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Yiksek hacimde ugucu kiil igeren katkili ¢imento harglarmin sertlesmis ve mikroyapisal 6zellikleri
mikronize kalsit ve ugucu kiil degiskenlerine bagli olarak incelenmistir. Bu ama¢ dogrultusunda, farkli
ucucu kiil-gimento orani ve mikronize kalsit ikame orani sirasiyla 0.0, 0.25, 0.54, 1.0 ve %0, %2,5, %5
olan on iki karisim tasarlanmistir. Farkli kiir yaslarinda, sertlesmis 6zellik ve mikroyapisal Karakteristik
itibariyle sirasiyla basing dayanimi, ultrasonik ses dalgasi deneyi ve taramali elektron mikroskopu analizi
yapilmistir. Deney sonuglarina goére; mikronize Kalsit igceren karigimlarda ozellikle ugucu kiil ve
mikronize kalsit kombinasyonuyla iiretilen karigimlarda erken yas sertlesmis Ozelliklerinde belirgin
diizeyde bir iyilesme elde edilmistir. SEM goriintiilerinde ise test sonuglarimi destekleyen sonuglar
gbzlemlenmistir. Her ne kadar ugucu kiil kullanim orani artisiyla birlikte erken yas basing dayaniminda
diisiis elde edilmisse de g¢ekirdeklenme ve kimyasal etki mekanizmalarinin bir neticesi olarak kontrol
karigimina kiyasla 90 giinliik basing dayaniminda daha yiiksek sonuglar elde edilmistir. Mikronize kalsit
icermeyen kontrol karigimi ile %35 oraninda ugucu kiil ve %2,5 oraninda da mikronize kalsit i¢eren
¢imento harglart karigimlarinin 90 giinliik basing dayanimi degerleri sirasiyla 43,2 MPa ve 51,9 MPa
olup, endiistriyel yan iriin olan ugucu kiiliin yiiksek oranda ikame edilmesi ve kalsit ile ugucu kiil

kombinasyonuyla ¢imentonun karbon ayak izinde yiiksek seviyede bir azalma elde edilmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Mikronize kalsit, mineral katki, SEM, ugucu kiil.
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The hardened and microstructural properties of cement mortars containing high volumes of fly ash were
investigated depending on the variables of micronized calcite and fly ash. For this purpose, twelve
mixtures with different fly ash to cement ratio and micronized calcite replacement levels of 0.0, 0.25,
0.54, 1.0 and 0%, 2.5%, 5%, respectively, were designed. In order to evaluate the hardened property and
microstructural characteristics at different curing ages, compressive strength, ultrasonic pulsive velocity
test, and scanning electron microscopy analysis were performed. The experiment results showed that a
significant improvement was obtained in early-age hardening properties in the mixtures including
micronized calcite (especially in mixtures produced with a combination of fly ash and micronized
calcite). On the other hand, the test results of hardened properties were confirmed by SEM images.
Although a decrease in early-age compressive strength was achieved with the increase in fly ash
replacement, as a result of nucleation and chemical action mechanisms higher results were obtained at the
90-day compressive strength comparing to the control mixture. The 90-day compressive strength values
of the control mixture without micronized calcite and cement mortars containing 35% fly ash and 2.5%
micronized calcite were 43.2 MPa and 51.9 MPa, respectively. Therefore, higher replacement level of fly
ash and also a combination of calcite and fly ash resulted in a higher reduction in the carbon footprint of

cement.

Keywords: Fly ash, micronized calcite, mineral admixture, SEM.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

Al,O3: Alimina

CsA: Trikalsiyum aliiminat

C3S: Trikalsiyum Silikat

C4AF: Tetrakalsiyum altimino ferrit
Ca(OH), : Kalsiyum hidroksit (Portlandit)
Ca: Kalsiyum

CaCOg: Kalsiyum Karbonat

CaO: Kalsiyum Oksit (Kireg)

CEM I: Portland Cimentosu

CEM II: Portland Kompoze Cimento
CEM 1V: Puzolanik Cimento

CO,: Karbondioksit

C-S-H: Kalsiyum- Silikat- Hidrat
MPa: Megapaskal (N/mm?)

O: Oksijen

s/¢: Su ve ¢imento miktarinin orant
um: Mikrometre (1/1000 mm)

Kisaltmalar

AK: Aragonit Nano Kalsiyum Karbonat
MK: Mikronize Kalsit

MKK: Mikro Kalsiyum Karbonat
NK Kalsit Nano Kalsiyum Karbonat
PC: Normal Portland Cimento

SEM: Taramali1 Elektron Mikroskobu
TKM: Tamamlayic1 Katki Malzemesi
UK: Ugucu Kiil

UPV: Ultra ses dalgas1 gecis hizi

W,: Buharlagmayan su igerigi

XRD: X-Isimnlar1 Difraktometresi
YDB: Yiiksek Dayanimli Beton



1. GIRIS

Cimento, diinyada en cok tiiketilen yapt malzemelerinden biridir. Yillik 10
milyar tondan fazla iiretilen ¢imentonun hem ¢evresel hem de ekonomik olmak tizere
¢ok ciddi zararli etkileri bulunmaktadir (Camiletti ve ark.,2016). Bir ton ¢imento
klinkeri iiretiminde 0.87 ton CO, gazi atmosfere salinmaktadir (Geological Survey
(Ed.), 2016; Meyer, 2009). Kiiresel 6l¢ekte ¢imento iiretimi yaklasik 4,2 milyar tona
ulagsmis (Wang ve ark., 2018) ve her yil da artmasi1 beklenmektedir. Bu durumun bir
neticesi olarak ¢imento tiretimindeki artisla birlikte kaynak ve enerji tiikketimi daha da
ciddi bir sorun olacaktir (Simsek ve ark., 2013). Mineral katki malzemelerinin ¢imento
yerine ikame edilerek klinker kullanim oranimi azaltmak i¢in kullanilmasi durumunda
maliyet diismekte ve daha ¢evre dostu bir ¢imento elde edilmektedir (Taban ve Simsek,
2009; Demir, 2010). Bu nedenle, mineral katki malzemelerinin kullanilmasi
karbondioksit emisyonu ve ¢imento klinkeri kullanimini azaltmak i¢in etkili bir yoldur
(Wang ve ark., 2018; Dorum ve ark., 2010; Day1 ve ark., 2013). Her ne kadar mineral
katkilarin ¢imento bazli sistemlere dahil edilmesi mekanik 6zelliklere zarar vermemekte
ve hatta uygun karisim tasarimi ile elde edilen betonun dayanikliligini artirmakta ise de
(Katz ve Baum, 2006), ¢ok yiiksek hacimde mineral katki kullaniminda puzolanik
reaksiyonlarin bir neticesi olarak erken yas dayanim gelisiminde diislis saptanmakta ve
bu durum mineral katki ikame oranini kisitlamaktadir (TS EN 197-1, 2012; Zou ve ark.,
2020; Xiao ve ark., 2017). Nitekim, bu durumun bir neticesidir ki, genel ¢imentolarin
bilesim, 6zellik ve uygunluk kriterlerinin verildigi TS EN 197-1’de (2012) puzolanik
malzemenin ¢imento yerine ikame edilmesinde CEM II’de en fazla %35 ve CEM IV’te

ise en fazla %55’ e kadar ikame oranina izin verilmektedir.

Kalsiyum karbonatin hammaddesi olan Kiregtasi Kalsit, aragonit, vaterit ve
amorf kalsiyum karbonat gibi tiirleri bulunmaktadir (Wang ve ark., 2018). Bunlar
arasinda kalsit minerali en yaygin ve kararli olanidir. Kalsiyum karbonat bazl
minerallerin ¢imento bazli kompozitlere dahil edilmesinin mekanik 6zelliklere zarar
vermedigi hatta cimentolu kompozitlerin erken yas dayanimi, hidratasyon siireci,
dayaniklilig1 ve mikroyapisi lizerinde olumlu bir sinerjiye sahip oldugu dogrulanmistir
(Camiletti ve ark., 2013; Matschei ve ark., 2007; Irassar, 2009; Bentz ve ark., 2015). Bu
maksatla, kalsiyum karbonatin ¢imento hamuru, har¢ veya beton iizerindeki etki
mekanizmasini acikliga kavusturmak icin bircok deneysel ¢alisma yapilmistir (Liu ve

ark., 2012; Heikal ve ark., 2000; Ye ve ark., 2007). Tim yapilan ¢alismalarda kalsiyum



karbonatin tane boyutu, kristal yapisi ve ikame oran1 onun ¢imento esasli sistemlerdeki
etki mekanizmasini degistirmektedir ve bu mekanizmalar genel olarak (i) filler etkisi,
(i1) seyreltme etkisi, (ii1) ¢ekirdeklenme etkisi ve (iv) kimyasal etki olmak iizere dort
ana grupta toplanabilmektedir (Lothenbach ve ark., 2011; Deschner ve ark., 2012;
Scrivener ve ark., 2015; Berodier ve Scrivener, 2014; Wang ve ark., 2018).

Mikronize kalsit (MK), ¢imento tiretiminde katkili ¢imento tiplerinde 6giitiilmiis
malzeme olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. MK’nin puzolanik aktivitesi
olmamasina ve portlandit [Ca(OH),] gibi alkali maddelerle reaksiyona girmemesine
ragmen, mikronize CaCOj3‘in ¢imento bazli kompozitlere katilmasiyla hidrasyon siireci
ve islenebilirlik gibi taze ve mekanik 6zellikler gibi sertlesmis 6zellikler {izerine hem
fiziksel (filler gibi) hem de kimyasal etkilere (aliimiinat faziyla olan tepkime) sahip
olabilmektedir (Wang, 2018; Vance ve ark., 2013; Medjigbodo ve ark., 2018). MK
iceren c¢imento bazli malzemelerde hidratasyon reaksiyonlarinin seyri ve olusan
tiriinlere olan etki MK’nin (1) ortalama tane boyutu, (2) kullanim (ikame) orani ve (3)
kristal yapiya baglidir.

MK’nin tane boyutu c¢imento bazli malzemelerde fiziksel (filler etkisi veya
seyreltme etkisi) veya kimyasal etkinin [kimyasal etki (CaCOs+aliiminat fazi) veya
¢ekirdeklenme etkisi (C3S+ CaCOg3)] seyrini degistirmektedir. MK nin tane boyutu
arttikca daha ¢ok filler etkisi artarken daha kiiciik tane boyutlarinda ise (¢imento
taneciklerinden kiigiik durumlarda) kiimiilatif hidratasyon 1s1s1, hidratasyon 1sis1 salim
orani ve hidratasyon iirlinleri biiyiik 6l¢iide degiskenlik gostermektedir (Vance ve ark.,
2013; Bentz ve ark., 2015; Thongsanitgarn ve ark., 2014; Bentz ve ark., 2012; Zajac ve
ark., 2014). MK’nin ikame orani1 da ¢imentonun hidratasyon mekanizmasini etkileyen
temel parametrelerden bir tanesidir. Genel itibariyle (C3S ve aliiminat fazina bagh
olarak), kirectast tozu kaynagi olarak MK kullanim oranindaki artisla birlikte
¢ekirdeklenme etkisinde de artis tespit edilmektedir. Ciinkii C-S-H olusumu i¢in daha
fazla ¢ekirdeklenme etkisi bolgesi saglanmaktadir (Matschei ve ark., 2007; Zajac ve
ark., 2014). Farkli kristal yapiya sahip olan CaCOs’in ¢imentonun hidratasyon
reaksiyonlarina etkisi de farkli olmaktadir. CaCOj3 kaynagi olarak kalsit, ¢imentonun
hidratasyon mekanizmasini 6nemli Olclide etkilerken bu durum aragonit i¢in ayni
olmamaktadir (Bentz ve ark., 2015; Bentz ve ark., 2017).

Mevcut tez calismasinin 6ncelikli amaci yerli, nano boyutlu CaCOs3 taneciklerine
kiyasen ¢ok daha ucuz ve ticari olarak kolaylikla temin edilebilen mikronize kalsit ve

yiiksek hacimde ucucu kil igeren sistemlerin (i) sertlesmis ve (ii) mikroyapisal



Ozelliklerinin standarta uygun bir sekilde incelenmesidir. Bu ama¢ dogrultusunda farkli
oranlarda MK ve yiiksek hacimde ugucu kiil igeren (%50’ye kadar) toplamda 12 karigim
tasarlanmistir. TS EN 197-1’e gore (2012) tasarlanmis olan karisimlarda, degisen MK
ve UK oranlarma bagli olarak mikronize boyuttaki kalsitin etki mekanizmasi da
incelenmis olacaktir. MK ve ugucu kiiliin ¢imento yerine farkli oranlarda ikame edildigi
mevcut caligmada standart ¢imento harglarin 1, 3, 7, 28 ve 90 giinliik basing dayanimi
ile ultrasonik ses dalgas1 analizleri ve sertlesmis 6zellikleri diger karisimlara gore iistiin
olan 180 giinlik har¢ numunelerinin mikroyapisal Ozellikleri taramali elektron

mikroskopu (SEM) ile incelenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Kirectas1 Formasyonlari
2.1.1.Kirectas1 Formasyonlarinin Etki Mekanizmalari

Cimento bazli malzemelerde yer alan kiregtast formasyonlarinin etki
mekanizmalarii agiklamak i¢in farkli mekanizma sekilleri kullanilmigtir. Bazi bilim
insanlar1 (Martin ve ark., 2006; Schutter, 2011; Aqgel ve ark., 2016) bu etki
mekanizmalarin filler etkisi (filler etkisi dahil, ¢ekirdeklenme etkisi ve seyreltme etkisi)
ve kimyasal etki olmak iizere iki ana mekanizmaya ayirirken fakat digerleri filler etkisi,
cekirdeklenme etkisi, seyreltme etkisi ve kimyasal etkileri birbirinden bagimsiz etkiler
olarak tamimlamiglardir (Lothenbach ve ark., 2011; Deschner ve ark., 2012; Scrivener
ve ark., 2015). Bu c¢alismada etki mekanizmalarini tanimlamak i¢in bagimsiz etkiler
olarak diistiniilen filler etkisi, ¢ekirdeklenme etkisi, seyreltme etkisi ve kimyasal etki
bi¢giminde siniflandirmistir ve bu agidan ¢imento bazli malzemelerin taze ve sertlesmis
ozellikleri lizerinde degerlendirmeler yapilacaktir.
2.1.1.1. Filler Etkisi

Kiregtasi formasyonlarinin filler etkisi dogrudan partikiil boyutuyla ilgilidir.
Cimento, kiregtasi ve ciirufun olusturdugu karigim 6rneklerinin hesaplanan paketleme
yogunlugu Sekil 2.1'de gosterilmektedir (Schutter, 2011). Sekil 2.1. (a)’da goriilecegi
gibi kirectas1 tozunun partikiil boyutu, daha biiyiik ya da portland ¢imentosu (PC) ile
benzer durumlarda ise karigimlarin paketleme yogunlugu daha kiiciik fakat Sekil 2.1
(b)’de kiregtas1 tozunun partikiil boyutu ¢imentondan daha ince olmasi paketleme
yogunlugunun daha biiylik oldugu gosterilmektedir. Bu nedenle, eger kirectasi tozunun
partikiil boyutu ¢imentonunkinden daha ince durumda ise kiregtasi tozunun karigimdaki
varliginin artirilmasi ¢imento partikiillerinin arasinda kalan bosluklari doldurarak ve
partikiill dagilim boyutunu iyilestirecektir, nihayetinde ¢imento bazli malzemelerin
paketleme yogunlugu artacaktir (Sellevold ve ark., 1982). Sonu¢ olarak, kiregtasi
formasyonlarinin katki maddesi olarak kullanilmasi beton i¢in gerekli olan su miktarini
azaltir, basing dayanimi ve dayaniklilikta artis meydana gelir (Martin ve ark., 2006).
Fakat kirectasi formasyonlarinin karisima eklenmesi ¢imento partikiilleri arasindaki
bosluklar1 doldururken, c¢imento bazli malzemelerin akiskanligini azaltmaktadir
(kirectast tozlarmin partikiil boyutunun c¢ok kii¢iik olup 6zgiil yiizey alanlan yiiksek
oldugundan) (Li ve ark., 2016).
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Sekil 2. 1. Cimento, ciiruf ve kiregtasi igeren karigimlarin hesaplanan paketleme yogunlugu: (a) iri
kiregtasi, (b) ince kiregtasi (Schutter, 2011)

2.1.1.2. Cekirdeklenme Etkisi

Soroka ve Setter (1976) kirectast formasyonlarinin ¢ekirdeklenme etkisini ilk
kez ortaya koydugundan beri, birgok arastirmaci, ince Ogitiilmiis kiregtaginin
hidratasyon tirilinlerinin ¢okelmesi i¢in ¢ekirdeklenme ortamlari sagladigini (Irassar,
2009), hidratasyon reaksiyonunu hizlandirdigini (Craeye ve ark., 2010) ve ¢imentonun
hidratasyon derecesini iyilestirdigini dogrulamistir (Martin ve ark, 2016). Kirectasi
yiizeyinde C-S-H molekiillerinin ¢okelmesinin artmasi durumu, kalsitte yer alan Ca ve
O atomlarinin diizlemsel konfigiirasyonu ve C-S-H molekiillerinin katmanlarinda yer
alan CaO ile benzerliklerinden kaynaklandigi bildirilmistir (Rode, 2009). Partikiil
boyutu (Vance ve ark., 2013), yiizey yapilar1 (Dale ve ark., 2015), kirectasi miktari
(Thongsanitgarn ve ark., 2014) gibi unsurlar kiregtasi formasyonlarinin ¢ekirdeklenme
etkisini  etkilerler. Ayrica kirectaginin  partikiil boyutu azaldik¢a kiregtast
formasyonlarin yiizey enerjisi ve emme kapasitesi artar. Cimentonun hidratasyon
rtinleri kiregtag1 partikiillerini benzer yiizey yapilariyla 6rtme egilimindedir bu da
kalsitte bulunan Ca ve O atomlar1 ile C-S-H molekiillerinde bulunan CaO katmanlarini
isaret etmektedir. Kirectasi tozu miktar1 artikga daha fazla ¢ekirdeklenme alani olusacak
olup ve daha fazla hidrastasyon iiriinii emilecektir. Fakat kirectaginin ¢ekirdeklenme
etkisinde hangi etmenin daha baskin oldugu net degildir.
2.1.1.3. Seyreltme EtkKisi

Kiregtas1 formasyonlarinin seyreltme etkisi onun matristeki miktariyla iliskilidir.
Cimentoda aliimina miktar1 az bulundugundan yalnizca kiregtaginin az bir pargasi
reaksiyona girer. Bu nedenle karisimdaki ¢imento ikamesi olarak daha fazla kiregtast

fraksiyonlar1 eklenmesi ¢imento klinkeri ve hidratasyon firiinleri miktarin1 azaltir.



Ayrica ayni su/baglayict oraniyla, kirectasinin baglayict ya da puzolanik etkisi
olmadigindan ¢imento ile yer degistirmesi seyreltme etkisi olarak bilinen serbest suyun
¢imento partikiilleri ile reaksiyona girmesini artirir (Martin ve ark., 2016; Schutter,
2011; Deschner ve ark., 2012, Scrivener ve ark., 2015).
2.1.1.4. Kimyasal Etki

Kiregtas1 formasyonlarinin karisim tizerindeki kimyasal etkisi, temelde partikiil
boyutundan ve ¢imento ve diger katkilarin i¢cinde bulanan C3A ve C4AF igeriginden
etkilenir. Kirectaginin partikiil boyutu artik¢a kirectaginin ¢oziinme hizi da artar. Bu
yiizden karisimdaki kalsiyum karbonat miktarinin artmasi kiregtaginin kimyasal etkisini
artirmaktadir. Ote yandan C3A, C4AF ve tamamlayici ¢imento katkilar1 aliiminat
kaynaklarinmi artirabilir bu da kiregtasinin kimyasal reaksiyonlarinin artmasina olanak
saglar (De ve ark., 2011; Menendez ve ark., 2003). Kiregtasinin karigima dahil edilmesi
C-S-H molekiillerinin morfolojisini daha kisa ve kalin liflere doniistiirmiistiir (Nehdi ve
Mindess, 1996). Cimento klinkeri igerisinde yer alan aliiminat fazi sinirli oldugundan
kiregtaginin ¢imento bazli malzemelerdeki kimyasal etkisi azdir. Tamamlayict katki
malzemelerinde bulanan ilave aliiminatlar kirectasinin kimyasal etkisini artirabilir.

Bunlarla beraber daha oOnceki calismalarla bilinmektedir ki kiregtas
formasyonlariin kimyasal reaksiyonun ile ilgili tutarsizliklar bulunmaktadir. Bir
yandan kiregtagi formasyonlarinin ¢imento igerisinde yer alan C3A ile reaksiyona
girdigi ve c¢imento bazli malzemelerin alkalinitesini diigiirdiigii bilinirken [ilgili
reaksiyon denklemi (2.1) ve (2.2) de gosterilmistir] (De ve ark, 2011) 6te yandan
Bizzozero ve Scrivener tarafindan kirectasi formasyonlarinin ¢imentodaki C3A ile
reaksiyona girdigi fakat karisimin alkalinitesini etkilemedigi 2015 yilinda denklem
(2.3), (2.4) ile bildirilmistir. Ayrica kiregtasinin kalsiyum siilfoaliiminat ile reaksiyona
girdigi ve ¢imento bazli malzemelerin alkalinitesini artirdigi bilinmektedir. Denklem
(2.5), (2.6) ile gosterilmistir (Martin ve ark, 2011). Bir bagka ¢alismada ise kiregtaginin
kalsiyum siilfoaliiminat ile reaksiyona girdigi ve c¢imento bazli malzemelerin
alkalinitesini azalttigi bildirilmis olup denklem (2.7), (2.8) ile de gdsterilmistir (Scholer
ve ark., 2015). (2.1)- (2.8) denklemlerinden kiregtasinin kimyasal etkisi matrislerin
alkanitesini, nemini, hacim kararhiligini etkileyebilecegi goriilmektedir, bu ylizden
cimento bazli malzemelerde kirectasinin kimyasal etkisinin netlestirilmesi konusu

biiyiik 6nem arz etmektedir (Wang ve ark., 2018).



C;A+05CC+05CH+ 11.5H
— C,AC,cH,,89cm® /mol + 0.5 X 37cm®/mol + 0.5 x 33 cm?/mol
— 285 cm?®/mol; AV = 130 Vol% (2.1)

C;A+ CC+ 11H — C,ACH,,89 cm® /mol + 37 cm?® /mol
— 262 cm®/mol; AV = 108 Vol%

(2.2)
3C;A+05CcC+18H
— C3A.CCy: Hy, + 2AH;3 X 89em?® /mol + 0.5 X 37 cm?® /mol
— 285 cm?®/mol + 2 X 33 cm®/mol; AV = 23 Vol

(2.3)
3C;A+CC+ 17H
— CA.CC.Hy, + 2AH,3 X 89cm®/mol + 37 cm?® /mol
— 262 em®/mol 4+ 2 X 33 em®/mol; AV = 8 Vol

(2.4)

6C,A;5+ CC+ 135H
— 2C,A.Cyz-Hyp + 2C,A.3CHy, + 14AH, + 5CH6 X 309 em®/mol + 37 cm® /mol
— 2% 285cm?/mol +2 X 707 cm®/mol + 14 x 33 cm®/mol +5

X 33 cm®/mol ; AV = 38 Vol%

(2.5)

3C,A;S+2CC+ 72H

— 2C,ACH,, +2C;A.3C5Hy, + 6AH,3 X 309 cm® /mol + 2 X 37 cm? /mol

= 2% 262cm?*/mol +2 %707 cm®/mol + 6 X 33 cm® /mol ; AV = 43 Vol%
(2.6)

3C,A;SH, +2CC+ 72H
— C AS Hq, + 2C,AC,H 1,3 X 309 em?® /mol + 33 em?® /mol + 37 cm?® /mol
— 707 em?®/mol + 2 X 285 ecm?/mol ; AV = 28 Vol (2.7)

3C,A;5H, +2CC+ 18H
C,AS Hy, + 2C,ACH,,3 X 309 cm® /mol + 2 X 37 em? /mol
— 707 cm®/mol + 2 X 262 cm?®/mol ; AV = 23 Vol%
(2.8)



2.1.2. Makro Kalsiyum Karbonat

Makro kalsiyum karbonat, kaba kirectasi agregalar1 (Maslehuddin ve ark., 2003;
Alhozaimy, 2009) ve kaba kiregtasi kumu (Chang ve ark., 2005) gibi partikiil boyutlar
1 mm’den daha biiyiikk olan kalsiyum karbonati ifade eder. Bu boyutta, kalsiyum
karbonatin kimyasal ve cekirdeklenme etkileri 6nemli olmayip, hidratasyon siireci
tizerindeki etkisi ihmal edilebilir diizeydedir. Fakat, makro-kalsiyum karbonat
agregalarmin (iri kirectas1 agregalari) su emilimi, partikiil boyutu ve yapisi, ¢imento
bazli malzemelerin islenebilirligini, mekanik 6zelliklerini ve dayaniklilig1 {izerine etki
etmektedir (Cao ve ark., 2019).
2.1.2.1. Islenebilirlik

Beton igerisinde bulunan agrega miktar1 hacimsel olarak betonun %’nii
olusturmaktadir. iri agregalarin su emme kapasitesi, betonun taze 6zelliklerini énemli
dlciide etkiler. Ik 15 dakika taze betonun slump ¢okmesi en dnemli oldugu ve kuru
kaba kiregtag1 agregalarinin 1slak olana gore daha yliksek bir ¢okme kaybina neden
oldugu arastirmalara sonucu bulunmustur. Ciinkii kuru iri kirectas1 agregasi igeren taze
beton yiiksek su ¢imento oranina (S/¢) sahiptir (Alhozaimy, 2009). Ayrica, taze betonun
islenebilirligi ayn1 zamanda iri kiregtasi agregalarinin yiizey dolgu ve tane boyutuna da
baglhdir. Agregalarin incelik modiilii azaldiginda iri kiregtasi agrega orani azalmistir. Bu
sebeple, arzu edilen islenebilirligi elde etmek i¢in daha fazla su ihtiyaci olugsmaktadir
(Yasar ve ark, 2004).
2.1.2.2. Mekanik Ozellikler

Su emme kapasitesi, taneciklerin biiyiikligi ve iri kiregtasi agregalarinin
morfolojisi betonun mekanik 6zelliklerine etki etmektedir. Karisima 1slak iri kiregtasi
agregalarinin eklenmesi, kuru olanla karsilastirildiginda daha yiiksek basing dayanimina
sahip bir beton olusturabilir (Alhozaimy, 2009). Ek olarak, daha kiiciik partikiil boyutlu
agregalarin kullanilmasi1 Cizelge 2.1°de gosterildigi gibi daha yiiksek basing dayanimi
olusturabilir (Yasar, 2004). Iri taneli kirectast agregasi kullanilmasinda sertlesmis
betonun basing dayanimi 42,12 MPa’ya kadar ¢ikabilir (s/c: 0,33-0,36, 28 giinliik). Ayn1
zamanda karisimda kiregtasi agregasi yerine 5 mm’den kiiciik kum ikame edilmesi

kuruma biiziilmesini de azalacaktir (Aquino ve ark., 2010).



Cizelge 2. 1. Farkli su/ ¢imento orani ve kiirlenme giinlerinde betonun basing dayanimi (birim: MPa)
(Yasar, 2004)

Agrega s/¢=0.33-0.36

Boyutu

(mm)

0-10 1148 | 17.25 | 35.08 [ 9.99 | 17.09 | 36.13 | 13.03 | 17.42 | 3391 | 513 | 9.56 19.84

0-20 804 | 1721 | 3523 | 7.46 | 17.12 | 3478 | 878 | 17.39 | 3573 | 7.48 | 11.08 | 22.35

5-10 8.19 | 1487 | 29.75 | 7.29 | 1482 | 30.33 | 9.06 | 14.95 | 28.69 | 5.58 | 10.61 | 20.39

10-20 8.63 8.56 | 18.36 | 4.99 7.27 | 1741 | 6.33 | 1231 | 2043 | 3.24 | 6.46 12.42

Iri kiregtas1 agregalarinin yapisi, betonun mukavemetini ve elastik modiiliinii
etkiler (0zellikle yiiksek dayanimli betonlarin (YDB)). Diisiik s/¢ nedeniyle YDB’nin
dayanimlar1 ¢imento hamuru ile iri agregalar arasindaki bag mukavemetinden ziyade,
agregalarin mukavemetleri tarafindan belirlenir (Beshr ve ark., 2003; Almusallam ve
ark., 2004). Bu nedenle YDB’nin nihai dayanimini belirleyen etmenler mineraloji ve
mukavemettir. Kalkerli kiregtasi agregast (%85 kalsit), dolomitik kirectasi agregasi
(%80 dolomit) ve sist igceren kuvarsitik ¢akil agregasi gibi farkli yapilara sahip iri
kirectas1 agregalari ile karsilastirildiginda dolomit kirectasi betonu en yiiksek basing
dayanimina sahiptir (Almusallam ve ark., 2004). Ayn1 zamanda Beshr ve Almusallam
(2003 ve 2004) dort tiir iri kiregtagimi (kalkerli kiregtasi, dolomitik kiregtasi, kuvarsit
kiregtas1 ve ¢elik ciirufu) karsilastirirken benzer sonuglar elde etmislerdir. Ayrica celik
ctiruflu betonun en yiiksek kopma dayanimina ve elastik modiiliine sahip oldugunu,
kalkerli Kiregtasi agregalarinin yumusak yapisi nedeniyle kuvarsitik, dolomitik ve
kalkerli kirectas1 agregalar1 ile hazirlanan beton numunelerinin bu durumu izledigini
buldular. Bu sonuglar, Cizelge 2.2°de gosterildigi gibi farkl iri agregalardaki asinma
kayb1 ile de kanmitlanmistir (Beshr ve ark, 2003). Bununla birlikte karigimlara silis
dumani gibi bazi tamamlayici katki malzemeleri (TKM) dahil edilmesi kopma dayanimi
kalsiyum hidroksit (Ca(OH),) ve silis dumanimin reaksiyonu nedeniyle artabilir. Bu
yizden dolomitik ve kalkerli kiregtasi agregalari gibi mineral agregalarla hazirlanan
beton kopma dayanimi i¢in 6zellikle 90. giin dayaniminda iyilesme saglar (Almusallam

ve ark., 2004).
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Cizelge 2. 2. Iri agregalarda asinma kayb1

Agrega Tipi Asima Kaybi (%)
Kalkerli kirectasi 34,2
Dolomitik kiregtast 24,2
Kuvarsitik kiregtasi 19,2
Celik ciirufu 11,6

2.1.2.3. Dayamikhhk

Bilindigi iizere kirectasi agregalarinin beton karisimina eklenmesi, betonun
dayaniklilig (Irassar, 2008), 6zellikle de asit direncini ve yangin direncini etkileyebilir.
2.1.2.3.1. Asit Hiicumu

Altyap1 islerinde kullanilan beton yapi elamanlarinda genellikle bakterilerin
etkisiyle, siilfiirik asit tarafindan saldiriya ugrar (Chang ve ark., 2005). Asitli ortamda
bulunan betonun zarar gdrmesini azaltmak icin iki etkili yol vardir. ilki betona ugucu
kiil ve silis dumani gibi tamamlayici katki malzemelerin dahil edilerek asitle reaksiyona
giren Ca(OH), varligin1 azaltarak asit hiicumunun etkisinin disiiriilebilir (Caballero ve
ark., 2000). Ikincisi ise bozulmasi gdze alinabilecek bir yiizey olusturularak beton
yiizeyine yakin noktalarda asit yogunlugu azaltilabilir ve asit hiicumuna maruz kalan
betondaki bozulma oranmi azaltabilir. Kalkerli kirectas1 agregalari, asidik ortami
notralize etmek ve pH degerini diisirmek icin feda edilebilecek bir ortam gorevi
gorebilir (Chang ve ark, 2005). Ek olarak, kalkerli kiregtas1 agregali beton, TKM dahil
edildiginde miikemmel bir siilfiirik asit hiicumu direnci kazanirlar.
2.1.2.3.2. Yiiksek Sicakhga Maruz Kalma

Yiiksek sicakliklara maruz kaldiktan sonra betonun basin¢ dayanimi onemli
Olciide agrega tipine baglidir. Kirectast ve silisli agrega betonunun yiiksek sicakliklara
maruz kaldiktan sonraki basing dayanimlar karsilastirilmistir (Arioz, 2007; Savva ve
ark., 2004). Kirectas1 agregali beton, silisli agregali betona kiyasla daha yiiksek bir 1s1l
stabiliteye sahiptir, ¢linkii silisli agregalardaki kuvars, 570 °C'de polimorfik bir sekilde
hacimsel olarak degisir, ancak kalsiyum karbonatin ayrigsmasi 800-900 °C'de gerceklesir
(Arioz, 2007; Ma ve ark., 2015). Bununla birlikte otoklavlamada gerceklesen etkinin
islevleri nedeniyle ikincil kuru klinker ve tamamlayici maddelerin hidratasyonu ve
puzolanik etkinin betonun yangin sonrasi dayanimi, 6zellikle 300 °C'den 6nce bir artig

egilimi gosterebilir (6zellikle silisli agregalarla yapilmis betonlarda) (Savva ve ark.,
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2004). Unutulmamalidir ki sicaklik 800 °C'yi astiginda, betonun kiregtast veya silisli
agregalarla hazirlanmasina bakilmaksizin geri doniisii olmayan bir sekilde
bozulmaktadir.

Sonug olarak, makro-kalsiyum Kkarbonatlarin ¢imento bazli malzemelerin
islenebilirligi, mekanik Ozellikleri ve dayamiklilig1 iizerinde biiylik oSlg¢lide etkileri
bulunmaktadir. Cimentolu bazli malzemelere makro-kalsiyum karbonatin dahil edilmesi
hem yangin esnasinda hem de yangin sonrasinda mukavemetlerini arttirabilir (Cao ve
ark., 2019).

2.1.3. Mikro Kalsiyum Karbonat

Kiregtasi tozu ve kiregtasi toz tanecigi (pudra kivaminda) gibi mikro-kalsiyum karbonat
(MKK) (I um — 1 mm), ¢imento iiretiminde harmanlanmig veya 6giitiilmiis malzeme
olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Mikro-kalsiyum karbonatin puzolanik aktivitesi
olmamasina ve Ca(OH), ve CaO gibi alkali maddelerle reaksiyona girememesine
ragmen, mikro-kalsiyum karbonatin ¢imento bazli malzemelere katilmasi hidratasyon
siireci, taze karisimlarin ve sertlesmis tirtinlerin mekanik 6zellikleri tizerine hem fiziksel
hem de kimyasal etkileri vardir. Bu nedenle MKK’nin, 6zellikle mikro-kalsiyum
karbonatin ¢imento tanelerinden daha kiigiik bir partikiil boyutuna sahip olmasi veya
ucucu kiil ve metakaolin gibi TKM igeren ticlii veya dortlii karisimlara dahil edilmesi
durumunda, etkisiz bir dolgu maddesi olarak kabul edilmesi kesin degildir, bu
durumlarda MKK ¢imento hidratasyon siirecine katilabilir ve hidratasyon kinetigi ve
mikro yap1 faktorlerini etkileyebilir (Wang ve ark., 2018; Vance ve ark., 2013;
Medjigbodo ve ark, 2018). Son olarak, mekanik 0Ozellikler ve dayaniklilik da
etkilenecektir. Bu sebepten, mikro-kalsiyum karbonatin hidratasyon siireci,
islenebilirlik, mekanik ozellikler ve dayaniklilik tizerindeki sonuglar sirasiyla devam
eden boliimlerde incelenmektedir.

2.1.3.1. Hidratasyon Siireci

Bir mikro-kalsiyum karbonat olarak kiregtas1 tozu, makro-kalsiyum karbonattan
daha yiiksek bir 6zgiil alana ve yiizey enerjisine sahiptir. Dolayisiyla kirectasi tozunun
biriken hidratasyon 1s1s1 lizerindeki etkileri, hidratasyon 1sisinin salinim hizi ve ¢imento
bazli malzemelerin hidratasyon iiriinleri makro kalsiyum karbonatinkinden farklidir ve
bu durum mikro kalsiyum karbonatin ¢esitli partikiil boyutu igerigi ve kristal yapisindan
kaynaklanir. Cizelge 2.3°de, mikro kalsiyum karbonatib ¢imento hamurunun

hidratasyon siirecindeki ana etki mekanizmasini gostermektedir. Bu tabloya gore,
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kirectas1 tozunun hidratasyon siirecindeki ana etki mekanizmasi, partikiil boyutu, icerigi

ve kristal yapisi gibi 6zellikler yoniiyle tartigiimaktadir.



Cizelge 2. 3. Mikro-kalsiyum karbonatin ¢imento hidratasyonu iizerine etkisi (Cao ve ark., 2019)

13

Baglayici Tiirii Partikiil Boyutu (um) Blaine inceligi (cm?/g)
Yazar (Tarih) Ana Etki mekanizmasi
icerik Orami (wt.%) Hacimsel Oran Kirectasi Portland Cimentosu Kirectasi Tozu Portland Cimentosu
(vol. %) Tozu
Bonavetti ve ark., 2001 20%) KT + (80%) PC - D1 =13.2 Dy = 26.6 7100 2850 Kimyasal Etki
Dso =1 7 (CEM 142.5R); 2810 (CEM I 42.5R);
Dso = 18 (CEM 152.5); 2860 (CEM 152.5);
Poppe ve ark., 2005 (0-67%) KT+ - D5 = 10 Dso= 10 (CEM 152.5 5260 4180 (CEM 152.5 HSR Cekirdeklenme Etkisi,
(33-100%) PC HSR LA) LA) Kimyasal Etki
Ye ve ark, 2007 (33-43%) KT + (57— - - 5260 4200 (CEM 152.5) Cekirdeklenme Etkisi
67%) PC
Lothenbach ve ark., PC4: (4%) KT + (96%) Ortalama Partikiil 4130 (PC);
2008 PC - Boyutu=4 - 4290 (PC4) Kimyasal Etki
Weerdt ve ark., 2011 (0-5%) KT + (0-35%)
UK + (65-100%) PC - Dso =4 Dso = 11 8100 4500 Kimyasal Etki
Dso (Kirectaginin
(0-10%) KT + (30— ortalama partikiil
40%) UK + (55— boyutu) = 4.4, 16.4; Ds (ortalama partikiil Cekirdeklenme Etkisi,
Bentz ve ark., 2012 - 100%) PC Nano-LS boyutu) = 20 - 4760 Kimyasal Etki

(nm): 50-120




Cizelge 2.3.(Devam)
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(0-40%) KT + (0— Ds (ortalama partikiil Cekirdeklenme Etkisi
Vance ve ark., 2013 - 10%) UK/MK + (50— boyutu) =0.7, 3, 15 Dso =~ 10 - - (0.7 ve 3 pm KT);
100%) PC Kimyasal Etk
%15 oraninda kiregtasi
igeren laboratuvar Dso = 8 (Laboratuvar 7000 (Laboratuvar
. o/1 o/1 o ¢imentosu igindeki ¢imentosu i¢indeki
Zajac ve ark., 2014 gimentosu, %1, %63, %69 kiregtast) kiregtast) Cekirdeklenme Etkisi,
oranlarinda kiregtasi - - - Kimyasal Etki
igeren ticari ¢gimento
(0-30%) KT + (0-30%) Cekirdeklenme Etkisi,
UK + (70-100%) PC; Maksimum partikiil Kimyasal Etki (5 pm);
Thongsanitgarn ve ark., (0-15%) KT + (85— - buyiikliigi: 5,20 - - - Seyreltme Etkisi (20
2014 100%) UK pm)
Dso = 1.58 (ince KT);
Dso = 15.7 (Iri KT);
Dso=7.11 Dso =10.6 (CEM 111); Cekirdeklenme Etkisi
Bentz ve ark., 2015 0-10%) KT + (0-20%) (Mermertozu); Dsp = 9.85 (Beyaz 4810 (CEM 1lI'); (ince KT ve kalsit KT)
UK+ (75-100%) PC - Dso = 3.09 (Sturcal F); Cimento); - 3970 (Beyaz Cimento); Kimyasal Etki (ince
Dso = 1.59 (HT Sturcal Dso = 11.9 (CEM I/11) 3730 (CEM I/11) KT); Seyreltme Etkisi
F) (ince ve iri KT)
0-20%) KT + (0-30%)
Scholer ve rk., 2015 UK + (20-30%) YFC+ - Dso = 16 Ds =11 4650 5180 Kimyasal Etki

50% PC
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Ayrica mikro boyutlardaki (maksimum partikiil boyutu: 20 pm) kalsiyum
karbonatin ¢imentoya eklenmesiyle elde edilen karisimla ve saf portland ¢imentosu
karisgtminin 1s1 gelisim egrileri arasinda 6nemli farklarin olmadigr Sekil 2.2°de
gosterilmistir. Ayrica portland ¢imentosu karisimlart i¢in maksimum hidratasyon 1sis1
3.0 mW/g olup, kiregtast miktarinin artmasiyla, azalmistir. Sekil 2.2°de goriilecegi tizere
mikro kalsiyum karbonat partikiilleri iceren karisimlarin 48 saatlik toplam hidrasyon
1sisinin saf Portland ¢imento karigimindan daha diisiik oldugu ve kirectast miktarinin

artisiyla azalma egiliminde oldugu anlasilmaktadir (Thongsanitgarn ve ark., 2014).

35 300
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Sekil 2. 2. 20 um boyutunda kiregtasi tozu igeren PC karigimlarimin a) 1s1 gelisim egrisi b) toplam
hidratasyon 1sis1 (Thongsanitgarn ve ark., 2014)

2.1.3.1.1. Partikiil boyutu

Mikro-kalsiyum karbonatin partikiil boyutu, fiziksel etkilerini (filler etkisi,
seyreltme etkisi ve ¢ekirdeklenme etkisi) ve kimyasal etkilerini etkiler. Cimento bazli
malzemelerde daha kaba (¢imento tanesi ile kiyaslanir ya da daha biiyiik) kiregtasi tozu
kullanildiginda, kiregtasinin ana etkisi filler etkisidir. Alkali ortamda kiregtasi tozu
yalnizca kum ve iri agregalar gibi agregalar arasindaki bosluklar1 doldurabilir,
hidratasyon siireci gibi kimyasal aktivitelere katilamaz. Ancak, ¢imento bazli
malzemelere daha ince (¢imento tanelerinden daha ince) bir kirectasi tozu eklendiginde,
biriken hidratasyon 1s1s1, hidratasyon 1sisinin salim hizi ve hidratasyon iirlinlerinin tiimii
bliyiik ol¢iide farkliliklar gosterir. Mikro kalsiyum karbonatin kimyasal etkisi igin
sonuglar ilging olabilir. Vance ve ark. (2013) ¢imento hidratasyonunuda kiregtasi
tozunun partikiil boyutunu aragtirmig ve farkli incelikte ii¢ kiregtasi tozu kullanilmistir.
Sekil 2.2°de goriilecegi iizere daha ince kiregtasi tozu (ortalama parcacik boyutu = 0,7
veya 3 um) kalsiyum silikatin hidratasyon siirecini onemli Ol¢liide hizlandirir ve
hidratasyon zirvesini arttirir, ¢linkli daha ince kirectasi tozu daha genis bir 6zgiil alana

ve yiizey enerjisine sahiptir bu durumda cekirdeklenme etkisi olarak bilinen kalsiyum
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silikat hidratin (C-S-H) olusumu ve gelisimi icin ek c¢ekirdeklenme alanlar1 saglar
(Poppe ve Schutter, 2005; Ye ve ark., 2007; Bentz ve ark., 2015; Thongsanitgarn ve
ark., 2014; Vance ve ark., 2013; Zajac ve ark., 2014).

0.006 l : | :
Giig¢
W/g ¢imento
(W/g gimento) i NPC |
%10 0,7M KT
%10 3M KT
0.004 — %10 1SM KT —
0.002 —| —
0 I l I I I
0 15 30 45
Zaman (saat)

Sekil 2. 3. Partikiil boyutunun 1s1 salinim hizina etkisi (Vance ve ark., 2013)

Ayrica, ikinci hidratasyon zirvesi genellikle kalsiyum aliiminatin hidratasyonu
olarak kabul edilir ve 0,7 um kiregtasi tozu dahil edildiginde 6nemli bir gelisme
gosterecektir, bu da hemikarboaliiminat ve monokarboaliiminat gibi yeni hidratasyon
trlinlerinin  olusumu anlamina gelir. Karboaliiminatlarin olusumu diger bircok
aragtirmaci tarafindan da dogrulanmistir (Poppe ve Schutter,2005; Bentz ve ark, 2015;
Bonavetti ve ark, 2001; Zajac ve ark, 2014). Ancak hemikarboaliiminat termostabil
degildir ve esas olarak erken hidratasyon siirecinde (7 glinden 6nce) mevcuttur ve daha
sonra yavas yavas monokarboalliminata doniisiir. Karboaliiminat olusumu hemi ve
monokarboalliiminat olusumunun kinetigi gibi birgok faktore baghdir ve kalsiyum
karbonatin ¢6ziinmesi yiiksek pH kosullarinda daha diisiiktiir bu da karboaliiminat
olusumuna katilan gercek kalsiyum karbonata oranla kiregtagi tozu igerigindeki
karboaliiminat olusumunun daha az olmasina neden olur. Bu nedenden dolay1 XRD
modelindeki karboaliiminat zirvelerinin yogunlugu, Sekil 2.4'de gosterildigi gibi diger

hidratlara kiyasla daha diisiiktiir ve tespiti daha zordur (Zajac ve ark., 2014).
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Sekil 2. 4. Portland ¢imentolari igeren laboratuar kiregtaginin hidrasyonunda farkli miktarlarda anhidritin
etkisi: (2)% 2,1 CaSO4 +% 15 LS, (b)% 3 CaSO4 +% 15 LS ve (¢)% 3,8 CaSO4 + 15 % LS. Etrinjit (Et),
hemikarbonat (Hc), monokarbonat (Mc) ana refleksleri (Zajac ve ark., 2014)

Ikinci hidratasyon zirvesi igin Bentz ve arkadaslari (2011) farkli incelikte
kiregtas1 tozu ile hazirlanan ¢imentonun hidratasyonunun arastirilmasiyla da benzer bir
sonug elde etmislerdir ve ince kiregtast tozu (nano-kiregtasi tozu ve 4,4 um kiregtasi
tozu) iceren ¢imentonun artan ikinci hidratasyon zirvesi icin bir baska olasilik ise
kalsiyum karbonatin yiiksek pH kosullarinda nispeten diisiik ¢oziinmesine ragmen
kiregtag1 tozunun gézenek c¢ozeltisine ek bir kalsiyum demir kaynagi saglayabilmesidir.
Cimento bazli malzemelerde daha kaba kiregtasi tozu (15 pm, 20 pm ve 15,7 pm
kullanildiginda seyreltme etkisi on plana c¢ikmaktadir Vance ve ark., 2013;
Thongsanitgarn ve ark., 2014; Bentz ve ark., 2015). iri kirectas1 toz ¢imentosunun 1s1
yayma oraninin saf ¢cimentodan daha yiiksek olmasina ragmen, toplam hidratasyon 1s1s1
saf ¢cimentoyla karsilagtirilabilir veya daha diisiik olabilmektedir bu durum Sekil 2.3’de
gosterilmigtir (Vance ve ark, 2013).
2.1.3.1.2. Icerik

Cimento hidratasyonu iizerindeki ana etki mekanizmalarin1 etki eden
faktorlerden biri de kiregtasi tozunun igerigidir. Genelde kiregtasi tozu igeriginin
artmasiyla c¢ekirdeklenme etkisi artar. Bunun sebebi ise, C-S-H molekiillerinin ve
akiimiilatif hidratasyon i¢in daha fazla c¢ekirdeklenme bolgesinin saglanabilmesidir.
Bununla beraber 1s1 yayma orani1 da artacaktir. Kiregtasi tozu iceriginin kimyasal etki
tizerindeki etkisi iki nedenden dolayr kompleks olabilir; (1) hemi- ve mono

karboaliiminat olusumu esas olarak mevcut kalsiyum karbonat miktarindan ziyade
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Kinetigine bagl olmasindan ve (2) kalsiyum karbonatin ¢6ziinme oraninin az olup ve
¢imentodaki aliiminat igeriginin de diisiikk olmasindan kaynaklidir (Zajac ve ark., 2014).
Fakat kirectas1 tozunun kimyasal etkilerinin bazi nicel baglar1 hala kimyasal reaksiyon
denklemlerine gdre hesaplanabilir ve sonuglar Sekil 2.5’te gosterilmistir (Matschei ve
ark., 2006). I, II ve III. bolgeler kesikli ¢izgilerle ayrilmistir bu da bu bolgelerdeki
hidratlarin yar1 kararli fazlar oldufu manasina gelir. Ug alandaki smirlara gore,
karboaliiminat igerigi siilfat, karbonat ve aliiminat iceriklerinden etkilenir. I ila IV.
bolgelerde kalsit bulunmamaktadir, bu da kalsitin tamamen kalsiyum karbonat ve
trikalsiyum aliiminat (C3A) reaksiyonuna katildigi anlamina gelir. Ancak V ve VI
bolgelerinde kalsit, ¢imento taneleri arasindaki bosluklar1 doldurmak i¢in stabil bir
dolgu gorevi goriir. Aksine seyreltme etkisi 6zellikle kirectasi tozu igeriginin arttigi
durumlarda, biiyikk bir artis gostermistir (6zellikle ultra ince kiregtasi tozu
kullaniminda) (Wang ve ark., 2018). Ciinkii ultra ince kiregtasi tozu ile daha fazla

serbest su miktar1 bosluklara ikame edilebildiginden, etkin s/¢ orani artmis olur.
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Sekil 2. 5. 25 °C'de C3A, Ca (OH)2 ve degisen siilfat (SO3 / AI203) ve karbonat oranlarindan (CO2 /
Al203) olusan hidratl bir karisimin hesaplanan faz topluluklari (molar birimler) (Matschei ve ark., 2007)
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2.1.3.1.3. Kristal yap1

Farkli kristal yapilara sahip kirectas1 tozlarimin ¢imento hidratasyonu iizerinde
farkli etkileri olabilir. Aragonit (sturcal F) ve kalsitin (1s1l islem gormiis kat1 F) ¢imento
hidratasyonu tizerindeki etkisi arastirllmistir (Bentz ve ark., 2015). Kalsit hidratasyon
reaksiyonlarini 6nemli Sl¢lide hizlandirirken ayni durum aragonit i¢in gecerli degildir.
Sekil 2.6’da gosterildigi gibi, kalsitin diizlemsel konfigiirasyonu, C-S-H jelindeki CaO
yiizeyine benzer olan Ca ve O atomlarindan olusur. (Bentz ve ark., 2017). Fakat
aragonitin ylizeyinde sadece Ca atomlar1 gortilmistiir. Fakat kalsitin hidratasyon siireci
tizerinde onemli katkilar1 olsa da aragonit ile olan benzer ¢6ziinme siirecleri kimyasal

etki siirecinde farkliliklar gostermeyebilirler (Bentz ve ark., 2015).

xol
P

» "

Sekil 2. 6. Kalsit birim hiicre genel goriiniimil (solda) ve (101—4) diizlemi (sagda). Daha iyi
gorsellestirme saglamak i¢in atom yarigapi gercek degerlerden diisiiriilmiistiir. (Ca: biiyiik mavi atomlar;
C: kiiciik siyah atomlar; O: kiigiik kirmiz1 atomlar) (Bentz ve ark., 2017)

2.1.3.2. Islenebilirlik
Kiregtasi tozu igeren taze beton karigimin islenebilirligi temelde partikiil boyutu,
icerigi ve ylizey morfolojisiyle iligkilidir. Kiregtasi tozunun partikiil boyutundaki azalis

ile viskozite de artis meydana gelir, 6zellikle partikiil boyutu ¢imento tanecikleri ile esit
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veya daha kiigiik oldugu durumlarda, ¢ilinkii kirectasi tozunun filler etkisi ve daha
yiiksek yiizey spesifik yiizey alanina sahip olmasi bu durumu saglamaktadir (Felekoglu,
2017). Bu yiizden, ortalama tanecik boyutu 20 um kiigiik olan ince kiregtas1 tozu ile
hazirlanan kendiliginden yerlesen beton iyi bir ayrisma direnci ve islenebilirlige sahip
olabilir (Felekoglu, 2017; Bosiljkov; 2003; Lertwattanaruk ve ark., 2017). Betonun
viskozitesi, kiregtasi tozunun karisimdaki degisim oraninda da etkilenebilir, fakat
degisim orani ve viskozite degisimi arasinda dogrusal bir iliski bulunmamaktadir.
Kiregtasi tozunun akma stresi tizerindeki etkileri kompleks olabilir. Kaba kiregtasi tozu
(Blaine inceligi= 4430 cm®/g) yayilma akis degerlerini diisiirebilirken (akma gerilimini
artirabilir), ince kiregtagi tozu (Blaine inceligi= 5380 cm®/g) yayilma akis degerlerini
artirmistir  (akma  gerilimini  azaltmistir) (Felekoglu.,, 2017). Bentz ve ark.
Felekoglundan daha ince bir kiregtasi tozu kullanmis olup ince kiregtasi tozunun
akigkanligini arttirabilecegini ve akma gerilimini azaltabilecegini bulmustur. Cao ve
ark. (2016) ayrica kalsiyum karbonat morfolojisinin igne benzeri sekle sahip (en- boy
orani: 10-60) karbonat lifi iceren ¢imento harcinin viskozitesi ve akma gerilimi
tizerindeki etkisini arastirmistir. Daha yiiksek 6zgiil alan1 nedeniyle ¢imentonun ikame
miktarinin artmasiyla hem viskozite hem de akma gerilmesi artar. Ayrica kiregtast
tozunun saflig1, taze karisimin islenebilirligini etkilemektedir (Chowaniec, 2012).
2.1.3.3. Mekanik Ozellikler

Bir Kkirectasi tozu olan mikro kalsiyum Kkarbonat iceren c¢imento esash
karigimlarin  mekanik Ozellikleri kirectasinin partikiil boyutu, igerigi ve yiizey
yapisindan etkilenir. Partikiil boyutu kiictildiik¢e, erken yas dayanimi (7 giinden 6nce)
sabit bir miktardaki kirectasi icerigi ile arttig1 bulunmustur (Kenai ve ark., 2004; Vance
ve ark., 2013; Bosiljkov, 2003, Lertwattanaruk ve ark., 2018). Fakat ileri yaslarda,
kiregtas1 tozunun eklenmesi basing dayanimini azaltabilir ¢iinkii daha ince kiregtasi
tozunun seyreltme etkisi, hidratasyon isleminin son asamasinda filler etkisinden veya
cekirdeklenme etkisinden daha etkili olabilir (Kenai ve ark., 2004). igerik miktarmin
artmast ile egilme basing dayaniminda diisiisler gozlenir (Kenai ve ark., 2004; Vance ve
ark, 2013; Bosiljkov, 2003, Lertwattanaruk ve ark, 2018, Turk ve Nehdi, 2018). Bir
yandan, ikame edilen malzemenin miktar1 arttikca karisimdaki c¢imento miktari
azalacagindan mukavemet gelisimi diiger ¢iinkii kiregtasinin baglayicilik 6zelligi yoktur.
Diger bir husus ise icerik degisim oraninin artmasiyla seyreltme etkisi daha baskin hale
gelir ve bu durum s/¢ artirtp daha diisiik dayanikliliga neden olur. Fakat polivinil alkol

elyaf (PVA) takviyeli modifiye edilmis ¢imentolu kompozitlerin egilme sorunlari
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kiregtas1 tozu ilave edildikten sonra iyilestirilebilir, ¢iinkil kiregtasi tozunun seyreltici
etkisi nedeniyle PVA liflerinin karsimin i¢inde diizgiin bir sekilde dagilabilmektedir
(Turk ve Nehdi, 2018).

Sekil 2. 7. (a) 5 um ve (b) 20 um parcacik boyutuna sahip kiregtasi tozunun taramali elektron mikroskobu
(SEM) gorintiileri

2.1.3.4. Dayamkhhk

Bazi 6zel ortamlarda beton asit hiicumuna ugrayabilir. Hidratasyon islemi ile
tiretilen Ca(OH), asit iyonlar1 arasindaki reaksiyon nedeniyle yiiksek agirlik kaybi
meydana gelebilir ve bu nedenle mukavemetin bozulmasina neden olabilir. Kiregtast
tozunun c¢imento bazli malzemelere dahil edilmesi agirlik kaybini azaltabilir
(Lertwattanaruk ve ark., 2018; Ghrici ve ark., 2007). Ayrica ikame igeriginin artmasi ve
partikiil boyutunun azalmasi ile ¢imento harci veya kiregtasi tozu iceren beton asit
hiicumuna kars1 daha iyi bir direng sergiler. Bunun nedeni, ¢imentonun ikame igerigi
daha yiiksek oldugunda daha az Ca(OH); iiretilmesidir. Ayrica, daha ince bir kiregtasi
tozu daha etkili bir filler etkisi ve daha yogun bir karisim ortami yaratabilir.
(Lertwattanaruk ve ark., 2018). Bu nedenle, ¢imento bazli malzemelere daha fazla ve
daha ince kireg tas1 tozu katilmasi, asit hiicumuna kars1 bir dereceye kadar daha iyi bir
direng saglayabilir.

Ayrica kirectagi tozunun ¢imento bazli malzemelere dahil edilmesi, yliksek
sicakliga kars1 direng yetenekleri agisindan iyi olmayabilir. Kirectasi tozunun sicaklik
ve/ veya igerigindeki artislarla birlikte, 6zellikle 800-900 °C’lerde kalsiyum karbonatin
ayrismasiyla basing dayanimlarinda ve ultra ses dalgasi gecis hizi (UPV) azalma ve
agirlik kaybinda (Uysal ve Tanyildizi, 2012; Uysal, 2011) artis meydana gelir (Arioz,
2007; Ma ve ark, 2015). Fakat, bu referanslarda (Uysal ve Tanyildizi, 2012; Uysal,
2011) kullanilan kiregtasi tozunun c¢imento tanelerine gore daha kaba oldugu ve

Ozellikle daha fazla ¢imento ile degistirildiginde daha etkili bir seyreltme etkisine neden
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oldugu dikkat ¢ekicidir. Bu nedenle kalintilar kirectast tozu icermeyen 600 © C'den 6nce
olana kiyasla daha diistiktiir.

Ozetle, mikro-kalsiyum karbonatin filler etkisi disindaki biitin ana etkileri
cimento bazli malzemelerin hidratasyon siirecini etkileyebilir. Bu etkiler, partikiil
boyutu, icerigi ve kristal yapisindan Onemli Olgiide etkilenir. Taze karigimin
islenebilirligi, filler etkisiyle partikiill boyutundan ve igeriginden de etkilenir.
Dolayisiyla, mikro-kalsiyum karbonatin hidratasyon siireci ve islenebilirlik tizerindeki
etkisinden dolayr mekanik Ozellikler ve dayaniklilik da etkilenir. Makro ve mikro
kalsiyum karbonat arasindaki temel fark fiziksel etkinin disinda (filler etkisi), daha ince

yapiya sahip olmasindan kaynakli olarak kimyasal etkinin goriilmesidir.

2.1.4. Nano kalsiyum karbonat

Nano partikiiller genellikle 100 nm'den daha kiiciik partikiil boyutuna sahip
materyaller olarak tanimlanir ve daha biiyiikk materyallerinde yapisinda Onemli
gelisimlere neden olabilirler (Gao ve ark., 2018). Nano partikiillerin ¢imento bazli
malzemeler dahil edilmesi, mekanik o6zelliklerini ve dayanikliliklarini 6nemli dlglide
artirabilir (Silvestre ve ark., 2016; Farzadnia ve ark., 2013; Han ve ark., 2015). Nano-
kalsiyum karbonat, ingaat sektoriinde yaygin kullanim alanina sahip 6nemli nano
partikiillerden biridir. Mikro-kalsiyum karbonat ile karsilastirildiginda, nano-kalsiyum
karbonat daha ince bir partikiil boyutuna ve daha genis spesifik alana sahiptir ve bu
nedenle, sadece ufak bir miktar nano partikiil ile bile ¢imento bazli malzemelerin
hidratasyon islemi, islenebilirligi, mekanik ozellikleri ve dayanikliligi iizerinde daha
onemli bir etki gézlemlenebilir.
2.1.4.1 Hidratasyon siireci

Nano kalsiyum karbonatin ¢imentonun hidratasyon siirecine etkisi igerigine, tane
boyutuna ve kristal yapisina baglidir (Camiletti ve ark., 2013; Jayapalan ve ark., 2013;
Wu ve ark., 2016). Sato ve ark. (2011,2018) nano-kalsiyum karbonatin igerigi ve
partikiil boyutunun ¢imento hidratasyonu iizerindeki etkisini incelemistir. Trikalsiyum
silikatin (C3S) indiiksiyon periyodunda ¢imento hidratasyonunu ¢ekirdeklenme etkisiyle
hizlandirmasindan dolayr karisimlarda nano kalsiyum karbonat (50-120 nm)
kullaniminin 6nemli etkisi vardir (Sato ve Diallo, 2018). Ayrica kalsiyum karbonat
iceriginin artmasiyla birlikte, nano kalsiyum karbonatin hizlanma etkisi daha belirgin
hale gelir ve C3A ve C4AF’nin hidratasyon zirvesinde daha net bir goriintii elde edilir.

Benzer sonuglar Sekil 2.8'de gosterilmektedir (Wu ve ark, 2016). Hem stabil donem
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hem de ikinci hidratasyon zirvesinin goriniimii (C3A ve C4AF’nin hidratasyonu ile
iligkili) kisalir. Bunu durumun nedenleri, nano kalsiyum karbonatin yiiksek yiizey
enerjisi nedeniyle C3S suda ¢o6ziindiigiinde kalsiyum iyonlarinin nano kalsiyum
karbonat ylizeyine absorbe edilebilmesi ve boylece C3S ¢evresindeki kalsiyum
iyonlarinin konsantrasyonun azalmasina neden olmasidir. Bu agidan nano kalsiyum
karbonat C3S’nin reaksiyonunu hizlandirmak igin elverislidir. Ek olarak, nano-kalsiyum
karbonat icerisinde yer alan karbonat iyonlari, C3A ile reaksiyona girerek hemi- ve
mono karbo aliiminatlar olustururlar (Makar ve ark., 2012; Wu ve ark., 2012). Fakat
nano-kalsiyum karbonat ayrica C3S ile reaksiyona girerek C-S-H jeli ve Ca(OH),
olusturabilir ve bu ayn1 zamanda daha erken ve daha yiiksek hidratasyon 1sisinin nedeni
olabilir. Sekil 2.8’de nano kalsiyum karbonatin seyreltme etkisi goriilebilir ¢linkii
agirlik olarak %4,8 nano kalsiyum karbonat igeren (15-105 nm) daha yiiksek ve daha
erken hidratasyon 1sisina sahiptir (Wu ve ark, 2016), bu durum nano kalsiyum
karbonatin seyreltme etkisinin mikro kalsiyum karbonata (agirlik olarak %10 iceren
karisimlarda seyreltme etkisi goriiliir) oranla daha i1yi performans sergiledigi manasina

gelmektedir (\Vance ve ark, 2013).
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Sekil 2. 8. Nano kalsiyum karbonat igeriginin ultra yiiksek dayanimli betonun (UYDB) 1s1 degeri hizi
tizerindeki etkileri (Wu ve ark., 2016)
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Nano kalsiyum karbonatin kristal yapis1 da ¢imento hidratasyon siirecini
etkileyebilir. Kalsit nano-kalsiyum karbonat (NK) ve aragonit nano-kalsiyum
karbonatin (AK) PVA iceren modifiye edilmis ¢imentolu kompozitlerin 6zellikleri
tizerindeki etkisi arastirilmistir  (Yesilmen ve ark., 2015). Sekil 2.9’daki
termogravimetrik analizden (TGA/ DTA) NC igeren modifiye edilmis ¢imentolu
kompozitler, 90 giinliik kontrol grubuna kiyasla benzer bir Ca(OH), igerigine sahiptir
¢linkii AK’nin yiizey yapist C-S-H olusumu i¢in daha az uygundur (Yesilmen ve ark.,
2015), bu durum AK’nin NK’ya gore hidratasyon siirecini hizlandirmada daha az etkili
oldugu anlamina gelir (Bentz ve ark., 2015). Ancak karbon aliiminat olusumu, yasin
artmasiyla karbonatlagma ve puzolanik etki nedeniyle Ca(OH); icerigi azalmaktadir (bu

durum sadece nano-silikon oksit i¢in gegerlidir).
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Sekil 2. 9. (a) Yasla birlikte modifiye edilmis ¢cimentolu kompozit (ECC) karigimlarinin Ca (OH)2

iceriginin degisimi. (b) 28 giinliik karisimlarin tipik termogravimetrik analiz (TGA / DTA) egrileri serisi
(Yesilmen ve ark., 2015)

2.1.4.2. Hidratasyon iiriinleri

Kirectast formasyonlarin1 icermeyen ¢imento bazli malzemelerin ana
hidratasyon iriinleri kalsiyum silikat hidrat (C-S-H), entrenjit, monosiilfat ve
kalsiyumhidroksit Ca(OH),’dir. Yapilan galismalarda Portland ¢imentosuna kirectasi
tozu eklenmesi, monosiilfat yerine ek hemi- ve/ veya mono karbonat olusumuyla
sonugland1 (De ve ark.,, 2011; Menendez ve ark., 2003). Ayrica ¢imento bazli
karigimlara kirectasinin eklenmesi az miktarlarda etrenjitlerin olustugu gozlemlenmistir
(Aashay ve ark., 2016). Hidratasyon iiriinleri tizerinde filler etkisinin ¢ok az bir etkisi
bulundugundan, ¢ekirdeklenme, seyreltme ve kimyasal etki iizerinden
detaylandirilacaktir (Wang ve ark., 2018).
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2.1.4.2.1. Cekirdeklenme etkisi

Cekirdeklenme etkisi, kirectasinin ¢imento bazli malzemelerin hidratasyon
tirtinleri tizerindeki etkisi partikiil boyutuna baghdir. Buharlasmayan su igerigi (W),
miktar1 ¢imento bazli malzemelerin hidratasyon derecesini belirlemede kullanilabilir.
Karigimlarin 3 ve 28. Giin buharlagsmayan su igerikleri arastirilmis olup Sekil 2.10°de
gosterilmistir (Aashay ve ark., 2016). Normal Portland Cimento (PC) ciiruf- kiregtasi
tozunun birlikte 6giitiiliip harmanlanmasiyla elde edilen karigimlarin karigimlarmin 3
giinlik W, degeri, PC- cliruf ve PC- ciiruf- o6giitiilmiis kiregtasi karisimlarindan
biyiiktiir fakat kirectaginin karigimlara eklenmesi durumu 28 giinlik W, degeri
tizerinde c¢ok az miktarda etkisi vardir. Cimento bazli malzemelerin hidratasyon
derecesini erken yaslarda iyilestiren kiregtasinin c¢ekirdeklenme etkisine baglanabilir.
Ayrica kiregtasi tanecik boyutunun optimize edilmis CH igerigine etkisi aragtirilmistir.
15 um boyutunda kiregtasi igeren karigimlarin optimize edilmis CH igerigi (gram
¢imento basina CH igerigi) icerisinde kirectast bulunmayan karisgimlarla benzer
derecelerdedir. Buna karsilik 0,7 pm ve 3 um boyutunu i¢eren karigimlarin normalize

edilmis CH igerigi 1 giinliikk periyotta daha yiiksektir (Vance ve ark, 2013).
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Sekil 2. 10. (a) 3 giin ve (b) 28 giinde, klinker degistirme seviyesinin bir fonksiyonu olarak klinker
faktérine gore normalize edilmis buharlasmayan su igerigi. NPC: NPC+ Ciruf, HAR: NPC’nin kiregtas
ve ciirufla harmanlanmasi, BOG: NPC’nin kiregtas ve ciirufla birlikte 6giitiilmesi (Aashay ve ark., 2016)

2.1.4.2.2. Seyreltme etkisi

Kiregtasi formasyonlarinin ¢imento bazli malzemelerin hidratasyon triinleri tizerindeki
seyreltme etkisi genel olarak miktarindan etkilenir. Kiregtas1 ve kuvars tozu gibi farkli
mineral tozlarinin ¢gimento bazli malzemelerin hidratasyon iiriinleri lizerindeki etkilerini

arastirtlmistir (Johanna ve ark., 2014). Mineral tozlari igeren karisimlarin hidratasyon
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derecesi daha yiiksek olmasina ragmen ¢imento klinkeri orani az oldugundan CH igerigi
nispeten diistliktiir, 6zellikle %30 ve %40 oraninda mineral tozu igeren karigimlarin 1
giinliik periyod diliminde bu durum daha da belirgindir. Yiiksek oranda ¢imento
degisimi 6nemli Ol¢lide CH igerigini azaltmistir.
2.1.4.2.3. Kimyasal etki

Partikiil boyutu, miktar1 ve tamamlayici katki maddeler ile olan sinerjik etkisi
kiregtasinin kimyasal etkisi etkileyen unsurlardir. Sekil 2.11°de gosterilen XRD verileri,
kiregtasi tozunun ¢imento bazli malzemelere eklendiginde aliiminat fazinin CaCOg ile
reaksiyona girerek mono ve hemi karbonat olusturdugunu gostermektedir (De ve ark.,
2011). 7. giiniin ardindan hemi karbonata karsilik gelen tepe noktasi gézlemlenmistir.
Daha sonra hemi karbonatin zirve degerinde diisiis meydana gelirken mono
karbonatinda ise yiikselis goriilmiistiir. Kirectasi tozu iceren normal portland ¢imentosu
karigiminda kalsiyum hemi karboaliiminatin erken yaslarda olustugunu ve 28 giin sonra
kalsiyum mono karboaliiminata doniistiirildigii bulunmustur (Ipavec, 2011). Fakat ayni
zamanda kalsiyum mono karboaliiminat hidratlarinin 180 giinde tespit edildigi ve
kiregtasi tozunun hidratasyon derecesinin erken yaslardan c¢ok diisiik seviyelerde oldugu

da bildirilmistir.

NPC NPC- KT NPC-UK NPC-UK-KT

180 giin
90 giin

e AiMe, Dl oM e
JL.M -'A-N“N*/\m JW«« JL..M ——1 giin

T T T T8 1 r T T T 1 T T T T T 1 r T T T T 1
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Sekil 2. 11. 1, 7, 28, 90 ve 180 giinlerde test edilen farkli karigimlar i¢in XRD modelleri. Etrinjit (E),

monosiilfat (Ms), siilfat ve karbonat igceren hidroksi-AFm (AFm*), hemikarbonat (Hc), monokarbonat
(Mc) ve ferrit (F) tepe noktalar1 gézlemlenmistir (De ve ark., 2011)

Kirectagi tozunun partikiil boyutunun kimyasal etkisi tizerindeki etkisini agikliga
kavusturmak icin birlikte 6giitiilmiis ve harmanlanmis kiregtasi karigimlarinin normalize

edilmis CH igerikleri Sekil 2.12°de gosterildigi gibi incelenmistir (Aashay ve ark.,
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2016). Kirectast tozunun birlikte Ogiitiilmesi veya harmanlanmasi, karisimlarin
normalize edilmis CH igerikleri {izerinde ¢ok az bir etkiyi sahiptir. Ayn1 zamanda
karbon tiiketimi Olglilerek kiregtasinin ¢imento bazli malzemelerdeki kimyasal etkisi

degerlendirilmistir.
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Sekil 2. 12. (a) 3 giin ve (b) 28 giinde klinker ikame seviyesinin bir fonksiyonu olarak ¢izilen klinker
faktoriine gore normallestirilmis CH igerigi (Aashay ve ark., 2016)

3 ve 28. Giinlerin sonunda harmanlanmis ve 6giitiilmiis NPC- kirectas1 tozu- ciiruf
sistemlerinde tiiketilen karbonat icerigi Sekil 2.13’da gosterilmektedir (Aashay ve ark.,
2016). Sekil 2.13 (a)’da 3 giin i¢inde harmanlanmis NPC-kiregtasi tozu- ciiruf
karisimlarinda tiiketimin yaklasik %5°1 iken, ogiitiilmiis NPC-kirectast tozu- ciiruf
karisimlarindaki karbonatlarin %10’undan fazlasinin tiiketildigi goriilmektedir. Bu
durum birlikte 6giitiilmiis NPC-kirectasi tozu-ciiruf karisimlarindaki kiregtaginin daha
ince partikiill boyutuna baglanabilir. Fakat 28 giinde karbonat tiiketimi birlikte
ogiitiilmiis NPC- kirectas1 tozu- ciiruf karisimlarinda ve harmanlanmis NPC- kiregtasi
tozu- ciiruf karigimlarinda benzerdi. Ileriki yaslarda kirectast tozunun gecikmis
reaksiyonu ve yiiksek tiiketim orani, daha iri ve daha az reaktif kiregtasi partikiillerinin

alliminat fazlar ile reaksiyona girmesiyle agiklanabilir.
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Sekil 2. 13. Klinker faktdriine gore normallestirilmis tiiketilen karbonat icerigi: (a) 3 giin ve (b) 28 giinde
klinker ikame seviyesinin bir fonksiyonu olarak isaretlenmistir

Karbonat fazlarinin tiikketimini O6lgmeden ©nce kalsiyum karbo aliiminatin termal
ayrisma reaksiyonunun agiklia kavusturulmasi gereckmektedir. Denklem (2.9)-
(2.11)°de gosterildigi gibi kalsiyum siilfo aliiminat termal kosullar altinda ayristirildig:
bildirilmistir (Vladimfr ve Otokar, 1975). Kalsiyum karbo aliiminat ile siilfo aliiminat
benzer molekiil yapilarina sahiptirler. Termal analiz sirasinda kalsiyum karbonat
yeniden olusturulursa, artik kalsiyum karbonat orani artmasiyla birlikte kalsiyum karbo

aliiminat tiiketimi ithmal edilebilir seviyelere ulasacaktir.
Tz111°(

_ T=150°( -
T2280°(
CiAH, —— C,A;H; + CH+H T (2.11)

Hem kalsiyumhidroksit hem de karbonaliiminat icerigi kiregtagi miktarindan
etkilenebilir. Ayrica 7 giinlin sonunda karigimdaki normal portland ¢imentosunun %5°ni
kiregtas1 ile degistirmek normalize edilmis CH igerigini diisiirmiistiir. NPC- UK
karisiminda %35 ugucu kiil ile kiregtasi tozunun degismesi durumunda 28 giin sonunda
normalize edilmis CH igerigini diisiirmiistiir. Kalsiyum hemi karboaliiminati
olusumunun CH igerigindeki azalma meydana gelmesinden dolayr CH tiiketebilecegini
gostermistir (De ve ark., 2011). Ayrica kiregtagt miktarinin ¢imento bazli malzemelerin
karbo aliiminat igerigine etkisi de arastirilmistir (Zajac ve ark., 2014). Sekil 2.14’de %3

kiregtasi tozu (C3.5-3) ve %9 kiregtasi1 tozu (C3.5-9) igeren ¢imento bazli malzemelerin
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hemi karbonat yogunlugunun tepe noktasi, %1 kiregtasi tozu (C3.5-1) igeren ¢imento
bazli malzemeden daha yiiksek oldugu gorilmektedir (Zajac ve ark, 2014). %l
kirectas1 tozu (C3.5-1) igeren ¢imento bazli malzemeler i¢in monokarbonat olusumu
gecikmis olup ana tepe noktasi1 2e [111,3° olarak tespit edilmistir bu durum muhtemelen
hemikarbonat ve monokarbonat arasinda meydana gelen bilesimden kaynaklidir
(Runcevski ve ark, 2012). Monokarbonat tiim numunelerde kademeli olarak artt1 ve
monokarbonat olusum orani en diisiik olan ¢imento bazli malzeme %1 kiregtasi tozu

igeren (C3.5-1) numunesi olmustur (Zajac ve ark, 2014).

C3.51 C3.5-3 C3.5-9
(a) Mo (b) Mo (c) ne
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Sekil 2. 14. Cimentolarin hidrasyonuna farkli miktarlarda kiregtagimin etkisi: (a) C3.5-1, (b) C3.5-3 ve (c)
C3.5-9. Etrinjit (Et), hemikarbonat (Hc), monokarbonat (Mc) ve ferrit fazin (C4AF) ana zirveleri gozlendi
(Zajac ve ark, 2014)

Kiregtasi ve tamamlayici katki malzemeleri arasindaki sinerjik etki, kirectasi
iceren ¢imento esaslt malzemelerin hidratasyon {iriinlerini de etkiler. Kiregtas1 ve ciliruf
arasindaki sinerjik etki miktarm1  6lgmek icin karbonat tiiketimini veya
hemi/monokarbonat igerigini belirmek gerekir (Damidot ve ark., 2011). Cimento
klinkeri ikame seviyesinin artmasi ile karbonat tiikketimi artmistir. Karbonat tiiketimi
artmast hemi ve monokarbonat igerigini artirmistir. Bunun nedeni ciiruftaki reaktif
aliminanin (%38,7) kirectaginin reaktivitesini artirmasi olabilir (Aashay ve ark., 2016).
Kalsiyum aliiminosilikat camlarin (CAS) varliginda kirectasinin kimyasal etkisi de
artmistir (Moesgaard ve ark., 2011). Sekil 2.15°de goriildiigi gibi %30 kiregtasi igeren
karisimdaki reaksiyon oranmi %9 iken bu deger CASgn’nin %10 kiregtast ile

degistirilmesiyle %16’ya ylikselmistir (Moesgaard ve ark, 2011). Bunun nedeni CAS
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camlarindaki nispeten yiiksek Al;Oj3 igerigi olabilir. Portland kiregtasi ¢imentolarinda
daha yiliksek bir C3A iceriginin karbonat tiiketimini arttirdigi onceki ¢aligmalarla da
desteklenmistir (Tsivilis ve ark., 1999; ve Zelic ve ark., 1999). Tamamlayic1 katki
maddelerdeki reaktif aliimina kirectaginin kimyasal etkisini artirabilsede, 1 yil sonra
ucucu kiil ve ciirufun reaksiyon oranlarinin sirasiyla agirlik olarak %25-30 ve %70
seklindedir (Ben ve ark., 2010; Kocaba ve ark., 2012) ve bu nedenle hemi/ mono-
karbonat olusumu siirliydi. Daha 6nceki ¢alismalarda ugucu kiil ve ciiruftaki Al,O3
icerigi kullanimi1 %18,5 ve %7,9 olarak dogrulanmustir (Scholer ve ark., 2015). Ciiruf ve
ucucu kiiliin daha diislik aktivitesi nedeniyle, kirectast igeren ugucu kiil ve ciiruf
karigimlarinin Al,O3 gergek reaksiyon igerigi yaklasik olarak sirasiyla %5 ve %5,5
seklindedir. Sonug olarak, kiregtasi igeren ¢imento bazli malzemelerde ciiruf ve ugucu
kiiliin hemi- ve monokarbonat olusumu tizerindeki etkileri sinirli kalmistir (Scholer ve

ark, 2015).
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Sekil 2. 15. 90 giinde hidratlanmis ¢imento harglarinin termal gravimetrik analizi (Zelic ve ark., 1999)

2.1.4.3. Islenebilirlik

Cimento bazli karisimlardaki nano kalsiyum karbonatin islenebilirlik 6zellikleri
tizerine etkileri icerik ve partikiil boyutu ile ilgilidir. Karisimin akma gerilimi ve
viskotize partikiil boyutu veya igeriginin artisiyla, artis egilimi gosterir (Liu ve ark.,
2012; Shaikh ve Supit, 2015; Ge ve ark., 2014). Fakat nano-kalsiyum karbonatin
partikiil boyutu ve igerigi ayni anda dikkate alindiginda, islenebilirlik iizerindeki
birlesik etkileri her birinin ayr1 ayri etkisinden farkl olabilir. Genel olarak ¢imento bazl

malzemelerin su ihtiyact iki nedene baghdir: (1) cimento partikiillerinin arasindaki
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bosluklar1 doldurma ve (2) ¢imento partikiillerinin yiizeyinde su emilmesi (Wu ve ark.,
2016). Ek olarak, ¢imento bazli malzemelerin islenebilirlik 6zellikleri iizerine iki etki
mekanizmasi etki edebilir: (1) bosluklardaki suyun nano-kalsiyum karbonat partikiilleri
ile ikame edilebilecegi anlamina gelen seyreltme etkisi; (2) daha ince nano-kalsiyum
karbonat partikiillerinin ¢imento partikiilleri arasindaki boslugu doldurabilecegi ve ayni
zamanda daha genis 6zgiil alan1 ve daha yiiksek ylizey enerjisi nedeniyle nano-kalsiyum
karbonat yiizeyine daha fazla serbest su emilebilecegi anlamina gelen filler etkisi. Her
iki etki mekanizmasi da partikiill boyutu ve nano-kalsiyum karbonat igeriginden
etkilenebilir ve bu nedenle icerigin artmasiyla akigkanlik farkli sekilde isleyebilir
(Camiletti ve ark., 2013; Wang ve ark., 2016).
2.1.4.4. Mekanik Ozellikler

Nano kalsiyum karbonat i¢eren ¢imento bazli malzemelerin mekanik 6zellikleri
esas olarak igeriklerine baglidir. Egilme dayanimi %2’lik (agirlik¢a) nano kalsiyun
karbonatin (15-40 nm) karisima katilmasiyla ilk etapta artarken sonrasinda azalir. PVA
iceren modifiye edilmis ¢imentolu kompozitlerin orta agiklik yer degistirmesi 6nemli
Olciide 1yilesir ozellikle erken yaslarda (1 giinden once). Kalsit ve aragonit nano
kalsiyum karbonatlarin egilme ve basing dayanimi oOzellikleri iizerindeki etkisi
karsilastirildiginda, kalsit C-S-H olusumunu hizlandirmada daha etkili oldugundan
kullanimi daha elveriglidir (Yesilmen ve ark., 2016). Ayrica karisimdaki nano kalsiyum
karbonat oraninin artmasiyla basing dayanimi baglangigta artarken ardindan azalmalar
meydana gelir (Liu ve ark., 2012; Wu ve ark., 2016, 2017; Ge ve ark., 2014). Bunun
nedeni nano-kalsiyum karbonatin hidratasyon siirecini hizlandirip C3S ve C3A ile
reaksiyona girerek C-S-H ve karboaliiminatlar olusturmasidir ek olarak bu etkinin
icerigin bir dereceye kadar artmasiyla daha etkili oldugudur. Fakat karigimda fazla
miktarda ¢imentonu nano kalsiyum karbonat ile yer degistirdiginde seyreltme etkisi
goriiliip daha etkili hale gelir. Ayrica nano kalsiyumun birikmesi, mikro kalsiyum
karbonattan farkli olarak basin¢ dayanimimi ciddi oranda azaltacaktir (Kenai ve ark.,
2004; Lertwattanaruk ve ark., 2018; Turk ve Nehdi, 2018). ilaveten, nano-kalsiyum
karbonat eklenmesinden kaynaklanan daha yogun karigim igerigi, hidratasyon
tirlinlerinin olusumu i¢in kullanilabilir alan saglayamamistir (Wu ve ark., 2016). Genel
olarak nano kalsiyum karbonatin ¢imento bazli malzemelere dahil edilmesi erken yas
dayanimini artirabilir ve tamamlayict katki malzemelerinin eklenmesi ileri yas

dayanimlart igin yardimci olabilir (Yang ve ark., 2018, bu nedenle, nano-kalsiyum
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karbonat ve tamamlayici katki malzemelerinin hibrit kullanimi1 hem erken yasta hem de

ileri yaslarda basing dayanimi iizerinde sinerjik bir etkiye sahip olabilir.

2.1.4.5. Dayamikhhk

Nano-kalsiyum karbonat igeren ¢imento bazli malzemlerin asit hiicumu
ozellikleri tlizerindeki etkileri hakkinda pek fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Bununla
birlikte, su emiciligi ve kloriir gegirgenligi gibi diger dayaniklilik testlerine gore, nano-
kalsiyum karbonatin ¢imento bazli malzemelere dahil edilmesi matrisi yogunlastirabilir
ve gozenekleri azaltabilir (Shaikh ve Supit, 2015). Bu nedenle sizdirmazlik ve asit hu
direnci yetenegi 6zellikle kismi ikame oran1 artik¢a daha iyi olabilir.

Yiiksek sicakliga maruz kalma icin, nano kalsiyum karbonatin ¢imento bazli
malzemelere dahil edilmesi herhangi bir ortamda ya da ytiksek sicaklikta/ sonrasinda en
yiikksek basing dayanimi, maksimum basing gerinimi, basing toklugu ve egilme
ozelliklerini iyilestirir (Gao ve ark., 2018; Gao ve Li, 2015; Gao ve Zhao, 2017). Ancak
800 °C’den sonra kalsiyum karbonatin ayrigsmasi nedeniyle dayaniklilik hizli bir sekilde
azalir.

Sonug olarak, tipki mikro-kalsiyum karbonat gibi, nano-kalsiyum karbonat da
filler etkisi, seyreltme etkisi, ¢ekirdeklenme etkisi ve kimyasal etki ile hidratasyon
stirecini, islenebilirligi, mekanik ozellikleri ve dayanikliligi etkileyebilir. Tiim bu
ozellikler nano-kalsiyum karbonatin igeriginden, partikiil boyutundan ve morfolojisinde
etkilenir. Fakat nano-kalsiyum karbonatin etkileri mikro-kalsiyum karbonatin etkilerine
gore daha etkili olmasina ragmen nano kalsiyumun matris iginde birikme durumu mikro
kalsiyum karbonattan daha fazladir bu durumun nedeni daha yiiksek ylizey enerjisi ve

daha genis spesifik alana sahip olmasidir (Cao ve ark., 2019).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Normal Portland Cimentosu

Piyasa kosullarina gore tiretilen CEM 1 tipi ¢imentolarda mindr ilave bilesen
oraninda kalkerli malzemeler CEM 1 tipi ¢imento igerisine eklendigi ve mevcut
calismada bir nevi kalkerli malzeme olan mikronize kalsitin etkisinin incelenmesi
hedeflendigi icin CEM 1 tipi ¢imento laboratuvar ortaminda bes (5) kg kapasiteli
degirmende [Sekil 3.1 (a)] iiretilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda Fernas Cimento Ogiitme
ve Paketleme Tesisinden (FER-CIM) temin edilen klinker malzemesi %5 oraninda
algitasi ile birlikte TS EN 197-1e uygun olarak ogiitiilerek Normal Portland Cimentosu
(PC) (CEM 1 42.5N) elde edilmistir. PC’ye ait SEM goriintiileri Sekil 3.1 (b)’de

gosterilmistir.

20um

Mag= 1.00KX EHT=20.00kv SignalA=SE1 WD= 15mm

(@) (b)
Sekil 3. 1. a) 5 kg kapasiteli degirmen b) PC'ye ait SEM goriintiisii

3.1.2. Ucucu Kiil

Mevcut deneysel ¢alismada mineral katki olarak Iskenderun Sugézii Termik
Santralinde tas komiiriin yakilmasiyla agiga ¢ikan F tipi ugucu kiil (UK) kullanilmistr.
Ucucu kiile ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler Cizelge 3.1°de verilmistir. UK’ye ait SEM

goriintlisti Sekil 3.2°de verilmistir.
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1040

Sekil 3. 2. Ugucu kiile ait SEM goriintiisii
3.1.3. Mikronize Kalsit

Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilen Mikronize Kalsit (MK)
Nigtas A.S. firmasindan temin edilmigtirr MK’ye ait SEM goriintileri ve
TGA/DTA&XRD analizi sonuglari sirasiyla Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’te verilmistir.

2pm
s Mag= 1000KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 8mm

Sekil 3. 3. Mikronize kalsit SEM goriintiisii

100
-1 C€aco,
80
11
g 60 21 5 NC CacCo, CaC0, CaCO0, CaCO; CaCoO,
= g
] =
£ 31 g b P "
40
-1
20
51
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
0 -6l 26 (Degrees)
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicakhik (°C)
@) (b)

Sekil 3. 4. Mikronize kalsit (a) TGA/TDA egrisi ve (b)XRD kristal yap1 diyagrami
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Baglayici malzemelerin (PC, UK ve MK) tane boyutu dagilimi Sekil 3.5°de ve fiziksel
ozellikleri ile kimyasal kompozisyonlari ise Cizelge 3.1°de gosterilmistir. Sekil 3.4-a’da
goriildiigii tizere, TGA/DTA analizinde mikronize kalsitin (CaCOs3) beklenen tipik
major zirvesi yaklagik 800 °C’de gbzlenmistir. Ayrica Sekil 3.4-b XRD diyagraminda,
CaCOg agirlikli olarak kalsit kristal fazina sahip oldugundan dolay1 XRD diyagraminda
elde edilen kalsit zirveleri daha kiigiik zirvelerde gozlemlenmis olup, bu durum

literatiirii destekler niteliktedir (Wang ve ark., 2006; Yang ve ark., 2008).
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Tane Boyutu (um)

Sekil 3. 5. Baglayict maddelerin tane boyut dagilimlari

Cizelge 3. 1. Baglayicit malzeme fiziksel 6zellik ve kimyasal bilegenleri

Kimyasal Bilesim, % PC UK MK
SiOo, 20,41 61,07 0,28
Al,Oq 5,34 19,99 0,19
Fe,O3 3,10 8,94 0,02
MgO 3,48 1,48 0,75
Ca0O 61,36 1,95 55,98
SO, 2,57 0,43 0,03
Na,O 0,37 0,91 -
K,O 0,94 2,15 -
Kizdirma Kaybi 2,15 2,08 42,75
Fiziksel Ozellikler

Ozgiil Agirlik, gricm® 3,24 2,38 2,69
Blaine Ozgiil Yiizey Alani, cm?/gr 3092 3560 -
Ozgiil Yiizey Alam, m%/cm? - - 3,45
D50 (Ortalama Tane Boyutu), n - - 2,60
D95 (En Biiyiik Tane Boyutu), p - - 9,40
2 wdan Kiigiik Tane, % - - 37,0
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3.1.4. CEN Standart Referans Kumu
TS EN 196-1’¢ gore uygun ve en bilyiik tane boyutu 2 mm olan CEN standart
referans kumu (Sekil 3.6) Fernas Cimento Ogiitme ve Paketleme Tesisinden (FERCIM)

temin edilmistir.

3.1.5. Karisim Suyu

Karma suyu olarak Batman su sebekesine bagli igme suyu kullanilmigtir.
3.2. Deneysel Calisma Sekil 3. 6. CEN standart referans kumu
3.2.1. Karisimlarin Hazirlanmasi

Malzemelerin Yiizey alani/Hacim orami arttikca Van Der Walls kuvvetleri
yiiksek ¢ekim etkisi nedeniyle mikronize kalsit gibi malzemelerde topaklagsma ihtimali
artmaktadir. Bu nedenle, mikronize boyutlu mineral katkilarin matris igerisinde
homojen olarak dagitilmasi biiyiik bir 6nem arz etmektedir. Mevcut ihtimalin
azaltilmasi ve etkili’/homojen bir dagilimin saglanmasi igin (i) ultrasonifikasyon, (ii)
stirfaktant ve (iii) mekanik 6giitme gibi yontemler literatiirde 6nerilmektedir (Shah ve
ark., 2009; Demirhan, 2017; Cift¢i ve Demirhan, 2021; Wang ve Lomboy, 2014).

Mekanik 6giitme yontemi miihendislik uygulamasina en yakin metot olmasi
nedeniyle mevcut ¢alismada da mikronize minerallerin homojen dagilim saglamasi igin
tercih edilmistir. Genel itibariyle, ticari olarak temin edilebilen CEM I tipi ¢imentolarda

mindr ilave bilesen oraninda kalkerli malzemeler CEM I tipi ¢imento igerisine eklendigi

ve mevcut calismada bir nevi kalkerli malzeme olan mikronize Kkalsitin etkisinin



37

incelenmesi hedeflendigi icin CEM 1 tipi ¢imento laboratuvar ortaminda bes (5) kg
kapasiteli degirmende {iiretilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda; klinker, klinkerin %5’
oraninda algitast ve ugucu kil 25 dakika siireyle degirmende 6giitiilmiis ve akabinde 5
dakika ek stireyle (karisima bagli olarak) mikronize kalsit eklenmistir.

UK ve MK bilesenlerinin standart ¢imento har¢larinin hem sertlesmis hem de
mikroyapisal 6zellikleri iizerine etkilerinin incelenmesi i¢in toplamda 12 farkli karisim
TS EN 197-1’e gore (2012) tasarlanmistir. Tiim karigimlarda su/baglayict orani
standarta uygun olarak 0.5 olarak sabit tutulmus ve UK/PC orani ile MK ikame orani
sirastyla 0.0, 0.25, 0.54, 1.0 ve %0.0, %2.5 ve %S5.0 olarak belirlenmistir. Tiim
karisimlarin oranlar1 Cizelge 3.2°de verilmistir. Her bir karigim harf ve rakamlardan
olusan bir kodlama ile ifade edilmistir. Ornegin; MK 5.0 UK/PC_0.54 karisiminda 5.0,
MK kullanim oranini ifade ederken UK/PC 0.54 ise ugucu kiil/portland ¢imentosu

oraninin 0.54 oldugunu ifade etmektedir.



Cizelge 3. 2. Cimento harglari bilesen ve kullanim oranlart

Karigim # Karisim Kodu Cimento Tipi | UK/PC | Mikronize Kalsit, % Blaine OZfri;lzéirizey Alan, .O'Zgg&/CAn%érhk’
1 MK_0.0_UK/PC_0.0 CEM I 0 0.0 3092 3.24
2 MK_2.5_UK/PC_0.0 CEM I 0 2.5 3898 3.22
3 MK_5.0_UK/PC_0.0 CEM I 0 5.0 4002 3.21
4 MK_0.0_UK/PC_0.25 CEM II-A/V 0.25 0.0 3567 3.08
5 MK_2.5_UK/PC_0.25 CEM II-AV 0.25 2.5 3922 3.06
6 MK_5.0_UK/PC_0.25 CEM II-AlV 0.25 5.0 4300 3.04
7 MK_0.0_UK/PC_0.54 CEM II-B/V 0.54 0.0 3960 2.95
8 MK_2.5_UK/PC_0.54 CEM II-B/V 0.54 2.5 4142 2.94
9 MK_5.0_UK/PC_0.54 CEM II-B/V 0.54 5.0 4682 2.92
10 MK_0.0_UK/PC_1.0 CEM IV-B 1.0 0.0 4217 2.88
11 MK_2.5_UK/PC_1.0 CEM IV-B 1.0 2.5 4345 2.84
12 MK_5.0_UK/PC_1.0 CEM IV-B 1.0 5.0 4500 2.82
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Farkl1 oranlarda baglayici malzemeler ve mikronize kalsit igeren standart
karisimlar 4.7 litre kapasiteli har¢ mikserinde [Sekil 3.8 (a)] standarda uygun bir sekilde
tiretilmis olup 4 cm x4 cm x 16 cm [Sekil 3.8 (b)] boyutlarindaki standart prizmatik

(b)
Sekil 3.7. a) Har¢ mikseri b) standart prizmatik numune kalib1 (4x4x16 cm)

Uretilen taze har¢ numuneleri standart kalipta 24 saat boyunca kiir dolabinda
bekletilip, 24 saat sonra kaliptan ¢ikarilmis ve test edilecekleri kiir yasina kadar kiir

havuzunda bekletilmistir.

Sekil 3. 8. Kiir dolab1 ve Kiir havuzu
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3.2.2. Sertlesmis Hal Ozellikleri
3.2.1.1. Basin¢ Dayanimi

Tasarlanip, dokiimii gerceklestirilen bu 12 karisim TS EN 196-1’e gore (2016)
basing dayanimi tayinleri 1, 3, 7, 28 ve 90 giinliik yaslarda 4 cm x4 cm X 16 cm
boyutlarindaki standart prizmatik numuneler tizerinde 2000 kN kapasiteli basing
cihaziyla (Sekil 3.9) yapilmustir.

Sekil 3. 9. 2000 kN kapasiteli basing cihazi

3.2.2.2. Ultra Ses Dalgasi1 Gecis Hiz1 (UPV)

Ultrases Dalgas1 Gegis Hizi (Ultrasonic Pulsive Velocity, UPV) testi, ¢imento
bazli malzemelerin tahribatsiz bir sekilde kalitelerini kontrol etmek i¢in kullanilan
tahribatsiz deneysel bir metottur. Bu testte, ¢imento bazli malzemelerin mukavemeti ve
kalitesi, bir beton yapidan veya dogal kaya olusumundan gegen ultrasonik bir darbenin
hiz1 Slgiilerek degerlendirilir Cizelge 3.3°de ultra ses dalgasi gecis hizi ve beton kalitesi

iliskisi gosterilmistir (Mishra, 2016; Demirhan, 2020).

Cizelge 3. 3. Gegis hiz1 ve beton kalitesi iligkisi

Gegis Hiza (km/sn) Beton kalitesi

4,5 st Miikemmel
3,5-45 Iyi
3,0-3,5 Orta

3,0 alt1 Siipheli
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UPV ol¢iimleri, basing dayanimi testine tabi tutulacak numuneler kirilmadan

once 1, 3, 7, 28 ve 90 giinlik numuneler i¢in Matest marka cihazla yapilmis olup, Sekil

\\

R

| Ve
(N

3.10’da gosterilmistir.

e

Sekil 3.10. UPV ol¢giimleri

3.2.3. Mikroyapisal Ozellikler
3.2.3.1. SEM goriintiisii

Taramali elektron mikroskobu (SEM) mikro-morfolojik ve kimyasal bilesim
ozelliklerin detayli incelenmesi ve analizi i¢in mevcut olan farkli kullanim 6zellikleri
olan bir alettir (Zhou ve ark., 2006). SEM, 300.000 ve hatta 1.000.000x’e (baz1 modern
modellerde) ulasan yiiksek bir biiylitme oraninda ¢alisir ve ¢ok hassas bir sekilde ¢ok
cesitli malzemelerden goriintiiler {iretir (Abdullah ve Mohammed, 2019). Bu deney
calismasinda yer alan numunelerin SEM analizleri Indnii Universitesi Merkezi

Arastirma Laboratuvarinda yapilmstir.



Sekil 3.11. Taramal1 Elektron Mikroskopu (SEM)
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Mevcut tez kapsaminda standartlara uygun iiretilen numunelerin sertlesmis hal
Ozellikleri ve mikroyapisal 6zellikleri incelenmis olup, tiim bu testlerden elde edilen
sonuglara iligkin bilgilere bu boliimde yer verilmistir.

4..1. Basin¢ Dayanim

Basing dayanimi degisiminin izlenmesi i¢in iiretilen standart ¢imento harglart 1,
3, 7, 28 ve 90 giinliik kiir yaslarinda basing dayanimi testine tabi tutulmustur. Basing
dayanimi sonuglart Sekil 4.1°de verilmistir. Sekilde goriildigi ilizere, MK
kullanimindan dolay1 artan kimyasal ve g¢ekirdeklenme etkilerinin (nucleation/seeding
effect) bir neticesi olarak tiim kiir yaslarinda, 6zellikle erken yas dayanim gelisimde,
UK kullanim oranina bakilmaksizin harg¢larin basing dayaniminda belirgin bir
artis/iyilesme gozlemlenmistir.

Ucucu kiilsiiz ilk ti¢ karisimin erken yas dayanim gelisimlerinde de artis elde
edilmistir. MK kullanim oran1 %2.5’1 astiginda, seyreltme etkisinin de bir sonucu
olarak, basing dayaniminda neredeyse ayni sonuglar elde edilmis veya kismi bir diisiis
elde edilmistir. Her ne kadar beton iizerine yapilan bazi ¢aligmalarda (Kara, 2020). MK
kullanim oraninin %10’u agmamasi Onerilmis olsa da har¢ diizeyinde yapilan mevcut
calismada elde edilen durum %2.5 ve/veya daha diisiik bir MK ikame oraninin yer
degistirme icin yeterli oldugunu gdstermistir. Ornegin, UK igermeyen ve %2.5 MK’in
ikame edildigi karigimlarda 3 ve 28 gilinliik kiir yaslar1 i¢in sirasiyla 30 MPa ve 47.90
MPa olarak elde edilirken %5 MK ikame oraninda ise ayni kiir yaslari i¢in sirasiyla
28.50 MPa ve 47.70 MPa olarak elde edilmistir. Her ne kadar MK’nin puzolanik
ozelligi olmasa da ¢imento bazli ortamda C3S’nin hidratayon kinetigi tetiklendigi i¢in
C-S-H olusumu hizlanmakta, daha diisiik bir gézeneklik ve daha yogun bir mikroyap1
elde edildiginden MK kullanimiyla erken yas dayanim gelisiminde artis olugmaktadir
(Ak¢adzoglu ve Giildiir, 2017). Dolayisiyla, dayanim gelisimini hizlandiran etki erken
yasta matris mikroyapisint daha yogun sekle doniistiren ve baglayict malzeme
hidratasyonunu hizlandiran MK’nin varligindan kaynaklidir (Duval, 2002). MK gibi
CaCOg3 bazli minerallerin varliginda erken yas dayanim gelisiminde iyilesme elde
edilmesine ragmen (Kenai ve ark., 2004; Vance ve ark, 2013; Bosiljkov, 2003) yiiksek
ikame oranlarinda ve/veya ikame orani arttik¢a belli bir orandan sonra baglayici
malzeme oraninda azalma olustugundan ve daha az hidratasyon iriinii elde

edileceginden dolayi ileriki donem kiir yaslarinda daha diisiik bir dayanim geligimi



44

saptanmaktadir. Bu durum, seyreltme etkisi olarak bilinmektedir. Bu durumun
muhtemel bir neticesidir ki, %5 MK ikameli karisgimlarda %2.5’e kiyasen kismi bir
diisiis elde edilmis olup, bu durum belirtilen seyreltme etkisi mekanizmasina bagl
olabilmektedir. Seyreltme etkisi matris icerisindeki ikame oranina dogrudan baglhdir.
Diisiik aliiminat fazli baglayici sistemlerde (mevcut ¢alisma i¢in sadece ¢imento igeren
karisgimlarda) MK’nin sadece az bir kismi reaksiyonlara katilmaktadir. Boylece, daha
yiksek MK ikame durumunda ¢imento klinkeri igeriginde azalma olusmakta ve
dolayisiyla hidratasyon f{iriinlerinde azalma elde edilmektedir. Belirtilenlere ilave
olarak, ayn1 su/baglayici oraninda, MK’nin kendiliginden baglayici 6zelligi olmadig1
icin MK’nin ¢imento yerine ikame durumunda ¢imento tanecikleriyle reaksiyona giren
serbest su miktarint artirdigindan dolayr ikame durumuna goére dayanimda farkli
oranlarda azalma gdézlemlenebilmektedir.

Sekil 4.1°de goriildigii tizere, kiir yagina bakilmaksizin, UK ikame orani arttik¢a
PC’ye kiyasen UK kaynakli alimiinat fazinda artis olustugundan dolay: kimyasal etki
neticesinde olusan hidratasyon {iiriinlerinde artis olusmasinin bir neticesi olarak hem
erken yas hem de ileriki donem dayanim gelisiminde belirgin diizeyde artiglar elde
edilmistir (De ve ark., 2010; Wang ve ark., 2018; Aashay ve ark., 2016). MK’ nin
puzolanik malzeme ile olan sinerjisi, MK ve UK ikame oranlarmma ilave olarak
puzolanik malzemedeki aliiminat fazina da baglidir. Tiim bu parametrelere bagl olarak
aliminat faz1 MK ile reaksiyon gostererek ilave hidratasyon iriinlerini, yani karbonat
gruplarinda oksijen atomlar1 ve ara katman sular1 arasinda gii¢lii hidrojen baglar1 olan
O0zel bir kristal yapiya sahip bir madde olan hemi- ve monokarboaliiminatlar
olusturmaktadir (Moon ve ark., 2012; De ve ark., 2011). Yiiksek hacimde UK ile
birlikte MK igeren katkili ¢imento harglarinda agirlikli olarak kimyasal etkinin bir
neticesi olarak basing dayanimi gelisiminde goze carpan belirgin bir katki elde
edilmistir. Ornegin, MK_0.0 UK/PC_0.0 (MK icermeyen PC’li ¢imento harci karisimzi)
ve MK_2.5 UK/PC_0.54 (%35 oraninda UK ve %2.5 oraninda da MK igeren ¢imento
harglar1) karisimlarinin 90 giinliik basing dayanimi degerleri sirasiyla 43.2 MPa ve 51.9
MPa’dir. Boylece %35 UK’li (daha yesil ve doga dostu) ve %2.5 MK ikameli katkili
¢imento harciyla, CEM 1 42,5 tipli ¢imento ile tiretilen harglara kiyasen, uzun donemde
daha yiiksek dayanim elde edilmistir. Buna binaen, MK minerali kullanimiyla yiiksek
hacimde UK igeren katkili ¢cimentolar hem nispeten daha diisiik karbon ayak izi hem de
daha yiiksek basing dayanimiyla yiiksek bir katma deger saglayabilmektedir (Nath ve
ark., 2018; Hosan ve Shaikh, 2020; Tosti ve ark., 2018).
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Sekil 4. 1. 1, 3, 7, 28 ve 90 giinliik har¢ numuneleri ortalama basing dayanimi degerleri
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Sekil 4. 2. (Devam)

4.2. Taramal Elektron Mikroskobu Analizi (SEM)

UK igeren/igcermeyen ¢imento bazli harglarin 180 giinliik kiir yaslart icin MK

taneciklerinin hidratasyon mekanizmasi tizerine etkisini incelemek igin Taramali

Elektron Mikroskopu (SEM) ile mikroyapisal inceleme yapilmustir.

Bu amag



47

dogrultusunda, basing dayanimi itibariyle genel olarak en iyi sonuglarin elde edildigi
%2.5 MK igeren karisimlarin (UK kullanim oranina bakilmaksizin) ve MK igermeyen
PC’li ¢imento har¢larinin SEM analizi yapilmistir. Sekil 4.2°de goriildiigi tizere, bir
nevi kontrol karisimi olan MK_0.0_UK/PC 0.0 kodlu karisima kiyasen %2.5 oraninda
MK’nin ikame edildigi MK 2.5 UK/PC 0.0 kodlu karisimda daha fazla etrenjit
olusumu gozlemlenmistir. Etrenjit, alcitast ve aliiminat fazi arasinda gelisen
reaksiyonlar neticesinde olugsmakta ve algitas: tiiketildiginde arta kalan aluminat fazi
etrenjit ile reaksiyona girmekte ve bdylece monosiilfat ya da AFm olusmaktadir. CaCOg3
kaynagi olarak MK varliginda; MK, ¢imento ve/veya puzolanik malzemelerin aliiminat
faz1 ile reaksiyona girmekte hemi- veya monokarboaliiminatlari olustrumaktadir ki
dolayli olarak etrenjitin tekrar ayrismasi engellenmis olmaktadir. Boylece, MK nin
matris igerisinde bulunmasiyla etrenjit oraninda artis elde edilmistir (Weerdt ve ark.,
2011). Etrenjit olusumu/ayrismasi itibariyle mevcut ¢alismada SEM ile elde edilen
sonugclar (Sekil 4.2) yukarida belirtilen literatiir sonuglarini destekler niteliktedir.

B Mag = 25.00 K X EHT = 20.00 k' Signal A = SE1 Wh = 8mm

a) MK_0.0_UK/PC 0.0
Sekil 4. 3. Etrenjit olusumu
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& Etrenjit
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i i L
10pm
|D“—| Mag= 5.00 KX EHT = 2000 k' Signal A=SE1  WD= Smm

b) MK_2.5_UK/PC_0.0
Sekil 4. 4. (Devam)

Bunlara ilave olarak, Sekil 4.3’te verilen SEM goriintiilerinde goriildigi tizere
reaksiyona katilmamis MK tanecikleri ve hidratasyon reaksiyonlar1 sonucunda olusup
puzolanik reaksiyona katilmamis sonmiis kireg bilesigi sirasiyla en fazla UK’nin ikame
edildigi MK 2.5 UK/PC 1.0 (Sekil 4.3-a) ve MK_0.0_UK/PC 0.0 (Sekil 4.3-b)
karigimlarinda tespit edilmistir. Reaksiyonlarda rol almamis MK tanecikleri (i) % 2.5
ikame oraninin yiiksek geldigine (basing dayanimi sonucglarinda da %2.5 ve iizeri MK
ikamesinde ¢ok az veya hi¢ gelisim gézlemlenmemis olmasi bu ihtimali daha yiiksek
tutmakla birlikte) ve/veya (ii) yiiksek Wan der Wall kuvvetleri etkisinden dolay:
topaklastigina bir delil olabilir. Ayrica, 180 giinliik kiir yasindaki bazi harglarin SEM
goriintlilerinde hidrate olmamis ¢ok az sayida UK taneciklerine de rastlanilmistir (Sekil
4.3-c). Demirhan (2020), CaCOj3 kaynaginin hem s6nmiis kire¢ hem de karboaliiminat
icerigini etkiledigini tespit etmistir ki hidratasyon reaksiyonlar1 neticesinde olusmus
olan sonmiis kire¢ kimyasal etki neticesinde olusan kalsiyum hemikarboaliiminat (Hc)
tarafindan tiiketilmektedir. Ayrica, 7 giin ve sonrasinda yiiksek zirvelerde Hc
gozlemlenirken kademeli olarak azalarak yerine monokarboaliiminat (Mc) olusur
(Ipavec ve ark., 2016). Mevcut calismanin bulgular1 belirtilen literatiir ¢aligmasiyla
uyumlu ¢ikmis olup, Sekil 4.3-d ve Sekil 4.3-e¢’de verilen SEM goriintiistinde gorildiigi
tizere, 180 giinliik har¢ numunelerinin matrisleri icerisinde Mc tespit edilmis ve bu

durum yukarida belirtilen ifadeleri teyit eder niteliktedir.
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4.3. Ultrases Dalgas1 Gecis Hiz1 (UPV)

UPV deneyi; tahribatsiz bir deney yontemi olup, ¢imento bazli malzemelerin
kalite, homojenlik, {iniformite, mikrogatlak ve porozite gibi mikroyapisal 6zelliklerin
tespit edilmesi i¢in kullanilan bir deneydir (Sumesh ve ark., 2017; Domingo ve Hirose,
2009; Karagol ve ark., 2013). 1, 3, 7, 28 ve 90 giinlik kiir yaslar1 igin UPV test
sonuclart UK ve MK ikame oranlarina gore Sekil 4.4°te verilmistir. Sekil 4.4°te
gorildiigii izere, MK kullanim oranina bakilmaksizin UK ikame oraninin artmasi UPV
degerlerinin diismesi ile neticelenmistir. Bu durum, UK’nin diisiik puzolanik
reaktivitesinden (Mohammed ve ark., 2018) ve yiiksek oranda ikame durumunda da
seyreltme etkisi olusmasindan dolayr daha az yogun ve mikroyapisal gelisimi
tamamlanmamis bir sistem (Rao ve ark., 2016) ve dolayisiyla daha disik UPV
degerleriyle neticelenmistir. Devam etmekte olan hidratasyon reaksiyonlarinin bir
neticesi olarak UK ve MK kullanim oranina bakilmaksizin, erken yas UPV degerleri
arasindaki fark ileriki donem UPV sonuglari arasindaki farktan daha yiiksek tespit
edilmistir. Bu nedenle, artan hidratasyon reaksiyonlar1 ve hidratasyon iiriinlerinin
neticesinde en yiliksek UPV sonuglart ileriki yaslarda elde edilmistir. (i) MK nin bir nevi
filler etkisi, (ii) hidratasyon reaksiyonlari neticesinde C-S-H jel olusumlari ve (iii)
puzolanik reaksiyon ile kimyasal etkinin de (MK+toplam aliiminat fazi) bir neticesi
olarak olusan ilave hidratasyon iiriinleri neticesinde gézenek yapisinda azalma meydana
gelmis ve bu durum da ileriki yaslar i¢in daha yiiksek UPV degerleri ile neticelenmistir
(Zareei ve ark., 2019). UK icermeyen karisimlarda, MK kullanim orani arttikga
seyreltme etkisinin de bir neticesi olarak mikroyapisal yogunlukta bir azalma olusmus
ve MK kullanim orami artisgtyla birlikte UPV degerlerinde kismi bir azalma
gozlemlenmis olup, genel olarak en yiiksek degerler MK ikame oraninin %2.5 oldugu

karisimlarda tespit edilmistir.

Yukarida belirtilenlere ilave olarak, ozellikle 3 giinliik kiir yasinda, normal
hidratasyon reaksiyonlarina ilave olarak hem ¢ekirdeklenme etkisi (MK+ C3S
etkilesimi) hem de kimyasal etkinin (MK+toplam aliiminat faz1) kombine etkisiyle ilave
hidratasyon iirlinlerindeki artisin bir neticesi olarak erken yas UPV degerlerinde artis
elde edilmistir. Buna ilave olarak, UK ikame orani arttik¢a (basing dayanimi kisminda
da belirtildigi tizere) aliiminat fazi artmasi sonucu, kimyasal etkinin ilave hidratasyon

tiriinleri neticesinde UPV sonuglarinda artis tespit edilmistir.
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Hem c¢ekirdeklenme hem de kimyasal etkinin birlesik etkisiyle 28 ve 90 giinliik
kir yaslann igcin MK 0.0_UK/PC 0.0 (100% Cimento) karisimma kiyasen
MK_2.5 UK/PC 1.0 (50% PC+50% UK) karisiminda UPV test sonucu itibariyle
neredeyse ayni mikroyapisal oOzellik elde edilmistir. Cimento bazli malzemelerin
mikroyapisal kalitesi UPV sonuglar1 4.5 km/sn., 3.5-4.5 km/sn., 3.0-3.5 km/sn., 2.0-3.0
km/sn. ve 2.0 km/sn.’den kiigiik olmasina gore sirasiyla miikemmel, iyi, normal, kotii ve
cok kotii olarak smiflandirilmaktadir (Belaribi ve ark., 2016). UK ikame oranina
bakilmaksizin, MK iceren 28 giinliikk tim karisimlarin UPV test sonuglarit 4.0
km/sn.’den yiiksek tespit edilmistir. Malhotra (Malhotra, 1976) ¢imento bazl
malzemelerde UPV deger araliginin 3.66—4.58 km/sn. olmasi durumunda ¢imento bazl
malzemenin 1iyi bir dayaniklilik sergileyecegini tespit etmistir. Mevcut deneysel
arastirmada, UPV sonuglar1 4.0 km/sn.den yiiksek olarak iiretildigi i¢in tiim karisimlar
dayanikli bir har¢ olarak siniflandirilabilir (Mohseni ve ark., 2015) yani “iyi” olarak

degerlendirilebilir.
5.00
MK_0.0
(as’.SO
4.00
350
3.00
[
E 2.50
E 2.00
1.50
1.00
0.50
0.00 " - . " .
1 Giin 3 Giin 7 Giin 28 Giin 90 Giin
MK 0.0 UK/PC 0.0 339 394 410 4.19 4.30
MK 0.0 UK/PC 0.25 3.02 3.80 3.98 4.13 4.29
= MK 0.0 UKPC_0.54 2.83 3.67 3.84 4.08 4.24
mMK 0.0 UK/PC_1.0 2.66 340 3.70 4.02 4.20
Kiir Yas (Giin)

MK 0.0 UK/PC_0.0 MK 0.0 UK/PC 025 wMK 0.0 UKPC 0.54 =MK 0.0 UKPC_1.0

Sekil 4. 6. 1, 3, 7, 28 ve 90 giinliikk UPV sonuglari
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é 2.50
E 2.00
1.50
1.00
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1 Giin 3 Giin 7 Giin 28 Giin 90 Giin
MK 2.5 UK/PC 0.0 3.50 4.09 421 4.28 4.35
= MK 2.5 UK/PC 025 328 3.93 413 421 4.35
mMK 2.5 UK/PC 0.54 3.16 3.78 4.03 4.28 4.42
mMK 2.5 UK/PC 1.0 2.79 3.58 3.54 4.12 4.26
Kiir Yas: (Giin)

MK 2.5 UK/PC 0.0 =MK 2.5 UKPC 025 =MK 2.5 UKPC 0.54 mMK 2.5 UK/PC 1.0
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1 Giin 3 Giin 7 Giin 28 Giin 90 Giin
MK 5.0 UK/PC_0.0 3.43 4.00 413 4.23 4.28
m MK 5.0 UK/PC_0.25 3.33 3.97 418 4.26 4.38
m MK 5.0 UK/PC 0.54 331 3.84 4.05 4.33 4.34
m MK 5.0 UKPC 1.0 2.81 3.62 387 4.16 4.33
Kiir Yas (Giin)
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Sekil 4. 7. (Devam)
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(d) 4.50
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

%350 ikame oranina kadar yiiksek hacimde ugucu kiil i¢eren katkili ¢gimentolarda

mikronize kalsitin harg¢ diizeyindeki ¢imento bazli sistemlerde har¢ numunelerinin hem

sertlesmis hem de mikroyapisal Ozellikleri iizerine olan etkisi mevcut g¢aligmada

incelenmistir. Elde edilen sonuglara gére asagida verilen sonuglara varilmistir;

>

MK igeren ugucu kiilsiiz karisimlarda MK ikame orani arttikga seyreltme
etkisinin bir neticesi olarak basing dayaniminda ayni veya kismi bir diisiis tespit
edilmistir.

MK 0.0 UK/PC_0.0 [MK ig¢ermeyen PC’li ¢imento harct karisimi] ve
MK_2.5 UK/PC_0.54 [%35 oraninda UK yani, UK/PC orant %35/%65=0.54
oranindaki karisim ve %2.5 oraninda MK igeren ¢imento harglar1] karisimlarinin
90 giinliik basing dayanimi degerleri sirasiyla 43.2 MPa ve 51.9 MPa olup,
cimentonun karbon ayak izinde yiiksek seviyede bir azalma elde edilmistir.
Genel olarak, dayanima katki ve ekonomi itibariyle, %2.5 ikame oranindaki MK
iceren karisimlarda daha iyi sonuglar elde edilmistir.

SEM goriintiilerinde, aliiminat fazi1 MK tarafindan tiiketildiginden ve etrenjitin
monosiilfatlara dontigmesi engellendiginden dolayr MK igeren karisimlarda daha
fazla etrenjit gozlemlenmistir.

Portlandit  (sonmiis  kire¢) kalsiyum  hemi-karboaliiminat tarafindan
tiketildiginden bazi karisimlarda puzolanik reaksiyona girmemis ucgucu kiil
tanecikleri tespit edilmistir.

UPV degerlerinde, kiir yasi ilerledikce artan hidratasyon iirlinlerinden ve gelisen
mikroyapisal sartlardan dolayr UPV degerlerinde artis elde edilirken UK ikame
artistyla birlikte azalig saptanmustir.

MK ’nin etki mekanizmalarinin bir neticesi olarak 28 ve 90 giinliik kiir yaslari
icin MK 0.0 UK/PC 0.0 (100%  Cimento)  karisimina  kiyasen
MK_ 2.5 UK/PC 1.0 (50% PC+50% UK) karistminda UPV test sonucu

itibariyle neredeyse ayn1 mikroyapisal 6zellik elde edilmistir.
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5.2. Oneriler

Mevcut deneysel c¢alismadan elde edilen sonuglarin TGA/TDA analizi gibi
analizler araciligiyla da incelenmesi ve akabinde elde edilecek yeni deneysel sonuglar
ve mevcut deneysel ¢calismadan elde edilen sonu¢larin teyit edilmesi onerilmektedir. Bir
de, yiiksek hacimde kullanilan ugucu kiil nedeniyle hem daha ekolojik hem de daha
ekonomik olarak elde edilen ¢imentolarda mikronize kalsit kullanilmas: ile ne diizeyde

bir maliyet degisimi elde edildiginin de incelenmesi ayrica 6nerilmektedir.



S7

KAYNAKLAR

Aashay, A., Gaurav, S., Narayanan, N., 2016, Ternary blends containing slag and
interground/blended limestone: hydration, strength, and pore structure, Constr.
Build. Mater. (102), 113-124.

Abdullah, A., Mohammed, A., 2019, Scanning Electron Microscopy (SEM): A Review.

Akgadzoglu, K., & Giildir, S. E., 2017 Mikronize Kalsit ve Ugucu Kiil Katkisinin
Beton Ozelliklerine Etkisinin Arastirilmas1, Afyon Kocatepe Universitesi Fen ve
Miihendislik Bilimleri Dergisi, 17(2), 658-668.

Alhozaimy, A.M., 2009, Effect of absorption of limestone aggregates on strength and
slump loss of concrete, Cem. Concr. Compos, (31), 470-473.

Almusallam, A.A., Beshr, H., Maslehuddin, M., Al-Amoudi, O.S.B., 2004, Effect of
silica fume on the mechanical properties of low quality coarse aggregate concrete,
Cem. Concr. Compos., (26), 891-900.

Anonymous, 2016, Geological Survey (Ed.), Mineral commodity summaries 2016,
Government Printing Office, Virginia.

Agel M., Panesar D.K., Hydration kinetics and compressive strength of steamcured
cement pastes and mortars containing limestone filler, Constr. Build. Mater. 113
(2016) 359-368.

Aquino, C., Inoue, M., Miura, H., Mizuta, M., Okamoto, T., 2010, The effects of
limestone aggregate on concrete properties, Constr. Build. Mater, (24), 2363—
2368.

Arioz, O., 2007, Effects of elevated temperatures on properties of concrete, Fire Safety
J., (42), 516-522.

Belaribi, H., Mellas, M., Rahmani, F., 2016, the relationship between the compressive
strength and ultrasonic pulse velocity concrete with fibers exposed to high
temperatures, in: Third Int Conf Energy, Mater Appl Energ Pollut., 158-164.

Ben, H.M., De, W.K., Lothenbach,B., 2010, Quantification of the degree of reaction of
fly ash, Cem. Concr. Res. 40 (11), 1620-1629.

Bentz, D. P., Ardani, A., Barrett, T., Jones, S. Z., Lootens, D., Peltz, M. A., ... & Weiss,
W. J., 2015, Multi-scale investigation of the performance of limestone in concrete,
Construction and Building Materials, (75), 1-10.



58

Bentz, D. P., Ferraris, C. F., Jones, S. Z., Lootens, D., & Zunino, F., 2017, Limestone
and silica powder replacements for cement: Early-age performance, Cement and
Concrete Composites, 78, 43-56.

Bentz, D. P., Sato, T., De la Varga, I., & Weiss, W. J., 2012, Fine limestone additions
to regulate setting in high volume fly ash mixtures, Cement and Concrete
Composites, 34(1), 11-17.

Bentz, D.P., Ardani, A., Barrett, T., Jones, S.Z., Lootens, D., Peltz, M.A., Sato, T.,
Stutzman, P.E., Tanesi, J., Weiss, W.J., 2015, Multi-scale investigation of the
performance of limestone in concrete, Constr. Build. Mater.,(75), 1-10.

Bentz, D.P., Ferraris, C.F., Jones, S.Z., Lootens, D., Zunino, F., 2017, Limestone and
silica powder replacements for cement: Early-age performance, Cem. Concr.
Compos., (78), 43-56.

Berodier, E. S. K. S. G., & Scrivener, K., 2014, Understanding the Filler Effect on the
Nucleation and Growth of C- S- H, Journal of the American Ceramic Society,
97(12), 3764-3773.

Beshr, H., Almusallam, A.A., Maslehuddin, M., 2003, Effect of coarse aggregate
quality on the mechanical properties of high strength concrete, Constr. Build.
Mater, (17), 97-103.

Bizzozero, J., Scrivener, K.L., 2015, Limestone reaction in calcium aluminate cement—
calcium sulfate systems, Cem. Concr. Res., (76), 159-169.

Bonavetti, V.L., Rahhal, V.F., Irassar, E.F., 2001, Studies on the carboaluminate
formation in limestone filler-blended cements, Cem. Concr. Res., (31), 853-859.

Bosiljkov, V.B., 2003, SCC mixes with poorly graded aggregate and high volume of
limestone filler, Cem. Concr. Res., (33), 1279-1286.

Caballero, C.E., Sanchez, E., Cano, U., Gonzalez, J.G., 2000, On the effect of fly ash on
the corrosion properties of reinforced mortars, Corros. Rev., (18), 105-112.

Camiletti, J., Soliman, A. M., & Nehdi, M. L., 2013, Effects of nano-and micro-
limestone addition on early-age properties of ultra-high-performance concrete,
Materials and Structures, 46(6), 881-898.

Camiletti, J., Soliman, A.M., Nehdi, M.L., 2013, Effect of nano-calcium carbonate on

early-age properties of ultra-high-performance concrete, Mag. Concr. Res., (65),
297-307.



59

Camiletti, J., Soliman, A.M., Nehdi, M.L., 2013, Effects of nano- and micro-limestone
addition on early-age properties of ultra-high-performance concrete, Mater.
Struct., (46), 881-898.

Cao, M., Ming, X., He, K., Li, L., & Shen, S., 2019, Effect of macro-, micro-and nano-
calcium carbonate on properties of cementitious composites—A review.
Materials, 12(5), 781.

Cao, M., Xu, L., Zhang, C., 2016, Rheology, fiber distribution and mechanical
properties of calcium carbonate (CaCO3) whisker reinforced cement mortar,
Compos. Part A Appl. Sci. Manuf., (90), 662—669.

Chang, Z., Song, X., Munn, R., Marosszeky, M., 2005, Using limestone aggregates and
different cements for enhancing resistance of concrete to sulphuric acid attack,
Cem. Concr. Res.,(35), 1486-1494.

Chowaniec, O., 2012, Limestone Addition in Cement. Ph.D. Thesis, Ecole
Polytechnique Fédérale de Lausanne (EPFL), Lausanne, Switzerland.

Craeye, B., Schutter, G.D., Desmet, B., Vantomme, J., Heirman, G., Vandewalle, L.,
Kadri, E., 2010, Effect of mineral filler type on autogenous shrinkage of self
compacting concrete, Cem. Concr. Res. 40 (6), 908-913.

Cyr M., Lawrence P., Ringot E., Efficiency of mineral admixtures in mortars
Quantification of the physical and chemical effects of fine admixtures in relation
with compressive strength, Cem. Concr. Res. 36 (2006) 264-277.

Ciftci, M., and Demirhan, S. (2021). Effect of nano type and slag replacement level on
cement mortars. Giimiishane Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 11(2),
482-496.

Dale, P.B., Ahmad, A., Tim, B., Scott, Z.J., Didier, L., Max, A.P., Taijiro, S., Paul, E.S.,
Jussara, T., Weiss, W.J., 2015, Multi-scale investigation of the performance of
limestone in concrete, Constr. Build. Mater. (75), 1-10.

Damidot, D., Lothenbach, B., Herfort, D., Glasser, F.P., 2011, Thermodynamics and
cement science, Cem. Concr. Res. 41 (7), 679-695.

Dayi, M., Aruntas, H., Cavus, M., & Simsek, O., 2013, Zeolit, Ugucu Kiil Ve Atik Cam
Malzemelerin Portland Kompoze Cimento Uretiminde Kullanilabilirliginin
Arastirilmasi, Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi
University, 28(3).



60

Demir, 1., 2010, Alkali-silika reaksiyonu etkisine maruz aym oranda silis dumani ve
ucucu kiil iceren harglarin mekanik o6zellikleri, Journal of the Faculty of
Engineering and Architecture of Gazi University, 25(4).

Demirhan, S. (2017). Nano Malzemeler ile Modifiye Edilmis Yiiksek Performansh
Hibrid Lif Donatili Betonlar (Doctoral dissertation, Doktora Tezi).

Demirhan, S. (2020). Combined Effects of Nano-Sized Calcite and Fly Ash on
Hydration and Microstructural Properties of Mortars. Afyon Kocatepe
Universitesi Fen Ve Miihendislik Bilimleri Dergisi, 20(6), 1051-1067.

Deschner F., Winnefeld F., Lothenbach B., Seufert S., Schwesig P., Dittrich, S,
Neunhoeffer F.G., Neubauer J., Hydration of Portland cement with high
replacement by siliceous fly ash, Cem. Concr. Res. 42 (10) (2012) 1389-1400.

Deschner, F., Winnefeld, F., Lothenbach, B., Seufert, S., Schwesig, P., Dittrich, S.,
Neunhoeffer, F.G., Neubauer, J., 2012, Hydration of Portland cement with high
replacement by siliceous fly ash, Cem. Concr. Res., 42 (10), 1389-1400.

Domingo, R., Hirose, S., 2009, Correlation Between Concrete Strength and Combined
Nondestructive Tests for Concrete Using High-Early Strength Cement, Tokyo
Institute of Technology (3), 1-8

Dorum, A., Kogak, Y., Yilmaz, B., & Ugar, A., 2010, Ugucu Kiil Katkili Cimento
Hidratasyonuna Elektrokinetik Ozelliklerin Etkisi, Journal of the Faculty of
Engineering and Architecture of Gazi University, 25(3).

Duval, R., 2002, Effect of ultrafine particles on heat of hydration of cement mortars,
Materials Journal, 99(2), 138-142.

Farzadnia, N., Abang Ali, A.A., 2013, Demirboga, R. Characterization of high strength
mortars with nano aliimina at elevated temperatures, Cem. Concr. Res., (54), 43—
54,

Felekoglu, B., 2007, Utilisation of high volumes of limestone quarry wastes in concrete
industry (self-compacting concrete case), Resour. Conserv. Recycl., (51), 770-
791.

Gao, D., Li, H., 2015, Compressive stress-strain relationship of fiber and nano sized
materials reinforced concrete after exposure to high temperature, China Civ. Eng.
J. (10), 10-20.

Gao, D., Zhao, L., Chen, G., 2017, Compressive stress-strain relationship of fiber and
nanosized material reinforced concrete in high temperature, China Civ. Eng. J.
(9), 46-58.



61

Gao, D., Zhao, L., Chen, G., 2018, Flexural behavior of fiber and nanoparticle
reinforced concrete at high temperatures, Fire Mater, (42), 725-740.

Ge, Z., Wang, K., Sun, R., Huang, D., Hu, Y., 2014, Properties of self-consolidating
concrete containing nano-CaCO3. J. Sustain. Cement-Based Mater. (3), 191-200.

Ghrici, M., Kenai, S., Said-Mansour, M., 2007, Mechanical properties and durability of
mortar and concrete containing natural pozzolana and limestone blended cements,
Cem. Concr. Compos., (29), 542-549.

Han, T., Wang, H., Jin, X., Yang, J., Lei, Y., Yang, F., Yang, X., Tao, Z., Guo, Q., Liu,
L., 2015, Multiscale carbon nanosphere—carbon fiber reinforcement for cement-
based composites with enhanced high-temperature resistance, J. Mater. Sci., (50),
2038-2048.

Heikal, M., El-Didamony, H., & Morsy, M. S, 2000, Limestone-filled pozzolanic

cement, Cement and Concrete Research, 30(11), 1827-1834.

Hosan, A., Shaikh, F. U. A., 2020, Influence of nano-CaCO3 addition on the
compressive strength and microstructure of high volume slag and high volume
slag-fly ash blended pastes, Journal of Building Engineering, 27, 100929.

Ipavec, A., Gabrovsek, R., Vuk, T., Kauci¢, V., Macek, J., & Meden, A., 2011,
Carboaluminate Phases Formation During the Hydration of Calcite- Containing
Portland Cement, Journal of the American Ceramic Society, 94(4), 1238-1242.

Irassar, E. F., 2009, Sulfate attack on cementitious materials containing limestone
filler—A review, Cement and Concrete Research, 39(3), 241-254.

Jayapalan, A.R., Lee, B.Y., Kurtis, K.E., 2013, Can nanotechnology be ‘green’?
Comparing efficacy of nano and microparticles in cementitious materials, Cem.
Concr. Compos., (36), 16-24.

Kara, 1. B., 2020, Kalsitin Cimento ikame Malzemesi Olarak Kullaniminin Basing
Dayanimina Etkisi, Journal of Investigations on Engineering and Technology,
3(1), 10-16.

Karagol, F., Demirboga, R., Kaygusuz, M.A., Yadollahi, M.M, Polat, R., 2013, The
influence of calcium nitrate as antifreeze admixture on the compressive strength
of concrete exposed to low temperatures, Cold Reg. Sci. Technol. (89), 30-35.

Katz, A., & Baum, H., 2006, Effect of high levels of fines content on concrete
properties, ACI Materials Journal, 103(6), 474.

Kenai, S., Soboyejo,W., Soboyejo, A., 2004, Some engineering properties of limestone
concrete, Mater. Manuf. Process, (5), 949-961.



62

Kocaba, V., Gallucci, E., Scrivener, K.L., 2012, Methods for determination of degree of
reaction of slag in blended cement pastes, Cem. Concr. Res. 42 (3), 511-525.
Lertwattanaruk, P., Sua-iam, G., Makul, N., 2018, Effects of calcium carbonate powder
on the fresh and hardened properties of self-consolidating concrete incorporating

untreated rice husk ash. J. Clean. Prod., (172(, 3265-3278.

Li, W.G., Huang, 2.Y., Zu, T.Y., Shi, C.J., Duan, W.H., Shah, S.P., 2016, Influence of
nanolimestone on the hydration, mechanical strength, and autogenousshrinkage of
Ultrahigh-performance concrete, J. Mater, Civil Eng. 28 (1).

Liu, X., Chen, L., Liu, A., & Wang, X., 2012, Effect of nano-CaCO3 on properties of
cement paste, Energy Procedia, (16), 991-996.

Lothenbach B., Scrivener K.L., Hooton, R.D., Supplementary cementitious materials,
Cem. Concr. Res., 41 (12) (2011) 1244-1256.

Ma, Q., Guo, R., Zhao, Z., Lin, Z., He, K., 2015, Mechanical properties of concrete at
high temperature—A review, Constr. Build. Mater, (93), 371-383.

Makar, J.M., Beaudoin, J.J., Trischuk, K., Chan, G.W., Torres, F., 2012, Effect of n-
CaCO03 and metakaolin on hydrated Portland cement, Adv. Cem. Res. (24), 211-
219.

Malhotra, V.M., 1976, Testing Hardened Concrete: Nondestructure Methods, lowa
State University Press.

Maslehuddin, M., Sharif, A.M., Shameem, M., Ibrahim, M., Barry, M.S., Comparison
of properties of steel 2003, Slag and crushed limestone aggregate concretes,
Constr. Build Mater., (17), 105-112.

Matschei, T., Lothenbach, B., & Glasser, F. P., 2007, The role of calcium carbonate in
cement hydration, Cement and Concrete Research, 37(4), 551-558.

Medjigbodo, G., Roziére, E., Charrier, K., lzoret, L., Loukili, A., 2018, Hydration,
shrinkage, and durability of ternary binders containing Portland cement, limestone
filler and metakaolin, Constr. Build. Mater., (183), 114-126.

Menendez, G., Bonavetti, V., Irassar, E.F., 2003, Strength development of ternary
blended cement with limestone filler and blast-furnace slag, Cem. Concr.
Compos., (25), 61-67.

Meyer, C., 2009, The greening of the concrete industry, Cement and Concrete
Composites, 31(8), 601-605.



63

Mishra, G., 2016, What is Ultrasonic Testing of Concrete for Compressive Strength?
[online], https://theconstructor.org/concrete/ultrasonic-test-on-concrete/2847/
[Ziyaret Tarihi: 4 Nisan 2021].

Mohammed, B. S., Adamu, M., & Liew, M. S., 2018, Evaluating the effect of crumb

rubber and nano silica on the properties of high volume fly ash roller compacted

concrete pavement using non-destructive techniques, Case studies in construction
materials (8), 380-391.

Mohseni, E., Ranjbar, M.M., Tsavdaridis, K.D., 2015, Durability properties of
highperformance concrete incorporating nano-TiO2 and fly ash, Am. J. Eng. Appl.
Sci, 8 (4), 519-526.

Moon, J., Oh, J. E., Balonis, M., Glasser, F. P., Clark, S. M., & Monteiro, P. J., 2012,
High pressure study of low compressibility tetracalcium aluminum carbonate
hydrates 3CaO- A1203- CaCO3- 11H20, Cement and Concrete Research 42(1),
105-110.

Nath, P., Sarker, P. K., Biswas, W. K., 2018, Effect of fly ash on the service life, carbon
footprint and embodied energy of high strength concrete in the marine
environment, Energy and Buildings (158), 1694-1702.

Nehdi, M., Mindess, S., 1996, Opitimization of high strength limestone filler cement
mortars, Cem. Concr. Res., 26 (6), 883-893.

Poppe, A., De Schutter, G., 2005, Cement hydration in the presence of high filler
contents, Cem. Concr. Res. (35), 2290-2299.

Rao, S.K., Sravana, P., Rao, T.C., 2016, Experimental studies in ultrasonic pulse
velocity of roller compacted concrete pavement containing fly ash and M-sand,
Int. J. Pavement Res. Technol. 9 (4), 289-301.

Rode, S., Oyabu, N., Kobayashi, K., Yamada, H., Kiihnle, A., 2009, True atomic-
resolution imaging of (1014) calcite in aqueous solution by frequency modulation
atomic force microscopy, Langmuir (25), 2850-2853.

Sato, T., Beaudoin, J.J., 2011, Effect of nano-CaCO3 on hydration of cement containing
supplementary cementitious materials, Adv. Cem. Res., (23), 33-43.

Sato, T., Diallo, F., 2018, Seeding effect of nano-CaCO3 on the hydration of tricalcium
silicate. Transportation research record, J. Trans. Res. Board., (2141), 61-67.
Savva, A., Manita, P., Sideris, K.K., 2005, Influence of elevated temperatures on the

mechanical properties of blended cement concretes prepared with limestone and

siliceous aggregates, Cem. Concr. Compos, (27), 239-248.


http://theconstructor.org/concrete/ultrasonic-pulse-velocity-upv-test/2847/
https://theconstructor.org/concrete/ultrasonic-test-on-concrete/2847/

64

Scholer, A., Lothenbach, B., Winnefeld, F., Zajac, M., 2015, Hydration of quaternary
Portland cement blends containing blast-furnace slag, siliceous fly ash and
limestone powder, Cem. Concr. Compos., (55), 374-382.

Schutter G.D., Effect of limestone filler as mineral addition in self-compacting concrete,
in: 36th Conference on our World in Concrete & Structures, 14-16 August 2011,
Singapore.

Scrivener K.L., Lothenbach B., Belie N.D., Gruyaert E., Skibsted R., Snellings J.,
Vollpracht A., TC 238-SCM: hydration and microstructure of concrete with
SCMs — State of the art on methods to determine degree of reaction of SCMs,
Mater. Struct. 48 (4) (2015) 835-862.

Scrivener, K. L., Lothenbach, B., De Belie, N., Gruyaert, E., Skibsted, J., Snellings, R.,
& Vollpracht, A., 2015, TC 238-SCM: hydration and microstructure of concrete
with SCMs, Materials and Structures, 48(4), 835-862.

Sellevold, E.J., Bager, D.H., Jensen, E.K., Knudsen, T., 1982, Silica fume-cement
pastes: hydration and pore structure, in: Condensed Silica Fume in Concrete,
Institutt for Bygningsmaterialleere, Norges Tekniske Hogskole, Norway, BML,
82.610.

Shah, S. P., Konsta-Gdoutos, M. S., Metaxa, Z. S., & Mondal, P., 2009, Nanoscale
modification of cementitious materials. In Nanotechnology in Construction (3),
125-130, Springer, Berlin, Heidelberg.

Shaikh, F.U.A., Supit, S\W.M., 2014, Mechanical and durability properties of high
volume fly ash (HVFA) concrete containing calcium carbonate (CaCO3)
nanoparticles, Constr. Build. Mater. (70), 309-321.

Shaikh, F.U.A., Supit, SSW.M., 2015, Chloride induced corrosion durability of high
volume fly ash concretes containing nano particles, Constr. Build. Mater. (99),
208-225.

Silvestre, J., Silvestre, N., de Brito, J., 2016, Review on concrete nanotechnology. Eur.
J. Environ, Civ. Eng., (20), 455-485.

Soroka, 1., Setter N., 1976, Calcareous fillers and the compressive strength of Portland
cement, Cem. Concr. Res. 6 (3), 367-376.

Sumesh, M., Alengaram, U. J., Jumaat, M. Z., Mo, K. H., & Alnahhal, M. F., 2017,
Incorporation of nano-materials in cement composite and geopolymer based paste

and mortar—A review, Construction and Building Materials (148), 62-84.



65

Simsek, B., Simsek, E. H., & Altunok, T., 2013, Bir Cimento Doéner Firin Sistemi
Yiizeyinden Is1 Kayiplarinin Ampirik ve Istatistiki Modellenmesi, Journal of the
Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University, 28(1).

Taban, S., & Simsek, O., 2009, Zeolitik tiif katki oran1 ve deniz suyunun ¢imentonun
fiziksel ve mekanik o6zelliklerine etkisi, Journal of the Faculty of Engineering and
Architecture of Gazi University, 24(1).

Thongsanitgarn, P., Wongkeo, W., Chaipanich, A., & Poon, C. S., 2014, Heat of
hydration of Portland high-calcium fly ash cement incorporating limestone
powder: Effect of limestone particle size, Construction and Building Materials,
(66), 410-417.

Tosti, L., van Zomeren, A., Pels, J. R.,, & Comans, R. N., 2018, Technical and
environmental performance of lower carbon footprint cement mortars containing
biomass fly ash as a secondary cementitious material, Resources, Conservation
and Recycling (134), 25-33.

TS EN 197-1, Cimento - Boliim 1: Genel ¢imentolar - Bilesim, 6zellikler ve uygunluk
kriterleri, 2012.

TS EN 197-1, Cimento - Boliim 1: Genel ¢imentolar - Bilesim, 6zellikler ve uygunluk

kriterleri

Tsivilis, S., Chaniotakis, E., Badogiannis, E., Pahoulas, G., llias, A., 1999, A study on
the parameters affecting the properties of Portland limestone cements,
Cem.Concr. Res. (21), 07-116.

Turk, K., Nehdi, M.L., 2018, Coupled effects of limestone powder and high-volume fly
ash on mechanical properties of ECC, Constr. Build. Mater., (164), 185-192.
Uysal, M., 2012, Self-compacting concrete incorporating filler additives: Performance

at high temperatures, Constr. Build. Mater., (26), 701-706.

Uysal, M., Tanyildizi, H., 2012, Estimation of compressive strength of self compacting
concrete containing polypropylene fiber and mineral additives exposed to high
temperature using artificial neural network, Constr. Build. Mater., (27), 404-414.

Vance, K., Aguayo, M., Oey, T., Sant, G., & Neithalath, N., 2013, Hydration and

strength development in ternary portland cement blends containing limestone and
fly ash or metakaolin, Cement and Concrete Composites, (39), 93-103.

Vance, K., Aguayo, M., Oey, T., Sant, G., Neithalath, N., 2013, Hydration and strength

development in ternary portland cement blends containing limestone and fly ash

or metakaolin, Cem. Concr. Compos. (39), 93-103.



66

Vladimfr, S., Otokar, V., 1975, Thermal decomposition of ettringite under hydrothermal
conditions, J. Am. Ceram. Soc., 357-359.

Wang, D., Shi, C., Farzadnia, N., Shi, Z., Jia, H., & Ou, Z., 2018, A review on use of
limestone powder in cement-based materials: Mechanism, hydration and
microstructures. Construction and Building Materials, (181), 659-672.

Wang, D., Shi, C., Wu, Z., Wu, L., Xiang, S., Pan, X., 2016, Effects of nanomaterials
on hardening of cement-silica fume—fly ash-based ultra-high-strength concrete,
Adv. Cem. Res.(28), 555-566.

Wang, K., & Lomboy, G. R., 2014, Nanoparticle modified concrete materials:
opportunities, challenges and prosperities. In Construction Materials and
Structures: Proceedings of the First International Conference on Construction
Materials and Structures, 16.

Wang, X. Y., 2018, Analysis of hydration and strength optimization of cement-fly ash-
limestone ternary blended concrete, Construction and Building Materials, (166),
130-140.

Weerdt, D. K., Haha, M.B., Le Saout, G., Kjellsen, K.O., Justnes, H., Lothenbach, B.,
2011, Hydration mechanisms of ternary Portland cements containing limestone
powder and fly ash, Cem. Concr. Res., (41), 279-291.

Weerdt, D.K., Justnes H., Kjellsen K.O., Sellevold E.J., 2010, Fly ash-limestone ternary
composite cements: synergetic effect at 28 days, Nordic Concr Res (42), 51-70

Wu, Z., Shi, C., Khayat, K.H., Wan, S., 2016, Effects of different nanomaterials on
hardening and performance of ultra-high strength concrete (UHSC), Cem. Concr.
Compos., (70), 24-34.

Xiao, H., Wang, W., & Goh, S. H., 2017, Effectiveness study for fly ash cement
improved marine clay, Construction and Building Materials, (157), 1053-1064.

Yang, H., Che, Y., Leng, F., 2018, High volume fly ash mortar containing nano-calcium
carbonate as a sustainable cementitiousmaterial: microstructure and strength
development, Sci. Rep., (8), 16439.

Yasar, E., Erdogan, Y., Kilig, A., 2004, Effect of limestone aggregate type and water—
Cement ratio on concrete strength, Mater. Lett, (58), 772-777.

Ye, G., Liu, X., De Schutter, G., Poppe, A. M., & Taerwe, L., 2007, Influence of

limestone powder used as filler in SCC on hydration and microstructure of cement

pastes, Cement and Concrete Composites, 29(2), 94-102.



67

Yesilmen, S., Al-Najjar, Y., Balav, M.H., Sahmaran, M., Yildirim, G., Lachemi, M.,
2015, Nano-modification to improve the ductility of cementitious composites,
Cem. Concr. Res., (76), 170-179.

Zajac, M., Rossberg, A., Le Saout, G., & Lothenbach, B., 2014, Influence of limestone
and anhydrite on the hydration of Portland cements, Cement and Concrete
Composites, (46), 99-108.



