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ONSOZ

"Aktiflestirilmis ylksek firin cilirufunun macun dolguda baglayic1 olarak
kullanilabilirliginin arastirilmas1" baslikli calisma, KTU Fen Bilimleri Enstitiisii Maden
Miihendisligi Anabilim Dali’nda doktora tezi olarak hazirlanmistir. Deneysel ¢alismalar,
KTU Maden Miihendisligi Boliimii ile Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimii
Laboratuvarlari, Tiirkiye Cimento Miistahsilleri Birligi (TCMB) Ar-Ge Laboratuvarlar1 ve
ACME Laboratuvarlari’nda (KANADA) gercgeklestirilmistir. Tez konusunun belirlenmesi,
calismalarin yiiriitiilmesi ve sonuglandirilmasina kadar her asamada bilgi, destek ve degerli
goriislerinden yararlandigim danigman hocam Sayin Prof. Dr. Ayhan Kesimal’a sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim. Caligsmalar boyunca bana siirekli vakit ayiran, oneri, destek, yardim
ve yapict elestirilerini esirgemeyen, beni yonlendiren tez izleme komitesi iiyeleri Sayin
Prof. Dr. Sakir ERDOGDU’ya ve Sayin Dog. Dr. Hact DEVECI’ye sonsuz tesekkiirlerimi
sunarim. Oneri ve desteklerinden yararlandigim Yrd. Dog. Dr. Bayram ERCIKDI’ya, Yrd.
Do¢. Dr. Ali Osman YILMAZ’a ve savunma smavim i¢in Istanbul’dan gelerek beni
onurlandiran Saym Prof. Dr. Ali KAHRIMAN’a ayrica tesekkiir ederim. Deneysel
calismalardaki 6zverileri nedeniyle Maden Yiiksek Miihendisi Alp TURAN’a, Ars. Gor.
Ersin Yener YAZICI'ya, Ars. Gor. Kadir KARAMAN’a, SEM c¢alismalarindaki
katkilarindan dolayr Ars. Gor. Fatih ERDEMIR’e ve Pelin AYTURAN’a (TCMB)
tesekkiir ederim. Bu calismay1 yapmam i¢in gerekli izni saglayan Cayeli Bakir Isletmeleri
A.S. Genel Midiir Yardimcisi Dr. Sabri ALTINOLUK’a, malzeme destegi saglayan
Maden Miihendisi Mustafa YAZICI’ya ve Maden Miihendisi Kemal KAROGLU na,
kimyasal madde destegi saglayan Ege Holding’e, ciiruf destegi saglayan Karcimsa ile
Unye Cimentoya ve c¢imento saglayan Askale Holding’e tesekkiir ederim. Bu galisma,
2010.112.008.1 No’lu KTU BAP’02 Bilimsel Arastirma Projesince desteklenmistir.
Ayrica; Tirkiye Cimento Miistahsilleri Birligi’ne, saglamis oldugu doktora bursu (TCMB
Iz Birakanlar Bursu) nedeniyle siikranlarimi sunarim. Tez calismami; caligmalarim
boyunca yeterince vakit ayiramadigim, varliklar1 ve sevgileri ile bana gilic veren esime,

kizima ve dogacak ogluma ithaf ediyorum.

Ferdi CITHANGIR
Trabzon, 2011
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Doktora Tezi
OZET

AKTIFLESTIRILMIS YUKSEK FIRIN CURUFUNUN MACUN DOLGUDA
BAGLAYICI OLARAK KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Ferdi CIHANGIR

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali
Danigman: Prof. Dr. Ayhan KESIMAL
2011, 181 Sayfa, 6 sayfa ek

Macun dolguda, atigin siilfiir igeriginin yiiksek oldugu durumlarda normal Portland
c¢imentosu kullanildiginda uzun dénemde dayanim kayiplar1 ve durabilite problemleri
meydana gelmektedir. Bu tez ¢alismasinda, siilfiirce zengin maden tesis atiklarindan, asit
ve siilfat etkilerine dayanikli macun dolgu tiretiminde, alkali aktive yiiksek firin clirufunun
(AAC) macun dolguda kullanilabilirligi aragtirilmistir. Bu kapsamda, kontrol amag¢lit CEM
I 42,5R ve alkali kimyasallar (s1vi sodyum silikat ve sodyum hidroksit) ile aktiflestirilmis
asidik ve notr ciiruflar kullanilarak; 1) %5-6-7 baglayici oranlarinda ii) %6-8-10 Na,O
aktivator dozajlarinda, iii) 0,75-1,0-1,25-1,5-2,0 modiil oranlarinda ve iv) 3150-4600-6000
cm’/g olmak iizere farkli 6zgil yiizey alanlarinda 14-28-56-112-224-360 giinlik kiir
stirelerinde 630 adet macun dolgu numunesi hazirlanmigtir. AAC ile hazirlanan
numunelerde ¢imentoya kiyasla 1,53 ila 5,08 kat arasinda degisen daha yiliksek dayaniml
ve durayli dolgu iiretimi gerceklesmistir. CEM 1 42,5R igeren numunelerde uzun dénemde
gorilen dayanim kayiplariin asit ve siilfat etkilerinden kaynaklandigi, AAC
numunelerinin ise ¢imento igeren numunelere kiyasla asit ve siilfat etkilerine nispeten daha
dayanikli oldugu goriilmiistiir. Genel olarak %8 Na,O dozajinda, 4600 cmz/g incelikte, 1
modiil (LSS i¢in) ve %6’dan yiliksek baglayict oranlarinda aktiflestirilmis ciiruf

kullaniminin, macun dolgu uygulamalar1 agisindan uygun olacagi 6ngoriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Macun Dolgu, Siilfiirlii atik, Atik, Atik yonetimi, Asit ve siilfat etkisi,
Aktiflestirilmis yiiksek firin ciirufu, Cevre
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PhD. Thesis
SUMMARY

INVESTIGATION OF UTILIZATION OF ALKALI ACTIVATED BLAST FURNACE
SLAG AS BINDER IN PASTE BACKFILL

Ferdi CIHANGIR

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Mining Engineering Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Ayhan KESIMAL
2011, 181 Pages, Appendix-6 pages

In paste backfill (PB) of sulfide-rich mill tailings, strength losses and durability
problems occur in the long term when ordinary Portland cement (OPC-CEM I 42,5R) is
used as a sole binder. In this study, the utilization of alkali activated blast furnace slag
(AAS) in order to produce durable PB from sulphide rich tailings against acid and sulphate
attack was investigated. A total of 630 samples were prepared using OPC (for control) and,
neutral and acidic blast furnace slags activated with liquid sodium silicate (LSS) and
sodium hydroxide (NaOH). In studies; 1) the effect of binder type and proportion at 5-6 and
7 wt.%, and at 7 wt.% constant binder proportion; ii) the effect of Na,O dosage of alkali
activator at 6-8-10 wt.% of slag by weight, ii1) the effect of modulus ratio (Ms) of LSS at
0,75-1,0-1,25-1,5-2,0 and, iv) the effect of slag fineness of 3150-4600-6000 cm?/g Blaine
were investigated. The curing times were selected to be 14-25-56-112-224-360 days. PB
samples prepared with AAS produced approximately 1.53 to 5.08 times higher 360-day
strengths than those with OPC at binder dosages of 5-6 and 7 wt.%. AAS were found to
have produced durable samples over 360 days of curing. A strength loss have been
observed in the samples prepared from OPC due to acid and sulphate attack. However,
those prepared from AAS samples were seen to be more resistant to acid and sulphate
attack compared to OPC. According to the findings, alkali activated blast furnace slag at
8% Na,O dosage, at 4600 cmz/g blainess, at 1,0 Ms (for LSS) and at >6 wt.% binder

proportion is seen to be essential for PB operations.

Key Words: Paste backfill, Sulphide-rich tailings, Tailings, Tailings management, Acid
and sulphate attack, Alkali activated blast furnace slag, Environment
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Yeralt1 ve 6zellikle de acik ocak madenciligi gerek isletme faaliyetleri, gerekse pasa
benzeri maden atiklari ile cevher zenginlestirme tesisi atiklarinin depolanmasina yonelik,
yeryiiziinde ¢ok biiyiik alanlar gerektirebilmektedir. Cevher zenginlestirme tesis atiklarinin
zararli bilesenler (siilfiirlii mineraller-agir metaller) icerdigi durumlarda depolanmalari
cevresel acidan hayati 6nem arz etmektedir. Gerek diinyada gerekse lilkemizde madencilik
faaliyetleri sonucu ac¢iga ¢ikan atiklar baz1 durumlarda canlilarin siirekli olarak etkilesim
icerisinde oldugu akarsu ve gollere desarj edilmekte, atik baraj ve havuzlari ile deniz dibi
vb. yerlere depolanmaktadir. Bakir, nikel, kursun, c¢inko, civa vb. cevherlerin
zenginlestirildigi tesislerden cikan siilfiirlii atiklar, su ve oksijen varliginda oksitlenerek
cevresel agidan zararhi asidik maden suyu (AMD) olusumuna neden olmaktadir (Gray,
1997; Akgil ve Koldas, 2006). Olusan asidik maden sular1 yeralt1 ve yeriistii sulari ile igme
sularimin kirlenmesi, karada ve sularda yasayan canlilarin zarar gérmesi, tarim ve orman
arazilerinin elverissiz duruma gelmesi gibi bir¢ok probleme yol agabilmektedir. Bu tiir
atiklarin yeryiiziinde depolanmasi durumunda, canlilarin siirekli temas halinde oldugu
ekolojik ortamlarin madencilik islemleri bittikten sonra tekrar dogaya kazandirilmasi ¢ok
bliylik rehabilitasyon maliyetlerini beraberinde getirmektedir.

Zenginlestirme islemleri sonucu c¢ikan tesis atiklarinin, yeraltinda macun dolgu
seklinde depolanmasi, gerek diinyada gerekse iilkemizde son yillarda biiyilk Gnem
kazanmistir. Madencilikte macun dolgu yonteminin uygulanmaya baglamasi ile 6nceden
yerylizii atik sahalarina, atik barajlarina, derelere, denizlere vb. gonderilen ¢evresel agidan
zararli agir metal ve siilfiirlii mineraller igeren tesis atiklarinin yeraltinda madencilik
faaliyetleri sonucu olusan cevheri alinmis bosluklara depolanmasi miimkiin hale gelmistir.
Macun dolgu yontemi ile yeraltinda agilan bosluklarinin doldurulmasinin yaninda, {iretim
bolgesinin tahkimatinin saglanmasi ve cevher kazanim oraninin maksimum kilinmasi
miimkiin olabilmektedir.

Macun dolgu islemlerinde genellikle macun dolgu kullanilmaktadir. Ancak, siilfiirlii
mineraller iceren atiklarin macun dolgu islemlerinde Portland ¢imentosu kullanildiginda,

stilfiirli minerallerin oksitlenmesi sonucu olusan asit ve siilfat etkileri nedeniyle uzun



donemde dayanim kayiplar1 ve durabilite problemleri meydana gelmektedir (Tariq ve
Nehdi, 2007; Ergikdi vd., 2008; Ercikdi, 2009; Er¢ikd1 vd., 2009a, b; Er¢ikd1 vd., 2010a,
b). Bu nedenle yeraltt madencilik ¢caligmalar1 esnasinda dokiilme, kopma, hatta gé¢me gibi
olaylar sebebiyle elverissiz ¢alisma kosullar1 olusabilmekte; mal, zaman, {iretim, verim ve
daha da Onemlisi can kayiplar1 meydana gelebilmektedir. Bununla birlikte ¢imento
giderleri, toplam dolgu giderlerinin ¢ok biiyiik bir kismini olusturabilmektedir (Grice,
1998; Fall ve Benzaazoua, 2003; Fall vd., 2008). Dolayisiyla ekonomik, dayanimi yiiksek,
asit ve siilfat etkilerine daha dayanikli dolgu uygulamalarinit miimkiin kilmak i¢in, ¢imento
ile birlikte mineral ve kimyasal katki maddelerinin kullanilmasina (Tariq ve Nehdi, 2007;
Er¢ikdi vd., 2009b; Erc¢ikdi vd., 2010a, b) ve ¢imento yerine kullanilabilecek alternatif
baglayicilara (alkali aktive yiiksek firin ciirufu, ucucu kiil, metakaolin (geopolimer) vb.)

yonelik arastirmalar gereklilik arz etmektedir.

1.2. Tezin Gerekgesi ve Amaci

Macun dolgu; zenginlestirme sonrast ortaya c¢ikan maden tesis atiklari, hidrolik
baglayict ve suyun karisimindan olusan, %70-85 oraninda nihai kati oranina sahip, uygun
kivamdaki (7-8 in¢ slamp) bir malzemedir. Dolgu bilesenlerinden her biri, macun
dolgunun kisa ve uzun donemde dayanim ve dayamikliligi ile nakliyesi ve bosluklara
yerlestirilmesi islemlerinde ¢ok biiyiik rol oynamaktadir.

Macun dolguda karisim suyu olarak tesis suyu, sebeke suyu, akarsu veya gol suyu
kullanilabilir (Benzaazoua vd., 2002; Belem ve Benzaazoua, 2004). Dolguda kullanilan
atik ise genel olarak -100 mikron boyutundadir. Baglayici olarak yaygin sekilde normal
Portland ¢imentosu veya kompoze ¢imentolar kullanilmaktadir.

Macun dolguda atik malzemenin siifiirlii mineraller icermesi durumunda, bosluklu
yapisindan dolay1 oksijen ve su varhiginda asit (H* ; H,SOy) ve siilfat (SO47) olusmakta
dolgu ortami agresiflesmektedir. Macun dolguda Portland ¢imentosu kullanildigir durumda
ise yiiksek CaO ve C3A iceriginden dolayi asit ve siilfat etkileri ile kisa ve uzun donemde
dayanim ve durabilite problemleri meydana gelmektedir.

Son yillarda asit ve siilfat etkileri nedeniyle goriilen dayanim ve durabilite kayiplarini
engellemek ic¢in, mineral katki maddelerinin macun dolguda ¢imentoya katki olarak
kullanilabilirligine yonelik laboratuvar ¢alismalar1 6nemli derecede artmistir (Benzaazoua

vd., 1999; Belem vd., 2000; Er¢ikdi, 2009; Erc¢ikd: vd., 2009b; Erc¢ikd: vd., 2010a; Yilmaz



vd., 2009). Ancak asit ve siilfat etkileri nedeniyle diisiik (%5) baglayic1 oranlarinda
dayanim kayiplarinin engellenemedigi ve baglayict miktarinin artirilmasi gerektigi sonucu
elde edilmistir.

Bununla birlikte puzolanik 6zellige sahip mineral katki maddelerinin son yillarda
alkali aktivasyon teknikleri ile aktiflestirilerek ¢imento yerine baglayici olarak kullanimi
giderek yayginlagmaktadir. Alkali aktive cliruflarin normal Portland ¢imentosuna kiyasla
asit, siilfat, vb. etkilerine kars1 daha dayanikli oldugu ve daha yiiksek dayanima sahip
irlinlerin tiretilebildigi belirtilmektedir (Bakharev vd., 2002; Bakharev vd., 2003; Shi vd.,
2006). Shi ve Day (1995), aktiflestirilmis yiiksek firin ciirufu ile iiretilen numunelerin, 90
giinliik kiir siiresinde 160 MPa’lik bir dayanim iiretebilecegini belirtmistir.

Witold vd. (1994), alkali aktive ciiruflarin normal ¢imentoya kiyasla diisiik maliyetli
olmasinin yaninda kayalar ile de c¢ok iyi etkilesime girebildigini, kimyasal korozyonlara
kars1 daha dayanikli oldugunu, gegirgenliginin diisiik oldugunu ve agir metaller ile zararl
bilesime sahip malzemelerin mobilitesini engelleme 6zelligine sahip oldugunu belirtmistir.
Bu calismada ayrica, alkali aktive ciiruf igeren baglayicilarin delme isleri, siilfiir
madenciligi, endiistriyel ve hidrolik yapilarin temelinde stabilizatér  olarak
kullanilabilecegi belirtilmistir.

Macun dolgu wuygulamalarina yonelik literatiirde herhangi bir ¢alismaya
rastlanmamuistir.

Tez ¢alismasinda; stlfiir igerigi yiiksek atiklardan diretilen macun dolguda
aktiflestirilmis yiliksek firin ciirufunun normal Portland ¢imentosu yerine kullanilabilirligi
ve macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkileri arastirilmistir. Macun dolgu

performansinin degerlendirilmesinde dolgu dayanim ve durabilitesi esas alinmigtir.

Bu tez ¢calismasinin baslica amaci;

1. Aktiflestirilmis ylksek firin clirufunun ¢imento yerine baglayici olarak
kullanilabilirliginin arastirilmasi ve uzun donemde yiiksek dayanimli ve durayl
macun dolgu iiretilebilirligi,

2. Yiksek firin clirufunun alkali kimyasallar ile aktivasyonunda ve macun dolgu
performansinda etkili olabilecegi diisiiniilen parametrelerin (alkali kimyasal tipi,
alkali konsantrasyonu, modiil orani, baglayici orani vb.) arastirilmasi ve dayanim

ve durabilite agisindan en uygun dolgu bilesiminin belirlenmesi,



3. Yiiksek firin ciirufu bilesiminin (cliruf kimyasi) ve fiziksel 6zelliklerinin (6zgiil
yiizey alaninin) macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkilerinin arastirilmast,

4. Macun dolguda dayanim ve durabilite kaybinin nedenlerinin (asit ve siilfat
etkileri ile dolgu biinyesinde ayrisma, bozunma, ikincil mineral olusumu vb.) kiir
siiresine bagli analitik olarak izlenmesi ve mineralojik (XRD) analizler ile

taramal1 elektron mikroskop (SEM) analizleri ile arastirilmasidir.

1.3. Macun Dolgu Yontemi

1.3.1. Madencilikte Dolgu Islemleri ve Macun Dolgu Yéntemi

Madencilikte cevher zenginlestirme faaliyetleri sonucu c¢ikan tesis atiklarinin
yeraltinda macun dolgu seklinde depolanmasi1 gerek diinyada gerekse iilkemizde son
yillarda biiyiik 6nem kazanmistir. Yeraltt madenciliginde atiklarin yeraltinda depolanmasi
islemi kaya dolgu, hidrolik dolgu ve macun dolgu olmak iizere {ii¢ sekilde
gerceklestirilmektedir. Macun dolgu yontemi, diger metotlara gore daha yenidir ve ilk
olarak 1970°li yillarin sonlarinda Almanya’da Bad Grund Madeni’nde uygulanmigtir.
Uygulamadan elde edilen basarili sonuglardan sonra diinyanin madencilik agisindan
gelismis llkeleri Kanada ve Giliney Afrika’da da macun dolgu sistemi uygulanmaya
baglanmistir. 1980’11 yillarin ortalarindan itibaren ise Avustralya ve Tazmanya’da bulunan
baz1 yeralti madenlerinde uygulanmaya baslamustir (Grice, 1998). Ulkemizde su an sadece
Cayeli Bakir Isletmesi’nde (CBI) macun dolgu metodu uygulanirken, bazi maden
isletmelerinde de altyap1 ¢calismalari devam etmektedir.

Madencilikte macun dolgu yonteminin uygulanmaya baglamasi ile dnceden yeryiizii
atik sahalarina, atik barajlarina, derelere, denizlere vb. gonderilen cevresel agidan zararh
agir metal ve siilfiirlii mineraller igeren tesis atiklarinin (Sekil 1.1), yeraltinda madencilik
faaliyetleri sonucu olusan cevheri alinmis bosluklara depolanmasi miimkiin hale gelmistir.
Bu agidan, macun dolgu yontemi etkili bir atik kontrol yontemidir. Yontem, atik yonetimi

bakimindan da son yillarda hayati 6nem kazanmustir.



Sekil 1.1. Cevher zenginlestirme islemleri sonucu ¢ikan siilfilirlii tesis atiklarinin
akarsular ile taginmasi

Dolgu; ¢imentolu kaya, yan kayag, kati atik, maden proses atiklari gibi kati
madddelerin kullanildig1 atik kontrol metotlarindan biridir. Her atik kontrol ydnteminin
birinci amaci ¢evresel agidan zararli ve tehlikeli atiklar1 ¢cevreden izole etmektir. Boylece,
madencilik faaliyetlerinden g¢evre ve ekolojik sistemin minimum etkilenmesi miimkiin
kilinabilmektedir.

Yer alti madenciliginde kaya dolgusu, hidrolik dolgu ve macun dolgu, son yillarda
yeraltinda agilan bosluklari doldurmak amac ile kullanilan yaygin dolgu yontemleridir.
Dolguda amag¢ yeraltinda agilan bosluklart doldurmanin yaninda, iiretim bdlgesinin
tahkimatin1 saglamak ve cevher kazanim oranini maksimum kilmak oldugu igin, dolgu
uygulamalarina yonelik egilim her gecen giin artmaktadir.

Macun dolgu yontemi, avantajlarindan dolayr diger dolgu yontemlerine nazaran en
yaygin yontemdir. Macun dolgu, dolgu malzemesi (atik) i¢in 6n hazirhik
gerektirmediginden, kaya dolgusu ve hidrolik dolguya gore daha ekonomik bir yontemdir.
Bu bakimdan son yillarda diinyanin bir¢ok iilkesinde macun dolgu yonteminin kullanimi

yayginlagsmaktadir ve uygulama sahalar1 hizla artmaktadir.



Cimentolu macun dolgu, zenginlestirme sonrasi filtrelenmis %75-85 kati oranina
sahip maden atiklar1 ile toplam macun agirliginin agirlik¢a (kuru) %2-9 oraninda hidrolik
baglayici ile suyun karigtmindan olusan, %70-85 oraninda nihai kat1 oranina sahip, uygun
kivamdaki (7-8 in¢ slamp) bir malzemedir (Sekil 1.2). Dolgu bilesenlerinden her biri,
macun dolgunun kisa ve uzun dénemde dayanim ve dayaniklili§ini, dolgu malzemesinin
yeraltina nakliyesini ve bosluklara yerlestirilmesini etkiler. Macun dolgu uygulamalarinda
dolgu performansi genel olarak mekanik dayanimla degerlendirilmektedir. Yeraltinda
acilan bosluklarin doldurulmasina veya atiklarin depolanmasina yonelik uygulanan macun
dolgu islemlerinde, dolgunun sivilagsma riskini elimine etmek icin bir giinlilk dayaniminin
0,15-0,3 MPa (Bloss, 2002), dolgunun kendi stabilitesini saglayabilmesi i¢in 28 giinliik kiir
stiresinde 0,7 MPa (Stone, 1993; Belem vd., 2000), uzun dénemde (>91 giinliik kiir siiresi)
1,0 MPa (Stone, 1993) ve tahkimat olarak kullanilabilmesi i¢in minimum 5,0 MPa (Stone,

1993; Belem ve Benzaazoua, 2004) dayanima sahip olmasi istenmektedir.

Sekil 1.2. Macun dolgu malzemesinin uygun kivamda hazirlanmasi

Maden isletmecileri, yeralti bosluklarina gonderilen taze macun dolgu
malzemesinden es zamanli olarak hazirladiklart numunelerden elde ettikleri laboratuvar
bazli dayanim sonuglarina gore, iiretimin artik yapilmayacagi noktalarda 28 giinliik dolgu
dayanim degeri olarak 0,7 MPa’in yeterli oldugunu ifade etmektedirler. Ancak siirekli
olarak iiretim yapilan bolgelerde (dolgu yapilan boslugun etrafindaki stoplarin (blok)
tiretilmesi) 28 giinliik kiir siiresinde dolgu stabilitesi i¢in (kendini ayakta tutan, kopma,
devrilme vb. nedenlerden dolay1 cevher seyrelmesini en az kilan) minimum 1,0 MPa’lik

dolgu dayanimimin gerekli oldugu goriilmiistiir. Dolgu yapilacak bir stopun altindaki blok



tiretilecek ise 28 giinliikk kiir siiresinde dolgu dayaniminin minimum 1,5 MPa olmasi
istenmektedir. Brackebusch (1994), 0,7 ila 2,0 MPa’lik dolgu dayaniminin, birgok
durumda madencilik faaliyetleri i¢in yeterli oldugunu ifade etmistir.
Macun dolgu yonteminin baslica avantajlari:
i. Atiklarin ¢ok biiylk bir kismimin hatta tamamina yakininin yeraltinda
depolanabilir olmasi
ii. Uretim bosluklarinin doldurulmasma yonelik disaridan agrega vb. ayrica
hazirlanacak olan malzeme gerektirmemesi ve dogaya minimum miidahaleyi
miimkiin kilmasi
iii.  Atiklara yonelik filtrasyon haricinde herhangi bir 6n hazirlik gerektirmemesi,
iv.  Dolgunun yiik tasima 6zelligi ile ylizeyde olusabilecek tasman vb. hareketlerin
azalmasini saglar
v.  Uretim bélgelerinin durayliligini saglamasi
vi.  Yeraltinda emniyetli ve rahat ¢aligma ortamlar1 sunmasi
vii.  Topuktaki cevherin maksimum oranda kazanilmasini saglamasi
viii. Maden Omriinii artirmast
ix. Isletme maliyetlerinin diisiik olmas1
x. Isletmeye yonelik yeryiiziinde gerekli olan atik depolama alanlarmni azaltmasi
xi.  Potansiyel ¢evresel problemlerin minimize edilmesi, rehabilitasyon maliyetlerinin
diistiriilmesi, boylece cevreye duyarli ve siirdiiriilebilir madencilik faaliyetlerini
miimkiin kilmasi,
Dezavantajlar ise:
i.  Boru hatt1 sisteminde yiiksek basin¢l pompa gerektirmesi
ii.  Tikner ve filtre gibi iistiin susuzlandirma ekipmanlari gerektirmesi
iii. Tiim asamalarda tistiin teknoloji ve kalifiye eleman gerektirmesi
iv.  Yeni bir teknoloji olmasi dolayisiyla dolgu Ozelliklerinin tam olarak
anlasilamamis olmasi
v. Ik yatirim maliyetlerinin oldukga yiiksek olmasi seklinde siralanabilir (Hassani
ve Bois, 1992; Benzaazoua vd., 1999; Yilmaz, 2003; Le Roux vd., 2005; Fall ve

Benzaazoua, 2005).



1.3.2. Macun Dolgunun Yeraltina Nakliyesi

Cevher zenginlestirme tesislerinden islenen cevherlerden geriye kalan atik malzeme
macun pompa-boru sistemleri ile dolgu tesisine tasmir. Burada oOnce tiknerlerde
susuzlandirma islemlerine tabii tutulan atik malzemede kat1 kisim filtrelere beslenirken {ist
akim cevher zenginlestirme sistemlerine geri gonderilir. Filtrelere gelen atik malzeme
filtrasyondan sonra otomasyona tabii tutularak su ve baglayicilar ile birlikte miksere
beslenir. Filtrasyon islemi sonucu elde edilen su cevher zenginlestirme devrelerine geri
beslenir. Mikserde homojen bir sekilde karistirilan macun kivamindaki malzeme yer
altinda cevheri alinmig {iretim bosluklarina depolanmak {izere pompa-boru sistemleri ile

nakledilir (Sekil 1.3).

Tesis

Susuzlandirma . Baglayici
atiklari > sistemi S.u 11a\{e .
sistemi silosu

\

Otomatik
besleyici

Otomatik
besleyici

Mikser
sistemi

Pompa ve
boru sistemi

¥

Yeralt1 tiretim
bosluklari

Sekil 1.3. Macun dolgu genel iiretim akim semasi (Y1lmaz, 2003)

1.3.3. Macun Dolgu Performansini Etkileyen Faktorler

Macun dolgu performasinin degerlendirilmesinde temel olarak “dayanim, durabilite
ve dolgu akigskanlig1 (reolojisi)” goz oniinde bulundurulmaktadir. Dolguyu olusturan atik,
baglayic1 maddeler ve su gibi bilesenlerin fiziksel, mineralojik ve kimyasal 6zellikleri

dolgunun kalitesini belirleyen en dnemli unsurlardir. Macun dolgu performansina yonelik



baglayici tipi ve orani (Amaratunga ve Yaschyshyn, 1997; Kesimal vd., 2004; Er¢ikd: vd.,
2008; Ercikdi, 2009), katt yogunlugu, fiziksel, kimyasal ve mineralojik faktorler
(Benzaazoua vd., 1999; Kesimal vd., 2003), dolguda sertlesme evreleri, mikro yap1
Ozellikleri, dolguda mineral ve kimyasal katki maddeleri kullanimi, reolojik davranisi ile
taginabilirlik (Clayton vd., 2003; Kesimal vd., 2004; Annor vd., 2006; Er¢ikd1 vd., 2009a)
ozellikleri tizerinde detayli calismalar gergeklestirilmistir. Bu parametrelerin her biri,
macun dolgu dayanim ve durabilitesini 6nemli derecede etkilemektedir. Bu yiizden herhangi
bir isletme i¢in dolgu performansini olumsuz etkileyen atik bilesenlerinin belirlenmesi ve
buna yonelik onlem alinmasi, ilgili isletmenin madencilik faaliyetleri agisindan biiylik 6nem
tasimaktadir. Bununla birlikte, kimyasal bilesimi ¢ok yakin olsa da, her atigin
karakteristiginin ayr1 oldugu ve optimizasyon gerektirdigi bilinmektedir (Kesimal vd.

2010).

1.3.3.1. Fiziksel Ozelliklerin Macun Dolgu Performansi Uzerine Etkileri

Atik malzeme, macun dolgu matriksini olusturan temel bilesenlerdendir. Atik
malzemenin tane boyu dagilimi, dolgu dayanimi ve durabilitesi ile reolojik 6zelliklerini
etkileyen 6nemli parametrelerden biridir (Kesimal vd., 2003; Fall vd., 2005; Cihangir vd.,
2008). Macun dolgu teknolojisinde karisimin macun olusturmasi i¢in 20 um alti malzeme
igeriginin en az %15 olmast gerekmektedir (Brackebusch, 1994). 20 um alti malzeme
miktarina bagli olarak tesis atiklari ve hazirlanan dolgu orneklerinin siniflamasi asagida
Tablo 1.1°de verilmistir (Landriault, 1995). Tesis atiklar1 genellikle herhangi bir slam
uzaklastirma iglemine tabi tutulmadan belirli oranlarda baglayici ile karistirilarak dogrudan

dolgu malzemesi olarak kullanilmakta ve yeralti iiretim bosluklarina yerlestirilmektedir.

Tablo 1.1. Macun dolguda atiklarin boyuta ve dolgu performansina gore siniflandirilmasi
(Landriault, 1995)

Atik grubu -20 (p;rg ?/:)i)ktar 7" Osrlzrrlrllrz ;g.ir%l;atl Acgiklama (sz/grizr)lento oranina
[ri taneli 15-35 78-85 Yiiksek dayanimli dolgu

Orta taneli 35-60 70-78 Nispeten 1yi dayanimli dolgu

Ince taneli 60-90 55-70 Diisiik dayanimli dolgu
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Macun dolgu karigimi igerisinde -20 pum malzeme miktar1 arttikga dolgunun
akiskanligi sabit bir kati orani igin azalmaktadir. Dolgunun akiskanlik o6zelliklerinin
azalmasi, dolgunun boru hatti ile yeraltina nakliyesinde daha fazla enerji gereksinimine ve
borularda tikanma problemlerine yol acabilmektedir (Clark vd., 1995; Clayton vd., 2003).
Dolgu akigkanligin1 artirmak icin matrikse ilave edilen su ise dolgunun porozitesinin
yaninda su/¢cimento oraninit da artirmakta ve dolgu dayanim ve durabilitesini olumsuz
yonde etkilemektedir (Yilmaz, 2003; Benzaazoua vd., 2004; Er¢ikd1 vd., 2009a; Erg¢ikdi
vd., 2010b). Yiiksek su oranindan kaynaklanan goézenekli yapi, dolgu igerisine oksijen
diflizyonuna imkan kilmakta (Aachib vd., 2004), dolayisiyla su ve oksijen varliginda pirit
minerallerinin oksidasyon sonucunda bozunarak asit (H") ve siilfat (SO4'2) olusturmasina
neden olmaktadir. Oksidasyon sonucu olusan asit, hidratasyon triinlerinin (C-S-H jeli)
ayrismasina (pH<9) ve baglayicilik 6zelliklerini kaybetmelerine neden olmaktadir. Benzer
sekilde oksidasyon sonucu olusan siilfat, hidratasyon iiriinleri olan portlandit (Ca(OH),) ve
trikalsiyum aliiminat (3CaO-Al,O3) ile reaksiyona girerek algitasi (CaSO4-2H,0) ve
etrenjit (3Ca0-Al,03-3CaS0O4-32H,0) mineralleri olusturmaktadir. Genlesme 6zelligine
sahip bu mineraller dolgu icerisinde igsel gerilme catlaklar1 olusturmakta ve dolguda
dayanim ve durabilite problemlerine neden olmaktadir (Benzaazoua vd., 1999; Hassani
vd., 2001; Kesimal vd., 2005, Fall ve Benzaazoua, 2005; Ouellet vd., 2006; Tariq ve
Nehdi, 2007; Erc¢ikd1 vd., 2008; Er¢ikdi, 2009; Er¢ikdi vd., 2009a, b; Ergikd: vd., 2010a,
b).

Macun dolguda atik tane boyutuna yonelik yapilan ¢aligmalarda, -20 pm malzeme
miktarinin azalmasi ile atik 6zgiil agirliginin ve dolayisiyla dolgu malzemesinin kati
yogunlugunun arttigi, porozite ve bosluk oranimnin ise azaldigi ortaya konulmustur
(Landriault vd., 1996; Kesimal vd., 2003; Fall vd., 2005). Aksi durumda ise ince tane (-20
um) miktarmin artmasi ile birlikte yilizey alani da artacagindan dolgu, bilinyesinde hem
daha fazla su tutacak, hem de artan yiizey alami ile birlikte kaplanacak yilizey de
artacagindan daha fazla baglayiciya ihtiya¢ duyulacaktir. Dolayisiyla, 6zellikle siilfiir
icerigi yiiksek tesis atiklarindan hazirlanan macun dolguda asit ve siilfat etkisi nedeniyle
olusan dayanim ve durabilite kayiplarin1 azaltmak veya engellemek i¢in, atiklardan slam
uzaklastirma islemi ile aynm1 baglayic1 oranlarinda porozitesi ve su/cimento orani diisiik,
ekonomik, daha kompakt ve daha yiiksek performansli dolgu iiretmek oOnemli hale

gelmektedir.
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Atik tane boyut dagilimi, dolgu performansini etkileyen onemli bir parametredir.
Optimum tane boyutu dagilimini belirlemek veya dolgu malzemelerinin boyut dagilimin
degerlendirmek i¢in genellikle tiniformluk katsayis1 (C,) (Esitlik 1.1) ve egrilik katsayisi
(Co) (Esitlik 1.2) kullanilmaktadir (Annor vd., 2006). Iyi bir tane boyu dagilimina sahip
dolgu ve/veya zemin malzemeleri i¢in Cy degerinin 4,0’dan ve C¢ degerinin 1,0’dan biiyiik

olmas1 gerekli goriilmektedir.

Cy = ? , (iniformluk katsayisi) (1.1)
10
Cc = (P50 , (egrilik katsay1si) (1.2)
(D10)x(Deo)

Burada; Dy, toplam malzemenin % 10’nun elek altina gegtigi boyut; D3y, toplam
malzemenin %30°nun elek altina gectigi boyut ve Dgo, toplam malzemenin %60’ 1mnin elek
altina gectigi boyutlar1 gostermektedir.

Uniformluk katsayis1 kiigiildiikge, dolgu igindeki suyun siiziilme kabiliyeti artar.
Fakat dolgu i¢inde cok fazla miktarda bosluk bulundugundan uygun bir dolgu olarak
nitelendirilemez ve dolguda sivilasma potansiyeli olusur, uzun dénemde dolgu dayanim ve
duraylihig: diiser (Broomfield, 2000). Uniformluk katsayismin artmasiyla, bosluklar daha
iyi bir sekilde ince malzemeyle dolacagindan dolgunun yogunlugu ve dolayisiyla dayanimi
artar (Cihangir vd., 2008).

Belem vd. (2000), macun dolguda baglayic1 maddelerin hidratasyonun ve dayanim
kazaniminin dogrudan atik tane boyut dagilim ile iligkili oldugunu belirtmistir. Yapilan
calismalarda (Landriault vd., 1996; Amaratunga ve Yaschyshyn, 1997; Yilmaz, 2003; Fall
ve Benzaazoua, 2003; Fall vd., 2005), atik tane boyutunun ¢imentolu macun dolgu
dayanim ve dayaniklilig1 lizerinde onemli etkisinin oldugu ortaya konulmustur. Kesimal
vd. (2003), iki farkli tane boyut dagilimli, iki farkl atikta, yaklasik -20 mikron malzeme
miktarlarinda dayanim degerlerinin farkli oldugunu belirtmistir (Sekil 1.4). Optimum
dayanim sonuglar1 ise 28 giinliik kiir siiresi i¢in, -20 mikron malzeme miktarinin %25

oldugu durumda elde edilmistir.
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Sekil 1.4. Atik tane inceliginin macun dolgu dayanimi iizerine etkisi
(Kesimal vd., (2003))

Fall vd. (2005), -20 mikron malzeme miktarinin macun dolgu dayanim kazanimi i¢in
kritik 6neme sahip oldugunu, baglayici kimyasina bagli olarak atik biinyesinde ince
malzeme miktarinin artmasi durumunda dayanimin azaldigini belirtmistir (Sekil 1.5).
Dolayistyla, atik tane boyutu dagilimi ve -20 mikron malzeme miktarinin da macun dolgu

performasi lizerinde 6nemli etkiye sahip oldugu goriilmektedir.
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—s— PClSlag - 56 days
»— PCVPCV - 28 days(D
—»— PCVSlag - 28 days(D

1000 - — =
800 -

600 N <

Tek Eksenli Basing Dayanimi (kPa)
>
s
T L ]
|
| |
| |
’ ¢
\
\
\\
\. “
\
\
» /

400

e T "“T--O, —
200 Y —— -‘3

PCI : Tip I Cimento Slag : Ciiruf
PCV: Tip V Cimento D: Drene numune
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Sekil 1.5. Baglayic1 tipine bagli olarak ince malzeme miktarinin macun dolgu
dayanimina etkisi (Fall vd., (2005))
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1.3.3.2. Atik Mineralojik Ozelliklerinin Etkileri

Macun dolgu islemlerinde kullanilacak atiklarin mineralojik 06zellikleri, dolgu
dayanimi ve durayliligi iizerinde onemli derecede etkili olan diger bir husustur. Macun
dolgu, karakteristik 6zelliklerine ve ¢evresel faktorlere bagli olarak yerlestirildigi bolgede
ortalama %15 ila %25 oranlarinda nem tutmaktadir. Dolayistyla bosluklu yap1 nedeni ile
Ozellikle atik malzemenin siifiirlii mineraller icermesi durumunda, bosluklardaki oksijen ve
su varhgmmda SO,? iyonlart ve asit (H" ; H,SO4) olusmakta, sonucta dolgu ortami
agresiflesmektedir. Siilfiir icerigindeki artis ile birlikte oksidasyon firiinlerinde de artig
olmakta ve dolgu biinyesindeki baglayici jel yapisinda ayrigmalar artmaktadir. Ayrica atik
malzeme biinyesindeki minerallerin boyut ve sekli, tane boyut dagilimi, mineral ylizey
ozellikleri ve kullanilan baglayic1 tipine bagli olarak dolgu 6zellikleri degiskenlik
gostermektedir (Benzaazoua vd., 2002). Belem vd. (2000), atik bilesimindeki siilfiir
icerigine bagl olarak hidratasyonun etkilendigini ve sertlesme siirecinin yavas gelistigini
belirtmistir. Atik bilesiminde siilfiirlii minerallerin miktar1 ve kullanilan baglayicilarin
tipine bagl olarak, farkli dayanim sonuglari elde edilebilmektedir. Benzaazoua vd. (2002),
yiiksek stilfiir igcerigine sahip atiklar i¢cin uzun kiir siirelerinde en iyi dayanim degerlerini
stilfata dayanikli ¢imento igeren numunelerin verdigini, yiiksek firin ciirufu katkil
¢imentonun ise siilflir igerigi orta ve diisiik seviyede olan dolgu numunelerinde daha iyi
dayanim sonuglar1 verdigini ortaya koymustur. Er¢ikdi (2009), yiiksek siilflir igerigine
sahip atiklarda diigiik baglayici oranlarinda (%5) normal Portland ¢imentosu kullaniminin,
kisa ve uzun donem dayanim ve durabilite Ozellikleri agisindan, macun dolgu
uygulamalarinda uygun olmadigimi belirtmistir. Dolayisiyla atik bilesimindeki stilfiirlii
mineral miktar1 6nemlidir.

Siilfiir miktar1 yaklagik %34-42 ve -20 mikron malzeme miktar1 yaklasik %50-55
arasinda olan ti¢ farkli atik 6rneginin (spek cevher atigi, non-spek cevher atig1 ve bornitli
cevher atig1) kullanildig1 bir c¢alismada (Kesimal vd., 2010), atigin mineralojik
ozelliklerinden dolayi (siilfiir igerigi, kil i¢erigi vb.) macun dolgu numuneleri arasinda ¢ok
yiiksek dayanim farklar1 elde edilmistir. Hidrosiklon ile slam uzaklastirma islemi sonunda
elde edilen atiklardan hazirlanan macun dolgu numunelerinin dayanimlarinin, normal
atiklardan hazirlanan numune dayanimlarina gore arttig1 goriilmiistiir. Bununla birlikte, -20
mikron malzeme miktar1 %49,66 olan normal spek atikla hazirlanan numunelerin

dayanimlarinin, -20 mikron malzeme miktar1 %16,01 olan slami uzaklastirilmig bornitli
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cevher atig1 ile hazirlanan macun dolgu numunelerinin dayanimlarindan yiiksek oldugu
goriilmiistiir (Sekil 1.6). Dolayisiyla, atik mineralojik 6zelliklerinin, macun dolgu

performansinda ¢ok kritik dneme sahip oldugu goériilmektedir.

—&— Spek cevher atig1-orijinal (28 giin)
28 - —0— Spek cevher atigi-slam uzaklagtirilmis (28 giin)
’ —&— Spek olmayan cevher atigi-orijinal (28 giin) ‘
2,6 1 —=a— Spek olmayan cevher atigi-glam uzaklastirilmis (28 giin) o
~ 24 1 —@— Bornitli cevher atigi-orijinal (28 giin) _ //
s ’ —O— Bornitli cevher atig1-slam uzaklastirilmis (28 giin) // /A
| 4 g
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=
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a 1,6 P — ? /
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ﬁ s = I:/( >/ /ll
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Baglayici igerigi (agirlikca %)

Sekil 1.6. Orijinal ve slam uzaklastirilmis atik malzemelerde 28 giinliik macun dolgu
dayanimlar1 (Kesimal vd., (2010))

1.3.3.3. Kimyasal Ozelliklerin Macun Dolgu Performansi1 Uzerine Etkileri

1.3.3.3. 1. Atiklarin Kimyasal Ozelliklerinin Etkisi

At1g1 olusturan bilesenlerin miktarina ve kullanilan baglayicilarin tipine bagl olarak
farkli dayanim sonuglar1 elde edilebilmektedir. Benzaazoua vd. (2002), yiiksek siilfiir
icerigine sahip atiklar i¢in en iyi dayanim degerini OPC iceren numunelerin verdigini,
yiiksek firin ciirufu katkili ¢imentonun ise siilfiir igerigi diisiik dolgu numunelerinde daha
iyl dayanim sonucu verdigini ortaya koymustur. Belem vd. (2000), stilfiir igerigi yiiksek
olan atikta (%16 S™), ciiruf igeren %4,5 oraninda baglayici kullanildigi zaman 410 kPa
erken donem (28 giin) dayanimi elde ederken, uzun dénemde (112 giin) 2,3 MPa dayanim
elde etmistir. Siilfiir igerigi diisiik olan atikta (%5 S'z) ise, erken donemde 890 kPa, uzun



15

donemde 1,2 MPa dayanim elde etmistir. Benzaazoua ve Belem (2000)’de, stilfiir icerigi
cok vyiiksek atiklarda kisa ve orta donemde dayanim kazanimmin ¢ok yavas
gerceklesmesinden dolayi, yiiksek firin ciirufunun ¢imentoya yiiksek oranda (80 YFC/20C)
katki olarak kullanilmasinin uygun olmadigini belirtmistir. Dolayisiyla her atik tiiriiniin
baglayicilar ile etkilesimi farkli oldugundan, baglayici kullanimima ydnelik optimize

edilmesi gereklilik arz etmektedir.

1.3.3.3.2. Proses Suyunun Etkisi

Dolguyu olusturan bilesenlerden atik icindeki suyun SO42 ve pH degeri dolgu
karakterizasyonu ve performansi agisindan dnemlidir. Clinkii atik biinyesinde bulunan su
600-6000 ppm arasinda SO, iyonu igerir ve genel olarak ortalama pH’1 5-9 arasindadir.
Bu degerler goz oniline alinirsa, dolgu biinyesinde asit ve siilfat ataklara neden olacak
agresif bir kimyasal ortamin varlig1 sz konudur (Litzner and Becker, 1999). Ayrica siilfat
icerigi fazla olan dolguda, yiiksek firin clirufu katkisi iceren baglayicilarin
hidratasyonunun diger baglayicilara gére daha yavas gergeklestigi goriilmiistiir
(Benzaazoua vd., 2002).

Fall ve Pokharel (2010), baslangicta karisim suyunda bulunan siilfat iyonlar
konsantrasyonunun 6nemli oldugunu, C-S-H yapisina adsorbe oldugunda C-S-H
kalitesinin diisecegini ve dolayisiyla da macun dolgu numunelerinin dayanimlarinin

diisecegini belirtmistir.

1.3.3.3.3. Baglayic1 Ozelliklerinin Etkisi

Macun dolguda kullanilacak baglayicinin kimyasal bilesimi dolgu duraylilig:
acisindan cok oOnemlidir. Geleneksel baglayicilardan normal Portland ¢imentolarinda
(OPC) CaO ve CsA igeriginin yiiksek olmasi, dolguyu asit ve siilfat ataklara kars1 zayif
kilmaktadir (Benzaazoua vd., 2002). Dolayisiyla macun dolguda 6zellikle diisiik ¢imento
iceriginde tek basina OPC’nin kullanilmasinin macun dolgu dayanim ve durabilitesi
acisindan uygun olmadigi, yapilan ¢aligmalarla ortaya konmustur (Hassani vd., 2001; Fall

ve Benzaazoua, 2005; Kesimal vd., 2005; Erc¢ikdi, 2009).
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Bununla birlikte madencilikte dolgu islemlerinde dayanimi artirmak ve durabiliteyi
saglamak icin ¢imento miktarin1 artirmak, isletme maliyetlerini Onemli derecede
artirmaktadir. Baglayici olarak ¢imento kullanilan dolgu yontemlerinin uygulandigi maden
isletmelerinde, dolgu maliyetleri toplam isletme maliyetlerinin %10-20’1lik kismini
olusturmaktadir. Bu maliyetin ise yaklasik %50-75’lik kismin1 ¢imento maliyetleri
olusturmaktadir (Grice, 1998; Li vd., 2002; Fall ve Benzaazoua, 2003). Cimentonun pahali
olmasi, maden isletmecilerini, daha ekonomik kosullarda dolgu uygulamalarina yonelik
uygun maliyetlerde baglayici madde sistemleri iizerinde siirekli olarak arastirmalara
yonlendirmektedir.

Macun dolgu performansini iyilestirmek i¢in yiiksek firin cilirufu ve ugucu kiil
(Benzaazoua vd., 1999) ile atitk cam malzeme (Archibald vd., 1999) ¢imentoya kismi
(ikame) olarak katilmis ve normal ¢imento ile elde edilen sonuglara yakin veveyaha iyi
sonuclara ulasilmistir. Ergikdi (2009), CEM 1 42.5 ¢imentoya mineral katki maddesi olarak
%10-30 oraninda Fatsa tras (FT), Akkus tras (AT) ve attk cam malzeme (ACM)
ikamesinin dayanim kaybini artirdigini, %5-60 oraninda yiiksek firin clirufu (YFC), ugucu
kil (UK), Kayseri pumis (KP) ve silis dumani (SD) kullaniminin ise dayanim kaybim

azalttigini ortaya koymustur.

1.3.4. Macun Dolguda Asit ve Siilfat Etkileri

Asit ve siilfat etkisi beton ve dolgu gibi ¢imentolu yapilarda hidratasyon iiriinlerinin
veya ¢imento bilesenlerinin asit (H") veya siilfat (SO4™) ile etkilesimidir. Atik igerisinde
bulunan pirit, su ve oksijen varliginda oksitlenerek asit ve siilfat olusturmaktadir
(Ninteman, 1978). Macun dolguda kullanilacak atik malzeme herhangi bir isleme tabii
tutulmadan oksijen ve su varliginda diizenli olarak pH ve SO4” analizleri yapildiginda,
ortamda zamanla siilfiirlii minerallerin oksidasyona ugramasi nedeni ile siilfat iyonlarinda
artma, pH degerinde ise diisme egilimi goriilmektedir (Ouellet vd., 2006; Tariq and Nehdi,
2007). Baglayici ile hazirlanan macun dolgu 6rnekleri iizerinde ise, artan kiir siireleri ile
birlikte yapilan SO, ve pH analizlerine gore, ortamin pH’imn siilfiirik asit olusumu
nedeni ile diisme egilimi gosterdigi, ortamdaki serbest siilfat iyonlarinin da siilfat etkisi
mekanizmasinin sonucu olarak azaldig1 goriilmiis, jips/ikincil jips olusumlart SEM ve EDS
gozlemleriyle belirlenmistir (Ouellet vd., 2006; Tariq and Nehdi, 2007). Asagida piritin su

ve nem varliginda oksidasyonu sonucunda stilfat ve asit (Esitlik 1.3), siilfat etkisi sonucu
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genlesme 6zelligine sahip ikincil algitasi (jips) (Esitlik 1.4) ve etrenjit (Esitlik 1.5) olusumu
goriilmektedir. Pirit oksidasyonu sonucu olusan iirlinler, ¢imento hidratasyonu sonucu

olusan baglayici C-S-H jellerinin yapisinin bozunarak ayrismasina neden olur.

4FeS, +150, +8H,0 —» 2Fe,0, + 850, +16H" (1.3)
Ca(OH), + S0, +2H,0 —> CaSO, - 2H,0 +20H (1.4)
3Ca0- ALO, +3CaSO, - 2H,0 + 30H,0 —»3Ca0- Al,0, -3CaSO, -32H,0 (1.5)

Macun dolguda, oksidasyon sonucu agiga ¢ikan, ¢cimentonun hidratasyonu ile olusan
baglayic1 fazlarin c¢oziinmesine ve pH 9’un altinda ise baglayicilik 6zelliklerini
kaybetmelerine yol agar. Boylece dolgu dayanimi hizla diiser ve durabilitesi azalir
(Benzaazoua vd., 1999).

Macun dolguda nem ve oksijen varliginda siilfiirlii minerallerin bozunmasi sonucu
olusan asit, baglayict maddelerin hidratasyon iriinleri olan C-S-H, portlandit ve
siilfoaliiminatlar tarafindan nétralize edilir. Boylece dolgu biinyesindeki baglayici fazlar
azalir. Notralizasyon reaksiyonlar1 alkali hidratlar ortamdan tiiketilinceye kadar devam
etmektedir. Vernet (1992), pH <9 oldugu durumda macun dolgu biinyesinde bulunan biitiin
hidratlarin ¢oziindiigiinii ve dolgu ortaminda geride sadece jips, demir, silikon ve
aliminyum hidroksitlerin kaldigin1 belirtmistir (Benzaazouza vd., 1999). Ayn1 ¢alismada
oksidasyon sonucu olugan reaksiyonlarin pirit ylizeyleriyle sinirl kalmadig: ve biitiin dolgu
yapisint etkiledigi ifade edilmistir. Sekil 1.7°de, 360 giinliik kiir siiresi sonunda %35
baglayic1 oraninda macun dolgu biinyesinde asit etkileri sonucu olusan ve i¢ kisimlara
dogru ilerleyen oksidasyon goriilmektedir. Tariq ve Nehdi (2007), asit etkileri nedeni ile
%6 normal Portland c¢imentosu iceren macun dolgu numunelerinde 28 giinliik kiir
stiresinde pH seviyesi yaklasik 12 iken, 180 giinliik kiir siiresi sonunda pH, 4 seviyelerine
diismiistiir. Ayn1 ¢alismada dolgu dayanimi da 28 giinliik kiir siiresindeki dayanimin altina
diigmiistiir. Ancak, siilfata dayanikli c¢imento kullanilmasi durumunda dayanim
kayiplarinin azaldigi goriilmiistiir. Bununla birlikte erken kiir siirelerinde yiiksek siilfat
konsantrasyonu nedeniyle, ¢imento miktarina bagli olarak hidratasyon da yavaslamaktadir

(Fall ve Benzaazoua, 2005).
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Sekil 1.7. Macun dolguda bosluk ve ¢atlaklar etrafinda piritin bozunmasiyla
gelisen oksidasyon

Macun dolguda siilfat iyonlari, ¢imento tipi, orani ve kiir siiresine bagli olarak dolgu
dayanimini nemli derecede etkilemektedir. Ozellikle yiiksek siilfat konsantrasyonu iceren
dolguda, 28 giiniin iizerindeki kiir siirelerinde 6zellikle genlesme 6zelligine sahip jips ve
etrenjit minerallerinin olugmasi, dolgu biinyesinin zayiflamasina, dayanim kayiplarina ve
durabilite problemlerine neden olmaktadir.

Tariq ve Nehdi (2007), stilfat atak mekanizmasi neticesinde stilfiirli atiktan iiretilen
macun dolguda serbest siilfat iyonlarinin siirekli olarak tiiketildigini, bu durumun bir
sonucu olarak dolgu ortamindaki Ca(OH), ve C3A miktarinin azaldigini ve kiir siiresinin
ilerlemesi ile birlikte siilfat iyonu tiiketiminin de azaldigini belirtmistir. Normal Portland
¢imentosuna mineral katki ilavesinin C;A miktarin1 azalttigi, hidratasyon sonucu ilave
baglayici jel olusumunun dayanim kayiplarini uzun dénemde ¢imento ile kiyaslandiginda
daha yiiksek oranda azalttif1 ortaya konulmustur. Bu durum, siilfat etkisine maruz kalan
fazlarin, mineral katkilarin puzolanik reaksiyonu sonucunda tiiketilmesi ve dolgunun
permeabilitesinin azalmasinin bir gostergesidir.

Erc¢ikdi (2009), yiiksek oranda pirit igeren atiklardan yalnizca normal Portland
¢imentosu ile hazirlanan macun dolgu numunelerinde, siilfat etkisi sonucunda 56 giinliik
kiir sliresinden sonra dayanim kayiplar1 meydana geldigini bildirmistir. %5 ¢imento
iceriginde dolgu dayanimi ise, 360 giin sonunda 28 giinliikk kiir siiresindeki dayanim

degerinin altina diigmiistiir.
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Kaempfer ve Berndt (1998)’e gore, etrenjit ve ikincil algitast minerallerinin olusumu
beton hacmini artirmakta, i¢sel basinglar ve ¢ekme gerilmeleri sonucu beton biinyesinde
catlaklar olugsmaktadir (Monteny vd., 2001). Sezer vd. (2008), alcitasi olustuktan sonra,
baslangi¢ hacminin 2,2 ila 2,8 kat1 oraninda genlestigini belirtmistir. Divet (1998)’e gore,
genlesme Ozelligine sahip minerallerin kritalizasyonlar1 sirasinda olusan igsel basing 70-
200 Mpa’dir (Tariq ve Nehdi 2007).

Benzer sekilde silfiirli tesis atiklarinin  yeraltinda macun dolgu olarak
depolanmasinda geleneksel ¢imentolarin kullanilmasit durumunda, siilfat ve asit iiriinleri
nedeni ile olusan mineraller (Sekil 1.8) macun dolgu biinyesinde bozunmaya yol agmakta,
mikro catlaklar olusturmakta (Casanova vd., 1996; Archibald vd., 1999; Benzaazoua ve
Belem, 2000; Benzaazoua vd., 2002) ve {liretim esnasinda kopmalar, dokiilmeler ve
gocmeler nedeni ile elverigsiz c¢aligma kosullart olusabilmektedir. Bdylece cevher
seyrelmeleri (Ergikdi vd., 2003) ve is kazalar1 (Yumlu ve Giires¢i, 2007) meydana

gelebilmekte, madencilik faaliyetleri uzun siireler boyunca durabilmektedir.

Sekil 1.8. Macun dolgu biinyesinde jips (ikincil al¢itasi) olusumu
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Macun dolguda ¢imentoya katki olarak puzolanik mineral katki maddelerinin
(yliksek firin ciirufu, ucucu kiil, silis dumani, pomza vb. iceren) kullanilmasiyla asit ve
siilfat etkilerinin azaltildig1 yapilan g¢aligmalar ile ortaya konulmustur (Er¢ikdi, 20009;
Ercikdr vd., 2009a; Ercikdr vd. 2010a). Dolayisiyla macun dolgu uygulamalarina yonelik
¢imentoda kismi katki maddesi olarak mineral katki maddelerinin kullanilmasinin yaninda,
asit ve siilfatli ortamlarda normal ¢imentoya nazaran ¢ok daha dayanikli ve yiiksek
dayanim degerleri {iretebilen alternatif baglayici maddelerin kullanilmasina yo6nelik
caligmalar biiyiik 6nem arz etmektedir. Son zamanlarda tamamen ¢imento yerine alternatif
olarak kullanilma potansiyeli bulunan aktiflestirilmis yiiksek firin clirufunun kullanilmasi
durumunda macun dolguda asit ve siilfat etkilerinin engellenebilecegi ortaya konulmustur
(Cihangir vd., 2009; Cihangir vd., 2011a, b, c).

Cimento yerine katkili ¢cimento veya alternatif baglayicilarin kullanilmasi (alkaliler
ile aktiflestirilmis baglayicilar) durumunda yapilan calismalara gore; uzun donemde
dayanim kayiplarinin elimine edilmesi ve daha ekonomik dolgu maliyetlerine imkan
kilinmasinin yaninda, milyonlarca metrekiip atitk ve yan sanayi Uriiniiniin daha etkin
bicimde ekonomiye kazandirilmasi, atmosfere salmman CO, emisyonlarinin azaltilmasi,
hammadde kaynaklarinin tiiketilmesinde ve ¢imento iiretiminde kullanilan enerjiden

tasarruf saglanmasi gibi biiyiik potansiyel avantajlarin elde edilmesi imkan1 bulunmaktadir.

1.4. Alkali Aktive Baglayicilar

Insaat ve madencilik sektdrlerinde yaygin  olarak Portland  ¢imentosu
kullanilmaktadir. Ancak Portland ¢imentosu, yiiksek CaO (= %65), C3S ve CsA igerigi
nedeniyle asit ve siilfat gibi kimyasal etkilere kars1 dayaniksiz bir baglayicidir (Cao vd.,
1997; Irassar vd., 2000; Hossain ve Lachemi, 2006). Gjorv (1994), Norveg¢’te 1970’lerden
sonra normal Portland ¢imentosu kullanilarak insa edilen kopriilerin %25’inin korozyon
problemlerine maruz kaldigini; Rui Miguel (2000) ise Birlesik Devletler’de 600.000
kopriiniin %40’ min korozyon problemlerinden etkilendigini, toplam onarim bedelinin 50
milyar $ oldugu belirtilmistir (Pacheco-Torgal vd, 2008a). Normal Portland ¢imentosu ile
tiretilmis beton, yiiksek permeabiliteye sahip olmasi nedeniyle biinyesine su ve agresif
elementlerin girisine izin vererek karbonasyon ve korozyon problemlerinin olusmasina

neden olmaktadir. Ayrica biinyesinde bulunan Ca(OH),, ¢6ziinmiis asit ve siilfat bilesenleri
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ile reaksiyona girerek beton yapisina zarar veren bilesiklerin olusmasina sebebiyet
vermektedir (Pacheco-Torgal vd., 2008a).

Cimento ile iiretilen malzemelerin dayanmikliligin1 artirmak icin ise, giliniimiizde
yaygin olarak puzolanik 6zellige sahip mineral katki maddeleri kullanilmaktadir. Ancak
mineral katki maddelerinin kullanilmasi durumunda priz alma siiresi uzamakta ve erken
kiir stirelerinde dayanim degerleri diismektedir.

Icinde bulundugumuz son yiizyilda arastirmalar, yiiksek kalsiyum igerigine sahip
c¢imento bilesenleri olan C,S, C3S, C;A ve C4AF gibi baglayici sistemlerin sentezleri
tizerinde yogunlasmistir. Ancak CaO bilesiginin sentezi esnasinda yiiksek miktarlarda
yakit ve enerjiye gereksinim duyulmaktadir. Cimento ve beton, diinyada en fazla {iretilen
malzemeler oldugu ic¢in 6nemli bir CO, kaynagidir ve bu durum ¢imento endiistrisini
yakindan ilgilendiren baslica problemlerden biri haline gelmistir.

Glinlimiizde yaygin olarak kullanilmakta olan bu baglayici sistemlerin sentezi igin
yiksek miktarlarda enerji gerekmekte, sentez esnasinda kirectasinin fosil yakitlarla
yakilmas1 esnasinda dekarbonasyonu sebebiyle atmosfere yiliksek miktarlarda CO,
emisyonu salimimi asagidaki esitliklerde verilmistir (Roy, 1999). Yapilan arastirmalara
gore bir ton ¢imento liretimi i¢in yakit ve diger malzemeler de dahil olmak tizere 2,8 ton
hammaddeye ihtiya¢ oldugu belirtilmektedir (Buchwald ve Schulz, 2005). Bununla birlikte
bir ton ¢imento iliretimi i¢in atmosfere ortalama 1 ton karbondioksit (CO,) emisyonlari
salimimi gerceklestigi ifade edilmektedir (Esitlik 1.6 ve 1.7) (Ehrenberg, 2005; Juneja ve
Sivasundaram, 2005).

CaCO3 — CaO + CO;, (1.6)

5CaCOs; + 2SiO; — 3Ca0.Si0; + 2Ca0.Si0; + 5CO, (1.7)

Burada CO, emisyonlarimin yaklasik %350’s1, kirectasinin kalsinasyonundan ve
baglayict sistemlerin sentezi esnasinda olusurken, geri kalani, enerji tiiketiminden
kaynaklanmaktadir (Anand vd., 2006; Flower ve Sanjayan, 2007). Ayrica atmosfere
salinan insan kaynakli CO, emisyonlarinin yaklasik %35 ila 8’inin ¢imento sanayinden
kaynaklandig1 ifade edilmektedir (Ehrenberg, 2005; Damtoft, 2009). Diinyada bir¢ok iilke

tarafindan imzalanan ve 16 Subat 2005 tarihinde yiiriirliige giren Kyoto protokolii, sera
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gazlarinin, ozellikle de iklim degisikligi nedeni ile CO, emisyonlarinin azaltilmasinin ne
derece 6nemli oldugunu ortaya koymaktadir.

Puzolanik o6zellige sahip mineral katki maddelerinin baglayici maddelerle
hazirlanmis numunelerde dayanim kaybini engelleyerek dayanikliligi artirirken, enerji
maliyetlerini, baglayici maliyetlerini ve CO, emisyonlarin1 azalttig1 bilinmektedir. Son
yillarda mineral katki maddelerinin macun dolguda ¢imentoya katki olarak
kullanilabilirligine yonelik c¢alismalar 6nemli derecede artmistir (Benzaazoua vd., 1999;
Belem vd., 2000; Ercikd1 vd., 2009a; Er¢ikdi vd., 2010a). Puzolanik 6zellige sahip atik,
yan sanayi Uriinleri veya endiistriyel iiriinlerin ¢cimentoya katk1 olarak veya alternatif olarak
kullanilmast durumunda, CO; emisyonlarinin yaklasik %30 ila %50’ye kadar azaltilabilme
potansiyeli bulunmaktadir (Roskovic ve Bjegovic, 2005; Ehrenberg, 2005). Ayrica mineral
katk1 maddelerinin ¢imentoya katki olarak kullanilmasi durumunda c¢imento {iretimi
esnasindaki enerji maliyetlerinden yaklasik %50 oraninda enerji tasarrufu saglanabilecegi
belirtilmistir (Flower ve Sanjayan, 2007). Bununla birlikte Cincotto vd. (2003), alkali
aktive baglayicilarin, ¢imentoya kiyasla yaklasik %50 oraninda daha uygun bir maliyete
sahip olabilecegini belirtmistir.

Bu nedenle hem daha iyi performans sergileyen hem de g¢evresel agidan duyarli
baglayici sistemler lizerinde arastirmalarin ve yeni ¢alismalarin yapilmasi biiyiilk 6nem arz
etmektedir. Giiniimiizde mineral katki maddeleri (yliksek firin ciirufu, ugucu kiil, silis
dumani, metakaolin, pomza, tras vb.) ¢imentoya belirli oranlarda ilave edilerek asit ve
stilfatli ortamlarda normal ¢imentolara nazaran daha durayli puzolanik ¢imentolar
uretilmektedir. Bununla birlikte yiiksek firin clirufu ve ugucu kiil gibi yapay puzolanlarin
alkali kimyasallar ile aktiflestirilerek ¢imento yerine alternatif baglayici olarak
kullanilabilirliklerine yonelik ¢aligmalarda bir yogunlagsma vardir (Roy, 1999; Fernandez-
Jimenez vd., 1999; Bakharev vd., 2002; Krizan ve Zivanovic, 2002; Bakharev vd., 2003;
Zivika, 2007; Yang vd., 2008; Bougara vd., 2009; Atis vd., 2009).

Puzolanik 6zellige sahip mineral maddelerin aktivasyon ozelliklerini artirmak ig¢in
son yillarda alkali aktivasyon teknikleri Onem kazanmistir. Alkali aktivatorlerin
kullanilmasi ile asit, siilfat, yangin vb. etkilere daha dayanikli alkali aktive yliksek firin
ctirufu ¢imentosu (Glukhovsky, 1959; Krivenko, 1986; Wu vd., 1990; Wang ve Scrivener,
1995; Fernandez-Jimenez vd., 1999; Shi vd., 2006) ve ugucu kiil, metakaolin gibi
malzemelerin aktiflestirilmesiyle de geopolimer ¢imentolar (Davitovids, 1979; Fernandez-

Jimenez vd., 2005; Yip, vd., 2008; Bondar vd., 2011) gelistirilmistir.
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Aktiflestirilmis baglayici sistemler ile; milyonlarca ton yan sanayi iiriinii ve atiklarin
etkin ve ¢evreye duyarli baglayict sistemler olarak kazanilmasi, erken kiir siirelerinde
yiiksek dayanim, kimyasal etkilere karsi cok yiiksek dayaniklilik, daha diisiik enerji
maliyetleri ve daha diisiik gaz emisyonlart miimkiin kilinmaktadir.

Aktiflestirilmis baglayicilara yonelik yapilan bilimsel caligmalarin biiyliik kismini
yikksek firin ciirufu teskil etmektedir. Aktiflestirilmis yiikksek firin ciirufu, literatiirde
“alkali ciiruf ¢imentosu” veya ‘“alkali-aktive cliruf ¢cimentosu” olarak da adlandirilmaktadir
(Pacheco-Torgal vd., 2008a). Yiiksek firin ciirufu, kimyasal bilesim olarak ¢imentoya en
yakin puzolanik malzeme olup, igerdigi CaO (=%40) nedeni ile az da olsa kendiliginden
baglayicilik 6zelligi bulunmaktadir. Aktiflestirilmis baglayicilar arasinda yiiksek firin
clirufu ¢imentosunun daha yiliksek basing dayanimlarina sahip oldugu yapilan caligsmalarla
ortaya konulmustur (Puertas vd., 2000; Ravikumar vd., 2010; Oh vd., 2010). Pacheco-
Torgal vd. (2008a), Shi ve Day (1995)’e gore, yliksek firin clirufunun sodyum silikat ile
aktiflestirilmesi durumunda, oda sicakliginda 90 giinliikk kiir siiresinde 160 MPa’lik bir

dayanimin iiretilebilecegini belirtmistir.

1.4.1. Alkali Aktive Baglayicilarin Tarihsel Gelisimi

Giinlimiize kadar normal Portland ¢imentosuna alternatif olarak kullanilabilecek
alkali aktive ¢imentolara yonelik ileri derecede gelismeler kaydedilmistir. Alkali aktive
baglayicilara yonelik 1940’lardan bu yana literatiire giren ¢aligsmalarin da yer aldig1 6nemli
ilerlemeler kaydedilmistir. Glukhovsky (1959), ilk kez, eski Roma ve Misirlilarin yaptig
yapilarin C-A-S-H igerdigini, bu yapitlarin durayli bir sekilde giliniimiize kadar gelme
sebebinin ise yine yapilarin biinyesinde bulunan analsit kristallerinden kaynaklandigini
kesfetmistir. Bu arastirmalarinin 1s1ginda, aliiminosilikat igeren yan sanayi Uriinlerinden
“zemin-¢imentosu (soil-cement)” olarak isimlendirdigi alkali aktive baglayicilari
gelistirmistir. Glukhovsky vd. (1980), yiiksek firin ciirufunun aktiflestirilmesi ile olusan
kalsiyum silikat hidrat, kalsiyum ve sodyum aliimino-silikat hidrat ile killi malzemelerin
alkali aktivasyonu sonucunda aliiminyum silikat hidrat olusumlarini belirlemistir (Pacheco-
Torgal vd., 2008a).

Davidovits (1979), eski Romalilarin ve Misirlilarin giiniimiize dek ulasan yapitlarini
dogal taslardan degil, geopolimer tiirli baglayicilar kullanarak insa ettiklerini belirtmistir.

Misir piramitlerinin; kirectast kumu, NaOH, Na,CO; ve su kullanilarak yerinde insaa
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edildiklerini yaptig1 mineralojik, kimyasal, yapisal ve dokusal aragtirmalarina bagl olarak
rapor etmistir (Pacheco-Torgal vd., 2008b). Alkali aktive baglayicilara yonelik tarihsel

gelisim semasi asagida Tablo 1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2. Alkali aktiflestirilmis baglayicilarda énemli tarihsel gelisim donemleri (Roy,

1999)
Arastirmacilar Yil | Arastirma konusu
Feret 1939 | Cimento tiretiminde cliruf kullanimi
Purdon 1940 | Alkali-ciiruf kombinasyonlari
Glukhovsky 1959 | Teorilerin ve alkali ¢cimentolarin gelistirilmesi
Giukhowsky | 1965 | Dogsl bamaddelerden Gl cimentlann
Davidovits 1979 | Polimerizasyon ve Geopolimer ¢imentolar
Malinowski 1979 | Eski donem yapitlarin karakterizasyonu
Forss 1983 | F-¢imentolar (ciiruf—alkali-siiper akiskanlastirici)

1984 Eski donem yapitlarin malzeme karakterizasyonu

Langton ve Roy (Roman, Yunan, Kibris)

Davidovits ve Sawyer | 1985 | Pyrament markasi i¢in Patent

Krivenko 1986 | R,0-RO-R,05-Si0,-H,0O’ne yonelik D.Sc Tezi

Malolepsy ve Petri 1986 | Sentetik melilit ciiruflarinin aktivasyonu

Malek vd. 1986 Diisiik radyoaktiviteye sahip atiklarin ciiruf ¢imentolar
ile stabilizasyonu

Davidovits 1987 Eski donem ve modern beton yapilarinin
karsilastirilmasi

Deja ve Malolepsy 1989 | Klor etkilerine kars1 dayaniklilik

Niikleer atiklarin zeolit igeren alkali ¢cimentolarla

Kaushal vd. 1989 stabilizasyonu

Roy ve Langton 1989 | Eski donemlere ait beton analoglari
Majumdar vd. 1989 | C,A; ciiruf aktivasyonu

Talling ve Brandstetr | 1989 | Alkali aktive cliruf

Wu vd. 1990 | Ciiruf ¢imentolarinin aktivasyonu

Roy vd. 1990 | Alkali aktive ¢imentolarda hizli priz
Roy ve Silsbee 1992 | Alkali aktive ¢imentolar: Degerlendirme
Palomo ve Glasser 1992 | Metakaolin ile kil bazli ¢gimentolar

Roy ve Malek 1993 | Ciiruf ¢imentosu

Glukhovsky 1994 | Eski donem, modern ve gelecegin beton yapilari
Krivenko 1994 | Alkali ¢imentolar

Wang ve Scrivener 1995 | Ciiruf ve alkali aktive ciliruf mikroyapist
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Alkali aktive baglayicilarin kullanim alanlari genel olarak; temel beton yapilari,
beton biizler, beton parkeler, istinad duvarlari, beton direkler, beton lavabolar, kuyular,
kanallar, refrakter betonlar, tehlikeli ve radyoaktif maddelerin stabilizasyonu seklinde

siralanabilir (Shi vd., 2006).

1.4.2. Alkali Aktivatorler

Puzolanik o6zellige sahip mineral maddeler alkali kimyasallar kullanilarak
aktiflestirilebilir ve ¢imento gibi kullanilabilir. Glukhovsky (1981), kimyasal bilesimlerine
bagl olarak alkali kimyasallar1 “M” (K, Na vb.) alkali iyonlar1 olmak {izere alt1 gruba

ayirmistir:

1- Kostik alkaliler; MOH

2- Silikat icermeyen zayif asit tuzlari; M,CO3, M,SO3, M3PO4, MF
3- Silikatlar; M,0O-nSiO,

4- Aliiminatlar;M,O-nALLO;

5- Aliiminosilikatlar;M,0-Al,03-(2-6)Si0,

6- Silikat icermeyen kuvvetli asit tuzlari;M,SOy4

Bu aktivatorlerden en yaygin ve ekonomik olanlari sodyum hidroksit (NaOH),
sodyum karbonat (Na,COs3), sivi sodyum silikat (Na,O-nSiO,) ve sodyum siilfattir
(NaxSOy).

Deneysel c¢alismalarda alkali aktivator olarak sodyum hidroksit (NaOH) ve sivi
sodyum silikat (Na,0-2S10,) kullanildig1 i¢in, burada bu iki alkali kimyasal 6z bir sekilde

ele alinmistir.

1.4.2.1. Sodyum Hidroksit (Kostik Soda)

Sodyum hidroksit kimya endiistrisinde sodyum karbonat (soda kiilii) ve siilfiirik asit
ile birlikte en yaygin olan kimyasaldir (Shi vd., 2006). Piyasada hidrat ve anhidrit formlar
olmak tizere kiiciik ince taneli, boncugumsu vb. kat1 veya degisik konsantrasyonlarda

¢Ozelti formlarinda bulunabilir. Kat1 hidratlar NaOH-H,0O, NaOH-2H,0, NaOH-3,5H,0,
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NaOH-4H,0, NaOH-5H,0 ve NaOH-7H,O olmak tizere alti formda bulunur. 20°C’deki
¢oziinebilirlik derecesi %53 tlir. Anhidrit sodyum hidroksit normal oda sicakliginda su ile
esit oranlarda c¢oziinebilir. %50 derisime sahip ¢ozelti NaOH en uygun, yaygin ve
ekonomik olanidir.

NaOH c¢oziiniirken yliksek miktarda enerji agiga ¢ikar. Bu ylizden gerek katt NaOH
taneciklerini ¢ozerken veya konsantre NaOH ¢ozeltisini seyreltirken ¢ok dikkatli olmak
gerekmektedir. Derisik ¢ozeltiler belirli kosullarda suya karistirilarak ilave edilmelidir.
Derisik NaOH ¢0zeltisinin tizerine ve kati NaOH taneciklerinin tizerine kesinlikle su ilave
edilmemelidir. Cozelti hazirlanacak su asir1 soguk veya sicak olmamalidir. Tablo 1.3’te
NaOH’n genel ozellikleri verilmistir.

NaOH c¢imento hidratasyonunda priz hizlandirici olarak veya puzolanik &zellige
sahip mineral maddelerin aktiflestirilmesinde kullanilabilir. Ancak bu gibi islemlerde
kullanilirken ya c¢ozelti formunda kullanilmalidir veya anhidrit katt NaOH once

¢Oziinmelidir.

Tablo 1.3. NaOH genel 6zellikleri (URL, 2011)

Tanim Deger/Birim
Molekiiler formiil NaOH

Kiitle 39,9925 g/mol
Gortintig Beyaz opak kristal
Yogunluk 2,13 g/em’
Ergime Noktas1 318°C
Kaynama Noktas1 1388°C

Suda Coziinebilirlik (20 °C’de) 1110 g/dm’
Methanolde Coziinebilirlik 238 g/dm’
Ethanolde Coziinebilirlik <139 g/dm’
Buhar Basinci (20 °C’de) <18 mm Hg

1.4.2.2.

Sodyum Silikat

Sodyum silikat Na,O-nSiO, genel formiilii ile gosterilen degisik oranlardaki
bilesimlerin genel adidir. Burada “n” bir sayidir. “n”in farkli degerleri i¢cin Na,O-nSiO,

endiistriyel uygulamalar agisindan farkli 6zellikler arz eder. Ticari likit sodyum silikat i¢in
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“n” degeri 1,60-3,85 araliginda degisir. Bu araligin disindaki bilesime sahip likit sodyum
silikat 6zelliklerini uzun siire koruyamaz ve kullanimi pratik degildir. “n” degeri modiil
oranini (Ms) ifade etmektedir ve SiO,/Na,O oraninin sayisal degeridir. Na,O-nSiO, ilk
olarak Van Helmont tarafindan 1640 yilinda kesfedilmistir. Van Helmont, silika
minerallerini alkali kimyasallar ile muamele ederek sivi formda Na,O-nSiO; elde etmistir.
Daha sonra Johann Nepomuk von Fuchs 1818 yilinda, silika minerallerini KOH ile
muamele etmis ve gozlemledigi camsi goriinimden dolayr “camsuyu” olarak
adlandirmistir. Degisik arastirmalardan sonra dogal ve yapay taslara yonelik ¢imento,
yapistirici, deterjan, boya vb. uygulamalarin yapilabilecegini ortaya koymustur. 1887
yilinda Ingiltere’de W. Gossage ve Sons of Windnes tarafindan %30 sodyum silikat iceren
20 °Baume (Bom¢) sabunun imalatindan sonra daha popiiler olmustur. Philadelphia Quartz
Firmasmin 1864 yilinda ¢oziinebilir silikatlar1 tirettigi yillarda, Na,O-nSiO, genel olarak
sabun imalatinda kullaniliyordu. Coziinebilir silikatlar gliniimiizde ucuz olmasina ragmen,
kimyasal bilesiminden dolayr hassas olmasi nedeniyle depolanmasinda sikintilar
yasanabilmektedir. Coziinebilir alkali silikatlar en etkili alkali aktivatorlerdir (Shi vd.,

2000).

1.4.2.2.1. Sodyum Silikatin Uretimi

Na;O-nSi10; camu, silisyum kumu ile Na,COs’1n 1350-1450°C’de ergitilmesi ile elde
edilir. Daha sonra cam, uygun buhar basinci altinda otoklavlarda 140-160°C’de ¢oziiliir.
Na,O-nSiO; tiretiminde “n” sayisi pratik olarak 0,4-4,0 araliginda degismektedir. Sekil 1.9,
camsuyunun (sivi sodyum silikat) iiretim akim semasini ifade etmektedir (The PQ
Corporation, 1994; Occidental Chemical Corporation, 1992). Uretim asamasinda yiiksek
modiil oranindaki sodyum silikata %350’lik kostik soda ilave edilerek modiil orani
diistirilir.

Ticari kalitedeki sivi Na,O-nSiO, genel olarak 1,60-3,85 modiil oranlarinda
tiretildiginden, belirli sabit bir kimyasal bilesimi yoktur. Dolayisiyla modiil oranina bagl
olarak farkli 6zelliklere sahiptir. Fakat molekiiler olarak ayni Na,O ve SiO; oranina sahip
cozeltiler yogusturulursa kristalin (kat1) sodyum silikat (sodyum metasilikat) elde
edilebilir.
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Graniil meta silikat
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Yakat B Firm 1400 °C %50 Kostik soda
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Likit silikat depolama Kurutucu

Sekil 1.9. Sodyum silikatin {iretim akis semasi (The PQ Corporation, 1994)

Sodyum metasilikat piyasada Na,O-Si0,, Na,O-SiO,-5H,0, Na,0-Si0,-6H,0,
Na,0-Si0,-9H,0 olmak lizere dort farkli formda bulunur. Kimyasal bilesim acisindan
sabit olan diger c¢oziinebilir silikat ise Na,O-2SiO,’dir. Tablo 1.4’te kati ve sivi

Na,O-nSi0O;’larin 6zellikleri verilmistir.

Tablo 1.4. Anhidrit ve hidrat sodyum silikatlarin fiziksel ve termodinamik 6zellikleri (Shi

vd., 2006 (Vail ve Wills, 1952°den))

Yogunluk Ergime | Olusumisis1 | Serbest Enerji

Formiil (gfem’) sicakligt | AH AG Entropi S
(°C) (Kcal/g'mol) | (Kcal/g'mol)

Na,O-Si10, 2,61 1089 -359,8 -338 29
Na,O-28i0, 2,50 874 -576,1 -541,2 39,4
Na,O-nSiO, - - 151,8-208,3n | -142,6-195,6n | 18+11n
Na,0-S10,-5H,0 | 1,75 72,2 =722 -631,5 77
Na,O-Si0,-6H,0 | 1,81 62,9 -792,6 -688,2 87
Na,O-S10,-9H,0 | 1,65 47,9 -1005,1 -803,3 107

Kullanim alanlar1 genel olarak; tekstil iglemleri, temizlik iiriinleri (deterjan sanayi),
metal temizligi, zemin stabilizasyonu, hizlandirict madde, kagit tiretimi, dokiim sanayiinde

yiiksek sicaklik baglayicilarinin imalati seklinde siralanabilir.
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Sodyum silikatlar, sodyum-metasilikat hari¢, genellikle 1,6-3,3 modiil oranlarinda
satilirlar. Kati1 sodyum silikatin ¢dziinmesi endotermik bir reaksiyondur. Modiil oraninin
artmasi ile birlikte silikatlarin ¢oziinme derecesi de azalir. Kat1 silikatlarin ¢oziiniirliikleri
cok kompleks bir olaydir. Su sicakligi, kati/sivi orani, modiil orani, tanecik boyutu,
safsizliklar vs. kati silikatlarin ¢oziintirliklerinde etkili olan parametrelerdir. Kati cam
(silikat) tanecikleri su ile temas ettiginde alkali ve oksijen atomlar1 arasindaki iyonik baglar
kolaylikla kirilir ve alkali iyonlar su i¢inde ¢ozliniirler. Ancak yiiksek modiil oranlarinda Si
baglarinin tamami ¢éziinemez (Korneev ve Danilov, 1996). Coziinen alkali iy onlar cam
yiizeyini siirekli agindirir ve jelimsi bir yap1 olusur. Silikat aglarmin hidrolizi asagidaki

esitlikte verilmistir (Esitlik 1.8):

=Si-0 +H,0 —»=Si-‘OH +OH (1.8)

Hidroliz prosesi hidroksil iyonlarmin olusumuna neden olur ve pH yiikselir.
Dolayisiyla silikat aglar lizerindeki korozyon (asindirma) etkisi de artar (Esitlik 1.9). Bu
reaksiyonlar da bazi silikat aglarimin kirilmasini ve ortamdaki silikat anyonlarinin
konsantrasyonunun artmasini saglar. Silika caminin su igerisindeki korozyonuna yonelik

profili agagida Sekil 1.10°da verilmistir.

=Si-O-Si=+ OH — =SiOH + SiO (1.9)
Reaktif Katman
&
L/
KX
.:. H ZO
= :o‘:
= 28
i 2.
E ..
S Soliisyon
2
et 4 Na
g
“ B Silikat Anyonlari
OH

Sekil 1.10. Su igerisinde sodyum silikat caminin korozyona
ugramis katmaninda iyon konsantrasyonu profili
(Korneev ve Danilov, 1996)
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Modiil oraninin yiikselmesi durumunda silikat biinyesinde daha az alkali olacagindan
su igerisinden kat1 sodyum silikat caminin ¢dziinmesi zorlasir.

Sodyum silikat iiretmeye yonelik diger bir yontem de silikayr kostik soda ¢ozeltisi
icerisinde ¢ozmektir. Bu metodla reaktivitesi diisiik silika ile 2,5 modiil oranmin altinda,
reaktivitesi yiiksek silika ile de yiiksek modiil oraninda sodyum silikat soliisyonu iiretmek

miimkiindiir (Shi vd., 2006).

1.4.2.2.2. Siv1 (Likit) Sodyum Silikatin Yapisi ve Ozellikleri

e Sivi Sodyum Silikatin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Likit sodyum silikatin bilesimi iki parametre ile ifade edilebilir: a) soliisyonun modiil
orani b) M alkali olmak {izere soliisyondaki SiO, veya M,0O orani veya SiO,+M,0
miktaridir. Sollisyon biinyesindeki SiO, miktarinin belirlenmesine yonelik gravimetrik
analiz yapilabilir, veya MO oraninin belirlenmesine yonelik bir indikator esliginde asit
titrasyonu yapilabilir. Si0,+M,O miktari ise kurutma yapilarak belirlenebilir. Vail ve Wills
(1952)’ye gore, sabit bir sicaklik degerinde sodyum silikatin konsantrasyonun veya modiil
oraninin artmasi ile birlikte viskozitesi de artmaktadir. Bununla birlikte sabit bir modiil
oraninda soliisyonun konsantrasyonu artirildiginda veya sabit bir Na,O miktar1 i¢in modiil
orani artirildiginda soliisyonun viskozitesi yine artmaktadir. Bir soliisyonun viskozitesi 4-
25 arasinda iken viskozitesi ¢ok diisiiktiir ve bir jel goriiniimiindedir (Shi vd., 2006). Likit
sodyum silikatin spesifik yogunlugu Birlesik Devletler Ulusal Standartlar Biirosu’nca
Baume (Bomé) ile ifade edilmektedir. Bomé ile yogunluk kavramlar: arasindaki ampirik

iliski Esitlik 1.10 ve Esitlik 1.11°de verilmistir (Berk, 2004):

a) sudan agir sivilar igin:

144,32

d=—=_ (1.10)
144,32-°Be
b) sudan hafif sivilar i¢in:
144,32 (L1

14432 + (°Be -10)
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e Sodyum Silikatin Kullanim Alanlar1

Sodyum silikat betonda yaygin bir sekilde priz hizlandiric1 olarak kullanilmaktadir.
Ayni zamanda siklikla piiskiirtme betonda da priz hizlandirict olarak kullanilmaktadir.
Korneev ve Brykov (2000) ve Aborin vd. (2001), sodyum silikatin kullanildig1 diger
alanlari, kati1 yapistirict imalati, silikon yapistiricilar, tehlikeli, toksik ve radyoaktif
atiklarin stabilizasyonuna yonelik baglayici iiretimi, asit ve siilfata dayanikli baglayicilarin

tiretimi seklinde siralamiglardir (Shi vd., 2006).

1.4.3. Yiiksek Firin Ciirufu

Puzolanik ve potansiyel hidrolik baglayici 6zeligine sahip mineral malzemeler
(yliksek firin ciirufu, ugucu kiil, metakaolin vb.) uygun bir alkali kimyasal aktivator ile
aktive edilebilir ve alkali aktive ¢imentolar elde edilebilir. Alkali aktive ¢imentolarin
eldesinde kullanilan mineral malzemeler genel olarak demir ciirufu (yiiksek firin ciirufu),
celik ciirufu, fosfor ciirufu, ugucu kiil, volkanik tiif, zeolit, metakaolin ve silis dumani
seklinde siralanabilir. Bu mineral malzemeler arasinda en yaygin kullanilanlar ise ugucu
kiil ve yiiksek firin clirufudur. Yiiksek firin ciirufunun hidrolik aktivitesi diger ciliruflardan
(6rnegin, fosfor ciirufu) daha yiiksek oldugu i¢in, alkali aktivasyon derecesi de yiiksektir
(Shi ve Li, 1989a; Adam, 2009). Giinlimiizde yiiksek firin ciirufu genel olarak Portland
cimentosuna degisik oranlarda (<%?70) katki olarak kullanilmaktadir.

Portland ¢imentosuna katki olarak kullanildigi durumlarda avantajlar1 genel olarak

sOyle siralanabilir:

o Siilfat etkilerine kars1 dayaniklilig: artirir.

e Alkali silika reaksiyonlarina karsi dayanikliligi artirir.
e Daha diisiik gézenekli beton iiretimini saglar.

e Daha az su gereksinimi saglar.

e Permeabiliteyi diistiriir.

e Uzun donem dayanim ve durabiliteyi artirir.

e Hidratrasyon 1sisin1 diisiiriir.

e Daha acik renkli ¢imento liretimini miimkiin kilar.

e Taze betona daha iyi derecede islenebilirlik saglar.

e Klor penetrasyonuna kars1 daha yiiksek direng saglar.
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e Kimyasal etkilere kars1 daha stabil beton iiretimini miimkiin kilar.

e Diizgiin, iyi goriinimlii ve agik renkli beton yiizeyi elde edilmesini saglar.

e Efflorasans etkilerini azaltir.

e Beton yapilarinin 6mriinii uzatir.

e Beton maliyetlerini diistiriir.

e Yiiksek firin ciirufu tiretimi esnasinda atmosfere CO,, NOy ve SO, gaz salinimlari
olmaz (Siddique, 2008).

e (imentoya katki olarak kullanildigr durumda CO, emisyonlarini azaltir.

e Enerji tasarrufu saglar.

e Dogal kaynaklarin daha az ve verimli bir sekilde tiiketilmesini saglar.

Genel dezavantajlari ise su sekilde siralanabilir:

e 9%35’in tlizerinde katki olarak kullanilmasi durumunda stilfat etkilerine karsi ve
alkali silika reaksiyonlarina kars1 etkili olabilir.

e Erken priz alma siiresini yaklasik 20 dakika uzatir.

e Erken dayanimi diigiiriir.

e Kuruma biiziilmesini artirir (Pal vd., 2003).

Yiiksek firin clirufu demir iiretimi esnasinda olusan bir yan {iriindiir. Cimentoya katki
olarak kullanilmas1 i¢in sogutulduktan sonra kurutulmasi ve 6giitiilmesi gerekmektedir. Bu
esnada bile ¢cimento iiretiminden ¢ok daha az enerjiye gereksinim duyulur. Higgins (2006),
cimento ve yiiksek firin cilirufunu ¢evresel etkileri bakimindan agagidaki gibi kiyaslamistir

(Tablo 1.5).

Tablo 1.5. Yiiksek firm cilirufunun ve ¢imentonun ¢evresel etkiler agisindan
karsilastirilmasi (Higgins, 2006)
Degerlendirme Etki
Cevresel Etki ki get Bir ton yiiksek firmm | Bir ton Portland
iteri N :
clirufu ¢imentosu
Iklim degisikligi CO, 0,07 ton 0,95 ton
Enerji ihtiyact Gerekli enerji 1,300 MJ 5,000 MJ
Mineral kazisi Mlktar. 0.1 arak - 1,5 ton
gereksinim
Atik uzaklastirma Uzaklasan miktar I ton ekstra 0,02 ton
kazanim.
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1.4.3.1. Yiiksek Firin Ciirufunun Uretimi

Demir iiretiminde, demir cevheri (%50-70 tenére sahip hematit (Fe,Os) veya
manyetit (Fe;0y)), kalker veya dolomit ve yakit (kok komiirii) yliksek firinlara sarj edilir
(Sekil 1.11). Yiiksek firinlarda yukaridan firmin tabanina dogru ilerledikge sarj edilen
malzemeler kimyasal ve yapisal bir¢cok degisime ugrarlar. Kok firmmin tabanma dogru
ilerlerken sisteme beslenen 1sitilmis hava ile karsilasir. Meydana gelen reaksiyon sonucu
CO olusur ve demir cevherlerini demire doniistiirtirken CO, olusur. Kiregtasi da yiliksek
firinin tabanina dogru ilerlerken CaO ve ilave CO, olusur. CaO yiiksek firin akisi haline
gelir ve demir cevherinin yapisinda bulunan silisyum, aliiminyum, kil, kiikiirt, mangan vb.
safsizliklar1 biinyesinde toplar. Boylece kirectasindan CaO ile birlikte gelen oksitler ile
sisteme beslenen demir cevherinin biinyesinde bulunan SiO,, Al,O3, SO5 gibi oksitlerden
yiiksek firin ciirufu olusmus olur. Ergimis haldeki clirufun yogunlugu pik demire gore ¢cok
diistik oldugu i¢in iist kisimda toplanir. Ancak sicakligi pik demirin sicakligina yakindir ve
ortalama 1400-1600°C civarindadir. Malzeme beslendik¢e ciiruf iist yan kisimdan, pik
demir ise alt kisimdan zaman zaman dokiilerek sistemden alinir. CaO/SiO, orani ne kadar
yiiksek olursa pik demir biinyesinden o derecede kiikiirt uzaklastirilmig olur (Shi vd.,

2006).

Demir cevheri

Dehidratasyon
Dekarbonasyon

Indirgeme
Fe, 0y = FeO
Fe 3(}4

Indirgeme
FeO — Fe

. Sicak hava
kiriikleme

750-1150°C
Eriyik ciiruf

Eriyik demir

Y

YUKSEK FIRIN

Sekil 1.11. Yiiksek firin semas1 (Tokyay, 2003 ve Shi vd., 2006’dan
modifiye edilmistir.)
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Yiiksek firin operatorleri sisteme degisik kimyasal bilesimlerdeki kirectaslarini
degisik oranlarda sisteme besleyerek, hem ergime noktasini diisiiriirler, hem de kimyasal
bilesim acisindan arzu edilen clirufun iiretimini saglarlar. Boylece yiliksek firin ciirufu,
demir iiretimi sirasinda yan iiriin olarak potansiyel hidrolik 6zellige sahip bir malzeme
olarak elde edilmis olur. Ergimis ciiruf sistemden alindiktan hemen sonra yiiksek basingh
su jetleri ile sogutulur, eriyik parcalanir ve <5 mm boyutunda graniil ve yaklasik %95’
kristal olmayan, genellikle camsi faz veya bir miktar amorf faz igeren kalsiyum
aliiminosilikatlar i¢eren graniile yiiksek firin clirufu olusur. Graniile yiiksek firin ciirufu
daha sonra kurutma islemine tabi tutulur ve bilyali degirmenlerde Ogiitiilerek ciiruf
¢imentosu elde edilir. Sogutma metoduna bagl olarak degisik yapisal 6zelliklerde ciiruflar

elde edilebilir (Siddique, 2008).

1.4.3.2. Yiiksek Firin Ciirufunun Kimyasal Ozellikleri

Yiiksek firin clirufunun kimyasal Ozellikleri iiretilen demirin tiirline, kullanilan
cevherlerin 0Ozelliklerine ve yiiksek firnin operasyonuna gore degisir. Cimentonun
kimyasal yapisin1 olusturan bilesenlerle yaklasik ayni bilesenlere sahiptir. Sadece
bilesenlerin kimyasal oranlar1 farklidir.

Ayrica Sekil 1.12a’da goriildiigii iizere ternary diyagraminda normal Portland
cimentosu (CEM 1 42,5R) ve yiiksek firin ciirufu genel olarak ayni alana diismekle birlikte,
CEM 1 42,5R C;S alanma, ciiruf da C,S alanina diigmektedir. Bu durum, yiiksek firin
clirufunun hidratasyonu sonucu olusan hidratasyon iiriinlerinin CEM I 42,5R’ye gbre daha
jelimsi olmasini ve ¢imento pastasinin daha yogun olmasini agiklamaktadir (Pal vd., 2003).
Yiiksek firin ciirufu genel olarak CaO-Si0O,-MgO-Al,O3 sistemlerinden meydana
gelmektedir. Genel itibari ile camsi fazdan olugmasina ragmen yiiksek firin operasyonuna
ve sogutulma sekline baglhh olarak, gehlenite (2Ca0O-Al,05-SiO;), mervinit
(3Ca0-Mg0O-285i0;) ve akermanite (2CaO-MgO-2Si0;) gibi baz1 kristal fazlar da
igerebilmektedir (Li vd., 2010). CaO-MgO-Al,03-SiO; ternary sisteminde (Sekil 1.12a,b)

mineral sistemlerin ve fazlarin diyagramlar verilmistir (Pal vd., 2003; Shi vd., 2006).
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1 diyopsit
M BC,S
I o-CS

IV melilit

V' mervinit
VI C,8

VII C,$

VIII CaO

IX  kristobalit
X tridimit

Yiiksek firin
ciirufu zonu

X1 mullit
XII anortit
XII korund
XIV spinel
XV CpA,
/XI\90 XVI CA
: XVIIC,A
CaA CsAg CA CaAs A0 €20 "oy 80 70 60 50 40 30 20 10 O

Portland ¢imento
zonu

CaO

Sekil 1.12. Ca0O-Al,03-Si0; sisteminde Portland ¢imentosu ve Yiiksek firin clirufunun
kompozisyonunu gosteren ternary diyagrami (a) (Pal vd., 2003), CaO-Al,Os-
Si0O; ternary sisteminde mineral fazlar (b) (Shi vd., 2006).

Eriyik halde yiiksek firindan cikan ciiruf, yavas ve hizli olmak {izere iki sekilde
sogutulur. Hava ortaminda yavas sogutulan ciirufun mineralojik 6zellikleri kimyasal
ozelliklerine baghdir. Yavas sogutulus clirufta sadece B-C,S kristal yapisinin baglayicilik
0zelligi vardir. Bu yilizden Niu vd., (2002), yavas sogutulan ciiruflarin ¢ok az baglayicilik
ozelligi oldugunu veya baglayicilik 6zelligi olmadigini, fakat bazalta yakin mekanik
ozelliklere sahip oldugu i¢in agrega olarak kullanilabilecegini ifade etmistir (Shi vd.,
2006). Ciirufun baglayict 6zelliklere sahip olmasi i¢in hizli sogutulmasi gerekmektedir.
Eriyik clirufun sogutularak graniile ciirufun elde edilmesi farkli metotlarla
gerceklestirilmektedir. Bu metotlardan birinde eriyik ciiruf suyla dolu olan bir beton
havuza dokiilmekte ve graniile (kum boyutunda) yiiksek firin ciirufu elde edilmektedir.
Diger yontemde ise eriyik ciiruf yiiksek firindan ¢ikar ¢ikmaz, iizerine yiiksek basingl su
jetleri ile su piiskiirtiillmekte ve direkt olarak graniile hale getirilmektedir. Bu yontemde bir
ton ciiruf i¢in ortalama {i¢ ton su kullanilmaktadir. Nihai cliruf nemi %30 civarlarindadir.
Su geri kazanilarak tekrar sogutma isleminde kullanilmaktadir. Diger bir yontemde ise
peletleme yontemi kullanilmaktadir. Bu yontemde de eriyik ciliruf hizla sogutulmakta ve
300 devir/dk’lik bir doner tamburla havaya firlatilmaktadir (Sekil 1.13).

Peletleme yonteminde bir ton ciiruf i¢in ortalama bir ton su kullanilmaktadir ve nihai
clirufun nem igerigi yaklasik %10 civarindadir. Peletlestirmenin avantajlari, graniile ciirufu
sogutmakta ve ayni incelige O6glitme esnasinda daha fazla enerji tasarrufu saglanmasi
olarak ifade edilmistir (Shi vd., 2006). Newman ve Choo (2003) ile Regourd (1986),

peletleme yonteminin ekonomik olarak graniilasyon metodundan yaklasik 6 kat daha
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uygun oldugunu belirtmislerdir (Bilim, 2006). Yavas sogutulan ciirufta camsi faz yiizdesi

genel olarak %90’1n lizerindedir (Niu vd., 2002).

Sekil 1.13. Peletleme yontemi (Tokyay, 2003)

1.4.3.3. Yiiksek Firin Ciirufunun Hidrolik Reaktivite indeksinin Belirlenmesi

Yiiksek firin clirufunun reaktivite indeksinin belirlenmesine yonelik ASTM C 595 ve
ASTM C 1073 olmak iizere iki yontem vardir. ASTM C 595 standardinin esasi, belirli
oranlarda ciiruf ve ¢imento karistmindan olusan ciiruflu ¢imentonun dayaniminin normal
Portland ¢imentosunun dayanimi ile karsilastirilmasina dayanmaktadir. ASTM C 1073 ise,
yiiksek firin clirufunun %20°lik NaOH ¢6zeltisi ile 0,45 su/ciiruf oraninda karistirilmasini
ve 24 saat sonunda dayaniminin gergeklestirilmesine dayanmaktadir. Elde edilen dayanim
degeri, clirufun hidrolik reaktivite indisidir. ASTM C 1073 standardindaki metodun
gelistirilmesindeki temel amag, ASTM C 595 metodunda kullanilan ¢imentolarin kimyasal
ozelliklerinden dolayil, ciirufla karnstirildigit durumda o6nemli dayanim farklarinin
olugmasidir. Bununla birlikte, ASTM C 1073’e gore hidrolik reaktivitesi test edilen farkli
cliruflarin NaOH c¢ozeltileriyle farkli etkilesimler gosterebilecegi belirtilmistir (Shi ve Day,
1996a).

ASTM C 989 standardinda ise ciiruf aktivitesi, %50 oraninda ciiruf ile karistirilan
cimento ile elde edilen karisimin ortalama dayaniminin (SP), %100 ¢imento ile hazirlanan

karigimin ortalama dayanimina (P) orani ile (Esitlik 1.12) degerlendirilmektedir.
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Ciiruf aktivite indeksi=>% x 100 (1.12)

Ciiruf, aktivite indeksine bagli olarak sinif 80, sinif 100 ve sinif 120 olmak {izere {i¢
siifa ayrilir. Grade 80; diisiik aktivite indeksine ve Portland ¢imentosuna gore daha diisiik
hidratasyon 1sisina sahiptir. Grade 100; normal aktivite indeksine sahiptir. Baglayicilik
Ozellikleri agisindan Portland ¢imentosuna en yakin 6zelliklere sahip olan smiftir. Grade
120; yiiksek aktivite indeksine sahiptir. Portland ¢imentosuna gore baglayicilik 6zelligi
daha yiiksektir. ASTM C 989’a gore 7 ve 28 giinliik kiir siireleri i¢in gerekli olan ciiruf
aktivite indeksi degerleri asagida Tablo 1.6’da verilmistir. Bu standartta cilirufun -45
mikron elek alti malzeme igeriginin maksimum %20, siilfiir (S'z) icerigi maksimum %2,5,
stilfat iyon icerigi (SO3) de maksimum %4 olmalidir. Pal vd., (2003), ciirufun baglayicilik

0zelliginin belirlenmesine yonelik temel kriter olarak ASTM C 989’u dnermistir.

Tablo 1.6. ASTM C 989’a gore sinir cliruf aktivite indeksi degerleri

Ciiruf Aktivite Indeksi, Son bes ardisik temsili S N
- . Herbir bagimsiz 6rnek

minimum, % numunelerin ortalamasi

7 giinliik indeks

Smif 80 - -

Sinif 100 75 70

Smif 120 95 90

28 giinliik indeks

Smif 80 75 70

Sinif 100 95 90

Sinif 120 115 110

Ciirufun baglayicilik 6zelliginin belirlenmesine yonelik bir diger yontem de “hidrolik
indeks” testidir. Keil (1952), ASTM C 989 standardina kiyasla, hidrolik indek ile daha iyi
araliklarin elde edildigini, testlerde daha yiiksek oranlarda ciiruf kullanildig1 i¢in (%70),
baglayicilik 6zelligi agisindan kaliteli ciiruflarin diisiik kalitelilerden daha kolay ayrildigini
ifade etmistir (Pal vd., 2003). Ciiruf hidrolik indeks deneylerinde aralik “%” cinsinden
olup, 0-100 arasinda veya 100°den yiiksektir. Keil (1952) tarafindan, yiliksek firin
clirufunun hidrolik indeksinin belirlenmesine yonelik onerilen esitlik su sekildedir (Esitlik

1.13):
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_ @9
HI70/30 = .= X 100 (1.13)

Bu esitlikte;

a: t kiir stiresinde %70 ciiruf / %30 Portland ¢imentosu dayanimi

b: t kiir siiresinde %100 Portland ¢imentosunun dayanimi

c: t kiir siiresinde %70 kuvars kumu %30 Portland ¢imentosunun dayanimini ifade

etmektedir.

1.4.3.4. Yiiksek Firin Ciirufunun Reaktivite Indeksini Etkileyen Faktorler

Yiiksek firin cilirufunun reaktivite indeksi ciirufun kimyasal 6zellikleri, mineralojik
ozellikleri (camsi faz miktar1), inceligi, teste tabi tutuldugu malzemenin kimyasal yapisi,
kiir sicakliklar1 vb. bir¢ok faktorden etkilenir (Shi vd., 2006). Yiiksek firin ciirufu ile ilgili
temel Ozellikler olan kimyasal 6zellikler, ciiruf inceligi ve camsi faz miktarinin ciiruf

reaktivitesi iizerine etkileri asagida detaylandirilmistir.

1.4.3.4.1. Kimyasal Ozellikler

Ciirufun kimyasal bilesimi, camsi faz miktar1 ve reaktivite lizerinde 6nemli rol oynar.
Bircok iilke ciirufu olusturan temel oksitlerden bir kisminin birbirine oranindan yola
cikarak ciiruf reaktivitesinde bazi smir degerler belirlemislerdir. Bununla birlikte S gibi
hidrolik reaktivite lizerinde olumlu etkisi olan bazi kiiciik bilesenlerin varligir da géz ardi
edilmemelidir (Shkolnick, 1986). Glukhovsky ve Raksha (1979), kiir kosullar1 ve aktivator
tipine bakilmaksizin %40-50 arasinda CaO ve %15-20 civarinda Al,Oj3 igeren ciiruflarin en
yiiksek dayanimi verdigini ifade etmistir (Shi vd., 2006). Na,COs;, NaOH ve kati
Na,SiO3’in  kullanildigr aktivatorler arasinda da en yiliksek dayanimi katt Na,SiOs;
vermistir.

Bununla birlikte kimyasal bilesim acisindan ciiruf bazik, notral ve asidik olarak fi¢
sinifa ayrilir. Ciiruf bazikligi de ciirufun reaktivitesi tizerinde 6nemli rol oynar. Sabit bir
baziklik oraninda Al,O; oraninin artmasiyla dayanimin da arttigi goriilmiistiir. Ciirufun
baziklik indeksinin belirlenmesine yonelik Tuliani vd., (1969)’un gelistirdigi ve Bauné vd.

(2000) tarafindan modifiye edilen esitlik asagida verilmistir (Esitlik 1.14 ve Esitlik 1.15).
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Bu esitlige gore ciiruf; baziklik indeksi (BI) <1,0 oldugu durumda asidik, 1<Bi<1,2 oldugu

durumda nétral, BI >1,2 i¢in ise bazik olarak smiflandiriimistir.

Bi= Y Bazik oksitler
- > Asidik oksitler

(1.14)

Bi= CaF,+Ca0+MgO+Ba0+SrO+Na;0+K;0+Li;0+0.5x(MnO+Fe;03)
- Si0,+0.5x(Al,03+TiO,+Zr05)

(1.15)

Frearson, (1986), cams1 yapida mervinit kristallerinin bulunmasi ile CaO, Al,O; ve
MgO miktarlariin artmasinin ciirufun reaktivitesini artirdigini, SiO, miktarinin artmasinin
ise ciirufun reaktivitesini azalttigini1 belirtmistir (Pal vd., 2003). Frearson ve Higgins
(1992), ALOjs igeriginin, clirufun siilfat etkilerine kars1 dayanikliligimi diisiirdiigiinii ve
stilfat etkilerine karsi iyi derecede bir performans i¢in, MgO igeriginin yaklasik %13
olmas1 gerektigini ifade etmistir (Pal vd., 2003).

1.4.3.4.2. Cams1 Faz Icerigi

Yiiksek firin ciirufunda camsi faz hidrolik reaktivitede en 6nemli ve kritik faktordiir.
Camsi fazda kristallesme derecesi ve dolayisiyla da ciirufun baglayicilik kalitesi sogutma
esnasindaki prosediire baglidir. Bununla birlikte clirufun kimyasal yapisi, demir tiretimi
esnasindaki islemlere de baghdir. Literatiirde yapilan ¢aligmalara gore ciiruftaki camsi yap1
orani ile ciirufun reaktivitesi arasinda dogrudan bir korelasyon yoktur. Bir¢ok uluslar arasi
standart clirufun reaktivitesini camsi faz igerigi yerine tek eksenli basing dayanimi ile
degerlendirmektedir. Glukhovsky vd. (1981) ile Pal vd. (2003), ciirufun reaktivitesinin;
fiziksel, kimyasal, yapisal, cams1 ve kristal yap1 arasindaki etkilesimlere bagli oldugunu
belirtmislerdir (Shi vd., 2006). Demoulian vd. (1980) ile Frearson ve Uren (1986), mervinit
gibi bazi kristallerin cams1 yapilar igerisinde hapsedildigini ve boylece camsi yapinin daha
reaktif hale geldigini belirtmislerdir (Shi vd., 2006). Pal vd. (2003), ciirufun yiiksek
aktiviteye sahip olmasi i¢in camsi faz miktarinin en az %90 olmasi gerektigini ifade

etmistir.



1.4.3.4.3. Ciiruf Inceligi

Ciirufun inceligi, biitiin baglayict maddelerde oldugu gibi reaktivite 6zelligi tizerinde
bliyiik etkiye sahiptir. Ciiruf inceliginin artmasiyle birlikte dayanim degerleri de artar.
Ancak gerek ekonomik, gerekse priz alma siiresi ve biiziilme catlaklar1 problemlerinden
dolay1 ciiruf inceligi belirli bir noktaya kadar sinirlandirilmaktadir. Pratikte genel olarak
ciiruf inceligi 350-450 m?/kg arasinda degismektedir. Daha iyi performans i¢in ciiruf
inceliginin ¢imento inceliginden daha yiiksek olmas1 gerektigi belirtilmistir (Pal vd. 2003).
Niu vd. (2002)’de ciiruf inceliginin artmasi ile birlikte hidratasyon derecesinin arttigini

ortaya koymustur (Sekil 1.14).

20%
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Dayanim, MPa
. . &

40+

! ! I ' | ! I ! I ' I
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Ciiruf 6zgiil yiizey alani, m*/kg

Sekil 1.14. Portland ¢imentosuna katki olarak kullanildigi durumda ciiruf
inceliginin 28 giinliik dayanim degerlerine etkisi (Niu vd. 2002)

Wang vd. (2005), yiiksek firin ciirufunun reaktivitesinde 0-20 pm tane boyutunun
onemli rol oynadigini, hidratasyon siirecinde oOzellikle <5 pum tanelerin ¢ok Onemli
oldugunu, >20 um’ye sahip ciiruf tanelerinin reaktivitelerinin diisiik oldugunu ve ilk yedi
giinlik kiir siliresinde dayanim kazanimma minimum katki sagladigimi belirtmistir.
Cimentoya katki olarak kullanildigi durumda 28 giinliik dayanim degerini artirmak icin

clirufun 40 pm boyutunun altina 6giitiilmesi onerilmistir.
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Wan vd. (2004), ayn1 yiizey alana sahip ciiruf numuneleri i¢in <3 pm tane miktar
daha fazla olanin daha yiiksek erken dayanima, 3—20 pm tane miktar: daha fazla olanin ise
daha yiiksek uzun dénem dayanimina sahip oldugunu ortaya koymustur.

Osbaeck (1989), Shi ve Li (1989a) ve Wang vd. (1994), ciiruf inceliginin artmasi ile
birlikte aktivatdr, c¢imento veya kire¢ kullanilmasi durumunda baglayict igeren

karisimlarda dayanim degerlerinin de arttigini belirtmiglerdir (Shi vd., 2006).

1.4.4. Yiiksek Firin Ciirufunun Alkali Aktivasyonu

Yiiksek firin ciirufu ince ogiitiildiigiinde ortamda bir aktiflestirici ve nem varliginda
puzolanik &zellikleri hizlanabilir veya hidrolik 6zellik kazanabilir. Portland ¢imentosuna
katki olarak kullanildiginda yiiksek firin cilirufunun reaksiyonunun; i) c¢imentonun
yapisinda bulunan alkali bilesikler ile reaksiyona girmesi ii) ¢imento hidratasyon {iriinii
olan Ca(OH), ile reaksiyona girmesi seklinde iki asamadan olustugu belirtilmektedir
(Erdogan, 2003).

Hidratasyon genel olarak ¢imento icin karigim suyunun ¢imento ile reaksiyona
girmesi ve baglayici 6zellige sahip tirlinlerin olugmasi olarak tanimlanabilir. Alkali aktive
baglayicilarda hidratasyon ise; ciiruf, ugucu kiil, metakaolin vb. puzolanik 6zellige sahip
maddelerin, su/cozelti ortaminda aktivator ile aktiflestirilmesi ve kimyasal reaksiyonlar ile
baglayic1 fazlarin olusmasi olarak tanimlanabilir. Alkali aktivasyonda reaksiyon
mekanizmasi; a) puzolanik Ozellige sahip reaktif minerallerin kati baglarmin alkali
hidroksitlerle kirilarak pargalanmasi/koparilmasi ve reaksiyona girebilir Ca, Si, Al iyon
tirlerinin gézenek suyuna salinmasi b) iyonlarin birleserek yogunlasmasi ve hidratasyon
mekanizmast sonucu C-S-H, C-A-H gibi baglayic1 fazlarin olugmasi ve sonrasinda
sertlesme isleminin gerceklesmesi olarak iki adimda gerceklesmektedir (Shi vd., 2006).

Yiiksek firin clirufu c¢imentolarmnin kullaniminda alkali aktivator ortama; i) suda
coziilerek ii) cliruf ile oOgiitme esnasinda karistirilarak iii) suyun karisim ortaminda
ilavesinden Once ciiruf ile karistirilarak olmak iizere ii¢ sekilde ilave edilebilir. Karisim
ortamina aktivator ilavesi ve aktiflestirme islemi aktivasyon derecesini énemli derecede
etkilemektedir.

Cimentonun hidratasyonu giiniimiizde hala tam olarak anlagilamamistir. Alkali aktive
ciiruf ¢imentolarinin hidratasyonu ise ¢imentonun hidratasyonundan daha karmagiktir.

Ciinkii ciiruflarin kimyasal 6zellikleri tiretim kaynaklarina bagli olarak biiyiik degisiklikler
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arz etmektedir. Hatta ayni isletmeden elde edilen ciirufun &zellikleri dahi zamandan
zamana farkli olabilmektedir. Ayrica alkali aktivatdr tipi ve dozaji da hidratasyon
mekanizmasinin yaninda, olusan hidratasyon tiriinlerinde ve mikroyap1 6zellikleri {izerinde
bliyiik etkiye sahiptir. Dolayisiyla aktivator tipi, dozaji, karistm ortamina ilave sekli,
Na,0'nSiO;3 kullanildigi durumlarda modiil oranit (SiO,/Na,0), kiir sicaklii, su/ciiruf
orani, ciiruf kimyasi/tipi ve inceligi gibi faktorler, alkali aktivasyonda etkili faktorler
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu yiizden aktiflestirilmis yiiksek firin ciirufu ¢imentolari ile bu
cimentolardan elde edilecek beton benzeri yapilar iizerindeki arastirmalar biiyiik 6nem ve

gereklilik arz etmektedir (Shi vd., 2006).

1.4.4.1. Cimentoda Hidratasyon ve Hidratasyon Isisinin Degerlendirilmesi

Portland ¢imentosunda hidratasyon kimyasinin anlasilmasina yonelik yapilan
kalorimetrik arastirmalar biiylilk ©6nem tasimaktadir. Portland ¢imentosunda erken

hidratasyon, 1s1 dl¢lim egrilerine bagli olarak bes periyotta ele alinabilir (Sekil 1.15).

Periyot
il ] v Y
R e . | - P
Dakikalar Saatler Giinler

Hidratasyon zamani

Sekil 1.15. Portland ¢imentosunun hidratasyon periyotlarinin sematik
gosterimi (Shi ve Day, 1995)

Burada birinci periyot baslangi¢ (6n-indiikleme) periyodudur. Bu periyotta goriilen
pik’in; alkali siilfatlarin ve aliimiinatlarin hizla ¢oziinmesi, C5S’in baslangi¢ hidratasyonu
ve AFt olusumundan ileri geldigi Jawed vd. (1983) tarafindan rapor edilmistir (Shi vd.,
2006). Ayrica Bensted (1987), birinci periyottaki pikin, ¢imentonun islanmasi sonucu

olusan 1sidan, serbest kirecin hidratasyonundan ve CaSO4-0.5H,O’nun CaSO4-2H,0’ya
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hidratlagsmasindan kaynaklandigin1 (Esitlik 1.16 ve Esitlik 1.17) belirtmistir (Shi vd.,
2006).

CaO + H,O — Ca(OH); + 15.58 kJ/mol (1.16)

CaS04:0.5H,0 + 1.5 H;O — CaS0O4-2H,0 + 4.10 kJ/mol (1.17)

Hidratasyon 1s1s1 egrisi bu periyotta azalir ve ikinci periyoda gecilir. Bu periyot
indiikleme periyodudur ve birka¢ saat silirer. Bu periyodu iiglincii periyotta artan ve
dordiincii periyotta azalan, temel hidratasyon piki izler. Bu iki periyotta oOlgiilen
hidratasyon 1s1s1, birinci periyotta dlgiilenden diisiiktiir. Ugiincii periyotta temel baglayici
reaksiyonu olan C3;S’ten C-S-H olusumu s6z konusu olup, etrenjitin (C3A-3CaS0O4-32H,0)
monosiilfata (C3A-CaSQOy- 13H,0) doniisiimii de gozlenebilir. Dordiincii periyotta azalarak
devam eden kimyasal reaksiyon ve difiizyon siirecinde hidratasyon iiriinlerinin olusumu ve
mikroyapinin gelisimi devam eder. Besinci periyot ise mikro yapinin geliserek

yogunlastig1 yavas diflizyon siirecinin gerceklestigi son periyottur.

1.4.4.2. Aktivator Tipinin Yiiksek Firin Ciirufunun Hidratasyonuna Etkisi

Aktiflestirilmis yiiksek firin ciirufunun kimyasal 6zelliklerinin, aktivator tipinin ve
dozajinin, hidratasyon 1s1s1 6zelliklerini etkileyen en belirleyici faktdrler oldugu konusunda
goriis birligine varilmistir (Shi vd., 2006). Shi ve Day (1995), farkli alkali aktivatorler
kullanilarak aktiflestirilen yiiksek firin ciirufunun hidratasyon 1silara yonelik egrileri ti¢
siifa ayirmistir.

Siif I’de Birinci, yliksek firin ciirufu, su veya Na,HPO, ¢6zeltisi bulunan karsimin
25°C ve 50°C’deki hidratasyonunun incelenmesine yonelik olup ilk dakikalarda bir pik
gbozlenmis, daha sonraki 72 saatlik periyotta ise herhangi bir pik gozlenmedigi
belirtilmistir. Ayrica priz ve sertlesme olaylarinin da gerceklesmedigi Sekil 1.16’da
goriilmektedir (Shi ve Day, 1995). Ancak ciiruf kimyasinin degismesi ile priz alma ve
sertlesme olaylarinin gergeklesebilecegi unutulmamalidir. Royak vd. (1978) ve Teoreanu
(1991)’e gore, yiiksek firin ciirufu tanecikleri su ile temas ettiklerinde, OH™ iyonlarinin
polarizasyonu etkisi altinda, ciiruf taneciklerin ytlizeylerindeki Si-O, Al-O ve Ca-O baglari

kirilmaktadir (Shi vd., 2006).
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Rajaokarivony-Andriambololona vd. (1990)’a gore, ¢oziilen tanecikler su igerisinde;
(HZSiO4)-2, (H3S104), (H4ALy) ve Ca*? seklinde bulunmaktadir (Shi vd., 2006). Ayrica Ca-
O baglari, Si-O ve Al-O baglarindan daha zayif oldugu icin, ortamdaki Ca** iyonlarmnin
konsantrasyonunun, (HZSiO4)'2, (H3S104)", (H4Aly)" iyonlarindan yiiksek oldugu ve ciiruf
tanecikleri iizerinde Si-Al’ce zengin bilesiklerin tabakalar halinde olustugu belirtilmistir.
Si-Al’ce zengin tabakalar suyun biinyesindeki H" iyonlarin1 adsorbe ederek ortamda OH~
iyonlarinin ve ortamin pH’min ylikselmesine neden olur. Buradaki OH™ iyonlariin,
sicakligin arttigt durumda dahi Si-O ve Al-O baglarini yeterince kiramadigir ve ortamda
yeterince C-S-H, C-A-H ve C-A-S-H gibi baglayici hidratasyon iiriinlerinin olugamadig1
belirtilmistir.

Periyot

Bagka hidratasyon gostergesi yok

Sekil 1.16. Smif I i¢in hidratasyon periyotlarinin sematik gdsterimi (Shi
ve Day, 1995)

Smif II’de, hidratasyon 1sis1 egrisi Portland ¢imentosundaki hidratasyon 1sist
egrisinin yaklagik aymisidir. Birinci periyotta baslangic pikinin, ikinci periyotta
indiiklemenin, {iglincli ve dordiincii periyotlarda artan ve azalan pik egrilerinin ve son
periyotta da yavas difiizyon siirecinin gerceklestigi goriilmektedir (Sekil 1.17).

Birinci periyottaki pikin; yiiksek firin clirufunun, aktivator ve su bulunan karigim
ortaminda 1slanmasindan ve ciiruf taneciklerinin ¢oziinmeye baslamasindan kaynaklandig,
ikinci pikin ise; ciirufun hidratasyonunun hizlanmasindan kaynaklandigi belirtilmistir. Bu
diyagramin, sodyum hidroksit (NaOH) ile aktiflestirilmis yiiksek firin ciirufunun tipik
hidratasyon 1sis1 diyagrami oldugu rapor edilmistir (Shi ve Day, 1995). Fakat aktivator
kimyasinin, dozajinin ve hidratasyon i1sisinin hidratasyon 1sis1 egrisinin pozisyonu ve
piklerin biiytlikliigli tizerinde 6nemli etkiye sahip olduklar1 goz oniinde bulundurulmalidir.

Bu simifta aktivatoriin pH degeri yliksektir.
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Periyot
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Sekil 1.17. Smif II i¢in hidratasyon periyotlarinin sematik gosterimi
(Shi ve Day, 1995)

Aktivator ¢ozeltileri ciiruf ile karigtirildiginda OH™ iyonlar1 sadece Ca-O baglarini
degil, ayn1 zamanda camsi ve amorf fazlardan 6nemli derecede Si-O ve Al-O baglarini
kirarak, kararsiz, tepkimeye girebilir Si ve Al iyonlarinin olusmasini saglar. Ca(OH),, C-S-
H, C-A-H ve C-A-S-H’tan daha fazla ¢oziilebilir oldugu icin ¢ozelti ortaminda
coktiiriilemez. Boylece diisiik Ca/Si oranina sahip ve ¢oziiniirliigii zayif olan C-S-H, C-A-
H ve C-A-S-H iiriinleri hizli bir sekilde ince bir tabaka halinde ¢okelir (Shi, 1997). Burada
cokelen tabaka daha fazla alkali aktivasyonun gelismesini engellemektedir. Dolayisiyla
geriye kalan reaksiyona girememis cliruf kisimlar1 agrega gorevi yapmaktadir.

Simif [II’te birinci periyotta bir baslangi¢ periyodu pikini hemen izleyen ikinci bir
baslangi¢ piki ve indiikleme periyodunu izleyen hizla gelisen iigiincii bir pik daha

gozlenmistir (Sekil 1.18).
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Sekil 1.18. Sinif III i¢in hidratasyon periyotlarinin sematik gosterimi (Shi
ve Day, 1995)
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Baslangi¢ periyodundaki birinci pik, aktivatdr kimyasi ve hidratasyon sicakligina
bagli olarak ikinci baglangi¢ pikinden yiiksek veya diisiik olabilir. Ayrica aktivator dozaji,
ciruf aktivitesi ve hidratasyon sicakligina bagli olarak baglangigtaki iki pikin
birlesebilecegi belirtilmis olup, 50°C’de Na,SiO; ve Na,COs ile aktiflestirilmis yiiksek
firin clirufu ¢imentosunun hidratasyonunda gozlenmistir (Shi ve Day, 1995, Shi ve Day,
1996b). Yukaridaki sematik diyagram; 25°C’de Na,SiO3 ve Na,COs, 50°C’de NazPO, ve
25 ve 50°C’de NaF ile aktiflestirilmis yiiksek firin ciirufu ¢imentosunun hidratasyonunu
temsil etmektedir.

Burada birinci baglangic pikinin ciiruf taneciklerinin 1slanmasindan ve
¢oziinmesinden, izleyen ikinci pikin ise ortamdaki Ca*’ iyonlarmin aktivatorden gelen
anyon gruplar ile reaksiyonundan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir (Shi ve Day, 1995,
Shi ve Day, 1996b). Fernandez-Jimenez ve Puertas (2003), buradaki reaksiyonun ve olusan
reaksiyon {irlinlerinin, priz alma ve dayanim o&zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli rol
oynadigin1 belirtmistir. Ciiruftan gelen Ca** ve aktivatorden gelen silikat iyonlarindan
olusan C-S-H (ikinci pik i¢in), Brough ve Atkinson (2002)’de NMR analizleri ile
dogrulanmistir.

Yu ve Wang (1990), yiiksek firin clirufunun NaOH ile aktiflestirilmesinde ilk yedi
giinde depolimerizasyonun meydana geldigini, 7 ila 28 giin arasinda ise polimarizasyon
stirecinin gergeklestigini ifade etmistir. Zhong ve Yang (1993) ise, Na,SiOj; ile yiiksek firin
clirufunun aktiflestirilmesinin polimerizasyon siirecinden ibaret oldugunu belirtmistir. Bu
durum Lu (1989) ve Yu ve Wang (1990) tarafindan dogrulanmistir. Bunlara ilaveten,
Na,Si0s3’1n aktivator olarak kullanildigir durumda, aktivatdr kimyasindan dolayr ortamda
bulunan polimerize silikatlar, cliruf tanecikleri arasinda kopriiler olusturmakta ve ciiruf
tanecikleri arasindaki bosluklar1 doldurmaktadir. Dolayisiyla bu durum Na,SiO; ile
aktiflestirilmis clirufun diger aktivatorlerle aktiflestirildiginden daha yiiksek dayanim
sonuglarini vermesinin nedeni olarak gosterilebilir (Shi vd., 2006).

Aktivatdor kimyas1 ve dozajima baghi olarak iki veveyaha fazla aktivator
kombinasyonunun hidratasyon 1sis1 0zelliklerini ve toplam hidratasyon 1sis1 degerini
degistirebilir. NaOH miktarindaki artis hidratasyon derecesini artirirken, daha fazla
Na,COs ilavesi hidratasyonu geciktirici veya azaltict yonde rol oynayabilir (Fernandez-
Jimenez ve Puertas, 2003).

Fernandez-Jimenez vd. (1999), Na,Si03;-nH,O+NaOH, Na,CO3; ve NaOH kullanarak

2:1 oraninda agrega:ciiruf kullanarak %3 ve %4 Na,O dozajlarinda hazirladig: 6rneklere 3-
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7-28-90-180 giinliik kiir siireleri sonunda basing dayanimi testleri uygulamistir. Testler
sonucunda aktivator tipine bagli olarak biitiin kiir siireleri i¢in basing dayanimlar
Na,Si03-nH,O+NaOH>Na,COs>NaOH  seklinde  siralanmistir.  Calismaya — gore
aktivasyonu etkileyen en onemli parametrenin aktivatdr dozaji, kiir sicakligi ve yliksek
firin ciirufu inceligi ile kiyaslandiginda aktivator tipi oldugu belirtilmistir.

Bakharev vd. (1999), %4 Na dozaji i¢in 0,75-1,0-1,25 ve 1,5 modiil oranlarinda 1:2
oraninda ciiruf:kum kullanarak hazirladig1 6rneklerde 28 giinliik kiir siiresinde en yiiksek
dayanim degerlerini NaOH, Na,CO; ve Na;PO, ve normal Portland ¢imentosu ile
kiyaslandiginda Na,SiO3;-nH,O + NaOH kullanildig1 durumda elde etmistir.

Krizan vd. (2005) yilinda sodyum silikat ve sodyum metasilikat kullanarak yaptig
calismada, hidratasyon mekanizmasini ve dayanimi kontrol eden en Onemli faktoriin
aktivator tipi oldugunu ifade etmistir. Sodyum metasilikat kullanildigi durumda dayanim
kazaniminin daha hizli oldugu ve daha yiikksek dayanim degerleri irettigi ortaya
konulmustur.

Atis. vd. (2009), %4-6-8 Na aktivator dozajlarinda baglayici, kum ve su/baglayici
kullanarak hazirlanan numunelerde 7-90 giinliikk basing dayanimlarini incelemistir.
Calismada aktivator olarak NaOH, Na,CO; ve 0,75-1,0-1,25 ve 1,50 modiil oranlarinda
sodyum silikat kullanilmistir. Normal Portland ¢imentosu ise kontrol amacl kullanilmistir.
Bu calismada en yiiksek dayanim degerleri, degisen modiil oranlar1 i¢in sodyum silikat
kullanildig1t durumda elde edilmistir. En diisik dayanim degerleri ise NaOH

numunelerinden elde edilmistir.

1.4.4.3. Aktivator Dozajinin Yiiksek Firin Ciirufunun Hidratasyonuna Etkisi

Yiiksek firin ciirufunun hidratasyonunda, ciiruf ve aktivatér kimyasina bagl olarak,
aktivator dozajinin artmasi ile hidratasyon derecesi ve olusan kiimiilatif hidratasyon 1s1s1
artmaktadir (Shi ve Day, 1995; Krizan ve Zivanovic, 2002; Cincotto vd., 2003).

Fernandez-Jimenez vd. (1999), aktivatér dozajinin artmasmin hidratasyon
reaksiyonunu hizlandirdigini, azalmasinin ise geciktirdigini ifade etmistir. Ayrica aktivator
dozajinin artirtlmasinin efflorasans etkisi olusturdugu ve aktivator tipi, ciiruf tipi ve kiir
sicakligina baglh olarak gevreklik problemlerine yol actigi belirtilmistir. Aktivator

dozajiin artirilmasi ayn1 zamanda ekonomik acidan dezavantajdir.
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Bakharev vd. (1999), artan aktivator dozajlartyla birlikte dayanim degerlerinin
yanisira biiziilme catlaklarinin da paralel bir sekilde arttigini belirtmistir. Bununla birlikte
ayni ¢alismada, alkali aktive ciiruflarin, hizli priz alan ¢imentolar gibi davranis sergiledigi
ifade edilmistir.

Krizan vd. (2005), sodyum silikat ve sodyum metasilikat kullanarak yaptig
calismada, aktivator konsantrasyonun artmasi ile dayanim degerlerinin énemli derecede
arttigini ortaya koymustur.

Chang (2003), alkali aktivatdor dozajinin artirilmasinin ortamin pH degerini
yiikselttigini ve dolayisiyla erken baslayan hidratasyon reaksiyonundan dolay1 priz
baslangic1 ve bitisi siiresinin kisaldigini belirtmistir. Sodyum silikat bazli aktivatorlerde
dozaj NayO (sodyum silikat ve NaOH’tan gelen) ve SiO, (sodyum silikattan gelen) olmak
tizere iki kisimdan olugmaktadir. Aktivatdr dozajim artirmak sodyum silikat veya NaOH
miktarin artirarak miimkiin olabilir. Sodyum silikat miktar1 artirilirsa, ortamda daha fazla
SiO5” iyonu varligi daha ¢ok H* iyonunun ¢dziinmesini saglayacak ve reaksiyon derecesi
artacaktir. Diger taraftan NaOH miktarin1 artirarak dozaj artirilirsa, ortamda daha fazla Na*
iyonu varligi daha fazla OH iyonu ¢oziinmesini saglayacak ve daha ¢ok Ca** iyonu
¢oziinecektir. Boylece reaksiyon orani da paralel olarak artacaktir. Sabit bir dozaj i¢in SiO;
miktar1 artirildigi zaman priz baslangi¢ ve bitisi dnemli derecede kisalmaktadir. Sabit bir
Si0; dozaji i¢in Na,O baslangicta priz baslangici ve bitigini azaltirken, belli bir degerden
sonra onemsiz hale gelmektedir. Dolayisiyla, yiiksek firin ciirufunun aktiflestirilmesinde
sodyum silikat konsantrasyonu (NayO+SiO;) erken hidratasyona neden olmaktadir.
NaOH’tan gelen Na,O daha c¢ok ciiruf taneciklerindeki Ca*® iyonunun ¢dziinmesine
yardimc1 olmaktadir.

Cincotto vd. (2003), %5 Na,O (5N) dozajinda NaOH ve %2,5 (2N), %3,5 (3N) ve
%4,5 Na,O (4N) oranlarinda Na,O-1,7SiOs ile yliksek firin clirufu kullanarak yaptigi
calismada, aktivator tipi ve dozajinin hidratasyon ozellikleri iizerine etkisini arastirmistir.
Na,O-1,7Si10; aktivatorii i¢in modiil orani sabit tutulmus ve sadece ciirufun agirlikca belirli
yiizdeleri i¢in Na,O dozaj1 artirllmistir. Calismada kontrol numuneleri olarak yiiksek erken
dayanima sahip Portland ¢imentosu (HESC) kullanilmistir. Bu ¢alismada Na,O dozajinin
artmasi ile birlikte ortamin bazikliginin ve ciirufun ¢oziinebilirliginin artmasina paralel
olarak indiikleme periyodunun kisaldigi veya tamamen ortadan kalktigi gozlenmistir.
Dolayistyla hidratasyon derecesinin de arttigi goriilmektedir. ilk 6 saat iginde en yiiksek

hidratasyon 1s1s1 seviyesi SN kullanildigi durumda elde edilmis ve indiikleme periyodu
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gbozlenmemistir. Biitiin Na,O-1,7Si03 orneklerinde indiikleme periyodu gozlenmistir.
Indiikleme periyodu boyunca hidratasyon yavas gerceklesmektedir. Na,O-1,7Si0;
orneklerinde 1,7 sabit modiill orami i¢in SiO, oraninin artmasi ile birlikte reaksiyon
derecesinin arttig1 goriilmektedir (Sekil 1.19). Cincotto vd. (2003). Ayrica, 1,7 modiil orani
icin Na,O oranina paralel olarak SiO, oraninin artmasi durumunda, pasta drneklerinde

biiziilme ¢atlaklarinin da arttig1 ortaya konulmustur.
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Sekil 1.19. Aktiflestirilmis ciiruf ve yiiksek erken dayanimli ¢imento 6rneklerinin a)
kiimiilatif hidratasyon 1sis1, b) Zamana bagli 1s1 yayilma oranlar1 (Cincotto
vd., 2003)

Zivika (2007), 1:3 cliruf/kum oraninda hazirladigt har¢ O6rnekleri {izerinde
Na,O-1,13Si03 ile %3-%5 ve %7 Na,O dozajlarinda yaptig1 calismada, dozaj oraninin
artmasi ile birlikte priz baslangict normal ¢imento ile kiyaslandiginda %3 ve %5 Na,O i¢in
%70-85, priz sonu ise %61-83 iken, %7 dozaj oraninda priz baslangici “sifir” ve bitisi %83
olarak gerceklesmistir. Dolayisiyla Na,O-1,13Si03  ile hazirlanan orneklerde dozaj
oraninin artmasi ile birlikte erken priz baslangici ve bitisinden dolay:r islenebilirlikte
onemli derecede azalma olustugunu goriilmistiir. NaOH kullanildiginda dozajdan
bagimsiz olarak priz baglangici normal ¢imentoya nazaran %48 oraninda, bitisi ise %32
oraninda kisalmistir. Na,COjs kullanildiginda ise %3-5 Na,O dozajlarinda priz baslangic ve
bitisi sirasiyla %56 ve %41 iken, Na,O dozaji %7 oldugunda bu oranlar sirasiyla %70 ve
%41 olmustur. Yani har¢ daha erken priz almaya baslamistir. Dolayisiyla aktivator tipi ve
dozajinin priz baslangic ve bitis zamanlar1 ile islenebilirlik 6zellikleri tizerinde 6nemli

etkisinin bulundugu goriilmektedir.
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Zivika vd. (2007) ayrica, degisik modiil oranlarinda Na,SiO3’1n genel olarak sirastyla
50:1-10:1 oranlarinda SiO,*/HSiO; ile SiO;*/HSiO; iyonlarma bagh olarak SiO;”
iyonlar1 igerirken; NaOH ve Na,COs’iin Na* katyonlar1 ve OH ile CO;? anyonlar1
icerdigini belirtmistir. Silikat iyonlari, aktivatoriin yapisinda baslangigtan itibaren
bulundugu i¢in, aktiflestirilmis baglayicilarda hidratasyon ve sertlesme olaylarini 6nemli
derecede etkilemekte ve belirleyici rol oynamaktadir. Ancak, NaOH ve Na,CO;
aktivatorleri karigim ortamlarina ilave edildikten sonra SiOs> iyonlarinin olusumu sz
konusu olabilmektedir. Na,SiO3 ile NaOH ve Na,COj; arasindaki priz alma ve islenebilirlik
olaylarinda tersi durumlarin goriilmesinin, aktivatorlerin yapisinda baslangicta bulunan
anyon ve katyonlardan kaynaklandig1 sdylenebilir.

Al-Otaibi (2008), 1,0 modiil sodyum-metasilikat i¢in aktivatdr dozajinin (%Na,0)
%4’ten %6’ya artmasi ile birlikte dayanim degerlerinin 6nemli oranda arttigini ve
porozitenin diistiiglinii; 1,65 modiil oraninda sodyum silikat kullanildigr durumda aktivator
dozajinin %4’ten %6’ya artmasi ile dayanimin arttigini, paralel olarak porozitenin de
arttigini ifade etmistir.

Atis vd. (2009), %4-6-8 Na aktivatdr dozajlarinda baglayici, kum ve su/baglayici ile
hazirlanan numunelerde 7-90 giinlik basing dayanimlarini incelemistir. Calismada
aktivator olarak NaOH, Na,CO; ve 0,75-1,0-1,25 ve 1,50 modiil oranlarinda sodyum
silikat kullanilmigtir. Aktivator dozajmnin artmasi durumunda dayamim degerleri de
artmistir. NaOH numuneleri biitiin kiir siirelerinde, ¢imento numunelerine gore diisiik
dayanim iretmistir. Na,COj; sadece %8 Na dozajinda 28 ve 90 giinliik kiir siirelerinde
¢imento numunelerinden yiiksek dayanim tiretmistir. Calismada Na dozajinin artmasi ile
birlikte egilme dayanimlarinin da arttig1 goriilmuistiir.

Ravikumar vd. (2010), aktivator dozajinin artmast ile birlikte, ugucu kiil ve ciiruf ile

hazirlanan beton 6rneklerinde dayanim degerlerinin arttigini belirtmistir.

1.4.4.4. Aktivator Modiill Oraninin Yiiksek Firin Ciirufunun Hidratasyonuna
Etkisi

Alkali aktive yiiksek firin clirufu ¢imentolarinin 6zellikleri lizerinde aktivatdr modiil
oraninin (Ms) Onemli derecede etkisi vardir. Modiil oran1 sodyum silikatin kimyasal
yapisini olusturan bilesenlerden SiO;’nin Na,O’ya oranidir. Modiil oranini artirmak,

sodyum silikatta anyon konsantrasyonunu artirir. Anyonlar ciiruf yiizeyinden ¢oziilerek
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ayrilan Ca*” ile reaksiyona girer ve ilk C-S-H iiriinlerini olusturur (Shi ve Li, 1989b). C-S-
H jelleri ciiruf ylizeylerine hemen ¢oker ve dayanim kazanimi baslar.

Optimum modiil oran cliruf tiiriine gore degisebilir. Wang vd. (1994), asidik, notral
ve bazik ciiruf 6rnekleri tizerinde 0,75-3,0 modiil oranlar1 arasinda yaptigi ¢alismada 28
giinlik dayanim degerleri icin en yiiksek dayanim degerlerini bazik ciiruf 6rneklerinden
elde etmistir. Sabit bir aktivator dozaji i¢in Na,SiO3 modiil orani, yiiksek firin ciirufunun
hidratasyonunu o6nemli derecede etkiler. Krizan ve Zivanovic (2002), hidratasyon
derecesinin, Na,O-nSiO;’nin modiil oranma baglh olarak gecikebilecegini ve
azalabilecegini belirtmistir. Ozellikle yiiksek firm ciirufunun agirlikca %6 Na,O dozajimin
altindaki dozajlarda bu durum daha belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir.

Shi ve Li (1989a), fosfor ciirufu kullanarak aktivatér modiil oraninin 3-90 giinliik kiir
siiresi boyunca cliruf aktivasyonu iizerine etkisini ve dayanim kazanimini arastirmistir

(Sekil 1.20).
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Sekil 1.20. Modiil oraninin dayanim kazanimina etkisi (Shi ve Li, 1989a)

Calismada %3 Na,O igerigine sahip alkali aktive ciliruf pastalar1 kullanilmastir.
Asagidaki sekilden goriilecegi iizere, 0,5-1,5 modiil oranlarinda dayanim kazaniminin
birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Ancak sodyum silikatin 0,5 modiil oraninin
altinda ve 1,5 modiil oraninin iizerindeki bilesimleri i¢in numune dayanimlariin diistiigi

goriilmektedir. Caligmada modiil orant NaOH ile ayarlanmis olup, NaOH ile
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aktiflestirilmis cliruf pastalarinin dayanimlarinin, 0,5 modiil oranindaki numunelerin
dayanimlarindan kii¢iik oldugu goriilmiistiir.

Bakharev vd. (1999), %4 Na dozaj1 i¢in 0,75-1,0-1,25 ve 1,5 modiil oranlarinda 1:2
oraninda ciiruf:kum kullanarak hazirladig1 6rneklerde 28 giinliik kiir siiresinde en yiiksek
dayanim degerini 1,25 modiil oraninda (>30 MPa) elde etmistir. Fakat erken kiir siiresinde
modiil oraninin artmast ile dayanim degerlerinin diistiigii goriilmiistiir. Ik 7 giinde %4-6 ve
%8 Na dozajlarinda en yiiksek dayanim degerleri 0,75 modiil oraninda elde edilirken, 7
giinden sonra 1,25 modiil oraninda elde edilmistir. Artan modiil oranlari1 priz zamanlarini
oldukca kisaltmistir. Modiil oraninin artmasiyla islenebilirlik kayiplarinin arttigt ve en
diisiik islenebilirlik derecesinin 1,5 modiil oraninda gerceklestigi belirtilmistir. Artan
aktivator dozajlarinda biitiin modiil oranlarinda dayanim kazaniminin arttig1 goriilmiistiir.

Krizan ve Zivanovic (2002)’de sodyum silikat modiil oranlarinin (0,6-0,9-1,2-1,5)
hidratasyon mekanizmast ve dayanim Ozelliklerinin arastirilmasina  yonelik  1:3
cliruf/agrega karisimindan yaptigi ¢calismada, modiil oraninin artmasi ile birlikte indiikleme
periyodunun uzadigini ve kiimiilatif hidratasyon 1sisinin diistiigiinii ifade etmistir. Erken
kiir siirelerinde modiil oraninin artmasi ile nispeten diisiik dayanim degerleri elde
edilmesine ragmen, uzun dénemde modiil oraninin artmasi ile birlikte en yiiksek dayanim
degerleri elde edilmistir. Dayanim degerleri normal Portland ¢imentosu ile elde edilen
dayanim degerlerinden oldukg¢a yiiksek elde edilmistir. Ancak modiil oranimnin dayanim
artis1, Na,O dozaji ile birlikte alindiginda daha saglikli bir degerlendirme yapilabilir. Fakat
modiil oraninin artmasi ile birlikte biiziilme ¢atlaklarinda paralel olarak artis oldugunu
belirtmistir.

Atis vd. (2009), 1,0:2.75:0,5 oranlarinda baglayici, kum ve su/baglayici kullanarak
hazirlanan numunelerde 7-90 giinliik basing dayanimlarini incelemistir. Calismada sodyum
silikat modiil oram1 0,75-1,0-1,25 ve 1,50, Na dozaj1 da %4-6-8 olarak secilmistir. Na
dozajindaki artiga bagh olarak orneklerin biitiin kiir siirelerindeki dayanimlar1 da artmistir.
%4 Na dozajinda en yiiksek dayanim degerleri 1,25 modiil oraninda, %6 Na dozajinda en
yiiksek dayanim degerleri 0,75 modiil oraninda elde edilirken, %8 Na dozajinda 0,75 ve
1,0 modiil oranlarinda dayanim degerleri birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir. Normal Portland
cimentosu ile farkli modiil oranlarinda ve Na dozajlarinda alkali aktive ciiruf numuneleri
arasinda, 7 ve 90 giinliik kiir siireleri araliginda, dayanim farklar1 1,04 ila 2,45 olarak

gerceklesmistir.
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1.4.4.5. Alkali Aktiflestirmede Su/Ciiruf Oraninin Hidratasyona Etkisi

Su/¢cimento oraninin sertlesmis ¢imento ve beton 6zellikleri tizerindeki 6nemli etkiye
sahip oldugu bilinmektedir. Yiiksek firin cilirufunun aktiflestirilmesinde hidratasyon
reaksiyonlari, normal Portland ¢imentosu ile kiyaslandiginda daha fazla su
gerektirmektedir (Chen ve Brouwers, 2007). Su/cimento ve su/ciiruf oranmin etkisinin
belirlenmesine yonelik normal Portland ¢imentosu ve sabit %4 Na,O dozajinda alkali
aktivator ile aktiflestirilmis yiiksek firin ciirufu ¢imentosunun hidratasyon 1sis1 grafikleri

Sekil 1.21°de verilmistir.
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Sekil 1.21. %4 Na,O dozajinda 25 °C’de normal ¢imento (PC) ve alkali aktive ciiruf
¢imentolarinin hidratasyon 1s1s1 degisimleri lizerinde su/¢cimento oraninin
etkisi (Shi ve Day, 1996b).
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Su/¢imento oraninin 0,45’ten ve 0,60’a artirilmasi durumda, Portland ¢imentosunun
indiikleme periyodu ve hidratasyon 1sis1 pikinin seviyesi hafif azalmasina ragmen, genel
egiliminde onemli bir degisikligin olmadig goriilmektedir (Sekil 1.21a). NaOH ile
aktiflestirilmis yiiksek firin clirufunun baslangi¢ hidratasyon piki, su-ciliruf oraninin artmasi
ile birlikte az miktarda diismesine ragmen egilimde ¢ok onemli bir degisiklik olmamistir
(Sekil 1.21b). Na,COs; ile aktiflestirilmis ciiruf ¢gimentosunda su-ciiruf oraninin artmasi ile
birlikte hidratasyon 1s1s1 daha difiizif bir hal almistir (Sekil 1.21c).

Bunlarin aksine, Na,;SiOs ile aktiflestirilmis yiiksek firin clirufunda su-ciiruf oraninin
artmasiyla hidratasyon 1sis1 egiliminde 6nemli derecede farklilik ortaya cikmistir (Sekil
1.21d). Su/ciiruf oran1 0,45 oldugunda acik bir indiikkleme periyodu goziikkmezken, 0,6
su/ciiruf oraninda yaklasik 15 saatlik bir indiikleme periyodu ve hemen ardindan artan bir
hidratasyon 1s1s1 piki gbzlenmistir. Ayrica artan su-ciiruf orani hidratasyon 1sisinda keskin
bir diisiisle difiizif bir egilimin olugmasina neden olmustur (Shi ve Day, 1996b).

Chang (2003), su/cliruf oranimin azalmasina bagli olarak priz siirelerinin 6nemli

derecede kisaldigini rapor etmistir.

1.4.4.6. Aktivator Cozeltisinin pH’1min Hidratasyona Etkisi

Song and Jennings (1999), Si, Ca, Al ve Mg igeren oksitlerin ¢dziinebilirlik
derecelerinin ortamin pH degeri ile dogrudan iliskili oldugunu, pH’1n artmasi ile birlikte bu
oksitlerin  ¢oziiliirliiklerinin ~ arttifini, buna baghh olarak ortamdaki Si ve Al
konsantrasyonunun da 6nemli derecede arttigini ifade etmistir. Dolayisiyla pH degeri, C-S-
H yapisin1 6nemli derecede etkilemektedir.

Song vd. (2000), Si ve Ca iyonlarmin ¢6ziinebilirliginin ortamm pH’mna bagh
oldugunu ve reaksiyon mekanizmasi benzer olsa bile, pH degisimine bagli olarak olusan
hidratasyon iirlinlerinin bilesim olarak farkli oldugunu ifade etmistir. Dolayisiyla ortam
pH’s1, iyonik ¢oziinebilirligi ve C-S-H’mn denge durumunu etkileyen 6nemli bir faktordiir.
pH degerinin artmasi ile birlikte alkali ortamda Si’nin ¢oziilebilirligi artarken, Ca’nin
¢oziilebilirligi azalmaktadir. Song vd. (2000), NaOH’1n artan Na,O dozajlarinda (pH=13,5)
Ca/Si oram1 diisik iken (<1), diisik dozajlarda (pH=12,5) yaklasik 1 seviyelerinde
oldugunu belirtmistir. Dolayisiyla yiiksek pH degerlerinde ciirufun ylizeyinde olusan ve
suyun niifuz edemeyecegi tabakalarin ¢oziinmesi ve bdylece ciirufun aktivasyonu ile

hidratasyonu miimkiin olmaktadir.
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Gozenek suyunun pH derecesi ile birlikte degisen C-S-H yapisina bagli olarak
mikroyapinin da degisecegi ifade edilmistir (Shi vd. (2006)). Ancak Na,O dozajindan
bagimsiz olarak mikroyapinin ¢ok benzer oldugu, artan pH degeri ile birlikte hidratasyon
derecesindeki artistan dolay1 daha yogun bir mikroyapinin olusumunun s6z konusu oldugu
belirtilmistir. Song vd. (2000), pH’in <9,5 oldugu durumda C-S-H olusmayacagini,
pH>11,5 i¢in Si’nin ¢dzilebilirliginin artarken, Ca’nin ¢dziilebilirliginin azaldigini ifade
etmistir. Boylece, yiiksek firin clirufunun NaOH ile aktiflestirilmesinde ortamin pH’1nin en
az 11,5 olmasi gerekmektedir. Yuan vd. (1987) ve Roy vd. (1992), yiiksek firin ciirufunun
aktivasyon derecesinin, aktivator c¢ozeltisinin baglangic pH’ma bagli oldugunu ve pH
degerinin ylikselmesi ile birlikte hidratasyon derecesinin de arttigini belirtmislerdir (Shi
vd., 2006).

Shi vd. (2006), aktivator olarak NaOH kullanildiginda ortamin pH’inin, Na igeren
diger aktivatorler kullanildigi durumdaki ortamin pH’indan yiiksek oldugunu; indiikleme
periyodunun daha kisa oldugunu ve hidratasyon derecesinin de daha yiiksek oldugunu
belirtmistir. Na,SiO; ¢ozeltisinin pH’1, Nay,CO; ¢ozeltisinin pH’indan yiiksek olmasina
ragmen, Na,Si0;’1n daha fazla indiikleme ve daha yavas hidratasyon gelisimi periyoduna
sahip oldugunu belirtmistir. Shi vd. (1989), NaF ile pH’in yaklagik 10 oldugu bir ortamda,
yiiksek firin cilirufunun aktiflestirilebildigini ve oda sicakliginda veveyaha yiiksek
sicakliklarda yiiksek dayanimlar verdigini belirtmistir. Dolayisiyla yiiksek firin clirufunun
aktiflestirmesinde hidratasyon Ozelliklerinin, dayanim degerleri de goz Oniinde
bulundurularak baglangi¢ pH degerinin yaninda, anyon veya anyon gruplarinin tipine de
bagli oldugunu ifade edilmistir (Shi vd. (1989)).

Chang (2003), alkali aktivatdor modiil oranmin artmasi ile pH’in diistiiglinii ifade
etmistir.

Zivika (2007), yiiksek pH’larda ciiruf aktivasyonunda, aktivatoriin daha etkin

oldugunu, bununla birlikte clirufun hidratasyon kapasitesinin arttigini belirtmistir.

1.4.4.7. Alkali Aktiflestirmede Ortam Sicakhiginin Hidratasyona Etkisi

Sicakligin artmasi ile birlikte baglayici hidratasyon derecesi artar. Fernandez-
Jimenez ve Puertas (1997), %3 ve %4 Na,O iceriklerinde yiiksek firin ciirufunun Na,SiO;
ile aktiflestirilmesine yonelik yaptiklar1 ¢alismada, hidratasyon sicakliginin sirasiyla 25°C,

35°C, 45°C ve 60°C’ye ¢ikarilmast ile birlikte hidratasyon 1sis1 derecesinin énemli derecede
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arttigin1 ortaya koymuslardir. Hidratasyon sicakliginin artmasi ile birlikte indiikleme
periyodunun 6nemli derecede kisaldig1 goriilmektedir (Sekil 1.22). Ayni sekilde belirli bir
sicaklikta aktivatdr dozajinin artmasi ile birlikte hidratasyonun daha erken ve yogun bir

sekilde gergeklestigi goriilmektedir.
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Sekil 1.22. Sodyum silikat ile aktive ciiruflarda sicakligin hidratasyon 1sis1 yayilma
oranina etkisi (Fernandez-Jimenez ve Puertas, 1997 (Shi vd. 2006’dan)

Fernandez-Jimenez vd. (1999), yapmis oldugu arastirmalar sonucunda erken kiir
stirelerinde sicakligin artmasiyla reaksiyon hizinin arttigini, fakat hidratasyon tiriinlerinin
homojen olmayan bir sekilde dagildigini, dolayisiyla ilerleyen kiir siirelerinde diflizyonun
daha zorlastigint ve reaksiyonlarin yavasladigini, dayanim kazanimmin da bdylece
diistiigiinii ifade etmistir.

Bakharev vd. (1999)’da, yiiksek firin ciirufunun, ytliksek aktivasyon enerjisine sahip
olmasindan dolayi, normal Portland ¢imentosuna nazaran 1siya kars1 daha duyarl oldugu
ve alkali aktivator kullanilmast durumunda, hidratasyon reaksiyonlarinin etkinliginin de
artt1g1 belirtilmistir.

Zivika (2007), 1:3 ciiruf/kum oraninda hazirladig1 har¢ ornekleri {izerinde-NaOH,
Na,CO; ve NayO-1,13Si0; ile %5 Na,O dozajinda 20-31°C icin sicakli§in priz alma ve
islenebilirlik lizerindeki etkilerine yonelik bir calisma yapmustir. Calismaya gére NaOH
icin 26°C’ye ve Na,CO; 6rnekleri igin 29°C’ye kadar sicaklik artisi, priz baslangicim
yavaglatirken, islenebilirligi artirmistir. Bu sicakliklarin iizerinde ise priz baslangici ¢ok
onemli derecede kisalirken, islenebilirlik de 6nemli derecede azalmistir. Na,O-1,13Si0;

orneklerinde ise 3°C’lik sicaklik artis1 priz baglangicimi sifirlarken, islenebilirlik 6nemli
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derecede azalmistir (Sekil 1.23). Elde edilen sonuglar, aktivator tipi ve dozajinin sicakliga
kars1 asir1 duyarli oldugunun bir gostergesidir. Sekil 1.23’e bakildiginda; Na,O-1,13Si03
kullanildiginda erken priz alma olaymin hemen baglangigta olusan C-S-H {iriinlerinden,
NaOH kullanildiginda priz alma olayindaki mekanizmanin olusan polisilikat-hidratlardan
ve Na,CO; kullanildiginda ise priz alma olaymin daha uzun siirmesinin, reaksiyon
stirecinin gecikmesine neden olan CaCOj3 olusumundan kaynaklandig belirtilmistir.
Brough ve Atkinson (2002), 2 modiil 1,5M sodyum silikat kullanarak 0,5:1:2,33
aktiflestirici:cliruf:kum oranlarinda hazirladigr harg 5-20-40-80°C’lik sicakliklarda 1
giinliik kiire tabii tutmustur. Calismada ortam sicakliginin artmasi ile birlikte elde edilen
dayanim degerleri sirasiyla NA (6lciilememis)-7-52-72 MPa olarak gergeklesmistir.
Dolayisiyla ortam sicakliginin artmasiyla dayanim degerlerinin de gergeklesen hizli

reaksiyon ve hidratasyon sonucunda 6nemli derecede arttig1 ortaya konulmustur.
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Sekil 1.23. %5 Na,O dozajinda sicakligin priz baslangici ve sonu ile (a), islenebilirlik
tizerine etkisi (b) (Zivika, 2007)

1.4.4.8. Alkali Aktiflestirmede Ciiruf Kimyasimin Hidratasyona Etkisi

Alkali aktiflestirmede aktivator tipi, dozaji, modiil orani, hidratasyon sicaklig
vb.’nin yaninda, yiiksek firin clirufunun kimyasal o6zellikleri de 6nemli derecede rol
oynamaktadir. Ciiruf kimyas1 genel olarak tesisten tesise, hatta ayni tesis i¢in zamandan

zamana degiskenlik arz edebilmektedir.
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Bin (1988) ve Shi ve Li (1989a, b)’ye gore ciiruf kimyasina bagl olarak, farkli
aktivatorlerin, aktiflestirmede farkli etkiye sahip oldugunu, Na,SiOj; ile aktivasyonda da en
1yi aktiflestirme kosullar1 i¢in optimum modiil oraninin belirlenmesi gerekmektedir (Shi
vd. 2006). Shi ve Day (1996a), farkli kimyasal 6zelliklere sahip ciiruf 6rneklerinin ayni
aktivatorler kullanilsa da, farkli hidratasyon iiriinlerinin olusumuna neden oldugunu ve
dayanim degerlerinin de farklilik arz ettigini ifade etmislerdir.

Wang vd. (1994), bazik, nétral ve asidik karakterlere sahip ciiruflara yonelik degisik
modiil oranlarinda Na,Si0; kullanarak yaptig1 ¢calismada, en yiiksek dayanimlar1 28 giinliik
kiir siiresi i¢in bazik cliruf numunelerinden elde etmistir. Bazik ciiruf i¢in optimum modiil
orani 1,25, nétral ciiruflar igin 1,0 ve 1,25 ve asidik karakterli ciliruflar i¢in ise 1,0 olarak

elde edilmistir (Sekil 1.24).

120 7
100 +

80

60

—0— Bazik ciiruf
—8— Noptral cliruf
—o— Asidik ciiruf

40

20

28 giinliik dayanim, MPa

"

0 0.5 0.75 1.0 125 15 2.0 25 3.0
Sodyum silikat modiil orani

Sekil 1.24. Degisik ciiruf tiplerinde sodyum silikat modiil oranlarina bagh
olarak 28 giinliik dayanim degerleri (Wang vd., 1994)

Ramachadran (1995), R=Na, K ve Li olmak {iizere, kostik (yakic1) alkaliler (ROH),
zayif asitlerin silikat icermeyen tuzlart (R,CO;3;, R,SO;, RS, R3PO4 veya RF) ve
R,O0-nSiO, formundaki silikat tuzlarimin yiiksek firin ciirufunun aktivasyonunda
kullanilabilecek Tti¢ tip aktivatdr oldugunu belirtmistir. Bazik ciiruflar i¢in her {i¢ aktivator
de kullanilabilirken, notr ve asidik ciiruflarin aktivasyonu i¢in, diisiikk dayanim iiretmeleri
nedeniyle zayif asitlerin silikat icermeyen tuzlar1 tavsiye edilmemektedir (Bakharev vd.,

1999).
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Dolayisiyla, yiiksek firin ciirufu bilesimine ve aktivator kimyasal 6zelliklerine bagl
olarak, aktivasyon sirasinda kimyasal reaksiyonlar farklilik arz edebilmekte ve bu durum

hidratasyon mekanizmasin1 6nemli derecede etkilemektedir.

1.4.4.9. Alkali Aktiflestirmede Ciiruf Inceliginin Hidratasyona Etkisi

Nakamura vd. (1986), Sato vd. (1986) ve Osbaeck (1989)’e gore, yiiksek firin
clirufunun inceliginin artmasi ile hidrolik reaktivite indeksi de artmaktadir (Shi vd., 2006).
Yapilan c¢alismalarda, ince taneciklerin ¢oziinebilirliginin daha yiiksek oldugu
belirtilmistir. Ayrica Osbaeck (1989), Shi ve Li (1989a) ve Wang vd. (1994)’lin yaptiklari
calismalarda, clirufun ¢imentoya katki olarak kullanildigi veya aktiflestirildigi durumlarda,
cliruf inceliginin artmasi ile birlikte dayanim degerlerinin artti§i goriilmiistiir (Shi vd.,
2006). Sato vd. (1986)’da, ciiruf yiizey alaninin artmasi ile birlikte, ciirufun hidratasyon
derecesinin arttigini ve hidrate olmus daha kalin bir tabakanin olustugunu belirtmistir.

Fernandez-Jimenez vd. (1999), Na,SiO5;-nH,O+NaOH, Na,CO3 ve NaOH kullanarak
2:1 oraninda agrega:ciiruf kullanarak %3 ve %4 Na,O dozajlarinda 450 m*/kg ve 900
m?/kg incelige sahip ciiruflar kullanarak hazirladigi 6rneklere 3-7-28-90-180 giinliik kiir
siireleri sonunda basing dayammi testleri uygulamustir. Testler sonucunda 450 m?/kg
incelige sahip numunelerin ortalama dayanimlarmin 900 m?kg incelige sahip
numunelerinkinden yiiksek elde edilmistir. ilk ii¢ giinliik kiir siiresinde 900 m?/kg incelige
sahip numunelerin basing dayanimlarinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla
cliruf inceliginin artmasiyla 6zellikle erken kiir siirelerinde gergeklesen reaksiyonun daha
hizli olmas1 neticesinde, daha yiliksek erken donem dayanim degerlerinin elde edildigi
gorilmektedir.

Yiiksek firin ciirufu 6zgiil ylizey alanmin artmasi ile birlikte dayanimin da arttig
yapilan diger ¢aligmalarla ortaya konulmustur (Brough ve Atkinson, 2002; Krizan vd.,
2005). Ayrica, aktivator konsantrasyonun artmasi durumunda dayanimin daha da arttigi
belirtilmistir (Krizan vd., 2005).

Gruskovnjak vd. (2006), ciiruf inceliginin artmasi ile birlikte hidratasyonun ¢ok daha
hizli gergeklestigini, 2 mikrondan kiigiik taneciklerin ilk 24 saat igerisinde tamamen
¢Oziindiiglinii, ancak biiyiik taneciklerin ¢éziinmesinin daha yavas gerceklestigini ifade

etmistir.



60

Alkali aktivasyonda ciiruf inceliginin artmasi ile birlikte baslangicta hidratasyon ¢ok
hizl1 gercekleseceginden, ¢ok iyi kristalize olamamis hidratasyon {iriinlerinin olusmasinin

s0z konusu oldugu soylenebilir.

1.4.4.10. Alkali Aktive Yiiksek Firin Ciirufunun Hidratasyonu Sonucu Olusan
Uriinler

Cimentolarda temel kimyasal yap1 ¢ok fazla degiskenlik arz etmemektedir. Ancak
yiiksek firin cilirufu i¢in ayni seyin sdylenmesi oldukca zordur. Ciinkii iiretilen demir, ¢elik
vb. temel maddelerin tipine ve iiretimde kullanilan kiregtaginin kimyasina bagli olarak,
yiiksek firin ciirufunun kimyasal 6zellikleri degismektedir. Dolayisiyla hidratasyon siireci,
olusan hidratasyon iiriinleri ve ¢imento {lriinlerinin sertlesme Ozellikleri farklilik arz
etmektedir.

Cimentonun hidratasyonu sonucu genel itibari ile %70 oraninda C-S-H, %20
oraninda Ca(OH),, %7 oraninda etrenjit ve al¢itasi olusurken, ortalama %3’liikk kisminin da
hidrate olmadigi kabul edilmektedir (Shi vd., 2006). C-S-H genel olarak amorf, koloidal ve
mikro-gozenekli bir yapiya sahip olan temel baglayici hidratasyon iirlintidiir. Baglayici
pastalarinin dayanimi da C-S-H {iriiniiniin 6zelliklerine baghdir.

Wang ve Scrivener (1993) ise, oda sicakliginda tamamen hidrate olmus CEM I
42,5R pastasinin ortalama %50-60 oraninda C-S-H, %?20-25 oraninda Ca(OH), ve %15-20
oraninda kalsiyum siilfoaliiminatlar (AFt ve AFm) igeren fazlardan olustugunu belirtmistir.
Oda sicakliginda tamamen hidrate olmus AAC pastalarinin ise genel olarak C-S-H
jellerinden olustugunu belirtmistir (Shi vd., 2006).

Aktiflestirilmis yliksek firin ciirufunda da temel hidratasyon iirliniiniin C-S-H
oldugu, ancak diger hidratasyon {irinlerinin ciiruf kimyasina, aktivator kimyasina ve
dozajina bagli olarak degisebilecegi, Glukhovsky vd. (1974), Teoreanu vd. (1980),
Krivenko (1986), Kutti (1992), Wang ve Scrivener (1995), Jiang vd. (1997) tarafindan
ifade edilmistir (Shi vd., 2006).

Regourd (1980), yiiksek firin clirufunun NaOH ve sonmiis kire¢ ile hidratasyonu
sonucunda olusan iirtinlerin C-S-H, tetrakalsiyum aliiminat hidrat (C4AH;3) ve stratlinjit
(C,ASHg) oldugunu, ortamda siilfat bulundugu durumda ise etrenjit olusumunun
gerceklestigini ifade etmistir. Schilling vd. (1994) ve Shi ve Day (1996¢)’ye gore, yiiksek

firin ciirufunun alkali aktivatorler ile aktiflestirilmesi sonucu temel {iriin olarak C-S-H,
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Na,SiO3’in  kullanilmast durumunda ilave {rinin C4AH;;, Na,COs’in kullanilmasi
durumunda C3;A-CaCOs3-12H,0 ve NaOH’nin kullanilmas: durumunda AFm fazlar1 olan
C4AH ;3 ve C,ASH;g oldugu belirtilmistir (Shi vd., 2006).

Bununla birlikte kullanilan aktivatoriin tipine ve kimyasal 6zelliklerine bagli olarak
C-S-H irlinlerinin kimyasal yapilar1 da degisebilmektedir. Wang ve Scrivener (1993),
yiksek firin cilirufunun aktiflestirilmesi sonucu olusan C-S-H iiriinlerindeki Ca/Si
oranlaria yonelik yaptig1 calismada, NaOH ile aktiflestirilmis cliruftaki Ca/Si oraninin
clirufa ¢ok yakin oldugunu ortaya koymustur. Ancak Na,SiO; ile aktiflestirilmis ciirufta,
aktivatoriin yapisinda bulunan SiO,’den dolayr Ca/Si oraminin diisiik oldugunu,
hidratasyonun artmasiyla bu oraninin yiikseldigini ifade etmistir. Ayrica modiil oraninin

artmasi ile birlikte Ca/Si oran1 daha da diismiistiir (Tablo 1.7).

Tablo 1.7. Alkali aktive yliksek firin ciirufuna ait C-S-H yapisinda ortalama Ca/Si orant
(Wang ve Scrivener, 1993)

Hidratasyon siiresi Ca/Si

Malzeme g
(glin) orant
Ciiruf N/A 1,27
NaOH ile aktiflestirilmis ciiruf 1 1,30
L e : 1 0,94
Na,0-Si0;, ile aktiflestirilmis ciiruf ¢cimentosu 5 02
o e : 1 0,88
Na,O-1.5S10; ile aktiflestirilmis ciiruf ¢imentosu 5 0.08

Wang ve Scrivener (1995), yiiksek firin ciirufunun alkali aktivasyonunda temel
hidratasyon T{riinlinlin aktivator tipine bakilmaksizin C-S-H oldugunu, Na,O-nSiOs ve
NaOH kullanildiginda ilaveten hidrotalsit (McA(CHj;)), sadece NaOH kullanildiginda bu
iiriinlerin yaninda AFm kristallerinin olustugunu belirtmistir. Bununla birlikte 20°C +
2°C’de suda kiir i¢in 15 ay boyunca veya 80°C’de 14 giin boyunca zeolit veya mika grubu
hidratlarin olusmadig1 goriilmistiir.

Chen ve Brouwers (2007), AAC hidratasyonu sonucu olusan temel hidratasyon
iriiniiniin C-S-H oldugunu, diger iiriinlerin ise hidrotalsit, hidrogarnet (CsAFS,;Hg), AFm
fazlar1 ve etrenjit oldugunu, olusan bu friinlerden C-S-H bilesiminin etkilendigini
belirtmistir. Hidrotalsit fazinin, magnezyum igeren tek faz oldugu ve reaksiyon sonucunda

ortama difiize olan biitiin Mg iyonlarmin hidrotalsit blinyesinde toplandigi; benzer sekilde,
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biitiin demir oksit iyonlarinin hidrogarnet fazinin biinyesinde toplandigi, siilfat iyonlarinin
ise etrenjit faz1 i¢inde toplandigini ifade etmistir. Ciiruftan gelen Al iyonlarmin 6ncelikle
hidrotalsit, hidrogarnet ve etrenjit olusumuna yonelik diger iyonlarla birlestigi, bir kisminin
C-S-H’1n yapisina katildigi ve geriye kalan fazlalik kismin ise AFm fazlari olusturmak
tizere ilgili iyonlarla birlestigi belirtilmistir. AFm fazlarinin 6zellikle yiliksek oranda Al,Os3
iceren ciiruflarin aktiflestirildigi durumlarda olustugu ifade edilmistir.

Hong ve Glasser (1999), Na bazli aktivatorler ile aktiflestirilmis ciiruf ¢cimentolarinin
hidratasyonu sonucu olusan C-S-H iirlinlerinin biinyesindeki Ca/Si oraninin azalmasi ile,
C-S-H yapisina Na iyonlarinin baglanma derecesinin arttigini, Ca/Si oraninin artmasi ile de
azaldigini ifade etmistir (Shi vd., 2006).

Bununla birlikte Atkins vd. (1991)’e gore, sicakligin artmasi ile birlikte C-S-H
yapisinda alkali tutma kapasitesi artmaktadir. Sabit bir Ca/Si orani i¢in, artan sicakliklarda
C-S-H yapisinda daha fazla kristallesme olmakta, fakat yiizey alam1 azalmakta, C-S-H
biinyesine diisik sicakliklara nazaran daha az alkali baglanmaktadir. *Na NMR
spektroskopisinde Na icermeyen ve Na iceren yliksek Ca/Si oranma sahip C-S-H
yapilariin ¢ok az degisiklik arz ettigi belirtilmistir. Ayrica, C-S-H yapisinin Na i¢ermesi
durumunda, Si zincir baglar1 daha kisa olugsmaktadir (Shi vd., 2006).

Diger taraftan, Wang (2000), AAC pastasinda Na iyonlarinin C-S-H yapisina
katilmadigini, C-S-H yapisinin yiizeyindeki negatif sarj edilmis yiizeye adsorbe oldugunu
belirtmistir (Shi vd., 2006).

Brough ve Atkinson (2002), 2,0 modiil, 1,5M sodyum silikat ile 0,5:1:2,33
oranlarinda aktiflestirici:cliruf:kum kullanarak hazirladig1 har¢ Orneklerinde taramali
elektron mikroskobu ile kantitatif noktasal goriintii analizleri yapmustir. Analizlerde bir
yillik numunelerde C-S-H jelleri lizerinde ortalama Ca/Si oran1 0,5-1,2, Al/Si oran1 0,06-
0,2, Na/Si oram1 0,15 (zamanla ciiruf hidratasyonu ile ortama Si iyonlariin difiizyonu
sonucu aktivatorde baslangicta 0,5 olan Na/Si oraninda azalma) olarak tespit edilmistir. C-
S-H yapilarimin dis yiizeylerinin Al, C-S-H igsel yapisinin ise Al ve Mg’ca zengin oldugu
ve bir yillik numunelerde hidrotalsit gorlinimlii noktalarda Mg/Al oraninin 2,3 oldugu
tespit edilmistir.

Cincotto vd. (2003), %5 NaO (5N) dozajinda NaOH ile ve %2,5 (2NS), %3,5 (3NS)
ve %4,5 Na,O (4NS) oranlarinda Na,0O-1,7Si0s ile aktiflestirilmis yiiksek firin ciirufu ve
erken yliksek dayanimli normal Portland ¢imentosu (HESC) pastalart kullanarak yaptigi
calismada, 28 giinliik periyotta termogravimetrik analiz ile (DTGA) ile hidratasyon
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ozelliklerini arastirmistir. Caligmaya gore Orneklerde 28 giin boyunca C-S-H ve
alimiinatlardan (AFm) kaynaklandigi diislinlilen tek pik gozlenirken, 5N Orneklerinde
ilaveten hidrotalsit olusumunun (275-425°C arasinda) gozlendigi belirtilmistir. 5N
orneklerinde ayrica, NayO-1.7Si03 orneklerinden farkli olarak, daha fazla aliimiinat
olusumundan (125-185°C arasinda) dolay1, ana piki takiben ikinci bir pikin daha olustugu
gozlenmistir. CEM 1 42,5R orneklerinde ise pikler C-S-H, AFm tiirleri, portlandit ve
kalsiyum karbonat olustugunu gostermektedir (Sekil 1.25)
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Sekil 1.25. Aktiflestirilmis ciiruf ve yiiksek erken dayanimli ¢imentonun DTGA
grafikleri (Cincotto vd., 2003)
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1.4.4.11. Alkali Aktive Yiiksek Firin Ciirufunun Mikroyapisi

Song vd. (2000), NaOH ile degisik Na,O dozajlarinda hazirlanan pastalar {izerinde
yaptig1 elektron mikroskop c¢aligmalarinda, olusan genel baglayict {iriiniin C-S-H
olmasindan dolayr mikroyapinin birbirine ¢ok benzedigini, Na,O konsantrasyonunun
artmasi ile birlikte daha yliksek oranda reaksiyonun gerceklestigini ve yapidaki gézenek
miktarinin azaldigii belirtmistir. Diger baglayici iirlin olan hidrotalsitin, az miktarda
olustugu i¢in C-S-H’tan ayirt edilemedigi ve ancak XRD analizi ile belirlenebildigini ifade
etmistir.

Cincotto vd. (2003), 28 giinliikk %5 Na,O (5N) dozajinda NaOH ve %4,5 Na,O
(4NS) dozajinda NayO-1.7SiO3 ile hazirlanan pastalar {izerinde yapilan X ray
difraktometresi analizinde, 5N Orneginde daha fazla kristallesmenin oldugu, 4NS’ye
kiyasla daha fazla aliiminat fazlarinin gozlendigi ve 4NS Orneginin daha amorf yapiya

sahip oldugu ortaya koymustur (Sekil 1.26).

\ o & C-S-H
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Sekil 1.26. 4NS ve 5N numunelerinin X ray difraktogramlari (Cincotto vd.,
2003)

Cincotto vd. (2003)’te, Na,O-1.7Si105 orneklerinde 1,7 sabit modiil orani i¢in Na,O
oraninin azalmasi ile birlikte indiikleme periyodunun arttig1 ve yavas gelisen hidratasyon
olaymna paralel olarak rijit mikroyap:r gelisiminin de yavas oldugu belirtilmistir. Bu
calismada ayrica, aktivatorde artan SiO, igerigi i¢in bosluk miktarinin arttig belirtilmistir.

Wang ve Scrivener (2003), kiir sicakliginin artmasi ile birlikte aktivator kimyasina

bakilmaksizin kristalizasyon derecesinin arttigini belirtmistir.
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Krizan vd. (2005) yilinda sodyum silikat ve sodyum metasilikat kullanarak
hazirladigi ciiruf pastalar1 lizerinde, 24 saat ve 28 giin sonunda yaptigi SEM

caligmalarinda, olusan C-S-H yapilarinin farkli oldugunu ortaya koymustur (Sekil 1.27).

Sekil 1.27. Sodyum silikat ile hazirlanan numunelerin mikroyapisi1 (a:24 saat; x3500)
(b:28 giin; x7500); ve sodyum metasilikat ile hazirlanan numunelerin
mikroyapisi (c:24 saat; x5000) (d:28 giin; x7500) (Krizan vd., 2005)

Sekil 1.27°de hidratasyon f{iriinlerinin, ciiruf taneleri ilizerinde bir tabaka halinde
olustugu ve sodyum metasilikat ile hazirlanan numunelerde C-S-H yapisinin sodyum
silikata kiyasla daha itiniform oldugu belirtilmitir. Bu calismada sodyum metasilikat
orneklerinin daha yiiksek dayanim frettigi goriilmiistiir (Krizan vd., 2005). Bu durumun
mikroyap1 farkliligindan kaynaklandigi soylenebilir. Hidratasyon iirlinlerinin zayif
kristallesmesinin de, hidratasyonun baslangicta ¢ok hizli ger¢eklesmesinden kaynaklandigi

distiniilmektedir.

1.4.4.12. Alkali Aktive Yiiksek Firin Ciirufu ile Uretilen Malzemelerde
Durabilite

Durabilite, baglayic1 igceren beton vb. yapilarin, bulunduklar1 ortamlarda servis
siireleri boyunca fiziksel ve kimyasal acidan biitiinliikklerini korumalaridir. Alkali
aktivatorler ile aktiflestirilmis baglayicilarin ve betonlarin korozyona karsi genel olarak
daha dayanikli oldugu konusunda goriis birligi bulunmaktadir (Shi vd., 2006). Fakat
normal c¢imento ve c¢imento ile iiretilen {irlinlere nazaran, daha yiiksek biiziilme
catlaklarinin olustugu bilinmektedir. Cimento, aktiflestirilmis baglayicilar vb. ile iiretilen
yapilarda durabilite; su gecirgenligi, klorit difiizyonu, dona kars1 dayaniklilik, asit etkileri,
stilfat etkileri, alkali-agrega reaksiyonu, karbonasyon, donati korozyonu, yangina karsi

dayaniklilik, 1slanma-kuruma etkisi gibi degisik parametreleri ile degerlendirilmektedir.
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Macun dolguda durabilite genel olarak asit ve siilfat etkileri bakimindan
degerlendirildiginden, bu kisimda asit ve siilfat etkilerinin aktiflestirilmis yiiksek firin

ciirufu ¢imentosu ve beton ornekleri lizerindeki etkileri ele alinmastir.

1.4.4.12.1. Asit Etkileri

Kimyasallarin oldugu agresif ortamlarda, madencilikte, cevher hazirlama-
zenginlestirmede ve insaat gibi sektorlerde kullanilan yap1 malzemelerinde asit etkilerine
kars1 dayaniklilik, arzulanan en onemli 6zelliklerdendir. Hidrate ¢imento pastalar1 alkali
malzemeler oldugu i¢in asit etkilerine karsi duyarhidir. Cimento igeren yapi
malzemelerinde asit etkilerine karsi dayaniklilik aranan 6nemli parametrelerden biridir.
Flemming (1995) ve Synder vd. (1996), oOzellikle ¢imento ile iiretilen beton lagim
borularinin ve sehir atik sularini tasiyan beton yapilarin asit korozyonlarina ugramasinin,
dikkatlerin bu konu iizerinde yogunlasmasina neden oldugunu belirtmiglerdir. Ayrica
Stegemann vd. (1997), atiklarin ¢imento ile stabilizasyonunda, asit korozyonlarinin goz
oniinde bulundurulmasi gerektigini belirtmistir (Shi vd., 2006).

Wang ve Scrivener (1993)’te, oda sicakliginda tamamen hidrate olmus CEM I 42,5R
pastast %50-60 oraninda ortalama 1,5-1,8 Ca/Si oraninda C-S-H, %?20-25 oraninda
Ca(OH), ve %15-20 oraninda kalsiyum siilfoaliiminatlar (AFt ve AFm) igeren fazlardan
olusurken, AAC pastalarinin genel olarak, ortalama 1,0 oraninda Ca/Si oranina sahip C-S-
H baglayici jellerinden olustugu belirtilmistir (Shi vd., 2006). Ca(OH),, pH 12’nin altinda,
kalsiyum siilfoaliiminatlarda pH 11’in altinda bozunmaktadir. pH diistik¢e C-S-H
biinyesinden Ca*™® iyonlar1 salmmaktadir. Pavlik, (1994), pH’in 9’un altina inmesi
durumunda, C-S-H biinyesinden daha fazla Ca® salindigim ve geride asitin daha ig
kisimlara ilerlemesini engelleyen silika ve aliiminosilika jellerinden olusan bir tabakanin
kaldigin1 rapor etmistir (Shi vd., 2006). Fakat asit ortama maruz kalma siiresi arttik¢a, bu
tabaka i¢ kesimlere dogru ilerlemektedir. Ca(OH), ile kalsiyum siilfoaliiminatlarin
coziinmesi ve yiiksek Ca/Si oranina sahip C-S-H baglayict jellerinin dekalsifikasyonu
sonucunda, C-S-H jellerinin baglayicilik 6zellikleri zayiflarken, CEM 1 42,5R igeren
betonlarda asit korozyonuna ugrayan bolgelerde asir1 bosluklu bir yap1 olusur. Bu bolgeler
yumusak bir hal alir ve asit i¢ kesimlere daha rahat ulasir. Bosluklu bu bélgelerde pH <9
icin agrega ve baglayict kayiplari meydana gelir. Buna karsin daha diisiik Ca/Si oranina

sahip AAC igeren beton drneklerinde silika jeller iceren daha yogun bir koruyucu tabaka
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olugur. Pu vd. (1999), aymi kosullarda aktivasyon i¢in baziklik indeksi diisiik olan
cliruflarin, asit korozyonlarina karsi daha dayanikli oldugunu belirtmistir (Shi vd., 2006).

Asitten etkilenme orani; biiyiikk Olglide betonun kalitesine, olusan hidratasyon
irlinlerinin ¢ozlniirliigiine ve hidratasyon {iriinlerinin permeabilitesine baglidir (Bakharev
vd., 2003). Bakharev vd. (2003), %4 Na igeriginde (%5,4 Na,O), 0,75 modiil oraninda
aktivator kullanarak yiiksek firin ciirufu ve CEM I 42,5R ile 0,5 su/baglayici oraninda 360
kg/m3 baglayict dozajinda beton numuneleri iiretmistir. Daha sonra numuneleri 12 ay
boyunca pH 4 olan asetik asit ¢ozeltisinde kiir islemine tabi tutmus ve diizenli araliklarla
gbzle muayeneler, kiitle kaybi, dayanim, SEM go6zlemleri ve XRD analizleri ¢aligmalar
yapmistir. 12 ay sonunda CEM 1 42,5R numunelerinde %47, AAC numunelerinde %33
oraninda dayanim kaybi gerceklesmistir. Calismada asit etkileri sonucunda Ca iceren
hidratasyon iiriinlerinin dekalsifikasyonu sonucu kalsiyum asetat tuzlarinin olustugu, beton
biinyesindeki ¢imentolu baglayicinin baglayicilik 6zelliklerini kaybettigi belirtilmistir.
Jiang vd. (1997), AAC pastalarinin %5’lik sitrik asit, nitrik asit, hidroklorik asit ve
stilfiiriik asit ¢cozeltilerine 6 ay boyunca maruz birakilmasi durumunda elde edilen sonuglari
rapor etmistir. Bu ¢alismada AAC numunelerinin en az sitrik asit ¢ozeltisinden, en fazla
stlfuiriik asit ¢ozeltisinden etkilendigi belirtilmistir. Dolayisiyla AAC iiriinleri tizerindeki
asit etkileri, maruz kalinan asit ortamina, olusan hidratasyon iiriinlerinin tiiriine ve mineral
bilesimine baglidir (Bakharev vd., 2003).

Asit etkilerini aragtirmaya yonelik Shi, (2003), CEM 142,5R ve AAC pastalarini 80-
580 giin boyunca nitrik asit ve asetik asit ¢ozeltilerine pH 3 i¢in maruz birakmigtir.
Calismada pasta orneklerinde asitten etkilenen bolgelerin kalinliklar ol¢iilmistiir (Sekil
1.28). Bu calismada, AAC o6rneklerinin CEM 1 42,5R 6rneklerine gore asit etkilerinden
daha az etkilendigi ve verilen pH degerinde asetik asitin, nitrik asitten daha yiiksek
korozyon etkisine sahip oldugu goriilmektedir.

Shi ve Stegemann (2000), yliksek pH degerlerinde AAC c¢imentolarinin asit
noétralizasyon kapasitelerinin CEM 1 42,5R’ye gore diisiik oldugunu, fakat asitlik derecesi
arttkca CEM 1 42,5R’ye kiyasla AAC matrikslerinin asit buffer kapasitelerinin asirt
oranda arttigin1 belirtmistir. Iler (1979), pH degerinin diismesi ile birlikte silika jellerinin
¢cOziinlirliklerinin de azaldigim1 belirtmistir (Shi vd., 2006). Bu durum, AAC
baglayicilarinin CEM I 42,5R’ye gore asit korozyonlarina kars1 daha dayanikli olmalarimin

bir diger gostergesidir.
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Sekil 1.28. pH 3 igin nitrik asit (a) ve asetik asit (b) ¢Ozeltilerinin ¢imento pastalari
iizerindeki korozyon etkileri (Shi, 2003)

1.4.4.12.2. Siilfat Etkileri

Siilfat etkisi, yliksek miktarda ¢oziinmiis siilfat iyonu iceren bir ¢dzelti ortamina
¢imento igeren beton yapilarin maruz kalmasi durumunda gerceklesen kimyasal
reaksiyonlar sonucu beton biinyesinde meydana gelen bozunma ve beton kalitesinin
diismesidir. Siilfat etkileri sonucu beton biinyesinde meydana gelen kotiilesmelerin sebebi,
hidratasyon {iriinlerinin stilfat iyonlar1 ile reaksiyonu sonucu genlesme 6zelligine sahip
minerallerin olusmasidir. Bu minerallerin olusturduklari igsel gerilmeler beton biinyesinde
mikro ¢atlaklarin olusmasina sebep olur. Bu ¢atlaklar siilfat iceren ¢ozeltilerin i¢ kesimlere
daha fazla ilerlemesine ve daha fazla miktarda mineralin ayrigmasina sebep olur.

Hakkinen (1986 ve 1987), AAC ve CEM I 42,5R numunelerini %1°lik ve %10’luk
Na,SO4 ve MgSO, ¢ozeltilerine 2 yi1l boyunca maruz birakmistir. 2 yi1l sonunda %1°lik
Na,SO4 ¢ozeltisine maruz kalan higbir numunede basing dayanimi ve egilme dayanimi
kayb1 meydana gelmemistir. %10’luk Na,SO4 ¢ozeltisinde CEM 1 42,5R numunelerinde
biiyiik hasarlar meydana gelirken, AAC numunelerinde herhangi bir degisikligin olmadig:
gozlenmistir. Sebebinin ise Na,SO,4 tuzunun puzolanik 6zellige sahip yiiksek firin ciirufu
vb. mineraller i¢in 1yi bir aktivatdor olmasindan kaynaklandigi ifade edilmistir. 2 yil
sonunda %1’lik MgSQO, ¢o6zeltisine maruz kalan CEM 1 42,5R numunelerinde %25’lik
dayanim kayb1 meydana geldigi, fakat AAC numunelerinde herhangi bir dayanim kayb1
meydana gelmedigi belirtilmistir. %10’luk MgSO,4 c¢ozeltisine maruz kalan biitiin

orneklerin ise siilfat etkilerinden dolay1 hasar gordiikleri rapor edilmistir (Shi vd., 2006).
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Bakharev vd. (2002), 0,75 modiil ve 5,4 Na,O dozajinda aktiflestirilmis baglayici
(AAC) ve c¢imento (CEM I 42,5R) ile hazirlanan beton Orneklerini 360 giin boyunca
%5’lik Na,SO4 ve %5’lik MgSO, ¢ozeltilerine maruz birakmistir. 1 y1l sonunda Na,SOy4
¢Ozeltisine maruz birakilan AAC numunelerinde herhangi bir bozunma goézlenmezken,
MgSO, c¢ozeltisine maruz kalan orneklerin kose kisimlarinda ¢atlamalarin olustugu
goriilmistiir. AAC 6rneklerinde dayanim kayiplart Na,SO4 ve MgSQOy igin sirastyla %17
ve %23 olarak gerceklesmistir. Na,SO4 c¢ozeltisine maruz birakilan CEM 1 42,5R
numunelerinde genlesme ve catlamalar goriliirken, MgSO4 ¢o6zeltisine maruz kalan
orneklerde genlesme, catlamalar ve kiitle kayiplart gozlenmisti. CEM 1 42,5R
numunelerinde ise dayanim kayiplart Na,SO4 ve MgSOy i¢in sirasiyla %25 ve %37 olarak
gerceklesmistir. Dolayistyla MgSOy igeren ortamlarin daha agresif oldugu goriilmektedir.
Calismaya gore AAC orneklerinin CEM 1 42,5R ile hazirlanan 6rneklere kiyasla siilfath
ortamlara karsi daha dayanikli oldugu goriilmektedir. Bu caligmada, siilfat etkileri
neticesinde C-S-H biinyesinden Ca** iyonlarimin ortama difiize oldugu, baglayici jel
blinyesine Mg ve Na iyonlarinin baglandigi, alcitast ve etrenjit olusumlari nedeniyle
genlesme ve catlamalarin meydana geldigi, yapinin yumusaklastifi ve ayrismalarin
meydana geldigi, sonucta C-S-H jellerinin baglayicilik &zelliklerinin zayifladigi ve
dayanim kayiplarinin meydana geldigi belirtilmistir. AAC, 6rneklerinin CEM 1 42,5R ile
kiyaslandiginda hemen hemen hi¢ Ca(OH), igermedigi, daha az bosluklu yapiya ve
permeabiliteye sahip oldugu belirtilmistir.

Krivenko (1986), farkl ciiruf ve aktivatorlerle hazirlamis oldugu beton 6rneklerini
%6’lik farkl stilfat ¢ozeltilerine maruz birakarak 3 ve 6 aylik kiir siirelerindeki egilme
dayanimlarimi esas alarak siilfat etkilerini arastirmistir (Shi vd., 2006). Calismada
karsilagtirma numuneleri siilfata dayanikli ¢imentodan (SDC) ve normal ¢imentodan
iretilmistir. Calisma sonucunda siilfat etkilerine kars1 dayanikliligin, beton 6rneklerinin
maruz kaldig1 c¢ozelti ortamindaki siilfat tuzunun tipine, konsantrasyonuna ve beton
orneklerinin  bilesimine bagli oldugu sonucu elde edilmistir. Calismada AAC
numunelerinin Na,SO;4 ¢ozeltisinden etkilenmedigi goriilmiistiir. Siilfat ¢ozeltilerine maruz
kalan AAC numunelerinde hidrosilikat, hidroksitler ve al¢itasi olusumu goézlenmistir.
Beton iizerinde en fazla korozif etkiye sahip olma sirast su sekilde elde edilmistir;
MnSO4>MgSO4>(NHy4)2SO4> Al (SO4)3>NiSO4>CuSO4>ZnSO4>NaySOy. AAC
korozyonlara karsi dayanikliginda alkali aktivatér kimyasi ¢ok biiyiik etkiye sahiptir.

Biitiin sartlarin esit oldugu durumda alkali aktivatorlerin korozif etkilere kars1 dayaniklilig
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Na,-2,65S510,>Na;Si;05>Na,Si03~Na,CO3;>NaOH seklinde elde edilmistir. Bu ¢alismaya
gore AAC orneklerinin CEM I 42,5R ve SDC oOrneklerine gore siilfatli ortamlara karsi
dayanikliliklarinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Giris

Macun dolguda yaygin sekilde kullanilan normal Portland ¢imentosu yiiksek CaO ve
C3A igerigi nedeniyle asit ve siilfatli ortamlara karsi dayaniksizdir. Dolgu ortaminda
silfirlii minerallerin (pirit vb.) oksidasyonu nedeniyle siilfat (SO4°) iyonlar1 ve asit
(H";H,SO,) iiriinleri olugmaktadir. Asit, ortamdaki baglayici iiriinlerin (C-S-H jeli)
ayrismasina (pH<9) ve baglayicilik 6zelliklerini kaybetmesine sebep olmaktadir. Siilfat ise
hidratasyon tiriinleri olan portlandit (Ca(OH),) ve trikalsiyum aliiminatla (C3A) reaksiyona
girerek genlesme Ozelligine sahip algitasi ve etrenjit mineralleri olusturmaktadir. Bu
mineraller dolgu igerisinde ig¢sel gerilme catlaklarina yol acarak dayanim ve durabilite
problemlerine neden olmaktadir (Fall ve Benzaazoua, 2005; Tariq ve Nehdi, 2007; Erg¢ikdi,
2009; Cihangir vd. 2011a, ¢). Son yillarda gerek asit ve siilfat etkileri nedeni ile goriilen
dayanim ve durabilite kayiplarin1 engellemeye, gerekse ¢cimento maliyetlerini azaltmak i¢in
mineral katki maddelerinin macun dolguda ¢imentoya katki olarak kullanilabilirligine
yonelik ¢aligmalar onemli derecede artmistir (Benzaazoua vd., 1999; Belem vd., 2000;
Ercikdi vd., 2009b; Erc¢ikd: vd., 2010a).

Bununla birlikte yiiksek firin clirufu, ugucu kiil vb. puzolanlarin alkali kimyasallar ile
aktiflestirilerek ¢imento yerine alternatif baglayic1 olarak kullanilabilirlikleri {izerine
yapilan ¢alismalar da son yillarda oldukca artmistir (Jimenez vd., 1999; Yang vd., 2008;
Pacheco-Torgal vd., 2008a, b; Cihangir vd., 2009). Aktiflestirilmis baglayicilarin
¢imentoya nazaran ¢ok daha yiiksek dayanim sonuclar1 verdigi (Zivika, 2007; Atis vd.,
2009), siilfat ve asit etkilerine kars1 daha dayanikli oldugu (Bakharev vd., 2002; Bakharev
vd., 2003) yapilan ¢alismalarla ortaya konulmustur.

Bu tez calismasinda, yaklasik %76 oraninda pirit igeren tesis atiklarindan kontrol
amagh olarak normal Portland ¢imentosu ve farkli alkali aktivatorler ile farkli kimyasal
bilesime sahip ciiruflar aktiflestirilerek macun dolgu numuneleri hazirlanmistir. Calismada
boylece temel olarak; alkali aktive yliksek firin clirufunun normal Portland ¢imentosu
yerine alternatif olarak kullanilabilirligi, macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkileri ve

durayli macun dolgu {iretilebilirligi arastirilmistir.
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Bu doktora tez ¢calismasinda baslica;

1. Farkli kimyasal bilesime sahip yiiksek firin ciiruflarinin alkali kimyasallar ile
aktiflestirilmesinde ve macun dolgu dayanim ve durabilitesinde etkili olabilecek
parametrelerin (alkali kimyasal (aktivator) tipi, aktivator konsantrasyonu (dozaj1), aktivator
modiil orani, baglayici orani vb.) detayli olarak arastirilmast,

2. Alkali aktive yiiksek firin cilirufunda farkli 6zgiil ylizey alaninin macun dolgu
dayanim ve durabilitesine etkilerinin ortaya konulmasi,

3. Uzun kiir donemlerinde asit ve siilfat etkilerine kars1i dayanikli ve dayanimi
yiiksek dolgu iiretilebilirligi ve en uygun dolgu bilesiminin belirlenmesi,

4. Macun dolguda pirit oksidasyonu sonucu olusan asit ve siilfat iceriginin analitik
olarak kiir siiresince arastirilmasi,

5. Macun dolguda dayanim ve durabilite kayiplarinin nedenlerinin (ikincil mineral
olusumu vb.) kiir siiresine bagli olarak mineralojik analizler (XRD) ve taramali elektron
mikroskop (SEM) analizleri ile arastirilmasi hedeflenmistir.

Hedeflenen ¢iktilara ulagsmak i¢in Oncelikle bir maden isletmesinden pirit orani
yiiksek olan uygun bir tesis atig1r, macun dolgu numunelerinin hazirlanmasina yonelik
baglayict olarak normal Portland ¢imentosu ve farkli kimyasal 6zelliklere sahip (notr-NC
ve asidik-AC) yiiksek firin ciiruflar1 temin edilmistir. Yiksek firin ciiruflari, bilyali
degirmende ogiitiilerek yaklasik ¢imento inceligine getirilmistir. Notr (BI ; 1,03) ve asidik
(BI ; 0,92) karakterli ciiruflarin 6zgiil yiizey alanlari sirasiyla 4600 cm?/g 4650 cm’/g
olacak sekilde ogiitiilmiistiir. Yiiksek fir ciirufu 6zgiil yilizey alaninin alkali aktivasyonu
ve baglayicit olarak kullanilmasi durumunda macun dolgu performansina etkisini
incelemeye yonelik, nétr ciiruftan 3150 cm?/g ve 6000 cm”/g olacak sekilde iki farkli
incelikte daha ciiruf hazirlanmigtir. Ciiruflarin alkali aktivasyonunda kullanilmak {izere
likit sodyum silikat (LSS-Na,0-2Si0;) ve graniile sodyum hidroksit (NaOH) olmak {izere
iki farkli aktivator temin edilmistir.

Deneysel calismalarda kontrol numuneleri olarak normal Portland ¢imentosu ile 54
(Tablo 2.1), LSS kullanilarak aktiflestirilmis notr ciiruf ile 198 (Tablo 2.2), NaOH
kullanilarak aktiflestirilmis notr yiiksek firin ciirufu ile 126 (Tablo 2.3), LSS kullanilarak
aktiflestirilmis asidik ciiruf ile 162 (Tablo 2.4) ve NaOH kullanilarak aktiflestirilmis asidik
yiiksek firin ciirufu ile 90 (Tablo 2.5) olmak {izere, toplam 630 adet macun dolgu numunesi

hazirlanmstir.
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Tablo 2.1. Normal Portland ¢imentosu kullanilarak hazirlanan kontrol numunelerine
yonelik deneysel icerik (54 numune)

Cimento tipi | Baglayici oram | Ozgiil yiizey Slamp Toplam Kiir
(Ag. %) alani (cm?/ g) | degeri (in¢) | numune sayist | Siiresi
CEM142,5R 5 4010 7,5 18 14-360
CEM142,5R 6 4010 7.4 18 14-360
CEM142,5R 7 4010 7,5 18 14-360

Tablo 2.2. Notr ciirufun LSS ile aktivasyonunda baglayici tipi ve orani, Na,O dozaji, LSS
modiil oran1 ve cliruf inceliginin macun dolgu dayanim ve durabilitesine
etkisinin arastirilmasina yonelik deneysel igerik (198 numune)

Baglayici | Na,O | LSS | Ciiruf 6zgiil | Slamp | Toplam ,
e e . . .. - Kiir
Aktivator tipi orani dozaj1 | modiil | ylizey alam de.:gerl numune | oo
(Ag. %) | (%) | oram (cm’/g) (ing) | sayisi
LSS 5 8 1 4600 7,6 18 14-360
LSS 6 8 1 4600 7,4 18 14-360
LSS 7 8 1 4600 7,4 18 14-360
LSS 7 6 1 4600 7,3 18 14-360
LSS 7 10 1 4600 7,5 18 14-360
LSS 7 8 1 3150 7,5 18 14-360
LSS 7 8 1 6000 73 18 14-360
LSS 7 8 0,75 4600 7,4 18 14-360
LSS 7 8 1,25 4600 7,3 18 14-360
LSS 7 8 1,5 4600 7,5 18 14-360
LSS 7 8 2,0 4600 7.4 18 14-360

Tablo 2.3. Notr ciirufun NaOH ile aktivasyonunda baglayici tipi ve orani, Na,O dozaj1 ve
cliruf inceliginin macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkisinin
arastirilmasina yonelik deneysel icerik (126 numune)

Baglayict | Na,O | Ciiruf 6zgiil | Slamp Toplam .

Aktivator tipi orant dozaji | ylizey alan1 | degeri numune I?ur .
(Ag. %) (%) (cm®/g) (ing) say1si Stiresi

NaOH 5 8 4600 7.5 18 14-360
NaOH 6 8 4600 7,3 18 14-360
NaOH 7 8 4600 7.5 18 14-360
NaOH 7 6 4600 7,6 18 14-360
NaOH 7 10 4600 7.5 18 14-360
NaOH 7 8 3150 7.4 18 14-360
NaOH 7 8 6000 7,3 18 14-360
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Tablo 2.4. Asidik ciirufun LSS ile aktivasyonunda baglayici tipi ve orani, Na,O dozaji,
LSS modiil orani ve ciiruf inceliginin macun dolgu dayanim ve durabilitesine
etkisinin arastirilmasina yonelik deneysel icerik (162 numune)

Baglayic1 | Na,O | LSS | Ciiruf 6zgiil | Slamp | Toplam ,
e . . .. . Kiir
Aktivator tipi orant dozaj1 | modiil | yiizey alan1 de;gen numune | oo
(Ag. %) | (%) | oram (cm’/g) (ing) | sayisi
LSS 5 8 1 4650 7,6 18 14-360
LSS 6 8 1 4650 7.4 18 14-360
LSS 7 8 1 4650 7,3 18 14-360
LSS 7 6 1 4650 7.5 18 14-360
LSS 7 10 1 4650 7.4 18 14-360
LSS 7 8 0,75 4650 7.5 18 14-360
LSS 7 8 1,25 4650 7,7 18 14-360
LSS 7 8 1,5 4650 7.4 18 14-360
LSS 7 8 2,0 4650 7.5 18 14-360

Tablo 2.5. Asidik clirufun NaOH ile aktivasyonunda baglayici tipi ve orani, Na,O dozaji,
ve ciiruf inceliginin macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkisinin
aragtirtlmasina yonelik deneysel igerik (90 numune)

Baglayic1 | Na,O | Ciiruf 6zgil | Slamp Toplam ,

e . N . Kiir

Aktivator tipi orani dozaj1 | ylizey alani de?gerl numune Siiresi
(AZ. %) (%) (cm’/g) (ing) say1sl

NaOH 5 8 4650 7.4 18 14-360

NaOH 6 8 4650 7.4 18 14-360

NaOH 7 8 4650 7,6 18 14-360

NaOH 7 6 4650 7,5 18 14-360

NaOH 7 10 4650 7,5 18 14-360

2.2. Tezde Kullanilan Malzemelerin Karakterizasyonu

2.2.1. Atik Malzeme

Deneysel calismalarda kullanilan atik malzeme bir cevher zenginlestirme (flotasyon)
tesisi disk filtre c¢ikisindan alinarak laboratuvara getirilmistir (Sekil 2.1). Dolgunun
yeraltina borularla tasmabilmesi i¢in uygun kivamda olmasimi ve siirtinme nedeniyle
olusabilecek asinma problemlerini dnlemek ic¢in dolgu biinyesinde kolloidal su tutmay1
saglayacak 20 pm alti malzemenin atik biinyesinde agirlik¢a en az %15 olmasi

gerekmektedir (Brackebusch, 1994).



75

Sekil 2.1. Atik malzemenin tesisten alinmasi ve laboratuvara getirilmesi

Atik malzemenin tane boyu dagilimi analizi (Ek Sekil 1), Malvern Mastersizer
Hydro 2000 MU marka tane boyu dagilimi1 6l¢iim cihazi ile gergeklestirilmistir. Sekil
2.2’de 20 pm alt1 malzeme miktarinin agirlikca %55,95 oldugu goriilmektedir. Buna gore
atigin orta boyutlu malzeme (malzemenin agirlikca %35-60’1 <20 um) smifina girdigi
goriilmektedir (Landriault, 2001). Atik malzemenin iiniformluk katsayis1 13,41 (C,) ve
egrilik katsayisi 1,18 (C.) degerleri (Tablo 2.6) degerlendirildiginde, malzemenin iyi bir
tane boyut dagilimina sahip oldugu sdylenebilir (Annor vd., 2006).

Atik malzemenin tane boyu dagilimina bagh diger fiziksel 6zellikleri ve kimyasal
analizi de Tablo 2.6’da verilmistir. Atik malzemenin kimyasal analizi Kanada’da ACME
laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir.

Atik malzemenin kimyasal analizinden yaklasik S (Siilfid Kiikiirdii) icerigi %40,70
olarak elde edilmistir. Buradan atik malzemenin yaklasik %76 oraninda pirit icerdigi tespit

edilmistir.
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Sekil 2.2. Atikk malzeme tane boyu dagilimi grafigi

Atik malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Tablo 2.6.
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Atik malzemenin karakterizasyonuna yonelik Tiirkiye Cimento Miistahsilleri Birligi
Ar-Ge laboratuvarlarinda Philips X’pert PW 3040 X-isinlar difraktometre (XRD) cihazi
ile yapilan mineralojik analizinden de (Sekil 2.3) baskin mineralin pirit oldugu
gorilmektedir. Diger mineraller ise kuvars, albit, kalsit, dolomit, barit, muskovit ve
klorittir. Atik malzemelerde kisa ve uzun donem dayanim ve uzun donemde durabilite
acisindan, atiklarin tane boyu dagilimlarinin yaninda mineralojik icerikleri de (siilfiirli
mineraller, kil mineralleri vb.) biiyiik 6nem tasimaktadir (Kesimal vd., 2010). Yiiksek pirit
igerigi nedeni ile, iiretilen macun dolguda, uzun donem kiir siirelerinde asit ve siilfat
etkileri nedeniyle dayanim ve durabilite agisindan problemler meydana gelebilecegi
distiniilmektedir (Benzaazoua vd., 2002; Kesimal vd., 2004; Kesimal vd., 2005; Ercikdi,
2009; Er¢ikd1 vd., 2010a, b).

1600 4

| P :Pirit ;
Q : Kuvars =
12254 AL: Albit =
C :Kalsit <
4 D :Dolomit
B : Bant =
9004 M : Muskovit : o
K :Klorit E T
4 Z -
625 4 &
Z
400+ % ©
_ o -
> o
225 4 *
1 -
g W 2.2 o )
100 ' ¥ 67 ol e asy B x
T Z ral = o < W
A L () 2
254 ’ hot
(' (‘7!]']!]'l']llllll]ll'lllllllllllll'll'l’l]l]]'l]"lllllllI
10 20 30 40 50 60 [2T)

Sekil 2.3. Atik malzemenin XRD ¢ekim ve mineralojik analiz profili

Ayrica, atik malzemenin herhangi bir isleme tabi tutulmamasi veya atik barajlarinda
depolanmas1 halinde, biinyesindeki pirit minerallerinin oksidasyonu sonucu olusan pH ve
stilfat konsantrasyonunun zamana bagl olarak degisiminin izlenmesine yonelik seri

analizler yapilmustir. Bunun igin yaklasik %84 kati oraninda ve ortalama 1800 ppm SO,~
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konsantrasyonundaki atiktan belirli bir miktar alinmigtir. Analizler boyunca buharlagma
nedeniyle su miktarinin azalacagi goz oniinde bulundurularak, %50 kat1 oranina gelinceye
kadar saf su ile yaklasik hacmi 30 litre olan bir kova igerisinde karistirilmistir. Malzeme,
daha sonra herhangi bir miidahalede bulunulmamak kaydiyla iizeri acik vaziyette ortalama
20 °C sicaklik ve %80 nem igerigi kosullarinda laboratuvarda beklemeye birakilmistir. 360
giin boyunca 30 giinliik periyotlar halinde, pH ve siilfat igerikleri diizenli bir sekilde takip
edilmistir. Bu sekilde, benzer 6zelliklere sahip maden atiklarinin herhangi bir baglayici
ilavesine tabi tutularak depolanmamasi ve ¢gevreye (atik baraji vb.) birakilmasi durumunda,

asit ve siilfat olusturma potansiyeli de arastirilmigtir.

2.2.2. Baglayic

Cimentonun kimyasal ve mineralojik ozellikleri, asit ve siilfat etkilerine karsi
dayanikli iirtinlerin {iretilmesi agisindan biiyiikk dneme sahiptir. Yiiksek C3;A igerigi ve
yiiksek C3S/C,S ile diisiik SiO,/CaO oranina sahip baglayicilarin asit ve siilfat etkilerine
kars1 dayaniksiz oldugu bilinmektedir (Cao vd., 1997). Bu ylizden siilfiir igerigi yliksek
atiklarin macun dolgu islemlerinde kullanilacak ¢imento tiirii baglayicilarin diisiik C;A
icerigi, disiik C3;S/C,S orani ve yiiksek SiO,/CaO oranina sahip olmasi onerilmektedir
(Hossain ve Lachemi, 2006; Sahmaran vd., 2007).

Bu tez ¢alismasinda, kontrol amacli numunelerin iiretilmesinde kullanilan normal
Portland ¢imentosu (CEM 1 42,5R), bir ¢imento fabrikasindan temin edilmistir.

Macun dolguda normal Portland ¢imentosuna alternatif baglayici olarak kullanilmak
tizere farkli karakterlere sahip yiiksek firin ciiruflar1 temin edilmistir (Sekil 2.4). Yiiksek
fin ciiruflar; likit sodyum silikat (LSS) ve sodyum hidroksit (NaOH) ile
aktiflestirilmistir.

Yiiksek firin ciiruflart ise Tiirkiye’de bulunan iki farkli demir celik fabrikasindan
temin edilmistir. Yiksek firin ciiruflar1 kimyasal 6zelliklerine bagli olarak NC (nétr ciiruf)
ve AC (asidik ciiruf) seklinde kodlanmistir. Cimento ve yiiksek firin ciliruflarinin tane boyu

dagilimi analizleri esnasinda hidratasyonu engellemek icin etil alkol kullanilmistir.
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Sekil 2.4. Deneysel ¢alismalarda kullanilan baglayic1 malzemeler

Baglayici maddelerin tane boyu dagilim grafikleri Sekil 2.5°te verilmistir. Sekle buna

gore NC-4600 cm*/g ve AC-4650 cm?/g 6zgiil yiizey alanina sahip numunelerin tane boyu

dagilimlarinin CEM 1 42

5 R’ye yakin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 2.5. Baglayici malzemelerin tane boyu dagilim grafikleri (Ek Sekil 2-6)
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Baglayict maddelerin kimyasal ve mineralojik analizleri Tablo 2.7°de ve fiziksel
ozellikleri Tablo 2.8’de verilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan CEM 1 42,5 R’nin
Boque esitlikleri  kullanilarak (Hurley ve Pritchard, 2005)
hesaplanmistir (Tablo 2.7). Cimentonun C;A igerigi (%9,0) ve CsS igerigi (%59,62)

mineralojik bilesimi,

birlikte degerlendirildiginde, uzun dénemde macun dolguda asit ve siilfat etkileri nedeniyle

dayanim ve durabilite problemlerinin goriilecegi diisiiniilmektedir.

Tablo 2.7. Baglayict maddelerin kimyasal ve mineralojik 6zellikleri

Kimyasal bilesim CEM 1 Notr Ciiruf (%) Asidik Ciiruf (%)
Si0; 19,75 39,75 39,68
Al O3 5,26 10,91 15,07
Fe,0; 2,92 0,80 0,83
CaO 64,35 38,02 33,37
MgO 1,87 5,92 7,84
TiO, 0,23 0,51 0,96
Cr,0; 0,02 0,01 0,03
Na,O 0,36 0,32 0,53
K,O 0,91 1,19 1,04
MnO 0,07 1,54 0,97
P,0Os 0,12 <0,01 <0,01
Reaktif SiO, - 39,1 39,38
Serbest Kireg 1,12 - -
Kizdirma Kaybi 3,90 0,20 -0,8
SO; 2,84 1,62 1,87
Mineralojik bilesim (%)
GsS 59,62
C.S 11,71
C;A 9,00
C4AF 8,89
Tablo 2.8. Baglayic1t maddelerin fiziksel 6zellikleri
Fiziksel Ozellikler CEM I Notr Cliruf (%) Asidik Ciiruf (%)
Ozgiil agirhik 3,12 2,89 2,89 2,89 2,85
Ozgiil yiizey (cm?/g) | 4010 3150 4600 | 6000 4650
90 um elek bakiyesi | - 0,30 - - -
45 um elek bakiyesi | 2,93 10,8 4,15 0,8 3.4
32 um elek bakiyesi | 8,31 22,4 9,6 3,6 9,1
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Deneysel calismalarda kullanilan yiiksek firin cliruflarinin reaktif silika igerikleri TS
EN 197-1’e ve puzolanik etkinlik deneyleri TS EN 15167-1’e gore belirlenmistir. Her iki
ciirufun reaktif SiO, orani, ortalama %39 civarindadir.

Ciiruflarin 7 ve 28 giinliik puzolanik aktivite indeksleri ise asagida Tablo 2.9°da
verilmistir. Ozgiil yiizey alanlar1 géz 6niinde bulunduruldugunda, nétr ciirufun puzolanik
etkinliginin asidik ciirufa kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica, notr clirufun

0zgiil yiizey alaninin artmasi ile birlikte, puzolanik etkinliginin de arttig1 goriilmektedir.

Tablo 2.9. Yiiksek firin cliruflarinin puzolanik aktivite indeksleri

Ozellik NC-3150 | AC-4650 | NC-4600 | NC-6000
7 giinliik aktivite indeksi (%) | 47,9 53,9 60,3 74,5
28 giinliik aktivite indeksi (%) | 69,1 743 86,0 101,9

Notr ve asidik karaktere sahip ciliruflarin XRD ¢ekim ve mineralojik analiz profilleri
ise asagida sirasiyla Sekil 2.6 ve Sekil 2.7°de verilmistir. Sekillere bakildiginda notr
karaktere sahip ciirufun camsi faz ve kalsiyum magnezyum aliiminyum oksit silikattan
olustugu goriilmektedir. Asidik karaktere sahip clirufun ise sadece camsi fazdan ibaret

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 2.7. Asidik ciirufun XRD profili

Yiiksek firin ciiruflarinin aktiflestirilmesinde modiil oran1 2,0 (agirlikga SiO,/Na,O
orani; Ms=Si0,/Na,O) olan sivi sodyum silikat (LSS: Na,0.2Si0;) ve %99,5 saflikta
graniile sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir (Sekil 2.8). LSS, Ege Kimyasallar1 Ltd.
Sti.’den ve NaOH, Merck Kimyasallari’ndan temin edilmistir.

Sekil 2.8. Deneysel ¢alismalarda ciiruflarin aktiflestirilmesinde kullanilan aktivatorler
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Calismalarda modiil oranint (SiO,/Na,O) ayarlamak i¢in NaOH kullanilmistir.

Deneysel calismalarda NaOH graniilleri 6nce suda ¢ozililmiis, daha sonra karisim ortamina

ilave edilmistir. Sodyum silikat ¢ozeltisinin 6zellikleri Tablo 2.10°da verilmistir.

Tablo 2.10. Sodyum silikatin (Na,0-2Si03) 6zellikleri

o Agrrlikga | Molekiller | 5| Yogunluk | g o 5 | 550,
Goriinim Modiil Modiil (20 °C) (g/em”) (ppm) | % 9
Orani Orant (20 °C) PP ’ 7
Renksiz, |, 208 40,0 | 138 <80 | 11,02 |22,10
saydam, yogun

2.3. Macun Dolgu Numunelerinin Hazirlanmasi

Deneysel calismalarda, disk filtre ¢ikisi kati oran1 yaklasik %84 olan tesis atigi,
karisim suyu, aktivatorler ve baglayici malzemeler, 20,8 litre kapasiteli bir mikser (Univex
SRMF20 Stand Model) ile karistirilarak homojenlestirilmistir (Sekil 2.9a). Karistirma
islemi 105 devir/dk’lik donme hizinda 7 dakika siireyle yapilmistir. Biitiin macun dolgu
numuneleri yaklasik 7,5 in¢ (19 cm) slamp kivamda hazirlanmistir (Sekil 2.9b).

Sekil 2.9. Macun dolgu malzemesinin mikserde karistirilmasi (a), kivaminin 6lgiilmesi (b)

Yeralt1 iiretim bosluklarina yerlestirilen macun dolgu malzemesine benzer sekilde,
serbest drenaj kosullarini1 simiile etmek amaciyla, malzemelerin yerlestirilecegi silindirik

numune kaliplarinin dip kisimlarima onceden 2 mm c¢apinda 7 adet delik agilmistir.



84

Hazirlanan dolgu malzemesi 10 cm capinda ve 20 cm yiiksekligindeki drenajli silindirik
numune kaliplarina, her kademede sikilama/yerlestirme islemi yapilmak tizere 3 kademede
dokiilmistiir. Her bir kiir siiresi i¢in 3 adet numune hazirlanmistir (Sekil 2.10a). Atigin
bilinyesinde bulunan suya ilaveten, macun dolgu numunelerinin 7,3-7,7 (ortalama 19 cm)
in¢ slampta hazirlanmasinda musluk suyu kullanilmistir. Hazirlanan numuneler daha sonra
biinyelerindeki fazlalik suyun drene olmast i¢in ortalama 12-18 saat drenaj masalarinda
bekletilmistir (Sekil 2.10b). Bu siirenin sonunda numuneler, hava ile temasi kesilerek 14-

28-56-112-224-360 giinliik kiir siirelerinde, yaklasik %85 nemli ortamda, 20°C’de kiir

odasinda kiir islemine tabi tutulmustur (Sekil 2.10c).

Sekil 2.10. Numunelerin kaliplara yerlestirilmesi (a), biinyedeki fazlalik serbest suyun
drene edilmesi (b) ve kiire tabi tutulmasi (c)

Baglayici malzemeler karigima, kati orani baz alinarak ilave edilmistir. Karigim
suyunun (atik biinyesinde bulunan su ve dolgu malzemesini yaklagik 7,5 in¢ slamp kivama
getirmek icin ilave edilen musluk suyu) baglayici ilavesinden dnceki pH’1 8,34 ve SO4™
konsantrasyonu 1380 ppm (mg/It) olarak Olgiilmiistiir. Karisim suyunda bulunan siilfat
iyonlari; atik biinyesindeki piritin oksitlenmesi ile olusan stilfat iyonlari, musluk suyunda
bulunan siilfat iyonlar1 ve flotasyon islemlerinde kullanilan kimyasallardan kaynaklanan
stilfat iyonlarindan olusmaktadir. Tez kapsaminda gergeklestirilen deneysel ¢aligmalarda
uygun kivam i¢in baslangicta atik bilinyesinde bulunan su, dizayna bagli olarak toplam
karisim suyunun ortalama %65 ila 80’ini teskil etmistir. Macun dolgu karisim suyu, S0,*
konsantrasyonu goz oniine alindiginda, DIN 4030-1’e gore etki derecesi yliksek agresif su
sinifina girmektedir. SO4~ icerigi yiiksek olan bu tiir sular, macun dolguda uzun dénemde
dayanim kayiplarina ve durabilite problemlerine yol agmaktadir (Benzaazoua vd., 2002;

Fall ve Benzaazoua, 2005; Er¢ikd1 vd., 2009a, b; Erc¢ikd vd., 2010a, b).
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Kisa ve uzun donem ig¢in gerekli dayanim degerleri g6z Oniinde bulundurularak,
deneysel caligmalarda macun dolgu numuneleri %5, %6 ve %7 baglayici oranlarinda
hazirlanmistir. Baglayici orani (BO), dolgu dizayninda toplam kati miktarinin (baglayict +
atik) agirlikca %’sidir (Esitlik 2.1). Alkali aktive yliksek firin cilirufu igeren baglayicilarda
baglayici faz (her bir farkli dizayn i¢in kullanilan malzemeleri kapsayacak sekilde); ciiruf,
sodyum silikatin bilesenleri olan sodyum oksit (Na,O) ve silisyum dioksit (SiO;) ile
sodyum hidroksit kombinasyonlarindan olusmaktadir. CEM I 42,5R i¢in baglayici faz ise,
belirli bir dizayn i¢in dolgu biinyesindeki toplam katinin agirlikga %’sidir. Dolgu
dizaynlarinda, alkali aktive ve CEM 1 42,5R baglayic1 fazlar agirlik¢a esittir. Dolgu
dizayn hesaplamalarinda kati oran1 (KO), dolgu biinyesindeki toplam kati miktarinin,

toplam kat1 + toplam s1vi miktarina oraninin %’sidir ve Esitlik 2.2°de verilmistir.

100x ( M}:mu-baglayici)

BO:
(M]ﬂml-baglayici + M]ﬂuu-atik ) (2 1)

oO: 100x (M kuru-atik T Mkunl-baglayici)

(Mlmm—ari.k + Mkum-baglayici + Msu ) (22)

Deneysel calismalarda su/¢imento ifadesi yerine su/baglayici ifadesi kullanilmistir.
Su/baglayici orani (su/b), dizaylarda dolgu biinyesindeki su miktarinin, baglayict miktarina
agirlikca (M) oranidir (Esitlik 2.3). Alkali aktive ciiruf ile hazirlanan dolgu dizaynlarinda
toplam su miktari; atik biinyesindeki su, dolguda kivam ayarlamada kullanilan musluk
suyu ve sivi sodyum silikatin bilinyesindeki sudan olusmaktadir. NaOH’in kimyasal
yapisindaki kristal su, miktar olarak ¢ok az oldugu ic¢in hesaplamalarda dikkate

alinmamustir.

su/b: —M 3

Mknru-baglayici (23)

Kontrol amagli olarak CEM I 42,5R ile hazirlanan numunelerin deneysel ¢alisma

kosullar1 Tablo 2.11°de verilmistir.
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Tablo 2.11. CEM 142,5R ile hazirlanan kontrol numunelerinin deneysel ¢calisma kosullari

Baogrlzrim (Eéiﬂzﬁf)l) Kat(1(;0) )r ant | gy (%) | Atik (%) Ba%}; 31101 Bazll;}//lcl igélg
(%) Tipi Orani (ing)

5 CEM 142,5R 77,00 230 | 73,15 3,85 597 7,5

6 CEM 142,5R 76,98 23,02 | 72,36 4,62 4,98 7.4

7 CEM 142,5R 76,95 23,05 | 71,56 5,39 4,28 7,5

AAC baglayicr tipi ve oraninin macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkilerini
incelemek icin, notr (NC) ve asidik (AC) yiiksek firin ciiruflar1 kullanilmistir (Tablo 2.12).
Sodyum silikatin modiil oran1 (Ms) 1,0 olacak sekilde sabit alinmistir. Aktivator dozaji
(NayO) ise %8,0 alinarak macun dolgu numuneleri hazirlanmistir. Aktivator dozaji,
aktivatoriin kimyasal icerigindeki Na,O ile ifade edilip, dolgu dizayninda toplam baglayici
faz igerisinde yliksek firin ciirufunun, belirlenen deneysel kosullardaki agirlik¢a yiizdesini
(%) olusturmaktadir. Baglayict tipi ve oraninin macun dolgu dayanim ve durabilitesine
etkisinin degerlendirilmesinde, CEM 1 42,5R ile hazirlanan kontrol numuneleriyle birlikte,

toplam 270 numunenin testleri gergeklestirilmistir.

Tablo 2.12. Baglayici tipi ve oranimnin macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkisinin
arastirilmasina yonelik hazirlanan numunelerin deneysel ¢alisma kosullar1

Bag. | Aktivator | Modiil | Ciiruf | Ciruf | Kati Su Atik | Bag. | Su/ | Slamp
orani tipi / orani tipi ozglil | Oran1 | (%) (%) (%) Bag. | degeri
(%) Na,O ylizey Orani | (ing)

Dozaji alani
(%) (cm?/ 2)
5 L.SS/8 1 Notr | 4600 | 77,72 | 22,28 | 73,83 | 3,89 | 5,73 7,6
6 L.SS/8 1 Notr | 4600 | 78,98 | 21,02 | 74,24 | 474 | 4,44 7,4
7 L.SS/8 1 Notr | 4600 | 79,02 | 20,98 | 73,49 | 5,53 | 3,79 7.4
5 NaOH/8 - Notr | 4600 | 77,52 | 22,48 | 73,64 | 3,88 | 5,80 7,5
6 NaOH/8 - Notr | 4600 | 77,55 | 22,45 72,90 | 4,65 | 4,82 7,3
7 NaOH/8 - Notr | 4600 | 77,60 | 22,4 | 72,17 | 5,43 | 4,12 7,5
5 LSS/8 1 Asidik | 4650 | 78,88 | 21,12 | 74,94 | 3,94 | 5,35 7,6
6 LSS/8 1 Asidik | 4650 | 79,01 | 20,99 | 74,27 | 4,74 | 4,43 7.4
7 LSS/8 1 Asidik | 4650 | 79,04 | 20,96 | 73,51 | 5,53 | 3,79 7,3
5 NaOH/8 - Asidik | 4650 | 77,55 | 22,45 | 73,67 | 3,88 | 5,79 7.4
6 NaOH/8 - Asidik | 4650 | 77,58 | 22,42 | 72,93 | 4,65 | 4,82 7.4
7 NaOH/8 - Asidik | 4650 | 77,62 | 22,38 | 72,19 | 5,43 | 4,12 7,6
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Yiiksek firin ciirufunun aktiflestirilerek baglayict olarak kullanilmasinda aktivator
dozajimin (NaO), macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkisini aragtirmak amaciyla
hazirlanan numunelerin deneysel calisma kosullar1 Tablo 2.13’te verilmistir. Na,O dozaji
%6, %8 ve %10 olarak secilmistir. Aktivatdr ve ciliruf kimyasal ozellikleri ile dolgu
ozellikleri goz oniinde bulundurularak, numuneler %7 baglayici oraninda hazirlanmigtir.
Na,O dozajinin macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkisinin degerlendirilmesinde,

kontrol numuneleriyle birlikte toplam 234 numunenin testleri gergeklestirilmistir.

Tablo 2.13. Aktivatér dozajinin macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkisinin
arastiritlmasina yonelik hazirlanan numunelerin deneysel ¢alisma kosullar

Bag. | Aktivator | Modiil | Ciiruf | Ciruf | Kati Su Atik | Bag. | Su/ | Slamp
orant tipi / orant tipi ozgilil | Oran1 | (%) (%) (%) | Bag. | degeri
(%) Na,O ylizey Orani | (ing)

Dozaji alani
(%) (cm’/g)
7 LSS/6 1 Notr | 4600 | 77,85 | 22,15 | 72,40 | 5,45 | 4,06 7,3
7 LSS/8 1 Nétr | 4600 | 79,02 | 20,98 | 73,49 | 5,53 | 3,79 7,4
7 LSS/10 1 Notr | 4600 | 79,06 | 20,94 | 73,53 | 5,53 | 3,78 7,5
7 NaOH/6 - Notr | 4600 | 77,48 | 22,52 | 72,06 | 542 | 4,15 7,6
7 NaOH/8 - Notr | 4600 | 77,60 | 22,4 | 72,17 | 543 | 4,12 7,5
7 NaOH/10 - Nétr | 4600 | 77,74 | 22,26 | 72,30 | 544 | 4,09 7,5
7 LSS/6 1 Asidik | 4650 | 78,60 | 21,4 | 73,10 | 5,50 | 3,89 7,5
7 LSS/8 1 Asidik | 4650 | 79,04 | 20,96 | 73,51 | 5,53 | 3,79 7,3
7 LSS/10 1 Asidik | 4650 | 79,13 | 20,87 | 73,59 | 5,54 | 3,77 7,4
7 NaOH/6 - Asidik | 4650 | 77,58 | 22,42 | 72,15 | 543 | 4,13 7,5
7 NaOH/8 - Asidik | 4650 | 77,62 | 22,38 | 72,19 | 543 | 4,12 7,6
7 NaOH/10 - Asidik | 4650 | 77,78 | 22,22 | 72,34 | 5,44 | 4,08 7,5

Sodyum silikat (LSS) modiil oraninin macun dolgu dayanim ve durabilitesine
etkisini arastirmak amaciyla numuneler, %7 baglayict oraninda, %8 aktivatér dozajinda
notr ve asidik ciiruflar kullanilarak hazirlanmistir. Modiil oranlar1 0,75, 1,0, 1,25, 1,5 ve
2,0 olarak secilmistir. LSS modiil oraninin macun dolgu performansina etkisine yonelik
deneysel calisma kosullar1 Tablo 2.14’te verilmistir. LSS modiil oraninin macun dolgu
performansina etkisinin degerlendirilmesinde, CEM 1 42,5R ile hazirlanan kontrol

numuneleriyle birlikte toplam 198 numunenin testleri gergeklestirilmistir.
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Tablo 2.14. LSS modiil oranmmin macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkisinin
arastirilmasina yonelik hazirlanan numunelerin deneysel ¢alisma kosullari

Bag. | Aktivatér | Modil | Ciruf | Ciiruf | Kati Su Atik | Bag. | Su/ | Slamp
orant tipi / orant tipi Ozglil | Oran1 | (%) (%) (%) | Bag. | degeri
(%) Na,O ylizey Orani | (ing)

Dozaj1 alan1
(%) (cmz/g)
7 LSS/8 0,75 Notr 4600 | 78,91 | 21,09 | 73,39 | 5,52 | 3.82 7.4
7 LSS/8 1,0 Notr 4600 | 79,02 | 20,98 | 73,49 | 5,53 | 3,79 7.4
7 LSS/8 1,25 Notr 4600 | 79,06 | 20,94 | 73,53 | 5,53 3,78 7,3
7 LSS/8 1,5 Notr 4600 | 79,48 | 20,52 | 73,92 | 5,56 | 3,69 7,5
7 LSS/8 2,0 Notr 4600 | 79,70 | 20,3 | 74,12 | 5,58 | 3,64 7,4
7 LSS/8 0,75 | Asidik | 4650 | 78,95 | 21,05 | 73,42 | 5,53 | 3,81 7,5
7 LSS/8 1,0 Asidik | 4650 | 79,04 | 20,96 | 73,51 | 5,53 | 3,79 7,3
7 LSS/8 1,25 | Asidik | 4650 | 79,13 | 20,87 | 73,59 | 5,54 3,77 7,7
7 LSS/8 1,5 Asidik | 4650 | 79,50 | 20,5 | 73,94 | 5,57 | 3,68 7,4
7 LSS/8 2,0 Asidik | 4650 | 79,62 | 20,38 | 74,05 | 5,57 | 3,66 7,5

Alkali aktive yiiksek firin clirufunda 6zgiil yiizey alaninin macun dolgu dayanim ve
durabilite 6zelliklerine etkisi de arastirilmistir. Bu testler, %7 baglayici oraninda, %8 Na,O
dozajinda, sodyum silikat ve sodyum hidroksit ile aktive 3150 cm?/g, 4600 cm?/g ve 6000
cm?/g yiizey alanlarinda nétr ciiruf ile gerceklestirilmistir ( Tablo 2.15). Ciiruf 6zgiil yiizey
alanimin macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkisinin degerlendirilmesinde, CEM 1
42,5R ile hazirlanan kontrol numuneleriyle birlikte, toplam 126 numunenin testleri

gerceklestirilmistir.

Tablo 2.15. Alkali aktive yiliksek firin cilirufunda 6zgiil yiizey alaninin macun dolgu
dayanim ve durabilitesine etkisinin arastirllmasina yonelik hazirlanan
numunelerin deneysel ¢alisma kosullar

Bag. | Aktivatér | Modiil | Ciiruf | Ciruf | Kati Su Atik | Bag. | Su/ | Slamp
orant tipi / orant tipi Ozgiil | Oran1 | (%) (%) (%) | Bag. | degeri
(%) Na,O ylizey Oran1 | (ing)

Dozajt alan1
(%) (cm’/g)
7 LSS/8 1,0 Notr 3150 | 79,16 | 20,84 | 73,62 | 5,54 | 3,76 7,5
7 LSS/8 1,0 Notr 4600 | 79,02 | 20,98 | 73,49 | 5,53 3,79 7,4
7 LSS/8 1,0 Notr 6000 | 78,98 | 21,02 | 73.45 | 5,53 | 3.80 7,3
7 NaOH/8 - Notr 3150 | 77,65 | 2235 | 72,21 | 5,44 4,11 7.4
7 NaOH/8 - Notr 4600 | 77,60 | 22,40 | 72,17 | 543 | 4,12 7,5
7 NaOH/8 - Notr 6000 | 77,52 | 2248 | 72,09 | 5,43 4,14 7,3
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2.4. Numunelerin Tek Eksenli Basin¢ Dayanimi Testlerinin Yapilmasi

Macun dolgu oOrneklerinin tek eksenli basing dayanimi testleri, 50 kN yiikleme
kapasitesine sahip bilgisayar kontrollii, dijital basin¢ ve deformasyon 6Slger {initesinde, 0,5
mm/dk sabit ylikleme hizinda ASTM C 39 standardinda gerceklestirilmistir (Sekil 2.11a ve
Sekil 2.11b). Orneklerin alt ve iist yiizeyleri testler 6ncesinde diizeltilmistir. Her bir kiir
stiresinde iicer Ornek test edilmis, elde edilen degerlerin ortalamasi alinarak tek eksenli

basing dayanimlar1 hesaplanmistir.

(b)

YUK
(31746 [

BOY DEGISIMi
I

a=re
i

CLC

Sekil 2.11. Macun dolgu numunelerinin tek eksenli basing dayanimi testlerinin
gerceklestirilmesi (a) ve 6rnek bir dayanim testine ait grafik ¢iktisi (b)

Tez ¢aligmasinda numunelerin dayanim ve durabilitelerinin degerlendirilmesinde;
kisa (28 giinliik kiir siiresi) ve uzun donem (360 giinliikk kiir siiresi) i¢in esik dayanim
degerleri 1,0 MPa olarak esas alinmistir. Yaygin lretim bolgelerinde uygulamada 28
giinliik kiir siliresinde 1 MPa’lik dolgu dayanimi yeterli olmaktadir. Dolgunun uzun

donemde durayli kalmasi i¢in ise en az 1 MPa dayanima sahip olmas1 gerekmektedir.

2.5. pH ve SO4* Analizleri

Atiklarm yliksek oranda pirit igermesinden dolayi, piritin bozunmasi ve buna baglh
olarak olusan asit ve siilfatin macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkisini aragtirmak

icin tek eksenli basing dayanimu testlerini takiben, biitiin kiir siirelerinde numunelerin pH
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ve siilfat analizleri gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada dolgu biinye suyunun (gézenek suyu)
asit ve serbest siilfat igeriginin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz yonteminde, ASTM C
265-08, ASTM C 1580-09, ASTM D 4972-01 ve ASTM D 4980-89 standartlarindan
esinlenilerek, macun dolguya uyarlanmistir.

Her bir kiir siiresinde dayanim testlerinden sonra ilgili numunelerden alinan temsili
ornekler, paslanmaz celikten imal mutfak rendesi ile rendelenmistir (Sekil 2.12a). Daha
sonra rendelenen numuneler 2,36 mm’lik elekten elenerek posetlere konulmak suretiyle
hava ile temaslar1 kesilmistir. Bu numunelerden bir miktar temsili 6rnek ayrilarak, nem
tayin cihazinda (Sartorius MA35) nem igerikleri belirlenmistir (Sekil 2.12b). Nem igerigine
bagli olarak orneklerin kat1 ve sivi miktarlar1 (orijinal dolgu biinye suyu) belirlenmis ve
numuneler, kati/sivi orani agirlikga 1/1 olacak (500 gr kati) sekilde 800 ml’lik beherlere
konularak iizerine saf su ilave edilmistir (Sekil 2.12c). Ornekler daha sonra paslanmaz

celikten yapilmis bir el mikseri ile 5 dk karistirllmistir (Sekil 2.12d).

Sekil 2.12. Asit ve siilfat analizleri icin numunelerin rendelenmesi (a), nem igeriklerinin
tayini (b), kat1 s1v1 oraninin %50’ye ayarlanmasi (c¢), mikserle karistirilmasi (d)
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Karigtirma isleminden hemen sonra beherin iizeri plastik bir ortii ve paketleme lastigi
ile kapatilarak hava ile temas1 kesilmistir (Sekil 2.13a). Bir saatlik bekleme siiresi sonunda,
karisimin iist kisminda biriken sivi kisim bir huni ve filtre yardimi ile (Whatman No 1)
stiziilerek ayrilmis (Sekil 2.13b) ve pH’s1 (Oakton pH/Con 510 pH metre, WD-35805-04:
cam govde, tekrar doldurulabilir pH probu) belirlenmistir (Sekil 2.13c). Es zamanli olarak,
stilfat iceriklerinin belirlenmesi i¢in siiziilen sividan yeterli miktarda Ornekler alinarak
uygun oranlarda saf su ile seyreltilmis ve 10 mL’lik tliplere (iki adet/paralel) konulmustur.
Daha sonra BaCl, tabletleri eklenerek karistirma cubuklar ile 2 dk karistirilmistir.
Yaklasik 5 dk bekletildikten sonra tiipler tekrar karistirilmis ve fotometre (Palintest
photometer 5000) ile siilfat iyonu konsantrasyonu ppm (mg/L) olarak belirlenmistir (Sekil
2.13d). Paralel oOrneklerin ortalamasi alinarak siilfat konsantrasyonlar1 sonuclarda

sunulmustur.

Sekil 2.13. Numunelerin mikserle karistirildiktan sonra bekletilmesi (a), siiziilmesi (b),
pH (c) ve siilfat igerigi tayinlerinin yapilmasi (d).
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2.6. SEM Gozlemleri ve Mineralojik Analizler

Tek eksenli basing dayanimina tabi tutulan macun dolgu numunelerinden alinan
ornekler iizerinde mikroyapt goézlemleri ve incelemeleri gergeklestirilmistir. Numune
incelemelerinde; taramali elektron mikroskobu (SEM+EDS), X-1sin1 difraksiyonu (XRD)
analizleri ve numuneler lizerinde goézle yapilan muayenelerden faydalanilmistir. Bu
analizler, macun dolgu mikroyapist ile dayanim kazanimi/kaybi arasindaki iligkileri
degerlendirmek amaciyla gergeklestirilmistir.

SEM ve EDS analizleri, KTU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii
laboratuvarlarinda bulunan ZEISS-EVO MA model taramali elektron mikroskobu (SEM)
cihaz1 (Sekil 2.14) ve Tiirkiye Cimento Miistahsilleri Birligi AR-GE laboratuvarlarinda
bulunan LEO 1550 model taramali elektron mikroskobu cihaz1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. SEM analizlerinde, 112 ve 360 giinliik kiir stiresindeki numunelerden

alian temsili numuneler kullanilmistir.

Sekil 2.14. Macun dolgu numunelerinde SEM cihazi ile goriintii inceleme
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SEM analizlerine yonelik numunelerin hazirlanmasinda, macun dolgu numuneleri
oncelikle kiigiik pargalara ayrilmistir. Daha sonra diizgiin yilizeye sahip numunelerden, bu
yiizeylere herhangi bir darbe ve temas olmadan, yaklasik 0,7 cm x 0,7 cm x 4 mm’lik
boyutlara sahip pargalar seklinde hazirlanmistir. Numuneler kodlandiktan sonra hava
almayacak sekilde paketlenmistir. Etiivde 55°C de 24 saat kurutulan ve desikatorde 2 saat
sogutulan numuneler daha sonra, hava almamasi i¢in metal aliiminyum kutulara
yerlestirilmistir. Numune yilizeyleri daha sonra altin kaplama cihazinda vakum altinda, altin
difiizyonuna tutulmustur. Analizler i¢in hazir hale getirilen numuneler, tekrar aliiminyum
kutulara, gozlem yapilacak yiizeylere herhangi bir miidahale veya temas olmadan
yerlestirilmistir.

Numuneler daha sonra SEM analizleri i¢in karbon bantlarin iizerine yapisik halde
cihazin haznesine konulmus ve vakumlama yapilmistir. Bu islemin ardindan numuneler
tizerinde SEM gozlemleri ve dayanim kayiplarina neden olan mineral fazlarinin
belirlenmesine yonelik EDS analizleri yapilmistir.

XRD analizleri ise Philips X pert PW 3040 model X-1sinlar difraktometre cihazi ile
gerceklestirilmistir. XRD analizleri, dolgunun durabilitesini kaybetmesine neden olan
ikincil mineral (etrenjit ve jips) olusumlari ile hidratasyon sonucu olusan iiriinlerin
belirlenmesine yonelik gerceklestirilmistir.

XRD analizlerinde 360 giinliik kiir siiresindeki temsili numuneler kullanilmistir.
XRD analizleri i¢in 360 giinliikk kiir siiresi sonunda mekanik testleri gerceklestirilen
numunelerden alinan 6rnekler oncelikle belirli bir incelige (-0,5 mm) getirilmistir. Hava
almayacak sekilde paketlenen numuneler etiivde 55°C’de 24 saat kurutulmus ve
desikatdorde 2 saat sogutulmustur. Numuneler daha sonra mineralojik analizlere tabi

tutulmustur. XRD ¢ekimleri 5-70° ve 20 arasinda gergeklestirilmistir.



3. BULGULAR VE iRDELEME

3.1. Giris

Deneysel caligmalarda kullanilan atik malzemenin pirit igerigi, kimyasal ve
mineralojik analizlere gore yaklasik %76’dir. Yiiksek pirit i¢erigi macun dolgunun kisa ve
uzun donemde dayanim ve durabilitesini etkileyebilir (Benzaazoua vd., 2002; Tariq ve
Nehdi, 2007; Er¢ikd1, 2009; Er¢ikd: vd., 2009a, b; Er¢ikd1 vd., 2010a, b).

Deneysel c¢alismalar boyunca zamana bagli olarak yapilan analizlerde, baglayici
ilavesi olmadigi durumda atik malzemenin biinyesindeki piritin oksidasyonunun gostergesi
olarak baglangicta 8,32 olan pH’min diistigli ve yine baslangigta 330 ppm olan siilfat
konsantrasyonunun yiikseldigi goriilmiistiir (Sekil 3.1.). Dolayisiyla benzer o6zelliklere
sahip maden atiklarinin bir baglayict madde ile uygun kosullarda ve bolgelerde stabilize
edilmemesi veya atik barajlarinda depolanmasi durumunda, asit ve siilfat olusturmasi

nedeniyle ¢evresel agidan risk teskil etme potansiyelinin bulundugu gériilmektedir.
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Sekil 3.1. Atik malzemenin zamana bagli pH seviyesindeki ve siilfat igerigindeki
degisim
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3.2. Macun Dolgu Dayanim ve Durabilitesi

Deneysel c¢alismalarda macun dolgu dayanim ve durabilitesi, baglayici tipi ve orani,
aktivator dozaji, sodyum silikat modiil oran1 ve yiiksek firin clirufu 6zgiil yiizey alanina
bagli olarak hazirlanan numunelerin mekanik testleri ve analizleri ile degerlendirilmistir.

Tez ¢alismasinda macun dolgu dayanim ve durabilite degerlendirmelerinde, kisa (28
giin) ve uzun dénem (360 giin) kiir siireleri i¢in sinir dayanim degeri 1,0 MPa olarak esas
alinmistir. Bdylece, iretilen macun dolgu numunelerinin, 28 giinliik kiir siiresinde
minimum 1 MPa dayanima sahip olmasi ve uzun dénemde de durabilite agisindan bu
dayanim degerinin altina diigmemesi gerekli kilinmistir.

Macun dolgu durabilitesinin degerlendirilmesinde, test edilen numuneler {izerinde
pH ve serbest siilfat iyonlarinin belirlenmesine yonelik seri analizler yapilmistir. Ayrica
taramali elektron mikroskop ile (SEM) mikro yapi1 goézlemleri ve noktasal kimyasal
analizler (EDS) yapilarak, macun dolgu 6rneklerindeki genlesme 6zelligine sahip ikincil
mineral olusumlar1 tespit edilmeye ¢alisilmistir. Bulgular, XRD analizleri ve numunelerin

mekanik testleri esnasinda yapilan goézlemler ile desteklenmistir.

3.2.1. Baglayiaa Tipi ve Oraminin Macun Dolgu Dayanim ve Durabilitesine
Etkisi

Baglayici tipi ve oraninin, macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkisini arastirmak
amaciyla, hazirlanan 270 numunenin dayanim testleri ve analizleri gerceklestirilmistir.
Macun dolgu numuneleri; CEM I 42,5R, sodyum silikat (modiil oran1 (Ms) 1,0) ve sodyum
hidroksit ile %8 Na,O dozajinda aktiflestirilmis nétr (NC) ve asidik (AC) karakterli yiliksek

firin ciiruflart kullanilarak %35, %6 ve %7 baglayici oranlarinda hazirlanmistir.

3.2.1.1. Baglayici1 Oraninin Dayamim ve Durabiliteye Etkisi

3.2.1.1.1. Sivi Sodyum Silikat (LSS) ile Aktive Ciiruf Kullaniminin Etkisi

Sodyum silikatla aktive nétr ciiruf kullanilarak %5, %6 ve %7 baglayict oranlarinda

hazirlanan macun dolgu numunelerinin dayanim sonuglar1 Sekil 3.2°de verilmistir. %5

normal Portland ¢imentosu (CEM I 42,5R) iceren numunelerde 56, %6 CEM I 42,5R
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iceren numunelerde 112 ve %7 CEM 1 42,5R igeren numunelerde 224 giinliikk kiir
stiresinden itibaren dayanim kayiplarinin meydana geldigi goriilmiistiir. %5 CEM I 42,5R
iceren numuneler, kisa ve uzun dénem kiir siireleri i¢in gerekli dayanim degerlerini
tiretememistir. CEM 1 42,5R ile %6 baglayici oraninda hazirlanan numunelerin dayanimi
ise, uzun donemde durabilite agisindan gerekli kilinan dayanim degerinin (1,0 MPa) altina
inmistir. %7 CEM 1 42,5R igeren numunelerin dayanimlari, kisa ve uzun donem igin

gerekli kriterleri saglamistir.

v %5 NC, LSS: Ms=1, %8 Na0 & %5 CEM 142.5R
-& %6 NC, LSS: Ms=1, %8 Na20 & %6 CEM 142.5R

Tek eksenli basing dayanimi (MPa)

0

Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.2. LSS ile aktive edilen notr ciirufun macun dolgu dayanim ve
durabilitesine etkisi

CEM 1 42,5R iceren numunelerin aksine, LSS ile aktiflestirilmis notr ciiruf (NC-
LSS) ile hazirlanan numunelerde {i¢ baglayici oraninda da 360 giinliik kiir siiresi boyunca
siirekli bir dayanim artis1 gerceklesirken, dayanim kaybi goriilmemistir. Ozellikle erken
kiir stirelerinde olmak iizere, 224 giinliik kiir siiresine kadar dayanim kazanim orani ¢ok
yiiksek iken, bu kiir siiresinden itibaren dayanim kazanimi ¢ok az oranda gergeklesmistir.
NC-LSS ile sadece %5 baglayicit oraninda hazirlanan numunelerde erken donemde (28
giinliik kiir stiresi) dayanim hedefine ulasilamamistir. Erken donemde %5 NC-LSS
baglayict oraninda dayanim kazaniminin yavas olmasinin, dolgu ortaminda su/baglayici

oraninin yliksek olmasindan dolayi, olusan hidratasyon iiriinlerinin sertlesme isleminin
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yavas gelismesinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. NC-LSS igeren numunelerde
baglayict oraninin artmast ile dayanim kazanimmin da Onemli derecede arttig
gorilmektedir. 360 giinliik kiir siiresinde %5, %6 ve %7 baglayici oranlarinda NC-LSS
numuneleri CEM I 42,5R numuneleri ile karsilastirildiginda sirasi ile 4,10, 3,49 ve 3,46 kat
daha yiiksek dayanimlar tiretmistir.

LSS ile aktiflestirilmis asidik ciiruf (AC-LSS) ile hazirlanan numunelerde de notr
ciruf numunelerine benzer sekilde, biitiin kiir siirelerinde dayanim artis1 gergeklestigi
gorilmistir (Sekil 3.3). %5 AC-LSS igeren numunelerde 14 giinliikk kiir siiresinde
dayanim degeri elde edilememigtir. Bu durumun, ciliruf kimyasindan ve dolgu

0zelliklerinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

v %5 AC, LSS: Ms=1, %8 NapO & %5 CEM142.5R
-& %6 AC, LSS: Ms=1, %8 Na20 & %6 CEM 142.5R
- %7 AC, LSS: Ms=1, %8 NapO - %7 CEM142.5R

Tek eksenli basing dayanimi (MPa)

1
01428 56 112 224 360
Kiir Siiresi (Gtin)

Sekil 3.3. LSS ile aktive edilen asidik ciirufun macun dolgu dayanim ve
durabilitesine etkisi

AC-LSS iceren numuneler uzun donemde durayli olmasina ragmen, ii¢ baglayici
oraninda da erken kiir siireleri i¢in gerekli kilinan dayanim degerleri elde edilememistir.
Ancak uzun donemde yiliksek dayanimlara ulagilmistir. AC-LSS ve CEM 1 42,5R
numuneleri arasindaki 360 giinliik kiir stiresinde %5, %6 ve %7 baglayic1 oranlarindaki

dayanim farklari sirasiyla 3,95, 2,73 ve 2,64 olarak gerceklesmistir.
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Notr ve asidik ciiruf iceren numuneler kendi aralarinda kiyaslandiginda, NC-LSS ile
hazirlanan numunelerin biitlin kiir siirelerinde ayni baglayict oranlari igin yliksek
dayanimlar trettigi gorilmiistiir. Bu sonuglar, cliruf bilesiminin O6zellikle erken kiir
siirelerinde bliyiik 6nem tasidigini gostermektedir. Ayrica, notr (4600 cmzlg) ve asidik
(4650 cm?/ g) ciiruflarin 6zgiil yiizey alanlar1 bakimindan birbirine yakin olmasina ragmen,
CaO igerigi daha yiiksek olan notr cilirufun puzolanik indeksinin de yiiksek olmasindan
kaynaklandig1 distiniilmektedir. Baglayici oraninin artmasiyla NC-LSS numuneleri ile
AC-LSS numuneleri arasindaki dayanim farki da giderek artmistir.

Dolayisiyla kisa ve uzun donemde dayanim ve durabilite degerlendirmelerinde
hedeflenen degerler baz alindiginda; CEM I 42,5R i¢in %5 ve %6, NC-LSS igin %5, AC-
LSS i¢in de %5, %6 ve %7 baglayici oranlarinin, deneysel caligmalarda kullanilan tesis
atiklar1 icin, macun dolguda baglayict olarak kullanimlarinin uygun olmadiklar
goriilmektedir. LSS ile aktive asidik ciiruf numunelerinin, notr ciiruf iceren numunelere

kiyasla sertlesme siireclerinin erken kiir siirelerinde daha yavas gerceklestigi goriillmiistiir.

3.2.1.1.2. Sodyum Hidroksit (NaOH) ile Aktive Ciiruf Kullaniminin Etkisi

NaOH ile aktiflestirilmis notr yiiksek firm ciirufuyla (NC-NaOH) hazirlanan macun
dolgu numunelerinin dayanim sonuclart Sekil 3.4’te verilmistir. NC-NaOH igeren
numunelerde dayanim degerleri biitiin kiir siirelerinde artan bir egilim gostermistir. %5
baglayici oraninda erken donemde hedeflenen 1 MPA’lik dayanima ulagilamamistir. NC-
NaOH numuneleri %6 ve %7 baglayici oranlarinda biitiin kiir siirelerinde, CEM I 42,5R
iceren numunelerden yliksek dayanim tiretmistir. 360 giinliik kiir siiresi sonunda %5, %6
ve %7 baglayict oranlarinda NC-NaOH ve CEM I 42,5R numuneleri arasindaki dayanim
farklar sirasi ile 5,08, 2,74 ve 2,41 kat olarak gergeklesmistir.

NaOH ile aktive notr ciirufa benzer sekilde, asidik ciirufla tiretilen numunelerde de
biitiin kiir siirelerinde siirekli artan dayanim sonuclari elde edilmistir (Sekil 3.5). %5 ve %6
baglayici oranlarinda numuneler kisa donemde hedeflenen dayanim degerlerini
tiretememistir. 360 giinliik kiir siiresinde %5, %6 ve %7 baglayict oranlarinda AC-NaOH
ve CEM I 42,5R numuneleri arasindaki dayanim farklar1 sirasi ile 4,85, 2,92 ve 2,52 kat

olarak gerceklesmistir.
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-v- %5 NC, NaOH, %8 NayO - %5 CEM142.5R
-& %6 NC, NaOH, %8 Na2O & %6 CEM142.5R
-~ %7 NC, NaOH, %8 Na2O ~<- %7 CEM142.5R

Tek eksenli basing dayanimi (MPa)

— \ 1
01428 56 112 224 360
Kiir Siiresi (Giin)

0

Sekil 3.4. NaOH ile aktive notr ciirufun macun dolgu dayanim ve
durabilitesine etkisi

v %5 AC, NaOH, %8 NaxO - %5 CEM142.5R
- %6 AC, NaOH, %8 Na2O -8 %6 CEM142.5R
35 - %7 AC, NaOH, %8 Na2O ~<- %7 CEM142.5R
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Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.5. NaOH ile aktive asidik ciirufun macun dolgu dayanim ve
durabilitesine etkisi
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Elde edilen sonuglara gore %5 baglayici oraninda NC-NaOH ve %S5 ile %6 baglayici
oranlarinda AC-NaOH’1n, kullanilan atik i¢in, macun dolgu uygulamalari agisindan erken
kiir siireleri agisindan uygun olmadigi ve baglayict oraninin artirilmasi  gerektigi
goriilmektedir. %5 baglayict oraninda NC-NaOH numunelerinin dayanim degerlerinin,
AC-NaOH i¢eren numunelerden biitiin kiir siireleri boyunca yiiksek oldugu goriilmiistiir.
%35 ten yiiksek baglayict oranlarinda NaOH ile aktive asidik ciiruf iceren numuneleri, uzun
donemde nétr cliruf numunelerinden biraz daha yiiksek dayanim sonuglari iiretmistir. Bu
durumun, ciliruf bilesimine baglh olarak aktivatorle etkilesimden kaynaklandigi
distiniilmektedir.

LSS ve NaOH ile aktiflestirilmis nétr ciiruf iceren numunelerden elde edilen
dayanim sonuglar1 degerlendirildiginde, ozellikle erken kiir siirelerinde NC-NaOH
numunelerinin, uzun dénem kiir siirelerinde ise %5’ten yiiksek baglayici oranlarinda NC-
LSS numunelerinin daha yiiksek dayanimlara sahip olduklar1 goriilmiistiir.

%35 ve %6 baglayici oranlarinda AC-NaOH ile iiretilen numunelerin AC-LSS igceren
numunelerden biitiin kiir siirelerinde yiliksek dayanimlar iirettigi goriilmiistiir. %7 baglayici
oraninda ise 56 giinlik kiir siiresinden itibaren AC-LSS numuneleri, AC-NaOH
numunelerinden yiiksek dayanimlar tiretmistir.

%35’ten bliylik baglayict oranlarinda nétr cliruflarin LSS ile aktiflestirilerek macun
dolguda kullanilmasindan daha yiliksek dayanim sonuglari elde edilmistir. NaOH’1n ise
asidik karakterli ciiruflarin aktiflestirilmesi ve macun dolguda baglayict olarak kullanimi
acisindan, ozellikle %7°den diisiik baglayic1 oranlarinda, LSS’ye kiyasla daha yiiksek
dayanim sonuglar1 verdigi gorilmiistir. Erken donemde numune dayanimlar
degerlendirildiginde, NaOH ile aktiflestirilen ciiruflarda hidratasyon derecesinin daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla, macun dolguda AAC kullaniminda baglayici
orani, alkali aktivatdr tipi ve ciiruf bilesimi kritik neme sahiptir.

Sodyum silikat ile yiiksek firin ciirufunun aktivasyonunun polimerizasyon
stirecinden ibaret oldugu belirtilmistir (Lu, 1989; Yu ve Wang, 1990; Zhong ve Yang,
1993). Sodyum silikat kimyasindan dolayr aktivasyon sirasinda ortamda bulunan
polimerize silikatlar, ciiruf tanecikleri arasinda kopriiler olusturarak tanecikler arasindaki
bosluklar1 doldurmaktadir. Bu yilizden, sodyum silikat ile aktiflestirilmis ciiruf
kullanildiginda, diger aktivatorlerle aktiflestirilmis cilirufa nazaran yiiksek dayanim

sonuclari elde edilebilmektedir.
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Shi vd. (2006), Bin (1988) ve Shi ve Li (1989a, b)’ye gore, ciiruf kimyasina bagl
olarak farkli aktivatorlerin aktiflestirmede farkli etkiye sahip oldugunu belirtmistir. Shi ve
Day (1996a), farkli kimyasal 6zelliklere sahip ciiruf 6rneklerinin kullanildig1 durumlarda,
ayni aktivatorler kullanilsa da farkli hidratasyon firiinlerinin olusacagini ve dayanim
degerlerinin de farklilik arz edecegini belirtmistir.

Aragtirmacilar beton 6rnekleri iizerinde yapmis olduklari ¢alismalarda sodyum silikat
ile aktiflestirilmis cliruf orneklerinin, NaOH ile aktiflestirilmis ciliruf o6rneklerinden daha
yiiksek dayanimlar iirettigini ortaya koymuslardir. Betona yonelik yapilan ¢alismalarda
NaOH numunelerinin, CEM I 42,5R numunelerine ¢ok yakin dayanim degerleri iirettigi
goriilmistiir (Fernandez-Jimenez vd., 1999; Bakharev vd., 1999; Atis vd., 2009).

Bernal vd. (2011), 2,4 modiil oraninda likit sodyum silikat ile %5 Na,O dozajinda
0,42 su/baglayici oraninda 300 kg/m’, 400 kg/m’ ve 500 kg/m’ baglayici dozlarindaki
beton Orneklerinde normal Portland ¢imentosuna kiyasla daha yiliksek dayanimlar elde
etmistir.

Macun dolguda baglayici oraninin artmasi daha yogun baglayici iirlin olusumuna,
daha diisiik gozenekli ve siki bir dolgu biinyesine, daha yiiksek asit notralizasyon
kapasitesine ve daha diisiik gecirimliliSe imkan saglamaktadir. Boylece daha yiiksek
dayanimli, asit ve siilfat etkilerinin minimum kilindig1 daha durayli dolgu elde
edilebilmektedir. Gozenek oraninin azalmasi, dolgu biinyesine oksijen difiizyonunu da
azaltmaktadir. BOylece pirit oksidasyonu nedeniyle olugan siilfat ve asit {irlinlerinin etkileri
de azalmaktadir (Kesimal vd., 2003; Kesimal vd., 2004; Fall vd., 2008; Petrolito vd., 2005;
Klein ve Simon, 2006; Tariq ve Nehdi, 2007; Er¢ikd1 vd., 2008; Er¢ikdi, 2009; Yilmaz vd.,
2011). Ancak, artan baglayic1 oranlarinin, sektérel uygulamalar agisindan ekonomik

yonden dezavantajlar1 bulunmaktadir.

3.2.1.2. Baglayic1 Oranina Bagh pH Degisimi

Macun dolguda zamana baglh olarak piritin oksidasyonu sonucu olusan asit (H")
etkilerini izlemek i¢in kiir siiresi boyunca dolgu numunelerinin pH’1 izlenmistir. Taze
macun dolgu numunelerinin pH’larinin genel olarak 12,30’un iizerinde oldugu izlenmistir.
14 giinliik kiir stiresinde numunelerin pH’1, olusan hidratasyon diirlinleri nedeniyle
yiikselme egilimi gostererek en yliksek seviyeye ulasmistir. Bu kiir siiresinden itibaren ise

pH seviyelerinin diisme egiliminde oldugu gozlenmistir.
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3.2.1.2.1. LSS ile Aktive Ciiruf Kullaniminin pH Degisimine Etkisi

Sodyum silikat ile aktiflestirilmis notr ve asidik ciiruflar ile hazirlanan macun dolgu
numunelerinin pH degisimleri Sekil 3.6 ve Sekil 3.7’de verilmistir. %5 CEM 1 42,5R
iceren macun dolgu numunelerinin 56 giin, %6 ve %7 CEM 1 42,5R i¢ceren numunelerin ise
112 gilinliik kiir stiresine kadar pH’lari, NC-LSS ve AC-LSS ile hazirlanan numunelerin
pH’larindan yiiksektir. Bu durumun, aktiflestirilmis ciliruflarin hidratasyonu sonucu olusan
hidratasyon tiriinlerinden farkli olarak, normal Portland ¢imentosunun hidratasyonu sonucu
olugan Ca(OH), iyonlarindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. CEM 1 42,5R igeren
numunelerde dizayn esnasinda ortalama 12,30-12,35 seviyelerindeki pH, 14-28 giinliik kiir
siiresinde ortalama 12,45-12,65 seviyelerinde izlenmistir. 56 ve 112 giinlik kiir
stirelerinden itibaren CEM 1 42,5R iceren numunelerin pH’larinin gézle goriliir bir diisme
egilimi sergiledigi goriilmektedir. %5 CEM 1 42,5R iceren numunelerin pH’1 360 giin
sonunda 5,85 seviyesine inmistir. Dolayisiyla %5 CEM 142,5R i¢eren numunelerin pH’lar1
kiir stireleri boyunca asit etkileri nedeniyle diismiistiir. %6 ve %7 CEM I 42,5R igeren

numunelerin pH seviyeleri ise 360 giin sonunda 9,33 ve 10,28 olarak elde edilmistir.

-v- %5 NC, LSS: Ms=1, %8 NapO & %5 CEM142.5R

- %6 NC, LSS: Ms=1, %8 NaO0 & %6 CEM142.5R

13 -+ %7 NC, LSS: Ms=1, %8 Na0 <~ %7 CEM142.5R
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Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.6. Notr ciirufun LSS ile aktiflestirilmesinde baglayict oranina bagl
olarak macun dolguda pH degerlerinin degisimi
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Sodyum silikat ile aktiflestirilen ciliruflardan hazirlanan numunelerde ise, artan
baglayict oranlarinda yliksek olmak iizere, pH seviyeleri birbirine yaklasik paralel bir
egilim gostermistir. Kiir siiresinin ilerlemesi ile birlikte numunelerin pH’larinin diistigt
gorilmistir. NC-LSS ile hazirlanan numunelerin pH’lar1 genel olarak AC-LSS
numunelerinin pH’larindan kiiglik farklar dahilinde yiiksek elde edilmistir. Bunun ciiruf
bilesimine bagli olarak, olusan hidratasyon drlinlerinin kimyasal igeriklerinin farkli
olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. NC-LSS ve AC-LSS numunelerinin pH’lar

360 giinliik kiir siiresi sonunda 10,67-11,23 araliginda oldugu gozlenmistir.

-+ %5 AC, LSS: Ms=1, %8 Na0 & %5 CEM142.5R
- %06 AC, LSS: Ms=1, %8 NaO 8- %6 CEM 142.5R
- %7 AC, LSS: Ms=1, %8 NapO <~ %7 CEM142.5R

Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.7. Asidik cilirufun LSS ile aktiflestirilmesinde baglayic1 oranina
bagli olarak macun dolguda pH degerlerinin degisimi

CEM 1 42,5R iceren macun dolgu numunelerinde meydana gelen dayanim
kayiplarinin nedenlerinden birisinin asit etkileri oldugu goriilmiistiir. 360 giinliik kiir siiresi
sonunda ozellikle %5 baglayici oraninda CEM 1 42,5R ile hazirlanan numunelerin fiziksel
ve kimyasal biitlinliiklerini koruyamadiklar1 goriilmiustiir (Sekil 3.8).

%7 baglayici oraninda CEM 1 42,5R igeren bir numunenin orta kisminda 360 giinliik
kiir siiresinde bir bosluk etrafinda gelisen oksidasyon bdolgesi (asit olusumu) ise Sekil
3.9a’da goriilmektedir. 360 giinliik kiir siiresinde %7 CEM I 42,5R igeren numunelerin,
fiziksel ve kimyasal biitlinliiklerini nispeten koruyabildigi (Sekil 3.9b) goriilmektedir.
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Sekil 3.8. %5 CEM I 42,5R igeren bir numunenin 360 giinlilk kiir siliresi sonrasi
gorunimu

Sekil 3.9. 360 giinliik kiir siiresinde %7 CEM I 42,5R igeren bir numunenin orta
kisminda gelismis oksidasyon bolgesi (a), 360 giinliik kiir siiresi sonunda
%7 CEM 142,5R igeren baska bir numunenin fiziksel goriiniimii (b)

Dolgu biinyesindeki piritin nem ve oksijen varliginda oksidasyonu sonucu olusan asit
ve siilfat iyonlarinin etkisi ile, baglayici jel yapisinin zarar gorerek bozundugu ve dayanim
kayiplarinin meydana geldigi belirtilmektedir (Benzaazoua vd., 1999; Pavlik, 1994; Shi
vd., 2006; Tariq ve Nehdi, 2007).

Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°de 360 giinliik kiir siiresinde sirast ile %5 baglayict oraninda
test edilen ve %7 baglayict oraninda test edilmemis olan NC-LSS ve AC-LSS iceren
numuneler goriilmektedir. Sekillerden, aktiflestirilmis ciiruflar ile hazirlanan macun dolgu

numunelerinin fiziksel agidan biitiinliiklerini koruduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 3.11. 360 giinliik kiir siirelerinde %7 NC-LSS (a) ve AC-LSS numuneleri (b)

3.2.1.2.2. NaOH ile Aktive Ciiruf Kullanimimin pH Degisimine Etkisi

NaOH ile aktive notr ve asidik yiiksek firin ciiruflari ile hazirlanan numunelerin kiir
stiresine bagl pH degisimleri Sekil 3.12 ve Sekil 3.13’te verilmistir. CEM I 42,5R igeren
taze numunelerin pH’lart NC-NaOH ve AC-NaOH numunelerininkinden diisiikk olmasina
ragmen, 14-56 giinliik kiir siireleri araliginda {i¢ baglayici oraninda da pH degerlerinin
yiiksek oldugu gorilmistiir. 112 giinliikk kiir siiresinden itibaren CEM 1 42,5R
numunelerinin pH’lar1t NC-NaOH ve AC-NaOH numunelerinin pH’larinin altina inmistir.
NC-NaOH numunelerinin pH’lari, 360 giinliik kiir stireleri disinda, AC-NaOH

numunelerinin pH’indan yiiksektir. Bu durumun, aktivator ile ciliruf etkilesimlerinden
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kaynaklandig1 diistiniilmektedir. 360 giin sonunda NC-NaOH ve AC-NaOH numunelerinin
pH’lar1 %5, %6 ve %7 baglayici oranlari i¢in 11,35-11,68 araliginda izlenmistir.

-v- %5 NC, NaOH, %8 Nay0O & %5 CEM142.5R
- %6 NC, NaOH, %8 Na2O = %6 CEM142.5R
- %7 NC, NaOH, %8 Na2O ~<- %7 CEM142.5R

01428 56 112 224 360
Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.12. Notr clirufun NaOH ile aktiflestirilmesinde baglayici oranina
bagli olarak macun dolguda pH degerlerinin degisimi

-v %5 AC, NaOH, %8 NayO - %5 CEM142.5R
& %6 AC, NaOH, %8 Na2O & %6 CEM 142.5R
-+ %7 AC, NaOH, %8 NaxO ~<- %7 CEM142.5R

T 1 ! ‘
01428 56 112 224 360
Kiir Siiresi (Gtin)

Sekil 3.13. Asidik ciirufun NaOH ile aktiflestirilmesinde baglayici oranina
bagli olarak macun dolguda pH degerlerinin degisimi
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NC-NaOH ve NC-LSS numunelerinin pH’lar1 kendi aralarinda kiyaslandiginda, NC-
NaOH numunelerinin pH’larinin, biitiin baglayic1 oranlarinda, NC-LSS numunelerinin
pH’larindan yiliksek oldugu goriilmiistiir. Benzer sekilde AC-NaOH numunelerinin
pH’larinin da, AC-LSS numunelerinin pH’larindan yiiksek oldugu goriilmiistiir. Baziklik
indeksi diisiik olan ciiruflarin, asit etkilerine karsi daha dayanikli oldugu belirtilmektedir
(Pu vd., 1999).

LSS ve NaOH ile aktiflestirilen notr ve asidik ciiruflar ile hazirlanan numunelerin pH
egrileri yaklasik birbirine paralel olup, CEM I 42,5R numunelerinde oldugu gibi kiir
siiresinin artmasiyla azalan yonde bir egilim gostermislerdir. AAC ile hazirlanan
numunelerde pH seviyeleri, CEM I 42,5R’ye gore kiir siiresinin artmasiyla birlikte daha
diisiik oranda azalmaktadir.

Shi ve Stegemann (2000), alkali aktive yiiksek firin ciirufu iceren baglayicilarin
buffer kapasitelerinin yiiksek pH araliklarinda CEM 1 42,5R’ye kiyasla diisiik oldugunu,
pH seviyesinin diismesi durumunda ise tersi bir durumun séz konusu oldugunu ifade
etmisglerdir. Shi vd. (2006), Iler (1979)’u esas alarak, pH’in diismesi ile birlikte silika
jellerinin ¢oziiniirliikklerinin de azaldigini belirtmistir. Bu durum, AAC igeren orneklerin
CEM 1 42,5R igerenlere gore, asit etkilerine karst daha dayanikli olmalarinin bir diger
gostergesidir.

Ayrica, AAC ile fretilen numunelerin normal Portland c¢imentosu ile iiretilen
numunelere kiyasla, asit ortamlara maruz birakilmalar1 halinde daha yiiksek dayanim
tirettikleri, daha az kiitle kaybma ugradiklar1 ve dolayisiyla daha dayanikli olduklar
gorilmistir (Jiang vd., 1997; Bakharev vd., 2003; Shi vd., 2003).

360 giinliik kiir siiresi sonunda %35 baglayict oraninda NC-NaOH ve AC-NaOH
iceren numunelerin fiziksel goriiniimleri Sekil 3.14’te verilmistir. NC-NaOH ve AC-NaOH
ile hazirlanan macun dolgu numunelerinin de, 360 giinliik kiir siiresi sonunda, fiziksel ve
kimyasal agidan biitiinliiklerini koruduklar1 goriilmiistiir.

Aktiflestirilmis ciiruflar ile %35 baglayici oraninda hazirlanan numunelerin sadece {ist
kisimlarinda ince (<0,3 cm) ve biitiin numunelerde yan ¢eperlerde, numune kaliplarinin ig
yiizeyleri ile temas noktalarinda, kabuk seklinde c¢ok ince (<0,1 mm) oksidasyon
tabakalarinin olustugu goriilmektedir. Ancak oksijen diflizyonunun, numunelerin i¢

bolgelerine ilerleyemedigi gdzlenmistir.
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Sekil 3.14. 360 giinliik kiir sliresi sonunda %5 NC-NaOH (a) ve AC-
NaOH ig¢eren numuneler (b)

3.2.1.3. Baglayic1 Oranina Bagh Siilfat I¢eriginin Degisimi
3.2.1.3.1. LSS ile Aktive Ciiruf Kullamminin Siilfat Icerigi Degisimine Etkisi

Deneysel ¢alismalarda macun dolgu numunelerinin igerdigi serbest siilfat (SO4?)
konsantrasyonunun kiir siiresine bagli takibine yonelik, baglayict ilavesinden Once, atik
numunesinin uygun kivam igin siilfat igerigi analizi yapilmistir. Analizler sonucunda siilfat
konsantrasyonu ortalama 1380 ppm olarak belirlenmistir.

CEM 1 42,5R igeren numunelerin tamaminda SO, igerigi, ilk 28 giinde ihmal
edilebilecek bir seviyede iken, 56 giinliik kiir siiresine kadar da <40 ppm seviyelerinde
Ol¢iilmiistiir. Bu zaman zarfinda, atik biinyesinde baglangigta mevcut olan ve sonradan pirit
oksidasyonu ile olusan SO, iyonlarimin tamaminin baglayici bilesenleri ve portlandit
(Ca(OH),;(CH)) gibi hidratasyon iriinleri tarafindan tiiketildigi diistiniilmektedir.
Dolayisiyla SO, iyonlarmin tiiketilmesi, siilfat etkisi nedeniyle jips ve etrenjit olusumuna
neden olabilir. 56 giinliik kiir siiresinden sonra en fazla %35 ¢imento oraninda olmak {izere,
CEM I 42,5R ile hazirlanan numunelerin SO, igeriklerinde artan bir egilim goriilmiistiir

(Sekil 3.15 ve Sekil 3.16).



109

v %5 NC, LSS: Ms=1, %8 Na2O - %5 CEM142.5R
-& %06 NC, LSS: Ms=1, %8 Na2O -8 %6 CEM142.5R
- %7 NC, LSS: Ms=1, %8 NaO -~ %7 CEM142.5R

Siilfat (SO472) igerigi (ppm)

01428 56 112 224 360
Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.15. Notr ciirufun LSS ile aktiflestirilmesinde baglayicit oranina
bagli olarak macun dolguda siilfat igeriginin degisimi

¥ %5 AC, LSS: Ms=1, %8 NapO & %5 CEM142.5R
- %6 AC, LSS: Ms=1, %8 NaO -8 %6 CEM142.5R
13000 1= %7 AC, LSS: Ms=1, %8 NapO0 <~ %7 CEMI142.5R

T T T T

Siilfat (SO472) igerigi (ppm)
2
8

01428 56 112 224 360
Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.16. Asidik ciirufun LSS ile aktiflestirilmesinde baglayici oranina
bagli olarak macun dolguda siilfat igeriginin degisimi
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NC-LSS ve AC-LSS iceren numunelerin SO4? icerikleri ise siirekli bir artis
egilimindedir. Bu durumun, alkali aktive ciiruflarin (AAC) hidratasyonu sonucunda CH
{iriniiniin olusmamasindan ve SO, iyonlari ile reaksiyona giren daha az hidratasyon
trlinliniin olusmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. AAC igeren numunelerde pH
degerlerinin ilk 56 gilinliikk zaman diliminde CEM I 42,5R igeren numunelere kiyasla diisiik
olmasi da bu durumu desteklemektedir. 360 giinliik kiir siiresi boyunca NC-LSS
numunelerinin SO4'2 icerikleri, AC-LSS numunelerinin SO4"2 igeriklerinden yliksek elde
edilmistir. CEM I 42,5R numunelerinden farkli olarak AAC ile iiretilen numunelerin SO4'2

iceriklerinin kiir siiresine bagli olarak benzer bir egilim sergilemistir.

3.2.1.3.2. NaOH ile Aktive Ciiruf Kullaniminin Siilfat Icerigi Degisimine Etkisi

NC-NaOH ve AC-NaOH ile hazirlanmis numunelerin kiir siiresine bagl SO4'2
icerikleri Sekil 3.17 ve Sekil 3.18’de verilmistir. LSS ile aktiflestirilen cliruf iceren
numunelerde oldugu gibi, NaOH ile aktiflestirilmis cliruf igeren numunelerin siilfat
icerikleri kiir siiresi arttikca artmaktadir. Ciiruf bilesimine bagl olarak, NC-NaOH iceren
numunelerin silfat iceriklerinin, AC-NaOH igeren numunelerin siilfat iceriklerinden
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum, %6 ve %7 baglayici oranlarinda 224 giinliik kiir
stirelerinden itibaren AC-NaOH numunelerinin dayanimlarinin, NC-NaOH numunelerinin
dayanimlarindan yiiksek olmasi ile agiklanabilir.

Ancak NC-NaOH ve AC-NaOH ile hazirlanan numunelerin siilfat igerikleri, biitlin
kiir stirelerinde NC-LSS ve AC-LSS igeren numunelerin siilfat i¢eriklerinden diisiiktiir. Bu
durumun, NaOH ile aktiflestirilen ctiruflar ile hazirlanan numunelerin pH’larinin biitiin kiir
stirelerinde LSS ile aktiflestirilen numunelerin pH’larindan yiiksek olmasindan ve farklh
hidratasyon {irlinlerinin olusmasindan kaynaklanabilecegi diistintilmektedir.

Macun dolguda serbest siilfat iyonlar: ile portlanditin (Ca(OH);) reaksiyonu sonucu
gozeneklerde, ikincil alcitagi (jips) ve etrenjit mineralleri olusmaktadir. %5, %6 ve %7
baglayic1 oranlarinda CEM I 42,5R igeren numunelerde sirasiyla 56, 112 ve 224 giinliik
kiir siirelerinden sonra meydana gelen dayanim kayiplarmin, CEM I 42,5R’nin yiiksek
oranda CaO ve C3A icermesi, dolgunun yiiksek pirit icerigine sahip olmasi ve piritin
oksidasyonu nedeniyle olusan ortamdaki asit ve siilfat iyonu etkilerinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir (Irassar vd., 2000; Tariq ve Nehdi, 2007; Er¢ikdi, 2009; Ercikdr vd.,
2009a, b; Ercikdi vd., 2010a, b).
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-¥ %5 NC, NaOH, %8 NayO -2 %5 CEM142.5R
-8 %6 NC, NaOH, %8 Na2O = %6 CEM142.5R
- %7 NC, NaOH, %8 Na2O ~<- %7 CEM142.5R

Siilfat (SO42) igerigi (ppm)

|
I I
01428 56 112 224 360
Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.17. Notr clirufun NaOH ile aktiflestirilmesinde baglayici oranina
bagli olarak macun dolguda siilfat igeriginin degisimi

-+ %5 AC, NaOH, %8 NayO - %5 CEM142.5R

- %6 AC, NaOH, %8 NaxO -8 %6 CEM142.5R

-+ %7 AC, NaOH, %8 NaxO - %7 CEM142.5R
8000 ———— \ \ \
S I S S R R .
P A S R g

5000 |+ -

4000 + 14— -t - oo T Tt

Siilfat (SO472) igerigi (ppm)

B§—a——C ‘
01428 56 11 224 360
Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.18. Asidik ciirufun NaOH ile aktiflestirilmesinde baglayici oranina
bagli olarak macun dolguda siilfat igeriginin degisimi

AAC iceren numunelerin siilfat igeriklerindeki stirekli artis, bu numunelerin

biinyesinde stilfat iyonlarinin tliketilmediginin bir gostergesi degildir. Artan baglayici
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oranlarinda genel olarak SO,” igeriginin de artmasimin, ortamda oksitleyici iyonlarin
miktarinin artmasindan kaynaklanabilecegi distiniilmektedir. AAC ile hazirlanan
numunelerde baglayici oranina bagli dayanim kaybi goriilmemesinin, bu numunelerin
CEM 1 42,5R igeren numunelere kiyasla siilfat etkilerine kars1 daha dayanikli olmasindan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Bakharev vd., 2002; Krivenko, 1986; Shi vd., 2006).

3.2.1.4. Baglayici Oranina Yonelik SEM Gozlemleri ve Mineralojik Analizler

112 giinliik kiir siiresinde NC-LSS ve CEM 1 42,5R iceren macun dolgu numuneleri
tizerinde gerceklestirilen SEM incelemelerinde, baglayict oraninin artirilmasi ile dolgu
yapisinin iyileserek, daha siki bir yapiya kavustugu goriilmistiir. Sekil 3.19’da %5 ve %7
baglayict oraninda CEM 1 42,5R igeren macun dolgu numunelerinden hazirlanan
orneklerin farkli biiylitme oranlarindaki mikro yap1 goriintiileri yer almaktadir. Sekillerde,

%7 baglayict oraninda daha yogun baglayici iiriin fazlarinin olustugu goriilmektedir.

p
> o
e s
Signal A = SE1 | Probe= 50pA ZEISS 1Hm EHT = 10.00 kV' Signal A = SE1 IProbe= 50pA
WD =11.5mm Mag= 450KX  Vacuum Mode = High Vacuum WD =12.0mm Mag= 1500 KX  Vacuum Mode = High Vacuum

10um EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 |Probe= 50pA e 1 pm EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 IProbe = 50 pA ZEISS]
F—— wo=125mm Mag= 450KX  Vacuum Mode = High Vacuum — WD =125 mm Mag= 1500KX  Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 3.19. %5 (a, b) ve %7 CEM 1 42,5R (c, d) iceren numunelerde 112 giinliik kiir
stiresindeki mikro yap1 goriintiileri
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Sekil 3.20°de ise, 112 giinliik kiir siiresinde NC-LSS iceren numunelerin farkl
biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri yer almaktadir. Sekil 3.19 ve Sekil 3.20 birlikte
incelendiginde, CEM 1 42,5R iceren numunelerde yapinin zayif ve gevsek oldugu, NC-
LSS ile hazirlanan numunelerde ise yapinin siki ve daha az gozeneklilige sahip oldugu
goriilmektedir. Bununla birlikte CEM 1 42,5R iceren numunelerde baglayici jellerin
goriinlimiiniin daha agimst yapida oldugu, NC-LSS numunelerinde ise baglayici jellerin
daha az agimsi ve daha az kristallendigi goriilmektedir. Daha az bosluklu ve siki yap1
dolayisiyla daha diisiik gecirimlilige sahip numunelerin, asit ve siilfat etkilerine kars1 daha
dayanikli oldugu bilinmektedir (Bakharev vd., 2002; Bakharev vd., 2003; Pacheco-Torgal
vd., 2008a).

10 ym EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 | Probe = 50 pA ZEISS] 1pm EHT =10.00kV Signal A= SE1 I Probe = 50 pA ZEISS|
WD =11.0mm Mag= 450 KX  Vacuum Mode = High Vacuum i WD =11.0mm Mag= 1500 KX  Vacuum Mode = High Vacuum

J . ¢ i
EHT =10.00 kv Signal A= SE1 | Probe= 50pA ZEISS EHT = 10.00 kV Signal A= SE1 I Probe=  50pA ZEISS|
WD =13.0 mm Mag= 450KX  Vacuum Mode = High Vacuum WD =130 ram Mag= 1500KX  Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 3.20. %5 (a, b) ve %7 NC-LSS (c, d) igeren numunelerde 112 giinliik kiir
stiresindeki mikro yap1 goriintiileri

Macun dolgu numunelerinin mekanik testleri sirasinda yapilan gézle muayenelerde,
baglayict oraninin artirilmasi ile dolgu yapisinin iyilestigi ve daha siki bir yapiya

kavustugu goriilmiistiir (Sekil 3.21).
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Sekil 3.21. 360 giinliik kiir siiresinde test edilmis %5 NC-LSS igeren
numune (a) ve %7 NC-LSS iceren numunenin fiziksel
goriiniimii (b)

3.2.14.1. LSS ile Aktive Ciiruf Numunelerinde Baglayici Oranmma Bagh
Mikroyap: Gozlemleri ve Mineralojik Analizler

LSS ile aktiflestirilmis notr ve asidik ciiruflar ile CEM 1 42,5R ile hazirlanan
numunelerin mikro yapilart Sekil 3.22°de verilmistir. SEM c¢alismalarinda noktasal
kimyasal analizler (EDS) de ger¢eklestirilmistir. Mikroyap1 incelemelerinde CEM 1 42,5R
ile hazirlanan numunelerde olusan hidratasyon {irlinlerinin genel olarak, kalsiyum-silikat-
hidrat (C-S-H), jips ve etrenjit mineralleri oldugu gbzlenmistir. Sekil 3.22a’da %5 CEM I
42,5R igeren numunede olusan jips mineralleri goriilmektedir. Siilfat tayinleri esas
aliarak, jips minerallerinin, dolgu biinyesindeki serbest siilfat iyonlar1 ile CH’in kiir
stiresince reaksiyona girerek c¢okelmesi sonucu olustugu diisiiniilmektedir. Dolayisiyla
CEM I 42,5R numunelerinde goriilen dayanim kayiplarmin nedenlerinden birisi, olusan
ikincil genlesme mineralleridir.

Portland ¢imentosunda C3;S miktar1 siilfat etkileri agisindan kritik dneme sahiptir
(Irassar vd., 2000). CsS’in hidratasyonu sonucunda olusan CH miktar1 da, C,S’in
hidratasyonu ile olusan Ca(OH),’in 2,2 katidir. Cao vd. (1997), diisik C;A ve CsS
bilesimine sahip ¢imentolarda olusan genlesmenin de diisiik oldugunu belirtmistir. Er¢ikdi
(2009)’da, CsA igerigi 10,95 olan CEM I 42,5R ile %5 baglayici oraninda iiretilen macun
dolgu numunelerinde, 56 giinliik kiir siiresinden itibaren dayanim kayiplari meydana

gelmistir.
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Sekil 3.22. %5 baglayici oraninda CEM I 42,5R (a,b), NC-LSS (c,d) ve AC-LSS (e,f)
iceren numunelerin 360 giinliik kiir stiresindeki goriintiileri

NC-LSS ve AC-LSS ile hazirlanan 360 giinlik kiir siiresinde macun dolgu
numuneleri lizerinde yapilan SEM analizlerinde ise yaygin mineral ve fazlarin, baglayici
jel yapilan ile genlesme Ozelligine sahip alcitasindan (jips) olustugu goriilmiistiir. Sekil
3.22¢ ve Sekil 3.22e’de, NC-LSS ve AC-LSS i¢eren numunelerde olusan baglayici iiriinler

ve jips mineralleri goriilmektedir.
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Deneysel calismalarda 360 giinliik kiir stiresinde %35 baglayic1 oraninda CEM 1
42,5R numunelerine yonelik gerceklestirilen mineralojik analizlerde jips olusumlar1 da
gozlenmistir (Sekil 3.23). Sekil 3.24 ve Sekil 3.25’te ise sirasiyla NC-LSS ve AC-LSS
iceren numunelerin XRD profilleri verilmistir. Sekil 3.23, Sekil 3.24 ve Sekil 3.25teki
numunelerin XRD profilleri karsilagtirildiginda, %5 CEM I 42,5R igeren numunedeki jips
minerali hari¢, her ii¢ baglayici tipi icin de olusan temel {irlinlerin ayni oldugu
gorilmektedir. SEM analizlerinde AAC igeren numunelerde goriintiilenen jips ve diger
tirtinlerin ise, CEM I 42,5R’ye kiyasla daha az miktarda olustugundan, XRD profilinde
goriintiilenemedigi diistiniilmektedir. %7 baglayici oraninda da XRD profillerinin, %5

baglayict oranindaki XRD profillerine benzerlik arz ettigi ve aym iriinlerin olustugu

gbzlenmistir.
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Sekil 3.23. %5 CEM 1 42,5R i¢eren numunenin 360 giinliik kiir siiresindeki XRD profili
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Sekil 3.24. %5 NC-LSS igeren numunenin 360 giinliik kiir stiresindeki XRD profili
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Sekil 3.25. %5 AC-LSS iceren numunenin 360 giinliik kiir siiresindeki XRD profili
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3.2.1.4.2. NaOH ile Aktive Ciiruf Numunelerinde Baglayici Orammna Bagh
Mikroyap: Gozlemleri ve Mineralojik Analizler

NC-NaOH ve AC-NaOH igeren oOrneklerin 360 giinlik kiir siiresindeki mikro
yapilari ise Sekil 3.26’da goriilmektedir. NC-LSS ve AC-LSS ig¢eren numunelerde oldugu
gibi, NC-NaOH ve AC-NaOH iceren numunelerde de uzun kiir siirelerinde ikincil algitasi
mineral (jips) olusumlari goriilmiistiir.

Jips ve etrenjit mineralleri, dolguda dayanim kayiplarinin temel nedenleri
arasindadir. Divet (1998), genlesme oOzelligine sahip minerallerin (jips, etrenjit vb.)
olusumu esnasindaki kristalizasyon basincinin 70 ila 200 MPa oldugunu belirtmistir (Tariq
ve Nehdi (2007). Sezer vd. (2008), jips ve etrenjitin, olustuktan sonra, sirasiyla 2,2 ve 2,8
kat oraninda genlesme ozelligine sahip olduklarini belirtmistir. Ikincil mineraller, i¢sel
gerilmeler olusturarak icsel catlaklara ve dolayisiyla dolgu malzemesinin fiziksel
biitiinltiglinlin bozulmasina neden olmaktadir (Er¢ikdi, 2009). Olusan bu ¢atlaklar etrafinda
ve cevrelerinde ise oksijen diflizyonu nedeni ile asit etkileri meydana gelmektedir. CEM I
42,5R numunelerindeki dayanim kayiplarinin, pH ve siilfat analizleri kisminda deginildigi
lizere asit ve siilfat etkilerinden kaynaklandigi goriilmiistiir. Genlesme Ozelligine sahip
ikincil mineral olusumlart nedeniyle goriilen dayanim kayiplari, literatiirde farkli
arastirmacilar tarafindan da rapor edilmistir (Fall ve Benzaazoua, 2005; Tariq ve Nehdi,
2007; Ergikd1 vd., 2009a, b; Er¢ikd1 vd., 2010a, b).

AAC igceren numunelerde artan kiir siirelerinde jips minerallerinin olusmasi, siilfat
igeriklerindeki siirekli artisa ragmen, siilfat iyonlarinin tiiketildigini gostermektedir. AAC
numunelerinde jips olusumu, CEM 1 42,5R igeren numunelerden farkli sekilde
gerceklesmektedir. Bakharev vd. (2002), AAC ¢imento pastasinin neredeyse hi¢ CH
igermemesine ragmen, jips minerallerinin, ¢imento pastalarinin bulundugu ortamda yiiksek
konsantrasyondaki siilfat iyonlar1 ile C-S-H {iriinlerinin bozunmas: sonrasinda olusan

tirtinler arasinda gergeklesen reaksiyonlarin sonucunda olustugunu belirtmistir.



119

=
El
Al
T T T T 1
10 pm EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 IProbe= 50 pA - 1 2 3 4 5
WO =125 mm Mag= 450KX  Vacuum Mode = High Vacuum eV
b |
m =
J =
] ETJ A A A
d Tt T T 1 T 1
382 o ; : ! : 3 * kv
SE M&G: 15000 x H¥: 10.0 kv WD: 108 mm 4

Sekil 3.26. %5 baglayic1 oraninda NC-NaOH (a,b) ve AC-NaOH (c,d) iceren numunelerin
360 giinliik kiir siiresindeki goriintiileri

Normal Portland ¢imentosu i¢ceren numunelerde jips minerallerinin, AAC ile tiretilen
numunelerde olusan jips minerallerinden daha biiyilk ve kristal seklinde olustugu
goriilmiistiir. AAC Orneklerindeki jips minerallerinin bir kisminin ise, C-S-H baglayici
jelleri ile i¢ ige olustugu gozlenmistir. Fall ve Pokharel (2010), bdyle bir durumda C-S-H
jellerinin kalitesinin diistiiglinii belirtmistir.

NC-NaOH ve AC-NaOH igeren orneklerin 360 giinlik kiir siiresindeki XRD
profilleri ise sirasiyla Sekil 3.27 ve Sekil 3.28’de verilmistir. NC-NaOH ve AC-NaOH
iceren numunelerin XRD profillerinin de birbirine benzerlik arz ettigi goriilmektedir.
Ayrica NC-NaOH ve AC-NaOH numunelerinin, NC-LSS ve AC-LSS numunelerinin XRD
profillerine de benzerlik arz ettigi goriilmektedir. XRD ¢ekimlerinde jips gibi genlesme

Ozelligine sahip mineraller tespit edilememistir.
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Sekil 3.27. %5 NC-NaOH iceren numunenin 360 giinliik kiir siiresindeki XRD profili
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Sekil 3.28. %5 AC-NaOH iceren numunenin 360 giinliik kiir siiresindeki XRD profili
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3.2.2. Aktivator Dozajinin Macun Dolgu Dayanim ve Durabilitesine Etkisi

Alkali aktivatdr dozajinin macun dolgu performans 6zelliklerine etkisini arastirmaya

yonelik toplam 234 numunenin mekanik testleri ve analizleri gergeklestirilmistir.

3.2.2.1. Aktivator Dozajimin Dayamim ve Durabiliteye Etkisi

3.2.2.1.1. LSS Dozajina Bagh Aktive Ciiruf Kullaniminin Etkisi

Sodyum silikat ile %6, %8 ve %10 sodyum oksit (Na,0) dozajlarinda aktiflestirilmis
noétr clirufun kullanilmasi ile elde edilen dayanim sonuglar1 Sekil 3.29°da verilmistir. Na,O
dozajiin artmasi ile birlikte kisa donem kiir siirelerinde (14-56 giin) dayanim kazaniminin
da arttig1 goriilmiistiir. %6 Na,O dozajinda LSS-NC numunelerinin dayanimlarinin, biitlin
kiir siirelerinde diger dozajlardaki numunelerin dayanimlar ile kiyaslandiginda diisiik
oldugu ve erken kiir siireleri i¢in gerekli dayanim hedefini saglayamadigi goriilmiistiir.
%10 Na,O dozajinda ise dayanim sonuglar1 56 giinliik kiir siiresinden itibaren %8 Na,O
dozajindan elde edilen dayanim sonuglarinin altinda kalmistir. %6 ve %10 Na,O
dozajlarinda LSS-NC ile iiretilen numunelerde 224 giinliik kiir siiresinden sonra dayanim
kayiplar1 meydana gelmistir. Aktive ndétr ciiruf ile hazirlanan numuneler, %6 Na,O
dozajinda tretilen numunelerin 14 ve 28 giinliik kiir stirelerindeki dayanimlar: haricinde,
CEM I 42,5R ile hazirlanan numunelere oranla ¢ok daha yiiksek dayanim sonuglar
tiretmistir. %7 CEM 1 42,5R igeren numunelere gére 360 giinliik kiir siiresindeki dayanim
farklari, %6, %8 ve %10 Na,O dozajlar1 i¢in sirasiyla 2,08, 3,46 ve 2,37 kat olarak
gerceklesmistir.

Notr ciiruf icin aktivatdr dozajinin %6’dan %8’e yiikseltilmesi dayanim kazanimi
acisindan oldukga etkili olurken, Na,O dozajinin %10’a yiikseltilmesinin dayanim ve
durabilite agisindan ¢ok olumlu bir etkisinin olmadigr goriilmiistiir. Na,O dozajinin
azalmas1 durumunda, hidratasyonun yavasladigt ve dayanim kazaniminin azaldig
goriilmektedir.

Asidik ciirufun LSS ile farkli aktivator dozajlarinda aktiflestirilmesi ile elde edilen
dayanim sonuglari ise Sekil 3.30°da verilmistir. Asidik ciirufun aktiflestirilmesinde de LSS
dozajinin %8’den %10’a ¢ikarilmasinin dayanim ve durabilite acisindan, erken kiir stireleri

haricinde, ¢ok 6nemli bir etkiye sahip olmadig1 goriilmiistiir.
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o %7 NC, LSS: Ms=1, %6 NaO - %7 CEM 142.5R
—— %7 NC, LSS: Ms=1, %8 Na0O
-+ %7 NC, LSS: Ms=1, %10 NaxO

Tek eksenli basing dayanimi1 (MPa)

Kiir Siiresi (Gtin)

Sekil 3.29. LSS ile farkli aktivatdr dozajlarinda aktive edilen notr
clirufun macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkisi

- %7 AC, LSS: Ms=1, %6 NapO < %7 CEM 142.5R
- %7 AC, LSS: Ms=1, %8 NayO
> %7 AC, LSS: Ms=1, %10 Na20

N

Tek eksenli basing dayanimi (MPa)
— \S}

0 1 f \ 1
01428 56 112 224 360
Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.30. LSS ile farkli aktivator dozajlarinda aktive edilen asidik
clirufun macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkisi

%6 ve %8 Na,O dozajlarinda aktive asidik ciiruf ile hazirlanan numunelerin
dayanimlar1 kisa donem dayanim hedefinin altinda kalmistir. Dolayisiyla, deneysel

caligmalarda kullanilan atik tiirii i¢in, %6 ve %8 Na,O dozajlarinda aktive asidik ciiruf
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kullaniminin macun dolgu uygulamalar1 agisindan uygun olmadig1 goriilmektedir. LSS-NC
ile hazirlanan numunelerin aksine, AC-LSS ile hazirlanan numunelerde higbir aktivator
dozajinda, uzun dénemde dayanim kaybi meydana gelmemistir. AC-LSS ile hazirlanan
numunelerin dayanimlarinin, 28 giinliikk kiir siiresine kadar, CEM 1 42,5R igeren
numunelerin dayanimlarindan diisiik oldugu goriilmiistir. CEM 1 42,5R numunelerine
kiyasla 360 giinliik kiir stiresindeki dayanim farklar1 %6, %8 ve %10 Na,O dozajlar1 igin
sirastyla 2,16, 2, 64 ve 1,99 kat olarak gerceklesmistir.

Aktivator dozajina bagli LSS ile aktive notr ve asidik ciliruf numunelerinin sonuglari
kendi aralarinda degerlendirildiginde, notr ciliruf drneklerinin asidik ciiruf 6rneklerinden
yiikksek dayanimlar drettigi goriilmiistiir. Dolayisiyla, macun dolguda baglayici olarak
kullanilmalar1 agisindan, LSS aktivator dozajmin ve ciiruf tipinin 6nemli etkiye sahip
olduklar1 goriilmektedir. Her iki ciiruf tipi i¢in optimum dayanim sonuglart %8 aktivator

dozajinda elde edilmistir.

3.2.2.1.2. NaOH Dozajina Bagh Aktive Ciiruf Kullanimmnin Etkisi

Sodyum hidroksit ile %6, %8 ve %10 Na,O dozajlarinda aktiflestirilmis nétr ve
asidik ciiruflar ile iiretilmis macun dolgu numunelerinin dayanim sonuglar1 Sekil 3.31 ve
Sekil 3.32°’de verilmistir. LSS ile aktiflestirilen Orneklerde oldugu gibi, erken kiir
stirelerinde aktivator dozajinin artmasi ile birlikte numune dayanimlarmin da arttig
gozlenmistir. Ancak 28 giinliik kiir stiresinden sonra en yiiksek dayanim sonuglari iki ciiruf
tird icin de, %8 NayO dozajinda elde edilmistir. %6 Na,O dozajinda AC-NaOH ile
hazirlanan numunelerin disinda, NC-NaOH ve AC-NaOH numunelerinin tamaminin, kisa
ve uzun donemde dayanim ve durabilite agisindan gerekli dayanim kosullarini sagladiklari
goriilmiistiir. AC-NaOH numunelerinin dayanimlarinin, genel olarak, 224 giinlik kiir
stiresinden itibaren, notr cliruf iceren numunelere kiyasla yiiksek olduklar1 goriilmiistiir.

NaOH ile aktive notr cliruf igeren biitiin numunelerin dayanimlarinin, genel olarak,
CEM I 42,5R igceren numunelerin dayanimlarindan biitlin kiir siirelerinde yiiksek oldugu
goriilmektedir. %6 ve %10 Na,O dozajinda NC-NaOH numunelerinde ve %10 Na,O
dozajinda aktiflestirilen asidik cliruf numunelerinde uzun doénemde dayanim kayiplar
meydana gelmistir. %10 Na,O dozajindaki notr ciiruf numunelerinde uzun donemde

goriilen dayanim kaybi1 orani, digerlerine kiyasla daha yiiksektir.
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-~ %7 NC, NaOH, %6 Na2O —» %7 NC, NaOH, %10 Na20O
—- %7 NC, NaOH, %8 Na0 —o- %7 CEM142.5R

Tek eksenli basing dayanimi (MPa)

Kiir Siiresi (Gtin)

Sekil 3.31. NaOH ile farkli aktivator dozajlarinda aktive edilen notr
clirufun macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkisi

-~ %7 AC, NaOH, %6 NaoO %7 AC, NaOH, %10 Na20
—- %7 AC, NaOH, %8 NaxO —-%7 CEM 142.5R
T I

W
|

Tek eksenli basing dayanimi (MPa)
—_ [\

0

112 224 360
Kiir Siiresi (Giin)

6

01428 5

Sekil 3.32. NaOH ile farkli aktivator dozajlarinda aktive edilen asidik
clirufun macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkisi
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Notr ciiruf 6rnekleri ile CEM 1 42,5R ornekleri kiyaslandiginda, 360 giin sonundaki,
%6, %8 ve %10 Na,O dozajlarindaki dayanim farklar1 sirasiyla 1,85, 2,41 ve 1,60 kattir.
Asidik ctiruf 6rnekleri ile CEM 1 42,5R ornekleri arasinda, 360 giin sonunda, %6, %8 ve
%10 Na,O dozajlarindaki dayanim farklari ise sirasiyla 2,10, 2,52 ve 1,74 kattir.

Erken kiir siirelerinde NC-NaOH 06rnekleri dayanim performansi agisindan daha iyi
sonuglar verirken, uzun donemde AC-NaOH oOrnekleri daha iyi performans &zellikleri
sergilemistir. NaOH ile farkli Na,O dozajlarinda aktiflestirilen cliruflar ile hazirlanan
macun dolgu numunelerinde dayanim ve durabiliteleri acisindan optimum sonuglarin, %8
Na,0 dozajinda elde edildigi goriilmiistiir.

LSS ve NaOH ile farkli aktivator dozajlarindaki aktive ciiruflar ile hazirlanan macun
dolgu numunelerinden elde edilen dayanim sonuglar1 beraber degerlendirildiginde, her iki
cliruf tipi icin de erken kiir siirelerinde NaOH igeren numunelerin dayanimlarinin ytiksek
oldugu, uzun donem kiir siirelerinde ise LSS iceren numunelerin dayanimlarmin yiiksek
oldugu goriilmiistiir.

Calismada elde edilen bulgulara paralel sekilde, arastirmacilar Na,O dozajinin
artmasi ile birlikte numunelerin daha kisa zamanda priz aldigina ve dayanim degerlerinin
de arttigina yonelik sonuglar elde etmislerdir (Cincotto vd., 2003; Krizan vd., 2005; Zivika,
2007; Al-Otaibi, 2008; Ravikumar vd., 2010). Atis. vd. (2009), LSS ile %4, %6 ve %8
aktivator dozajlarinda hazirlanan harg¢ 6rneklerinden, NaOH ve CEM 1 42,5R’ye kiyasla
cok daha yiiksek dayanim sonuclar1 elde etmistir. LSS ile hazirlanan numunelerde artan
aktivator dozajlarinda daha yiiksek dayanim sonuglari elde edilmistir. NaOH ile hazirlanan
ornekler ise CEM 1 42,5R’ye yakin, fakat diisiik dayanim sonuglar tiretmistir.

Fernandez-Jimenez (1999) ile Krizan ve Zivanovi¢ (2002), aktivatér dozajinin
azalmasmin aktivasyonu yavaslattigimi belirtmistir. %6 NaO dozajindaki macun dolgu
numunelerinin dayanimlarinin, 6zellikle erken kiir siirelerinde olmak {izere diisiik
olmasinin, yliksek Na,O dozajlarindaki numunelere kiyasla aktivasyon prosesinin yavas
gelismesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Hong ve Glasser (1999), Na,O dozajinin artmas: ile birlikte C-S-H jel yapisina Na
atomlarinin baglanma derecesinin arttifini belirtmistir. Fernandez-Jimenez (1999) ise,
aktivatdr dozajimnin artmasinin, numunelerde gevreklik problemleri olusturabilecegini
belirtmistir. Dolayisiyla uzun kiir siirelerinde %10 Na,O dozajinda aktive ciiruf igeren
numunelerde goriilen dayanim kayiplarinin, Na atomlarimin neden oldugu numune

gevrekliginden kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.
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3.2.2.2. Aktivator Dozajimma Bagh pH Degisimi
3.2.2.2.1. LSS Dozajina Bagh Aktive Ciiruf Kullaniminin pH Degisimine Etkisi
Sodyum silikat ile ii¢ farkli Na,O dozajinda aktiflestirilen ndtr ve asidik ciiruflar ile

hazirlanan macun dolgu numunelerinin kiir siiresine bagli olarak elde edilen pH’lar1 Sekil

3.33 ve Sekil 3.34’te verilmistir.

- %7 NC, LSS: Ms=1, %6 NaO < %7 CEM142.5R

- %7 NC, LSS: Ms=1, %8 NaO

13 - %7 NC, LSS: Ms=1, %10 NapO
12.5 4 S ity -
124+ s - E
EII.SW*:************* ~_ "~
11"+‘* ********** e NG I—
105+ - -
10 +—+—+— | | ;
01428 56 112 224 360

Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.33. LSS ile farkl: aktivator dozajlarinda aktive edilen nétr ciirufun
macun dolguda pH degisimine etkisi

%7 baglayici oranindaki CEM I 42,5R numunelerinin pH’larinin 14-112 giinliik kiir
stirelerinde, aktive cliruf iceren numunelerin pH’larindan ytliksek oldugu goriilmektedir.
112 giinliik kiir siiresinden sonra ise CEM I 42,5R numunelerinin pH’lar1 diiserek ciiruf
orneklerinin pH’lariin altina inmistir. Aktive ciiruf 6rneklerinin pH’lar1 her iki aktivator
tipi i¢in benzer egilim gostermistir. AAC iceren Orneklerde artan Na,O dozajlarinda biitlin
kiir siirelerinde pH seviyelerinin genel itibari ile yiiksek oldugu goriilmiistiir. 360 giinliik
kiir stiresi sonunda AAC igeren numunelerinin pH’lar1 11,09-11,24 araliginda izlenmistir.
LSS ile ti¢ farkli aktivator dozajinda hazirlanan biitiin numunelerin, uzun donemde fiziksel

ve kimyasal a¢idan biitiinliiklerini koruduklar1 goriilmiistiir.
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- %7 AC, LSS: Ms=1, %6 Na2O  —« %7 CEM 142.5R
- %7 AC, LSS: Ms=1, %8 Na2O

Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.34. LSS ile farkli aktivatér dozajlarinda aktive edilen asidik
clirufun macun dolguda pH degisimine etkisi

LSS ile aktive notr cliruf numunelerinin pH’lar1, asidik ciliruf Orneklerinin
pH’larindan genel olarak yiiksek dl¢iilmiistiir. Nedeninin ise ciiruf kimyasal 6zelliklerinden

kaynaklandig diisiiniilmektedir.

3.2.2.2.2. NaOH Dozajina Bagh Aktive Ciiruf Kullaniminin pH Degisimine
Etkisi

Sodyum hidroksit dozajina bagl olarak aktiflestirilen nétr ve asidik ciliruflardan
hazirlanan macun dolgu numunelerinin kiir siiresine bagli pH degisimleri Sekil 3.35 ve
Sekil 3.36’da verilmistir. Numunelerin pH’lar1 yliksek dozajlarda yiiksek Olc¢lilmiistiir.
CEM 1 42,5R igeren taze Orneklerin pH’lar1 %6 Na,O dozajindaki taze numunelerin
pH’lar1 ile yaklasik ayni seviyede iken, 14-56 giinliik kiir siirelerinde %10 Na,O dozajinin
hafif lizerinde izlenmistir. Bu kiir siiresinden itibaren ise siirekli azalma egilimi gostererek
NaOH ile aktive ciiruf numunelerinin pH’larmin altina diigmiistiir. NaOH igeren
numunelerin pH seviyeleri her iki ciiruf tiirli i¢in 360 giinliik kiir siiresi sonunda 11,41-
11,70 araliginda izlenmistir.

NaOH ile farkli dozajlarda aktive notr cliruf 6rneklerinin pH’larinin, uzun dénem kiir

stireleri disinda asidik cliruf 6rneklerinin pH’larindan yiiksek oldugu goériilmiistiir.
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—o- %7 NC, NaOH, %6 Na2O -+ %7 NC, NaOH, %10 Na2O
13 —- %7 NC, NaOH, %8 Na2O —- %7 CEM142.5R
12.5 %794 |
s |
12- |
5 115-
11-
10.5 - |
10 +—+—+—— | | ‘
01428 56 112 224 360

Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.35. NaOH ile farkl aktivator dozajlarinda aktive edilen notr
clirufun macun dolguda pH degisimine etkisi

-~ %7 AC, NaOH, %6 NaoO -+ %7 AC, NaOH, %10 Na2O

13

12.5 y &
12

5 115+

11 A

10.5

Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.36. NaOH ile farkli aktivatér dozajlarinda aktive edilen asidik
clirufun macun dolguda pH degisimine etkisi
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NaOH ve LSS ile %6, %8 ve %10 Na,O dozajlarinda aktiflestirilen ciiruf iceren
numunelerin pH seviyeleri kendi aralarinda kiyaslandiginda ise, NaOH numunelerinin
pH’larinin, LSS numunelerinin pH’larindan ytiksek oldugu goriilmiustiir.

Deneysel ¢alismalarda yiiksek aktivator dozajlarinda pH seviyelerinin de biitlin kiir
stirelerinde yiiksek oldugu izlenmistir. Ayrica, iki aktivator ile tger farkli dozajda
hazirlanan numunelerin pH seviyelerinin 360 giinliik kiir siiresi sonunda, 11’in {izerinde
oldugu goriilmiistiir. Ancak, uzun dénemde %6 ve %10 Na,O dozajindaki bazi serilerde
goriilen dayanim kayiplari ile pH degisimleri arasinda saglikli bir bag kurulamamastir.

NC-NaOH ve AC-NaOH ile ii¢ farkli aktivatdr dozajinda hazirlanan macun dolgu
numunelerinin de uzun donem kiir siirelerinde fiziksel agidan biitlinliiklerini koruduklari
goriilmiistiir. Ancak, %10 Na,O dozajinda NC-NaOH ile hazirlanan numunelerin diger
numuneler ile kiyaslandiginda, daha gevrek yapiya sahip olduklari goriilmistiir.
Dolayistyla dayanim testleri esnasinda numunelerin aniden parcalandiklari, ve testlerden
sonraki analizler i¢in yapilan ¢alismalar esnasinda, diger numunelerin aksine, daha kolay
parcalandigi gorlilmistiir. Bununla birlikte, numuneler pH analizleri i¢in rende ile
hazirlanirken, %10 Na,O dozajindaki numunelerin, diger numunelere kiyasla daha kolay
rendelendigi gortilmistiir. Sekil 3.37°de %8 Na,O dozajinda ve Sekil 3.38’de %10 Na,O
dozajinda hazirlanan numunelerin dayanim testleri dncesindeki ve sonrasindaki goriintiileri

verilmigtir.
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Sekil 3.37. 360 giinliik kiir siiresinde %8 Na,O dozajinda NC-NaOH numuneleri
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Sekil 3.38. 360 giinliik kiir siiresinde %10 Na,O dozajinda NC-NaOH numuneleri

Song vd. (2000), aktivator dozajina bagh olarak degisen ortam pH’inin, hidratasyon
derecesini, Si ve Ca iyonlarinin ¢ozlinlirliglinii ve olusan baglayici jellerin kimyasal
yapilarii etkiledigini ifade etmistir. Dislik aktivator dozajlarinda olusan baglayicinin
yapisinda Ca/Si oraninin artarak 1,0’a yaklastigi, yiiksek aktivator dozajlarinda ise Ca/Si
oraninin azaldigt belirtilmistir (Song vd., 2000). Bu durumun, pH analizlerinden de
goriilecegi lizere, diisiik Na,O dozajlarina pH seviyelerinin nispeten diisiik olmasindan
kaynaklandigi soylenebilir. pH vyikseldikge Ca**’nin ¢oziiniirliginin azalmaktadur.
Bununla birlikte, yiiksek Na,O dozajlarinda Ca/Si oraninin azalmasi ile birlikte C-S-H
yapisina Na baglanma derecesi artmaktadir. Tersi durumda ise Na baglanma derecesi
azalmaktadir (Shi vd., 2006; Hong ve Glasser, 1999). Atkins vd. (1991), C-S-H yapisinin
Na igermesi durumunda, Si zincir baglarinin daha kisa olustugunu belirtmistir (Shi vd.,
2006). Uzun kiir siirelerinde %10 Na,O dozajinda aktive ciiruf iceren numunelerde goriilen
dayanim kayiplarmin, C-S-H yapilarina Na baglanmasindan ve baglayici jel yapisindaki Si
zincir baglariin kisa olusmasindan kaynaklanabilecegi diigiiniilmektedir.

Chang (2003), erken kiir siirelerinde aktivator dozajinin artmasi ile birlikte numune
dayanimlarinin artmasinin, pH seviyesinin Na,O dozajima bagl olarak yiikselmesinden
kaynaklandigin1  belirtmistir. %10 NayO dozajlarinda hazirlanan macun dolgu
numunelerinde, erken kiir siirelerinde diger Na,O dozajlarina gore elde edilen yiiksek
dayanim degerlerinin, Na,O dozajinin artmasiyla birlikte pH seviyesinin de ylikselmesi ve

cliruftan ortama, daha yiiksek oranda iyon diflizyonundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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3.2.2.3. Aktivator Dozajina Bagh Siilfat iceriginin Degisimi

3.2.23.1. LSS Dozajina Bagh Aktive Ciiruf Kullammimin Siilfat Icerigi
Degisimine Etkisi

Sodyum silikat kullanilarak %6-10 Na,O dozajinda nétr ve asidik ciiruflarin aktive
edilmesi ile hazirlanan numunelerin kiir siirelerine bagli olarak Olciilen siilfat icerikleri
Sekil 3.39 ve Sekil 3.40’ta verilmistir. Siilfat igeriginin biitiin kiir stirelerinde her iki ciliruf
ornekleri i¢in de arttig1 goriilmiistiir. %10 Na,O dozajinda hazirlanan numunelerin stilfat
igerikleri, 224 giinliik kiir siiresinden itibaren daha yiiksek oranda artig goéstermistir. NC-
LSS numunelerinin siilfat igerikleri, genel olarak biitiin kiir siirelerinde AC-LSS
numunelerinin siilfat i¢eriklerinden yiiksek Olglilmiistiir. Aktive ciiruf drneklerinin siilfat
igeriklerinin degisimi, CEM I 42,5R numunelerinin siilfat i¢erigi egiliminden farkli 6zellik
sergilemistir. Bunun, AAC Orneklerinde siilfat iyonlarini tiiketen daha az miktarda {irtin

olusumundan kaynaklandig: diigiiniilmektedir.

- %7 NC, LSS: Ms=1, %6 NaO - %7 CEM142.5R
- %7 NC, LSS: Ms=1, %8 NayO
> %7 NC, LSS: Ms=1, %10 NaxO

Siilfat (SO42) igerigi

224 360
Kiir Siiresi (Giin)

6 112

01428 5

Sekil 3.39. LSS ile farkli aktivator dozajlarinda aktive edilen notr clirufun
macun dolguda siilfat i¢erigi degisimine etkisi
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- %7 AC, LSS: Ms=1, %6 NaO - %7 CEM142.5R
- %7 AC, LSS: Ms=1, %8 Na20

o . _ o
13000 |7 AC. LSS: Ms=1. %10 Nao©

Siilfat (SO472) igerigi (ppm)

01428 56 112 224 360
Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.40. LSS ile farkli aktivatdor dozajlarinda aktive edilen asidik
clirufun macun dolguda siilfat icerigi degisimine etkisi

3.2.2.3.2. NaOH Dozajina Bagh Aktive Ciiruf Kullammmmn Siilfat Icerigi
Degisimine Etkisi

Sodyum hidroksit kullanilarak %6-10 Na,O dozajinda nétr ve asidik ciiruflarin
aktive edilmesi ile hazirlanan numunelerin kiir siirelerine bagli olarak olgiilen siilfat
igerikleri ise Sekil 3.41 ve Sekil 3.42°de verilmistir. NaOH ile hazirlanan numunelerin
siilfat iceriklerinde de biitiin kiir siirelerinde artis gozlenmistir. LSS numunelerindekine
benzer sekilde, %10 Na,O dozajinda NaOH ile hazirlanan numunelerin siilfat igerikleri de
224 giinliik kiir siiresinden itibaren digerlerine kiyasla biraz daha yiiksek oranda artis
gostermistir. AC-NaOH numunelerinde siilfat i¢eriginin, NC-NaOH numunelerinin siilfat
igceriklerinin degisimlerinden farkli olarak, artan aktivator dozajlarinda arttig1 gozlenmistir.
Bu durumun ciiruf bilesiminden kaynaklandig: diistintilmektedir.

LSS orneklerinde oldugu gibi, NC-NaOH numunelerinin siilfat igerikleri de AC-
NaOH numunelerinin siilfat iceriklerinden biitiin kiir stirelerinde yiiksektir. Stilfat
analizlerinde, LSS ile aktive notr ve asidik curuflar kullanilarak hazirlanan numunelerin
stilfat igeriklerinin, NaOH ile hazirlanan numunelerin siilfat iceriklerinden yiiksek oldugu

gorilmiistir.
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Sekil 3.41. NaOH ile farkli aktivator dozajlarinda aktive edilen notr
clirufun macun dolguda siilfat icerigi degisimine etkisi
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Sekil 3.42. NaOH ile farkli aktivator dozajlarinda aktive edilen asidik
clirufun macun dolguda siilfat igerigi degisimine etkisi
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3.2.2.4. Aktivator Dozajina Yonelik SEM Gozlemleri ve Mineralojik Analizler

LSS kullanilarak %6, %8 ve %10 Na,O dozajlarinda aktive edilen asidik ciirufla %7

baglayict oraninda hazirlanan numunelerin 360 giinliik kiir stiresindeki mikroyap1

goriintiileri Sekil 3.43’te verilmistir.

378
SE MAG: 15000 x HV: 10.0 kV WD: 11.2 mm

o
e

o a

3%, & %
ERMAG: 15000 x HV:10,0uV

keV

Sekil 3.43. AC-LSS iceren %6 Na,O dozajindaki numunenin mikroyapisi (a, b), %8 Na,O
dozajindaki numunenin mikroyapist (¢, d) ve %10 Na,O dozajindaki
numunenin mikroyapisi (e, f)
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CEM 1 42.5R ve NaOH ile ii¢ farkli aktivatdr dozajinda aktiflestirilmis nétr cliruf
kullanilarak %7 baglayici oranlarinda hazirlanan numunelerin 360 giinliik kiir siiresindeki

mikroyapilari ise Sekil 3.44’te verilmistir.

EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 | Probe = 50 pA

WD =125 mm Mag= 450K X Vacuum Mode = High Vacuum

P - -
10 pm EHT = 10,00 kv Signal A = SE1 | Probe = 50 pA

. 4
10 pm EHT =10.00 kV Signal A = SE1 | Probe= 50 pA
WD = 12.0 mm Mag= 450KX  Vacuum Mode = High Vacuum

ZEISS
WD =125 mm Mag= 450KX  Vacuum Mode = High Vacuum .

Sekil 3.44. %7 Cem I 42.5R igeren numunenin mikroyapisi (a), NaOH iceren %6 Na,O
dozajindaki numunenin mikroyapist (b), %8 Na,O dozajindaki numunenin
mikroyapist (¢) ve %10 Na,O dozajindaki numunenin mikroyapisi (d)

CEM 1 42.5R ile %7 baglayic1 oraninda hazirlanan numunelerde 112 giinliik ve 360
giinliik kiir siirelerinde jips olugumlar1 ve 360 giinliik kiir siiresinde etrenjit olusumu (Sekil
3.44a) gozlenmistir. Dolayisiyla CEM I 42.5R ile hazirlanan numunelerde uzun dénemde
goriilen dayanim kayiplarinin, asit etkilerinin yaninda siilfat etkilerinden de kaynaklandig:
goriilmektedir.

LSS ve NaOH ile %6, %8 ve %10 Na,O dozajlarinda aktive edilen ciiruflar ile
hazirlanan biitiin numunelerde 360 giinliik kiir siiresi sonunda, dolgu dayanim ve
durabilitesi a¢isindan uzun donemde problem olusturan jips mineralleri gozlenmistir. Sekil

3.43a ve Sekil 3.43c’de LSS ile %6 ve %8 Na,O dozajlarinda aktive edilmis asidik
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cliruftan hazirlanan numunelerde olusan jips goriintiileri verilmistir. Sekil 3.44b, Sekil
3.44c ve Sekil 3.44d’de ise NaOH ile aktive nétr ciirufla ti¢ farkli Na,O dozajinda
hazirlanan numunelerde olusan jips goriintiileri verilmistir.

SEM gozlemlerinde, aktivator dozajinin azalmasi ile birlikte daha fazla jips olustugu
gozlenmistir (Sekil 3.43a ve Sekil 3.44b). Yapilan siilfat analizlerinde genel itibari ile %6
Na,O dozajinda hazirlanan numunelerde siilfat igeriginin, diger Na,O dozajlarinda
hazirlanan numunelere kiyasla diisiikk olmasi, %6 Na,O dozajindaki numunelerde siilfat
titkketiminin bir gostergesi olabilir. Bu durum, %6 Na,O dozajinda hazirlanan numunelerde
daha yaygin jips olusumu ile paralellik arz etmektedir. Ayrica, azalan aktivator dozajlarina
bagli olarak baglayici jellerin yapisinda Ca/Si oraninin artmasi (Song vd., 2000) ve %6
Na,O dozajlarindaki numunelerin pH seviyelerinin diger dozajlardaki numunelere nazaran
diisiik olmasi, asit ve siilfat etkileri nedeniyle daha yaygin jips olusumunu agiklar
niteliktedir.

SEM c¢aligmalarinda en yaygin C-S-H jeli olusumu ve en yogun dolgu biinyesi %8
Na,O dozajindaki numunelerde goriilmiistiir. %10 Na,O dozajindaki numunelerde ise
genel olarak, diger aktivatoér dozajlarinda hazirlanan numunelere nazaran, daha diisiik
oranda kristallenmis bir mikroyapinin hakim oldugu goriilmiistiir. Bu aktivatdr dozajinda
¢ok daha az jips olusumu gozlenmistir. %10 aktivator dozajinda daha az jips olusmasinin,
bu aktivatdr dozajinda hazirlanan numunelerin pH degerlerinin digerlerine kiyasla daha
yiiksek seyretmesinden kaynaklandig: diistintilmektedir.

Bununla birlikte, SEM gozlemlerinde %10 Na,O dozajindaki numunelerde uzun
donemde mikro ¢atlaklarin olustugu goriilmiistiir. Olusan mikro ¢atlaklar, bu dozajdaki
numunelerin pH analizleri oncesinde hazirlanmasi sirasinda, numunelerin digerlerine
nazaran daha kolay parcalanmasimi agiklamaktadir. Bakharev vd. (1999), artan Na,O
dozajinda, beton biinyesinde biiziilme catlaklarimin arttifini belirtmistir. %10 Na,O
dozajinda hazirlanan macun dolgu numunelerinde dayanimin uzun dénemde genel olarak
diismesinin, jips olusumundan ziyade, baglayici jel yapisina baglanan Na iyonlar
nedeniyle numunelerin daha gevrek hale gelmesinden (Shi vd., 2006; Hong ve Glasser,
1999; Fernandez-Jimenez vd., 1999) ve mikro catlaklardan kaynaklandig1 soylenebilir.

Mineralojik analizlerde ise CEM 1 42,5R ile LSS ve NaOH ile {i¢ farkli aktivator
dozajindaki numunelerde olusan iiriinlerin genel olarak benzerlik arz ettigi goriilmiistiir.
Sekil 3.45-48’de, %7 baglayict oraninda CEM 1 42,5R ve AC-LSS ile ii¢ farkli Na,O

dozajinda hazirlanan numunelerin 360 giinliik kiir siiresindeki XRD profilleri verilmistir.
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Sekil 3.45. CEM 1 42,5R igeren numunenin 360 giinliik kiir stiresinde XRD profili
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Sekil 3.46. %6 Na,O dozajinda LSS ile aktive asidik ciiruf igeren numunenin 360

giinliik kiir siiresinde XRD profili
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Sekil 3.47. %8 Na,O dozajinda LSS ile aktive asidik ciiruf iceren numunenin 360
giinliik kiir siiresinde XRD profili
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Sekil 3.48. %10 Na,O dozajinda LSS ile aktive asidik ciiruf iceren numunenin 360
giinliik kiir siiresinde XRD profili



3.2.3. Aktivator Modiil Oranimin Macun Dolgu Dayamim ve Durabilitesine
Etkisi

Sodyum silikat modiil oraninin, macun dolguda baglayici olarak kullanilacak ciiruf
aktivasyonuna ve dolgu dayanim ve durabilitesine etkisine yonelik, bes farkli modiil

oraninda, sabit %8 Na,O dozajlarinda aktiflestirilen notr ve asidik yliksek firin ciiruflari
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kullanilarak hazirlanan toplam 198 numunenin deneyleri gergeklestirilmistir.

3.2.3.1. LSS Modiil Oraninin Dayanim ve Durabiliteye Etkisi

Macun dolguda sodyum silikat ile aktiflestirilmis baglayici kullanilmas1 durumunda,

modiil oraniin dolgu dayanim ve durabilitesine etkisini arastirmaya yonelik, notr ciirufla

hazirlanan numunelerin dayanim sonuglar1 Sekil 3.49°da verilmistir.

Tek eksenli basing dayanimi (MPa)

Sekil 3.49. LSS ile farkli modiil oranlarinda aktive edilen notr cilirufun

Sabit %8 Na,0 dozajinda 0,75-1,0-1,25-1,5 ve 2,0 modiil oranlarinda NC-LSS igeren

numunelerde erken kiir siirelerinde, en yiiksek dayanim sonucu 1,0 modiil oraninda

& %7 NC,LSS:Ms=0.75,%8 NapO - %7 NC,LSS:Ms=1.5,%8 NayO
- %7TNC,LSS:Ms=1,%8 NapO -+ %7 NC,LSS:Ms=2,%8 NaxO
4 %7NC,LSS:Ms=1.25,%8 NaO < %7 CEM 142.5R

T
— — 4+ —
|

v | | |

01428 56 112 224 360
Kiir Siiresi (Giin)

macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkisi
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hazirlanan numunelerden elde edilmistir. Uzun dénemde ise en yliksek dayanim sonuglari
1,25 ve 1,5 modiil oranlarinda elde edilmistir.

NC-LSS ile hazirlanan numunelerde, 2,0 modiil oram1 disinda, diger modiil
oranlarinda kisa ve uzun déonem dayanim hedeflerine ulasilmistir. Erken kiir siirelerinde
dayanim kazanim orani en diisiik olan numuneler 2,0 modiil oraninda hazirlanan
numunelerdir. LSS ile degisen modiil oranlarinda NC-LSS ile hazirlanan numunelerde
dayanim kazanim orani 224 giinliik kiir siiresine kadar ¢ok yiiksek oranda gerceklesmistir.
Uzun dénemde sadece 0,75 modiil oraninda hazirlanan numunelerde 224 giinliik kiir
stiresine gore %8,84’liik dayanim kayb1 meydana gelmistir.

Modiil oranina bagli olarak hazirlanan numuneler ile CEM 1 42,5R i¢eren numuneler
arasindaki 360 giinliik kiir siiresindeki dayanim farklar1 2,86 ila 3,69 kat arasinda
gerceklesmistir.

Sodyum silikat modiil oranina bagli olarak asidik ciirufla hazirlanan numunelerin
dayanim sonuglart ise Sekil 3.50’de verilmistir. Erken kiir siirelerinde, degisen modiil
oranlarinda asidik ciirufla hazirlanan biitiin numuneler, CEM I 42,5R i¢eren numunelerden
diisik dayanim tretmistir. 14 giinliik kiir siiresinde 2,0 modiil oraninda hazirlanan
numunelerin dayanimlar dlgiilememistir. Ayrica AC-LSS ile hazirlanan numuneler higbir
modiil oraninda, erken kiir siirelerinde gerekli goriilen dayanim hedefini saglayamamuistir.
Uzun donemde sadece 0,75 modiil oraninda AC-LSS ile hazirlanan numunelerde 224
giinliik kiir stiresine gore yaklasik %2,3 gibi diisiik bir oranda dayanim kaybi meydana
gelmistir. AC-LSS numunelerinde 112 giinliikk kiir siiresine kadar dayanim kazanim
oraninin ¢ok yiiksek oldugu gozlenmistir. Modiil oranina bagli AC-LSS numunelerinde,
kisa ve uzun donemde en yliksek dayanim sonuglar1 1,0 modiil oranindaki numunelerden,
en diisiik dayanim sonuglari ise 2,0 modiil oranindaki numunelerden elde edilmistir. CEM 1
42,5R ile kiyaslandiginda, uzun dénemdeki dayanim farklar1 2,18 ila 2,64 kat arasinda
gerceklesmistir.

Modiil oranina bagl olarak %8 Na,O dozajinda aktive edilen nétr ve asidik ciiruflar
ile hazirlanan numunelerden elde edilen sonuglar kendi aralarinda kiyaslandiginda, erken
ve uzun donemde, notr ciirufla hazirlanan numunelerin asidik ciirufla hazirlanan

numunelerden daha yiiksek dayanimlar iirettigi goriilmistiir.
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= %7 AC,LSS:Ms=0.75,%8 NapO —o— %7 AC,LSS:Ms=1.5,%8 Na2O
—— %7 AC,LSS:Ms=1,%8 NapO -+ %7 AC,LSS:Ms=2,%8 NayO
4 4 %7 AC,LSS:Ms=1.25,%8 NaoO < %7 CEM 142.5R
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Sekil 3.50. LSS ile farkl1 modiil oranlarinda aktive edilen asidik clirufun
macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkisi

Wang vd. (1994), asidik, nétr ve bazik ciiruf 6rnekleri iizerinde 0,75-3,0 arasinda
degisen modiil oranlarinda yaptig1 calismada, 28 giinliik kiir siiresinde en yiiksek dayanim
degerlerini bazik ciiruf o6rneklerinden elde etmistir. Bu ¢aligmaya gore bazik ciiruf igin
optimum aktivator modiil oranmi 1,25, nétral ciiruf i¢in 1,0 ve 1,25 ve asidik karakterli ciiruf
icin optimum modiil oranini 1,0 olarak elde edilmistir. Shi vd. (2006), Bin (1988) ve Shi ve
Li (1989a, b)’ye gore, ciiruf kimyasina bagli olarak farkli aktivatorlerin aktiflestirmede
farkli etkiye sahip oldugunu belirtmistir. Bununla birlikte, sodyum silikat ile ciiruf
aktivasyonunda en iyi aktiflestirme kosullar1 i¢in, optimum modiil oraninin belirlenmesi
gerektigi belirtilmistir.

Deneysel calismalarda macun dolguda kisa ve uzun dénem performans ozellikleri
dikkate alindiginda, %7 baglayici oraninda nétr cliruf iceren numuneler i¢in 1,0, 1,25 ve
1,5 modiil oranlarmin optimum sonuglar1 verdigi goriilmiistiir. Asidik ctiruflar i¢in ise 1,0
modiil oraninin optimum sonuglari verdigi goriilmiistiir. Notr ve asidik ciliruf igeren
numunelerde, 1,0 modiil oraninda hazirlanan numunelere kiyasla, azalan ve artan modiil
oranlar ile birlikte macun dolgu numunelerinde, erken kiir siirelerinde dayanim kazanim

oranlarinin azaldig1 goriilmiistiir.
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%7 baglayict oraninda ve %8 Na,O dozajinda erken kiir siirelerindeki diisiik dayanim
ozelliklerinden dolayz, 0,75, 1,0, 1,25, 1,5 ve 2,0 modiil oranlarinda AC-LSS ile 2,0 modiil
orant i¢in NC-LSS kullaniminin, ¢alismalarda kullanilan atik tiirii i¢in, macun dolgu
uygulamalari agisindan uygun olmadig1 goriilmiistiir. Krizan ve Zivanovig¢ (2002), modiil
oraninin artmastyla birlikte hidratasyon silirecinin uzadigini, dolayisiyla erken kiir
stirelerinde nispeten diisiik dayanim degerleri elde edilebilecegini belirtmistir.

Bakharev vd. (1999), 0,75, 1,0, 1,25 ve 1,5 modiil oranlar1 i¢in, Na,O dozajinin
artmasi ile birlikte dayanim degerlerinin arttigini belirtmistir. Bu ¢alismada 28 giinliik kiir
siiresinde en yiiksek dayanim degeri 1,25 modiil oraninda elde edilmistir. Shi ve Li
(1989a), fosfor ciirufu kullanarak yaptigi ¢calismada, optimum dayanim sonuglarini 0,5-1,5
modiil oranlar aralilginda elde etmistir. Bu modiil oranlarinin altinda ve iistiindeki degerler
icin, numune dayanimlarinin diisiik oldugu goriilmiistiir.

Atis vd. (2009), 1,0:2,75:0,5 oranlarinda sirasiyla baglayici, kum ve su/baglayici
orani, sodyum silikat modiil oran1 0,75, 1,0, 1,25 ve 1,50, Na dozaji %4, %6 ve %8
kosullarinda hazirlanan numunelerde 7-90 giinliik basing dayanimlarin1 incelemistir. En
yiiksek dayanim degerleri %4 Na dozajinda 1,25 modiil oraninda, %6 Na dozajinda 0,75
modiil oraninda, %8 Na dozajinda ise 0,75 ve 1,0 modiil oranlarinda elde edilmistir. Na
dozaj1 esas alindiginda en yiiksek dayanim sonuglari %8 Na dozajinda elde edilmistir.
Dolayisiyla, Na veya Na,O dozajina bagli olarak, degisen modiil oranlarinda farkl
dayanim sonuglar elde edilebilmektedir. Bu yiizden sabit bir cliruf 6rnegi i¢cin modiil orani
optimizasyonunda, Na,O dozaj1 da g6z 6niinde bulundurulmalidir.

Deneysel caligmalardan elde edilen bulgular dikkate alindiginda, aktivator dozaji ve
cuiruf bilesimine bagl olarak sodyum silikat modiil oraninin, aktivasyonda kritik 6neme

sahip oldugu ve optimize edilmesi gerektigi anlagilmigtir.

3.2.3.2. LSS Modiil Oranina Bagh pH Degisimi

Sodyum silikat ile 0,75 ila 2,0 arasinda degisen modiil oranlarinda aktive edilen notr
ve asidik ciiruflar ile iiretilen macun dolgu numunelerinin kiir siiresine bagli pH
degisimleri sirasiyla Sekil 3.51 ve Sekil 3.52’de verilmistir. CEM 1 42.5R iceren
numunelerin pH seviyeleri, 112 giinliik kiir stiresi dahil olmak iizere, AAC numunelerinin
pH seviyelerinden yiiksektir. Bu kiir siiresinden hemen sonra, gozle goriliir bir diisme

egilimi gostermistir.
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Sekil 3.51. LSS ile degisen modiil oranlarinda aktive edilen nétr clirufun
macun dolguda pH degisimine etkisi
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Sekil 3.52. LSS ile degisen modiil oranlarinda aktive edilen asidik clirufun
macun dolguda pH degisimine etkisi
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Notr ciiruf iceren Orneklerde pH seviyelerinin azalan modiil oranlart ile birlikte
diistiigli gortilmektedir. Sadece 1,25 modiil orami i¢in pH seviyeleri 112 giinliik kiir
siiresinden itibaren 1,0 modiil oranindaki pH seviyesinin {izerine c¢ikmustir. Asidik
cliruflarda ise azalan modiil oranlari ile birlikte pH seviyelerinin de diistiigii goriilmektedir.
Notr ciliruf numunelerinin pH seviyeleri, aynt modiil oranlar1 ig¢in, asidik ciiruf
numunelerinin pH seviyelerinden yiiksektir. 360 giinliik kiir siiresi sonunda nétr ciiruf
orneklerinin pH seviyeleri 10,92 ila 11,54, asidik ciliruf numunelerinin pH seviyeleri ise
10,88 ila 11,21 araliginda seyretmistir.

Alkali aktive ciiruflarin baglayici olarak kullanildigi durumlarda, ortamin pH’inin
artmasi ile birlikte Si, Ca, Al ve Mg iceren oksitlerin ¢oziilebilirlik derecelerinin de arttig1
belirtilmistir (Song and Jennings, 1999). Artan modiil oranlarinda, erken kiir siirelerinde
uzayan hidratasyon siirecine bagli olarak elde edilen diisikk dayanimlarin (Krizan ve
Zivanovig, (2002)), yine artan modiil oranlar ile birlikte macun dolgu ortaminda diisen pH
seviyelerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Bununla birlikte degisen modiil oranlarinda %8 Na,O dozajinda aktive edilen ndtr ve
asidik ctiruflarla %7 baglayici oraninda hazirlanan biitiin macun dolgu numunelerinin, 360
giinliik kiir siliresi sonunda asit ve siilfat etkilerine karsi fiziksel ve kimyasal agidan

biitiinliiklerini koruduklar1 goriilmistiir (Sekil 3.53).

Sekil 3.53. 360 giinliik kiir siiresinde %8 Na,O dozajinda 1,0 modiil (a), NC-LSS 2,0
modiil (b), AC-LSS 1,0 modiil (¢) ve AC-LSS 2,0 modiil i¢in numunelerin
fiziksel goriiniimii
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3.2.3.3. LSS Modiil Oranina Bagh Siilfat I¢eriginin Degisimi

Sodyum silikat ile 0,75 ila 2,0 arasinda degisen modiil oranlarinda aktive edilen notr
ve asidik ciiruflar ile iiretilen macun dolgu numunelerinin kiir siiresine bagl stilfat icerigi
degisimleri Sekil 3.54 ve Sekil 3.55’te swrastyla verilmisti. CEM 1 42.5R igeren
numunelerde baglayici ilavesinden 6nce 1380 ppm olan siilfat igerigi, 56 giinliik kiir
siiresine kadar yaklasik sifir seviyelerindedir. Dolayisiyla, erken kiir siirelerinde normal
¢imento igeren numunelerde baglangigtaki siilfat iyonlarmin tamaminin tiketildigi
goriilmektedir. 56 giinliik kiir siiresinden itibaren ise CEM I 42,5R igeren numunelerde
stilfat iceriklerinin kiir siiresine bagli olarak arttig1 goriilmektedir.

Notr ve asidik ciliruf orneklerinde ise stilfat icerikleri, biitiin kiir siirelerinde artma
egilimi gostermistir. Her iki ciirufta da genel olarak siilfat icerikleri 0,75 ve 2,0 modiil
oranlarinda diigik iken, 1,0, 1,25 ve 1,5 modil oranlarinda yiiksektir. Ayni modiil
oranlarinda ise nétr ciliruf iceren numunelerin siilfat igeriklerinin, asidik ciiruf igeren
numunelerin siilfat iceriklerinden yiiksek oldugu goriilmiistiir. 0,75 modiil oraninda
aktiflestirilmis ciiruflarla hazirlanan numunelerin siilfat igeriklerinin diisiik olmasinin
nedenlerinden birinin, her iki ciirufta da bu modiil oranindaki pH seviyesinin, diger modiil

oranlarindaki pH seviyelerinden yiiksek olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

- %7NC,LSS:Ms=0.75,%8 NapO —e— %7 NC,LSS:Ms=1.5,%8 Na20
—— %7NC,LSS:Ms=1,%8 NapO -+ %7 NC,LSS:Ms=2,%8 NapO
14000 —a— %7NC,LSS:Ms=1.25,%8 NapO - %7 CEM 142.5R

T T T T T T

Siilfat (SO472) igerigi (ppm)

01428 56 112 224 360
Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.54. LSS ile degisen modiil oranlarinda aktive edilen notr cilirufun
macun dolguda siilfat i¢erigi degisimine etkisi
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- %7 AC,LSS:Ms=0.75,%8 NapO -o— %7 AC,LSS:Ms=1.5,%8 NapO
—o— %7 AC,LSS:Ms=1,%8 NapO - %7 AC,LSS:Ms=2,%8 NapO
—4- %7 AC,LSS:Ms=1.25,%8 NapO —- %7 CEM 142.5R
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Sekil 3.55. LSS ile degisen modiil oranlarinda aktive edilen asidik ciirufun
macun dolguda siilfat i¢erigi degisimine etkisi

3.2.3.4. LSS Modiil Oranina Bagh SEM Gozlemleri ve Mineralojik Analizler

Degisen modiil oranlarinda aktive nétr ve asidik ciiruflardan hazirlanan macun dolgu
numunelerinin SEM gozlemleri neticesinde, biitlin numunelerde uzun dénemde jips
olusumu goézlenmistir. Jips olusumu, artan modiil oranlar1 ile birlikte biraz daha az
gozlenmistir. Sekil 3.56’da asidik ciiruf ile farkli modiil oranlarinda hazirlanmis olan
numunelerinin 360 gilinlilk kiir siiresindeki SEM  gériintiileri  verilmistir.  Jips
minerallerinin, yaygin olarak pirit minerallerinin g¢evrelerinde ve onlar1 saracak sekilde
olustugu goézlenmistir. Yapilan incelemelerden, jips minerallerinin, olustugu bdlgeden
itibaren disa dogru yayilarak genisleme ve biiyiime 6zelligi gosterdigi diisiiniilmektedir.
SEM gozlemlerinde, yliksek modiil oranlarindaki numunelerde jips minerallerinin daha az
ve seyrek, fakat lokal olarak genis alanlara (>100 um c¢ap) yayilacak sekilde olusumlar da
gosterebildigi izlenmistir (Sekil 3.56c).

Sekil 3.57°de ise %7 baglayic1 oraninda 0,75 ve 1,0 modiil oranlarinda, %8 Na,O
dozajinda aktive notr ciiruf ile hazirlanan numunelerin SEM goriintiileri verilmistir. Modiil
oraninin azalmasi ile birlikte jips olusumlarinin daha yaygin hale geldigi goriilmiistiir.
Dolayisiyla, 0,75 modiil oraninda uzun dénemde goriilen dayanim kayiplarinin, jips

olusumlarindan ve azalan modiil oranlarinda ortamda Si iyonlarina nazaran daha yiiksek
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oranda bulunan Na iyonlar1 nedeniyle, C-S-H yapisimin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinden kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

i

- _6 ShNSas . LN e
Signal A= SE1 IProbe= 30 pA EHT =10.00 kV Signal A = SE1 | Probe= 20 pA

Mag= 450KX  Vacuum Mode = High Vacuum WD =13.0mm Mag= 150KX  Vacuum Mode = High Vacuum

Pirit «
) 5 A

10 um EHT = 10.00 kV Signal A= SE1 IProbe= 20 pA — 10 pm EHT =10.00 kv Signal A= SE1 | Probe = 20 pA
WD =125 mm Mag= 450KX  Vacuum Mode = High Vacuum WD =120mm Mag= 450KX  Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 3.56. 360 giinliik kiir stiresinde asidik ciiruf ile 1,0 modiil oraninda (a), 1,25 modiil
oraninda (b), 1,5 modiil oraninda (c), 2,0 modiil oraninda (d) numunelerin
SEM goriintiileri

10 pm EHT =10.00 kV Signal A = SE1 | Probe = 50 pA 1 10 pm EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 | Probe= 30 pA o
ZEISS ZEISS|

WD =115mm Mag= 450KX  Vacuum Mode = High Vacuum WD =125 mm Mag= 450KX  Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 3.57. 360 giinliik kiir stiresinde noétr ciiruf ile 0,75 modiil oraninda (a) ve 1,0 modiil
oraninda (b) numunelerin SEM goriintiileri
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Gergeklestirilen XRD ¢ekim ve mineralojik analizlerde ise jips olusumu
gbzlenememistir. Mineralojik analizlerde, notr ve asidik ciiruf 6rnekleri i¢in biitiin modiil
oranlarinda genel olarak olusan iiriinler benzer oldugu goriilmiistiir. Sekil 3.58’de 1,25

modiil oranindaki ve Sekil 3.59°da ise 2,0 modiil oranindaki numunenin XRD ¢ekim ve

mineralojik analizleri verilmistir.
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Sekil 3.58. %8 Na,O dozajinda LSS ile 1,25 modiil oraninda aktive asidik ciiruf
iceren numunenin 360 giinliik kiir stiresinde XRD profili
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Sekil 3.59. %8 Na,O dozajinda LSS ile 2,0 modiil oraninda aktive asidik ciiruf
iceren numunenin 360 giinliik kiir stiresinde XRD profili
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3.2.4. Alkali Aktive Ciiruflarda Ozgiil Yiizey Alaninin Macun Dolgu Dayanim
ve Durabilitesine Etkisi

Alkali aktive ciiruflarda, ciliruf 6zgiil ylizey alaninin macun dolgu performans
Ozelliklerine etkisini arastirmaya yonelik toplam 126 numunenin mekanik testleri ve

analizleri gergeklestirilmistir.

3.2.4.1. Ciiruf Ozgiil Yiizey Alaninin Dayanim ve Durabiliteye Etkisi

Farkli 0zgiil yilizey alanina sahip ciiruflarin aktiflestirilerek macun dolguda
kullanilmas1 ve performans 6zelliklerinin arastirilmasina yonelik, sodyum silikat (LSS) ve
sodyum hidroksit (NaOH) ile aktive notr ciiruflarla hazirlanan numunelerin dayanim

grafikleri sirastyla Sekil 3.60 ve Sekil 3.61°de verilmistir.

- %7 NC, LSS: Ms=1, %8 Na20, OYA=3150 cm?/g
—- %7 NC, LSS: Ms=1, %8 Na20, OYA=4600 cmz/g
- %7 NC, LSS: Ms=1, %8 Na20, OY A=6000 cm?/g

5 —~- %7 CEM142.5R
T 1 T T

Tek eksenli basing dayanimi (MPa)

Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.60. LSS ile farkli farkli 6zgiil ylizey alanlarinda aktive edilen notr
clirufun macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkisi
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-~ %7 NC, NaOH, %8 Na20, OYA=3150 cm?/g
~+- %7 NC, NaOH, %8 Na20, OY A=4600 cm?/g
- %7 NC, NaOH, %8 NaO, OYA=6000 cmz/g
- %7 CEM142.5R

N

—
|

Tek eksenli basing dayanimi (MPa)
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|
|
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Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.61. NaOH ile farkhi farkli 6zgiil ylizey alanlarinda aktive edilen
notr clirufun macun dolgu dayanim ve durabilitesine etkisi

Ug farkli ciiruf 6zgiil yiizey alami icin LSS ve NaOH ile aktive edilen nétr ciiruflarda,
0zgll yiizey alanin artmasi ile birlikte erken kiir siirelerinden itibaren dayanimin da arttig
goriilmiistiir. Erken kiir siirelerinde (14 ve 28 giinliik kiir siireleri) NaOH i¢eren numuneler,
aym 0zgiil yiizey alanlarinda genel olarak LSS igeren drneklerden daha yiliksek dayanim
sonuglart vermistir. LSS igeren orneklerin kiir siiresine bagli olarak dayanim kazanim
oranmin NaOH igeren 6rneklere kiyasla ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ozellikle
erken kiir siirelerinde, ciiruf 6zgiil ylizey alaninin artmasi ile dayanim kazanim orani1 LSS
iceren Orneklerde ¢ok daha yliksek oranda artmistir. 56 giinliik kiir siiresinden itibaren,
LSS iceren numunelerin dayanimlart NaOH igeren numunelerin dayanimlarinin iizerinde
seyretmistir.

%7 baglayict oraninda sadece 3150 cm’/g ozgiil yiizey alaninda LSS-NC ile
hazirlanan numunelerin erken kiir donemleri i¢in dayanim hedefine ulagamadigi ve
kullanilan atik tiirii i¢in, macun dolgu uygulamalar1 ag¢isindan uygun olmadigi goriilmiistiir.
NaOH ile 3150 cm?*/g ve 6000 cm?/g 6zgiil yiizey alanlarinda hazirlanan numunelerde uzun
dénemde dayanim kayiplari meydana gelmistir. 3150 cm®/g incelige sahip ciirufta uzun

dénemdeki dayanim kaybi oran1, 6000 cm?/g incelige sahip ciiruf numunelerine gore daha
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yiiksektir. Uzun dénemde en yitksek dayanimlar ise her iki aktivatér igin 4600 cm¥/g
incelige sahip ciiruf rneklerinden elde edilmistir. LSS ile aktive 3150 cm?*/g, 4600 cm?/g
ve 6000 cm2/g Ozgiil yiizey alana sahip ciiruf iceren numuneler ile CEM 1 42,5R
numuneleri arasinda 360 giin sonundaki dayanim farklar1 sirasiyla 3,04, 3,46 ve 3,36 kat
olarak gergeklesmistir. NaOH numuneleri i¢in ise dayanim farkli sirasiyla 1,73, 2,41 ve
2,12 olarak gerceklesmistir.

Elde edilen dayanim sonuglarmma gore ciiruf 6zgiil ylizey alaninin artirilmasinin,
erken ve orta donem kiir siirelerinde daha yiiksek dayanim kazanimi saglamasina ragmen,
uzun donemde dayanim Ozellikleri ve daha yiiksek 6glitme maliyetlerinden dolay1 ¢ok
Oonemli bir avantajinin olmadigr gorilmiistiir. Ayrica ylizey alanin diisiik secilmesi
durumunda, kisa dénemde dayanim kazanimi agisindan, farkli bilesim ve diisiik baglayici
oranlar1 i¢in, istenen dayanim sonuglarini liretemeyebilecegi goriilmiistiir.

Yiiksek firin clirufunun inceliginin artmasi ile birlikte genel olarak hidrolik reaktivite
indeksinin arttig1 ve ince taneciklerin ¢oziinebilirliginin daha yiiksek oldugu belirtilmigtir
(Nakamura vd., 1986; Sato vd., 1986; Osbaeck, 1989; Shi ve Li, 1989a; Wang vd., 1994;
Shi vd., 2006; Niu vd., 2002). Cimentoya katki olarak veya aktiflestirilerek kullanildig:
durumlarda ciiruf inceliginin artmasi ile birlikte, dayanim degerlerinin arttig1 yapilan
calismalarda ortaya konulmustur (Osbaeck, 1989; Shi ve Li, 1989a; Wang vd., 1994; Shi
vd., 2006).

Fernandez-Jimenez vd. (1999), ciiruf inceliginin artmasiyla Ozellikle erken kiir
stirelerinde gerceklesen alkali aktivasyonda reaksiyonun daha hizli olmasi neticesinde,
daha yiiksek erken donem dayanim degerlerinin elde edildigini belirtmistir. Benzer sekilde,
deneysel c¢alismalarda Ozellikle erken kiir siirelerinde elde edilen yiliksek dayanim
sonuglarinin, artan 6zgiil yiizey alanlar1 ile birlikte, cliruf malzemesinin daha erken siirede
hidrate olmasindan kaynaklandig: diistintilmektedir.

Yiiksek firmn cilirufunun farkl 6zgiil yiizey alanlarinda aktiflestirilerek kullanilmasi
durumunda, ciiruf inceliginin artmasi ile birlikte dayanimin da arttig1 diger arastirmacilar
tarafindan da ortaya konmustur (Brough ve Atkinson, 2002; Krizan vd., 2005). Deneysel
caligmalarda ciiruf 6zgiil yiizey alanindaki artma ile birlikte 6zellikle erken kiir siirelerinde
goriilen yiliksek dayanim kazaniminin, ince madde miktarmin (5 pm) 6zgiil ylizey alana
paralel olarak artmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Wan vd., 2004; Wang vd.,
2005).
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Krizan vd. (2005) ayrica, ciiruf inceligi ile birlikte aktivatdr dozajinin artmasi
durumunda numune dayanimlarmin da arttigin1 ifade etmistir. Dolayisiyla, aktivator
bilesimi ve dozaji, cliruf kimyasi ve baglayici oran1 dikkate alindiginda, 3150 cmzlg gibi
disiik o6zgll ylizey alana sahip ciiruflarin macun dolguda kullanilmasinin erken kiir
stirelerinde dayanim ve uzun kiir siirelerinde de durabilite problemlerine yol acabilecegi
diistiniilmektedir. Ancak, Shi vd. (2006), ciiruf ylizey alaninin gereginden fazla arttig

durumda, dayanimin diistiigiinii belirtmistir.

3.2.4.2. Ciiruf Ozgiil Yiizey Alaminin pH Degisimine Etkisi

Ciiruf 0zgiil yilizey alanina bagl olarak aktive notr cliruf ile hazirlanan macun dolgu
numunelerinde kiir siiresine bagl olarak degisen pH seviyeleri LSS ve NaOH i¢in sirastyla
Sekil 3.62 ve Sekil 3.63’te verilmistir. CEM I 42,5R ve alkali aktive ciiruf i¢eren biitiin
numunelerde ilk 14 giinliik kiir stiresinde, baslangi¢ ve diger kiir siirelerine kiyasla, olusan
hidratasyon {iriinleri nedeniyle en yiiksek seviyeye c¢ikan pH, bu kiir siiresinden itibaren

diisme egilimi géstermistir.

~- %7 NC, LSS: Ms=1, %8 Nay0, OYA=3150 cm?/g
—- %7 NC, LSS: Ms=1, %8 Na20, OYA=4600 cmz/g
- %7 NC, LSS: Ms=1, %8 Na20, OYA=6000 cm?/g

—- %7 CEM 142.5
13 T T T T

12.5 PAS=g----d----------
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BLS e ST e
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T
ol L | |
01428 56 112 224 360

Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.62. LSS ile farkli 6zgiil yiizey alanlarinda aktive edilen notr
clirufun macun dolguda pH degisimine etkisi
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—&- %7 NC, NaOH, %8 Nay0, OYA=3150 cm?/g
~+ %7 NC, NaOH, %8 Nay0, OY A=4600 cm2/g
- %7 NC, NaOH, %8 Nay0, OYA=6000 cm?/g
—- %7 CEM 142.5R

Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.63. NaOH ile farkli 6zgiil ylizey alanlarinda aktive edilen notr
clirufun macun dolguda pH degisimine etkisi

Numune hazirlama esnasinda genel olarak alkali aktive ciiruf (AAC) 6rneklerinin
pH’larinin ¢imento igeren Orneklerinkinden yiliksek oldugu goriilmektedir. 14-112 giinliik
kiir stiresinde ise, CEM 1 42,5R iceren numunelerin en yiiksek pH’a sahip oldugu
goriilmektedir. Bu kiir siiresinden itibaren ise diisme egilimi gostermis ve 360 giinliik kiir
stiresi sonunda pH, 10,28 seviyesine inmistir.

AAC igeren numunelerde, ayn1 6zgiil yiizey alanlarinda NaOH ile aktive 6rneklerin
pH’1, LSS ile aktive orneklerin pH’indan yiiksektir. Ozgiil yiizey alam yiiksek olan
numunelerin biitiin kiir siirelerinde pH seviyeleri yiiksek elde edilmistir. LSS ve NaOH ile
aktive ciiruf numunelerinde pH degisimleri, birbirine yaklasik paralel ve artan kiir siireleri
ile birlikte yavas diisen bir egilim gostermistir. LSS ile aktive 3150 cm*/g ve 6000 cm?/g
numunelerinde 360 giinliik kiir siiresi sonunda pH araliklar sirasiyla 11,20-11,31 olarak
elde edilmistir. NaOH ile aktive 3150 cm?/g ve 6000 cm?/g numunelerde ise 360 giinliik
kiir siiresi sonunda pH araliklart sirastyla 11,45-11,60 olarak elde edilmistir.

360 giinliik kiir siiresi sonunda biitiin numunelerde pH seviyeleri, pH 9’un iizerinde
seyretmistir. Macun dolgu numunelerinin, tamaminin 360 giinliik kiir siiresinde fiziksel
acidan biitlinliiklerini koruduklar1 goriilmistiir. Sekil 3.64 ve Sekil 3.65°te sirasiyla LSS ile

aktive 3150 cm?/g ve 6000 cm?/g 6zgiil yiizey alanli nétr ciiruf numunelerinin 360 giinlik
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kiir stiresi sonunda goriiniimii verilmistir. AAC ile hazirlanan numunelerde, dis

yiizeylerindeki ince tabaka haricinde herhangi bir oksidasyon goriilmemistir.

Sekil 3.64. LSS ile aktive 3150 cm?/g dzgiil yiizey alanh nétr ciiruf numunelerinin 360
giinliik kiir siiresi sonunda goriiniimii

Sekil 3.65. LSS ile aktive 6000 cm*/g 6zgiil yiizey alanli nétr ciiruf numunelerinin 360
giinliik kiir siiresi sonunda goriiniimii

3.2.4.3. Ciiruf Ozgiil Yiizey Alaminin Siilfat Icerigi Degisimine Etkisi

Farkl1 6zgiil ylizey alanlarinda LSS ve NaOH ile %8 Na,O dozajinda aktive edilerek
%7 baglayict oraninda hazirlanan macun dolgu numunelerinin kiir siiresine bagl siilfat
i¢erikleri Sekil 3.66 ve Sekil 3.67°de verilmistir. Her iki aktivator ile aktive drneklerde ise
pH degisiminde oldugu gibi, siilfat icerikleri de artan 6zgiil ylizey alanlarina bagli olarak
yiksek elde edilmistir. Nedeninin ise, numune gevrekliginden kaynaklandig

distiniilmektedir.
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-~ %7 NC, LSS: Ms=1, %8 Na20, OYA=3150 cm?/g
- %7 NC, LSS: Ms=1, %8 Na20, OYA=4600 cmz/g
> %7 NC, LSS: Ms=1, %8 Nay0, OY A=6000 cm?/g
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Sekil 3.66. LSS ile farkli 6zgiil ylizey alanlarinda aktive edilen ndtr
clirufun macun dolguda siilfat icerigi degisimine etkisi

-~ %7 NC, NaOH, %8 Na0, OYA=3150 cm?/g
—+- %7 NC, NaOH, %8 Nay0, OYA=4600 cm2/g
> %7 NC, NaOH, %8 Na20, OYA=6000 cm?/g

13000 |7 CEMI42.5R

Siilfat (SO472) icerigi (ppm)

Y Y I
01428 56 112 224 360
Kiir Siiresi (Giin)

Sekil 3.67. NaOH ile farkli 6zgiil ylizey alanlarinda aktive edilen ndotr
clirufun macun dolguda siilfat i¢erigi degisimine etkisi
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Ayni 0zgil ylizeye sahip LSS ile aktive cliruf numunelerinin siilfat i¢erikleri, NaOH
ile aktive ciiruf numunelerinin siilfat iceriklerinden yiiksektir. Ciiruf numunelerinin stilfat
igceriklerinde kiir siiresindeki ilerleme ile birlikte siirekli bir artis egilimi gdézlenmistir.
Dolayistyla, macun dolgu biinyesindeki pirit tanelerinde oksidasyon nedeni ile bir

bozunmanin oldugu goriilmektedir.

3.2.4.4. Ciiruf Ozgiil Yiizey Alanina Bagh SEM Gozlemleri ve Mineralojik
Analizler

LSS ve NaOH ile aktive farkli ylizey alanlarina sahip nétr cliruf numunelerinde
olusan baglica iiriinler Sekil 3.68’de verilmistir. Biitiin numunelerde 360 giinliik kiir siiresi
sonunda jips olusumlar1 gozlenmistir. Ozgiil yiizey alaninmn artmasi ile birlikte olusan
baglayici yap1 daha siki ve yogun 6zellik tasimaktadir.

Ciiruf 6zgiil yiizey alaninin artmasi ile birlikte jips olusumlari daha az ve seyrek
gozlenirken, azalmasi durumunda ise 6zellikle NaOH numunelerinde daha sik ve genis
alanlara yayilacak sekilde (Sekil 3.68c) gelistigi gézlenmistir. NaOH numunelerinde genel
olarak LSS numunelerine gore daha fazla oranda jips olusumu goriilmiistiir. Bu durumun,
NaOH igeren numunelerin siilfat igeriklerinin, LSS iceren numunelerin siilfat
iceriklerinden diisiik olmasinin bir gostergesi oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica, 3150 cm?/g
0zgil ylizey alanl 6zellikle NaOH ile aktive notr cliruf numunelerinde pH seviyelerinin ve
stilfat igeriklerinin diisiik olmasinin, bu numunelerde siilfat tiikketiminin bir gostergesi
oldugu diisiiniilmektedir. Disiik 06zgiil ylizey alanli ciliruflarda diisiik pH ortaminda
nispeten daha iri cliruf minerallerinin hidratasyonu yavas olmaktadir. Bununla birlikte,
yiiksek 6zgiil ylizey alanl ciiruflara nazaran, diisiik yiizey alanli cliruftan ortama daha fazla
oranda Ca® iyonu difiizyonu nedeniyle daha fazla siilfat iyonu tiiketimi soz konusu
olabilir. Bu durum, 3150 cm?*g 6zgiil yiizey alanli NaOH ciiruf numunelerinde daha
yaygin ve ylksek oranda jips olusumu ile agiklanabilir. Boylece, NaOH ile aktive 3150
cm?*/g incelige sahip ciirufla hazirlanan numunelerde uzun dénemde gériilen dayanim

kayiplarinin, asir1 jips olusumundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.68. LSS ile aktive 3150 cm?/g (a) ve 6000 cm?/g (b), NaOH ile aktive 3150 cm*/g
(c) ve NaOH 6000 cm?g (d) 6zgiil yiizeye sahip notr ciiruf numunelerinin
mikroyap1 goriintiileri

Sekil 3.69°da ise 500 kat biiyiitiilmiis 3150 cm?*/g ve 6000 cm?/g 6zgiil yiizey alana
sahip LSS ve NaOH ile aktive ciiruf numunelerinin SEM goriintiileri verilmistir. Sekil
3.69d’de 6000 cm?/g yiizey alanli NaOH ile aktive ciiruf érneklerinde, 360 giinliik kiir
stiresi sonunda mikro ¢atlaklarin olustugu goriilmektedir. Bu numunelerde uzun donemde
goriilen dayanim kayiplarinin, biizilme catlaklari oldugu disiiniilen bu c¢atlaklardan
kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir (Pal vd., 2003). Diger numunelerde ise benzer ¢atlak
izlerine ve goriintiilerine rastlanmamastir.

Yiiksek firin cliruflarinin 6zgiil ylizey alanlariin (incelik) artirilmasi, aktive edilmesi
ve macun dolguda baglayict olarak kullanilmasinin, erken kiir siirelerindeki yiiksek
dayanimi disinda, uzun dénemdeki performansi da degerlendirildiinde dikkate deger bir
avantajinin olmadigr goriilmiistiir. Macun dolgu 6zelliklerinden dolayi, diisiik incelige
sahip alkali aktive cliruflarin kullanilmas1 durumunda ise, erken kiir siirelerinde dayanim

ve uzun donemde de durabilite problemlerinin olusabilecegi goriilmektedir. Bu yiizden,
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clirufun ogiitiilmesinin zorluklar1 da géz Oniinde bulunduruldugunda, ciiruf inceliginin
belirli bir noktaya kadar 6giitiilmesinin 6zellikle ekonomik agidan daha avantajli olacagi
diistiniilmektedir. Ciiruf incelii ve aktivator tipi macun dolguda kullanimlari agisindan
degerlendirildiginde, aktivator tipinin daha fazla etkiye sahip oldugu diisiiniilmektedir

(Fernandez-Jimenez vd., 1999).

EHT =10.00 kv Signal A = SE1 | Probe= 50 pA 5 G| EHT =10.00 kv Signal A = SE1 | Probe= 50pA

WD = 95mm Mag= 500X  Vacuum Made = High Vacuum H WD =13.0 mm Mag= 500X Vacuum Mode = High Vacuum

00 kv Signal A = SE1 | Probe = 30pA 20 EHT =10.00 kv Signal A = SE1 | Probe= 50 pA ZEISS
WD =11.0mm Mag= 500X Vacuum Mode = High Vacuum H WD =12.0mm Mag= 500X Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 3.69. LSS ile aktive 3150 cm?/g (a) ve 6000 cm?/g (b), NaOH ile aktive 3150 cm*/g
(c) ve NaOH 6000 cm*/g (d) 6zgiil yiizeye sahip notr ciiruf numunelerinin 500x
biiyiitmedeki goriintiileri

Gergeklestirilen XRD ¢ekim ve mineralojik analizlerde ise olusan temel {irlinlerin
biitiin numunelerde benzer oldugu gorilmiistiir. Higbir numunede jips olusumu
gbzlenememistir. Sekil 3.70’te LSS ile ve Sekil 3.71°de NaOH ile 3150 cmz/g incelikte
aktive ciiruf iceren numunelerin 360 giin sonundaki XRD ¢ekim ve mineralojik analizleri

verilmisgtir.
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Sekil 3.70. LSS ile %8 Na,O dozajinda 1,0 modiil oraninda, %7 baglayic1 oraninda 3150
cm?/g incelikte aktive ndtr ciiruf igeren numunenin 360 giinliik kiir siiresinde

9200

Siddet

625

400

100

XRD profili

P Pt

B Bart

Q Kuvars
D Dolomnt
C Kalsit

F Feldspat
K Kaolnst
I 1

- = <

-

7': y

l:)l f

_7-|

Ww

20

tid

Nitlod

0

| [O

MWM

Add

d
Netlod

Aitled

<
=

>

‘l}l o
by
NHD

: ==
7' 7.~'

\Itl

Ireld

WMWWWWW

40 60

21
Dercce

Sekil 3.71. NaOH ile %8 Na,O dozajinda 1,0 modiil oraninda, %7 baglayici oraninda
3150 cm’/g incelikte aktive notr ciiruf igeren numunenin 360 ginlik kiir

stiresinde XRD profili



4. SONUCLAR

Aktiflestirilmis yliksek firin ciirufunun siilfiirlii atik igeren macun dolguda, normal
Portland ¢imentoya alternatif olarak kullanilabilirligine yonelik yapilan deneysel

calismalardan elde edilen sonuglar su sekildedir:

1.  Atik malzemenin yiiksek pirit ve siilfat igeriginden kaynaklanan asit ve siilfat etkileri
nedeniyle, CEM I 42,5R numunelerinde ve bazi AAC numunelerinde uzun dénemde
dayanim ve durabilite kayiplart meydana gelmistir.

2. AAC ve CEM I 42,5R numunelerinin, kiir siiresine bagli pH ve siilfat igerigi
degisimleri agisindan, olusan hidratasyon friinlerinin farkliligindan dolayi, farkl
karakteristige sahip olduklari gorilmiistiir. Genel olarak, AAC numunelerinin
pH’lart 360 giinliikk kiir siiresi sonunda 10,67-11,70 araliginda, CEM 1 42,5R
numunelerinin pH’lart ise 5,85-10,28 arasinda degismistir. CEM 1 42,5R
numunelerinin hidratasyonu sonucu AAC numunelerinden farkli olarak olusan
portlandit (Ca(OH),) iirlinleri nedeniyle ilk 56 giinliik kiir siiresinde, CEM 1 42,5R
numunelerinde ortamdaki serbest siilfat iyonlarmin tamaminin tiiketildigi
goriilmiistiir. AAC oOrneklerinde ise siilfat iyonlarn kiir siiresi ile birlikte siirekli
olarak artig gostermistir.

3.  Baglayic1 tipine bagh olarak, calismada kullanilan atik i¢in hic¢bir bilesimin %5
baglayict oraninda kisa donem igin gerekli 1 MPa’lik dayanimi saglamadig
gOriilmiistir.

4.  Benzer nitelikteki atiklara yonelik macun dolgu uygulamalarinda, kisa ve uzun
donem dayanim ve durabilite Ozellikleri acisindan, %6’dan yiiksek ¢imento
oranlarinin kullaniminin uygun olacag: goriilmiistiir.

5. Macun dolguda kullanimlar1 bakimindan, nétr ciiruflarin aktivasyonunda %6 ve
tizerinde baglayici oranlari i¢in LSS kullaniminin, asidik ciiruflarin aktivasyonunda
%7°den diisiik baglayici oranlar1 i¢in ise NaOH kullaniminin daha etkili oldugu
goriilmiistiir. Artan baglayict oranlar ile birlikte aktivator olarak LSS kullaniminin,

dayanim kazanimi agisindan daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir.
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Aktivator dozajinin (NayO) azalmast durumunda hidratasyonun yavas gerceklestigi
goriilmiis, dozajin artmast ile birlikte kisa donem kiir siirelerinde biitiin numunelerde
dayanim kazaniminin da arttigi goriilmiistiir. Aktivator dozajinin %6’dan %8’e
yiikseltilmesi dayanim ag¢isindan 6nemli katki saglarken, Na,O dozajinin %10’a
yiikseltilmesinin dayanim ve durabilite acisindan ¢ok olumlu bir etkiye sahip
olmadig1 goriilmiistiir. iki ciiruf tipi igin optimum dayamimlar %8 Na,O dozajinda
elde edilmistir.

SEM gozlemlerinden, en yaygin ve fazla jips olusumu %6 Na,O dozajindaki
numunelerde, en az jips olusumu ise %10 NaO dozajindaki numunelerde
gozlenmistir. %6 Na,O dozajinda bazi numunelerdeki dayanim kayiplarmin jips
olusumundan, %10 Na,O dozajindaki numunelerde goriilen dayanim kayiplarinin ise
C-S-H kimyasindan ve numune gevrekliginden kaynaklandig1 gériilmiistiir. iki ciiruf
tipi i¢in optimum dayanim sonuglar1 %8 aktivatdr dozajinda elde edilmistir.

Modiil oranina bagli olarak aktiflestirilen notr ciirufla hazirlanan numunelerin, erken
ve uzun donemde, asidik ciirufla hazirlanan numunelerden yiiksek dayanimlar
tirettigi gorilmiistiir.

Macun dolguda kisa ve uzun dénem performans o6zellikleri dikkate alindiginda, notr
ctiruf igeren numunelerde, 1,0, 1,25 ve 1,5 modiil oranlarinin, asidik ciiruflar igin ise
1,0 modiil oraninin optimum sonuglart verdigi goriilmiistiir.

Artan modiil oranlarinda hidratasyonun mekanizmasinin yavasladigi goriilmiistiir.
Degisen modiil oranlarinda hazirlanan macun dolgu numunelerinin tamaminda jips
olusumu gozlenmistir. Artan modiil oranlarinda jips olusumunun azaldig: izlenmistir.
3150 cm?/g, 4600 cm?*/g ve 6000 cm?/g Szgiil yiizey alanlarina sahip nétr ciiruflarda,
cliruf 6zgiil ylizey alaninin artmasi ile birlikte 6zellikle erken kiir siirelerinde numune
dayanimlariin arttigr goriilmiistiir. Uzun doénem kiir siirelerinde ise en yiiksek
dayanimlar, 4600 cm”/g incelige sahip ciiruf numunelerinden elde edilmistir.

SEM gozlemlerinde 6zellikle NaOH ile aktiflestirilen notr ciiruflarda azalan 6zgiil
yiizey alanlart i¢in, numunelerde daha sik, fazla ve genis alanlara yayilan jips
olusumlar1 gozlenmistir. Jips olusumu nedeniyle dayanim kayiplart meydana
gelmistir.

AAC numuneleri CEM I 42,5R ile iiretilen numunelere oranla 360 giinliik kiir siiresi
sonunda, diisiik baglayici oranlarinda daha yiliksek olmak tizere, 1,53 ila 5,08 kat
daha yiiksek dayanim tretmistir.
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Erken kiir siirelerinde NaOH ile aktiflestirilmis cliruf numunelerinin, LSS
numunelerine gore daha yliksek dayanimlar drettigi goriilmiistiir. Artan baglayici
oranlari ile birlikte aktivator olarak LSS kullaniminin, dayanim kazanimi agisindan
daha i1yi sonuglar verdigi gorilmiistiir.

Ciiruf bilesimine bagli olarak sabit Na,O dozajinda LSS ile aktiflestirilmis notr cliruf
ornekleri, asidik ciiruf 6rneklerinden yiiksek dayanimlar tiretmistir. Asidik ciiruf i¢in,
erken kiir siirelerindeki diisiik dayanim 6zelliklerinden dolayi, aktivatér olarak LSS
kullaniminin macun dolguda uygun olmayacagi goriilmiistiir.

Notr ciiruf ile s1vi sodyum silikatin, asidik ciiruf ile de NaOH’in daha iyi etkilesim
gosterdigi gorilmiistiir.

AAC numunelerinin, ¢imento i¢ceren numunelere kiyasla asit ve stilfat etkilerine kars1
daha dayanikli olduklar1 gériilmiistiir.

Alkali aktive ciiruflarda aktivator tipi ve dozaji, baglayict orani, modiil orani, ciiruf
kimyas1 ve ciiruf 06zgiil yiizey alaninin, macun dolgu dayanim ve durabilitesi
acisindan kritik parametreler oldugu goriilmiistiir. Genel olarak %8 Na,O dozajinda,
4600 cm?/g incelikte, 1 modiil (LSS igin) ve %6’dan yiiksek baglayici oranlarmda
aktiflestirilmis notr ciiruf kullaniminin macun dolgu uygulamalar1 agisindan uygun
olacagi gorilmiistiir.

Siilfiirce zengin atiklara yonelik macun dolgu uygulamalarinda aktiflestirilmis
cliruflarin kullanilmasiyla uzun dénemde durayli dolgu tiretimi miimkiindir.
Aktiflestirilmis yiiksek firm clirufunun macun dolgu uygulamalarinda kullanilmasi
durumunda, teknik avantajlarinin yani sira, bu malzemeler daha etkin bir sekilde

ekonomiye kazandirilabilir.



5. ONERILER

Dogal puzolanlar agisindan ¢ok zengin kaynaklara sahip olan iilkemizde, farkli
puzolanlarin alkali aktive 6zellikleri arastirilarak, lilke ekonomisine kazandirilabilir.
Puzolanik o0zellige sahip ucucu kiil gibi maddelerin tek basma yada ciirufla
karistirtlarak aktivasyonlart ve macun dolgu uygulamalarinda performans 6zellikleri
arastirilabilir.

Farkli tane boyu dagilimlarina, kimyasal ve mineralojik bilesime sahip atiklara
yonelik, alkali aktive ciiruflarin performans 6zellikleri arastirilabilir.

Alkali aktive ciiruflardan tretilen macun dolgu numunelerinin performansina,
karisim suyu kimyasmim (pH, SO4) etkisi detayl bir sekilde arastirilabilir.

Alkali aktive ciiruf numunelerinin farkli bilesimleri i¢in, kiir siiresine bagli detayl
mikroyap1 analizleri (SEM gozlemleri ve porozimetre deneyleri) gerceklestirilerek,
baz1 dizaynlarda uzun donemde goriilen dayanim kayiplarimin nedenleri
arastirilabilir.

Sicakligin alkali aktive ciiruf igeren macun dolgu numunelerinin performans
Ozellikleri tlizerine etkileri arastirilabilir.

Macun dolguda dayanim kazanim ozellikleri ve uzun donemde goriilen dayanim
kayiplarinin nedenleri, ultrasonik deneyler ile incelenebilir.

Siilfiir igerigi yiiksek benzer atiklara yonelik macun dolgu konusunda yapilacak
calismalarda, pirit reaktivitesinin  arastirllmasinin  biiyilk 6nem tasidig

diistiniilmektedir.
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7. EKLER

Ek Sekil 1: Atik malzeme tane boyut dagilimi

L& L MASTERSIZER

Result Analysis Report

Sample Name: SOP Name: Measured:
Ferdi-CBI_atik_on_calisma_cyc_feed - 25 Haziran 2010 Cuma 11:28:15
Sample Source & type: Measured by: Analysed:
CASPER 25 Haziran 2010 Cuma 11:28:16
Sample bulk lot ref: Result Source:
Averaged
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
Ferdi-CBI afik Hydro 2000MU (A) General purpose Normal
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
1.550 0.1 0.100 to 2000.000 um 1694 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Water 1.330 1.019 % Off
Concentration: Span: Uniformity: Result units:
0.0134 Y%Vol 3.493 1.1 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
1.79 m¥g 3.353 um 23.955 um
d(0.4)y: 1702 um d{0.6): 16,234 um d(0.9): 68,404 um
Particle Size Distribution
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90 .
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Particle Size (pm)
—Ferdi-CBI_atik_on_calisma_cyc_feed - Average, 25 Haziran 2010 Cuma 11:28:15
Size {pm) | Vol Under 36 Size (jimi) | Ve Under % Size (i) | el Uness % Sizes () | Vel Uneer % Size: (um) [ Vel Under 5% Size {(pr) | v Unde %
0620 000 0192 020 002 645 N EV] ] 36656 10000
02 000 0150 03 1125 708 7.0682 334 5695 £a08 0062|1000
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o8 003 0200 o7e 1416 855 10,024 223 70963 5433 s0377( 10000
0032 000 0224 105 1589 043 1247 83 79621 %832 53677 10000
00% 003 0252 134 1763 1041 12819 2355 80,337 o788 ER4%| 10000
0040 003 0285 165 2000 181 1415 ) 100237 2002 T0EZ | W00
0045 o0 0317 200 2244 273 15,687 52 12468 %73 ez 1000
0,050 000 0385 237 2518 1407 17,628 5259 126,191 %998 837 | W00
00% 00 030 275 2625 653 20000 5505 141589 10000 1002374 10000
0053 000 0448 314 3170 712 2440 5348 158856 10000 ToeRs W00
0071 002 050 256 3567 “B82 25179 8217 178250 100,00 W95 HCW
0.080 002 054 268 aget 2082 28251 9 200000 10000 waisER| 0w
0038 00 0832 422 4477 253 31598 7089 24804 10000 1B8es| 0000
0100 00 0710 488 5024 2653 35,565 74B1 251785 10000 WRKR| HOM
0112 003 075 537 5837 2862 30,005 7267 282508 10000 2000000 10000
0126 oo 0B 588 8325 2Z78 4arra 8259 316979 100.00

Operator notes:

Malvarn Instruments Lid, Maslersizer 2000 E Ver. 5,54 Fiie name: FERDI CIHANGIR-tez atik
Malvorn, UK Serlal Number : MAL* 026471 Record Number: 67
Tel = 4{44] (O} 1684-832456 Fax +{44] (O} 1684-892789 29 Mar 2011 18,48:54
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Result Analysis Report

Sample Name: SOP Name: Measured:
FERDI-Cement-Ethanol/mod1/con10-2( 17 Eyltl 2009 Pergembe 12:29:10
Sample Source & type: Measured by: Analysed:
CASPER 17 Eylal 2009 Pergembe 12:29:11
Sample bulk lot ref: Result Source:
Averaged
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
Cement Hydro 2000MU (A) General purpose Normal
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
1.680 0.1 0.100 to 1000.000 um 1711 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Ethanol 1.360 4.083 % Off
Concentration: Span : Uniformity: Result units:
0.0129 %Vol 2791 0.862 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
1.13 m?/g 5.318 um 17.327 um
d(0.1): 2376 um d(0.5): 13.184 um d(0.9): 39.172 um
Particle Size Distributi
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2 ;
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Particle Size (um)
I— FERDI-Cement-Ethanol/mod1/con10-20/12sn/17.09.2009 - Average, 17 Eyliil 2009 Persembe 12:29:10
Size ggm) Vol Undes % Slegum) Vol Under 56 Size (ym) | Vol Undar % Size (ull\) Vol Under % ﬁze(pm) Vol Under % Sze(gm) Vol Under %
0.020 0.00 0.142 Q.00 1.002 405 7.093 3114 50238 6.08 355650 100.00
0022 000 015 Q.00 1125 467 7862 R 55368 @01 399052 10000
0025 000 0178 000 1262 527 8934 749 83245 035 447744 100,00
028 000 0200 000 1.418 580 10024 4085 70963 0% 502377 10000
002 000 024 o0 1588 657 1247 4451 79621 100.00 583677 100.00
0035 000 0252 000 1783 7.3 12619 4847 83337 100,00 63245 10000
0040 000 0283 000 2000 828 1415 5255 100237 100,00 700627 10000
0045 0.00 a7 0.00 2244 938 15887 56.81 112468 100.00 796214 10000
0050 000 03% o0 2518 1068 17.825 612 125181 100.00 86367 10000
0058 000 0399 000 2825 122 20000 E672 141569 100,00 1002374 10000
0063 000 0448 oce 3170 13 2440 7025 158.986 100.00 112462 100,00
o7 000 0.502 C3 3.557 1586 25179 4T3 178250 10000 1261915 10000
0080 000 0564 084 3891 179 28251 7908 200000 100,00 1415822 10000
0089 000 0532 141 447 2031 31698 82 224404 100.00 158865 10000
0100 000 0710 206 5024 27 35565 87.06 251785 100.00 1782502 100.00
0112 000 079% 274 5837 2542 30905 w05 282508 100.00 2000000 100,00
0126 000 050 341 6325 2821 44774 .56 316979 100.00
Operator notes:

Matvern Instruments Lid
Malvern, UK

Tel = +[44] (0) 1884-892456 Fax +[44] (0) 1684-892789

Mastersizer 2000 E Ver. 5,54
Serial Number - MAL1028471

Record Number: 32
18 Eyl 2008 10:57:29

File name  FERDI CIHANGIR
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Result Analysis Report

Sample Name: SOP Name: Measu}ed:
FERDI-K(3ﬁO)Imod1Icon10—20/1 2sn/1: 13 Subat 2009 Cuma 11:18:50
Sample Source & type: Measured by: Analysed:
CASPER 13 Subat 2009 Cuma 11:18:52
Sample bulk lot ref: Result Source:
Averaged
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
FERDI CURUF Hydro 2000MU (A) General purpose Normal
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
1.680 0 0.100 to 1000.000 um 1404 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Water 1.330 0.263 % Off
Concentration: Span: Uniformity: Result units:
0.0156 %Vol 3.017 1.04 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
0.691 m?g 8.685 um 28.095 um
d(0.1):  3.350 um d(0.5): 18.876 um d(0.9): 60.306 um
Particle Size Distribution
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Particle Size (um)
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Size (um) | Vd Under % Siza ) | Va Unde % Size (pm) | Vo Under % Size (pm) | Vel Under % Size (um) | Vol Under % Size (um) | Vo Uncer 5
0020 0.00 0142 .00 1002 | 018 0% | 2808 | 50238 | eass 365656 %65
0@z 0.00 015 000 1125 052 7968 28 55,68 8821 399,052 %066
0025 0.00 0478 0.00 1262 088 8831 2834 G| 9117, 441744 w72
0.028 000 0200 000 1415 | 158 Jog ] 2t 70963 | B8 502377 @77
00d2 000 0224 000 1588 231 11.247 424 e 9567 563677 ]
0036 000 0z52 000 1782 315 ] 12619 38 wxr| gz 632456 266
0040 000 0283 000 200 444 QURLN )2 1027 ) 83 709827 291
0,045 000 0317 0 2244 524 15887 4437 112488 @07 708214 285
0050 000 035 000 2518 646 17,825 4809 128181 w51 893,357 E°E)
0036 000 03% 000 285|780 2000|  s1a7 141.589 262 1002,374 10000
0083 000 0448 Qoo 3470 8% 2440 56,00 158,856 e 112488 10000
0071 000 050 a0 3557 1084 25478 8016 | 178250 ®62 1261915 10000
0,080 000 0564 000 290 1254 28251 6441 200,000 w62 1415692 10000
0.089 Qo0 062 000 4477 1437 3168 8871, 224404 262 1588,656 100.00
0.100 a0 0710 000 s004 | 1834 35586 7287 251786 %062 178252 100.00
0112 000 079% 00 5637 1844 30905 | 262508 2062 2000000 10000
0426 Q00 083 0w 6305 2080 44774 81.13 315,679 263
Operator notes:

Malvern Instruments Lid,
Malvern, UK

Tel:= +{44) (0) 1684-892456 Fax +{44] (0) 1684-892789

Mastersizer 2000 E Ver. 5.54
Serial Number : MAL1026471

File name: maden_ceneme

Record Number: 76
17 Eyi 2008 12:48:02
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Ek Sekil 4: 4600 cm”/g yiizey alana sahip nétr ciirufun tane boyut dagilimi

_— MASTERSIZER

Result Analysis Report

NC -4 600
Sample Name: SOP Name: Measured:
FI_ZRDi-K(MBO)ImodVooM0-20/1 2sn/13. 13 Subat 2009 Cuma 11:29:53
Sample Source & type: Measured by: Analysed:
CASPER 13 Subat 2009 Cuma 11:29:54
Sample bulk lot ref: Result Source:
Averaged
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
FERDI CURUF Hydro 2000MU (A) General purpose Normal
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
1.680 0 0.100 to 1000.000 um 1434 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Water 1.330 0.346 % Off
Concentration: Span : Uniformity: Result units:
0.0129 %Vol 2.452 0.761 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
0.84 m?g 7.144 um 17.432 um
d(0.1):  2.813 um d(0.5):  14.084 um d(0.9): 37.350 um
Particle Size Distributi
7F : 100
6 i
4 80
g 5 -
X
o 4 ! 4 60
E {
= 3 [
2 440
2
|4 20
1 !
0 [ ||
0.1 1 10 100 1 008
Particle Size (um)
—FERDI-K(4850)/mod1/con10-20/12sn/13.02.2009 - Average, 13 Subat 2009 Cuma 11:29:53

Size (um) | Vol Under % Size (um) | Vol Under % Size (pm) | Vo Under % Size (um) | Vol Under % Size (um) | Vel Under % Size (pm) | Vol Under %
000 0co 0142 000 1.002 034 70%8 2799 50238 a7.ce 355856 10000
o2 0co 0158 000 1.125 078 7952 31.00 56263 wes 360.052 100.00
0ges 000 0178 000 1262 1.39 8834 K77 63245 W6 447,744 10000
o8 aco 0200 000 1415 217 10024 3781 70563 989 502.377 10000
0032 0.0 0224 000 1.589 313 11247 4185 79621 100,00 563677 10000
0038 Q00 0252 0.00 1783 423 12518 4578 892337 100.00 532456 10000
0040 aco 0283 000 2000 549 14158 5021 100237 100.00 708.627 10000
0048 000 0317 000 2244 888 15887 5461 112468 100.00 76214 100.00
0050 Q00 03% 0.00 2518 841 17.825 5982 126191 100.00 893.367 100.00
005 aco 039 000 285 1006 20.000 6483 141589 100.00 1002.374 100.00
0082 Qaco 0443 0.00 3170 1184 2440 6999 158856 100.00 1124683 10000
0071 0 0.502 0.00 3557 1373 25179 75.04 178250 100.00 1261915 100.00
0030 am 0564 000 39 1572 28251 7988 200000 100.00 1415882 100.00
0035 am 0632 0.00 4477 17.88 31693 843e 224404 100.00 1583656 100.00
0.100 000 0710 000 5024 2016 35.566 84 251785 100.00 1762.502 1C0.00
0112 Q00 0795 02 5837 25 38,805 91.54 282508 100.00 2000.000 100.00
0128 0 0893 009 B8.325 2519 44774 2483 316979 100.00

Operator notes:

Malvern Instruments Ltd. Maslersizer 2000 E Ver. 5.54 File name: maden_deneme
Malvern, UK Serial Number : MAL1026471 Record Numnber: 81
Tel ;= +{44] (0) 1684-852456 Fax +{44] (0) 1684-392782 18 Eyl 2009 11:00:56
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Ek Sekil 5: 6000 cm”/g yiizey alana sahip nétr ciirufun tane boyut dagilimi

28,

NC- oo

MASTERSIZER

Result Analysis Report

Sample Name: SOP Name: Measured:
FERDI-KMmocHIcon10-20/125nl13 13 Subat 2009 Cuma 11:40:58
Sample Source & type: Measured by: Analysed:
CASPER 13 Subat 2009 Cuma 11:40:59
Sample bulk lot ref: Result Source:
Averaged
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
FERDI CURUF Hydro 2000MU (A) General purpose Normal
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
1.680 0 0.100 to 1000.000 um 16.56 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Water 1.330 0.231 % Off
Concentration: Span : Uniformity: Result units:
0.0098 %Vol 2.874 11 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
1.24 m3/g 4834 um 13.412 um
d(0.1):  1.934 um d(0.5): 8.483 um d(0.9): 26.317 um
Particlo Size Distribut
6 T 100
5
- 80
2 4
<
© 4 60
5 8
(=]
> 4 40
2 LU
1 4 20
00.1 1 10 100 1008
Particle Size (um)
— FERDI-K(6300)/mod1/con10-20/12sn/13.02.2009 - Average, 13 Subat 2009 Cuma 11:40:58
Size (um) | Vol Under % Size (pm) | Vol Under % Size (um) | Vel Under % Size (pm) | Vd Under % Size (pm) | Vel Under % Size (pm) | Vol Under %
0.020 000 0.142 0.00 1002 112 7,096 (3 0238 9939 355656 .72
002 00 0159 000 1425 205 7.962 4781 55,368 9968 299.052 w2
0025 aoo 0178 000 1262 3z 8934 518 63248 972 447.744 w074
0028 000 0200 000 1416 477 10,024 5590 70963 w72 502377 w77
00 [T 0224 000 1589 651 11247 6028 79.621 072 563677 980
008 000 0252 000 1783 848 12619 8465 89397 072 632456 %84
0.040 000 0283 000 2000 1085 1415 60.05 100237 a2 709627 2089
0045 000 0317 000 2244 1300 15887 7382 112488 w2 796214 %%
0.050 000 035 000 2518 1551 17.825 7768 126.191 w72 893,357 9958
00856 000 0399 000 2808 1816 20,000 81.70 141,589 w72 1002374 100.00
0083 000 0448 000 3470 2094 22440 845 152,865 ®72 1124683 10000
0071 000 0502 000 3557 2385 25178 s|e 178250 .72 1261915 10000
0080 000 0564 000 300 2688 28251 9176 200.000 w72 141582 10000
0.089 000 0632 000 4417 002 31693 9421 224,404 |72 1588858 10000
0.100 000 0710 000 5024 3329 35596 .18 251786 w72 1782502 10000
0.112 000 07% 008 5837 3669 39905 67 282,508 w72 2000.000 10000
0125 000 0893 048 6325 4024 44774 871 316.979 %72
Operator notes:
Matvern Instruments Ltd. Mastersizer 2000 E Ver. 5.54 File name: maden_deneme
Maivern, UK Serial Number : MAL1026471 Record Number: §1

Tel = +[¢4] (0) 1684-892456 Fax +[44] (0) 1684-892769

18 Eyl 2009 11:01:24
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EKk Sekil 6: 4650 cm”/g yiizey alana sahip asidik ciirufun tane boyut dagilimi

S MASTERSIZER

AC-L 65O Result Analysis Report

Sample Name: SOP Name: Measured:
FERDI-E1/mod1/con10-20/12sn/13.02.2 13 Subat 2009 Cuma 11:50:42
Sample Source & type: Measured by: Analysed:
CASPER 13 Subat 2009 Cuma 11:50:43
Sample bulk lot ref: Result Source:
Averaged
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
FERDI E. Hydro 2000MU (A) General purpose Normal
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
1.690 0 0.100 to 1000.000 um 16.36 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Water 1.330 0.306 % Off
Concentration: Span: Uniformity: Result units:
0.0125 %Vol 3.317 1.04 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
0.981 m3g 6.117 um 18.158 um
d(0.1): 2.328 um d(0.5): 12.270 um d(0.9): 43.027 um
Particle Siza Distribuf
5:5
100
5
4.5
4 4 80
X 35
© 4 60
£ 3
% 25
> 2 4 40
1.5
1 - 4 20
0.5
0
0.1 1 10 100 1 008
Particle Size (um)
FERDI-E 1/mod1/con10-20/12sn/13.02.2009 - Average, 13 Subat 2009 Cuma 11:50:42
Size {um) | Vol Under % | Size(pm) | Vol Under % Size (um) | Vol Under % Size (pm) | Vol Under % Size (pny | Vol Under % Size (um) | Vol Under %
0.020 0.00 0.142 0.00 1002 061 7.0%6 3443 0,28 w45 FE6H 100,00
002 000 0158 000 1125 128 7952 3154 55,368 4551 96,052 100,00
0025 000 0178 000 1.262 208 a9 «70 83245 97,18 47744 100,00
0028 Q00 0200 000 1416 313 10024 497 70963 9828 02377 100,00
02 000 0224 000 1569 441 11.247 4a.3% Ta821 el 563677 100.00
003 000 0252 000 1783 580 12619 5087 80397 W& 632456 100,00
0040 000 0288 0 2000 7.55 415 5449 100.237 100.00 700627 10000
0045 000 0317 am 2264 938 15887 5822 112468 100.00 7%6.214 100.00
0050 000 035 000 2518 1138 17.825 8205 126191 100.00 833367 100.00
0055 000 03% 00 285 1351 20000 6594 141,583 100,00 1002374 10000
0083 000 0443 000 3170 1578 2440 6987 158,665 100.00 1124663 100.00
0on 000 0502 000 3557 18.16 25179 7379 178250 100.00 1261915 10000
0080 000 0564 0.00 2991 20865 28251 7764 200,000 10000 1415822 10000
0089 000 0832 000 4477 223 31698 8135 224404 10000 1588556 10000
0100 000 0710 000 5004 2591 35568 8485 251785 100.00 17B2.502 10000
0112 000 07% 004 sea7 2868 39905 807 282508 100,00 2000000 10000
0125 000 0833 a2 6325 3154 44774 20,5 316979 100,00
Operator notes:
Malvern Instruments Ltd. Mastersizer 2000 E Ver. 554 File name: maden_densmsa
Malvemn, UK Serial Number - MAL1028471 Record Number: 96

Tel = +{44] (0) 1684-852456 Fax +[44] (0) 1684862789 18 Eyl 2008 11:20:44



OZGECMIS

Ferdi Cihangir, 25.12.1978 yilinda Kayseri’nin Biinyan ilgesinde dogdu. Ilkokulu
Karakaya Kasabasi’nda Karakaya Kasabasi1 Ilkokulu, ortaokulu Kayseri’de Sabahat Hifz1
Goziibiiyiik Ortaokulu’nda ve liseyi Kayseri’de Kocasinan Lisesi’nde (Yabanct Dil
Agirhikli) tamamladi. 1997 yilinda kazandigi Karadeniz Teknik Universitesi Maden
Miihendisligi Boliimii’nde 2002 yilinda lisans 6grenimini, 2006 yilinda ise yliksek lisans
dgrenimini tamamladi. 2003 yilinda Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali’nda arastirma gorevlisi olarak ¢alismaya bagladi.

Ferdi CIHANGIR, 2006 yilindan bu yana doktora ¢alismalarini siirdiirmekte olup,

evli ve bir kiz gocugu babasidir. Iyi derecede Ingilizce bilmektedir.
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