin

nedeni MTK igindeki yiiksek reaktif ¢imentolu fazin gizli reaksiyonu veya olasilikla
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MTK’in ¢imento icinde gecikmis ¢Ozlilmesinin olabilecegi yazarlar tarafindan

belirtilmistir.
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Sekil 2.6. Farkli incelikte MTK igeren hamurlarin izotermal 1s1 gelisimleri, A-kontrol
serisi; B-D ince MTK igeren seriler; C-E iri MTK igeren seriler (Justice ve Kurtis
2007).

MTK igeren karigimlarin islenebilirlik ve priz siiresi gibi taze hal 6zelikleri PC
karigimlarindan farklidir. MTK, PC’na gore daha ince oldugu i¢in karigimin
akigkanligini belirgin bir sekilde azaltir (Curcio ve dig. 1998). Benzer miktarlarda
stiperakiskanlastirici kullanilan MTK igeren karisimlar ile MTK ile benzer incelikte
olan ciiruf i¢eren hamurlarin mini yayilma konisi sonuclar1 karsilastirildiginda; MTK
iceren karisimlarin yayilma degerleri yalniz PC igeren kontrol karisimlarina gére daha
kiigiik iken, ultra ince ciiruf iceren karisimlarin daha biiyiik degerler aldig1 belirlenmistir
(Li ve Ding 2003). Amorf silis ve aliimina iceren MTK, PC’nun hidratasyonunu tesvik
eder, priz siiresini kisaltir ve boylece MTK igeren karigimlarin benzer islenebilirlige
sahip olmasi i¢in daha fazla su ihtiyaci dogar. Bu nedenle, benzer siiperakiskanlistirici
miktarlar1 i¢in MTK miktar1 arttikga akigkanlik azalir. MTK kullanilmasi karigimlarin
su ihtiyacini artirmasina ragmen; har¢ ve betonlarda agrega segragasyonunda bir
degisiklige sebep olmaz. Ding ve Li (2002) su/baglayici (s/b) oranlar1 0,35 olan ve
PC’nun agirlik¢a %0-5-10-15 oranlarinda MTK ile yer degistirilmis karigimlardan, %5
ve %10 MTK igerenlerin MTK icermeyen karigimlara gore bir miktar daha yiliksek

slump degerleri verdigini belirtmistir.
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Brooks ve dig. (2000) MTK miktar arttik¢a priz siiresinin geciktigini, ancak %15 MTK
yer degistirmesinde ise priz siirelerinde belirgin bir diisme oldugunu bulmustur.
Ozellikle priz baslangicindaki bu belirgin diisiisii yazarlar, artan su ihtiyac1 nedeniyle
daha yogun bir baglayici fazin olugsmast ve bu durumun prizi hizlandirmasi ile
aciklamistir. Ancak su ihtiyact daha ¢ok olan silis dumani ile karsilastirma deneyleri
yapildiginda, artan silis dumani kullanimi ile priz siirelerinde azalan bir egilim
goriilmemis ve yazarlar yukaridaki agiklamalarinin yeterli olmadigin1 da belirtmistir.
Diger yandan, benzer oranlarda kullanildiginda MTK, silis dumanina gore daha yliksek

yayilma degerleri veren galismalar da literatiirde bulunmaktadir (Ding ve Li 2002).

Diger yandan, Moulin ve dig. (2001), su/baglayici oran1 0,40 olan ve MTK igeren
hamurlarin kontrol 6rneklerine goére priz siirelerinin (ASTM C 191°e gore) daha kisa
oldugunu bulmustur. Yazarlar, ayn1 zamanda reometre aletiyle hamurlarin 5. ve 90.
dakikalardaki akma gerilmelerini belirlemis ve MTK’in bu degerleri referans hamura
gore belirgin bir bigimde artirdigini belirtmistir. Moulin ve dig. (2001), bu 6zeligin
MTK igeren karisimlarin yiiksek su ihtiyact oldugunu ve MTK’in tiksotropik davranisa
yol agtigini kanitladigin1 ve bu olayin sebebini, MTK’in PC hidratasyonuna hizlandirict

bir etkisi olmasi olarak belirtmistir.

Bircok durumda, puzolan igeren betonlarin toplam porozitesi PC betonlarina esit veya
daha azdir. Inceligi ve yiiksek puzolanik aktivitesi nedeniyle MTK’in betonun
porozitesini azaltmast beklenir. Ancak, diirabilite ve performans acisindan toplam
porozimetreden daha onemli olan bosluk boyut dagilimidir. Frias ve Cabrera (2000)
civali porozimetre (MIP) ile MTK iceren ve s/b oram1 0,55 olan Orneklerin toplam,
kapiler ve jel bosluklarin1 hidratasyon zamani ile incelemistir. Yazarlar, kontrol
karisimlarina gore fazla su ihtiyaci olmasi nedeniyle MTK igeren 6rneklerin yaklagik
%16 daha fazla toplam porozitesinin oldugu, ancak bosluklarin birgogunun kapiler
bosluk sinifinda degil daha kiigiik olan jel bosluklart oldugunu belirlemistir. Ilave
olarak, ileri yaslarda %15-20 ya da 25 MTK igeren 6rneklerin kapiler porozitesinde bir
farklilik olmadigimi ve %15 MTK yer degistirmesinin bu agidan yeterli oldugu
belirtilmektedir.

Khatib ve Wild (1996) benzer karisim oranlariyla yaptiklart c¢aligmada, kiigiik
bosluklarin oraninin en yiiksek oldugu 14. giinde, MTK ile dayanim artiginin en biiyiik
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olmasinin, bosluk kiigiilmesi siirecinin énemli bir kisminin ¢ok erken yaslarda oldugu
sonucuna varmistir. MTK etrafindaki reaksiyon iiriinlerinden olusan 6nleyici bir tabaka
CH ile reaksiyonunu azaltmakta ve 14. giinden sonraki bosluk kiigiilmesini
onlemektedir. Diger yandan, toplam porozitenin diisiik bir miktarda artmasi, yazarlar
tarafindan olast MTK/CH reaksiyon iiriinlerinde faz doniisiimii olarak yorumlanmis ve

bu doniisiimiin kat1 hacimde azalma ve boslukta artisa neden oldugu diisiiniilmiistir.

Diger yandan Poon ve dig. (2001) ve Ambroise ve dig. (1994) sirasiyla s/b orani 0,30 ve
0,34 olan MTK igeren karigimlarda yukaridaki bulgularin tersine toplam porozitenin
MTK kullanimi ile belirgin bir sekilde azaldigini gostermistir. Poon ve dig. (2001)
ayrica, benzer oranlarda silis dumani igeren hamurlar ile yaptiklar1 karsilastirmada,
deney yapilan tiim yaslarda (3, 7, 28 ve 90 giin) MTK iceren hamurlarin daha diisiik
porozitede oldugu gibi ortalama bosluk capinin da daha diisiikk oldugunu bulmustur.
Buradan da, bosluk yapisini kii¢iiltmek agisindan MTK’in silis dumanina gore daha iyi

bir puzolan oldugu sonucuna varilmaistir.

Cimento ile MTK’in kismi yer degistirmesi betonun dayanimini artirir ancak MTK ve
silis dumani1 puzolanlarindan hangisinin dayanimi daha ¢ok artiracagi net degildir. Eger
MTK’in dayanimi daha ¢ok artirdig: belirlenirse gelecekte yiiksek dayanimli ve yiiksek
performansl betonlarin kullanirminda MTK’in daha biiyiik bir uygulama alan1 bulacagi
aciktir. Caldarone ve dig. (1994), s/b oran1 0,40 olan %5 ve %10 MTK igeren betonlarin
benzer miktarlarda silis dumani i¢eren karisimlardan ortalama %10 daha fazla basing
dayanimina sahip oldugunu belirtmistir. Bir y1l sonunda en yiiksek dayanimi %5 MTK
iceren Ornek (78,3 MPa) vermistir, daha sonra %10 MTK, %10 silis duman1 ve %5 silis

dumani (63,5 MPa) iceren 6rnekler izlemistir.

Benzer sekilde Wild vd. (1996) s/b oran1 0,45 olan betonlarda en yiiksek basing
dayanimint MTK ile yer degistirmenin %20 oldugu ornekler olarak belirlemistir.
Arastirmacilar MTK’in dayanima katkisina etkileyen ii¢ ana faktér oldugunu
belirtmistir: filler etkisi, PC hidratasyonunun hizlanmasi, MTK’in CH ile puzolanik
reaksiyonu. Ilk 24 saatte filler etkisinin orta diizeyde oldugu, PC hidratasyonun
hizlandirilma etkisinin maksimum oldugu; puzolanik reaksiyonun ise maksimum
katkisinin 7—14 giin arasinda bir yerlerde oldugu belirtilmistir. Yazarlar ayn1 zamanda

yer degistirme katkisindan bagimsiz olarak 14. giinden sonra MTK’in pozitif katkisinin
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olmadigin1 belirtmistir. Ancak, Ding ve Li (2002) 14. giinden sonra da % 5-10-15
MTK igeren betonlarda dayanim artigi bulmustur. Benzer oranlarda kullandiklar: silis
dumani ilaveli betonlarin da benzer dayanim artiglar1 gosterdigi de belirtilmistir. MTK,
28. Giine kadar dayanimi lineer olarak artirmig, bu artis daha sonra yavaglamistir. 65.

Gilindeki dayanim 28. gilinden yalnizca % 6—8 daha fazla bulunmustur (Ding ve Li,
2002).

Vu vd. (2001) erken yaslarda (yedi giine kadar) %10 MTK yer degistirmesinin basing
dayanimi agisindan optimum oldugunu, 7-28. giin aralig1 i¢in %15-20, 28. giinden daha
ileriki yaslarda ise %20-25 yer degistirmenin optimum oldugunu belirtmistir. Bu
sonuclari, yazarlar MTK’in puzolanik reaksiyonunun basing dayanimina en yiiksek
katkisinin  hidratasyonun ilerleyen zamanlarina kadar yapmayabilecegi olarak
yorumlamiglardir. Yazarlar, ayrica farkli s/b oranlarinda basing dayanimini en yiiksek
yapacak MTK oranini belirlemistir: s/b orani 0,32 olan harglar i¢in MTK’in %10 yer
degistirmesi; s/b oran1 0,44 olan harglar i¢in ise %20 yer degistirmesi optimum ¢oziim
olarak belirlenmistir.

Literatiirde MTK’in betonlarin elastisite modiiliine etkisi ile ilgili ¢ok fazla bilgi
bulunmamaktadir. Basing dayaniminda sagladig iyilestirme ile MTK miktar arttikca
elastisite modiiliiniin de artmasi beklenir. Ancak elastisite modiiliindeki bu artis basing
dayanim1 kadar belirgin oranlarda olmayabilir. Qian ve Li (2001), kontrol
numunelerinde 3 giinliik yasta elastisite modiilii 24,1 GPa iken %15 MTK igeren
betonlarin elastisite modiiliinii 26,2 GPa olarak bulmustur. 60. giinde ise kontrol ve
MTK igeren betonlarin elastisite modiilleri sirasiyla, 30,4 ve 34,7 GPa degerine

ulagmustir.

Caldarone ve dig. (1994) de MTK kullanimu ile elastisite modiiliinde artis belirlemistir.
%5 ve 10 MTK veya silis dumani igeren ve s/b orani 0,40 olan betonlar iizerinde
yaptiklar1 deneylerden, 28. giinde %5 MTK igeren betonun elastisite modiilii kontrol
orneginden (33,1 GPa) %15 daha biiyiik iken %35 silis dumani igeren betonun elastisite

modiiliinii sadece %5 artirdig1 goriilmiustiir.

Curcio ve dig. (1998) s/b oran1 0,33 olan harglarda, ¢imentonun %5’i MTK veya silis
dumani ile yer degistirilmis 6rneklerin basing dayanim gelismelerini incelemistir. Erken

yaglarda, MTK igeren har¢larda dayanim kazanma hizi, silis dumani igerenlerinkine
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gore beklenmedik bir sekilde daha yiiksek bulunmustur. Ozgiil yiizey alam ve puzolanik
aktivite degerlerine bakilarak silis dumaninin reaktivitesinin daha yiiksek olmasi
beklenir. Yazarlar, MTK’in yiiksek erken reaktivitesini, iki farkli Al2O3 igerigi olmasi
ile agiklamis ve aliimina igeren fazlarin olusumunun (6zellikle C>ASHs) erken
dayanimini artirdigini belirtmistir. Ilave olarak, Palomo ve dig. (1999) tarafindan
MTK’nin NaOH konsantre soliisyonuyla alkali aktivasyonu ile elde edilen ve amorf bir
malzemenin mekanik 6zelikler agisindan iistiin 6zelikli bir yiiksek dayanimli ¢imentolu

malzeme oldugu gosterilmistir.

Qian ve Li (2001), %0-5-10-15 MTK igeren betonlarda MTK miktar arttikga ¢ekme
ve egilme dayanimlarinin arttigini belirlemistir. %15 MTK yer degistirmesinde ¢ekme
dayanimi kontrol betonuna gére %28 artmistir. Diger yandan Courard vd. (2003), %5—
20 araliginda PC ile MTK yer degistirerek irettikleri harglarin 3. giinde egilme
dayanimlarinin kontrol 6rneklerinden daha disiik degerler verdigini, 7. glinde benzer
degerler, 14, ve 28. giinde daha yiiksek degerler verdigini belirtmistir. Giineyisi ve dig.
(2008) MTK miktar1 artik¢a s/b oranlar1 0,35 ve 0,55 olan betonlarin yarilmada ¢ekme

dayanimlarinin arttigint bulmustur.

MTK’in betonun kirilma parametrelerine etkisine iliskin ¢ok az sayida calisma
literatiirde mevcuttur. Bu calismalarin bircogunda da beton matris fazi liflerle
giiclendirilmis oldugundan MTK’in etkileri yalin bir sekilde belirlenememistir. Dubey
ve Banthia (1998) MTK veya silis dumani igeren yiiksek performansli betonlarin egilme
altindaki kirilma modiiliintin (MOR), puzolan icermeyen kontrol betonuna gére %15
daha fazla oldugunu ve puzolan icermeyen betonlarda bu degerlere ulasilabilmek icin
%1 celik lif ilavesinin gerektigini belirtmistir. Ayrica, g¢elik lif igeren betonlarda
gerilme-sekil degistirme egrilerinin tepe yiikii sonrasi performansi en istiin olan

betonlarin MTK igerenler oldugu gézlenmistir.

Diger yandan, Vejmelkova ve dig. (2010), s/b orant 0,30 olan kontrol ve %10 MTK
(Cek Cumbhuriyeti’'nde iiretilen) ile yer degistirilmis betonlar hazirlamistir. Efektif
tokluk MTK igeren betonlarda 90. giinde kontrol betonlarindan yiiksek bulunmustur.
Ancak, MTK igeren serilerin basing dayanimlarinin kontrol serisinden de daha diisiik
olmasi nedeniyle bu calismada kullandiklar1 MTK’in mekanik 6zeliklere katkisinin

olmamustir.
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2.3. CIMENTO

Cimento, su ile karistirildiginda hidratasyon reaksiyonlar1 ve prosesler nedeniyle priz
alan ve sertlesen bir hamur olusturan, ayn1 zamanda sertlesme sonrasi suyun altinda bile
dayanimini ve kararliligin1 koruyan inorganik ve ince 6gitiilmiis hidrolik baglayicidir
(TS EN 197-1 2012). Cimento soOzciigii, Latincede yontulmus tas veya baglayici

anlamindaki “Caementum” sdzciigiinden tiiretilmistir.

Cimentoya Ozelliklerini kazandiran iki 6nemli 6ge hammadde bilesimi ve klinkerin
1s1sal islemleridir. Klinker bilesimi, esas olarak hammadde karisiminin kompozisyonu
ile yakindan iliskilidir. Ayn1 zamanda kullanilan yakit ve yakit icerisinde kiil meydana
getiren maddeler de klinker bilesimini etkileyen faktorlerdir (Dayr 2006). Cimento
tiretimi kompleks bir islemdir ve biiyiik tesislere ihtiya¢ duyulmaktadir. Cimentonun
temel ham maddeleri, kire¢ tasi ve kildir. Silisin, aliimin ve demiroksitle birlesme
0zelligi vardir. Cimento iiretiminde amag, bu maddeleri belirli oranlarda karigtirmak ve
yiiksek sicaklikta (1350-1500 °C) pisirmektir. Yiiksek sicaklikta temel maddeler
degisiklige ugrar. Kire¢ tagindan CaO, kilden SiO2, Al203, Fe203 meydana gelir. Bu
maddeler yine yiiksek sicaklikta aralarinda birleserek ¢imentoya baglayicilik 6zelligi
kazandiran silikat ve aliiminatlar1 meydana getirirler. Cimento iiretiminde hammadde

olarak, klinkere %3-6 oraninda alg1 tas1 (CaSOa4.2H20) katilir (Baradan 2012).

Klinker ve alg1 tast birlikte ogiitiiliir. Algt tasinin gorevi, ¢imentoda priz siiresini
ayarlamaktir. Klinkere 6glitme sirasinda katki maddesi olarak %2-3 gibi az bir oranda,
kire¢ tast da katilmaktadir. Kire¢ tasi klinkerden daha kolay ogiitiilebilen bir
malzemedir. Boylece klinker daha iri, kirec¢ tasi taneleri daha kiigiik olur ve taneler
arasindaki bosluklar1 doldurarak ¢imentonun mukavemetini ve islenebilirligini arttirir,
kolay yayilmasini saglar (Day1 2006). Cimento iiretim prosesi Sekil 2.7 ve Sekil 2.8 de
gorildigi gibidir.
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hazir hale getirilmesi

Ham Kangimi Gimento Klinkerine Déniigtiren Yakma lglemi

Toz kangimin ~1500°C'de
smi yanmasi

Kiinkar ve algi tagirun 630t0cl
dedimmene taginmas:

Klinker ve Algitagimin Ogotillerak Portland Gimentosu Haline Dnistiriimesi

Klinker

Sekil 2.8. Cimento iiretim siirecinde pisirme ve 0giitme islemleri (Baradan 2012)
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2.3.1. Portland Cimentosu

PC’su, kalker ve kil karistmi hammaddelerin 1350-1500 °C sicaklikta pisirilmeleri ile
kat1 parcaciklar halinde elde edilen ve klinker olarak isimlendirilen malzemenin uygun
miktardaki al¢1 tas1 (%3-6) ile birlikte 6giitiilmesi sonucunda elde edilen bir iirlindiir
(Yalgin 2006 ve Erdogan 2003). PC’su olarak elde edilen iirlin genellikle gri renkli toz
halinde bir maddedir. Tanelerin boyutlar1 1-200 um arasinda degismektedir. PC’sunun

ozgiil agirhig 3,10-3,15 g/cm? kadardir (Erdogan 2003 ve Atakay 2006).

PC’su, su ile birlestirildiginde hidrolik baglayicilik 6zelligi kazanmaktadir. Su altinda
sertleresebilen ve suda ¢Oziinmeyen baglayiciya “hidrolik baglayic1” denilmektedir.
Alg1 ve kireg gibi baglayicilar hidrolik baglayict 6zellik gosterememektedirler (Erdogan
2003 ve Atakay 2006).

Cimento ve suyun birlestirildigi ilk andan itibaren bu iki malzeme arasinda
“hidratasyon” olarak adlandirilan kimyasal reaksiyonlar baglamakta ve devam
etmektedir. Onceleri, yumusak plastik durumda olan ¢imento hamuru, zaman ilerledikge
daha az plastik duruma gelmekte ve katilagip, sertlesmektedir. Cimento hamurunun
katilasma gostererek sekil verilemez bir duruma gelmesine “priz alma” denilmektedir

(Erdogan 2003 ve Atakay 2006).

Cimento hamurunun katilasma olayindan sonraki sathadaki durumu “sertlesmis ¢imento
hamuru” olarak adlandirilmaktadir. Cimento hamuru igerisindeki su ve ¢imento
arasindaki kimyasal reaksiyonlar uygun sicaklik ve nemlilik ortami: mevcut oldugu
stirece devam etmekte, kazanilan dayanim miktarinda artma olmaktadir. Cimento
hamurunun katilasma ve dayanim kazanma hizi ¢imentonun ana bilesenlerine ve su
arasindaki kimyasal reaksiyonlara baglidir (Erdogan 2003 ve Atakay 2006). PC’larinin
kalite ve yeterliligini belirlemek amaciyla, karekteristik degerlerle verilen kimyasal

ozellikleri asagidaki Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Cimentonun Kimyasal 6zellikleri (TS EN 197-1 2012)

Bilesenler Dayanim sinifi Ozellikler, (%)
325N,325R, 425N <35
Siilfat miktar1 (SO3)
425R,525N,525R <4
Magnezyum oksit (MgO) Hepsi i¢in <5
Kizdirma Kayb1 Hepsi i¢in <5
Coziinmeyen kalint Hepsi igin <5
Kloriir muhtevasi Hepsi i¢in <01

PC’sunun rutin kimyasal analizinde karma oksitler goriinmemekte, sadece oksit bilesimi
elde edilmektedir. Tipik bir PC’sunun oksit bilesimi i¢in Cizelge 2.2’deki degerler
ornek verilebilir (Erdogan 2003).

Cizelge 2.2. Tipik PC’su oksit bilesimi ve miktarlar1 (Erdogan 2003).

Genel ismi Oksit | Simento kimyasma |y o
gore sembolii
Kireg CaO C 60-67
Silis SiO, S 17-25
Alimin Al,O3 A 3-8
Demir Fe,03 F 0,5-6
Magnezi MgO M 0,1-4
Kukiirt anhidriti SO3 é 1-3
Alkaliler K>0+Na;O K+N 0,2-1,3

Cizelge 2.2°deki oksit bilesimi ve miktarlar1 ¢imento bilesikleri ve reaksiyonlar
basitlestirmek i¢in kullanilmaktadir. Cizelgedeki SO3 disindaki biitiin oksitler ¢imento
klinkerini de olusturan oksitlerdir. Klinker igerisinde SOz bulunmamaktadir.
Cimentonun ic¢inde yer alan SOs, ¢imento iiretimi i¢in klinkerin yani sira kullanilan
al¢idan gelmektedir (Erdogan 2003). Klinkerde ve PC’sunda yer alan, CaO, SiO», Al.O3
ve Fe>O3 ¢imnetonun ana bilesenini olusturan oksitlerdir. Bunlar, ¢imentonun yaklasik
%90-95’ini olusturmaktadirlar. Bunun disindaki Cizelge 2.2°de goriilen magnezi ve
alkalilerin yararli bir fonksiyonu yoktur. Fazla miktarda yer aldiklar1 takdirde betonda
genlesmeye neden olmaktadirlar (Yalgin 2006 ve Erdogan 2003). Portland ¢imentosunu

olusturan karma oksitler genellikle Cizelge 2.3’deki 4 ana bileseni kapsamaktadir.
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Cizelge 2.3. Tipik PC’su ana bilesenleri ve miktarlar1 (Yeginobali1 1999).

Cimento kimyasina Anabilesenlerin
_ Anabils_et_ller gore sembolii miktarlar1 (%)
it s
T %
;I;’rlclgl(ljs.lﬁznoz;ummét CiA 12
| o :

Doner firinda sicaklik yiikseldikge Once kalsiyum aluminatlar sonrada kalsiyum
silikatlar meydana gelmektedir. Ancak yiiksek sicakliklarda ig¢yapilarinda tam bir
kimyasal denge saglanmamaktadir. Ana bilesenlerin kristal yapilar1 gayrisafliklarin
mevcudiyeti, kati eriyikler yiiziinden diizensiz ve karmasik hale gelmektedir. Yine de

tipik yapilar1 asagidaki sekilde 6zetlenebilir (Yeginobali 1999).

CsA: Klinker i¢inde bulunan kalsiyum aluminatlarin en belirginidir. Kismi olarak amorf

ve agik gri dikdortgen prizmatik Kristaller halindedir.

C4AF: Gergekte C2A ile C4AF kati eriyiginin ortalama bir yapisina sahiptir.

C2S: Polimorfolojik yapiya sahiptir. Genellikle B CzS formunda olup, yuvarlak acik

renkli taneler halinde goriiliir. Fe, Al, Mg, S ve alkaliler gibi gayrisafliklar1 olusturan

olusumuna belit denmektedir.

CsS: Klinkerdeki diger kalsiyum silikat gayrisafliklari ile olusumunda alit ismini alirlar.
Koseli kiibik mikrokristal yapisi goreceli olarak daha bosluklu ve yiiksek enerjili

oldugundan C2S’ye oranla daha reaktiftir.

Ana bilesenler hidratasyon sirasinda ve sonrasindaki davraniglari yoniinden aralarinda
farkliliklar gostermektedirler. PC’su ve Klinkerin kompozisyonunda yer alan ana
bilesenlerin miktarlarinin tesbitinde asagidaki 3 yontem kullanilmaktadir (Erdogan
2003). Bunlar X- 11 kirilma yontemi, Pptik ve elektron tarama mikroskobu ile
inceleme yontemi ve hesap yontemidir. Bu yontemler arasinda en ¢ok ve en kolay hesap
yontemi uygulanmaktadir. Anabilesen oranlarinin tayini i¢in Bogue denklemleri denilen

bir dizi denklem kullanilmaktadir. Bogue formiilleri ana bilesenlerin ve oksit
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miktarlarmin yilizde olarak ifade edildigi A/F orantisina gore farklilik gostermektedir.

Bu denklemler asagidaki gibidir (Yeginobali 1999, Neville 2006, Erdogan 2003)

A/F>0,65 ise

C3S= (4,071.Ca0)-(7,6.Si02)-(6,718.Al203)-(1,43.Fe203)-(2,852.S03) (2.3)
C2S= (2,876.S102)-(0,7544.C3S) (2.4)
C3A= (2,65.Al203)-(1,692.Fe203) (2.5)
C4sAF= (3,043.Fe203) (2.6)
AJ/F<0,65 ise

C3S= (4,071.Ca0)-(7,6.Si02)-(4,479.Al,03)-(2,859.Fe203)-(2,852.S03) 2.7
C2S= (2,876.Si02)-(0,7544.C3S) (2.8)
C:A=0 (2.9
CsAF+ CoS = (2,100.Al203)-(1,702.Fe203) (2.10)

PC’su’nun ana bilesenlerinin hidratasyon mekanizmalarinin prosesleri asagidaki Sekil

2.9’da toplu olarak verilmistir.
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2Ca0.Si0 3Ca0.Si0o:

1l yavas la ortalhizda
\4 \4
2Ca0.Si02.H,0 3Ca0.Si02.H20

\“/

CaOHpy, biraz Al,O3, Fe;03 ve SOz bulunduran kalsiyum silikat hidrat jeli
(Ca0/Si0;=1,5)

Ia
v

Al;O3z ihtiva eden C-S-H jeli (CaO/SiO2=1,5-1,8)

A 4

Daha kristalli Grtinler

/\

3Ca0. Al,03+CaS04.2H,0 4Ca0. Al,0Os. Fe203+CaSO4.2H20+Ca(OH)3
v g:ok‘anh IVal hizli
3Ca0. AI203+CaSO4.2HzO 3Ca0.(Al,03,Fe;03).3CaS0,4+H,0
igneleri Kati ¢ozelti igneleri
Vv Vay
3Ca0. Al203.Ca[S04,(OH)2]. H20 3Ca0.(Al;03,Fe;03).CaS0O4+H,0
Hegzagonal levhalar halinde kat1 ve/veya
cozelti 3Ca0.(Al;03,Fe;03).Ca[SO4,(0OH).]. H20

v./

3C6.0.(A|203,F€‘203).C&[SO4,(OH)2,Si03].H20 ve 4C&O.(A|203,F6203).H20
Hegzagonal yapilt kat1 ¢ozelti ve aliimina, demir oksit ve silika ihtiva eden

Sekil 2.9. PC’su’nun ana bilesenlerinin hidratasyon mekanizmalarinin prosesleri
(Erdogmus 2006)

2.3.2. Cimento Tiirleri

Cimentolarla ilgili yeni Tiirk standardi olan TS EN 197-1 "Genel Cimentolar" standard1
kapsamindaki 27 farkli genel ¢imento, asagida verilen 5 ana tipte olmak {izere

gruplandirilmistir. Isaretleri ve her birinin bilesimi ise Cizelge 2.4'te verildigi gibidir.
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Cimento tipi, yapmin kullanim yeri, amaci ve olasi dayaniklilik problemleri dikkate

alinarak secilmelidir.

Cizelge 2.4. TS EN 197-1 standardina gore ¢imento siiflart (TS EN 197-1 2012)

v' CEM I Portland ¢imentosu

CEM 1V Puzolanli ¢imento

N X X

CEM V Kompoze ¢imento

CEM Il Portland-kompoze ¢imento
CEM 1II Yiiksek firin ciiruflu ¢imento

TS EN 19741 . N Eski TS
Gésterimi Kiinker lgerigi (%) Gésterimi
CEM I %95-100 Klinker PC Portland Gimento
CEM I/A-S %80-94 Klinker + %6-20 Cliruf PCC | Portland-Carufiu
CEM I/B-S %65-79 Klinker + %21-35 Caruf Gimento
CEMIA-D | %90-94 Kiinker + %6-10 Silis Dumani PSFC Sﬂ&'ﬁﬁﬁgﬁ'ﬁe -
CEM IVA-P %80-94 Klinker +%6-20 Dogal Puzolan
CEM II/B-P %65-79 Klinker +%21-35 Dogal Puzolan KC Portland-Puzolanii
CEM I/A-Q %80-94 Klinker +%6-20 Dogal Puzolan 1L Cimento
CEM I/B-Q %65-79 Klinker +%21-35 Dogal Puzotan
CEM IVA-V %80-94 Klinker + %6-20 Silissi Ugucu Kl
CEM I/B-V %65-79 Klinker +%21-35 Silissi Ugucu Kal
. 0, + x UK¢ Poﬂlan(_!-Ucucu

CEM IWA-W %80-94 Klinker +%6-20 Kalkersi Ugucu Kl Kalli Gimento

%65-79 Kiinker +%21-35 Kalkersi Ugucu
CEM I/B-W Kol
CEM IVA-T %80-94 Klinker + %6-20 Pigmis Sist KC Portland-Pismig
CEM I/B-T %65-79 Klinker + %21-35 Pigmis Sist Sistli Cimento
CEM IVA-L %80-94 Klinker + %6-20 L. Kalker
CEM IVB-L “%65-79 Klinker + %21-35 L. Kalker PLG Portland-Kalkerli
CEM IVA-LL %80-94 Klinker + %86-20 LL. Kalker Gimento
CEM I/B-LL %65-79 Klinker + %21-35 LL. Kalker
CEM IVA-M %80-94 Klinker + %6-20 Dedisik Katkilar Portland-Kompoze

PKG :
CEM I/B-M %65-79 Klinker + %21-35 Degisik Katkilar Gimento
CEM IIVA %35-64 Klinker + %36-65 Caruf
- - Yiiksek Finn

CEM II/B %20-34 Klinker + %66-88 Ciruf ce Ciiruflu Gimento
CEM IIIC %5-19 Klinker + %81-95 Curuf

%65-89 Klinker + %11-35 Silis Dumani,
i RUEORT, LoD 108 PZC | Puzolanik Gimento
CEM IV/B %45-64 Klinker + %35-55 Silis Dumani,

Puzolan, Ugucu Kul

%40-64 Klinker + %18-30 Clruf + %18-30
CEMVA Puzolan, Silissi Ugucu Kl .

- - KZC Kompoze Cimento

CEM V/B %20-28 Klinker + %31-50 Ciiruf + %31-50

Puzolan, Silissi Ugucu Kl
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TS EN 197-1 standardinda ¢imentolarin tanimi, ana ¢imento tipi, Portland ¢imentosu
klinkeri orani, ikinci ana bilesen, standart dayanim sinifi (28 giinliik) ve erken dayanim
kazanma hiz1 dikkate alinarak yapilmustir. Cizelge 2.4'te gosterilen TS EN 197-1'deki
degisik ¢imento tiplerine gore ¢imentonun bilesen malzemeleri su sekildedir:
v Ana bilesen, (6rn. Portland ¢imentosu klinkeri);
v Ikinci ana bilesen, (6rn. ugucu kiil, yiiksek firin ciirufu, kalker, silis
dumani); (major katkilar)
v Minér ilave bilesen, (6m. ugucu kiil. yliksek firin ciirufu, kalker, dogal
puzolan)
v Priz ayarlayici, (6rn. kalsiyum siilfat; algitagt)
v Kimyasal katkilar, (6rn. pigmentler, hava siiriikleyici katkilar).
ikinci ana bileseni belirten harfler ise;
v’ S- graniile yiiksek firmn ciirufu;
v’ D- silis dumant;
v'P- dogal puzolan;
v O- dogal kalsine puzolan;
v' V- silissi ugucu kiil;
v W- kalkersi ugucu kiil;
v’ T- pismis sist;
v M- yukaridakilerden ikisi veya daha fazlasi
v L- kalker (Toplam Organik Karbon < %0,5)
v' LL- kalker (Toplam Organik Karbon < %0,2)
seklinde ifade edilmektedir.

Bunlarin yaninda 6zel nitelikli kil ile kiregtasinin birlikte pisirilmesiyle elde edilen

Beyaz Portland Cimentosuna iliskin tanimlamalar TS 21 standardinda belirtilmektedir.

Cimentonun standart dayanimi TS EN 196-1'e gore tayin edilen 28 giinliik basing
dayammudir. Ulkemizde TS EN 197-1'e gore, en son sekliyle 32,5, 42,5 ve 52,5 MPa
olmak iizere ii¢ standart dayanim sinifi bulunmaktadir. Ayrica her dayanim sinifi igin iki
erken dayanim sinifi tanimlanmistir. TS EN 197-1'de tanimlanan ¢imento siniflarina

gore mekanik ve fiziksel 6zellikler Cizelge 2.5'te verilmistir.
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Cizelge 2.5. Cimentonun mekanik ve fiziksel 6zellikleri (TS EN 197-1, 2012)

Basing dayanimi (MPa) .
Priz baglama Ozgiil
Dayanim . . Genlesme, .
Erken dayanim Standart dayanim stiresi, ylizey,
smifi (dk) (mm) (cm?ig)
2 glinliik | 7 giinlik 28 giinliik
325N - >16
2325 <525 <75
325R 210
425N 210
=425 <625 <60 <10 2800
425R 220
52,5N 220
>52,5 - <45
525R >30

TS 197-1'e gore iilkemizde iiretilen Portland ¢imentolari, en son sekliyle asagida
goriildigl gibi g tiptir.

v CEM | 32,5 (Normal Portland Cimentosu)

v' CEM 1 42,5 (Yiiksek Dayanimli Cimento)

v' CEM I 52,5 (Yiiksek Dayanimli Cimento)

Son iki ¢imento, Normal Portland ¢imentosuna kiyasla daha fazla kalker igerirler ve
daha ince dgiitiilmislerdir. Bilesiminde C3S daha fazla oldugundan dayanimlari daha
fazladir. Bu nedenle CEM 1 32,5'e kiyasla daha fazla Ca(OH) olusur. Bu yiizden CEM
| 32,5¢ gore CEM 1 42,5 ile CEM 1 52,5'in kimyasal dayanikliliklar1 daha azdir.
Hidratasyon 1silar1 fazladir ve daha fazla karisim suyu gerektirirler. Bu ¢imentolar
yiiksek yapilar i¢in arzu edilen 6zelliklere sahiptirler. Ancak barajlar, deniz yapilari,

stilfatl zeminlerde yapilacak insaatlar i¢cin uygun degillerdir (Baradan 2012).

2.3.3. Yiiksek Dayanimh Beyaz Portland Cimentosu (CEM-I 52,5 Cimentosu)

Beyaz portland ¢imentosu, 6zel nitelikli kil ile kirectasinin birlikte pisirilmesiyle elde
edilen beyaza yakin renkli klinkerin bir miktar alg1 tasi (CaSO4.2H20) ile birlikte
ogiitiilmesiyle elde edilen, beyaz renkli bir hidrolik baglayicidir (TS 21 1994).

Beyaz Portland Cimentosu, biinyesinde ¢imentoya renk veren demir oksit ve mangan

oksit gibi kimyasal maddeleri bulundurmayan veya ¢ok az miktarda bulunan, ozel

nitelikli kil (beyaz kil, kaolen) ve kireg¢ tasinin karistirilarak pisirilmesiyle olusan beyaza
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yakin renkli klinkerin bir miktar al¢1 tasi ile birlikte 6giitiilmesi neticesinde elde edilen
dayanim kazanimi yliksek, estetik ve dekoratif Ozelliklere sahip bir baglayicidir

(Hewwlet 2004, Yeginobali 2009).

Beyaz Portland ¢imentosu 100 yili agkin siiredir diinyada; gerek estetik iirlinler elde
etmek i¢in, gerekse yiiksek mukavemet degerleri sebebiyle 6zellikle prekast eleman
iireticileri tarafindan lif takviyeli beton uygulamalari, travers liretimi, ongermeli yap1
elemanlari, kent-bahge mobilyalari, dis mekan panelleri, dekoratif duvar kaplamalari

(kltiir tas1), pencere soveleri ve sanatsal uygulamalarda kullanilmaktadir.

Ulkemizde TS 21 “Cimento - Beyaz portland ¢imentosu - Bilesim, 6zellikler ve
uygunluk kriterleri” standardi kapsaminda, TS EN 197-1 standardi gereksinimlerini de
karsilayacak sekilde CEM I 52,5 R ve CEM II/B-L 42,5 R tiplerinde iiretilmektedir.
Uretilen bu beyaz ¢imentolar1 da dzellikle mimari beton {iretimi yapan prekast eleman

ureticileri tarafindan kullanilmaktadir.

Beyaz ¢imento kimyasal yapisinda yiiksek oranda C3A ve CsS bilesiklerini igermesi
sebebiyle hidrolik olarak ¢ok reaktif bir baglayicidir (Newman 2003 ve Delibag 2012).
Yiiksek reaksiyon hizina sahip olmasindan dolay1 soguk havada beton dokiimiine olanak
tanimaktadir. Gri ¢imentolara oranla yliksek performanshi bir ¢imentodur. Beyaz

¢imentolarin genel performans 6zellikleri asagidaki gibi siralanabilir (Delibag 2012);

Ozellikle erken yas dayanimi en yiiksek ¢imentodur,

Stabil dayanim degerleri ile stabil iiriin imalatina olanak verir,
Buhar kiirti gerektirmez,

Priz hizlandirici katki ilavesine gerek birakmaz,

Imalat hizim arttirarak, kapasite artis1 saglar,

N N N N R

Kalip maliyetini diisiiriir ve kalip sokme siiresini 6 saate kadar azaltir.

Ayrica 6zellikle mimari beton uygulamalari agisindan vazgegilmez nitelikte olan beyaz
cimento yiiksek saflikta hammaddeden iiretilmesinden dolayr minimum %385 beyazliga
sahiptir. Renklendirici pigmentlerle basarili karigimlar hazirlanmasina imkan tanimakta
ve yiiksek incelik degeri ile uygun kalip kullanildiginda istenilen beton yiizeyi elde

edilebilmektedir. Diger taraftan betonda olusabilecek Alkali-Agrega reaksiyonlarinin
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beyaz c¢imentonun diisiik alkalili ¢imento sinifinda olmasi sebebiyle beyaz c¢imento

kullanimz1 ile engellenebilecegi belirtilmektedir (Neville 2003).

Beyaz ¢imento gri ¢imentoya oranla ¢ok daha az iiretilmekte ve genellikle karo, siva
mimari beton ve erken mukavemet gerektiren 6zel imalatlarda kullanilmaktadir. Beyaz
cimento sahip oldugu kimyasal ve fiziksel o6zellikler ile gri ¢imentoya gore farklilik
gostermektedir. Hem iiretim siirecinin karmasik olmasi hem de iiretiminde 0zel
hammaddelere ihtiyag duymasi sebebiyle dilinyada sayili {iretici tarafindan

tiretilmektedir (Hewlett 2004).

Beyaz c¢imento basta yap1 kimyasali, dekoratif betonlar ve prefabrik elemanlar olmak
tizere bir¢ok sektor tarafindan tercih edilmektedir. Sahip oldugu estetik avantajin yam
sira 6zel hammadde secimi beyaz ¢imentoya yiiksek erken mukavemet ozelligi

kazandirmaktadir (Neville 2003).

Beyaz ¢imento kimyasal kompozisyonunda yer alan yiiksek aliiminat (Al203)
neticesinde CsA ve kalsiyum silikat (CaO.SiO2) neticesinde yiiksek erken mukavemete
yardimci olan C3S ve C3A fazlarini yiiksek miktarda ihtiva etmektedir. Ayrica bu iki faz
su ile reaksiyonlari sirasinda agiga cikarttiklart 1s1 neticesinde ortam sicakliginin diisiik
oldugu kis aylarinda beton dokiimii sirasinda hidratasyon 1sisini arttirarak tiretime
elverisli bir ortam hazirlamaktadir (Newman 2003). Gri ¢imentoya gore ¢ok yiiksek
erken mukavemet degerlerine sahip olan Siiper Beyaz ¢imento, prefabrik
imalatlarindaki buhar kiirii uygulanmas: zorunlulugunu ortadan kaldirmakta ve kalip

alma stirelerini 6nemli 6l¢iide kisaltarak hizli imalat imkani da saglamaktadir. (Delibas,

2012)

2.4. SPEKTROSKOPIK YONTEMLER

Spektroskopi, elektromagnetik 1simanin madde ile etkilesimini inceleyen bir bilim
dalidir (Erdik 1998, Banwell ve McCash 1996). Uygulanan spektroskopik yontem ile
s06z konusu maddenin yapisini, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini incelemek ve nicel ya

da nitel ¢oziimlemeler yapmak miimkiindiir (Erdik 1998).
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Spektroskopi ayrica 151k ile maddenin etkilesiminin incelenmesi olarak da
tanimlanabilir. Spektroskopi, analitik kimyada ve molekiiler biyolojide maddelerin 151k
araciligi ile tanimlanmalar1 amaciyla kullanilmaktadir. Tarihsel olarak sadece goriiniir
151k kullanilirken, gliniimiizde yeni yontemler de kullanilmaktadir. Spektroskopik analiz
yontemlerinde Ornek {izerine bir uyarici tanecik gonderilir ve Ornegin bu uyarici
tanecige (elektron, ndtron, proton, atom, molekiil, gibi) karst davranigi Slgiiliir. Bunlar
disinda, elektromanyetik olan ve olmayan 1sinim da kullanilmaktadir (mikrodalgalar,
radyo dalgalari, X 1sinlari, vs. gibi) (Sekil 2.10). Spektroskopik yontemlerde maddenin
elektromanyetik radyasyonu yaymasi, absorblamasi, sagmasi, saptirmasi, genel olarak
maddenin elektromanyetik radyasyonla etkilesimi ve bu etkilesimin sonuglar1 analitik
amaglara doniik olarak incelenir. Spektroskopi, gokbilim ve uzaktan algilamada da

ayrica yogun olarak uygulanan yontemlerdendir. (Besergil 2014)

RNV

Radyo Mikrodalga Infrared Gorunir Ultraviyole X-lstni  Gama Isini

| 1 | || | ] 1
1 1 L}

L ] ] )
102 102 1075 10 10 10-1¢ 1012
Dalga boyu, metre

10° 108 1012 10 101 10 10>
Frekans, Hz
(1 A° =10 metre = 108 cm = 0.1 nm) hippmavencks, dlogspot.comv

Sekil 2.10. Farkli frekans ve dalga boylarindaki 1sinlarin elektromagnetik spektrumu
(Besergil 2014)
Spektroskopi cesitleri
1. X-isinlar1 Spektroskopisi
Elementel Analiz

Termal Analiz Metotlar:

. Kizil6tesi (infrared) Spektroskopi (FT-IR)

2
3
4. Optik spektroskopi
5
6. Mordtesi (goriiniir, ultraviole) Isik Spektroskopisi
7

Raman Spektroskopisi
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8. Elektron Spin Rezonans (veya Elektron Paramanyetik Rezonans) Spektroskopisi
9. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR Spektroskopisi)

10. Kiitle Spektroskopisi

11. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

12. Atomik Emisyon Spektroskopisi Mossbauer

13. Mossbauer Spektroskopisi

2.4.1. X Isinlar1 Kirinimi Spektroskopisi (XRD)

X-lsin1 Kirinim  yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 0zgii atomik
dizilimlerine bagli olarak, X-i1sinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina
dayanmaktadir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o
kristali tanimlamaktadir. X-1sin1 Kirmim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi
tahrip etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin dahi analizlerinin yapilmasini saglar

(ODTU Merkez Laboratuari 2014).

X-1g1n1 spektroskopisi yontemleri birkag tiptir ve pek ¢ok yonden optik spektroskopiye
benzemektedir. Bu bakimdan, X-isinlariin emisyonu (yaymmi), absorbsiyonu
(sogurulmasi), ve difraksiyonuna (sagilmasi) dayanan analiz yontemlerinin kalitatif ve
kantitatif analizlerde genis bir kullanim sahasi bulunmaktadir. Atomlardaki i¢
kabuklarda olusturulan bosluga dis kabuk elektronunun geg¢isi sirasinda yayilan ve A =

0,01 — 10 nm arasinda degisen 1sinlara X zgznlar: denir (Besergil 2014).

2.4.1.1. X-Isinlarinin Kirilmasi (Difraksiyon)

Her tip elektromagnetik 1sinin elektrik vektort ile iginden gectigi maddenin elekt-ronlari
arasindaki etkilesim sonunda sagilma olur. Bir kristale gonderilen X-1sinlar1 kristalin
diizenli yapisi tarafindan sacilir; sacilan 1sinlar birbirine siddeti artirici veya azaltici
etkiler yaparlar; nedeni sagicit merkezler arasindaki mesafenin, 151n1n dalga boyu ile ayni

biiyiikliikte olmasidir; bu durum 1s1in kirilmasiyla sonuglanir.
2.4.1.2. Bragg Kanunu

Bir Kristal yiizeyine o agisi ile gelen bir X-1s1n1 demetinin bir kism yiizeydeki atomlar
tarafindan sagilir. Demetin sagilmayan bolimii atomlarin ikinci tabakasina girer ve

burada da bir kismi1 sagilmaya ugrar. Kalan 1s1n {iglincii tabakaya gecer. Diizgiin kristal
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merkezleri 151n demetinin kirtlmasina neden olur. Bu durum, bir yansitici gratingin
goriinlir 1511 kirmasi olayr ile aynidir. Kirilmanin (difraksiyonun) gergeklesebilmesi
icin, (1) atom tabakalar1 arasindaki mesafenin, 1s1nin dalga boyuyla ayni biiytlikliikte

olmasi, (2) 1s1m1 sacan merkezlerin ¢ok diizgiin yapili olmas1 gerekir (Sekil 2.11).

1 1
gelen 1sinlar ff sacilan iginlar
: 5 A
~f
-
> d
3 | ¢ .. 3
-l
P \_. "
" :

=

Sekil 2.11. X-1sinlarinin bir kristal tarafindan kirilmasi

1912'de W. L. Bragg X-1sinlarini Sekil2.11'deki gibi bir kristale gondererek incelemeler
yapmistir. Burada, dar bir 151n demeti kristal yiizeyine o agisi ile carpmaktadir; O, P ve
R konumundaki atomlarla 1g1n1n etkilesimi sagilmaya yol acar. Mesafe,

AP+0OC=nA (2.11)
denklemiyle verilir, n bir tam sayidir. Sagilan 151n OCD deki faz i¢inde bulunur ve
kristalin X-1sin1n1 yansitmasi beklenir. Burada,

AP =PC=dsine (2.12)
esitligi vardir. d, kristalin diizlemler arasindaki uzakli1 gdsterir. Buna gore, e agis1 ile
gelen demetin yapict (1s1n siddetini artiric) etkisi olmasi igin

ni=2dsine (2.13)
bagintisinin bulunmas: gerekir. Bu esitlie Bragg denklemi denir. Yani, bir kristale
gonderilen X-1s1nlar1 kristalden sadece, gelen 1s1nin asagidaki,

sin e=n A/2d (2.14)
esitligini saglamasiyla yansiyabilir. Diger tiim agilarda 1511 yok edici etkiler olusur

(Besergil 2014.

Cesitli mineraller toz haline getirildikten sonra XRD ¢ekimi yapilir. Elde edilen
difraktogram (¢ikt1) tizerindeki pikleri ICDD numune kartlar1 (Sekil 2.12) ile eslestirme
yapilarak kristalize materyalin faz (mineral) bilesimi, faz miktar1 ve faz degisimleri

ortaya cikarilir.
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Sekil 2.12. Kalsiyum Karbonata ait ICDD kart 6rnegi (TCMB, 2012)

Tipik bir ¢imentoya ait XRD ¢ekimi sonucunda elde edilen difraktogram ornegi Sekil
2.13 te goriilmektedir.

Counts

soo [ 1080CIM 5 P- Portlandit
A- Alit
B- Belit
C- Aliminat
F- Ferrit

400 CSH Jeli

=]
200 - Klinker Fazlari
CSH Jeli —~(A+B+C+F)

10 20 30 40 50 60
Position [*2Theta]

Sekil 2.13. Tipik bir ¢imentoya ait XRD ¢ekimi sonucunda elde edilen difraktogram
(TCMB 2012)
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XRD paternlerine gore; PC’nin ana bilesenlerini trikalsiyum silikat, dikalsiyum silikat,
trikalsiyum aluminat ve brownmillerit olusturmaktadir. Ayrica ¢imento Orneginde
yogun bir sekilde portlandit (Ca (OH)2) olusumu goézlenmekle, CSH fazinin 20°nin 20-

32° arasinda olusmaya basladig1 goriilmektedir.

2.4.2. Fourier Kizilotesi Doniisiim Spektroskopisi (FT-IR)

Moloekiiler bag karakterizasyonunu belirlemek i¢in infrared (titresim) spektroskopisi
(IR) kullanilmaktadir. Infrared spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarmi
absorplamasi iizerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Bu hizli, ekonomik ve
yikict olmayan bir fiziksel yontemdir. IR teknigi hem kristal kafes tanimlamalarinin
fiziksel parametrelerinin kaynagi hem de numuneler arasi saf deneysel nitel iliskilerin
aciga cikarilmast bakimindan c¢ok yonliidir. Kati yilizeyindeki gaz ve sivi
adsorbsiyonunun incelenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Karakaya 2006 ve
Giindiiz 1990).

Molekiillerin IR 1513101 (0,78 — 1000 pum dalga boylu veya 12800 — 10 cm™ dalga say1lh)
absorpsiyonuyla titresim ve donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin 6lgiimiine
dayanir. Molekiiler maddeler icin infrared absorpsiyon emisyon ve yansima
spektrumlari; spektrumlarin, molekiillerin bir titresim veya donme enerji seviyesinden
otekine gecisleriyle saglanan enerjideki ¢esitli degismelerden kaynaklandigi
varsayimiyla agiklanabilir. Infrared Bélgesi iice ayrilir: 1- Yakin (0.78 um-2.5 pm), 2-
Orta (2.5 pm—25 pm), 3- Uzak infrared (25 pm—1000 pm) Genellikle 4000 cm™ ile
400 cm-1 arasinda kalan orta IR bolgesi kullanilir. Uzak IR bolgesi metal ametal
baglarini igerdigi icin oOzellikle anorganik bilesiklerin (Koordinasyon Bilesikleri)
yapilarinin aydinlatilmasi agisindan onemlidir. Dalga sayisi, hem enerji ve hem de;
frekansla dogru orantili oldugundan, infrared spektroskopide genellikle dogrusal bir
dalga sayis1 6l¢egi kullanilmaktadir. Dalga sayisi dalga boyunun tersidir. Titresim
frekansini kullanmak sayisal olarak dlgeklenmeye uygun olmadigindan dalga sayisinin

kullanilmasi tercih edilmektedir (Besergil 2014).

Titresim ve dénme sirasinda, dipol degismeleri infrared 1sinlar1 ve X-iginlari ile ilgili

incelenen elektronik gegislerin hepsini olusturacak kadar enerjili degildir. Bu nedenle,
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infrared 1sinmin absorpsiyonu, cesitli titresim ve donme halleri arasindaki enerji
farklarnin kiiciik olmas1 yiiziinden daha ¢ok molekiiler yapilarla simrlidir. Infrared
1s1nin1 absorplayabilmesi icin bir molekiiliin titresim veya donme hareketi sonucunda,
molekiiliin dipol momentinde net bir degisme meydana gelmelidir. Sadece bu sartlar
altinda, 1sinin  degisen elektrik alani ile molekiil etkilesebilir ve molekiildeki
hareketlerin birinin genliginde bir degismeye neden olur. Ornegin, hidrojen Kloriir gibi
bir molekiilin etrafindaki yiik dagilimi, klorun hidrojenden daha ¢ok elektron
yogunluguna sahip olmasi nedeniyle, simetrik degildir. Bu nedenle hidrojen kloriiriin

belli bir dipol momenti vardir.

Titresim enerji seviyeleri de kuantli olup birgok molekiil igin kuantum halleri arasindaki
enerji farklar1 orta infrared bolgededir. Her bir titresim hali birkag donme enerji
seviyesine sahip oldugundan dolayi, gazlarin infrared spektrumu birbirine yakin ¢izgi
serilerinden ibarettir. Ote yandan, kat1 ve sivilarda donme cok sinirli oldugundan béyle
numunelerde ayr1 ayri titresim/donme gizgileri goriilmez; onun yerine sadece biraz
genis titresim pikleri gorilir. Bir molekuldeki atomlarin birbirine gore yerlesim
durumlar1 tam olarak sabit olmayip, molekiildeki baglar etrafinda ¢ok sayida titresim ve
donme sonucu devamli degisir. Basit iki veya u¢ atomlu bir molekul icin, boyle
titresimlerin sayisini, 6zelligini ve bu titresimlerle absorplanan enerji arasindaki iliskiyi
aciklamak kolaydir. Boyle bir analiz, ¢ok sayida atomdan meydana gelen molekiiller
icin imkansiz degilse bile, zor olur. Biiyiik molekiillerde sadece ¢ok sayida titresim
merkezi bulunmaz, ayrica bazi titresim merkezleri arasinda etkilesim de s6z konusudur
ve bu etkilesimlerin de g6z oniine alinmasi gerekir. Titresimler gerilme ve egilme
denilen iki grupta toplanabilir. Gerilme titresiminde iki atom arasindaki bag ekseni
boyunca atomlar arasindaki uzakligin devamli degismesi s6z konusudur. Egilme
titresimleri ise iki bag arasindaki agmin degismesi ile karakterize edilir ve dort tiptir.
Makaslama, sallanma, salinma ve burkulma. Titresim tipleri Sekil 2.14’te sematik

olarak goriilmektedir (Besergil 2014).
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Sekil 2.14. Molekiiler titresimler (Besergil 2014)

Sekilde gosterilen titresim tiplerinin hepsi ikiden fazla atom igeren bir molekiilde
mumkiindiir. Ayrica, titresimler tek bir merkez atomundaki baglarla ilgili ise,
titresimlerin etkilesimi veya oOrtiigmesi meydana gelebilir. Etkilesme sonucu, mevcut
titresimlerin  6zelliklerinde bir degisme olur. Iki atomlu bir molekiilde gerilme
titresiminin mekanik modeli atomik gerilme titresiminin 6zellikleri, bir yayin iki ucuna
baglanmis iki kiitleden olusan mekanik bir modelle ifade edilebilir. Yaymn iki ucundaki
kiitlelerden birinin yayin ekseni yoniinde ¢ekilip birakilmasi basit harmonik hareket
denen olaya neden olur. Optik¢e aktif maddeler (Enantiyomerler) hari¢ iki farkli
molekiil aym IR spektrumu vermez. Basit gerilme titresimleri 1600-3500 cm

arasindadir. Karmasik gerilme titresimleri ise 400-1400 cm™ araligindadir.

Bir madde monokromatik infrared 151n bandi ile aydinlatildiginda, molekiillerin titresim
hareketleri nedeniyle, infrared 1sinlar az veya ¢ok adsorbe edilirler. Deneylerde dalga
boyu ile adsorpsiyon arasinda ¢izilen grafik maddenin bir karakteristigidir ve onun
tamimlanmasinda kullanilabilir. Infrared isinlarinin dalga boylari 1000-300000 nm
arasinda olmasma ragmen infrared spektroskopisinde, genellikle dalga boylan 2500-
25000 nm arasinda olan 1sinlardan yararlanilir. Bu araliga yakin infrared ve infrared

bolgesi denir. Infrared spektroskopisinde 1sinlar dalga boylari ile degil, daha ¢ok dalga
sayilartyla verilir. Dalga sayisi ;z%(cm'l) dir. Buna gore yukardaki dalga boylari

araligl v = —=— .10~ = 4000 cm ve v = —— .10 = 400 cm* dir.
2500 25000
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Dalga sayilan 400 cm™ den daha kiigiik 1sinlarin enerjileri rotasyon (donme) enerjileri
seviyesinde olduklarindan, havadaki molekiiller tarafindan bile kolaylikla adsorbe
edilirler (Karakaya 2006 ve Giindiiz 1990).

Molekiiler analizler FT-IR (Fourier transformlu kizilotesi spektroskopisi) teknigi
kullanilarak tanecik yiizeylerindeki molekiil gruplarini tanimlamak i¢in kullanilabilir.
Bu amagla yapilan ¢imento, katkili ¢imento ve puzolanlarla ilgili ¢alismalarda infrared
spektrumu baslica 4 genis band boélgesinde degerlendirilebilir. Bunlar Si-Al, S, C ve OH
titresim ve deformasyon baglarindaki titresim sayilarindan olusmaktadir (Peurtas 2004).
Bu dalga boyundaki titresim sayilar1 aralarindaki farklar bolgesel olarak

degerlendirilebilir.

FT-IR analizlerindeki birinci bdlge 400-1100 cm™ bolgesidir. Bu titresim dalgalar1 Si
(Si-O ve Si-O-Si) ve Al (Al-O, Al-O-Al) baglarina karsilik gelmektedir. Cimentonun
bilesenlerinden kalsiyum silikatlar 930, 1000-1010 cm™ dalga sayilarinda, kalsiyum ve
karbon titresimleri ise 2920-2930 ve 2850-2855 cm™ dalga sayilar1 araliginda daha
yogundur. Bu kalsiyum silikat titresimleri biitiin ¢imentolarda goriilmektedir. Fakat
referans ¢imentolarin titresim bandlar1 1000-1010 cm™ dalga sayis1 araliginda daha

yogundur (Peurtas 2004 ve Peurtas 2003).

Ikinci bolge ise S (kiikiirt) bolgesidir. S titresim dalgalari ii¢ bolgede (1100-1300, 1620-
1685 ve 3100-3600 cm™) S-O bagi olarak goriilmektedir (Peurtas 2004, Gomes 2005).
Bu baglar ¢imento igerigindeki al¢1 tasindan kaynaklanmaktadir. 700-1500 cm™ titresim
dalgalan tciincii bolgeyi gostermektedir. Bu bolgede C (C-O) titresim baglar1 vardir.
Ancak ikinci baglar 2500-3000 cm™ dalga sayisi araliginda bulunmaktadir. Bu,
¢imentonun karbonasyonunun bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir (Karakaya 2006,

Varast 2005, Gomes 2005).

Su molekiillerini gosteren bolge ise dordiincii bolgedir. Bu bolgedeki titresim ve
deformasyon baglar1 (O-H) 3400-3450, 1620-1650 cm™ dalga sayilarinda
bulunmaktadir. Su molekiilleri katkisiz ¢imento har¢larinda daha diisiik dalga
sayilarinda (3409-3414 cm™) gériiliir. Bu susuz bilesiklerin varhigimi gostermektedir.
Bunun aksine PC harglarinda daha yiiksek dalga sayilarinda (3441-3446 cm™)

olusmakta ve daha az oranda susuz bilesikleri gostermektedir. Hidrate edilmis
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cimentolarda portlandit ve tobermorite sirasiyla 3650 ve 3630 cm™ dalga sayilarinda
goriilmektedir (Varast 2005, Gomes 2005, Peurtas 2003). Bu bolgelerde olusan dalga

sayilar1 yardimiyla minerallerdeki molekiiler bag karakterizasyonu belirlenebilmektedir.

2.4.3. Diferansiyel Termal ve Termal Gravimetrik Analiz (DTA-TGA)

Termal yontemler, sicaklik ile bir sistemin kiitle, reaksiyon hizi veya hacim gibi bazi
Ozellikleri arasindaki dinamik iliskinin incelenmesine dayanir. On iki kadar termal
analiz yontemi vardir; bunlardan en ¢ok kullanilan dordii bu boliimde ele alinmistir.
Bunlar:
e Termogravimetrik analiz (TGA)
e Diferansiyel yontemler
+ Diferansiyel termal analiz (DTA)
+ Diferansiyel scanning kalorimetre (DSC)

e Termometrik titrasyon (TT)

2.4.3.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik bir analizde, 6rnek sicakligi ¢evre kosullarindan baglayarak 1200
°C'ye ulasan sicakliklara kadar isitilirken kiitlesi (agirligi) siirekli olarak izlenir.
Kiitlenin sicakliga karsi ¢izilen grafigine "termogram™ denir ve kalitatif/kantitatif
tayinlerde kullanilir (Kogak 2008).

Termogravimetrik analiz cihazinda, hassas bir analitik terazi, bir firin, bir firin sicakligi
kontrol edici ve programlayict ve bir kaydedici bulunur. Kaydedici, 6rnek kiitlesinin
sicakliga kars1 grafigini gizer. Inert bir atmosferde gerektigi hallerde bunu saglayacak
yardimci sistemlere de gereksinim olur. TGA ile IR 6rnegin safligi, bozunma davranisi

ve kimyasal kinetigi incelenir (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15. Termogravimetrik analiz sisteminin sematik diyagrami (Besergil 2014)

Saf Calcium Oxalate Monohydrate (Whewellite, Bobrek tasi) (CaC204.H20)'nun, 5
°C/dak hizla sitilmast sonucunda elde edilen termogram Sekil 2.16°da verilmistir.
Yatay bolgeler, {izerlerinde belirtilen kalsiyum bilesiklerinin kararli oldugu sicaklik
araliklarmi gosterir. Gortldigi gibi, bir maddenin gravimetrik tayininde tartilan saf

agirligin maddenin hangi yapist oldugunun tanimlanmasi termogravimetrik yontemle

saptanabilir (Besergil 2014).

CaC,0, H,0

\ CaC,0,

CaCO,

Kutle,g —»

\ Ca0O

100 200 346 420 660 840 980
Sicaklik, °C —

Sekil 2.16. CaC204.H20"'m bozunma termogrami

Termogravimetrenin kantitatif analizlere uygulanmasina bir 6rnek olarak, Ca, Sr ve Ba
karisiminin analizi verilebilir (Sekil 2.17b). Baslangicta iic iyon da monohidrat

okzalatlar1 halinde ¢oktiirtiliir. 250-260 °C sicakliklara gelindiginde, susuz CaC2Qs,
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SrC204 ve BaC,0g4 bilesikleri olusur, 560-520 °C 'lere ulasildiginda ise bu bilesikler CO
vererek karbonatlarina dontisiir. Bundan sonra 6nce CaCOs dan,daha sonra da SrCO3
dan CO> ¢ikisiyla CaO ve SrO meydana gelir. Termogramdan, 6rnekteki Ca, Sr ve Ba

elementlerinin miktarlar1 hesaplanabilir.

Sekil 2.17a, Sekil 2.17b 'deki tiirevi alinarak ¢izilmistir. Modern cihazlarin ¢ogunda
termogrami1 ve tiirevini ¢izebilecek devreler bulunur. Tiirev egrisinden normal
termogramda saptanamayan bilgiler de alinabilir. Ornegin, 140, 180 ve 205 °C'lerdeki
ti¢ pik, bu {i¢ hidratin degisik sicakliklarda su kaybettiklerini gosterir. CO kaybi ise her
ti¢ bilesik i¢in de ayni sicaklikta olur ve 450 °C'de tek ve keskin bir pik ile tanimlanir.
Termogravimetrik yontemlerin en dnemli uygulamalar1 polimerlerdir. Cesitli polimerik
maddelerin bozunma mekanizmalar1 termogramlardan alinan bilgilerle agiklanabilir.
Ayrica her tip polimer i¢in karakteristik olan bozunma davraniglarindan polimerlerin

teshisinde yararlanilir.

MC,0,H.O—+MC,0,+H,0

= - MC.O,~—~-+MCO, +CO

= E 2

E S

£ 2} CaCO,— CO + CO,

SrCO,— SO + CO,
L 1 450 1 L L J 1 1 JB'&CO: B T 820 I CO: ]
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
Sicaklik, °C Sicakiik, °C
(a) Diferansiyel termogram (b) Termogram

Sekil 2.17. CaC204.H20, SrC204.H20 ve BaC204.H20 'nin bozunmalari (Besergil 2014)

2.4.3.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel yontemlerdeki firin, 1sitma programlar1 ve kaydediciler termogravimetride
kullanilanlarla aynidir. Bu nedenle de ticari cihazlarin ¢ogu her {i¢ tip termal analizi

yapabilecek sekilde dizayn edilirler.

Diferansiyel termal analizde bir kimyasal sistem (6rnek) ile inert bir referans bilesik (bu
aluminyum, silisyum karbiir veya cam parcaciklar olabilir) arasindaki sicaklik farki
Ol¢iilerek sistemin absorbladigi veya emitledigi 1s1 gozlenir. Caligmada sistem ve
referansin sicakliklari sabit bir hizda artirilir. Ornek ve referans arasindaki sicaklik farki

sicakligin fonksiyonu olarak izlenir.
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Sekil 2.18'de diferansiyel termal analiz sistemi goriilmektedir. Tartilmis miktarlardaki
ornek ve referans kiiciik tavalar i¢cine konur. Sisteme bagli olan bir programlayicidaki
kontrol termokuplu, firinin sicakligimin dogrusal bir hizla yiikselmesini kontrol eder.
Ornek ve referans termokupllar1 seri olarak baglanmislardir. Ornek veya referansin
sicakliklart arasindaki farklilik bir akim dogmasina neden olur ve yiikseltilen akim

programlayicidaki kalemin konumunu degistirir (Besergil 2014).

1sitici

referans ornek
atmosfer kontrol |—— | L bilgisayar g /

referans ornek
termokupl termokupl
’ kaydedici

Sekil 2.18. Diferansiyel termal analiz sisteminin sematik diyagrami (Besergil 2014)

Bir diferansiyel termal cihazda 6rnek ve referans odaciklar inert veya reaktif gazlarin
dolasabilecegi sekilde dizayn edilirler. Bazi sistemlerde diisiik veya yiiksek basingta
calisma olanagi da vardir. Diferansiyel termogramin ordinati kalori/saniye veya

milikalori/saniye cinsinden verilir.

Sekil 2.19'da goriilen maksimum ve minimumlar "pik" lerdir. Ordinat skalasinda sifir
noktasindan daha yukarda bulunan pikler ekzotermik prosesleri, daha asagida olan
pikler de endotermik prosesleri tanimlar. Bu 1s1 degisiklikleri fiziksel veya kimyasal
olaylarin bir sonucudur. Endotermik fiziksel olaylar olarak ergime, buharlagma,
stiblimlesme, adsorbsiyon ve desorbsiyon sayilabilir. Adsorbsiyon ekzotermik, kristalin
gecis ise hem endotermik ve hem de ekzotermik olabilen birer fiziksel degisimlerdir.
Kimyasal reaksiyonlarda da Sekil 2.19'da goriildiigii gibi ekzotermik veya endotermik

pikler elde edilebilir (Besergil 2014).
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Sekil 2.19. CaC204.H20 "in O2'li ortamdaki diferansiyel termogrami; sicaklik ylikselme
hiz1 8°C/dakika

Diferansiyel termogramlarin pik alanlar1 6rnegin kiitlesine (m), kimyasal veya fiziksel
prosesin 1s1 veya entalpsine (H) ve bazi geometrik ve 1s1 iletim faktorlerine baglidir. Bu
degiskenler asagidaki esitlikte bir araya getirilmistir.

A=-% ”Lﬂ'H = —k'mAH (2.15)

Burada A pik alanini (AT x zaman), G 6rnegin geometrisine bagl kalibrasyon faktoriinii
ve k' 6rnegin termal iletkenligi ile ilgili bir sabiti gdsterir. Entalpi, AH, ekzotermik bir
reaksiyonda pozitif isaretlidir. Bir madde icin k' sabittir; bu deger 1sinma hizi, 6rnegin
tanecik biiyiikliigli ve termokuplarin yerlesimleriyle ilgili degiskenleri igerir. Bu
durumda denklem (2.15)’ten pik alanlari kullanilarak analitin kiitlesi hesaplanabilir.
Burada k' AH kalibrasyonla saptanir. Diger taraftan k' ve m'nin bilinmesi halinde, ayn1
denklemden AH bulunabilir. Diferansiyel Scanning kalorimetre ile alinan termogramlar
diferansiyel termogramlara benzerler; aradaki fark denklem (2.15) deki k' niin reaksiyon

sicakligina bagimli olmayisidir (Besergil 2014).

Diferansiyel termal yontemler dogal veya yapay maddelerin bilesimlerinin tayininde
kullanilirlar. Ornegin silikatlar, ferritler, killer, oksidler, seramikler ve camlar gibi
inorganik bilesiklerin termal davraniglar1 diferansiyel termal Ol¢melerle izlenebilir.
Izleme prosesleri ergime, ¢dziinme, hidrojen cikarma, yiikseltgenme, indirgenme,
adsorbsiyon, bozunma ve kati-hal reaksiyonlaridir. Uygulamalardan en Onemlisi faz
diyagramlari ¢izilmesi ve faz gegislerinin incelenmesidir. Sekil 2.20'de, 6rnek olarak saf
kiikiirdiin diferansiyel termogrami verilmistir. Burada, 113 °C'deki pik rombik halden

monoklinik hale gecisi saglayan kati-hal degisikligini, 124 °C'deki pik ise elementin
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erime noktasini gosterir. Sivi kiikiirt en az ti¢ halde bulunur; 179 °C'deki pik bu fazlar

arasindaki gecisi belirtir, 446 °C'deki pik ise kiikiirdiin kaynama noktasini1 gosterir.
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Sekil 2.20. Kiikiirdiin diferansiyel termogrami (Besergil 2014)

Diferansiyel termal yontemlerle, organik bilesiklerin erime, kaynama ve bozunma
noktalar1 basit ve dogru olarak saptanabilir. Kat1 ortamda, yag banyosunda veya kapiler
tiipte alinan sonuclardan daha hassas ve tekrarlanabildigi yiiksek veriler elde edilir.
Sekil 2.21'de benzoik asidin atmosfer basincinda ve 200 psi deki termogramlari

goriilmektedir. Birinci pik asidin erime noktasini, ikinci pik kaynama noktasini verir.
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Sekil 2.21. Benzoik asitin diferansiyel termogrami (Besergil, 2014)
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Organik bilesiklerin diferansiyel termal yontemlerle ¢izilmis grafiklerini igeren kart
indeksleri vardir. The Sadtler Research Laboratories'in 1000 saf organik bilesik, 450
ticari bilesik, 150 farmasetik ve steroidal madde ile 360 saf inorganik bilesigi iceren

bliyiik bir kart koleksiyonu bulunmaktadir (Besergil 2014).

Simultane termal analiz (STA) ile ilgili yapilan daha dnceki termal analiz testleri PC’su,
mineral katkili ve kimyasal katkili ¢imento harcinda meydana gelen temel
reaksiyonlarin, genel olarak asagidaki sicaklik araliklarinda meydana geldiklerini
gostermektedir (Saikia 2003 ve Skripkiunas ve dig. 2007).

v 0-100 °C: Gozeneklerdeki kimyasal ve fiziksel suyun dehidratasyonu (endotermik),
v' 100-450 °C: Kalsiyum silikat hidrat (C-S-H), kalsiyum aliimina silikat hidrat

(CAéH , etrenjit), aliiminat, aliiminasilikat ve diger hidratlarin dehidratasyonu
(endotermik),

v' 450-580 °C: CH (Ca(OH)2)’1n dehidroksilasyonu (endotermik),

V' 750-825 °C: CaCOz3’n dekarbonasyonu (ekzotermik).

STA sistemi, iki veya daha fazla termal analiz tekniginin ayn1 anda tek bir numune
tizerine uygulanmasiyla gergeklestirilmektedir. Bu teknikler, fark esasli termal analizler
(DTA) ile termal gravimetri (TG) ya da fark taramali kalorimetri (DSC) ve termal
gravimetri (TG) seklinde yapilabilir (Kogak, 2008).

DTA, farkli sicakliklarda numuneler arasinda yapilan ve numunelerin 1sitilarak
kontrollii (denetim) olarak 6l¢iildiigii bir analiz metodudur. Denetim genellikle, sicaklik
aralig1 tlizerinde c¢alisildiginda tepki vermeyen toz aliiminaya benzer asal maddelerle
yapilir. Eger belirli bir sicaklikta bir numune reaksiyona ugrarsa, numune reaksiyon 1s1s1
yayarak (ekzotermik) ya da 1s1 alarak (endotermik) kendi sicakligi artacak ya da
denetime bagli olarak azalacaktir. Bir termokupl (1s1l ¢ift) g6z Oniline alinan sicaklik
farki kaydedilmek {izere her maddenin sicakligin1 6l¢er. Hidratasyon sirasinda ¢imento
bilesiminin doniisiimiiniin izlenmesi i¢in DTA idealdir. DTA, TGA ile ayni anda

uygulanabilir (Kosmatka ve dig. 2003).

DTA, uzun zamandan beri kil mineralleri, karbonatlar, siilfatlar ve zeolitler gibi

minerallerin tanimlanmasinda kullanilmaktadir. Ayrica bu yontemle ¢imentoyu
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olusturan ana bilesiklerin, hidratasyonda 1sinin etkisiyle birlikte meydana gelen
doniistimleri de izlenebilmektedir. DTA’da reaktif numune ile reaktif olmayan referans
madde arasindaki 1s1 farki (°C) zamanin fonksiyonu olarak belirlenmekte ve
tepkimelerin sicakliklari, termodinamigi ve kinetigi hakkinda O©nemli bilgiler
vermektedir. TG ise, sicakligin fonksiyonu olarak gaz ayrilmasi veya adsorbsiyonu
nedeniyle yogun fazlarin olusumu veya agirlik kaybinin belirlenmesini saglamaktadir

(Karakaya 2006).

Termo-gravimetrik analiz (TGA) belirli miktarda numunenin (20-25 mg) belirli bir
hizda 1sitildiginda numune agirliginda meydana gelen degisikligi oOlgerek, 1s1 ile
bozunan fazlarin miktarlarini tespit edebilmeye olanak taniyan bir 1s1l analiz yontemidir
ve sertlesmis c¢imento sistemlerindeki Ca(OH)2’in Olgiilmesinde sikga basvurulan bir
metottur (Turanli ve dig. 2005-2007).

TGA, kontrol edilen oranlarda 1sitmali olarak numunenin kiitlesini 6l¢en bir tekniktir.
Numunenin agirlik degisimi, numunenin bilesimine, sicakliga, 1sitma hizina ve firindaki
gazin tipine baghdir (hava, oksijen, nitrojen, argon ya da diger gazlar). Belirli bir
sicakliktaki kiitledeki degisim belirli bir kimyasal bilesigin durumunu tanimlar. Agirlik
degisiminin biyiikligii numunedeki bilesimin miktarin1 gosterir. Numunenin serbest
suyu buharlasir, numunenin kiitlesi azalir, sicaklik da oda sicakligindan yaklasik 100 °C
ye yiikseltilir. Hidratasyon iirlinlerinde ve ozellikle aliimine hidratlardaki suya bagl
olarak numune ayrica bir miktar su kaybedecektir. 100 ile 400 °C arasinda, hidratasyon
tiriinlerinde bagli olan su, ilk olarak C-S-H jelde, aliimine hidratlardaki kalan su ile
birlikte kaybolur. Yaklasik 400 ile 500 °C arasinda, kalsiyum oksit (kat1) ve su buharina
ayrigan kalsiyum hidroksit goreceli agirlik farkini saglar. Numunede baslangigta mevcut
olan kalsiyum hidroksitin ne kadar oldugunu belirlemek icin bu agirlik kaybi1 miktar:
kullanilabilir. 500 °C iizerinde, eklenen suyun kii¢iik bir miktart hidratasyon
tirinlerinden kaybolabilir. Karbonatli fazlar 800 °C civarinda karbondioksit kaybeder.
Belirlenen kalsiyum hidroksit miktar1 ve TGA hidratasyon derecesinin bir gostergesidir
ki bir model olarak yerini almistir. Puzolanik reaksiyondan dolay1 kalsiyum hidroksitin
kaybolmasinin izlenmesi ile puzolanlarin reaktivitesi degerlendirilebilir (Amalia ve dig.

2011).
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Diferansiyel termal analizde bir numune ile diger standart bagska numune ayni anda
sitilarak veya sogutularak arada olusan sicaklik degisimi sicakliga veya zamana bagh
olarak bir diyagrama dokiilir. Bu diyagramda 1s1 alan (endotermik) ve 1s1 veren
(ekzotermik) bolgeler ¢esitli amaglar dogrultusunda analiz edilen numune i¢in parmak
izi niteligi tasiyabilir. DTA diyagramlan ile dekompozisyon sicakliklari, kristalin faz
degisimleri ve kimyasal degisimler hakkinda bilgi elde etmek miimkiindiir. Termo
gravimetrik analizde ise yine sicakliga bagl olarak kiitle kayb1 (% olarak) zaman ve

sicakligin birer fonksiyonu olarak incelenebilir (issi 2005).

2.4.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu veya SEM (Scanning Electron Microscope), ¢ok kiigiik
bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibiyle ¢alisir.
Manfred von Ardenne Onciiliiglinde 1930'1 yillarda gelistirilmistir. En sik kullanildig1
bi¢imiyle, ylizeyden yayilan ikincil (secondary) elektronlarla yapilan 6l¢iim, 6zellikle
yiizeyin engebeli (topografik) yapisiyla iligkili bir goriintii olusturur. Yiiksek enerjili
demet elektronlar1 numune atomlarinin dis yoriinge elektronlar: ile elastik olmayan
girisimi sonucunda diislik enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu elektronlar numune
yiizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin galisma prensibini olusturur.
Yine yoriinge elektronlari ile olan girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya
enerjisi azalan demet elektronlart numune yiizeyine dogru hareket ederek yiizeyde
toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron (seconder electrons) olarak tanimlanir. ikincil
elektronlar numune odasinda bulunan sintilatorde toplanarak ikincil elektron goriintiisii
sinyaline cevrilir. Ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik
derinlikten geldigi i¢cin numunenin yiiksek ¢oziintirliige sahip topografik goriintiisiiniin

elde edilmesinde kullanilir (Vikipedi 2014).

Insan goziiniin ¢ok ince ayrintilari gorebilme olanag sirldir. Bu nedenle goriintii
iletimini saglayan 1sik yollarinin merceklerle degistirilerek, daha kii¢iik ayrintilarin
goriilebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak bu cihazlar, gerek
biiyiitme miktarlarmin sinirli olusu gerekse elde edilen goriintii iizerinde islem yapma
imkanmin olmayis1 nedeniyle arastirmacilar1 bu temel {izerinde yeni sistemler
gelistirmeye itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin birlikte kullanimi ile yiiksek
biiylitmelerde iizerinde islem ve analizler yapilabilen goriintiilerin elde edildigi cihazlar

gelistirilmistir. Tlk ticari taramal1 elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope
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“SEM”) 1965'de kullanilmaya baglanmig, bundan sonra teknik gelismeler birbirini

izlemistir (Gaziantep Universitesi Taramali Elektron Mikroskobu Laboratuar1, 2011).

1880°den beri polarizan ve petrografik mikroskop kullanilarak kayalar1 incelemek i¢in
yapilan incekesit analizi jeologlarin geleneksel bir araci olmustur. Petrografik
mikroskop yardimiyla kayaglarin iki boyutlu kesitleri incelenebilmekte, mineral
kompozisyonu tahmin edilebilmekte, tane malzeme ve yapisi ile ilgili 6nemli bilgiler
saptanabilmektedir. Bununla beraber gercek ii¢ boyutlu tane iliskilerini ve taneler
arasindaki gbzenek yapilarmin detaylarina her zaman ulasma olanagi yoktu. Ancak
SEM / EDS sistemlerinin kullanilmasiyla birlikte, kayaglarin incekesit analizlerinden bir
adim daha ileri gidilerek, gézeneklerin incelenmesi, en kiiclik minerallerin tanimlanmasi
ve bu minerallerin gozenek i¢indeki dagilimlarinin saptanmasinda biiyiik kolayliklar
saglanmistir.  Yukarida bahsedilen 6zelliklerin disinda, 6rnek hazirlanmasindaki
kolaylik, daha derin odaklama, netlik ve 6nemli derecede biiyiitme kapasitesi SEM /
EDS sisteminin optiksel petrografiye gore daha avantajli oldugunun kanitidir (Oner,

2014).

Taramali Elektron Mikroskopu ve buna bagli olarak calisan Enerji Dagilimli X-Isinlar1
Mikroanaliz Spektrometresi genel olarak; petrol endiistrisinde, tip’ta, tarimcilikta,
jeolojide, biyoloji ve kimya sektorlerinde, birgok mikro ve nano boyutlu goériintiileme
islemlerinde kullanilmaktadir. Genel olarak SEM optik mikroskobun yetersiz kaldigi
bliylitmelerde dogrudan basvurulan inceleme yontemidir. Taramali elektron
mikroskobunda numune iizerine gonderilen elektron demeti numune ile etkilesime
girerek degisik sinyaller olusturur. Bu sinyaller (ikincil elektronlar, geri yansiyan
elektronlar, x 1sinlar1 v.b.) uygun detektorlerle toplanarak goriintii eldesinin yani sira

elementel bilgi de saglanabilmektedir (Issi 2005).

Taramali Elektron Mikroskobunda goriintii, yliksek voltaj ile hizlandirilmig
elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan gesitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlar1 tiipiiniin  ekranina

aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital
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sinyallere cevrilip bilgisayar monitdriine verilmektedir (G.U. Metalurji ve Malzeme

Miihendisligi Boliimii, 2014).

Taramali elektron mikroskobu optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi
olmak iizere ii¢ temel kisimdan olusmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron demetinin
kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlart numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek
gerilimin uygulandig1 anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in yogunlastirici
mercekler, demeti numune tizerinde odaklamak icin objektif mercegi, bu mercege baglh
cesitli capta apatiirler ve elektron demetinin numune ylizeyini taramasi igin tarama
bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini
inceltmekte veya numune iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10™* Pa
gibi bir vakumda tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune
girisimi sonucunda olusan ¢esitli elektron ve 1simalar1 toplayan detektérler, bunlarin
sinyal c¢ogalticilart ve numune yiizeyinde elektron demetini goriinti ekraniyla

senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir (Amalia ve dig. 2013).

Cimento teknolojisinde 6zellikle ¢imento hidratasyon gelisiminin izlenmesinde yogun
bir sekilde kullanilmaktadir. Sekil 2.22°de 28 giin siiresince kiirde bekletilmis ¢imento

orneginin SEM ile elde edilmis mikro yap1 goriintiisii verilmistir.

. 1:02:20 M DOOKY  5.70e3Pa 0 000 x 9.5 mn High vacuur ) Juanta FEC 20 Universites

Sekil 2.22. 20000X biiyiitme uygulanmis ¢imento hamuruna ait SEM goriintiisii
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. MALZEMELER

3.1.1. CEM | 52,5 Beyaz Portland Cimentosu

Beyaz portland ¢imentosu, 6zel nitelikli kil ile kirectasinin birlikte pisirilmesiyle elde
edilen beyaza yakin renkli klinkerin bir miktar al¢i tasi (CaSOas. 2H20) ile birlikte
ogitiilmesiyle elde edilen, beyaz renkli bir hidrolik baglayicidir. Calismada, baglayici
olarak TS 21 ve TS EN 197-1 standardina uygun Cimsa Mersin Cimento fabrikasi
tarafindan iretilen CEM | 52,5 R tipi Beyaz Portland ¢imentosu (BPC) kullanilmigtir
(TS 21, TS EN 197-1, 2012). Cimento, fabrikadan temin edildikten sonra deneysel

calismalar stiresince hava almayan, nemsiz bir kap icerisinde bekletilmistir.

3.1.2. Metakaolin

Kaolinitge zengin kilin yiiksek sicakliklarda kalsinasyonu sonucunda elde edilen
metakaolin puzolan olarak kullanilmistir. Beyaz renge yakin olmasindan dolay1 beyaz
¢imento ile birlikte renkli ¢imentolu kompozit iiretimine imkan tanimasi ve yiiksek
puzolanik reaktiviteye sahip olmasindan dolay1r metakaolin tercih edilmistir. Deneysel
caligmalarda Microns Firmasindan temin edilen yiliksek reaktiviteli puzolan olan

metakaolin (MTK) kullanilmistir.

3.1.3. Kumve Su

Mekanik dayanim testleri i¢in har¢ 6rneklerinin hazirlanmasinda TS EN 196-1’e uygun
olarak Set Trakya Cimento Sanayi tarafindan iiretilen standart dagilima sahip olan CEN
referans kumu ve karigim suyu olarak ise sehir sebeke suyu kullanilmistir. (TS EN 196-
1,2012).

3.2. METOT

Calisma kapsaminda kullanilan malzemelerin &zelliklerini  belirlemek amaciyla
malzemeler tizerinde yapilan kimyasal ve fiziksel testlerin yaninda, ¢imento hamuru ve

cimento har¢ ornekleri lizerinde standart ¢imento deneyleri gerceklestirilmistir. Ayrica
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spektroskopik yontemler (XRD, DTA, TGA, FT-IR ve SEM) kullanilarak ¢imentolu

kompozitin mekanik ve fiziksel 6zelliklerindeki gelisim ayrintili olarak incelenmistir.

3.2.1. Cimento Orneklerinin Hazirlanmasi

Cimento hamuru ve har¢ orneklerinin hazirlanmasi TS EN 196-1 standardina gore
yapilmistir (TS EN 196-1, 2012). Cimento hamuru o6rneklerinin TS EN 196-3
standardina gore genlesme, kivam suyu ve priz siiresi belirlenmistir (TS EN 196-3,
2010). Her bir ¢imento hamurunun kivam suyu ve priz siiresi 20 °C sicaklik ve bagil
nemin %65 oldugu bir laboratuar ortaminda gergeklestirilmistir. Calisma kapsaminda
CEM 1 52,5 R Beyaz Portland ¢imentosuna (BPC), %5, %10, %15, %20, %25 ve %30
olmak tizere 6 farkli oranda metakaolin (MTK) ikame edilerek 7 farkli ¢imento karigimi

hazirlanmistir. Hazirlanan karigimlara ait bilgiler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Deneysel ¢caligmada kullanilan ¢imento karigimlari

Beyaz
) Cimento (BPC) MTK

Karigim No | Ornek Kodu Deney Karigimlari (%) (%)
Referans R CEM 152,5 R (Beyaz Cimento) 100 0

Karisim 1 K1 CEMI525R +%5 MTK 95 5

Karigim 2 K2 CEMI525R +% 10 MTK 90 10
Karisim 3 K3 CEMI525R+ % 15 MTK 85 15
Karisim 4 K4 CEMI525R + % 20 MTK 80 20
Karisim 5 K5 CEMI525R + % 25 MTK 75 25
Karigim 6 K6 CEM152,5R + % 30 MTK 70 30

SEM, FT-IR ve DTA-TGA analizleri i¢in kullanilacak olan ¢imento hamurlarina ait
ornekler hazirlanirken referans ve ikameli ¢imentolar, 20’ser g agirliklarda ayri ayri
tartilarak su/cimento (s/¢) orani, kivam suyu miktarlar1 esas alinarak hazirlanmistir
(Sekil 3.1-3.2). 28 giin hidratasyona tabi tutularak referans ve ikameli ¢imento hamuru
ornekleri olusturulmustur. Ornekler hidratasyon siirelerine gore kiirden cikarilarak 2
saat siire ile 60 °C’de etiivde bekletilmis Ve hidratasyon sonras: sertlesen numuneler
daha sonra FT-IR ve DTA-TGA analizleri i¢in agat havanda toz haline getirilmistir. Her

analiz siirecinde bu islem biitiin 6rnekler i¢in ayr1 ayr: yapilmistir.
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Sekil 3.2. SEM, FT-IR ve DTA-TGA analizleri i¢in hazirlanan ve kiire birakilan
ornekler

3.2.2. Elek Analizi Deneyi

Deney, TS EN 196-6 “Cimento Deney Metotlar1 — Boliim 6: Incelik tayini” standardina
gore yapilmistir. Etiivde 105°C + 2°C’de kurutulmus MTK ve BPC 1 gr dogrulukla 20
g olacak sekilde tartilarak alinmistir (TS EN 196-6, 2010). 20 gr’lik numuneler, ayr
ayri 45 um, 90 um eleklerde 2500 Pa emis giicii 3 dk uygulanmistir. Eleme islemi
sonunda, elekler {izerinde kalan miktarlar her seferinde tartilarak kaydedilmistir.

Boylece 45 um ve 90 um’luk elek tizerinde kalan malzemelerin tane biiyiikliikleri

tespit edilmistir.
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3.2.3. Lazer Tane Dagilim Deneyi

BPC ve MTK’ nin tane boyut analizleri Malvern Marka Hydro Mastersizer 3000 modeli
cihaz ile yas metot uygulanarak yapilmistir. Tane boyut analizinde kullanilan cihaz
Sekil 3.3’te goriilmektedir.

Sekil 3.3 Tane boyut analizinde kullanilan lazer tane boyut analiz cihazi

3.2.4. Ozgiil Yiizey Alam1 Deneyi

Ozgiil yiizey tayini TS EN 196-6 “Cimento Deney Metotlar1” standardina gére Cimsa
Mersin Cimento Fabrikasinda yapilmistir (TS EN 196-6, 2010). Deneyde kullanilacak
deney numunesi miktart TS EN 196-6 “Cimento Deney Metotlar1” standardina gore
belirlenerek deney, etliivde kurutulmus numuneler {izerinde otomatik blaine cihazinda

gerceklestirilmistir.

3.2.5. Ozgiil Agirhk Deneyi

Ozgiil agirlik deneyleri piknometre cihazi ile Cimsa Mersin Cimento Fabrikasinda

belirlenmistir.

3.2.6. Puzolanik Aktivite Deneyi

Kullanilan MTK’nin puzolanik aktivitesini belirlemek amaciyla ASTM C311 “Standard
Test Methods for Sampling and Testing Fly Ash or Natural Pozzolans for Use as a
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Mineral Admixture in Portland-Cement Concrete” standardinda belirtilen esaslara
uygun olarak puzolanik aktivite testi uygulanmistir. %20 oraninda MTK ikameli ve
%100 ¢imentolu 50*50*50 mm ebadindaki har¢ 6rnekleri 28. Giinde basing dayanimi
deneyine tabi tutulmus ve asagida belirtilen esitlik kullanilarak aktivite indeksi
hesaplanmistir. Aktivite indeksi %70 in iizerinde ise puzolanik 6zellige sahip oldugu

sOylenebilir.

Aktivite indeksi = (A/B)*100 (3.1)
Formulde;

A= %20 MTK ikameli 6rnegin 28. Giindeki ortalama basing dayanimini, MPa

B= %100 ¢imentolu 6rnegin 28. Giindeki ortalama basing dayanimini, MPa

Ifade etmektedir.

3.2.7. Kivam Tayini Deneyi

Kivam tayini deneyi TS EN 196-3 “Cimento Deney Metotlar1 — B6liim3: Priz Siiresi ve
Genlesme Tayini” standardina gore gergeklestirilmistir (TS EN 196-3, 2010). 500 gr
numune i¢in belirlenen ikame oraninda MTKL ve BPC 1 g dogrulukla tartilarak ve
karisim suyu baslangi¢ olarak toplam numune agirliginin % 25’1 kadar alinarak dereceli
meziirle 6l¢iilmiistiir. Hazirlanan ¢imento hamuru karisimi Vicat kalibina yerlestirilmis
ve taban plakasi sondanin altinda merkezlenecek sekilde cihaza yerlestirilerek sonda
pasta ile temas edinceye kadar yavasca indirilmistir. Sonda serbest birakilarak kendi
agirhigr ile pastanin merkezine girmesi saglanmis ve batma islemi tamamlandiginda
sondanin alt yiizii ile taban plakasi arasindaki mesafenin okumasi yapilmistir. Her batma
isleminden sonra sonda temizlenerek, kivam i¢in gerekli olan su miktarinin tayini igin
sondanin cam levhaya olan uzakligi 6+1 mm oluncaya kadar su arttirilarak ya da
azaltilarak deneye devam edilmistir. Mesafenin 6+1 mm okundugu durumda su miktari,

kivam i¢in gerekli su miktar1 olarak kaydedilmistir.

3.2.8. Priz Baslangi¢ ve Bitis Siiresi Deneyi

Priz baslangi¢ ve bitis siiresi deneyi TS EN 196-3 “Cimento Deney Metotlar1 — Boliim
3: Priz Siiresi ve Genlesme Tayini” standardina gore gerceklestirilmistir (TS EN 196-3,
2010). 500 gr numune icin belirlenen ikame oraninda MTK ve BPC 1 g dogrulukla
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tartilarak kivam deneyinde belirlenen su miktarlart ile karigimlar hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢imento hamuru karisimi Vicat kalibina yerlestirilmis ve taban plakasi
cihaza yerlestirilerek vikat ignesi ¢imento pastasi ile temas edinceye kadar yavasca
indirilmis, igne serbest birakilarak kendi agirligi ile pastanin igerisine girmesi saglanmis
ve batma islemi tamamlandiginda ignenin alt yiizii ile taban plakasi arasindaki
mesafenin okumasi yapilmistir. Deneye baslandig1 andan itibaren igne ile taban plakasi
arasinda okunan mesafe 4+1 mm oluncaya kadar gegen siire en yakin 5 dakikaya

yuvarlatilarak priz baslangig siiresi olarak kaydedilmistir.

Priz baglama siiresi tespit edilen numune ile dolu vicat halkasi ters cevrilerek taban
plakasi ile temas eden yiizey liste getirilerek priz sona erme siiresi tayini yapilmistir.
Deneye baslandig1 andan itibaren ignenin ilk 0,05 mm kadar pastaya battig1 ana kadar
gecen siire en yakin 5 dakikaya yuvarlatilarak priz sona erme siiresi olarak

kaydedilmistir.

3.2.9. Hacim Genlesmesi Deneyi

Hacim genlesmesi deneyi TS EN 196-3 “Cimento Deney Metotlar1 — Boliim 3: priz
stiresi ve genlesme tayini” standardina gore gergeklestirilmistir (TS EN 196-3, 2010).
Le Chatelier kaliplar1 ve cam levhalar yaglandiktan sonra kaliplar cam levhalar tizerine
yerlestirilmistir. Kivam deneyinde belirlenen MTK ve BPC miktart kullanilarak
numuneler hazirlanmistir. Hazirlanan ¢imento pastasi kalibin igine doldurulmus ve
kalibin iist ylizeyi diizeltildikten sonra cam levha ve agirlik yerlestirilerek kapatilmistir.
Hazirlanan numuneler 24 saat nem dolabinda muhafaza edilmistir. 24 saat sonra
haklanin kancasi agilmis ve hemen sonra ¢ubuk uglar1 arasindaki agiklik 0,5 mm
hassasiyetle 6lgiilmiistiir. ikinci 6lgiim ise kalip igerisindeki ornekler 3 saat boyunca
kaynatma kazaninda kaynatildiktan ve laboratuar ortaminda 20+£2°C ye kadar
sogutulduktan sonra yapilmistir. Son ve ilk okumalarin farki alinarak mm cinsinden

toplam hacim genlesmesi kaydedilmistir.

3.2.10. Egilme ve Basin¢ Dayanimi Deneyi

Basing dayanimi deneyleri i¢in har¢ karisimlart hazirlanirken; TS EN 196-1“Cimento

Deney Metotlari — Boliim1: Dayanim tayini” standardina gore her bir har¢ karigiminda
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450 g cimento, 1350 g standart kum ve 225 ml su kullanilarak otomatik har¢ karistirma
makinesinde karistirnlmistir. Referans ve %5, 10, 15, 20, 25 ve %30 MTK ikame
oranlarina sahip her bir karisim i¢in su/¢imento orani 0,50 olarak belirlenerek malzeme
miktarlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan harglar 40x40x160 mm boyutlarinda dikdortgenler
prizmas1 seklinde iic gozlii kaliplara dokiilmiistir. Ornekler daha sonra sarsma
cihazinda bir dakika siire sarsilarak harcin kaliplara yerlestirilmistir. Hazirlanan
ornekler laboratuvar ortaminda 24 saat bekletilmis ve bu siirenin sonunda kaliplardan
cikarilarak dayanim deneylerine kadar 20+2 °C sicakliktaki suda kiir edilmistir. 2, 7, 28,
56 ve 90. giinlerde 6rnekler sudan ¢ikarilarak TS EN 196-1 standardina gore egilme ve
basing dayanimi deneylerine tabi tutulmustur (TS EN 196-1, 2012).

Referans (R) ve MTK ikameli ¢imento har¢ Orneklerinin hazirlanmasinda kullanilan

malzeme miktarlar1 ve kodlar1 Cizelge 3.2 de verilmistir.

Cizelge 3.2. Referans ve MTKL ikameli ¢imento har¢ 6rneklerine ait karigim oranlar1 ve

kodlar1
MTKL |Cimento |MTKL Su

Ikame Miktar1 | Miktar1 | Miktar
Kod |Miktar1 |(gr) (an) (ml) wi/C
R [%0 450 0 225 0,50
Kl [%5 427.5 22,5 225 0,50
K2 %10 405 45 225 0,50
K3 %15 382.5 67,5 [225 0,50
K4 %20 360 90 225 0,50
K5 |%25 337.5 1125 |225 0,50
K6 |%30 315 135 225 0,50

Cimento egilme ve basing dayanimi deneyi; Referans ve % 5, 10, 15, 20, 25 oranlarinda
MTK ile ikame edilen her bir grup ¢imento harci igin 2, 7, 28, 56 ve 90 giin kiir
havuzunda bekletilen 6rnekler iizerinde TS EN 196-1 standardina uygun olarak
gerceklestirilmistir. Prizma ornekleri 50 +£10 N/s yiikleme hizi ile hizi test edilmistir.
Ornek kirldign anda uygulanan kuvvet (Fr) kaydedilmistir. iki pargaya ayrilmis olan

yarim prizmalar lizerinde 2400 + 200 N/s yiikleme hizi ile basin¢ dayanimi deneyi
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gerceklestirilmistir.  Ornek kirildigi  anda uygulanan en biiyiik kuvvet (Fc)
kaydedilmistir.

3.2.11. XRD Spektroskopisi

Kimyasal analizler; Cimento, katkili ¢imento ve puzolanlarin kimyasal analizleri (XRF)
ARL marka 8680 S model X-Ray spektrometresi ile TS EN 196-2’e gore Mersin Cimsa
Cimento’da yapilmistir. Puzolanlarin reaktif SiO2 (RS) deneyi ise HCI (%36) ve KOH
(%37) kullanilarak TS EN 196-2’e gore yapilmustir.

Minerolojik analizler; Referans ¢imentolarin, MTKL ve hiratasyon sonras: elde edilen
orneklerin mineralojik analizi, Rikagu marka miniflex model XRD (X-Isinlar

difraksiyonu) cihazi ile Cu K, (A=1.54 A°) isimas:1 kullanilarak 10-70° ag1 araliginda

1°/dk ¢ekim hizi ile Dumlupmar Universitesi Seramik Miihendisligi laboratuarinda
tespit edilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. XRD analizi i¢in numune hazirlanmasi

3.2.12. FT-IR Spektroskopisi

Molekiiler yapt analizleri; Referans ¢imentolarin, MTKL ve hidratasyon sonras: elde
edilen orneklerin kafes ve molekiiler yapisinin belirlenmesi i¢in Fourier doniistimlii

kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) analizleri yapilmistir.

Bu testler Shimadzu marka IRPrestige 21 model FT-IR cihazi kullanilarak Diizce
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi
laboratuarinda gergeklestirilmistir. Analiz igin yaklasik 1 mg numune 400-4000 cm™
dalga sayisi araliginda ATR cihazi ile 6lgtilmistiir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. FT-IR analizlerinin yapilmasi

3.2.13. DTA-TGA Spektroskopisi

Simultane Termal Analizler; Hidratasyon sonrasi elde edilen orneklerin simultane
termal analizleri (STA), 20 °C/dk 1s1itma hiz1 ile 1000 °C maksimum sicakliga ¢ikilarak
gergeklestirilmistir. Analizlerde azot gaz: ve yaklasik 50 mg’lik 6rnekler kullanilmisgtr.
DTA-TGA analizleri Shimadzu marka DTG 60H model cihaz kullanilarak Diizce
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi

laboratuarinda gergeklestirilmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6 DTA-TGA analizlerinin yapilmasi
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3.2.14. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Spektroskopisi

Mikroyapilarin incelenmesi; Hidratasyon sonras: elde edilen referans BPC ve MTK
ikameli ¢imento hamurlarinin 28. giindeki mikro yap1 ¢alismalari farkl biiyiitme
oranlarinda FEI marka Quanta FEG 250 model cihaz kullamlarak Diizce Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi laboratuarinda
gerceklestirilmistir (Sekil 3.7). Olgiimlerde Sekil 3.6’da verilen ¢imento hamuru
orneklerinden alinan pargalar lizerinde yapilmistir. Ayrica mikro yapi incelemeleri
sirasinda noktasal bolgelerde Enerji dagilimli X-1sinlar1 (EDS) analizi ile hisratasyon

tiriinleri analiz edilmistir.

Sekil 3.7 Cimento 6rneklerinde SEM ve EDS analizlerinin yapilmasi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bulgular ve tartisma boliimii malzemelere uygulanan analizler, mukavemet deneyleri ve

Spektroskopik analizler olmak {izere baslica ii¢ boliimden olusmaktadir.

4.1. MALZEMELERE UYGULANAN ANALIZLER

Malzemelere fiziksel, minerolojik ve molekiiler analizler uygulanmistir. Elde edilen

sonuglar1 gosterir gizelge ve sekiller analizlerin ilgili boliimlerinde verilmistir.

4.1.1. Fiziksel Ozellikler

Calismada kullanilan malzeme ve karisimlarin fiziksel analiz olarak tane boyut
dagilimi, 6zgiil yiizey alami (Blaine) degerleri, 6zgiil agirliklari, su ihtiyaci, genlesme
miktar ile priz bitis ve baglangic siireleri belirlenmistir. BPC ve MTK nin lazer tane
dagilim cihaziyla belirlenen tane boyut dagilimlart grafigi Sekil 4.1°de, boyut analiz
sonuglar1 Cizelge 4.1°de, yine ayn1 hammaddelerin ve MTK ikameli g¢imentolarin

fiziksel 6zellikleri ise Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.1. BPC ve MTK nin tane boyut analizi sonuglari
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Cizelge 4.1. Lazer boyut analiz sonuglari

Elekten Gegen Tane Boyutu (um)
(%) BPC MTK
Dv10 2,93 1,38
Dv20 4,90 2,40
Dv40 9,20 6,00
Dv50 12,00 10,24
Dv60 16,00 16,00
Dv80 24,00 29,00
Dv90 31,10 41,87

Cizelge 4.2. Malzemelerin fiziksel 6zellikleri

Ozgiil Ozgiil Yiizey Alan,
Karisim 90 um | 45um | Agirhik Blaine
No Bakiye | Bakiye | g/cm? (cm?/g)
MTK 0 1.0 2,59 9180
REF 0 1.4 3.08 4660

Tane boyut analiz degerlerine bakildiginda, MTK’nin BPC’ye gore daha ince tane
yapisina sahip oldugu goriilmektedir. BPC ve MTK %90 elek alti oranlarina gore
sirasiyla 31 ve 41 pm, %50 elek alt1 oraninda 12 ve 10 pm, %20 elek alt1 oraninda ise
2.4 ve 4,9 um tane boyutlarina sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 4.1 ve Cizelge 4.1). 15
pum altinda MTK nin daha kii¢iik tane boyutuna sahip oldugu 15-100 pm araliginda ise
goreceli olarak BPC’nin daha kii¢iik tane boyutuna sahip oldugu goriilmektedir. Ancak
Blaine degerlerine gore MTK’ nin BPC’ye gore 2 kat1 daha fazla 6zgiil ylizey alanina
sahip oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.2). BPC’nin 6zgiil agirhg 3,08 g/em?® ile
MTK ’ya gore daha yiiksek 6zgiil agirligina sahip oldugu goriilmektedir.

4.1.2. Kimyasal Ozellikler

Calismada kullanilan BPC ve MTK’nin kimyasal analiz sonuglari Cizelge 4.3’de
verilmistir. Ayrica BPC’nin kimyasal analizinden Bogue formiiliine gére mineralojik

yapist hesaplanmustir.
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Cizelge 4.3. BPC ve MTK’nin kimyasal analiz sonuglari

Kimyasal kompozisyon TS EN 197-1
(%) BPC Metakaolin Limitleri
SiO; 21,6 35,62 -
Al;O3 4,05 11,11
Fe203 0,26 0,289
CaO 65,7 24,19
MgO 1,30 0,22 -
SO3 3,30 1,79 Mak. % 4
Na.0O 0,30 0,04 -
K20 0,35 0,66 -
Cl 0,01 0.013 Mak.% 0,1
S.Ca0 1,60 - -
Coziinmeyen Kalinti 0,18 53.45 Mak. % 5
Kizdirma Kaybi1 3,20 17.71 Mak. % 5

Deneylerde kullanilan malzemelerin kimyasal kompozisyonlarina gére BPC yiiksek
oranda CaO igerirken, diisiik oranda Al;O3, Fe2Os3 ve MgO bilesiklerinden
olugmaktadir. BPC nin TS EN 197-1 standardinda kimyasal igerikler agisindan belirtilen
siir sartlarmi tagidigr goriilmektedir. MTK’nin ana bileseni ise SiO2’dir. MTK’daki
potasyum oksit’in (K20) sodyum oksit’den (Na2O) daha yiiksek miktarda olmasi K+

iyonlarinca zengin oldugunu gostermektedir.
Ayrica metakaolinin de FeO miktar1 bakimindan BPC ye c¢ok yakin bir degere sahip

oldugu, beyaza yakin renginden dolay1 6zellikle mimari beton uygulamalarinda BPC ile

birlikte kullanilabilecek bir puzolan oldugu goriilmektedir (TS EN 197-1 2002).

4.1.3. XRD Analizleri

XRD analizleri ¢aligmada kullanilan BPC ve metakaolinin mineralojik yapisini

belirlemek amaciyla yapilmistir (Sekil 4.2)
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Sekil 4.2. BPC ve metakaolinin XRD analizi

[1: C3S-Alit (3Ca0Si03),, 2: C2S-Belit (2Ca0Si03z), 3: C3A-Trikalsiyum aliiminat
(3Ca0. Al;0s), 4: Brownmillerit (Caz(Al,Fe**)20s), 5: Kaolinit ((Al2Siz0s(OH4)), 6:
Alunit (K(Al3(S04)2(0OH)e), 7: Kuvars (SiO2)]

BPC ana bilesenlerini alit, belit, trikalsiyum aliiminat ve brownmillerit olusturmaktadir
(Sekil 4.2). Metakaolinin mineralojik bilesimine ait XRD’ye gore genellikle kristal

fazlarin olustugu goriilmektedir.

MTK’da aliiminyum silikatlar mullit (3A1203.2Si02) (Sekil 4.2) olustururken, yapidaki
SiO2 ayrica kuvars formunda bulunmaktadir. Demir ise hematit (Fe203) minerali olarak
bulunmaktadir. Yapidaki K* elementi feldspat minerali olan sanidinden gelmektedir.
Ayni zamanda MTK’da camsi fazin 260’ nin 18-33° arasinda maksimum duruma geldigi
goriilmiistiir. Dolayisiyla camsi fazin kuvars kristalinin maksimum pikine yakin olmasi

nedeniyle silissi bir karakter tagidig1 anlagilmaktadir.

4.1.4. Molekiiler Analizler

FT-IR analizleri tanecikteki molekiil gruplarini tanimlamak ic¢in kullanilabilir. Bu
amagla yapilan ¢imento ve puzolanlarla ilgili FT-IR ¢alismalarinda infrared spektrumu
baslica 4 genis band bolgesinde degerlendirilmistir. Bunlar Si-Al, S, C ve OH bagindaki
hareketlerine karsi gelen piklerden olusmaktadir (Puertas ve dig. 2004, Gomes ve

Ferreira 2005). Ayrica, bu dalga boyundaki titresim sayilari aralarindaki farklar bolgesel
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olarak degerlendirilebilir. Yapilan analizlerle elde edilen FT-IR sonuglarindan

molekiillerin yiizey yapilar belirlenmis ve Sekil 4.3’de sematik olarak gdsterilmistir.

BPC Metakaolin
1 1
W
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Sekil 4.3. BPC ve metakaolinin FT-IR spektrumlari

FT-IR spektroskopisinde kat1 kafeslerini olusturan atomlarm titresimleri 400-1600 cm™,
molekiiler titresimler ise 1600-4000 cm™ bolgesinde gériilmektedir. BPC’nin FT-IR
analizi sonucunda 431, 517, 621, 879, 1148 ve 1451 cm dalga sayilarinda titresim
pikleri gériilmektedir (Sekil 4.3). Si-O ile birlikte bulunan Al-O baglar1 431 ve 517 cm™
dalga sayisinda titresim pikleri vermektedir. Kafes yapilarindaki Si-O baglar1 879 ¢cm™
dalga sayisinda titresim piki seklindedir. PC’de algiyr gosteren Kiikiirt-Oksijen baglar
(S-0) 621 ve 1148 cm™ dalga sayisinda goriilmektedir. CO3? ise 1451 cm™ dalga
sayisinda goriilmektedir (Govin ve dig. 2006, Gomes ve Ferreira 2005).

Metakaolinin FT-IR spektroskopisi sonucunda absorbe su ile aliimina silikatlarin
varhigina rastlanmigtir. Metakaolinin FT-IR analizi sonucunda 468, 537, 602, 712, 796,
874, 1036, 1416, 3490, 3625 ve 3696 cm dalga sayilarinda titresim pikleri
goriilmektedir (Sekil 4.3). FTIR analizi ile elde edilen spektrumlardan Si-O baglar1 468,
602, 712 ve 1036 cm™, Al-O-Si baglar1 537 cm?, Si-O-Si baglar1 796 cm™?, Al-O-H
baglar1 918 cm?t, Al-O-Al baglar1 1036 ve 1077 cm?, Si-H baglar1 1942 ve 1953 cm?,

OH baglar1 ise 3490, 3625 ve 3690 cm™ titresim piklerinde goriilmektedir (Yilmaz ve
dig., 2009).

71



4.2. CIMENTO HAMURU ORNEKLERINE UYGULANAN DENEYLER

Cimento hamuru 6rneklerine su ihtiyact ve priz siireleri, hidratasyon gelisimi ve mikro

yap1 deneyleri yapilmistir. Gergeklestirilen deneylere ait sonuglar Cizelge 4.4’te

verilmistir.
Cizelge 4.4 Cimento hamuru 6rneklerine ait deney sonuglari
Ozgiil | Ozgiil Yiizey Priz. Priz. Su
Karisim 90 um | 45 um | Agirlhik alani, Bas. Sonu Ihtiyac1 | Genlesme

No Bakiye | Bakiye | g/cm® | Blaine (cm?g) | (dak) (dak) % (mm)
REF 0 1.4 3.08 4660 95 110 29.90 1.00
K1 0 1.6 3.04 4800 100 115 30.00 1.00
K2 0 1.2 3.00 4940 100 115 30.00 1.00
K3 0 1.3 2.98 5130 100 115 30.30 1.00
K4 0 1.3 2.96 5440 100 120 30.60 1.50
K5 0 1.2 291 5540 105 125 31.10 1.00
K6 0 1.1 2.9 5850 110 130 31.60 0.50

4.2.1. Ozgiil Yiizey Alam ve Su Ihtiyaci Sonuclari

MTK nin, hazirlanan referans ve MTK ikameli ¢cimento hamurlarinin 6zgiil ylizey alam
ve TS EN 196-3’e gore su ihtiyaci Cizelge4.4’te verilmisti. BPC ye gore yaklasik iki
kat1 fazla incelige sahip olan MTK’nin ikame miktar1 arttik¢a karigimlarinda 6zgiil
yiizey alanmnin belirgin bir sekilde artis gdstermektedir. Ozgiil yiizey alanlarindaki artisa
bagli olarak karisim suyu ihtiyacinda da bir artis oldugu goriilmektedir. Karigimlarin
Ozgiil ylizey alan ve su ihtiyacini gosteren grafik Sekil 4.4’te verilmistir (TS EN 196-3,
2002).
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Sekil 4.4. Ozgiil yiizey alan1 ve su ihtiyac iligkisi
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Cimentoya katilan MTK oran1 arttik¢a islenebilirlik ve dolayisiyla 6zdes kivamin elde
edilebilmesi i¢in gereken su miktar1 %15 MTK ikamesine kadar bir atis olmadig1 ancak
%20, 25 ve 30 oraninda MTK ikamelerinde referans ¢cimentoya gore sirastyla %3, %3
ve %6 oraninda bir su artisinin oldugu gorillmistir (Cizelge 4.5). %15 ikameli
karigimlarda 6zgiil yiizey alaninda %9,2 oraninda bir artis olmasina karsin islenebilirlik
acisindan azalma meydana gelmedigi ve ¢imentoda su miktarinin arttirilmasima gerek
olmadigi, %20 ikame oranindan sonra 6zgiil ylizey alaninda %14-20 arasinda bir artis
oldugu bunun ise su ihtiyacinda %3-6 arasinda bir artisa neden oldugu goriilmektedir.
Bu durum MTK’nin 6zellikle %15 oranina kadar higbir su artisina neden olmadan

giivenle kullanilabilecegini gostermektedir.

Cizelge 4.5. Ozgiil yiizey alan1 ve su ihtiyacindaki artis oranlar

Ikame i ' 0.Yiizey Alan1 | Su Ihtiyaci
Miktart | Ozgil Yiizey | Su Ihtiyaci Artis Orani Artig Orani
(%) | Alami (cm?/g) (%) (%) (%)
0 4660 30 0.0 0.00
5 4800 30 2.9 0.00
10 4940 30 5.7 0.00
15 5130 30 9.2 0.00
20 5440 31 14.3 3.23
25 5540 31 15.9 3.23
30 5850 32 20.3 6.25

4.2.2. Genlesme Sonuclari

TS EN 196-3’e¢ gore referans ve metakaolin ikameli ¢imento hamurlarinin genlesme

degerleri Cizelge 4.6 da verilmisti. Genlesme degerlerine ait grafik ise Sekil 4.5’te

goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Referans ve metakaolin ikameli ¢imento hamurlarinin genlesme degerleri
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Hazirlanan referans ve MTK ikameli ¢imento hamurlarinin TS EN 196-3’¢ gore
genlesme degerleri Tablo 3’te verilmistir (TS EN 196-3, 2002). Cimentoda 6zellikle
standardin belirledigi limitlerden fazla miktarda bulunan MgO ve CaO zamanla ¢imento
hamurunda genlesmeye yol a¢maktadir. Bu genlesmeler beton igerisinde ¢atlak
hasarlarina neden olmakta ve durabiliteyi énemli 6l¢iide azaltmaktadir. Cimentodan
kaynaklanan hacim genlesmelerini belirlemek i¢in Le Chatelier deneyi yapilmis ve
deney sonuglarina gore genlesme degerleri tiim ¢imento hamurlarinda 0 ile 1,5 mm
arasinda meydana geldigi goriilmiistiir. Tim ¢imento hamurlarinda hacim genlesme
degerlerinin TS EN 196-3’te belirtilen 10 mm sinir degerinden diisiik ¢iktig1 ve ¢imento

hamurlar1 arasinda genlesme agisindan belirgin bir fark olmadigi goriilmiistiir (TS EN
196-3, 2002).

4.2.3. Priz Baslangic ve Bitis Siiresi Sonuclari

TS EN 196-3’¢ gore referans ve MTK ikameli ¢imento hamuru &rneklerine yapilan
deneylerden elde edilen priz baglama ve priz sonu siirelerine ait sonuglar Cizelge 4.4’te
verilmistir (TS EN 196-3, 2002). Ayrica ortalama priz baslangi¢ ve bitis siirelerini
belirten grafik Sekil 4.6’da goriilmektedir.

P W Priz Baglangg Sinesi (dak) |
B P1iz Bitig Stiresi (dak)

130

Priz Siiveleri (dak)
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Ikame Miktar (%)

Sekil 4.6. Cimento hamurlarinin priz siireleri
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Priz baslangic ve bitis siirelerine iliskin yapilan deneyler sonuglart incelendiginde priz
baslama/bitis stirelerinin 95/110 dakika ile referans ¢imento hamurunda en diisiik degere
sahip oldugu goriilmektedir. Referans 6rnege gore diger tiim ikame oranlarinda priz
baslama siirelerinde goreceli bir artis oldugu sdylenebilir. Ancak %5, %10 ve %15
oraninda MTK ikameli karisgimlarda referans Ornege gore bir miktar artis olmakla
beraber, priz siiresinin %20 ikame oranina kadar degismedigi goriilmektedir. Priz
baslama/bitis siireleri agisindan 110/130 dakika ile %30 MTK ikameli karigimin en
uzun siirelere sahip oldugu goriilmektedir. Diger bir ifadeyle MTK ikamesi ile priz

baslangi¢ ve bitis siirelerinde bir artis meydana geldigi sdylenebilir.

Genel olarak priz siireleri degerlendirildiginde tiim ¢imento hamuru 6rneklerinde TS EN
197-1 standardinda belirtilen minimum priz baslama siiresinin (45 dakika) iizerinde
oldugu gorilmektedir (TS EN 197-1 2002). Priz siiresinin uygun araliklarda olmasindan
dolay1 da taze betonun taginmasinda ve yerlestirilmesinde giiglilk c¢ekilmeyecegi,
dayanimin istenilen zaman araliinda kazanilabilecegi sOylenebilir (Rytwo ve dig.
2002).

4.3. CIMENTO HARC ORNEKLERINE UYGULANAN DENEYLER

4.3.1. Puzolanik Aktivite Sonuclar:

Calisma kapsaminda kullanilan MTK’nin puzolanik aktivitesini belirlemek amaciyla
ASTM C311 standardina gore gergeklestirilen puzolanik aktivite testi sonuclart Cizelge
4.6’da verilmistir. Puzolanik aktivite testi sonucunda MTK’nin 7. giindeki aktivite
indeksi %77, 28. giindeki aktivite indeksi ise %82 c¢ikmistir. Bu sonuglara gore

MTK’nin puzolan olarak degerlendirilebilecek bir malzeme oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.6. Puzolanik aktivite testi sonuglari

Ort. Basing Aktivite
Ornek Yast Basing Dayanimi Dayanimi Indeksi
(giin) Ornek Bilgisi Degerleri (Mpa) (Mpa) (%)
Referans 39,41 | 37,79 | 34,87 37,36 100
7 %20 MTK ikameli 29,16 | 28,71 | 28,58 28,82 77,14
Referans 43,20 | 44,37 | 42,41 43,33 100
28 %20 MTK ikameli | 34,55 | 36,86 | 3500 | 3577 82,56
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4.3.2. Basin¢ Dayanimi Sonuclari

Farkli ikame oranlarinda iiretilen BPC ¢imento har¢ numuneleri tizerinde TS EN 196-1
standardina uygun olarak basing dayanimi deneyi gerceklestirilmis ve elde edilen
dayanim degerlerine ait agiklayici istatistikler Cizelge 4.7°de verilmistir. Ayrica

ortalama basing dayanim1 degerlerine ait grafik Sekil 4.7°de goriilmektedir.

Cizelge 4.7. Basing dayanimi degerlerine ait agiklayic istatistikler

Ortalama %95 Giiven
Numune | ikame Basing Araliginda
Yas1 | Miktar Dayanimi
(Giin) (%) N (MPa) Std. Hata | Alt Smir | Ust Star | Minimum | Maximum
0 5 41,5000 0,26268 40,7707 42,2293 41,00 42,50
5 5 38,1560 0,16228 37,7054 38,6066 37,78 38,60
10 5 37,2200 0,15297 36,7953 37,6447 36,70 37,60
2 15 5 36,1360 0,18627 35,6188 36,6532 35,70 36,70
20 5 34,0000 0,38859 32,9211 35,0789 33,40 35,50
25 5 33,0900 0,10770 32,7910 33,3890 32,80 33,35
30 5 31,9760 0,08588 31,7375 32,2145 31,70 32,20
0 5 49,9000 0,44609 48,6614 51,1386 49,00 51,30
5 5 47,6500 0,31702 46,7698 48,5302 46,40 48,10
10 5 44,4000 0,12247 44,0600 44,7400 44,00 44,70
7 15 5 43,5000 0,20187 42,9395 44,0605 43,00 43,95
20 5 39,0500 0,08062 38,8262 39,2738 38,80 39,30
25 5 37,0500 0,20125 36,4913 37,6087 36,40 37,60
30 5 33,6260 0,08588 33,3875 33,8645 33,30 33,80
0 5 60,1760 0,50038 58,7867 61,5653 59,00 61,90
5 5 52,7400 0,08573 52,5020 52,9780 52,50 52,95
10 5 51,7100 0,19774 51,1610 52,2590 51,20 52,20
28 15 5 50,6000 0,14491 50,1977 51,0023 50,20 51,10
20 5 48,1960 0,45477 46,9334 49,4586 47,10 49,80
25 5 44,8260 0,48516 43,4790 46,1730 43,10 46,10
30 5 41,9000 0,29496 41,0811 42,7189 41,20 42,70
0 5 60,9833 0,82782 57,4215 64,5451 59,65 62,50
5 5 54,4333 0,18559 53,6348 55,2319 54,20 54,80
10 5 53,7267 0,19675 52,8801 54,5732 53,40 54,08
56 15 5 52,5933 0,20987 51,6903 53,4963 52,30 53,00
20 5 49,7667 0,81921 46,2419 53,2915 48,50 51,30
25 5 46,6333 0,70553 43,5977 49,6690 45,30 47,70
30 5 43,5667 0,60645 40,9573 46,1760 42,50 44,60
0 5 65,0000 0,41593 63,8452 66,1548 63,80 66,30
5 5 57,9700 0,21541 57,3719 58,5681 57,60 58,80
10 5 56,9200 0,23537 56,2665 57,5735 56,10 57,50
90 15 5 55,8920 0,06800 55,7032 56,0808 55,70 56,08
20 5 54,0460 0,55065 52,5171 55,5749 52,80 55,60
25 5 50,0000 0,43474 48,7930 51,2070 48,60 51,30
30 5 47,0400 0,40324 45,9204 48,1596 45,60 48,00
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Sekil 4.7. Ortalama basing dayanimi degerlerine ait grafik

Cimentolu kompozitlerde puzolan kullanimiyla betonun erken dayaniminda bir diisiis
olmast beklenmekte, ileriki yaslardaki dayanimlarinin ise katkisiz ¢imento harg
orneklerinin sonuglarina ulagmasi hatta bunlar1 gegmesi beklenmektedir (Ernst ve dig.

2000, Canpolat ve Yilmaz 2006).

Elde edilen basing dayanimlar1 incelendiginde referans BPC’nin biitiin yaslarda ikameli
c¢imento hamurlarina gore daha iyi dayanim sonuglar1 verdigi goriilmektedir. MTK
ikame oranina bagli olarak MTK ikame orami arttik¢ca ¢imento hamurlarinin dayanim
degerlerinde azalmalarin meydana geldigi tespit edilmistir. MTK ile ikame edilen
cimentolarin referans c¢imento hamuruna gore dayamim degerlerinde farkliliklar
meydana gelmektedir. Bunun nedeni, tane boyutlar1 ve 0zgiil ylizey alanlar1 ve

hidratasyon siireglerindeki farkliliklar oldugu s6ylenebilir. (Kogak 2008)

Ancak % 5 MTK ikameli ¢imentonun standartlarda belirtilen 52,5 MPa’lik dayanim

degerine ulastigi goriilmektedir. Diger taraftan MTK ikameli tiim ¢imentolarda
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puzolanik reaksiyondan dolayr 56. ve 90. giinlerdeki dayanim degerlerinde 6nemli
artislarin oldugu goriilmektedir. Ozellikle %10, %15, %20 oraninda MTK ikameli
cimentolarin 28. glindeki dayanim degerlerinin 52,5 MPa’in altinda iken 90. giindeki
dayanim degerleri itibariyle standardin belirttigi 52,5 MPa’lik dayanim sinirina ulastigi
tespit edilmistir. (TS EN 197-1, 2012).

Farkli renklerde yapilabilecek mimari beton uygulamalarinda kullanim i¢in ideal bir
puzolan olan metakaolinin %20 oranina kadar ¢imento ile ikame edilerek kullanimi
neticesinde ileri yaslardaki dayanim gelisimi géz 6niine alindiginda herhangi bir sakinca
bulunmadigi sOylenebilir. Ayrica hidratasyon isisin1 diistirerek yiiksek dayanimli ve
yiiksek incelige sahip olan BPC kullanimindan dogabilecek genlesme ve biiziilme

catlaklarinin da Oniine gecilmesine yardimci olacaktir.

Ayrica MTK ikame miktar1 ile basing dayanimi degerleri arasindaki iligkiyi
modelleyebilmek amaciyla, Dayanim-ikame Orani arasinda regresyon analizi
gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen regresyon analizi neticesinde dayanimla ikame
orani arasinda Y=a-bx model denklemi ile ifade edebileceg lineer ters orantili bir iliski
oldugu goriilmiistiir. Dayanim-lkame oran1 arasindaki iliski grafigi Sekil 4.8’de
gorilmektedir. Ayrica regresyon analizi sonucunda bulunan regresyon katsayilari ve

model tahmin parametreleri Cizelge 4.8’de verilmistir.
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Yasl
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Sekil 4.8. Basing Dayanimi-ikame Orani arasindaki iliski grafigi

T
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T
20

ikame Miktari (%)

' |2: R? Linear = 0,946
| 7:R? Linear = 0,98
~._ . P8R Linear=0921
~&__ 56 R? Linear = 0,926
B0 R? Linear =0,917

Cizelge 4.8. Basing Dayanimi ile MTKL ikame miktar1 arasindaki iliskiyi ifade eden
regresyon model denklemleri

Tahminin

Numune Standart

Yasi (giin) Model R R? Hatas1 a b

2 Y=a+bX 0,9732 0,946 0,73716 40,503 -0,299
7 Y=a+bX 0,990? 0,980 0,79978 50,244 -0,538
28 Y=a+bX 0,960? 0,921 1,59978 57,968 -0,530
56 Y=a+bX 0,963? 0,926 1,51948 59,366 -0,513
90 Y=a+bX 0,958?2 0,917 1,60887 63,055 -0,519
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4.3.3. Egilme Dayanim Sonuclar:

Farkli ikame oranlarinda iiretilen BPC ¢imento har¢ numuneleri tizerinde TS EN 196-1
standardina uygun olarak egilme dayanimi deneyi gerceklestirilmis ve elde edilen
dayanim degerlerine ait acgiklayici istatistikler Cizelge 4.9’da verilmistir. Ayrica

ortalama egilme dayanimi degerlerine ait grafik Sekil 4.9°da goriilmektedir.

Cizelge 4.9. Egilme Dayanimi Degerlerine Ait Agiklayici istatistikler

Ortalama %95 Giiven
Numune | Tkame Egilme Araliginda
Yas1 | Miktari Dayanimi
(Giin) (%) N (MPa) Std. Hata | Alt Sinir | Ust Smir | Minimum | Maximum
0 3 11,0133 0,17487 10,2609 11,7657 10,80 11,36
5 3 10,4933 0,09244 10,0956 10,8911 10,33 10,65
10 3 9,8867 0,13968 9,2857 10,4877 9,70 10,16
2 15 3 9,4300 0,08185 9,0778 9,7822 9,27 9,54
20 3 9,1333 0,01667 9,0616 9,2050 9,10 9,15
25 3 8,8833 0,11141 8,4040 9,3627 8,73 9,10
30 3 8,2200 0,06557 7,9379 8,5021 8,09 8,30
0 3 11,1833 0,08333 10,8248 11,5419 11,10 11,35
5 3 10,9500 0,02646 10,8362 11,0638 10,91 11,00
10 3 10,7367 0,04177 10,5570 10,9164 10,69 10,82
7 15 3 10,3767 0,12991 9,8177 10,9356 10,20 10,63
20 3 9,9300 0,02517 9,8217 10,0383 9,90 9,98
25 3 9,3267 0,23667 8,3084 10,3450 9,09 9,80
30 3 8,5267 0,13346 7,9524 9,1009 8,31 8,77
0 3 13,5067 0,01202 13,4550 13,5584 13,49 13,53
5 3 13,3400 0,06000 13,0818 13,5982 13,28 13,46
10 3 13,1933 0,05207 12,9693 13,4174 13,10 13,28
28 15 3 12,8000 0,11547 12,3032 13,2968 12,60 13,00
20 3 12,3500 0,14295 11,7350 12,9650 12,07 12,54
25 3 11,5000 0,05132 11,2792 11,7208 11,40 11,57
30 3 10,5133 0,41735 8,7176 12,3090 10,00 11,34
0 3 14,9733 0,01764 14,8974 15,0492 14,94 15,00
5 3 14,3033 0,01453 14,2408 14,3658 14,28 14,33
10 3 14,1667 0,02028 14,0794 14,2539 14,13 14,20
56 15 3 14,0167 0,03480 13,8669 14,1664 13,96 14,08
20 3 13,7167 0,19852 12,8625 14,5708 13,32 13,93
25 3 13,1700 0,04041 12,9961 13,3439 13,10 13,24
30 3 12,0600 0,03464 11,9110 12,2090 12,00 12,12
0 3 15,7500 0,11846 15,2403 16,2597 15,55 15,96
5 3 15,1600 0,15133 14,5089 15,8111 14,94 15,45
10 3 14,7667 0,12252 14,2395 15,2938 14,53 14,94
90 15 3 14,3567 0,03667 14,1989 14,5144 14,32 14,43
20 3 14,2433 0,02186 14,1493 14,3374 14,20 14,27
25 3 14,1167 0,03756 13,9550 14,2783 14,05 14,18
30 3 13,7967 0,06642 13,5109 14,0824 13,68 13,91
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Numune

Ortalama Egilme Dayanum (MPa)
n

10 15 20
Tkame Miktan (%)

Sekil 4.9. Ortalama egilme dayanimi degerlerine ait grafik

MTK ikamesi ile BPC karisimlarinda Basing dayanim degerlerine paralel olarak egilme
dayanimlarinda da bir azalmanin meydana geldigi goriilmektedir. Ancak 28 giinliik
dayanim degerlerinde diislisler daha biiyiik iken 90 giinlik egilme dayanimi
degerlerinde referans numuneye gore dayanim disiisiiniin ¢ok az oldugu, MTK
puzolanik etkisinden dolay ilerleyen yaslada ¢imento karisimlarinda 6ndemli dayanim

artislarinin meydana geldigi goriilmektedir.

Ayrica kullanilan yiiksek dayanimli beyaz ¢imentodan dolayr 2 ve 7. Giinlerdeki
dayanim degerleri arasinda kiiclik bir farklilik oldugu, ¢imentolarin 2 giinde hizli bir
dayanim artis1 sagladigi sdylenebilir. Ernst ve dig., 2000 ile Canpolat ve Yilmaz, 2006
caligmalarinda belirttigi ilerleyen yaslarda puzolanik etkiden dolayr meydana gelen
dayanim artis1 egilme dayanimi verilerindede goriilmiistiir. Elde edilen basing
dayanimlar1 incelendiginde referans BPC’nin biitiin yaslarda ikameli ¢imento
hamurlarina gore daha iyi egilme dayanimi degerine dahip oldugu goriilmektedir.
Ancak % 5 ve %10 MTK ikameli ¢imentolarin 28 ve 56. giinlerdeki egilme dayanimi
degerlerinin referans ¢cimentoya ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Diger taraftan MTK

ikameli tiim ¢imentolarda puzolanik reaksiyondan dolay1 56. ve 90. giinlerdeki egilme
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dayanim degerlerinde 6zellikle yiiksek oranda MTK ikameli olan %20, %25 ve %30
MTK ikameli ¢imentolarda onemli artiglarin oldugu goriilmektedir. Egilme dayanimi
degerleri bakimindan % 30 MTK ikameli ¢imentonun referans ¢imentoya gore 90.
giinde yalnizca %10 oraninda daha diisiik oldugu, ilerleyen yaslarda bu farkin puzolanik
etkiden dolayr daha da azalabilecegi, Egilme dayanimi degerleri bakimindan %30 gibi
yiiksek bir oranda bile yiiksek dayanimli BPC lere MTK ikame edilebilecegi

diistiniilmektedir.

Ayrica MTK ikame miktar1 ile egilme dayanimi degerleri arasindaki iliskiyi
modelleyebilmek amaciyla, egilme dayanimi-ikame orani arasinda regresyon analizi
gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen regresyon analizi neticesinde dayanimla ikame
orani arasinda basing dayanimi degerlerinde oldugu gibi Y=a-bx model denklemi ile
ifade edebileceg lineer ters orantili bir iliski oldugu goriilmiistir. Egilme dayanimi-
ikame orani arasindaki iligski grafigi Sekil 4.10’da goriilmektedir. Ayrica regresyon
analizi sonucunda bulunan regresyon katsayilar1 ve model tahmin parametreleri Cizelge

4.10’da verilmistir.
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Sekil 4.10. Egilme Dayanimi ile MTK ikame orani arasindaki iligki grafigi
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Cizelge 4.10. Egilme dayanimi ile MTKL ikame miktar1 arasindaki iliskiyi ifade eden
regresyon model denklemleri

Tahminin
Numune Yasi Standart
(giin) Model R R? Hatas1 a b
2 Y=a+hX 0,9772 0,955 0,20030 10,904 -0,088
7 Y=a+hX 0,955% 0,911 0,28191 11,435 -0,086
28 Y=a+hX 0,9212 0,848 0,42951 13,904 -0,096
56 Y=a+bX 0,9382 0,880 0,31755 15,000 -0,082
90 Y=a+bX 0,9482 0,900 0,21259 15,506 -0,061

Diger taraftan egilme ve basing dayanimi arasindaki iliskiyi modelleyebilmek ig¢in
yapilan regresyon analizinde egilme ve basing dayanimi arasinda pozitif yonlii Y=a+bX
model deklemi ile agiklanabilen dogru orantili bir iliski oldugu tespit edilmistir.
Iliskinin giicii r>=0,883 olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglara gore basing
dayanimindaki artisa paralel olarak tim MYK ikameli BPC lerde egilme dayanimi
degerlerininde  arttig1  gorlilmiistiir.  Analiz  sonucunda Basing dayanimi=
1,53+3,756xEgilme Dayanimi model denklemi elde edilmistir. Basing dayanimi ile
egilme dayanimi arasindaki iligkiyi gosteren ve verilerin dagilimi grafik Sekil 4.11°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Basing dayanimu ile egilme dayanimi arasindaki iliski grafigi
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4.4. SPEKTROSKOPIK YONTEMLERLE GERCEKLESTIRILEN
ANALIZLER

4.4.1. XRD Spektroskopi Sonuglari

XRD ile hidratasyon gelisimi, 28 giin sonlarinda hidrate edilmis R ve MTK ikameli

¢imento hamurlarinin faz gelisimlerini incelemek igin yapilmistir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12. Referans ve metakaolin ikameli ¢cimento hamurlarinin 28. giindeki XRD
analizi (1: CsS-Alite (3Ca0Si03), 2: C,S-belit (2Ca0Si0s), 3: Kalsit (CaCOs), 4: CH-Portlandit
(Ca(OH)y)), 5: Kuvars (Si0O»))
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Hidrate olmus hamurlar, hidratasyon firiinleri olan portlandit (CH) ve kalsiyum silikat
hidrat (C-S-H) ile birlikte hidrate olmamis klinker mineralleri (C3S ve C.S) ve
metekaolinden gelen kuvars minerali icermektedir. Ayrica metakaolin ikameli ¢gimento
hamuru, Referans c¢imento hamuruna gore metakaolin ikame oranlar1 artttkca CH
miktarinin azaldig1 goriilmektedir (Sekil 4.7). Bu durum metakaolinin puzolanik 6zellik

gostermesinden kaynaklanmaktadir.

4.4.2. FT-IR Spektroskopi Sonuclari

R ve UK ikameli ¢imento hamurlarinin hidratasyon gelisimlerindeki kafes ve molekiil

yapilaria ait FT-IR grafikleri Sekil 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.13. Referans ve metakaolin ikameli ¢cimento hamurlarinin 28. Hidratasyon
giintindeki FT-IR spektrumlari
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FT-IR ile hidratasyon gelisiminin incelenmesinde piklerin degeri ve siddetleri goz
oniinde tutulmustur. Biitiin FT-IR grafikleri incelendiginde 3636-3652 cm™ bolgesi,
C-S-H’nin kalsiyum hidroksit baglarini, baglanmis ve absorbe edilmis suyun varligini
gostermektedir. _Yapiya tutunmamis su 3381-3400 ve 1652-1709 cm, karbonat fazlari
1423-1467, ve 650-707 cm™, siilfat fazlar1 1092-1126 cm™ bolgelerinde goriilmektedir.
Bunun yani sira hidrate olmanus kalsiyum silikatlar (CS), 423-479 cm™ ve hidrate
olmus CS’ler, 963-972 cm™ bolgelerinde goriilmektedir (Sekil 4.13) (Skripkiunas ve
dig., 2007).

2800-3700cm™ bolgesindeki absorbsiyon bandi CaCOz’iin varhgin1 gdstermektedir.
800-1100 cm’1 bolgesindeki ana pikin saginda ve solundaki iki kii¢iikk pik C2S’nin
varligim gostermektedir (Pan ve dig, 2002). Bu iki kiiclik pikin hidratasyon siiresi
ilerledik¢e azalmasi ¢imento hamurunun sertlestigini gostermektedir. Ayrica her iki
cimentoda da 1423-1467 cm™ bolgesindeki pikler izlendiginde metakaolin ikameli
cimento hamurlarindaki CH piklerinin Referans ¢imento hamuruna gore tiim ikame

oranlarinda azaldig1 ve bu durumun da XRD sonuglari ile uyum sagladigi gézlenmistir

(Sekil 4.12).

4.4.3. DTA-TGA Spektroskopi Sonuclar:

R ve metakaolin ikameli ¢imento hamurlarinin 28. hidratasyon giinlerinde ikame
oranlarina gore eszamanli olarak yapilan diferansiyel termal (DTA) ve termal gravimetri

(TG) analizleri Sekil 4.14°de verilmistir.

87



[ERN
o ©O© O
o o o1 o

Agirhik kaybi, %
(6]

oD N N 00
o1 o o

100

Agirhik kaybi, %
O N N 00 00 O O
o1 O o1 O o1 O O

[y
o o
o o o1 O

(6]

Agirhik kaybi, %
~N 8 o O

(o]
o1 O

st

~
N

TN\
N

R K1
100 - - 6
L4 T -4
c\° 22 f\_ 2
T 1> 8 -0 >
= _5’85 . -2
- -6 E 280 {1 | T - -“E
L 11 )Eo 75 - \\ : :g
<70 - - -10
-16 65 -12
200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Sicaklik, °C Sicaklik, °C
K2 K3
- 6 100 -
-4
95 - i
) < / \ 3
L0 .90 -
> = >
L= g ] | =
N < 5% VT 2 g
TN '2 LR T ™ 5
Wl 3 75 - - -7
- 10 <70 -
200 400 600 800 1000_12 o .
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik, °C Sicaklik, °C
K4 K5
6 100 - - 6
-4 95 - ™\ 4
L2 N 90 - -2
0z £, | L °2
- 24 S '\' T e s
VTh— JE 280 - s BV
-4 N T-: L -6 [a)
- )5075 . \. 3
-8 70 - -10
-10 65 -12
200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Sicaklik, °C Sicaklik, °C
K6
100 - 6
95 - /\ -4
=90 )
'§:85 : -0 z
290 - ™ N 2 <
3 Y @)
575 -
<70 - -6
65 T -8
0 200 400 600 800 1000

Sicaklik, °C

Sekil 4.14. Referans ve metakaolin ikameli ¢cimento hamurlarinin 28. hidratasyon
giinlerindeki DTA-TG analizleri
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Hidratasyona tabi tutulmus ¢imento hamurlarinin yaklasik 100 °C sicaklikta kapiler
bosluklardaki suyun dehidratasyonu ve 100-200 °C sicaklik araliginda endotermik
etkiler, C-S-H jellerinin farkli asamalardaki dehidratasyonu olarak gelismistir. 447 ve
462 °C sicaklik araliginda ise Ca(OH). (CH)’nin dehidrasyonu olarak geligmistir (Sekil
4.14) (Zhang ve dig., 2001; Skripkiunas ve dig., 2007).

Hidratasyona tabi tutulmus olan ¢imento hamurlarinin farkli sicaklik araliklarinda TG
analizleriyle belirlenen kiitle kayiplarina gore yaklasik olarak ortaya ¢ikan CH miktar
Sekil 4.15°te, C-S-H miktar1 ise Sekil 4.16’da verilmistir.
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Sekil 4.15. Referans ve metakaolin ikameli ¢imento hamurlarinda UK ikame oraninin
CH olusumuna etkisi
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Sekil 4.16. Referans ve metakaolin ikameli ¢cimento hamurlarinda, UK ikame oraninin
C-S-H olusumuna etkisi
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Referans ve metakaolin ikameli ¢imentolarla e¢lde edilen TG analiz sonuglarindan elde
edilen kiitle kayiplari, genel olarak metakaolin ikame oranina gore azalmistir (Sekil
4.14). Beklendigi gibi metakaolinin puzolanik 6zelliginden dolayr hem CH, hem de C-S-
H miktarlarinda goreceli bir azalma olmustur. Referans ¢imento hamuru 6rnekleri esas
alindiginda, 28 giin sonunda yapilan analiz sonucuna gore olugan CH miktarlar K1-K2-
K3-K4-K5-K6 ikameli ¢imentolarda sirasiyla %14,8, %14,9, %15,5, 29,8, 26,7 ve %29
oranlarinda azalmaktadir (Sekil 4.15). Olusan C-S-H miktarlart ise K1-K2-K3-K4-K5-
K6 ikameli ¢imento hamurlarinda sirasiyla %13,1, %7,3, %7,5, %10,5, 20,7 ve %19,2
oranlarinda azalmaktadir (Sekil 4.16).

25-200 °C sicaklik araliginda Ozellikle tiim metakaolin ikameli ¢imento hamurlarinda
hem daha az yapisal ve kristal su ile C-S-H fazlarinin dehidratasyonu, hem de 440-480
°C sicaklik araligindaki CH’nin daha az dehidrasyona ugradigi izlenmistir (Sekil 4.15,
Sekil 4.16). Bu da termal analizlerden elde edilen sonuglarin, XRD ve FT-IR

analizlerinden elde edilen bulgularla uyumlu olarak gelistigini géstermistir.

4.4.4. SEM Spektroskopi Sonug¢lari

Referans ve metakaolin ikameli ¢imento hamurlarinin 28. hidratasyon giiniindeki mikro
yapilart (SEM) ve Enerji dagilimli X-iginlart (EDS) analizleri Sekil 4.17-23’te

verilmigtir.
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Sekil 4.17. Referans ¢imento hamurunun 28. hidratasyon giiniindeki SEMgoriintiisii ve
EDS analizi
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Referans ¢imento hamurunun esas yapisini Kristalize C-S-H fazi olusturmaktadir. Bu faz
¢imento tanelerinin yiizeyini kaplamis ve hidratasyon {iriinleri arasinda bag
olusturmustur. Ayrica ince yapili C-S-H fazi etkin hale gelmis, bosluklar1 doldurmus ve
stabil bir yap1 olusturmustur. Cimento tanelerinin yiizeyindeki EDS spektrumu,
yiizeydeki tabakalarin baglica sirasiyla Ca, Si ve Al bilesiminde oldugunu gostermistir
(Sekil 4.17).
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Sekil 4.18. K1 ¢imento hamurunun 28. hidratasyon giintindeki SEM goriintiisii ve EDS
analizi

K1 ¢imento hamurunun SEM goériintiisiine gore yer yer ignemsi C-S-H fazi ile birlikte
levhams1 C-S-H fazi goriilmiistiir. Igne yapili C-S-H faz1 bosluklar1 doldurmaya
calismis, yine de 1-2 mikron c¢apinda yer yer bosluklara rastlanmistir. EDS spektrumu,

yiizeydeki tabakanin baglica sirasiyla Si, Ca ve Al bilesiminde oldugunu gdstermistir
(Sekil 4.18).

MOLE BTN 0.0 Tehe-olf Mo 7 Dt B0 Apelio &
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Sekil 4.19. K2 ¢imento hamurunun 28. hidratasyon giiniindeki SEM resmi ve EDS
analizi
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K2 c¢imento hamurunun kaogiile jel yapisi ana fazi olusturmustur ve metakaolin
tanecikleri adeta bu fazin i¢ine gomiilmiistiir. Bu ¢imento hamurunda da maksimum 2

mikron ¢apinda bosluklara rastlanmistir. Yiizey yapilar baslica sirasiyla Si, Ca ve Al

bilesimli olarak tespit edilmistir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.20. K3 ¢imento hamurunun 28. hidratasyon giiniindeki SEM resmi ve EDS
analizi

K3 c¢imento hamurunda ignemsi ve plaklar seklinde olusan C-S-H fazi goriilmiistiir.
Boyutlar1 3-6 mikron arasinda degisen plaklar yaygin bir sekilde yap1 icinde dagilmistir.
Cimento hamurunun yapisinda yer yer bosluklar izlenmistir. EDS analizi yapinin

baslica sirastyla Ca ve Si bilesiminde oldugunu géstermistir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.21. K4 ¢imento hamurunun 28. hidratasyon giiniindeki SEM resmi ve EDS
analizi

K4 ¢imento hamuru incelendiginde 2-3 mikron boyutlarinda levhamsi plaklar ve yogun

yap1 birlikte izlenmistir. Bu levhamst plaklar dagmik yonlenmis ve gdzeneklere
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yerleserek bosluk yapist azaltmislardir. Bu kristallerin bilesimi EDS analizi sonucunda

baslica sirastyla Si ve Ca olarak izlenmistir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.22. K5 ¢imento hamurunun 28. hidratasyon giiniindeki SEM resmi ve EDS
analizi

K5 ¢imento hamurunun SEM resmi degerlendirildiginde ignemsi C-S-H fazi daha
yogun olarak gozlenmistir. Bunun yam sira boyutlar1 3-7 mikron arasinda degisen
levhams1 yap1 gozlenmistir. EDS spektrumuna gore bu plaklarin baglica sirasiyla Al ve

Ca bilesiminde oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.23. K6 ¢imento hamurunun 28. hidratasyon giiniindeki SEM resmi ve EDS
analizi

K6 cimento hamurunda ise ignemsi ve levhamsi plaklar tim yapiyr teskil etmistir.
Daginik yonlenmis bu levhamsi plaklar bosluklar1 doldurmaya caligsa da yapisinda
diger cimento hamurlarina gore bosluklarda artis goriilmiistiir. Bu plaklarin baglica

sirastyla Al, Ca ve Si bilesimde oldugu gézlenmistir (Sekil 4.23).
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SEM goriintiileri incelendiginde; tiim metakaolin ikameli ¢imento hamurlarinda hidrate
taneciklerinin iizerinde C-S-H tabakalar1 olugsa da metakaolin ikame oranlar1 arttik¢a
yer yer bosluklar daha sik goriilmektedir. Ancak bu ¢imento hamurlarinda da
hidratasyonun devam ettigi izlenmistir. Bu bulgular ile XRD, FT-IR ve DTA/TG

analizlerinden elde edilen bulgularin uyumlu oldugu tespit edilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Calisma kapsaminda baglayici olarak yiliksek dayanimli ¢cimentolu kompozit iiretiminde
yaygin olarak kullanilan CEM I 52,5 R Beyaz Portland Cimentosu icerisine %5, 10, 15,
20, 25 ve 30 oranlarinda MTK ikame edilerek hibrit baglayicilar elde edilmistir. BPC ve
MTK’nin fiziksel, kimyasal, mineralojik ve molekiiler ozellikleri belirlenmistir.
Hazirlanan ¢imento hamurlari ve harglar1 {iizerinde standart cimento deneyleri
yapilmistir. BPC ve MTK ile hazirlanan ¢imento harglart egilme ve basing dayanimlari
2,7, 28, 56 ve 90. giinlerde dl¢iilmiistiir. Cimento hamurlarinin ise 28 giin sonundaki
hidratasyon sirasinda mineralojik yapisin1 ve faz gelisimini belirlemek icin X-Isimni
Difraksiyon  Spektroskopisi  (XRD), Diferansiyel Termal Analiz (DTA),
Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Fourier Dontisiimli Kizilotesi Spektroskopisi (FT-
IR) teknikleri kullanilarak analizler yapilmistir. Ayrica ¢imentolu kompozitlerin
elektron mikroskop (SEM) ile mikro yapilar1 incelenmistir. Yapilan biitiin deneyler ve

analizler sonucunda elde edilen bulgular genel olarak asagidaki gibi 6zetlenebilir:

v' Tane boyut analiz degerlerine bakildiginda, MTK’nin BPC’ye gore daha ince
tane yapisina sahip oldugu, Blaine degerlerine gore ise MTK nin BPC’ye gore 2
kat1 daha fazla 6zgiil yiizey alanina sahip oldugu goriilmektedir.

v BPC kimyasal bilesimi bakimindan yiiksek oranda CaO igerirken, diisiik oranda
Al2O3, Fe;03 ve MgO bilesiklerinden olustugu, MTK’nin ise ana bileseni ise
SiO2’oldugu,

v’ Ayrica metakaolinin de FeO miktar1 bakimmdan BPC ye ¢ok yakin bir degere
sahip oldugu, beyaza yakin renginden dolayr 0&zellikle mimari beton
uygulamalarinda BPC ile birlikte kullanilabilecek bir puzolan oldugu
goriilmektedir.

v" MTK’nin ikame miktar1 arttik¢a karigimlarin 6zgiil yiizey alaninda belirgin bir
sekilde artis gbzlenmistir.

v' Ozgiil yiizey alanlarindaki artisa bagli olarak karigim suyu ihtiyacinda da bir
artis oldugu,

v" Ancak MTK’nin 6zellikle %15 oranina kadar hicbir su artisina neden olmadan
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giivenle kullanilabilecegini,

Hacim genlesme degerleri bakimindan tiim ¢imento hamurlarmin TS EN 196-
3’te belirtilen 10 mm simir degerinden diisiik ¢iktigi ve ¢imento hamurlari
arasinda genlesme ac¢isindan belirgin bir fark olmadigi,

Priz baglangi¢ ve bitis siireleri bakimindan referans ¢imento hamurunda en kisa,
%30 MTK ikameli karisimin ise en uzun priz siirelerine sahip oldugu, referans
Oornege gore diger tim ikame oranlarinda priz baslama siirelerinde goreceli bir
art1s oldugu goriilmiistiir.

Diger taraftan priz siiresinin uygun araliklarda olmasindan dolay1 da taze
betonun tasinmasinda ve yerlestirilmesinde giiclik cekilmeyecegi, dayanimin
istenilen zaman araliginda kazanilabilecegi goriilmektedir.

28. giindeki aktivite indeksi sonuglarina gére MTK’in yiiksek puzolanik
aktiviteye sahip BPC ile kullanilabilecek bir puzolan oldugu,

Basing dayanimlari incelendiginde referans BPC’nin biitiin yaslarda ikameli
cimento hamurlarina gére daha iyi basing dayanimina sahip oldugu,

MTK ikame oranmma bagli olarak MTK ikame oram1 arttikca c¢imento
hamurlarinin dayanim degerlerinde azalmalarin meydana geldigi,

Ancak % 5 MTK ikameli ¢imentonun standartlarda belirtilen 52,5 MPa’lik
dayanim degerine ulastigi,

Diger taraftan MTK ikameli tiim ¢imentolarda puzolanik reaksiyondan dolay1
56. ve 90. giinlerdeki dayanim degerlerinde 6nemli artiglarin oldugu, 6zellikle
%10, %15, %20 oraninda MTK ikameli ¢imentolarin 28. giindeki dayanim
degerlerinin 52,5 MPa’in altinda iken 90. giindeki dayanim degerleri itibariyle
standardin belirttigi 52,5 MPa’lik dayanim siniria ulastigi goriilmiistiir.

Farkl1 renklerde yapilabilecek mimari beton uygulamalarinda kullanim i¢in ideal
bir puzolan olan metakaolinin %20 oranina kadar ¢imento ile ikame edilerek
kullanim1 neticesinde ileri yaslardaki dayanim gelisimi g6z Oniine alindiginda
herhangi bir sakinca olmayacagi sdylenebilir.

MTK ikamesi ile BPC karisimlarinda Basing dayanim degerlerine paralel olarak
egilme dayanimlarinda da bir azalmanin meydana geldigi,

Ancak 28 giinliik egilme dayanim degerlerinde diisiisler daha biiyiik iken 90
giinliik egilme dayanimi degerlerinde referans numuneye gore dayanim
diisiisiiniin ¢ok az oldugu,

MTK puzolanik etkisinden dolay1 ilerleyen yaslada c¢imento karigimlarinda
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onemli dayanim artislarinin meydana geldigi goriilmektedir.

Spektroskopik incelemeler sonucunda ise asagidaki sonuglara ulasilmistir;

v

XRD sonuglarina gore hidrate olmus hamurlar, hidratasyon iirlinleri olan
portlandit (CH) ve kalsiyum silikat hidrat (C-S-H) ile birlikte hidrate olmamis
Klinker mineralleri (C3S ve C,S) ve metekaolinden gelen kuvars mineralini
icermektedir.

Ayrica metakaolin ikameli ¢imento hamuru, Referans ¢imento hamuruna gore
metakaolin ikame oranlar1 artttkca CH miktarinin azaldigi goriillmektedir. Bu

durum metakaolinin puzolanik 6zellik gostermesinden kaynaklanmaktadir.

FT-IR sonuglarina gbre olusan pikler hidratasyon siiresi ilerledik¢e ¢imento
hamurunun sertlestigini gostermektedir. Ayrica her iki ¢imentoda da 1423-1467
cm?  bolgesindeki pikler izlendiginde metakaolin ikameli ¢imento
hamurlarindaki CH piklerinin Referans ¢imento hamuruna gore tiim ikame
oranlarinda azaldig1 ve bu durumun da XRD sonuglar ile uyumlu oldugu,

TG analiz sonuglarindan elde edilen kiitle kayiplarmin genel olarak metakaolin
ikame oranina gore azaldigi, beklendigi gibi metakaolinin puzolanik
ozelliginden dolayr hem CH, hem de C-S-H miktarlarinda goreceli bir azalma
oldugu,

Referans ¢imento hamuru ornekleri esas alindiginda, 28 giin sonunda yapilan
analiz sonucuna gore olusan CH miktarlar1 K1-K2-K3-K4-K5-K6 ikameli
cimentolarda sirasiyla %14,8, %14,9, %15,5, 29,8, 26,7 ve %29 oranlarinda
azaldigi,

Olusan C-S-H miktarlant ise K1-K2-K3-K4-K5-K6 ikameli ¢imento
hamurlarinda sirasiyla %13,1, %7,3, %7,5, %10,5, 20,7 ve %19,2 oranlarinda
azaldigi,

25-200 °C sicaklik araliginda Ozellikle tiim metakaolin ikameli ¢imento
hamurlarinda hem daha az yapisal ve kristal su ile C-S-H fazlarmin
dehidratasyonu, hem de 440-480 °C sicaklik araligindaki CH’nin daha az
dehidrasyona ugradigi izlenmistir.

SEM goriintiileri incelendiginde; tiim metakaolin ikameli ¢imento hamurlarinda
hidrate taneciklerinin iizerinde C-S-H tabakalar1 olustugu, 6zellikle metakaolin

ikameli ¢imento orneklerinde hidratasyonun devam ettigi izlenmistir.
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Metakaolin ile ikame edilen ¢imentolarin Referans ¢imento hamuruna gore egilme ve
basing dayanimlarindaki farklililarin nedeni, tane boyutu ve 6zgiil yiizey alanlan ile
hidratasyon asamalarindaki farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Ayrica metakaolin
ikameli ¢imento hamurlarinda metakaolinin ortama girmesi ile C3S ve C3A azalmis ve
daha az CH agiga ¢ikmis dolayist ile erken dayanim azalmistir. Ancak puzolanik
Ozellige sahip olan metakaolin kalan CH’yi zamanla baglayarak yeni (puzolanik) C-S-H
jeline doniistiirmiis ve bosluklart doldurmustur. Bu da hidratasyon siiresi ilerledikge
egilme ve basing dayaniminda artis saglamigtir. Bu durum XRD, FT-IR ve DTA/TG
analizleri ile SEM goriintiilerinden anlasilmaktadir. Dolayisiyla zamana bagli olarak
dayanimda artis goriiliirken ve dayaniklilikta da bir artis olacagi diisiiniilmektedir. Bu
durumu 90 giinliik 6rneklerde puzolanik etkiden dolay1r meydana gelen dayanim artist

desteklemektedir.

Genel olarak degerlendirilirse 28 giin sonunda kiitlece %5, %10 ve %15 oraninda
metakaolin ikame edilerek iiretilmis har¢ Orneklerinde elde edilen basing dayanimi
degerleri, 52,5 MPa olan ¢imentolarin minimum basing dayanimi degerinin iizerinde
elde edilmis, ancak diger oranlarda bu degerin altinda kalmistir. Bu degerler
incelendiginde kiitlece %25 oram1 da dahil metakaolin ikame edilerek iiretilmis harg
orneklerin CEM 1 42,5 c¢imentolarinin 42,5 MPa olan degerinin iizerinde, %30
oraninda metakaolin ikame edilerek tretilmis har¢ 6rneginde ise TS EN 197-1°de en
diisiik dayanim olan 32,5 MPa degerinin ilizerinde saglandigi goriilmektedir (Varast ve
dig., 2005). Bu durumda 6zellikle yiiksek dayanim gosteren ¢imentolara goreceli olarak
yiikksek oranlarda metakaolin katilmasiyla ilk asamada daha diisiik dayanimli bir
standart ¢imento elde edilebilecegi, ancak uzun siirede bu yontemle puzolanlarin
Ozelliklerinden dolayr dayanimdan taviz verilmeden dayaniklilik sartinin da saglanmis

olacag diisiiniilmektedir.

Spektroskopik yontemlerin metakaolin ikameli yiiksek dayanimli beyaz ¢imentolarda
gerek  hidratasyon  gelisimlerinin  gerekse  malzeme  karakterizasyonlarinin
belirlenmesinde basarili bir sekilde kullanilabilecegi, bu yontemler sayesinde mekanik
ve fiziksel 6zelliklerideki degisimlerin molekiiler yapidaki ne tiir degisikliklerin neden

oldugu daha iyi anlagilacaktir.
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Bu ¢aligmada elde edilen sonuclara gore asagidaki oneriler siralanabilir:

v

Mimari beton uygulamalarinda kullanilabilecek yiiksek dayanimli ¢imentolarda
cesitli puzolanlar kullanildiginda ¢imentolarla etkilesimlerinin olumlu olup
olmadigini belirlemek amaciyla diger analiz tekniklerinin yaninda XRD, FT-IR,
DTA, TGA, SEM ve empedans spektroskopi gibi baska yontemler kullanilarak
malzeme karakterizasyonlarinin incelenmesi gerekmektedir.

Kimyasal katkilarin, farkli puzolanik malzemelerin ¢imentolarda kullanimiyla
meydana gelen yapisal degisiklikler c¢esitli spektroskopik analiz teknikleri
kullanilarak incelenmelidir.

Yiiksek dayanimli beyaz veya gri ¢imentolarda farkli puzolanik malzemeler ile
her hidratasyon asamasi i¢in DTA-TG, FT-IR, XRD ve SEM gibi meydana
gelen yapisal degisikliklerin belirlenmesinin yararl olacagi diistiniilmektedir.
Yiiksek dayanimli beyaz c¢imentolarin durabilite 6zelliklerinin spektroskopik
yontemlerle incelenmesi, cevresel etkilerden dolay1 ¢imento
icyapisindai¢yapisinda meydana gelen degisimlerin, bozulmalarin daha iyi
anlasilmasini saglayacaktir.

Spektroskopik analiz teknikleri ¢imento matrisli kompozitlerin yani sira, polimer
matrisli  ve metal matrisli kompozitlerde de kullanilarak malzeme

karekterizasyonlar1 incelenmelidir.
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