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OZET

UCUNCU BILE SEN SARTLARINDA BOR ATIK KATKILIC  IMENTONUN
OZELL IKLER iNiN INCELENMEST

Afyon Kocatepe Universitesi,

Fen Bilimleri Enstittsi

Bu calsmada, Kirka Bordsletmelerinde agia cikan bor icerikli kil atiklarinin tginc
bilesen sartlarinda Portland Cimentosuna katki maddesi olakakanilabilirligi
arastinlimistir. Bu amacla, Portland Cimentosunarikca % 0, 1, 3 ve 5 oranlarinda
bor atgl ilave edilerek dort fakll recete hazirlagtm. Hazirlanan recetelere sirasiyla,
Ozgul yuzey alani (Blaine), priz suresi (Vicat) , hacim ggnksi (Le-Chatelier
Halkasi), zeta potansiyeli (ZP), hidratasyon isisi (Mikrokalorimetggine ve basma
mukavemeti testleri yapilarak mikro yapi (SEM) analizleri incelgtimiElde edilen
verileri standart (bor atik katkisiz) recete ileskastirdigimizda butin bor atik katkili
recetelerin hidratasyon Ozelliklerinin ve priz sirelerinin bor atik katkisiniginarti
paralel olarak kotilgigi belirlenmitir. Bununla birlikte ayni numunelerin mukavemet
degerlerini inceledgimizde % 1 ve 3 oranlarinda bor atik katkili regatel standart
recetenin mukavemet gerlerini yakaladili gorilmugar. Bor atik katkili receteler
arasindan en iyi mukavemet sonucunu veren % 3 oraninda bor atik katkili receteye
dcuncu bilgen olarak % 0.1, 0.3, 0.5, ve 0.7 oranlarinda ofg&atki (pektin) ilave
edilerek olumsuz hidratasyon Ozellikleri itgilmeye calsiimistir. Bu amacla dort
farkli pektin katkili recete hazirlanarak deneyler tekrarlsinmbDeney sonuglarina gore
pektin katkisinin artmasina paralel olarak tum recetelerin hidratasyon surelerinin

kisaldgl, fakat mukavemet gerlerinin dugtgt belirlenmitir.



Sonug olarak % 3 oraninda bor atik katkisi ve % 0.1 oraninda pektin katkisi ile TS EN
196-1 standartinda belirlengnmukavemet dgerine ve TS EN 196-3 standartinda

belirlenmis priz siresi dger aralgina ulgildigl saptanntir.

2009, 81 sayfa

Anahtar Kelimeler: Portland Cimentosu, Bor gt) Mikrokalorimetre, SEM
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ABSTRACT

INVESTIGATING THE PROPERTIES OF CEMENT WITH BORON

WASTES UNDER THE CIRCUMSTANCE OF THIRD COMPONENTS

Afyon Kocatepe University,

Institute for the Natural and Applied Sciences

In this study, the usability of clay waste including boron, which is supplied from Kirka
Boron Companies, as an additive material for Portland Cement in case of third
component has been investigated. So, four different receipts were prepared by adding
boron waste in ratios of 0%, 1%, 3%, and 5% by weight respectively to Portland cement
composition. Specific surface area, outlet time, the volume expansion, zeta potential,
heat of hydration, bending and suppression tests and SEM analysis were performed to
the samples in order to determine the physical properties and microstructure. Afterwards
the datas obtained from characterization workout were compared to the blank sample
(having no boron waste) and as a result, the deterioration of hydration of all samples
belonging to four different receipts depending on the increasing amount of boron waste
additive was comeout. On the other hand, it was clarified that the strength values of
samples having boron waste in ratios of 1 % and 3% were nearly same as the blank
ones. For further step of the study, as a third component pectin (organic additive) was
put in the receipt having boron waste in ratio 3% which acquired the best strength
values, in ratios of 0.1%, 0.3%, 0.5%, 0.7% by weight respectively just to ameliorate
the hydration properties. For this purpose four different receipts incorporating pectin

were prepared and the experiments were carried up again. According to the results of

vii



experiments, as the amount of pectin additive was gone up hydration times of all
samples were shortened but strength values were decreased.

Finally as a conclusion it was determined that the sample having boron waste in ratio of
3% and pectin additive in ratio of 0.1% was appropriate to the standart TS EN 196-1 in

terms of strength values and to the TS EN 196-3 in terms of hydration time values.

2009, 81 Pages

Key Words: Portland Cement, Boron wastes, Microcalorimeter, SEM
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1. GIRIS

Cimento sanayi bir Glkenin en 6nemli ekonomi girdisglagan lokomotif sektérlerinden
biridir. Fakat yakit giderleri, giitme giderleri ve hammadde giderleri sektére blyik y
getirmektedir. Bunun yaninda yakit kullanimindan vgedietkenlerden dolayl da ¢imento
sanayi cevrenin korunmasina yonelik yatirrmlar yapmak zorundadir. Bu yizden
aragtirmacilar cimento Uretim maliyetlerini glirmeye yonelik ve cevre dostu olan
calismalara son yillarda daha fazla énem vetendir. Her yil bu cakmalara yonelik
makale, bildiri, yeni bulugr, gazete roportajlari agtrmacilar tarafindan yayinlanmaktadir.
(Erdazdu et al. 2002).

Bircok Avrupa ulkesinde c¢imenta ikolu giin gectikce hem Uretim proseslerinin ¢evreye
verdigi olumsuz etkileri nedeniyle hem de galn kogllarin zorunlulugindan dolay: @r is

kolu olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle bu llkelerde normal Portland Cimentosu (PC)
Uretimi gun gectikce azalmakta ve ekonomilgaete yiksek u¢ cimento Urlnlerine ga
kaymaktadir. Bununla birlikte, Avrupa ve Ortgdollkelerine olan cgrafi yakinligimizdan
dolay! Ulkemizde PC uretiminde son yillarda bir agdrilmektedir. Bilindgi gibi ¢cimento
dretimi enerjinin ygun oldug: bir is koludur ve neredeyse 1 ton ¢imento Uretimi igin
harcanan toplam enerjinin yakla %40-50’lik bir kismi sadece giitme proseslerine
gitmektedir. Bu nedenle sektor, 6zellikle Uretilen ¢cimento blinyesine ilave edilebilecek kolay
ogutllebilir ya da ince taneli dag yada atik katki maddeleri argiyia gitmektedir (Kavas et

a. 2005).

Endustriyel atiklar dinyada oldug gibi Ulkemizde de kicimsenmeyecek cevresel
problemlere neden olmaktadir. Bu atiklarinigealanlarda dgerlendiriimesi hem cevresel
sorunlari ortadan kaldiracak hem de Ulke ekonomisine girglagacaktir (Bentli et al.
2002). Ulkemiz son derece yiiksek aktif volkanizmanin bulundoggeleri ve puzolanik
aktivitesi yiuksek dgal katki maddeleri ile digsik Gretim prosesleri sonrasinda buyuk
oranda afin ortaya cik@l prosesleri dgisik bolgelerde barindirmaktadir. Bu atiklarin
bazilarinin hidratasyon proseslerine katilimiyla Hidratasyon urigdkiilenebilir (Cau Dit
and Courtois 2003). Son yillarda puzolanik 6z@lsahip atiklarla birlikte (Kavas ve Celik

2001) cimento sanayi icin en 6nemli atiklardan biriside yiksek oranda bor iceren atiklardir.



Bu atiklar son yillarda 0zellikle seramik sektdriinde binygdéa materyal olarak (Kavas
ve Once 2002) ya da sirlarda K-Feldspat olarak (Karasu et al. 2002) kullaniimaya
baglanmstir.

Turkiye dunya bor rezervlerinin yakla % 63’ne sahip olup yillik 1,72 milyon ton boraks
minerali ve bilgikleri Uretimiyle ABD’den sonra en biiyiik bor uresiir (Ozdemir ve
Ozturk 2003). Etibank Kirka Boraks Tesislerinde her yil yakla85 bin ton konsantre
tinkal, 320 bin ton boraks pentahidrat ve 60 bin ton susuz boraks Uretimi yapilmaktadir
(Topcu et al. 2006). Uretim esnasinda 1. ve 2. kil pestilama gibi konsantrator atiklari ile

elek st ve 2. kademe atiklari adi verilen atiklar ortaya ¢ikmaktadir. Tesisten her yil 120
bin ton civarinda 1. ve 2. kil pestili gtiortaya ¢cikmakta ve bu atiklar cevre kigihe yol
acmaktadir (gurlu et al. 2004). Bu atiklarin gerlendiriimesi amaciyla ¢imento ve beton
Uretimi esnasinda katki yapilmasina yonelik ¢ofitgecalismalar yapilmaktadir. Ayrica bu
atiklardan birggu dagzal algi tgl yerine borojips olarak kullanilgtir. Bu calgmalarin
sonrasinda bor iceren atiklarin ¢imento klinkerine artan oranlarda girmesiyle surekli olarak
priz bglangi¢ ve bity sirelerini uzatngtir (Boncukogu et al. 2002). Kolemanit atiklarinin

priz suresini geciktirici etkisini pektin katkisi ilavesi ile azgldive mukavemet
Ozelliklerinin gelktigi bilinmektedir (Kavas et al. 2007).

Bu calsmada, Kirka Borisletmelerinde agia c¢ikan bor icerikli kil atiklarinin tigiinci
bilesen sartlarinda Portland Cimentosuna katki maddesi olataklanilabilirligi
arastirlmistir. Burada amag, bor &tikatkili cimentonun olumsuz hidratasyon Ozellikheri
organik katki (pektin) ilavesi ile iyikgirmektir. Ayrica hammadde kaynaklarindan tasarruf

saglanmasi ve ¢evre kirliginin azaltilmasi amaclangtir.

Deneysel cajmalarda Afyon Set Cimento Fabrikasindarglaaan CEM | ¢imentosu,
Eskisehir Kirka Borlisletmeleri konsantratér A ve B (nitelerinin kamindan agia c¢ikan
Karisim diye isimlendirilen Tinkal agn ve Afyon Mirimogu Sekerleme Fabrikasindan

alinan Pektin kullaniingtir.

Deneysel cajmalarin buyiik bir kismi Afyon Kocatepe Université&api Malzemeleri

Laboratuarinda yapiltir. Oncelikle ¢cimentonun kimyasal analizi XRF, mialejik analizi



XRD teknigi kullanilarak tespit edilngtir. Daha sonra katki maddesi olarak kullanilacak
olan bor atginin (Kargim) kimyasal bilgimi elementel analiz (TEM) tekgi kullanilarak
gerceklatirilmi stir. Portland Cimentosu ve bor g@tibelirlenen oranlarda katirilarak biri
katkisiz kontrol numunesi ve uc¢l bor gatkatkili 4 recete hazirlangtir. Hazirlanan
recetelere standart cimento deneyleri uygulgahmiAyrica standart deneylerin yani sira
recetelerin zeta potansiyeli (ZP) ve hidratasyon isilar (Mikrokalorimetre) Olctilmidaha

sonra bu receteler arasindan en iyi sonuclari veren katkili recete secilerek organik katki
(Pektin) ilave edilerek 4 farkli recete daha twglmugur. Pektin katkili receteler ile
deneyler tekrarlanmive butin numunelerin mikro yapilari (SEM) incelegtmi

Bitin analizler neticesinde elde edilen sonuglar, kontrol numunesi ve stangkitede
kiyaslanmgtir. Boylece, bor aginin ve organik katkinin ¢cimentoya katki malzemearak

kullanilabilirligi degerlendirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Cimento

2.1.1 Cimentonun Tanimi

“Cimento” kelimesi, yontulmugas kirintisi anlamindaki Latince “cementum” kelimesand

turemsitir. Daha sonra kelime baglayici anlaminda kullaayenbalamistir (Erdogan, 1995)

Cimento; balica silisyum, kalsiyum, aliminyum ve demir oksitleihtiva eden
hammaddelerin teknolojik metotlarla sintgriee derecesine kadarspilerek elde edilen
“klinker” adli yari mamul maddenin tek veya daha fazla cins katki maddegjiitélidesi

sonucu elde edilen hidrolik baglayicidir (Pilevneli, 2003).

2.1.2 Cimento Hammaddeleri ve Katkili Cimento

Cimento dretimi igcin gerekli temel malzemeye “hammadde”, bundaki eksikleri
tamamlamada kullanilan ek maddelere de “katki maddeleri” denilmektedir. Hammadde ve
katki maddelerine ek olarak, kimyasal igerklinkerin 6zelliklerine uygun, dgal ya da

yapay malzemeler de yardimci maddeler olarak tanimlanmaktadir (Pilevneli, 2003).

Cimento yapiminda hem tabii mineraller, hem de endustriyel trtnler kullanilabilir. Kirec,
silis, aluminyum oksit, demir oksidi iceren mineraller ¢cimento yapiminda hammadde olarak

kullanilir.

Cimento dretiminde kullanilan ana hammaddeler kigect&il ve marndir. Klinker
Uretiminin ana bilgenleri olan CaO icin kalker ya da kiregtaSiO,, Al,O;ve FeOs icin de

kil mineralleri temel kaynaklardir. Marn gibi bu dort oksidi binyesinde bulundurger di
malzemeler de c¢imento hammaddesi olarak kullaniimaktadir. Cimento Uretiminde
kullanilacak hammaddelerin uygunluk dereceleri onlarin kimyasairbileri ile orantilidir.

Kirectasl bileseni icin kire¢ standardi bir kistas olarak kullaraktedir. Bu dger SiQ,



Al,0O3, FeOs; gibi bilesenler hakkinda ve ayni zamanda CaO fgekonusunda bilgi
vermektedir. Kil minerali olarak kullanilacak kayaclarda silikat ve alimina orani dikkate

alinarak dgerlendirilmektedir.

Ana hammaddeler gnda, klinker Gretimi icin gerekli katki maddelesei ham kagimin
kimyasal bilgimini duzeltici yonde etkiye sahip; Fe, SiOya da AbOs igerikli
malzemelerdir. Bunlara 6rnek olarak firinlagrpirit, diisik tenorlu demir cevheri, laterit,
kuvarsh kum ya da metamorfik kayaclarin bozunmasiylaaoluguvarsli materyaller ve

boksitler verilebilir.

Ulkemizde beyaz cimento retimi igin blyuk miktarlarda kaolin kullaniimaktadir. Cimento

hammaddelerinin icergi kire¢c miktarlari % olarak Cizelge 2.1'de veriltir.

Cizelge 2.1 Cimento hammaddelerinin icgidire¢ (CaCQ) miktari (Kokturk, 1997).

Hammaddeler % CaCO;,
Mermer 99-100
Kiregtasi (Kalker) 90-98
Kalkerli Marn 75-90
Marn 40-75
Killi Marn 10-40
Marnh Kil 4-10
Kil 0-4

Ayrica klinkerin 6gitilmesi esnasinda alggtayapay ve dogal puzolonik maddeler, yiksek
firin corufu, silisli ve kalkerli ucucu kuller, silika fime ve son yillarda belirli oranlarda
kalker de dgisik tip cimento uretimlerinde katki maddesi olarakl&ilmaktadir (Pilevneli,
2003).



2.1.3 Cimento Hammaddeleri

2.1.3.1 Kirectag

Kimyasal bilgiminde en az %90 CaGQCbulunan kayaclara kalker ya da kirectadi
verilmektedir. Ayrica kirecta ifadesi, kimyasal bilgminde %90’a kadar CaCQ
mineralojik bilgsiminde ise %90’a kadar kalsit iceren kayaclar icia gerbilimciler

tarafindan kullaniimaktadir.

Kalsit ve aragonit, kalsiyum karbonatin iki ayri krisgakli olup, teorik olarak %56 CaO ve
%44 CQ icerir. Ancak bu mineraller dagla hicbir zaman saf olarak bulunmaincil
derecede dasik madde ve bilgklerin icinde yer almasi nedeniyle orijinal haldarisrenkli

olup, kahverengi ve siyah renklerde de gérulebilmektedir. Kalkerin sertlik derecesi 3, 6zgul
agirhi g1 2,5-2,7 gr/cmarasindadir.

Batin bu safsizliklar ile gerek minerolojik gerekse kimyasalsioileagisindan gorilen
degisiklikler yaninda yapi ve dokularina gkin kalkerlerin gdsterdikleri ayricaliklar
ozelliklerini olusturur. icerdikleri maddelere goére ol kalkerlerin 6zellikleri esas alinip

pek ¢cok siniflamalar yapilarak verilen adlandirmalarlgitigee ayriimstir. Kalkerlerin en

cok icerdikleri ve teknolojik 6zelliklerini cimento sanayinde yansitan kil, kalsiyum ve
magnezyum karbonat % miktarlarina goére yapilan ayirim ve siniflama olarak birgok tlkede

kullanilan isimlendirme Ulkemizde de kullaniimaktadir.

Kayacin tim kimyasal bifgmindeki CaCQ miktart %90’dan fazla oldufindan kalker
olarak adlandirilir ve % 98,5’den fazla CaC@dugunda c¢ok fazla saf kalker sinifina girer
(TMMOB, 2005).

2.1.3.2 Kil

Kil terimi; endustriyel alanda kesin sinirlarla saptanarak tanimlanmagmamahammadde

olarak caitli alanlarda ¢ok genikullanimi vardir. Kil, yerbilimciler tarafindan kilkayac



ve Kkiller olarak iki anlamda kullanilmaktadir. Bu ac¢idan kil minerallerinden nolys

kayaclar olarak tanimlangligibi, bazi kaynaklarda tane boyutlari 2 mikron’dtha kiguk
parcaciklardan olugus kayaclar veya c¢okeller olarak da tanimlanmakta@ercek anlamda
kil tanimi, mineralojik bilgiminde %90’'a kadar kil mineralleri bulunan kayac rala

yapilmaktadir. Kil minerallerinin temel 6zdiikimyasal bilgimlerinde ALOs; bulunmasi ve
sulu aliminyum silikatlardan meydana gelmolmasidir. Demir, alkaliler ve alkali
topraklarda dgsik miktarlarda yer almaktadir (TMMOB, 2005).

Kil terimi; kayac¢ olarak dagl, toprakli, ince taneli ve su ile kstrrildiginda plastik
Ozellikler gelsen materyalleri icine almaktadir (Anon, 1998).

Cimento yapiminda kullanilacak kilin kimyasal kileinde ALOs/Fe,O3orani 2/1 civarinda
olmasi, SiQ % miktarinin belirli bir Gst sinirda kalmasi ve alkali oksitlerin miktarinin %21’in
altinda olmasi istenir. Beyaz cimento yapiminda kullanilan kaolin, kil minerali olarak

cimento sanayinde ayri bir 6nemitaaktadir.

Cimento yapimi icin elvegli kil, kimyasal bilesiminden belli olur. Cimento sektdriinde
hammadde olarak kullanilan killer; alterasyon Urini metal oksitlegmipa depolanma
havzasinda @ismasindan veya yerinde alterasyon 0Ortiist halindedde8jliyo- Kuvaterner
yasl allivyonlarda, Neojen havzalarinin Ust dizeyindakiasal kogllarda olugnus cogu
Killi ve kirecli topraklardir (Anon, 1998).

2.1.3.3 Marn

Kalker ve kilden %50-70 oraninda kalker ve %30-50 oraninda kiikandan, olugus
kayaca marn denilmektedir. Cimento klinkeri, ortalama %70 kalker ve %30 kil iceren
hammadde kagiminin ogittldikten sonra yuksek sicakliklardasipimesi ile elde
edilmektedir. Marn, dogl olarak bu bilgmi tasidigindan veya bu bikkme cok yakin
Ozellikte bulundugndan ideal ¢cimento hammaddesidir; ayrica kalkere gaha yumuwak

dustik olmaktadir.



Cimento yapiminda genellikle %70 kalker ve %30 kil iceren “Marnh Kalker” kullaniimasi
klinkerin kimyasal bilgimine en yakin dgal kaya¢ oldgu icin tercih edilmektedir. Hatta
marnl kalkere “Amerikan Rock” ve “dgal Cimento Kayasi” denilmesi de bu yuzdendir.
Uygun kimyasal ve litolojik bilgmdeki kalkerli marnin hammadde olarak kullaniima
avantajlari, kolay sokulebilir, yumak olmasi, isletme ve @gme kolaylgl ve yakittan

tasarruf splamaktadir.

Marn olugmlarinda sirekli bir devamlilik vardir. Yatay ve dysdgrultularda homojen
litolojik yapi ve kimyasal bilgm gdstermesi marnin en dnemli ¢cimento hammaddesasl
avantajini oluturur (TMMOB, 2005).

2.1.4 Cimento Katki Maddeleri

2.1.4.1 Puzolonik Maddeler

Puzolonik maddeler, kendi farina hidrolik baglayici 6zefline sahip olmadiklar halde;
ince @utulduklerinde nemli ortamda ve normal sicaklikta(@H), ile tepkimeye girerek
baglayici 6zellikte bilgkler olusturan do@al veya yapay maddelerdir. Puzolonik maddelerin
ozelligi yuksek miktarda Si@ve AlL,Os; icermeleridir. Bu nedenle Ca(OHije tepkimeleri

kolaydir ve bu 6zellikleri nedeniyle baglayici 6zellik gosterirler.

Ulkemizde gimento sanayinde g puzolonik katki maddesi olarak, tras ve bazileliki
volkanik islevlerin bir Grind olarak olan d@al ciruflar yaygin olarak kullaniimaktadir.
Ayrica yapay olarak elde edilen yuksek firin ctrufu ve ugucu kuller de puzolonikzézelli
sahip olup katki maddesi olarak kullaniimaktadir.

Cimento maliyetlerinin digrilmesi acisindan katki maddelerinin yiksek oratatdabilir
kalitede olmalari dnemlidir. Puzolonik aktivite gieleri ile ¢ozinmuskalinti oranlari,
katilabilirlik oranini belirleyen faktorler olup, katihm orani genellikle %10-30 arasinda
desismektedir (Anon, 1998).



2.1.4.2 Ugucu Kuller

Ucucu kuller ya da pulverize yakit killeri, 6zellikle elektrik tretim tesislerinde pulverize
komur ile sleyen firinlarinin toz tutma Unitelerindengiman malzemelerdir. Bu killer
kiresel bicimde olup, Si) Al,O; ve FeOs igerirler. Diger puzolonik maddeler gibi,
Ca(OH), ile tepkimelerinde hidrolik baglayici nitelik kazanirlar.gBi taraftan yanngi
karbon kalintilarini da icermesi olasidir. Bu da ¢imento ve beton mukavemetlerine olumsuz

yonde etki etmektedirler.

Ucucu kullerin spesifik ylizeyi ne kadar buyukse reaktivitesi de o kadar yuksektir. Ugucu
killlerin spesifik ylizey alani gerleri 1000-4000 chigr arasinda dgsmektedir. Kl
partikillerinin tane boyu ise 0,5-200 mikron arasinddditaneli ugucu killerden istenen
¢cimentoyu Uretmek icin jips ve klinker ile Gfimeye tabi tutulmasi gerekmektedir. Kul
kalitesi ve Ozelliklerine b#i olarak Ugucu Kdilli Cimento dretiminde %10-30 araia,
Katkili Cimento Uretiminde de ger katki maddeleri ile birlikte toplam %19 oraninda

cimentoya katilabilmektedir (Anon, 1998).

2.1.4.3 Alcitas

Alcitasl, kimyasal bilgimi kalsiyum silfat olan bir mineraldir. Bgeminde iki molekil
kristalizasyon suyu bulunan tdrtne jips (Ca28,0) denir. Susuz kalsiyum sulfat ise
anhidrit (CaSQ@ olarak adlandinlir. Cimento sanayi alaninda genellikle jips
kullaniimaktadir. Gerek jips gerekse anhidrit hicbir zaman saf halde bulunmazlar. Bu iki
mineralden her biri yari dengeli olup biri gérine doénugbilmektedir. Ayrica alcita
yataklarina olugm sirasinda veya sonradan yabanci maddelegnkarolabilir. Bunun
sonucu olarak algita ancak %85-95 saflikta bulunmaktadir.

Alcitasl, cimento sanayinde genellikle hicbir isleme tabfulmaksizin, tivanan halde
kullaniimaktadir. Jips ya da jips-anhidrit kamini iceren hammaddeler, %3-5 oraninda son
Ogutme prosesinde klinker ve/veyagdr katki maddeleriyle birlikte giittlerek dgisik tar



cimentolar Uretilmektedir. Algita gibi sulfat icerikli maddelerin katilmasi ¢imenton

donma siresinin ayarlanmasinda etkili rol oynamaktadir.

2.1.4.4 Demir Cevheri

Cimento sanayinde kullanilan demir cevherleri hematit-olijist, gotit ve limonittir. Demir
yaninda alimina kayga olarak da cimento sanayinde samozit ve turingitakuabilir.
Cimento sanayinde kullanilan hematit ve limonitde istenmeyen safsizliklar ve geniede
asaglda Ozetlemektedir.

1. Kukart, sinir dgeri: %0,25-1.

2. Arsenik, sinir dgeri: %0,5.

3. Serbest silis asidi, sinir ger: %1.
4. Fosfor, sinir dgeri: %0,5.

5. Klor ve digerleri.

Demir cevherinin icinde demirle birlikte ayni parojeneze giren metalik cevherler ile tali
derecede krom, bakir, nikel, kursun, manganez ve kobalt elementlegitinbgle sikleri ve

bu bilesiklerin mineralleri de bulunabilir. Bunlarin varldgdi ¢cimento rengine etki eder ve
%1'i gecmeleri istenmez (TMMOB, 2005).

2.1.5 Hammaddelerin Kimyasal Bilgimi
Uretilecek ¢cimentonun 6zelliklerini belirli bir sinir iginde tutabilmek icin hammadde
karisiminin daha oOnceden tespit edilmesi ve ayarlanmasekg. Bunun igin 6nceden

hammadde ocaklarindan gigk numuneler alinir ve bu numunelerdengidé& oksit

oranlarindan faydalanarak standart tespit edilir. Bu standartlar;
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2.1.5.1 Silikat Modulti

S.M. = SiO/ (AbO; + FeOs) = 2,3-2,8 (2.1)

Karisimdaki silis orani ne kadar yuksekse cimentodaksiiam silikat (3Ca0.Sig) orani

da o kadar yuksek demektir. Bu da ¢gimentonun zamanla artan mukavenmgtni sa

2.1.5.2 Alimin Modulu

AM. = Al203/ Fe203 = 1,5-2,5 (2.2)

Bu oranin yukselmesi ¢cimento:& oraninin GAF' e gore artmasina neden olur. Cimento

cinsini tespit etmek icin bu modul kullanilir.

2.1.5.3 Kire¢ Doygunluk Faktoru

L.S.F. = (Ca0-0,7 S§) (2,8 SiQ+1,2 ALOs+ 0,65 Fe0s) (2.3)

Genelde ama¢ mumkun oldugadar yiksek C3S icgerikli bir klinker elde etmekBu da
hammadde kagimina ve isletme kaglarina bglidir.

L.S.F. = 85-93 Normal Portland Cimentosu

L.S.F. = 93-97 Yiksek Kaliteli Portland Cimentosu

2.1.5.4 Kire¢ Standardi ve Kire¢ Baglama Fakt6ri

Bu deyim C3S miktari igin kullaniimaktadir. Clnki bitin normal ¢imentolarda bir miktar

serbest ¢cimento bulunur.
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K.S. = (Ca0-0,7S@Serbest CaO)/ ( S¥kd1,2 ALOs;+0,65 FgO3) = 1,0 (2.4)

ise mumkun olabilen en ¢ok miktardaki silisSCseklinde bulunuyor demektir.

2.1.5.5 Hidrolik Modul

H.M. = CaO/ (Si@+ Al,Og+ FeOs) = 2-3 (2.5)

Bu modul bazik malzemenin asit orani seklinde ifade edilmekte olup, bazik orani olarak

adlandirilir.

2.1.5.6 Psirme Endeksi

B.I. = GS/ (GA+ C/AF) = 2,8-3,0 (2.6)

Pisirme endeksinin diigk olmasi, daha kolay pimeyi salar.

2.1.5.7 Psirme Faktori

B.F. = L.S.F. + 10 (s.m) — 3(MgO +Alkaliler) (2.7)

Pisirme faktoru artisi, firin beslemesinin daha zgiriinesi anlamina gelir.

2.1.5.8 Klinkerlesme Sicaklginda Bulunan Likit Ylzdesi

P.L.=1,13 GA + 1,35 GAF + MgO + Akaliler (2.8)
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1470 °C sicaklikta likit yizdesinde artma, klinkerin daha kolamesi anlamina gelir. Likit

ylzdesi genel olarak %25 civarindadir.

2.1.5.9 Serbest Kire¢ Yuzdesi

CaO (400%) = 0,33(L.S.F.- L.S.Fs(n) + 0,93SiQ + 0,56CaC@(125 mn) + 0,2A (2.9)

2.1.6 Saf Klinker Minerallerinin Hidratasyonu

Portland c¢imentosunun hidratasyonunun karkiggl nedeniyle ilk 6nce Portland
¢cimentosunu olugran klinker minerallerinin hidratasyonu taacaktir.

2.1.6.1 Ug Kalsiyum Silikat

Uc kalsiyum silikat (3Ca0.Si§) C3S) katilgma ve sertlgmeyi blyik oranda kontrol egfi
icin PC’'nun ana ve en onemli bignidir. Portland klinkerinde bulunan t¢ kalsiyumksit
allit olarak isimlendirilir, tam bilgimi ve reaktifligi farkli cimentolarda d&skenlik gosterir.
Uc kalsiyum silikatin hidratasyonu kargmitir ve hala tam olarak angidamamstir. Ortam
sicakliginda olugn hidratasyon trinleri 3.0'ten kicik CaO/gi@olar oranina sahip amorf

kalsiyum silikat hidrat fazi (C-S-H) ve kalsiyum hidroksittir (CH) (lvan,1998).

3Ca0.SiQ+ (3+m-n) HO = nCa0.Si@mH,0 + (3-n) Ca(OH)

2.1.6.1.1 Hidratasyon Mekanizmasi

Su ile temastan sonra,s& ve sivi faz arasinda hizli bir reaksiyon gerg@kleC;S’in

stokiyometresini koruyarak ¢oziinmesini takibessh ytizeyinde silikat ve oksijen iyonlari
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H* iyonu ile reaksiyona girer. £ kristal latisinde bulunan ®iyonlari sivi faza OH

iyonlari sklinde, SiQ* iyonlar H,SiO, sekline gecer.

O?+H - OH
Sio* + nH — Hn Sig, “™

Sivi faza gecnsi pozitif yuklii Cd? negatif yikli OH ve silikat iyonlari ile dengelenir.
Baslangicta GS'in ¢6zinme hizi ¢bzinen iyonlarin ylzeydengaztginmasini sglayan
diftizyon hizindan yuksek oldugicin yizeyin yakinlarinda konsantrasyon gradyéunglo.
Sivi faz kalsiyum silikat hidratcasal doygun hale gelir ve 45 ylzeyinde C-S-H Urinleri

cOkelir.

Diger bir teoriye gore €5'in ilk ¢Ozinmesi stokiyometresini koruyarak gercgklez.
Yiizeydeki SiG-ca zengin tabaka sivi fazda ¢oziine?@gonlarini adsorbe eder. Boylece
CsS yuzeyinde elektriksel ¢ift tabaka oluis Durgun periyotta gdzlenen hidratasyon hizinin
yavglamasinin ve durgun periyottan sonra hizlanmasiademleri agik dgldir. Bu olayi
aciklamak igin pek ¢ok teori 6ne surulniig (lvan,1998).

Deneysel verileri ve hidratasyon ile ilgili lar goruderi birlestiren Taylor, GS’in

hidratasyonu ile ilgili gagidaki mekanizmay! sunmtuy (Skalny et al., 1980).

Asama 1.Su ile ilk hidroliz O*In OH"e SiOs*In HNSIO™*e ve Cd%un Ca? (suda) ye
proton alarak donimesine sebep olur. Gave OH tercihli olarak cozeltiye gectikleri icin
hidrojen balari tarafindan bir arada tutulan silikat iyonlannitoplulugs olarak
tanimlanabilecek §8iO, ve HSibO;? gibi yiizey tabakas! reaksiyon uriinleri alusBu
tabaka kesinlikle amorftur ve orijinal kristal yapiya higbir benzerlik géstermez. Cok rijid
olmayabilir ve suyu emmek wesmek giliminde olabilir. Yk dengesi, hidroliz sirasinda
sudan alinan Hleri kagilamak icin ¢cozeltiye CZ kaybi ile s@lanir. Elektriksel cift tabaka

goreceli olarak hareketli olan Cale hareketsiz silikat yiizey tabakasi arasindauslus
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Si-ca
zengin
tabaka

Sekil 2.1 GS’in bglangi¢ hidrolizi

Asama 2.ilk asamada olugn yiizey tabakasi bilyiimeye ve"®©ae OH iyonlari ¢cozeltiye
gecmeye devam eddgonlar elektriksel cift tabakadan gegmek zorundakilat icin siireg
yavatir. Cift tabakanin karakterigii Ca™ konsantrasyonundan etkilenir, yani iyonlar
daginik cift tabakada ygun cift tabakada oldwihdan daha kolay hareket edecektir.
Cekirdekler ¢ozeltideki atom topluluklarindan alusfakat btylimek icin kritik blayukie
ulasamamglardir. Cekirdekler C&, OH ve ve silikat iyonlarini icermektedir ve ya CH veya
C-S-H olugcaktir.

Asama 3. Cozeltideki iyonik konsantrasyon cekirdeklerin biyumesi icin yeterince
yuksektir. Buyume c¢ozelti kalsiyum hidroksitcgira doygun hale geldinde ilk defa
gozlenir ve iyonik konsantrasyonun en yiuksek oldtgne yuzeyine yakin yerde olus C-
S-H'In buydmesi silikanin tanmasindaki guclukler nedeniyle yizey ile sinirlagimi
(yuzey mekanizmasi) Silikat hareketi olmadicin casunlukla kiguk partikiller olugr.
CH’in buyumesi bglangicta yuzeyde gercekle fakat bazi kristaller tanelerden uzakta
porlarin icinde olusgrlar. Bunlar alan kisitlamasi olmgdicin daha hizli buydrler ve sonucg
olarak yizey yakinindaki kucuk kristallerin @mu tiketirler. CH’in buyldmesi ilk defa

asama 2’nin sonunda gozlenir fakaaaa 3 boyunca devam eder.

£ Sica e arin  pig ard i
1000 & Fer gl ¢ Dig Uriin Kalsiyum
tabaka Hidroksit

Sekil 2.2 Durgun periyodun sonunda c¢ekirdeklenmenstd biytumesi
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Asama 4 ve 5.CH ve C-S-H'in bglangictaki hizli buyimesisal doygunluk dutiikce
yavaglar. Balangictaki co@ buyime orijinal tane sinirlariningchda su ile dolu alanlarda
gerceklair. Daha sonraki buyime orijinal tane sinirlaringacgklgir (bu yizden bu C-S-
H’a genellikle i¢ Grtin denir). Ara ylizey ve Si'ca zengin tabaka iceriyeudbgreket eder
ve C-S-H dyaridaki gnemsisekildeki C-S-H'larin arkasinda ¢okelir ¢inkl bunigonik
geck icin engeldir. Fakat,sama 4'Un banda bazi ilave dikenler olagaktir.ic C-S-H'in
morfolojisi ve bilesimi yeterli alan olmady icin ve iyonik konsantrasyondaki
degisikliklerden o6turd farkli olacaktir. Boylece, i¢ vesdC-S-H ¢ok farkl olabilir veya C-S-
H tabakasi boyunca yapisal ve kiesel gradyen olabilir.

\\ M %O \ = O
\ \&o =
C3S \]\1 —= C3S| — C:.Sk O
I kb o 1E O
] N \__‘_:___} } [ / &=
f:ncgin - Cekirdek
~1000 A
tabaka Gekirdek Baslangig Kristal Sonraki Kristal
olugsumu Bulylimesi Blylmesi

Sekil 2.31¢ triin C-S-H'in olugmu

2.1.6.1.2 C-S-H Fazi

C-S-H fazi terimi x ve y'nin geRibir aralikta dgistigi CaQ,.Si0,.H,Oy genel formiline
sahip amorf veya amorfa yakin kalsiyum silikat hidrat Grtnleri icin kullanilir. Bu tur bir faz
kalsiyum hidroksitle birlikte en az 10 sicaklikta GS'in hidratasyonu sirasinda (retilir.
Yapilan calgmalara dayanarak en az bir tanesinin yari karadu@ C-S-H'in iki farkli
formu oldug ileri strilmektedir. Durgun 6ncesi oy C-S-H fazi daha sonra odundan

pek cok acidan farklidir, daha diks CaO/SiQ oranina sahiptir. Farkh silikat anyon yapisi
ve farkli DTA ve TG patternleri sergiler. Hidrate olmGgS pastasinda bulunan suwitle
kategorilere ayrilir, yani C-S-H fazi yapisindalaams, kalsiyum hidroksit latisinde OH
iyonlari seklinde bg&lanmg ve son olarak serymis pastanin kapiler porlarini ve jelini
dolduran C-S-H fazi amorf yakin bir malzeme olduigin, yapisi Xgini kirrmimi ile
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calsilamaz. Malzemenin yapisi hakkindaki en fazla bigi MAS-NMR (magic angle
spinning nuclear magnetic resonance) ile elde edilebilir (Ivan, 1998).

2.1.6.1.3 Kalsiyum Hidroksit

Olusan kalsiyum silikat hidrat fazindaki CaO/Si@nolar orani her zaman ¢ kalsiyum
silikattan dugik oldugi icin, GS'In hidratasyonu sirasinda kalsiyum hidroksit ofus
Kalsiyum hidroksitin ¢og sertlemis pastada rastgele glémis, birkac on mikrometre
capinda portlandit kristallerieklinde ¢okelir (lvan, 1998).

2.1.6.1.4 Hidrate GS Pastalarin Mikroyapisi

Hidrate olmusCsS pastasi dgsken boyuta sahip acik porlardan @uasbir por sistemi icerir.
Porozite balangictaki su/kati orani arttikca artar ve hidratesy ilerlemesiyle digr. GS
pastasinda bulunan porlarin boyutu hidrolik yaricap ile (por hacmi/por ylzey<alzum)

ve birka¢ yliz nanometre arasindaki gdoir aralikta dgisir. C-S-H fazi fiber, pul, petek,

siki paketlenmy taneler veya niteliksiz yun malzeme gibi ¢ok g#li morfolojilerde
bulunabilir. Fakat yuksek c¢oOzunurlikte tim bu C-S-Hsittgrinin  benzer folyo
morfolojisine sahip oldug acga ¢cikmstir. Ve bu ylizden nanometre seviyede sadece bir tip
C-S-H icerir. Pastanin hidratasyonunda malzeme erken zamanlarda fiberimsi veya folyo-
benzeri C-S-H modifikasyonudur. Uzun hidratasyon zamanlarinda, malzeme orijinal
karakterini kaybeder, daha siki paket hale gelir ve sonunda siki ve niteliksiz bir yapiya sahip
olur. Ayni derecedeki hidratasyonda fiber morfolojisslaagictaki su/kati orani arttikca
artar. Kalsiyum hidroksit bdangicta su ile dolmwolan alanda, birka¢c mikrometre capinda
goreceli olarak buyuk kristalin partikilleeklinde ¢okelir.Sekil 2.4 olgun GS pastasinin
kirilmig ylzeyinin ikincil elektron goruntisini gostermeltétyan, 1998).

17



gﬂll; 0KV W=7 m TRG= X 10,0 K PAOTO= 3

Sekil 2.4 GS pastasinin kirilngiytizeyinin ikincil elektron gorintusu (iki farkl atmede,
s/g=1.0, 20C)

2.1.6.2 ki Kalsiyum Silikat

iki kalsiyum silikatin 2Ca0.Si©(kisaltiimgi C,S) mevcut modifikasyonlari arasinfleC,S
portland ¢cimentosunun duzenli bigni oldugs icin en dnemlisidir-C,S tum sicakliklarda
yarl kararlidir, bu ylizden ortam sicgkhda kristalin latisine farkli yabanci iyonlari adéar
kararl hale gelir. Katkilardan deneysel gadalarda en cok kullanilaniBs'tir. Katkisiz
uretildiginde B-C,S cogu zaman ggsken miktarlardal -C,S ile birlikte bulunur.3C,S
ortam sicakiiinda termodinamik olarak kararl olan tegSOmodifikasyonudurld, 00, ve [y

yabanci iyonlarla kararli hale getirilen yiksek sicaklik formlaridir (lvan, 1998).

2.1.6.2.1 Hidratasyon Kinetikleri

B-C,S'In reaktifligi distiktiir ve GS’ In reaktifligine hichir zaman egemez.Sekil 2.6 26C

de hidrate olmug-C,S’in tipik hidratasyon kinetiklerinin g@er klinker minerallerininkiyle
kargilastirmasini gostermektedif-C,S’in su ile reaksiyonu hidratasyon hizinin ¢ok yava
oldugu geng induction periyodu ile karakterize edilir. Bu perdu hidratasyon hizinin
yavag artsl ve birka¢ gin veya hafta sonra maksimumatidan sonra yawdamasi takip
eder. CaO ve Si@kati karsiminin yiuksek sicaklik sinterlemesinin yani sirahaldazla
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reaktiflige sahipB-C,S formlarinin sentezini mimkun kilan metotlar dasggeilimi stir. Rog
ve arkadslar Ca (NQ), cozeltisi ve kolloidal Si@nin 750-1056C deki sicak hava icine
puskirtilmesi ile kati faz reaksiyonlari ile UretilaC,S den 10 kat reaktif3-C,S
Uretmglerdir. Yang ve arkad#ari hidrotermal on sieme tabi tutulmusCaO ve SiQ
karisiminin 850-950C'ye isitiimasi ile yiiksek oranda reakffC,S uretmglerdir. iki
kalsiyum silikatin hidratasyon hizi hizlandirici katkilar ile hizlandinlabilir, fakad C
uzerinde, GS uzerinde etkili oldugndan daha az etkilidir. Ug¢ kalsiyum silikatin
hidratasyonunda oldiw gibi, B-iki kalsiyum silikatin hidratasyonunda sivi faza kalsiyum ve
silikat iyonlarinin salinmasi gercekie Bir kac saat icinde Caiyonlarinin konsantrasyonu
maksimuma ulgana kadar artar. Bu noktada Ca (@lpygunluk seviyesisaabilir veya
asllmayabilir. Sivi fazdaki silikat iyon konsantrasyomidratasyonun ilk dakikasi iginde

maksimuma ulgtiktan sonra digr ve ¢ok digk kalir (lvan, 1998).

1.0

0.8

1l | N O 1S B

1 10 100 1000 10 000

Hidratasyon zamani (saat)

Sekil 2.5 Ortam sicak@inda klinker minerallerinin tipik hidratasyon kinderi
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2.1.6.2.2 Hidratasyon Mekanizmasi

Surec daha yasalerlemesine rgmen, hidratasyon mekanizmas/Sankine benzerdir. O ve

Si  NMR sonuclari aktive olmuskompleks bgkoordineli Si'un olugimunu Si
tetrahedrasinin ¢oziinmesini ve C-S-H fazinin ¢okelmesini iceren modele uymaktadir (lvan,
1998).

2.1.6.3 Ug Kalsiyum Altminat

Uc kalsiyum aluminat, 3CaO.AD; (CsA) kubik, ortorombik ve monoklinik
modifikasyonlara sahiptir. Son ikisi Nagibi yabanci iyonlarin ilavesi ile meydana gelir. Her
uc¢ modifikasyon benzesekilde hidrate olur, fakat reaktifikleri kullanilda@tkinin kalitesine
ve miktarina bglidir. Portland ¢imentosunun hidratasyonunda, Ugsiam aluminat
kalsiyum siilfatla reaksiyona girer. Bu nedenlgAS-H,O sistemindeki reaksiyonlar

onemlidir ve targiimahdir (lvan, 1998).

2.1.6.3.1 Kalsiyum Sulfat Yokligunda C3A’In Hidratasyonu

Ortam sicakiginda ve kalsiyum hidroksitin yoklushda ilk hidratasyon Grini 38'in
yuzeyinde biyuyen, saptanamayan XRD cizgilerine sahip jel benzeri malzemedir. Daha
sonra malzeme 8H ve GAH;ga karilik gelen hegzagonal kristallere doiiisSon olarak

ilk olarak olugn hegzagonal 8Hg ve CAH;9 ortam sicakiiinda termodinamik olarak
kararli olan tek kalsiyum aluminat hidrat olan kibikAHgs'ya donagir. Kalsiyum hidroksit
varliginda reaksiyon yagtar ve sadece fAHig birincil Uriin olarak olugr. Hidratasyon
ilerledikgce GAH19 yine GAHg'a donugir. GA’'In hidratasyon kinefii su ile karstirdiktan

sonra GA'In yluzeyinde koruyucu bariyer olarak davranan hegzagonal hidrat tabakasinin
(C,AHg ve GAH;9) olusumu nedeniyle yawsar. Balangigta oluan hidratlarin daha sonra
kibik GAH'a doniugmesiyle bariyer bozulur ve hidratasyon oldukca haisekilde ilerler.
C,AHg ve GHig [Ca(AlFe)(OHs)]X.xH,0 genel formiline sahip AFm fazlari grubuna

aittir. (x bir formadl birimi tek dgerlikli anyon veya yarim formul birimi iki dgerlikli
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anyondur.) @ AHg veya G[AI(OH)g]l. C3 AHg, C3 FHs, C3 AS3 ve G FS; ile sinirlanmy

bilesimsel bdlgede kati ¢ozeltiler olwyabilen hidrogarnet fazlarindan birisidir (lva®9B).

2.1.6.3.2 Kalsiyum Silfat Varlginda C;A’'in Hidratasyonu

Kalsiyum silfat katkili GA hidratasyonunun B&angic damasinda hidrate olmusszA’in
miktari, katkisiz oldugnda tuketilen ile karlastirildiginda dagntsttr. Etrinjit (¢ sulfat)
CsAS’3H3, hidratasyonun ana drtind olarak aluglvan, 1998).

SO, iyonlarinin yetersiz tedariki ile sonuglanansAGn reaktifligi ve kalsiyum siilfatin
¢ozinme hizi arasinda dengesizlik varsa az miktayde&E€l1, ve GAH1g bile olugbilir.

Hizli bir balangi¢c reaksiyonundan sonra, hidratasyon hiziediurgun periyodun
uzunlugu desisebilir ve orijinal pastadaki kalsiyum silfat miktaarttikca artar. Tam
kalsiyum sulfat tlketildikden sonra daha hizli hidratasyon gergekBeaslangicta olugn
etrinjit ilave miktarda kalsiyum aluminat ile reaksiyona girerek kalsiyum aluminat mono
sulfat hidrat (Monosiilfat) £\ S’Hi» olusturur.

Etrinjit yavas yava tukendikce, hegzagonal kalsiyum aluminat hidra\l€,;9 olusmaya
baslar. Azalmg reaksiyon hizi ile karakterize edilen durgun petiyo kayndl net deildir

ve bunu acgiklamak igin pek ¢ok teori ortaya atstmi En ¢cok kabul goren teoriz&'in
yuzeyinde etrinjit tabakasinin olusiunun reaksiyonun yaylamasina sebep olan bir
bariyer olarak davrangini varsaymaktadir. Alcianin ilavesi ne kasgtirdiktan sonra ilk
birka¢ dakika icinde reaksiyona giren U¢ kalsiyum aluminat miktarini, ne de durgun
periyodun bglangici ve sonunu etkiler. Katgimada kalsiyum stlfatin geciktirici etkisi
kimyasal bir reaksiyonun engellenmesinden kaynaklanmaz. Fakat kalsiyum sdlfatin ilk
dakikalarda oluan reaksiyon drtnlerinin gieli Gzerinde ve bunlar tarafindan diugulan

yapi uzerinde ¢ok dnemli etkisi vardir. Kalsiyum sulfat katkisiz durumda hidratasyonun ilk
birka¢ dakikasindan sonra hizli kagfeadan sorumlu olan rijid bir yap! olugan plaka
seklinde buyik kalsiyum aliminat hidrat kristalletugur (Sekil 2.6a). Kalsiyum sulfatin
ilave edilmesiyle cimento tanelerinin ylzeyinde c¢ok kucuk partikidédinde etrinjit
olusur (Sekil 2.6b). ince taneli yapisindan 6turi rijid bir yapi dlwsmazlar. Cimento
pastasinin katikgmasini geciktirmesi etrinjitin yeniden kristallenme®nucu gercekkgr.
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Kucguk kristaller ¢6zinlr ve buyuk kristaller blyur bdylece cimento taneleri arasindaki
alanda koprileme yaparlar ve rijid bir yapr alugirlar Sekil 2.7). Eger sulfat kayng
baslangi¢ reaksiyonunda ¢ozeltiye gecen ¢ kalsiyurmadati etrinjit olarak bglamak icin
yeterli desilse, etrinjitin yaninda hizli katganaya sebep olan buyik plakaklindeki
kristaller seklinde monosiilfat ve/veya kalsiyum aliiminat hidvtatsturur Sekil 2.8a). Eer
cOzeltideki sulfat kayna balangi¢c reaksiyonu boyunca c¢ok yuksekse etrinjitiniysira
ikincil al¢itasi olarak da isimlendirilen yiksek yar hidrat alugre ayni zamanda katglaa
gerceklair (Sekil 2.8b). Eer ikincil al¢itgl cok hizli olugirsa ve miktari durgun periyottan
Once tuketilecek kadar azsa yarkatilggma gerceklgir (Locher, 1980). Yanj katilasmada,
hizli katilggmanin tersinegiddetli karstirmayla ilk haldeki plastikfiini kazanir (lvan,
1998).Eser ikincil al¢itgininin miktari durgun periyottan 6nce tiketilemeyekadar coksa
erken katilama gerceklgir, yani bu durumda ikincil alciganin oluumu hizli katilamaya
sebep olur (Locher, 1980).

(a) (b)
Sekil 2.6 Karstirdiktan 30 dakika sonra (a) algit&atkisiz ve (b) katkili guttlmus

Portland cimento pastasinin yapisi
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Sekil 2.7 Kargtirdiktan 4 saat sonra alggt&atkill ogitilmus Portland ¢imento pastasinin

yapisl

Sekil 2.8 Sulfat miktarinin (a) ¢cok az (b) ¢ok farldugu Portland ¢imento pastasinin yapisi

Bu teorinin gecerligi Mehta tarafindan sorgulangtir, cékelmi etrinjit kristal tabakasinin
hidratasyonun gecikmesinden sorumlu olacak kadaiuryoolmadgini 6ne surmiigir.
Skalny ve Tadros’a gore 88, yluzeyde aluminyumca zengin tabaka tlwarak sivi fazda
incongruently olarak c¢ozunir Caiyonlar tabaka zerinde adsorblanir, bdylece aktif
cbzinme siteleri azalir. Bu yollag€1n ¢oziinme hizi azalmiolur. Silfat iyonlarinin daha
fazla adsorblanmasi c¢ozinme hizinin daha fazlamesipe sebep olur. 3&'In
hidratasyonundaki durgun periyodu, SQyonlarinin GA yiizeyinde adsorblanmasindan
kaynaklanir. Bu teoriye kgt olarak, kalsiyum suilfat sodyum sulfat ile yerggérirse

CsA'In hidratasyonunun yaglmadgl bulunmugur. Son olarak Birchall ve arkagari
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CsA'In  ylzeyinde osmatik zar olaraks i goren amorf tabakayl hidratasyonun
yavglamasindan sorumlu tutmug. Durgun periyot sonu ilave edilen kalsiyum stiffa
tuketilmesi ve etrinjitin monosulfata domiigsi nedeniyle gercelgen koruyucu tabakanin
bozunmasi ile sonuclanir. Cozeltide gerceste bu reaksiyonda hems;& hem etrinjit
¢Ozunur ve monostlfat sivi fazdan c¢okelir. Portland ¢imentosundaki tign ice@gi
hidratasyonun ileriki gamalarinda fazla etrinjit olugnundan kaynaklanan sulfat
genlgmesini onlemek icin ~%3-4’G gecmemelidir. EtrinjiCa; (Al,Fe) (OH}] X3.xH»O
genel formuline sahip AFt fazlar grubuna aittir (x bir formal birimli ikgelikli anyonu
belirtir.) (lvan, 1998).

2.1.6.4 Kalsiyum Aluminoferrit

Kalsiyum aliminoferritin (ferrit fazlar) bikemi Cy(AoF0.3 ve G(AosFo7) arasinda
degisebilir. Ferrit fazlarinin hidratasyonu sonucu @uasurinleri pek ¢cok agidans&in
hidratasyon urunlerine benzemesingman reaksiyon hizlari farklga. Ferrit fazinin
reaktifligi genk bir aralikta dgisir ve Al/Fe oranina kaidir. Genelde Fe iceli arttikca
duser. Saf G(A,F) hemen sonra yaylayan hizli hidratasyon gosterir. Saj(&,F) genelde
saf GA’'tan daha hizl hidrate olur.4B gibi, hidratasyon hizi CH vaginda, ¢ok kuvvetlice
acitagl tarafindan ve en etkili olarak her ikisinin koméayonu ile yavdar. CaSQ ve
Ca(OH) varhginda yavalama G(A,F) yuzeyinde AFt tabakasinin glumuna bahdir.
Alcitasi yoklugunda G(A,F)Hsg velveya G(A,F)Hx formiliine sahip AFm fazi hidratsyonun
baslangic trlinu olarak olug. Kirecin varlginda, sadece 4A,F)Hx olusur. Hegzaganol
fazlar G(A,F)Hg ve Cy(A,F)Hy demir iceren hidrogarnet fazina(&,F)Hs donugir. Alcitasi
ve kirecli veya sadece alggth karisimlarda, AFt fazi @A,F)SsHsz, reaksiyonun ara
urtinudur.izleyen reaksiyonsamasinda AFt fazi AFm fazina(@,F)S Ho'a donigir (Ivan,
1998).
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2.1.7 Portland Cimentosunun Hidratasyonu

Portland cimentosunun hidratasyonu bireysel klinker mineralleri, kalsiyum sulfat ve su
arasinda d#sik hizlarda @ zamanli ve bgarili bir sekilde ilerleyen ve birbirini etkileyen bir

dizi reaksiyondan olugr. Surece katilanlar:

= Alit, yani yabanci iyon katkili ti¢ kalsiyum silikat

= Belit, yani yabanci iyon katkili iki kalsiyum silikat

= Ug kalsiyum aluminat

= Kalsiyum aliminat ferrit (ferrit fazi)

»  Serbest kalsiyum oksit

= Alkali sulfatlar,

= [ki hidrat, yari hidrat veya susuekilde klinkerle birlikte 6gtulen kalsiyum siilfat
= Karistirma suyu

Sirecin ilerlemesi;

» Yer alan fazlarin ¢éziinme hizina,

» Olusacak hidratlarin ¢gekirdeklenme ve kristal buyimeraz

= Hidrate olmusmalzemeden suyun ve ¢ozinnygnlarin diftizyon hizina ighdir.

Hidratasyonun hdangicinda sire¢ esas olarak klinker fazlarinin asijum sudlfatin
cbzinme hizi ile kontrol edilir. Hidratasyon ilerledikce, reaksiyon hizi daha cokn@us
hidrate fazlarin ¢ekirdeklenme ve kristal buyime hizi ile ve son olarak su ve ¢@zinmu
iyonlarin diftizyonu ile kontrol edilir. #agidaki faktorler hidratasyon surecinin kinetiklerini

belirler:

» Klinker faz bilgimi ve bireysel klinker minerallerinin kristalin laterinin icine alinan
yabanci iyonlarin kalitesi ve miktari

» Klinkerin Gretim tarihi, 1sitma hizi,maksimumsipme sicaklgl ve s@utma hizi dahil
olmak lzere

» Cimentoda bulunan kalsiyum sulfatin miktari ve formu

= Cimentonun incefii

» Cimentonun 6gttlmesi icin uygulanan teknoloji
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= Karigimin su/gimento orani
= Kirleme grtlar (hava veya su kirlemesi)
» Hidratasyon sicakh ve

» Karigimdaki kimyasal katkilarin vagi

Olusan hidrate malzemenin nanometre ve mikrometre @&ektapisi orijinal bglayicinin
bilesimine, bglangi¢ su/cimento oranina, hidratasyon sigakd, kimyasal katkilarin vagi

veya yokliguna ve hidratasyon stresinezbdir (lvan, 1998).

2.1.7.1 Hidratasyon Mekanizmasi

Portland ¢imentosunun ortam sicgkhdaki hidratasyonu e¢#li asamalarla karakterize
edilir (Sekil 2.9 a-b) (lvan, 1998).

1) Durgun periyot-oncesi (ilk dakikalar): Cimentonun su ile temasindan hemen sonra,
iyonik turlerin sivi fazda hizli ¢dzinmesi ve hidrate fazlarin ks gerceklgr.
Cimentoda bulunan alkali siilfatlar birka¢ saniye icinde tamamen ¢ozinir ve ¢ozéltiye K
Na" ve SQ¥ iyonlarl salinir. Kalsiyum silfat Cave ilave SQ? iyonu vermek (zere
doygunla erkene kadar ¢ozunir. Ug kalsiyum silikat congruentbgimir ve gimento
tanesi ylzeyinde C-S-H fazi tabakasi ¢okelir. Uretilen hidratin Ca@(8&di ¢ kalsiyum
silikatinkinden digk oldugi icin, sivi fazda C& ve OH konsantrasyonu artar. Ayn
zamanda kontrasyonu glik olmasina rgmen silikat iyonlari sivi faza girer. Durgun Oncesi
periyotta hidrate olan £ orani dugk kalir, muhtemelen % 2-10 arasinda. Ug¢ kalsiyum
aiminat ¢cimento tane yilzeyinde cokelen etrinjit (AFt) tlanak Uzere ¢ozunlr ve sivi
fazda bulunan CAve SQ7? iyonlari ile reaksiyona girer. lduction-dncesi hidrate olaA C
miktari desisik cimentolarda %5 ila 25 arasindagiér. Sivi fazdaki Af® konsantrasyonu
cok dugik kalir. Ferit fazi GA’a benzersekilde reaksiyona girer ve AFt fazi otusur.
Durgun periyot-oncesi sade@C,S’'in ¢ok kuguk bir kismi reaksiyona girer. Reaksiyon
sonucu C-S-H fazi ofur ve sivi fazda C4 ve OH konsantrasyonu artar. Erken hizli

hidratasyon reaksiyonu c¢imento tanesinin yuzeyinde hidratasyon Uriin tabakasinin
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cokelmesinden dolay! yaglar. Boylece hidrate olmammalzeme ve bulk ¢ozelti arasinda

bariyer olugurur.

2) Durgun periyot (ilk bir ka¢ saat): Hizh hidratasyonun kisa klangi¢c periyodundan
sonra, tim hidratasyon hizi birka¢ saatlik periyot boyunca oldukgaslgav8u gamada
klinker minerallerinin hidratasyonu c¢ok yavalerler. Sivi fazdaki kalsiyum hidroksit
konsantrasyonu busamada maksimuma uyla ve digneye balar. SQ? konsantrasyonu
ilave kalsiyum silfatin  ¢6ziinmesi ile sabit kalikinci-asama C-S-H fazinin

cekirdeklenmesine olarak durgun periyot sona erer asil hizi reaksiylan. ba

3) Hizlanma asamasi (karstirdiktan 3-12 saat sonra): Bu periyotta hidratasyon tekrar
hizlanir ve hidratasyon hizi hidratasyon drtnlerinin cekirdeklenmesi ve biyumesi ile kontrol
edilir. G3S'In hidratasyon hizi artar ve ikinciaama C-S-H olunaya balar. iki kalsiyum
slikatin fark edilebilir hidratasyonu gercekle Kristalin kalsiyum hidroksit (portlandit)

sivi fazdan cokelir ayni zamanda sivi fazdaki*CRonsantrasyonu azalir. Cimento ile
birlikte o6glitiilen kalsiyum silfat tamamen ¢ozinir hale gelir srei fazdaki S@?
konsantrasyonu, AFt fazinin olupu kadar oluan C-S-H fazinin yiizeyinde $©
adsorbsiyonu nedeniyle dugye balar.

4) Hizlanma sonrasi periyot: Bu periyotta reaksiyona girmegnimalzemenin miktari
dustigl icin hidratasyon hizi derece derece wtara Hidratasyon hizi diftizyon-kontrolll
hale gelir. C-S-H fazi hem4S hempB-C,S’In devam eden hidratasyonu nedeniyle wlaya
devam eder. Kalsiyum siilfat tiilkendikten sonra sivi fazdakj?I@®@nsantrasyonu dés
sonu¢ olarak hidratasyonun erkegamalarinda olugn AFt fazi ¢ozeltide ilave 8 ve G
(A,F) ile reaksiyona girerek monosulfat diukur. Yeterince yuksek BEngi¢c su/cimento
oranlarinda orijinal c¢imento tuketilene kadar hidratasyon sureci devam edetik Dus
su/cimento oranlarinda reaksiyon ¢ok miktarda reaksiyona girgnemlzeme varfiinda
yeterli miktarda su olmagh icin durabilir. Hidratasyon sireci tamamlandik&amra, hidrate

malzemenin yganmasi gercekkebilir.
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Sekil 2.9 Normal Portland ¢imentosunun hidratasyaretikleri (pastanin ortam

sicaklginda hidratasyonu) (a) Klinker fazlarinin tiketigio) hidrat olugimu.

2.1.8 Portland Cimentosunun Karakterizasyonu

Cimentonun karakterizasyonununda en 6nemli teknik XRD analizidir. XRD analizi ile toz
halinde ki malzemenin kristal benleri belirlenebilir. XRD analizi bir kristalin parak izi
gibidir (Taylor et al. 2001).

Cimento bazli malzemelerin tanimlanmasinda birgok zorluk vdtliolarak cimento su ile
birlestiginde yapisi dgsecesinden tipik bir hidratasyon sistemidir. Yapiyigigirmeye ek

olarak, suya ihtiyact olan herhangi bir reaksiyon (Mesela ¢imentonun hidratasyonu,
puzolanik reaksiyon, alkali-silika reaksiyonu, sulfatggtdonma-¢6zilme) suyun hareketini
durdurabilecek. Bu surede devam eden reaksiyonlarin gézlemlenmesi zordur. Cimentonun

karmaik yapisi kristal bilgenlerinin belirlenmesinde ekstra bir zorlulglsgor.
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Cimentonun XRD analizini yorumlamak basitgddir. Bircok faktor cimento piklerini
etkiler. Cimentoda bulunan fazlaeKil xx de gosterilmitir (Taylor et al. 2001).
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Sekil 2.10 Normal Portland ¢imentosu Klinker FazlamXRD ve Toplam Klinker Patterni

2.1.9 Portland Cimentosunun Hidratasyon Isisi

Portland ¢imentosunun hidratasyonu sirasinda hidratasyon isisi Sakalir2.10 tipik bir
Portland cimentosunun 1IsI yayilimgresini gostermektedir. Potasyum sulfggklinde bir
kisim K iceren ¢imentolarda, bu bjlenin su icerisinde ¢dziinmesi belirgin ilk endotermik
pik ile belirlenir. Birka¢ dakika icinde gozlenen dagwddetli 1s1 yayilimi induction-6ncesi
periyotta GS’'In ve GA'In baslangi¢ hizli hidratasyonundan kaynaklanir. Tam hadgon
hizinin yavaladigi durgun periyodun vagii nedeniyle godzlenen belirgin minimumdan

sonra ikinci, ana egzotermik pik belirgin hale geligSGn hidratasyonu ve C-S-H fazinin ve
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portlanditin olupgmundan kaynaklanir. Caggimentoda fakat hepsi gie ana pikin azalan
dalinda yenilenen AFt olugnundan kaynaklanan kuiguk bir pik gozlenebilir. AfRm

donugimine garet eden ikinci bir pik de gozlenebilir (lvan, 1998
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Sekil 2.11 Normal Portland ¢imentosunun hidratasyosi iyayilimi 1:k SOy'In ¢6zUnmesi;
2:erken gama reaksiyonu 3:durgun periyodu 4:agaraa reaksiyonu (C-S-H olumu)

5:Aft olusumu 6:AFt-AFm donugmu

2.1.10 Portland Cimentosunun Zeta Potansiyeli

Cimento suspansiyonlarinin Hidratasyon mekanizmalarinin (Nagele 1984, 1985, 1986,
1987, 1989, 1991, Chatterji and Kawamura 1992, Terisse et.al. 2001) ¢cimento pastasinin
dispersiyon/koagulasyorartlarinin (Yang et.al. 1997) ve vizkozitenin veykiskanlik
sartlarinin (Daimon and Roy 1979, Termkhajornkit addwa 2004, Kong et al. 2006,
Feleka@lu et.al. 2006, Zhang et al. 2007, 2008) izahatimdta potansiyel verilerinden

yararlaniimaktadir. Fakat yapilan literatiir samanalari ve incelemeleri neticesinde
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gorulmugdr ki gerek ¢cimentonun gerekse klinker fazlarinetazpotansiyel verilerinde ¢ok
ciddi farkhliklar goralmugar.

Portland ¢imentosunun zeta potansiyeli (mutlagedeolarak) zamana Bl olarak azalma
gostermekte olup bu azalmanin maksimum noktasi ¢cimento pastasinin prizlenmeygibasladi
noktayr gostermektedir. Ancak zeta potansiyegisieni bakimindan bunun nasil bir
mekanizmayla meydana gefdihakkinda aciklayici ve detayl bir bilgi verilmektedir ve

hatta bu husus atrmacilar tarafindan da makalelerinde belirtiimelkte(Nagele 1989,
Nagele and Schneider 1989).

Ote yandan yapilan zeta potansiyel olglimlerinde Portland cimentosu icin ¢ok farkl ve
birbirine zit sonucglar gérmek mimkindir. Ogime Normal Portland gimentosu igin bazi
calismalarda (Nagele 1985, Li et al. 2005, Zhang et2§1Q7) pozitif dger Olciimuken

diger bazi cabmalarda (Nagele 1989, Nagele and Schneider 198%tihedculmugr.

Batin bunlar sunu gostermektedir; Portland Cimentosunun zeta potansiyelleri kullanilan
katli/su oranina, numunelerin saflik derecesine, su icerisinde basta Ca+2 olmak gerere di
iyonlarin cins ve miktarina, ortam pH’sina, sicgikia, kati tane iriiine, ortamda fazlarin

tek basina olup olmamasina, kullanilan zeta potansiyel 6lcim yontengirdiba

2.1.11 Portland Cimentosunun Katilagnasi

Katillasma serbest akan ve plastik kivama sahip ‘taze’ dimpastasinin sinirsiz deforme
edilebilirligini kaybetmg katillasmis malzemeye donigesi surecidir. Bunu pastanin
sertliginin, mukavemetinin ve elastik modulinin en sopede kadar arti1 sertleame takip
eder. Portland ¢cimentosunun yeterli miktarda su ile (W/8-0,7) kagtirilmasindan sonra
cimento taneleri sivi fazda dizenli kekilde daitilir. Reolojik 6zellikleri su/gimento orani,
¢cimentonun incefii ve bilesimine b&li olan taze ¢imento pastasi @ Karstirdiktan
sonra birka¢c dakika icinde pastanin viskozitesindekislartkendini gdsteren cimento
tanelerinin flokulasyonu gercekie Cimento tanelerinin bdangictaki flokulasyonu zit
zeta-potansiyeli ve zayif van der waals kuvvetlerinden kaynaklanir. aatian once, yani
durgun periyodu sirasinda ve hizlanmgamasinin bgangicinda pastanin flokulasyonu
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tersinindir. Tekrar kagtirma veya ultrases uygulanmasi yapiyi bozabilwk&lasyona ilave
olarak, mevcut kati/sivi oraninin ygvgavg artmasi ve ¢imento tanelerinin ytzeyinde
hidratlarin ¢okelmesi nedeniyle pastanin goérunir viskozitesi de artar. Hidrate malzeme ile
kaplanmg cimento tanelerinin temas noktalarinda kimyasagldra gelsir. Bu bgg
flokilasyona sebep olan van der waals ve elektrostatik kuvvetlerden daha kuvvetlidir, yapi
bozuldu@ zaman eski haline donmez. Hidrate malzemenin mi&téikca, taneler arasinda
temas noktalarinin sayisi artar ve Inirsiz deforme edilegiirkaybiyla birlikte pastada
devamli, Uc-boyutlu kati @ 6rgisi gelir, yani pasta katikar. Katilamadan kisa slre
sonra taneler arasindaki temas noktalarinin sayisi haliktdiisve bdylece dikuvvetler
tarafindan kati @ kolayca bozulur. Fakat hidratasyon ilerledik¢e hiikdde su ile dolu olan

por alaninda hidrate malzemenin miktari artar ve kaka pastanin yava yava

mukavemetinin artmasina sebep olan kati taneler arasindakukgetlenir (lvan, 1998).

Portland ¢imentosunun normal kattaasi GS ve GA'in hidratasyonunun ve C-S-H ve Aft
fazlarinin olugimunun sonucudur. @a argtirmaci Portland ¢cimentosunun kagri@asini C-
S-H fazinin olugmuna bglar. Diger bir hipoteze goére, Portland ¢cimentosunun kahkesi
birincil mikrokristalin etrinjitin iyi-gelismis kristallere dénimesinden kaynaklanmaktadir.
Katilagma zamanina goére hidrate olanSCve GA+C,(A,F) miktari farkli ¢imentolarda
degisir ve genelde su/cimento orani arttikga artar. s@Ooranindaki pastalar igin 1-
5.59/100 g cimento geri, GA+C,(A,F) icin 1-2.5 g/100 g cimento derleri bulundu.
Sekil 2.11 katilama aninda NPC’nu gdstermektedir. Cimento tane yaeegbkelmg amorf
veya mikrokristalin malzeme tabakasi gozlemlenebilir. Belirgin etrinjit kristalleri ytuksek
derecede dalmis oldugundan normal su/¢cimento oranina sahip pastalardeeldgen
gorulemez. Kabul edilebilir katgana karakteristiklerine sahip cimento Uretmek igin,

‘katilasma dizenleyicisi’ olarak gorev yapan kalsiyum siiltate edilmelidir (lvan, 1998).
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Sekil 2.12 Normal Portland ¢imentosunun normal katnasi. Katilamanin sonunda
pastanin kirilmyg yizeyinin SEM gorantasu.

2.2 Bor Cevheri

2.2.1 Bor Cevherinin Olusumu ve Yataklanmasi

Kokeni Arapca da Burag/Baurach ve Farsca da Burah kelimelerinden gelen ve simgesi (B)
olan borun atom numarasi 5, atofarlgl 10.81, ygunlugu 2,84 gr/cr, ergime noktasl

2300 °C ve kaynama noktasi 4002 °C olup, periyodik sistemin t¢linct grubunun lyasinda
almaktadir. Yer kabgunda toprak, kayalar ve suda yaygin olarak buluristak ya da

amorf yapidaki Bor miktari ortalama 10 ppm mertebesindedigaBa bulunan bor, kitle
numaralar 10 (%19.8) ve 11 (%80.2) olan iki kararl izotopunskarndan olugnaktadir.
Canlilarin bu elementin vaginda evrim gecirdi ifade edilmektedir (TMMOB 2003,
Kocaba 2002).

Bor, ilk defa 1808 yilinda Gay-Lussac ve Jacques Thenard ile Sir Humphry Davy tarafindan
bor oksit'in potasyum ile isitiimasiyla elde edigti (“Boron Properties” Handbook of
Chemistry and Physics and ACM, 1997). Tarihte ilk olarak 4000 yil dnce Babiller Uzak
Dogu’'dan boraks ithal etrgive bunu altin isletmecginde de kullanmgiardir. Misirlilarin
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da boru, mumyalamada, tipta ve metaliirji uygulamalarinda kullandiklari bilinmektiedir.
boraks, Tibet Godllerinden elde edilgtir. Boraks koyunlara Rk#anan torbalarda
Himalayalar'dan Hindistan'a getirilgtir. Eski Yunanlilar ve Romalilar boratlari temizlik
maddesi olarak kullanstir. ilag olarak ilk kez Arap doktorlar tarafindan M.S58yilinda
kullaniimistir. Borik Asit 1700'10 yillarin basinda borakstampyims, 1800'l0 yillarin
basinda ise elemenler bor elde edgimi(Topal 2001, DPT 2001).

Kimyasal olarak ametal bir element olan kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve
hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy davragigostermekte, sadece yuksek konsantrasyonlu
nitrik asit ile sicak ortamda borik asit’ e doeidglmektedir. Bor elementinin kimyasal

ozellikleri morfolojisine ve tane blyukgiine b&hdir.

Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazeiddetli olarak reaksiyona girerken
kristalin bor kolay reaksiyona girmez. Bor, yiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik
asit ve dger arunleri olgturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasgiove sicakfia

bagll olarak yava veya patlama seklinde olabilir ve ana lriin olarakikoasit olugir. Ote
yandan yuksek sicakliklarda saf oksijen ile reaksiyona girerek bor okgs)(Bayni
kosullarda nitrojen ile bor nitrit (BN), ayrica bazi taler ile magnezyum borit (M8.) ve
titanyum diborit (TiB) gibi endustride kullanilan bié&ler olusabilmektedir (TMMOB
2003, Topal 2001).

Ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ileslaams bilesikleri halinde daha
cok Turkiye, ABD, Arjantin, Rusya, Kazakistan, Cin, Bolivya, Peru Signin kurak,
volkanik ve hidrotermal aktivitesi ymn olan bazi bdlgelerinde bulunmaktadir. Bor

elementinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.2’ de verilmektedir.
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Cizelge 2.2 Bor elementinin fiziksel 6zellikleri

Atomik Kiitlesi 10,811

Kaynama Noktasi 4275K 4002°C 7236°F
Sertlik

- Mohs 9.3

- Vickers 49000 MN m™
Buharlasma Isisi 489.7kJ/mol

Ergime Noktasi 2573K 2300°C 4172°F
Molar Hacmi 4,68 cm/mole
Fiziksel Durumu (20°C & latm) Kati

Spesifik Isisi 1,02 JigK

Ulkemizde bulunan ekonomik bor mineralleri yapilarinda bulunan kalsiyum, sodyum ve

magnezyum elementlerine gore siniflandirilirlar.

2.2.2 Bor Mineralleri

Bor dogada serbest olarak bulunmaz. Bor elementiadbggisik oranlarda bor oksit
(B20O3) ile 150'den fazla mineralin yapisi icinde yer almasir@nem; ekonomik anlamda
bor mineralleri kalsiyum, sodyum ve magnezyum elementleri ile hidragikdde halinde
tesekkul etmg olarak bulunur. Bor minerallerinden ticari gdge sahip olanlari; tinkal,
kolemanit, tleksit, probertit, borasit, pandermit, szyabelit, hidroborasit ve kernit'tir. Sodyum
kokenli olanlari tinkal, kalsiyum kokenli olanlari kolemanit, sodyum-kalsiyum kdkenli

olanlari ise uleksit olarak isimlendirilir (e 1993).

a. Boraks (Tinkal) : Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olarak bulunur. Ancak icindeki
bazi maddeler nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de bulunabilirgiSe&lb, 6zgul
agirhg 1,7 grlcnd B,Os icerigi %36,6 'dir. Tinkal suyunu kaybederek kolaylikla
tinkalkonite donuebilir. Kille ara katkil tinkalkonit ve uleksit ildirlikte bulunur (DPT
2001).
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Dunyada en yaygin bulunan bor mineralidir. US Borax tarafindan Boron/ Kaliforniya ve
Tincalayu / Arjantin’de isletilmekte olan yataklarin temel minerali tinkaldir. Dinyanin en
blyuk tinkal rezervi ise Turkiye'de Kirka/ Eskhir'de bulunmaktadir.

b. Kernit (Razorit) : Tabiatta renksiz, saydam uzunlamasg@eiseklinde kiime kristaller
halinde bulunur. Serti 3, 6zgul &irlig 1,95 gr/cmi ve B,Osicerigi %51'dir. Sogik suda az
¢cozundr. Kirka' da Na-borat kutlesinin alt seviyelerinde yer alir. Dinyada ise Arjantin ve
A.B.D.'de bulunur (DPT 2001).

c. Uleksit: Tabiatta masif, karnabahar seklinde, lifsi ve siitun seklinde bulunur. Saf olani,
beyaz rengin tonlarindadiipek parlakiginda olanlari da vardir. Genelde kolemanit,
hidroboroksit ve probertitle birlikte $ekkil etmitir. B,Os icerigi %43 'tir. Ulkemizde
Kirka, Bigadi¢c ve Emet yorelerinde, diinyada ise Arjantin’de bulunmaktadir (DPT 2001).

d. Probertit: Kirli beyaz, acik sarimsi renklerde olup i1sinsal ve liskilli kristaller
seklinde bulunur. Kristal boyutlart 5 mm ile 5 cm arasindgigie B,Os icerigi %49,6 'dir

dir. Kestelek yataklarinda uleksit ikincil mineral olarak go6zlenir. Ancak Emet'te tekdize
tabakall birincil olarak ve Doganlaigdekdy bolgesinde kalin tabakali olarak ohusgtur
(DPT 2001).

Uleksit ve probertit olugmlari Kaliforniya ve Turkiye'deki borat yataklariadyer
almaktadir. Gegngte 6nemli bir hammadde kay#iaolarak kullanilan probertit uzun
yilardan beri islenmemektedir. Turkiye'de blyuk miktarda tleksit rezervleri bulunmaktadir.

Guney Amerika And ddarinda ve Cin’de de Uleksit yataklar vardir.
e. Kolemanit: Monoklinik sistemde kristallenir. Seugli 4-4,5, 6zgul girhg 2,42'dir. BOs
icerigi % 50,8 'dir. Suda yayaasitte (HCI) hizla ¢ozunur. Bor bgikleri icinde en yaygin

olanidir (DPT 2001).

Cesitli kalsiyum borat olugmlari arasinda en dnemlisi kolemanittir. Dinyanm bélyik
kolemanit yataklari Tarkiye'de bulunmaktadir. Turkiye'de Emet, Bigadi¢ ve Kestelek de,
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dinyada ise A.B.D.de bilinen bircok yatak vardir. Death Valley/ ABD'de de halen
isletiimekte olan bir kolemanit olugnu mevcuttur.

f. Pandermit (Priseit) : Beyaz renkte ve masif olaraksékkil etmg olup kirectaina
benzer. Ulkemizde Sultancayiri ve Bigadi¢ yataklarinda Pandermit gézlenmektgdir. B
icerigi % 49,8 'dir (DPT 2001).

g. Datolit: Datolit yataklari esas olarak Rusya’nin Dopolgelerinde bulunmakta olup
Sovyetler Birligi'in dagiimasindan 6nce bu ulkenin temel bor Urlnleri k@ynalarak

kullaniimistir.

h. Szajbelite (Asharite) : Bu mineral olgumuna &rhkh olarak Kazakistan'da

bulunmaktadir.

I. GOl Sulari: Okyanus ve deniz sularinda da belirli bir miktarda bor bulunmaktadir. Deniz
suyu ortalama 4,6 ppm civarinda bor icermektedir. Kaliforniya Searles Lake suyu bugiine
kadar bor uretiminde kullanilan tek su kagnalarak bilinmektedir. Bunun nedeni sadece
icerdigi bor miktar1 deil (mevcut rezervlerin 3000 ppm oldugbelirtimektedir) ayni
zamanda dier minerallerin de ekonomik olarak geri kazanalpiliktarlardaki varlgidir.

j. Hidroborasit: Bir merkezden isinsal vgne seklindeki kristallerin rasgele yonlenmesi ile
birbirini kesen kimeler halinde bulunur. Lifsi bir dokuya sahiptigOBigerigi % 50.5 'tir.
Beyaz renkte, bazen igerisindeki impuritelerglbalarak sari ve kirmizimsi renklerde olup,
(arsenik icergine gore) kolemanit, tleksit, probertit, tunalit Bélikte bulunur. Ulkemizde
en cok Emet, Dganlar,igdekoy yorelerinde ve Kestelek'te yataklagtm(DPT 2001).

2.2.4 Turk iyede Bor Varligi
Dunya toplam bor rezervinin %64'0 Turkiye’de bulunmaktadir. Son 15-20 yil dncesine ait

kismi c¢algilmis bor havzalarl ait oldug g6z oninde bulundurulmalidir. Son zamanlarda

artan stratejik 6nemi nedeniyle Turkiye’deki bor madenlerini yerlerini ve miktarlarini
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belirleyen kapsamli ¢amalar yapiimaktadir. Ekonomik boyutlardaki bor ydak borun
oksijen ile bglanms bilesikleri halinde daha cok Turkiye, ABD, Arjantin, Rusy
Kazakistan, Cin, Bolivya, Peru ve Sil'nin kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesi olan
bazi bélgelerinde bulunmaktadir (DPT 2001).

Turkiye’de bor minerallerinin isletmeci yalnizca Eti Bor A.S. tarafindan
gerceklatirildigi icin ham ve konsantre bor, 4 isletme tarafindaretiiimektedir.
Tarkiye'deki bilinen borat yataklarn o6zellikle Eskhir-Kirka, Balikesir-Bigadi¢, Bursa
Kestelek ve Kutahya-Emet'te bulunmaktadirg@i bir 6nemli bor minerali olan Uleksit
(NaCaBOg H,0) ise Bigadi¢'te acgik ocak yontemiyle tretilmektedir (DPT 2001).

2.2.5 Bor Atiklarinin Portland Cimentosuna Katki Olarak Kullanimi

Son yillarda vyapilan c¢amalarda bor atiklarinin 6zellikle ¢imento sektdrinde
deserlendiriimesine yonelik caimalarda, bu atiklarin BEngic malzemelerinde ergitici
eleman veya klinkere katki malzemesi olarak kullanimi tGizerinde durulmaktadir. Ulusal Bor
Arastirma Enstitist (BOREN) ve Tirkiye Cimento MustdesilBirli gi (TCMB) kolemanit
atiklarinin ¢cimentoda kullanimi ve c¢imento endustrisinde uygulanagiilikonulu bir
calisma yudrutmuatir. S0z konusu c¢aimada dugk sicakliklardaa-C,S ve a-C,S belit
fazlarinin olugmunun yani sira C3A ve C4AF fazlarinin almdarima go6zlenngtir.
Oldukca dugik serbest CaO oranina sahip yuksek kaliteli klinketmslerdir (Gurbiz et al.
2005). Diger yandan, bor icerikli atiklarin klinkerin Ggilmesi sirasinda katki malzemesi
olarak kullanimiyla ilgili calgmalar yapilmgtir. Calsmalar sonucunda bor atiklarinin
cimentonun priz bani ve sonunu 6teledii ve dayanimi katki miktarina pla olarak ya az
oranda geltirdigi veya belirli bir miktara kadar getirdigi ve bu miktarin Gzerinde
dusurdugi ortaya konmugr (Ozdemir ve Oztiirk 2003, Ozmal et al. 2005, Ked¢ al.
2005). Ancak, bor atik ilavesiyle s6z konusu 0Ozelliklerde saptangisildiklerin nedenleri

bugline kadar yapilan cginalarda aciklanmastir.
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2.3 Pektin

2.3.1 Pektin ve Yapisi

Pektinler genel olarak tim genc bitkilerin hiicre duvarlarinda ve hticre aralarinda, meyve ve
sebzelerde bulunan kompleks kolloidal polisakkaritgkaniaridir. Geng bitkilerdeki pektin
icerigi yash bitkilerdekinden daha fazladir. Bazi bitkisel héler tek tabakali bir duvarla
cevrili oldugu halde bazilari ii¢ tabakadan aldar. I ve ds tabakalar arasinda kalan orta
lamella, pektik maddelerden olusve hucreleri birbirine kgar. Pektik maddeler hicre
cekirdesinin boélinmesi sirasinda olug Pektin bulunduran zar hicreyi ikiye boler, batien
devam ederken sellilozik zarlar orta lamellada pektik maddeler halini alir. Bitkideki
kalsiyum ile birlgen pektin, kalsiyum-pektat halinde hicreleri setitlieler. Hemen hemen

butun bitki dokularinda pektik maddeler ¢ozunnhigdde bulunur. Pektin bitkisel kaynakl

bir stabizor olup, her meyve ve sebzede farkl nitelik ve miktarlarda bulunur (Kar 1998).

2.3.2 Pektinin Fizikokimyasal Ozellikleri

2.3.2.1 Pektinin fiziksel 6zellikleri

Saf pektin acik renklidir ve en iyi ¢6zliciusl sudur. Pektinin sulu c¢ozeltisi pektin
molekulinun lineer yapisindan dolay! viskoz oldogan en fazla % 4" lik pektin ¢ozeltisi
hazirlamak mumkundur. Pektin, en yuksek jel gucl veya viskoziteyi gosterebilmesi igin
tamamen c¢ozunmelidir. Pektin; formamid, dimetil sulfoksit, dimetil formamid ve sicak
gliserol hari¢ organik c¢ozuculerde ¢6ziinmez. Polisakkaritler ger dsuda c¢ozinebilir
polimerler; organik veya ¢ozinebilen polimerler ve kazein gibi bazi proteinler ilave ederek
coktirmek mumkidndar (it 1975, Evranuz 1985).

Pektinin diger polisakkaritler gibi erime noktasi yoktur, i1sitit@ bozunur ve komurkgr.

Pancar pektini dier pektin tirlerine kiyasla siga daha az dayaniklidir (Bozok 1971).
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Pektinin ortalama molekilgaligl; pektin tirtine, pektin hazirlama ydntemine ve @c¢m
yontemine bgli olarak 10000-400000 dalton arasind&igie. Pektinde viskozite Glguimleri
molekul airliginin hesaplanmasi, kimyasal ve enzimatik parcalammentelenmesi icin
kullanilir. Viskozite; molekdl girligl, esterleme derecesi, elektrolitlerin vagly, pH,
sicaklik ve konsantrasyon gibi faktorlere ghdir. Pektik maddelerin ¢ozeltileri yliksek
viskozite gosterirler. Molekul @rliginin ve nétralizasyon derecesinin artmasi ile istkn
viskozite artar. Elektrolit ilavesi pektini c¢coktirmemesartiyla viskoziteyi azaltir
(Tanglertpaibul 1987).

2.3.2.2 Pektinin jellamesi ve jel olyumunu etkileyen faktorler

Degisik kaynaklardan elde edilen pektinler; galakturoasit zincir boylarinin, karboksi!
gruplarinin  metil gruplar ile esteslme derecelerinin ve uygulanan ekstraksiyon
yontemlerinin farkli olguna goreseker ve asitler ile farkl jel meydana getirme dGzell
gosterirler. Asit,seker ve pektinin sudaki ¢ozeltisi 1sitilip sglursa kagim, pektin jeli
denen kivamli bir yapiya doniis Bazi meyvelerde yeterli miktarda pektin ve akigal
olarak bulundgundan, bunlara sadegeker ilave edildikten sonra isitilip sdagimasiyla,
istenen dizeyde bir jel olabilmektedir. Ancak her meyvede yeterli miktar veelkte
pektin bulunmadiindan, bunlara ayrica pektin ilave edilmesi geréklidhna zincirdeki
karboksil gruplarinin bir kismina esterlenen metil gruplar jeltotaga zamanini, kivamini
ve pektinin jel giiciinu belirletyi bir jel olusumu icin ortamda yakkak %1 oraninda pektin
bulunmasi vyeterlidir. Jel, kolloid pargaciklarin ¢ekmolduklari suyu azaltmakla
gerceklaebilir. Pektinin jel olugurma 6zellgi galakturonan'in lineer yapisindan dolayidir.
Jelin olusumunu ve mekanik 6zelliklerini etkileyen esas fald@grpektinin bilgimi ve cinsi,
esterlame derecesi, molekulgaligl, sekerin cinsi ve miktari, pH, suda erime durumu ve
elektrolit varligidir. lyi bir jel olusumu icin pektinin ortamda kolloidal dispersiyon yegda
cbzinmusolmasi gerekir. Pektinin estegiee derecesi ve molekul buyukiiglvergli olsa
bile, eger suda usuliine gére ¢ézinmesriiyi bir jel olugmaz. Bu yuzden, endustride recel
ve benzeri Urtnlerin tretiminde kullanilacak peklinin ¢ozingtemi son derece 6nemlidir.
Pektin-asitseker jelinin olugimunda 6nemli bir faktdér ortamin pH derecesidir. #sidik

meyvelerden iyi bir jel yapilamaz. pH 3.5" in altinardégen jel olugmaz, pH 2.8' in altina
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dusiince olugn jel sulanir. Jelin bgekilde sulanip civikkmasi olayina "sinéresis" denir. Jel
pH=2.8-3.5 arasinda olugsa da, en iyi jel pH=2.8-3.2 arasinda elde edu. nedenle,
marmelat ve benzeri gidalarin tretiminde, uygun kivaml bir Grtin elde edilmesi igin ortamin
pH deseri mutlaka kontrol altinda tutulmali ve gerekirsgerli miktarda uygun bir asit ilave
edilmelidir. pH' nin jel olugmu Uzerine etkisi, pektin liflerinin esneklik karaasiyla
aciklanmaktadir. Pektinga pH=2.8-3.2 arasinda muikemmel bir esneklik kazammaas
karsin, 2.8' in altinda son derece gektir. Sinéresis olayinin nedeni de budur. Yiksek
molekul agirlikli metil ester gruplarinin orani fazla olan (diksoranda serbest karboksil
gruplar iceren) pektinler daha iyi jel obugurlar. Dugik molekdl &irlikli pektinin jel
yapma yeteng azdir ve yuksek oranda asetil gruplari icerdikiden jel olugmunda sterik

bir engelleme yaratirlar. Bu nedenle ekstraksiyon, deasetilasyona neden olan kuvvetli asidik

kosullarda yapllir.

2.3.2.3. Pektinin kimyasal 6zellikleri

Pektinin sulu c¢ozeltileri, yapilarindaki serbest karboksil gruplarindan dolayr asidiktir.
Karboksil gruplari nétrallgirilmemis pektinin % 0.5-1'lik ¢6zeltisinin pH geri 3.2 ila

3.4 arasindadir. Pektin sicak asitle muamele egiide, asit konsantrasyonuna ve sigakli
bagli olarak metil ester gruplar ve glikozid @ari hidroliz olur ve sonunda galakturonik
asit olusur. DUglik sicakliktaki asitler glikozid Earinin hidrolizinden ziyade metil ester
gruplarinin hidrolizini ilerletir. Halbuki, sicakliktaki bir agtglikozid baglarinin hidrolizini
hizlandirir ve pektin molekulinin kigulmesine ve molekgirlgginin dignesine neden
olur. Bu nedenle uygun kaflarda pektin, molekil @rhginda bir azalma olmaksizin asitler
ile deesterifikasyona tabi tutulabilir. Pektinlerin bu 6zellilen dugik metoksilli pektinlerin
hazirlanmasinda vyararlanilir. Asitler genellikle pektinde bulunan uronid olmayan
hidroliz ile dekarboksilasyona guar ve karbondioksit, furfural, reduiktik asit vegelr
bozunma Urdnlerinin okwmuna yol acan dehidratasyon reaksiyonlari wlualakturonik

asit ayrica ¢ok ilmh kagllarda, pH=5" de, 70-100. °C dgiametaller varlginda piridin
kullanarak dekarboksilasyongnatilabilir (Bozok 1971).
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2.3.3 Pektin Uretimi

Pektin, bitkisel dokularda yaygin olarak bulunmasingmen her bitkide ekonomik bir
uretime elverecek dizeyde bulunmamaktadir. Bazi bitkilerde ise vyeterli dizeyde
bulunmasina kam uretilen pektin nitelikleri bu alanda kullaniinayelvergli olmaktan
uzaktir. Meyve suyusletme artiklarindan elma posasi ve narenciye kabuitdéaaycicegi
tablasi veseker pancari kispesi en dnemli pektin hammaddelerfsincak, yukarida
aciklanan nedenlerle, dinya pektin Uretiminde hammadde ola@knlgila turuncgil
kabuklari kullaniimaktadir (Huong 1989).

2.3.4 Pektinin Bor Atik Katkili Cimentoya Katki Olarak Kullanimi

Pektin katkilh cimentoyla ilgili literatir caimalarini incelediimizde; bor atik katkili
cimentoda prizin >% 0.1 pektin ilavesiyle %80 oraninda hizfange basma dayaniminin
gelistigi gorulmugur (Kavas et al. 2005, 2007). Bu gatalarda kolemanin atik katkili
¢cimentoya pektin ilavesi sonucunda olumsuz Hidratasyon 6zelliklerktiyileistir ve TS

icerisinde kalan ¢imentolar Uretilghr.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Amag

Bu yuksek lisans c¢almasinin temel amaci, bor igerikli kil atiklarin cinte katki
malzemesi olarak kullanildiklarinda olumsuz hidratasyon ve mukavengetleni cok
dustuk oranlarda organik katki ilave ederek iytlemektir. Dolayisiyla ¢cimento Gretiminde
maliyetlerin dagirilmesi, hammadde kaynaklarindan tasarruflasenasi ve cevre

kirlili ginin azaltilmasi gibi ekonomik ve ekolojik yararkEaslamak hedeflenngtir.

Son yillarda atiklara dgerlendirilebilecek bir malzeme olarak bakilmasi sanwaha 6énce
degerlendiriimeyen ve bir problem olarak diniilen bircok atik malzemenin sanayide
degisik mamul uretimlerinde kullaniimasi @anmstir (Boncukogu et al. 2002). Ozellikle
yillik toketimi cok fazla olan (~48-49 milyon ton/yil) ¢cimento ve beton sektorinde
degerlendiriimesi atiklarin depolanmasina bir ¢ézimirgbkildigi gibi ekonomik olarak
daha ucuz ve kaliteli yeni Grinler elde etmenin ofarga yaratabilir. Bu durum bir¢ok
sanayilemis Ulkede oldu@ gibi bizimde o6numuze atik malzemelerin katki madesi
olarak dgerlendirilmesi zorunlulugnu koymaktadir.

Mevcut calsmanin hem ulusal ve uluslar arasi literatirde hemimento sektdriine dnemli

Olcude katki sglamasi beklenmektedir.
3.2 Deney Programi
Tez calsmasi ¢ gamada gercek$érilmi stir.
1. Asama; CEM I ¢cimentosuna % 1, 3 ve 5 oranlarindagfaratgi ilave edilmitir ve
birde katkisiz kontrol numunesi olmak Uzere 4 recete hazirfinmiHazirlanan
recetelere; ygunluk, ylzey alani 6lcimu, priz suresi, hacim genlesi, zeta

potansiyeli, hidratasyon isisi ve mukavemet analizleri yagiimiDaha sonra
sonuclar dgerlendirilerek standart recete ve TS standarti bhaarak kagilastirma
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yaptgimizda en iyi sonucu veren % 3 Kam atgl katkill regete secilerek 2.
asamaya gecilnsiir.

2. Asama; Bu gamada % 3 bor @ katkili receteye % 0.1, 0.3, 0.5 ve 0.7 oranlaind
organik katki ilave ederek 4 farkli recete hazirlasgmi Hazirlanan regetelere;
yogunluk, yuzey alani Olgimu, priz sUresi, hacim ggnkesi, zeta potansiyel,
hidratasyon 1sisi ve mukavemet analizleri yaptmi Yapilan deneylerin ardindan
hazirlanan tim katkili c¢imento 6rneklerine mikro yapi (SEM) foaéar

cekilmistir.
3. Asama; Son gamada butin deney sonuclargedendirilmistir.
3.3 Deneyde Kullanilan Hammaddeler ve Hazirlanmasi
3.3.1 Portland Cimentosu
Deneysel cajmalarda Afyon Set Cimento Fabrikasindan kimyasadsioii bilinen ticari
Portland Cimentosu (PC 42,5)ganmstir (Cizelge 3.1). Mineralojik analiz igin porselen

havanda 90 m altina @uttlerek XRD analizine tabi tutulmtur (Sekil 3.1).

Cizelge 3.1 Portland Cimentosunun Kimyasal Bit@

Oksit Klinker
SiO, 20.67
Al,O; 5.56
FeO; 3.39
CaO 64.07
MgO 2.40
SO, 1.26
K,0 1.05
Na,O 0.44
KK 1.16
Toplam 100
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Sekil 3.1. Portland Cimentosunun XRD paterni

3.3.2 Katkilar

Katki olarak kullanilan bor ah Eskiehir Kirka Bor isletmeleri konsantrator A ve B
unitelerinin kargimindan sglanmstir. Tesiste farkli Unitelerden bor icerikli kil kkari
ctkmaktadir. Cagmalarimizda bu atl segmemizin nedeni atiktaki bor veseli bilesenlerin
varhgi ile birlikte Uretim sirasinda gta ¢ikma oranlarina da glaolarak dgerlendirilmistir.

Bu sayede mumkin oldupgca daha yiksek oranda atik tiketilmesi amaclgmmi

Bor atginin kimyasal analizi Anadolu Universitesi MalzemalirBi ve Muhendislgi
B6limunde bulunan TEM cihazi ile elementel yaptirgtmi Kullanilan bor icerikli atiktaki
(Karisim atgl) B elementinin girikga orani % 5-15 arasinda (yaptirilan bir colalem
sonrasinda ortalama ghr olarak % 9’lar civarinda) bulunmug. Bu nedenle ortalama bir
analiz degeri asagida Cizelge 3.2°de verilrgiir. Ayrica atik kil icerisinde B elementine ek

olarak Na, Mg, Si ve Ca elementlerinin bulundugorilmuagir. Na elementinin Tinkal
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mineralinden, Mg ve Ca elementinin Dolomitten ve Si elementinin Kuvars mineralinden

geldigi Sekil 3.2 ve 3.3'de verilen mineralojik analiz sorarghdan (XRD) bilinmektedir.

Cizelge 3.2 Bor Agiinin Kimyasal Bilgimi

Oksit Karisim
At g
Sio, 17,96
Al,05 0,43
Fe,0; 0,21
caO 11,19
MgO 5,4
SO; 0,37
K,0 0,55
Na,O 10,58
B,Os 14,65
KK 38,66

Bor isletmelerinden alinan atiklar sulu atiklar olduigin ilk dnce numunelerin kurutma
islemi yapiimstir. Kurutma glemi sirasinda bor mineralinin dik sicakliklarda kristal
yapisini dgistirme esiliminden ve bu @ilimin ileride yapilacak olan c¢almalara
yansima/yansimalarini gz ardi etmemek amaciyla iki tip kuruglemnii secilmitir. Ik
olarak atilk hammaddeler numune azaltma yontemi ile (konileme-dortleme) timind temsil
edebilecek numunelere azaltighardir. Tartim glemleri yapilan atiklarin bir kismi ilk
olarak, oda sicakiinda (25-30C) kurutmaya birakilngi ve zaman-zaman numunelerin
tartimlari kontrol edilerek (digsmez &irliga kadar) kuruma streleri izlengtit. Sivi
oraninin yuksek olmasi nedeniyle yakka6-7 gun icerisinde biinyeden atilabigtm. Dogal
olarak kurutulan atiktan numune alinarak 90 pm altinétidis ve XRD analizi
yaptiriimstir (Sekil 3.2). Ikinci kurutma yontemi olarak etiivde kurutngéemi secilmitir.
Ayni yontem izlenerek elde edilen bor ati numunesi, ikinci olarak bu kez etlivde 1Gtet5°C

24 saat sureyle kurutulmiwg. Bu numunede XRD analizine gonderiti (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3 Etiivde KurutulmuXRD Paterni

Ucunct bilgen olarak kullanilan organik katki pektin Afyon Mitogu Sekerleme
Fabrikasindan sganmstir. Ince toz boyutunda olan pektin 90 um elekten gecail elek
Uzerinde kalan malzeme havanda 90 um altinéitidgrek deneylerde buekilde

kullantimistir.
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3.4 Regetelerin Olgturulmasi

Calismada kullanilan hammaddeler deneysel sgaarin 1. ve 2. famasinda Cizelge
3.3'de verilen oranlarda katirilarak receteler hazirlangtir. Hammaddeler verilen
oranlarda tartilarak bilyeli dgrmende 60 dakika homojenizasyon amaci ile birlikte

ogutiimugerdir.

Cizelge 3.3 Recetelerin Olwyulmasi

R1 R2| R3| R4 RS R6 R7| R§
Portland Cimentosu (PQ)%100| %99 | %97 | %95 | %97 | %97| %97 %97
Bor Atigl (Karisim) %1l | %3| %5 %3 %3 %3 %3
Organik Katki (Pektin) %0.1%0,3 | %0.5| %0,7

3.5 Recetelere Uygulanan Analizler
3.5.1 Yogunluk Analizi

Recetelerin ygunluklart TS EN 196 standartlarina gore Le Chatddeonu ile yapilnytir

(Resim 3.1). Le Chatelier balonunun 0-1 caretleri arasinda bir yere kadar mazot
konulmugur. Balonun &z kapatilarak 20 +°%C'deki su banyosuna konulduktan 1 saat
sonra su banyosundan cikarilarak V1 hacmi okutwmuPaha sonra her receteden 64 gr
numune alinarak bir huni vasitasiyla balonun icine yayevg aktariimstir ve sert bir

zemin Uzerinde dairesel hareketlerle calkalandiktan sonra hava kabarciklarinin ¢ikmasi
sglanmstir. Daha sonra balonunga kapatilarak tekrar su banyosuna konulmuye 1

saat sonra su banyosundan cikarilarak V2 hacmi okutimuRecetelerin ygunluklar

Formul 3.1 de verildii hesaplannstir.

Yogunluk =Numune miktari (gr) / (V2-V1) (3.1)
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Resim 3.1 Le Chatelier Balonu

3.5.2 Yuzey Alani Olgiimi

Cimentonun ygunluk degeri cimentonun 6zgul ylzey alanini (Blaine) tespinek icin
onemlidir. Bu nedenle dncelikle numunelerin yafiklar tayin edilmgtir. Numunelerin
yogunluk deserleri Formul 3.2'de yerine yazilarak Blaine anald® kullanilacak olan

madde miktarlari hesaplangtir.

Madde miktari: V x (1-e) x d (3.2)
V: Blaine cihazinin numune haznesinin hacmi (bulk hacmi)

e: Porozite

d: Numunenin ygunlugu

Madde miktarlari hesaplandiktan sonra Blaine cihazi (Resim3.2) ile her bir recetenin 6zgul

yuzey alani (Blain) belirlenngiir.
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Resim 3.2 Blaine Cihazi

3.5.3 Hacim Genlgmesi Analizi

Blaine analizinden sonra hacim gemhesi deneyi icin her bir receteden 500’ar gr numune
ainmistir ve W/C (su/¢cimento) orani 0,3 olacggkilde 150 ml dinlendirilmy ¢cegsme suyu

ile otomatik kagtiricida kargtirilarak ¢cimento hamuru elde edilgtir. Hazirlanan ¢imento
hamurlarinin bir kismi Le-Chatelier halkasina doldurulimugResim 3.39. Le-Chatelier

halkasina alt ve Ust ylizeyi cam levha ile kapatilarak tUzerleginiekekonmugur.

Bu halkalar 24 saat nem dolabinda bekletitmve 24 saat sonunda gubuk uglari arasindaki
acikhk olculmugdr (a). Daha sonra halkanin uclarn yukari gelegdilde kaynatma kabina
konularak 3 saat sire ile kaynatiyhm. 3 saat sonun da kaynatma kabindan c¢ikarilan

halkalarin uclar arasindaki agiklik ol¢ulntiis (b). Deney sonrasinda (b-a) mm cinsinden
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toplam hacim genkgnesi hesaplanmgtir. Cimento hamurlarinin geri kalan kismi prizibae

priz sonu analizleri igin kullanilngtir.

Resim 3.3 Le Chatelier Halkasi

3.5.4 Priz Bag ve Sonu Tayini

Bolum 3.5.3'de hazirlanan ¢imento hamurlari prizldraa ve bity sUrelerini tayin etmek
icin de kullaniimglardir. Bu hamurlar otomatik vikat aleti (Resim 3l@liplarina dikkatli
bir sekilde yerlgtirilerek sert bir zemine vurularak hava kabarcidar c¢ikmasi
sglanmstir. Daha sonra kaliplar 201 °C su igerisine koralacihazin haznesine

yerlestirilerek piriz bai ve sonu sureleri tespit edilgtir.
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Resim 3.4 Vicat Aleti

3.5.5 Zeta Potansiyeli Olgiimii

Zeta Potansiyel cainalari Zeta-Meter 3.0 (Zeta Meter Inc.) model ci{&esim 3.5)
Uzerinde vyapilmy olup bu cihaz elektroforesis oOlcim tefiyle calsmaktadir.
Elektroforesis yontemiyle Zeta Potansiyel Olgimuniin Temel Prensigibigedir: Y ki
bir partikdl ister kolloidal boyutta (<im) ve isterse ince boyutta (< 1@@n) olsun, bir
hicre Qekil 3.4) icerisinde bulunan iletken bir ¢ozelti riggne konulup bu hiicreye de
elektrotlar yardimiyla bir elektriksel alan (potansiyel) uygulamdia taneler kendi yukinin
ters baretindeki elektrota dog hareket edecektir. Bu hareketin hizi ise tanefata
potansiyeli ile dogu orantilidir. Yani tanenin zeta potansiyeli (vkitglizey potansiyeli) ne
kadar yuksek ise tanenin hareket hizi da o oranda yiiksek olata&ttanelerin bu hareketi

ve hareket hizi (Mobilitesi) ya insanlar tarafindan bir mikroskopla (Mikroelektroforesis

Yon. vb) dogudan go6zlenerek Olgulebilir veya gghis teknolojik cihazlar tarafindan

gozlenir ve olcular. Elektriksel alanda tane hareket hizi [Elektroforetik Mobilitesi,
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[(mikron/sn)/(volt/cm) Not: cihazdan okunan birimdir], sagidaki Smoluchowski
denklemiyle (Formul 3.3) cihazin kendisi tarafindan hesaplanarak Zeta Potansiyel

(milivolt)' e cevrilir.

U:Ce&eln (3.3)

U : Hiz/Uygulanan Elektriksel Alan = (metre/saniye) / (volt/metre)
g . Ortamin statik dielektrik sabiti veya relatif gecirggn(birimsiz)
g0 : Bogugun (veya vakumlanmihavanin) gegirgerii (8.854 x10'
C?/Jm = Coulomb”2/Joule-metre)

n : Ortamin viskozitesi (Poise) ( 1 Poise = 0.1 Kg 1)

{ : Zeta potansiyel (volt, V),

Resim 3.5 Zeta-Meter 3.0 Cihazinin Genel Goranus
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Platin
Elektrot

Mikroskop -7 (Katot) (-)

Molibden Elektrot
(Anot)(+)

Icerisinde kati partikiiller bulunan
iletken cozelti

Teflon veya Kuvars Hicre

Sekil 3.4 Zeta —Meter 3.0 cihazinin olgim hicresi

Portland cimentosu ve bor gt numunelerinin her birinin ayri ayri pH'ya gore et
potansiyelleri 6l¢timusolup bu olciimler gagidaki sekilde yapilmgtir. ilk olarak 200
mL’lik bir behere 100 mL saf su konularak manyetik karicida karstiriimistir. Daha
sonra igerisine 0.02 g kati (6lgctlecek olan numune) konuwnuwaha sonra 1 M HCI veya 1
M HNO; kullanilarak pH ayarlamasi gercetielmistir. 200 dev/dak hizda 5 dakika
karstiriflan sispansiyon teflondan yapilan GT-2 Tipi Zetatre hiicresine konulmuge

toplam 5 dakika icerisinde dlciimler gercekilgmi stir.

3.5.6 Mikrokalorimetre Olgtumleri

Mikrokalorimetre olcimleri Ankara DISTeknik Arastirma ve Kalite Kontrol Dairesi
Baskanligl Beton-Malzeme Laboratuarlarinda bulunan TAM Air efimometric marka
(Sekil 3.5) cihaz ile yapilmgtir. Hidratasyon isisi analizleri icin hazirlanamgatlerden 5
gram numune alinarak S/C (su/¢cimento) orani 0,5 olgekilde 2,5 gram su cihazin tipine
koyularak tzerine ¢imento dokulntis ve bir spatula yardimi ile katwiriimistir. Hazirlanan
tup icerisindeki kagim cihazin haznesine yegteilerek dlcimler yapilmgtir.
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Sekil 3.5 Mikrokalorimetre Cihazi Genel Gorinimi

3.5.7 Mukavemet Deneyleri

Hazirlanan receteleringme ve basma dayanimlarini tespit etmek amaci ilbineeceteden

450 gr numune alinarak 1350 gram standart silis kumu (agrega) ve 225 ml (S/C: 0.5) su ile
har¢ kargtirma cihazinda 4 dk katirilarak cimento harci hazirlangtir. Hazirlanan harclar

celik kaliplara dokilerek sarsma aletine ygrt@mistir. Sarsma aletinde harca 2 dk
boyunca 120 vurus yapilarak kaliba gozeneksizsékilde yerlamesi sglanmstir. Daha

sonra sarsma cihazindan alinan kaliplarin yuzeyleri mala ile duzeltilerek nem dolabina
yerlestiriimistir. Nem dolabinda numuneler 24 saat bekletildikteonra kaliplardan
cikartilarak nem dolabinda suyun icerisinde 2, 7 ve 28 gun bekigiilnllaha sonra gini

gelen numuneler nem dolabindan cikartilargne ve basma dayanimi test cihazi ile

mukavemetlerine bakilrgtir (Resim 3.6).
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Resim 3.6 Eme ve Basma Dayanimi Cihazi

3.5.8 SEM Cihazi ile Mikro Yapi incelemeleri

Nem dolabindan cikartilan 28 gunlik numunelere mukavemet deneylerinden sonra kalan
parcalardan 1x1x1 cm’lik kesitler kesilgtir. Bu kesitler BAL-TEC SCD 005 Sputter
Coater marka kaplama cihazi ile karbonla kaplaoimiDaha sonra LEO 1430 VP MARKA
Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) mikro yapilari incelemeleri yagiim{Resim

3.7).

56



Resim 3.7 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
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4. BULGULAR

4.1 Yogunluk Analizi ve Yiizey alani Olglim Sonuglari

Portland gimentosuna artan miktarda bor atik katkisi sonucu regetelgumlyklarinin
dustug ve artan bor atik katkisina paralel olarak iseirBladeerlerinin arttg
belirlenmistir. Bor atginin ygsunlugu PC’den diik oldug icin katki miktarini artirdikca
recetelerin ygunlugunu dugirmdgdr. Ayrica bor atik tane boyutu -90ualtina 6gtuldugi
icin artan oranlarda atik katkisi ile Blainegdderinde ary gortlmektedir (Cizelge 4.1).
Pektin katkili regeteleri incelegimizde pektin katkisinin hem ganluk hem de Blain

degerlerine dnemli bir katkisinin olmagigoralmugir.

Cizelge 4.1 Regetelerin Yo@luk Analizi Sonuglari

Receteler | Yogunluk (gr/cm®) | Blaine (cm?/gr)
R1 3,23 2983
R2 3,23 3178
R3 3,23 3223
R4 3,26 3319
R5 3,23 3256
R6 3,23 3241
R7 3,23 3229
R8 3,20 3236

4.2 Hacim Genlgmesi Deney Sonuclari
Recetelerden hazirlanan harglarin hacim gamdsi sonuclarini incelegimizde; Hazirlanan

tum bor atik ve pektin katkili harglarin hacim ggmesi dgerleri TS EN 197-1'de verilen

degerlerin altindadir. Bor atlk ve pektin katkilh hi@arc kontrol numunesi ile
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kiyasladgimizda hacim genyenesi sonuclarinda 6nemli bir glgiklik goérilmemektedir
(Cizelge 4.2).
Cizelge 4.2 Recetelerin Hacim Gegrteesi Sonuglari

a b (b-a)

R1I|5mm| 7mm |2 mm

R2|15mm| 7mm |2 mm

R3|5mm| 8 mm | 3mm

R416 mm| 8 mm |2 mm

R5|5mm| 8 mm | 3 mm

R6|7mm| 9mm |2 mm

R7|!5mm| 8 mm | 3mm

R8| 8 mm| 11 mm| 3 mm

4.3 Priz Bag ve Priz Sonu Deneyi Sonuglari

Recetelerin priz ba ve sonu analizi (vikat) sonuclarini incelgdiizde bor atik katkisinin

miktarina paralel olarak prizlenme surelerinin grtbelirlenmitir (Sekil 4.1). Literatiirden

bilindigi Uzere bor atik katkisi Portland Cimentosunun Habygon surelerini

geciktirmektedir (Kavas 2007). Bor @min yani sira pektin katkili receteleri
inceledgimizde ise pektin katkisinin agina paralel olarak prizlenme strelerinin kisgidi
gorulmektedir Sekil 4.1).
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Vicat Analizi
. 600
4
K=
5 400 -
o
pn
N
o 0
R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8
m Priz Araligi | 140 170 200 240 130 130 120 130
@ Priz Bas! 240 290 280 300 210 170 110 90
Receteler

Sekil 4.1 Vicat Analizi Sonuclari

4.4 Zeta Potansiyeli Sonuclari

Portland Cimentosunun saf suda pH’ ya&lb&Zeta Potansiyel (ZP) dl¢cimleri yapilgnve
elde edilen sonuclagekil 4.2’de verilmgtir. ZP deereri pH 3 de 33 mV civarinda iken pH
4'den itibaren hizh bir diigs gostermg ve pH 4.5 civarinda sifir yik noktasina smhastir.

Bu pH’dan sonra klinker ylzegarji pozitifden negatife doniisekte ve pH 7 de -24 mV'a
ulasmaktadir. Ancak, bu pH'dan sonra mutlakgdeolarak ZP yeniden azalmakta ve pH 11
civarinda (ki bu PH klinker stispansiyonunun kendi tabii pH’sidir) -12 mV’a inmektedir.

pH

ZP (mV)

-30

Sekil 4.2. Portland Cimentosunun PH’ya gbre Zeta raijeeli

60



Bor atgl saf suda pH’ a [ Zeta potansiyeli dlcimleri yapiljmve elde elden sonuglar
Sekil 4.3'de verilmitir. Sekilde goéraldigu gibi pH 4-11 arasinda yapilan 6lgtimlerde Bor
atiginin sifir yik noktasi elde edilememdiger bir ifadeyle butiin pH gerlerinde negatif
yuzey yukine sahip oldugbelirlenmitir. Zeta Potansiyel dgeri pH 4 te -5 mV civarinda
oldugu gorulmugur. Daha sonra pH 11’ e kadar glosal olarak dimusgtr. pH 11’ de
yaklasik -25 mV 6lgulmugir.

Bor At g1 pH

Sekil 4.3. Bor Atginin pH’ya gore Zeta Potansiyeli

4.5 Mikrokalorimetre Olgiimu Sonuglari

PC’nin hidratasyonu bireysel klinker mineralleri il&§ GKalsiyum Siilfat) ve su arasinda
degisik hizlarda ¢ zamanl ve bgarili bir sekilde ilerleyen, birbirini etkileyen bir dizi
reaksiyondan olwy (lvan 1998). R2 numunesinin hidratasyon ergisatndart R1
numunesine benzer biekildedir. Bu durum PC ye %1 oranlarindaki bor ikeratik
katkisinin  PC’nin hidratasyon davrglarina o©6nemli derecede etki etm@di
gostermektedir. Ancak, atik katki miktarindaki stidratasyon bgangicinda otelenmeye
ve aynl zamanda da hidratasyon slresinde uzamaya neden olmakékilir4(4). Bu
nedenle atik katkisinin artmasi toplam hidratasyon isisinda aden olur Sekil 4.5).
Sonug olarak, atik miktarinda ki artnedeniyle ortama verilen yabanci iyon sayisi artmak

ve hidratasyon mekanizmasi hem zamansal herddetslarak etkilenmektedir.
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Sekil 4.4 Bor Atik Katkill Recetelerin Zamana @aHidratasyon Isisi Orani
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Sekil 4.5 Bor Atik Katkili Recetelerin Zamana @aToplam Hidratasyon Isis|

Pektin katkili recetelerin Hidratasyon isisi oranlarini incgiedzde ise $ekil 4.6) pektin
katkisinin miktarindaki aga paralel olarak Hidratasyon isilari da astmi Toplam agia
cikan Hidratasyon isilarini inceleginizde §ekil 4.7) pektin katkisi agh ile Hidratasyon
Istlarinin arttgl gorulmektedir.
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4.6 Mukavemet Deneyi Sonuglari

Mukavemeti sonuclarini incelegiinizde Sekil 4.8); 2 gun kirlenen numunelerirgree
mukavemetlerinin artan bor icerikli atik katkisinggbhalarak ¢cok etkilenmegi, sadece %1
atik katkill numunenin mukavemetinin agitidiger numunelerde ise mukavemetin ¢ok
kiicuk bir oranda azalgh gorilmektedir. 7 gun kurlenen numunelerde ise wuaha
farkhdir. Sadece % 1 ve % 3 bor atik katkill numunelerde standart numungna e
mukavemeti dgerine kiyasla argigorilmektedir. % 5 bor atik katkill numunede isalaza
vardir. 28 gunluk numuneleringeme dayanimlarina baktimizda bor atik katkisi ilegene
dayaniminin artgn belirlenmgtir. Bu durum bor igerikli atik katkisinin puzolanigir katki
oladuginu ve 7 gunlik kirleme sonrasinda puzolanik akwiti sergilemeye kkdig
seklinde yorumlanabilir. CUnkl c¢imento katkilarindgmuzolanik katkilar 7 gunlik
mukavemet sonrasinda etkilerini gosterirler. Ayrica daha 6nceki bolumlerdgldsti
uzere (Mikrokalorimetre verilerinde) bor icerikli atiklar ¢cimento binyesinde yer alan
kalsiyum iyonlarinin ¢cozunurlight  artirmakta ve boylece CH larin  almgunu

geciktirmektedir. Bu nedenle mukavemet kazanma sireleri uzamaktadir.

Egme Mukavemeti
o 15,5
5 133 14 14,7 J
& 10 79 81
=
5 7 H H H
; y ﬂ ﬂ D
‘ ‘ R2 ‘ R3 ‘ R4
2 GUnlik 7 GUnlik 28 Glnlik
Receteler

Sekil 4.8 Bor Atik Katkill Recgetelerin gine Mukavemeti Sonuglari

Pektin katkili recetelerin @me mukavemeti sonuclarini incelgainizde Sekil 4.9); % 0,1
Pektin katkili numunelerin (R5) 2, 7 ve 28 gunli@ome mukavemeti sonuglarigdir pektin
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katkili recetelere oranla yuksek ggeler vermgtir. Pektin ve bor agn katkili numuneler
sadece bor au katkih numuneler ile kiyaslanginda ise; 2 gunlik pektin katkil
numunelerin @me mukavemeti sonuclari kontrol numunesinden ve &bk katkili

numunelerden yuksek cikgtir. Buda pektinin priz hizlandirici rolini ve erkamkavemeti

artirdgini gostermektedir.

Egme Mukavemeti

18 - 15,3
14 - ] 12,1

iniiiii

RS | R6 | R7 R8 | R5 | R6 | R7 | R8 | R5 | R6 | R7 | RS

135
9,6

MPa

2 GUnluk 7 Gunlak 28 Gunlik

Receteler

Sekil 4.9 Pektin ve %3 Bor Atik Katkill Recetelerigree Mukavemeti Sonuclari

Bor atik katkili recetelerin basma mukavemeti sonuclarini ing@@hedide Sekil 4.10); bor
atik katkisinin artina paralel olarak basma mukavemeti sonuclariniekudugigi
gbrilmektedir. Literatirde ki camalarda da bu durum gorilmektedir. (Kavas 2007,
Ozdemir 2003). % 1 ve % 3 bor atik katkili regetelerin 28 glnlik mukaverpetiele TS
EN 196 standartinda sinirlandirignolan CEM | ¢imentosunun limitlerinin Uzerinde

cikmistir.
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Basma Mukavemeti

60 - 50,7
50 46,3 429

40 - 38 28,9
&l 271

=2 74 132 116 4 H H H 178
"Il Em
R1 2‘

Rl‘RZ‘R3‘R4 R R3‘R4

34,2

a

Rl‘RZ‘R3‘R4

2 Giinliik 7 GUnliik 28 Gunluk
Receteler

Sekil 4.10 Bor Atik Katkili Recetelerin Basma MukawetimSonuclari

Pektin katkili recetelerin basma mukavemeti sonuclarini ingaeidide ise §ekil 4.11);

pektin katkisinin argi ile basma mukavemet glerlerinde digne old@gu gorulmektedir. %
0,5 den fazla pektin katkisi sonucu basma mukavemgérigei standart desrlerin atinda
kaldigi belirlenmitir. % 0,1 pektin katkisi ve %3 bor katkili recetenjR5) basma

mukavemeti sonuglari kontrol numunesinin sonuglarini ggigmi

Basma Mukavemeti
56,7
60 1 — 489
50 | 43,7 434
40 i 299 352

22,8

< 30| 224
0 183 179 454 H
10 1
0

R5‘R6‘R7‘R8 R5‘R6‘R7‘R8

MPa

R5‘R6‘R7‘R8

28 Ginluk

7 GUnluk

2 Gunlik

Receteler

Sekil 4.11 Pektin ve %3 Bor Atik Katkill ReceteleBasma Mukavemeti Sonuclari
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4.7 SEM Analizi Sonuglari

R1 standart deney numunelerinin 2 ginluk (a) SEM goruntisinde C-H fazlarinin
kristallendgi, 7 gunlik SEM goruntisinde (b) agerga taneleri GaFlan ve C-S-H
jellerinin olugugu goérilmektedir. 28 gunlik SEM analizi (c) sonugida ise C-H fazlarinin

kayboldigu ve yerini C-S-H jellerine biralgi belirlenmitir.

(a) (b)

Sekil 4.12 R1 Numunesinin 2, 7 ve 28 Gunluk SEM Gdiileri (x7500)
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R2 numunesinin 2 guinlik SEM resmini (a) incefgdizde R1 standart numunesinden

farkh olarak C-H fazlarinin yani sira C-A-H yapilar gorulmektedir. Ayni durum 7 ve 28 (b

ve ¢) gunlik numunelerde de dikkat cekmektedir.

Sekil 4.13 R2 Numunesinin 2, 7 ve 28 Gunlik SEM Gdiileri (x7500)
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R3 numunesinin SEM analizi sonuclarini incef@dizde; 2 gunlik (a) numunelerde C-H
fazlan gorulmektedir. 7 gunlik numunelerde (b) C-S-H jelleri ve C-A-H yapilarini
gormekteyiz. 28 gunlik numuneleri (c) inceledidiizde ise C-S-H jelleri ve C-A-H
yapilarinin yani sirgshemsi Etrenjit yapilari dikkat cekmektedir.

Sekil 4.14 R3 Numunesinin 2, 7 ve 28 Gunluk SEM Gdiileri (x7500)

69



R4 numunesinde ise ¢ok sayida erken donemdeam|@-H gorulmektedir (bulutcuk
seklinde). 7 gunlik numunelerde (b) ise C-H fazlariyaninda C-H-S jellerini gérmekteyiz.
28 gunluk (c) SEM analizi sonuclarinda C-S-H jelleriyle birlikte C-A-H yapilarinin aldug

belirlenmistir.

Sekil 4.15 R4 Numunesinin 2, 7 ve 28 Gunluk SEM Gdiileri (x7500)
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%0.1 Pektin ve %3 bor &tikatkill R5 ¢imento harcinin 28 gunlik SEM goruatiiide C-
S-H jelleri ve C-A-H yapilari gorilmektedir.

(@) (x4500) (b) (x7500)

Sekil 4.16 RS Numunesinin 28 Gunluk SEM Goruntisu

%0.3 Pektin ve %3 bor &l katkill R6 cimento harcinda C-S-H hidratasyon ieginin yani

sira C-A-H fazlari ve gozenekler gorilmektedir.

(@) o (x4500) (b) | (x7500)

Sekil 4.17 R6 Numunesinin 28 Gunlik SEM Goruntisu
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%0.5 Pektin ve %3 bor gtikatkili R7 numunesinin SEM fotogfinda agregaya tutunmus
C-S-H jelleri gorulmektedir. 7500 buyutmedeki goruntusuni (b) incgimdizde ise C-S-H

jellerinin yani sira C-A-H yapilari ve gozenek gorilmektedir.

@ (x4500) (b) (x7500)
Sekil 4.18 R7 Numunesinin 28 Gunluk SEM Goruntisi

%0.7 Pektin ve %3 bor & katkili R8 numunesini incelegimizde agrega ylzeyine

tutunmusC-S-H jelleri g6zlenmektedir.

(@) (x4500) ; (b) (x7500)

Sekil 4.19 R8 Numunesinin SEM Goéruntusi (7500x)
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5. SONUCLAR VE TARTI SMA

Bu calsmada elde edilen sonuclaggedaki sekilde siralamak mumkandur.

I Recetelerin 0zgul @rliklari (yogunluklart) incelendiinde katkili regetelerin
Ozgul agirhklarinin katkisiz Portland Cimentosundan dahaldigldusu, katki
miktarinin artgilyla daha da diggi gortlmuagir. Bu durum katkilarin 6zgul
agirhiklarinin Portland Cimentosunun 6zgitidi gindan daha diigk olmasiyla

aciklanabilir.

ii. Elde edilen ¢cimento kanmlarinin 6zgul ylzey derleri incelendiinde (Cizelge
4.1) katkih recetelerin 6zgul ytzey ghxleri Portland Cimentosunun 6zgul ylzey
degerinden yuksektir. Bu durumdan bor gatwn 6zgul yuzeyinin Portland
cimentosundan yuksek oldugeklinde izah edilebilir.

iii. Elde edilen ¢cimento hamurlarinin priz sureleri incelgmdie; bor agg katki
miktari arttik¢a recetelerin priz surelerinin gittgozlemlenmgtir. Fakat Gguncu
bilesen olarak artan oranda organik katki (pektin) ilagesucu priz sirelerinin
kisaldgl gorulmektedir $ekil 4.1). Literatlr cahmalarindan da bilingi tUzere
bor atik katkisi ¢cimentonun prizlenmesini geciktirmektedir (Ozdemir 2003) ve
bor atik katkili cimentoya pektin katkisi priz surelerini 6ne cekmektedir (Kavas
2007).

\2 Hazirlanan cimento hamurlarinin hacim genlesi dgerleri incelendiinde
(Cizelge 4.2) tum cimento hamurlarinin hacim gemiesi dgerlerinin TS
standartina uygun oldugu gorulntis (<10mm). Cimento hamurlarinda hacim
genlgmesini etkileyen faktor cimentoda bulunan serbesecki miktariyla
ilgilidir. Deneylerde kullanilan cimentodaki serbest kire¢c miktarinin UkUs

olmasi hacim genkenesi dgerlerinde olumlu etki yaprgtir.

V. Zeta Potansiyeli analizlerine gor8ekil 4.2); Dugik pH da yuzeyin pozitif

olmasi ortamdaki H+ iyonlarinin negatif yuk merkezlerine adsorplanmasi,
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Vi.

Vil.

C3S/GS fazlarinin yizeylerinde olag Si-OH gruplarinin veyas8 ve GAF
fazlarinin yizeyindeki AI-OH gruplarinin veya bu dort fazinda yizeyinde
olusabilecek Ca-OH gruplarinin iyonizasyonuyla OH gruplakaybetmesiyle
gerceklgtigi sdylenebilir. PH arttikca ylizeyin negatif yonde'dR artmaktadir.
Buda ortamdaki OHiyonlari ylzeyin pozitif yik merkezleriyle etkii@ yuzeyi
negatif yapmaktadir.

Mikrokalorimetre sonugclari incelenginde §ekil 4.4, 5); Standart numune ve
%1 bor atik katkili numunenin mikrokalorimetrgrigeri birbirine benzerdir. %3
ve %5 bor atik katkisi ile hidratasyon isilarinin grttiakat hidratasyon
surelerinin uzadii belirlenmgtir. Pektin katkili recetelerdeSékil 4.6, 7) ise
katki miktarinin artuina paralel olarak hidratasyon isilarinin grttve priz
surelerinin kisaldil gorilmektedir.

Elde edilen ¢imento kasnmlarindan oluturulan harglar 2, 7 ve 28 giin sonunda
egme ve basma dayanimi testlerine tabi tutulmesu sonuclar elde edilrgtir
(Sekil 4. 8, 9, 10, 11). Bor atik katkili harclar,kakatkisi miktari arttikgag@ne
mukavemetinin art fakat ayni aranda basma mukavemetinin agaldi
gorilmektedir. Burada dikkati ceken bor atik katkili harclarin durum 2 ve 7
gunlik mukavemet derleri dugik olmasina rgmen 28 gunlik mukavemet
degerleri (% 1 ve 3 bor atik katkill) TS standarti dialdiedir. Yapilan benzer
calismalarda da bor atik katkili harclarin ge¢ dayanigakdiklari bilinmektedir.
Pektin ve % 3 bor gl katkili harclari incelegimizde ise Pektin katkisinin
etkisi ile sadece bor atik katkili harclara oranla mukavemgerterinin arttgi
tespit edilmgtir. Fakat pektin katkill numunlere bakimizda ise pektin
katkisinin argina paralel olarak mukavemeti glerinin dagagi goralmugar.
Receteler arasinda en iyi sonucu ise (R5) % 0,1 pektin ve % 3 bor atik katkili
harc sglamistir. R5'in  mukavemet dgeri sahit recete dahil ger tum

recetelerden yuksek oldug gibi erken dayanimininda yiksek oldug
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belirlenmgtir. R6 ve R7 receteleri mukavemet sonuclarida T&hdsrtlarina

uygundur.

viii.  SEM analizi sonuclarini incelegimizde; harclarin mikro yapilarinda ganlugu

C-S-H jellerinden oluan hidratasyon trinleri gortlmektedir.

iX. Yukarida verilen bilgiler ve elde edilen verilenginda %3 oraninda bor atik
katkisi ve %0.1 oraninda pektin katkisi ile standart CEM | harcindan daha iyi

mukavemet dgerlerine sahip harclar elde ediktr.

X. Bor atiklarinin c¢imentoda kullanimi (zerine son yillarda bircok sl
yapilmstir. Cimento fabrikalarinin bu tir csnalara daha fazlagili olmasi

gerekirken, aksine hi¢cgllenmedikleri icin atik barajlar dolup gmaktadir.

Xi. Bu atiklarin cevreye ve canlilara vefdeararlar da dikkate alinginda durumun
onemi daha da iyi anddmaktadir. Bor afil cimento ve beton 6zelliklerine katki
saglar, fakat nakliyeden kaynaklanan maliyet cimentoetianine de
yansiyacgindan her agin bulundug@ bdlge sartlarinda dgerlendiriimesi

anlamli olacaktir.
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