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YUKSEK LiSANS TEZIi

ZEOLIT VE TRAS KARISIMLARIYLA HAZIRLANAN HARCLARIN
MEKANIK OZELLIiKLERININ iINCELENMESI VE
YUKSEK SICAKLIK SONUCU TERMAL ANALIZi

Yesim MERAL OZKAL
Damsman: Prof. Dr. Ahmet Ferhat BINGOL

Amag: Gliniimiizde ¢imento liretiminin diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olmasi i¢in puzolanik
malzemeler kullanilmaktadir. Boylece daha az ¢imento kullanilmakta, ¢imento {iriinlerinin
islenebilmesi kolaylasmakta ve dayanimi artmaktadir. Yanginlar ise betonarme yapilar i¢in
bliyiik bir risktir, ¢iinkii yapida ¢ok ciddi kimyasal/fiziksel degisimlere neden olmaktadir.
Betonda olusan hasarlarin biiyiik bir boliimii betonun en temel 6gesi olan ¢imento harcinda
gerceklesmektedir. Bu ¢alismada, ¢cimento yerine farkli oranlarda zeolit ve tras katkilar1 ikame
edilen ¢imento har¢larinin kullanilabilirliginin belirlenmesi amaglanmaktadir.

Yontem: Calisma kapsaminda geleneksel CEM 1 42,5 R tiirii ¢gimento ve farkli oranlarda
(%5, 10, 15) puzolanik maddeler ikame edilerek hazirlanan ¢imento harglarinin oda sicakligi
ve bes farkl ytliksek sicakliktaki (100, 250, 400, 650, 800°C) basing dayanimi ve mikro yapist
incelenmistir. Ayrica ¢imento harglarinin 1s1l davraniglarint belirlemek i¢in termogravimetrik
analiz uygulanmis ve ¢imento harcinin yiiksek sicaklik seviyelerindeki bozunma siirecinin
kimyasal kinetik analizi gerceklestirilmigtir. Katkili ¢imento harglarinda yiiksek sicaklikta
olusan fiziksel ve kimyasal degisimlerin daha iyi anlasilmasinda XRD, SEM, FTIR ve BET
analizleri uygulanmigtir. Ayrica, zeolit ve tras katkili ¢imento harglar1 igin yiiksek sicaklik
seviyelerinde olusan fiziksel ve kimyasal degisimlerin belirlenmesi amaciyla TG-DTG/DSC
analizleri gergeklestirilmistir.

Bulgular: Basing dayanimi deneylerinin gosterdigi iizere, zeolit katkili harglarda tras katkili
harclara kiyasla her sicaklik seviyesinde asgari %5 civarinda daha diisiik basing dayanimi elde
edilmistir. Kullanilan zeolit miktar1 arttik¢a goriilen dayanim kaybi, trasa kiyasla yine oransal
olarak daha fazladir. Ayrica, gerek tamamen ¢imento igeren ve gerekse zeolit veya tras katkili
har¢ numunelerinin 650°C ve 800°C’deki basing dayanimlar1 arasinda diger sicaklik
seviyelerine gore daha bariz bir diisiis goriilmiistiir. Bu diisiis, yine zeolit iceren numunelerde
trasa kiyasla daha belirgin olmustur.

Sonu¢: Mikro goriintilleme ile ¢imento harci bilesiminde ortaya ciktigi tespit edilen
degisiklikler, toplam gozeneklilik ve mukavemet 6zelliklerinde 6nemli kayiplara yol agmustir.
Ozellikle XRD ve FTIR sonuglari, ¢imento harcinin sicaklik etkisiyle su kaybini, karbonatlh
yapilarin bozunmasini ve C-S-H’larin da bozunarak C,S ve C3S’ye doniisiimiinii acikga
gostermektedir. Sonug olarak, katkisiz ve katkili ¢imento harglarinda sicaklik etkisi sebebiyle
fiziksel ve kimyasal yapinin olumsuz yonde etkilendigi anlagilmaktadir.

Anahtar Kelime: zeolit, tras, ¢imento, yiiksek sicaklik, basing dayanimi, Kinetik analiz,
termogravimetrik analiz
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ABSTRACT

MASTER'S THESIS

INVESTIGATION OF THE MECHANICAL PROPERTIES OF MORTARS
PREPARED WITH ZEOLITE AND TRASS MIXTURES AND
THERMAL ANALYSIS AT ELEVATED TEMPERATURES

Yesim MERAL OZKAL
Supervisor: Prof. Dr. Ahmet Ferhat BINGOL

Purpose: Nowadays, pozzolanic materials are used to make cement production cost-effective
and environmentally friendly. Thus, less cement is used, cement products are easier to process
and their strength is increased. Fires are a great risk for reinforced concrete structures because
they cause very serious chemical/physical changes in the structure. Most of the damage to
concrete occurs in the cement mortar, which is the most basic element of concrete. In this study,
it is aimed to determine the usability of cement mortars with different proportions of zeolite
and trass additives substituted for cement.

Method: Within the scope of the study, the compressive strength and microstructure of cement
mortars prepared by substituting conventional CEM 142.5 R type cement and pozzolanic agents
at different ratios (5, 10, 15%) at room temperature and five different elevated temperatures
(100, 250, 400, 650, 800°C) were investigated. In addition, thermogravimetric analysis was
applied to determine the thermal behavior of the cement mortars and chemical Kinetic analysis
of the degradation process of the cement mortar at high temperature levels was carried out.
XRD, SEM, FTIR and BET analyses were applied to better understand the physical and
chemical changes occurring at high temperature in cement mortars with admixtures. In addition,
TG-DTG/DSC analyses were performed to determine the physical and chemical changes at
high temperature levels for zeolite and trass admixed cement mortars.

Results: The compressive strength tests showed that the compressive strength of zeolite
admixed mortars was at least 5% lower at all temperature levels compared to trass admixed
mortars. As the amount of zeolite used increases, the strength loss is proportionally higher than
that of trass. Furthermore, there was a more significant decrease in compressive strength
between 650°C and 800°C for both all-cement and zeolite or trass admixed mortar specimens
compared to the other temperature levels. This decrease was again more pronounced in the
specimens containing zeolite compared to trass.

Conclusion: The changes in cement mortar composition identified by micro-imaging resulted
in significant losses in total porosity and strength. In particular, XRD and FTIR results clearly
show the loss of water, degradation of carbonated structures, and degradation of C-S-H to C,S
and CsS in cement mortar under the influence of temperature. As a result, it is understood that
the physical and chemical structure of unadmixed and admixed cement mortars are adversely
affected due to temperature effect.

Keywords: zeolite, trass, cement, elevated temperature, compressive strength, Kkinetic
analysis, thermogravimetric analysis

August 2023, 69 Pages
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GIRIS

Genel

Diinya genelinde oldugu gibi ililkemizde de niifus artis1 ve teknolojik ilerlemeler
nedeniyle enerji tiikketimi ve ¢evre kirliligi artmaktadir. Son yillarda, dogal enerji kaynaklarinin
hizla tiikenmesi, ¢evre sorunlarinin en dncelikli konularindan biri olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Artan niifusun barmmma ihtiyaglarinin planlanmasit hem ¢evre hem de insan sagligina zarar
vermeden gerceklestirilmelidir. Yapilarin gevresel etkileri endise verici boyutlara ulasmis
durumdadir. Bu sebeple giiniimiizde, insaat sektoriinde siirdiiriilebilir yapt malzemelerine

odaklanmak son derece kritik bir hal almistir (Taban vd 2012).

Stirdiirtilebilir yapt malzemeleri, hammaddelerin elde edilmesi, islenmesi, kullanima,
bakim-onarim ve atik olusumu sirasinda ¢evre ve insan sagligina en az diizeyde zarar veren
malzemelerdir. Bu malzemeler, yasam dongiileri boyunca minimum enerji tiiketimini amaglar

(Kilingarslan ve Simsek Tiirker 2020).

Yap1 malzemeleri ve lrtinlerinin ¢evresel siirdiiriilebilirlik 6zelligi kazanmasi i¢in
tiretim asamasinda ¢esitli yontemler ve onlemler gereklidir, bu da yasam dongiilerinin goz
oniinde bulundurulmasini gerektirir. Bu 6nlemler; kirliligi 6nleme, atik miktarini azaltma ve
geri doniisiimlii bilesen kullanimini arttirma seklinde 6zetlenebilir. Kyoto Protokolii, Birlesmis
Milletler catis1 altinda iilkelerin Iklim Degisikligi Cer¢eve Konvansiyonu (UNFCCC)
cercevesinde imzaladigi bir anlasmadir. Bu anlagsma, sera gazi emisyonlarini azaltma
hedeflerini icermektedir. Iklim Degisikligi ile ilgili hiikiimetler arasi panel, diinyadaki sicaklik
artisin1 tahmin etmis ve karbondioksitin kiiresel 1sinmada en etkili sera gazi oldugu konusunda
goriis birligi i¢indedir. Gilinlimiizde siirdiiriilebilir teknoloji gelistirilirken enerji, dogal
kaynaklar ve ¢evrenin korunmasi 6zellikle dikkate alinmalidir. Diinya genelinde, toplam CO2>
gazi emisyonunun yaklasik %5-10"u ¢imento {iretiminden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle,
kiiresel 1sinmadaki rolii 6nemli olan CO2 emisyonunu azaltma amagli bir¢ok arastirma ve
girisim yiiriitiilmekte ve devam ettirilmektedir. Ayrica, ¢imento iiretiminin gevresel etkisini
azaltmak amaciyla CO2 emisyonunu ve enerji tiketimini diisiirmeye yonelik c¢alismalar

yogunlagmustir (Taban vd 2012).



Cimento, betonun temel bilesenini olusturur. Beton yapiminda ¢imentonun ana islevi,
hidroliz yoluyla suyla reaksiyona girerek ¢imento hamurunu olusturmak ve ardindan agregalari
cevreleyerek onlart bir arada tutmaktir. Baglayici nitelikteki malzemelerin kullanilmasiyla
¢imento maliyeti ve tiiketimi azaltilabilir. Bu malzemeler, katkili ¢cimento tiretiminde kullanilir
ve Portland ¢imentosuna kiyasla daha diisiik enerji tiiketimini saglar. Katkili ¢imento, 6zellikle
yapim sektoriinde genis bir uygulama alanina sahip olmasini beraberinde getiren 6zel
Ozelliklere sahiptir. Bu tiir malzemeler genellikle endiistriyel atiklardan (yapay puzolanlar)
veya dogal puzolanlardan elde edilir. Insaat sektdriinde yaygin olarak kullanilan endiistriyel
atiklar arasinda ugucu kiil, silis dumani, yiiksek firin ciirufu, piring kabugu kiilii ve mermer tozu
yer almaktadir. Dogal puzolanlar ise volkanik tiifler, volkanik camlar, volkanik kiiller,

diatomitler, 1s1l islem gérmiis kil ve seyller gibi malzemeleri igerir (Taban ve Simsek 2009).

Kalker ve kil gibi yaygin dogal hammaddelerin CaO, SiOz, Fe203, Al,Oz gibi oksitlerini
iceren hassas bir oranla birlestirilip ince 6giitiilmiis karisimi (farin) doner firinda 1400-1500°C
sicaklikta pisirildiginde, yaklasik 1 cm ¢apinda topakgiklara klinker adi verilir. Klinker,
c¢imentonun temel hammaddesidir; ancak bu, ara bir asamadir ve tek basina ise yaramaz.
Klinkere, yaklasik olarak agirliginin %4—6’s1 oraninda kalsiyum siilfat (CaSO4) ilave edilerek
ogitilirse, elde edilen iriine ¢imento denir. TS EN 197-1 (2012) standardinda CEM
Cimentosu, “Hidrolik sertlesmesi oncelikle kalsiyum silikatlarin hidratasyonu sonucu meydana
gelen reaktif CaO ve SiO2 toplaminin kiitlece en az %50 olmasi gereken ¢imentodur. Bilesimi

klinker, al¢1 ve ¢esitli mineral katkilardan olusabilir.” seklinde tanimlanmaktadir.

Portland ¢imentosu, genellikle klinkerinin {igte ikisini trikalsiyum silikat (3Ca0.Si0O>
kisaca C3S) ve geri kalan kismini dikalsiyum silikat (2Ca0.SiO2 kisaca C2S) olusturan
bilesenlerden olusur. Bunun yani sira, trikalsiyum aliiminat (C3A) ve demir III oksitten tiiretilen
kisimlar da bulunur. Bu malzeme, kiitlesel olarak CaO/SiO2 oraninin 2,0’den diisiik olmamasi

gereken bir hidrolik malzeme olarak tanimlanir.

CEM I ¢imentosu, %95—100 oraninda klinker igerir ve bu nedenle genellikle Portland
cimentosu olarak adlandirilir. Bu tip ¢imento, prefabrik yapilar, dngerilmeli betonlar, sanat
yapilar1 ve giinlimiizde yaygin olan toplu konut insaatlarinda kullanilan tiinel kalip

uygulamalari gibi ¢esitli alanlarda kullanim i¢in uygundur.

Diinya genelindeki COz emisyonlarinin %7’si geleneksel Portland ¢imentosu
iiretiminden kaynaklanmaktadir. Her 1 kg Portland ¢imentosu klinkeri tiretimi, 0,87 kg CO>

salimimina neden olmaktadir. Ayrica, ¢imento hammaddelerinin 6giitiilmesi ve klinkerin
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pisirilmesi gibi agsamalarda yenilenemeyen enerji kaynaklari ciddi sekilde tiiketilmektedir. Bu
nedenle, c¢imento, cevreyle uyumlu hale getirilmesi, siirdiiriilebilirliginin artirilmast ve
ekonomik agidan daha verimli hale getirilmesi gereken bir malzemedir. Bu gerekliligin
karsilanabilmesi amaciyla, beton ve ¢imento iiretiminde dogal puzolan kullanimi giderek
yayginlagsmaktadir. Bu yaklagimin arkasindaki sebeplerden biri, beton iiretiminde ¢imento
miktarini azaltmak icin dogal puzolanlarin ikame malzemesi olarak kullanilmasidir. Ayni
zamanda, geleneksel ¢imento tiikketiminin azalmasi kiiresel diizeyde CO2 emisyonlarint da
onemli 6l¢iide azaltacaktir. Boylece ¢imento iiretimi ¢evresel agidan daha uyumlu hale gelirken,
bu tiir ¢éziimlerle ¢cimento ve beton iiretiminin ¢evresel etkileri ve siirdiiriilebilirlikleri paralel
olarak artirilmis olacaktir. Bu yaklagimin yani sira, ¢imento ve betonun nihai dayanim ve
dayaniklilig1 da olumlu etkilenecektir (Yazicioglu 2016). Buna ek olarak, ¢imento ve beton
tretimleri daha ekonomik hale getirilmis olacaktir. Puzolanlar literatiirde, tek baslarina
baglayici niteligi olmayan veya sinirli baglayici1 6zelligi bulunan, ancak ince ogiitiildiigiinde
sulu ortamda kalsiyum hidroksitle birleserek hidrolik baglayicilik kazanabilen silika ve aliimina
iceren, amorf yapiya sahip malzemeler olarak tanimlanir. Hem cevresel etkilerin azaltilmasi
hem de ¢imento iiretiminin daha diisiik maliyetli hale getirilmesi amaciyla, hidrolik ¢cimentolara
puzolanlar eklenir. Cimento ile belirli oranlarda degistirilerek kullanilan dogal veya yapay
puzolanlar, maliyet diisiirmede ve CO2 emisyonunu azaltmada 6nemli bir rol oynar. Puzolanlar,
hidratasyon sonucu olusan kalsiyum hidroksit (Ca(OH)>) ile reaksiyona girerek ek baglayici
bilesenler olusturur. Bu, ge¢irimsizligin artirilmasina ve betonun kimyasal c¢evredeki
dayanikliligmin gelistirilmesine biiyiik katki saglar (Yazicioglu 2016). Puzolanlar, iki ana
kategoriye, yani dogal ve yapay olarak siniflandirilirlar. Dogal puzolan 6rnekleri arasinda tras,
volkanik kiil, volkanik tiif, dogal ve yapay zeolitler, diyatomit ve pomza bulunurken; yapay
puzolanlara ugucu kiil, silis dumani, yiliksek firin ciirufu ve piring kabugu kiilii gibi 6rnekler

dahildir (Day1 vd 2013).

Dogal puzolanlardan biri olan tras TS 25’te (2015), “Silis ve alimiino-silisli volkanik bir
tif olup, yalmz basina bulundugu zaman hidrolik ozellik gostermedigi halde ¢ok ince
ogiitiildiigiinde sulu ortamda ve kalsiyum hidroksitle birlikte normal sicaklikta kimyasal
reaksiyona girerek hidrolik ozellik gosteren dogal puzolanik bir maddedir.” seklinde tarif
edilmektedir. Tras, dogal puzolanlar arasinda ¢imentoya en yaygin sekilde katilan katki
maddesidir. Tras katkili ¢imentolar, basing dayanima, priz siiresi ve hacim genlesmesi agisindan
Portland ¢imentosuyla ayni 6zellikleri tasir. Tras, prizlenme siirecinde ortaya ¢ikan 1s1y1 azaltic

etki gosterir. Ornegin, ¢imento igindeki %30 oranindaki tras, prizlenme sirasinda agia ¢ikan
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1s1y1 yaklasik %15 oraninda azaltabilir. Bu nedenle, biiyiik beton yapilarinda, 6zellikle baraj
gibi yapilarin 1s1 genlesmesinden kaynaklanan potansiyel zarar1 en aza indirebilmek i¢in tras
katkili ¢imentolar tercih edilmelidir. Tras katkisi ¢imentoya ilave edildigi zaman, beton ve
harcin islenebilirligini artirmakta, yogun kiitlesel beton dokiimiinii kolaylagtirmaktadir. Beton
gecirimliligi daha az oldugu i¢in atmosferik olaylardan daha az etkilenmektedir. Hidratasyon
1s1s1 diigiik olmasi sebebiyle, sertlesmis betonda istenmeyen bazi reaksiyonlara karsi Portland
¢imentosundan daha dayaniklidirlar. Portland ¢imentosunda 28 giin sonra nihai mukavemet
degerine ulasilirken, bu cimentolar trasin tesiriyle 28 giinliik standart mukavemetlerine
ulagmakla kalmayip 28 giinden sonra da mukavemet artiglarin1 devam ettirirler. Bu ¢imentolara
trasin yaninda bir miktar kalker de ilave edilmektedir. Bu ¢imento tiirli, puzolanik 6zelligi
sayesinde siilfat igeren sulara karsi dayaniklilik gosterir. TS EN 197-1 standardina (2012) gére
dogal puzolanlarda reaktif silis miktar1 en az %25 diizeyinde olmalidir (Yeginobal1 2003).

Dogal puzolanlar arasinda yer alan diger bir 6rnek zeolitlerdir. Genis anlamiyla alkali
ve toprak alkali sulu aliimina silikat olarak adlandirilan zeolitler, tektosilikat grubuna ait
feldispatoid ve feldispatlar gibi minerallerdir. Zeolitler, bilesimleri ve yaygin bulunma yerleri
acisindan birbirine benzeyen bir¢ok sulu silikat mineralini icerirler. Bu mineraller, temel olarak

sodyum, kalsiyum ve aliiminyum igeren sulu silikat mineralleridir (Yazicioglu 2016).

Zeolitler, kristal yapilar1 ve kimyasal karakteristikleri sayesinde giiniimiiz endiistrisinde
hayati bir rol oynayan hammaddeler arasindadir. Zeolit, son derece kii¢lik gozenekli bir yapiya
sahip malzemedir. Hem dogal zeolitler hem de sentetik zeolitler, genis bir bilimsel ve teknolojik
alana sahiptir. Temel kristal yapisi, farkli baglanma bi¢cimlerinden meydana gelen dort yiizlii
yiizeylerden olusur ve bu baglanma bigimleri zeolitlerin kanal 6zelliklerini sekillendirir. Bu
kanallar bir, iki veya {i¢ yonde birbirine bagli olarak olusabilir. Bu bosluklar ve kanallar,
yabanct iyonlar ve su gibi molekiilleri rahatca hapsedebilir. Zeolitlerin ilgi c¢ekici
ozelliklerinden biri, bu kanallara benzeyen bosluklarinin yapisinda yer almasidir. Isitildiginda
bu yapilar, icerdikleri sivilar1 yavasca salar ancak yapisi de8ismez. Zeolitler tamamen
kurutulduktan sonra bosluklar1 su, amonyak, civa buhari, iyot buhar1 veya diger maddelerle
doldurabilir. Bu doldurulan maddenin molekiil boyutlari, zeolit yapistyla uyumlu olmalidir.
Zeolitler bu ozellikleri nedeniyle molekiiler elekler olarak kullamilir. Ornegin zeolitlerden
stiziilen sular, igerdikleri iyonlarin zeolit yapisindaki iyonlarla kolayca yer degistirmesine

olanak saglar. Bu olaya iyon degisimi veya baz degisimi denir (Yazicioglu 2016).



Dogal zeolitler, ¢cimentoya eklenen malzemeler arasinda yiiksek miktarda reaktif SiO>
ve Al>Oz igermektedir. Bu zeolitler, belirli oranlarda ¢imento ile karigtirildiklarinda hidratasyon
sonucu olusan Ca(OH); ile tepkimeye girerek ekstra baglayici bilesenler olusturur. Bu
Ozellikleri nedeniyle zeolitler, ¢imento ve beton {iretimlerinde katki malzemesi olarak giderek
daha fazla kullanilmaktadir (Ozen vd 2016). Zeolitlerin kullanilmas1 ayn1 zamanda hafif yapi
malzemelerinin iiretiminde de Onemli bir rol oynar. Bu malzemeler yiiksek 1s1 yalitim
ozelliklerine sahip oldugundan, 1sitma ve sogutma sistemlerinin hem baslangi¢ yatirimlarinda
hem de binalarin kullanim siirecindeki enerji tiiketiminde onemli Ol¢iide tasarruf saglar

(Kiligaslan 2007).

Cimento hamuru hazirlanirken gergeklesen hidratasyon reaksiyonu, su ve ¢gimentonun
bir araya gelmesiyle baslayan ve siirekliligini siirdiiren kimyasal bir siiregtir. Bu reaksiyon
sonucunda ortaya ¢ikan {iriin, ¢imento ile suyun birlesimi sonucu meydana gelen hidratlanmis
¢imentoyu ifade eden portlandittir (Mitchell ve Margeson 2006). Hidratasyon siirecinin
sonucunda suya dayanikli bir sert madde meydana gelir. Bu siireg, priz alma ve sertlesme olarak
iki asamada gerceklesir. Bu asamalar tamamlandiginda c¢imentonun dayanimi artar.
Cimentodaki kimyasal bilesenlerin bir kismi1 hidratasyona hizla tepki verirken (baz1 bilesenler
suyla daha hizli reaksiyona girer), digerleri daha yavas bir sekilde etkilenir. Cimento ve su
karistiginda aliiminatlar hemen su ile ¢oziinmeye baslar. Trikalsiyum silikat (C3S) daha hizli
bir reaksiyonla suyla tepki verir. Bu reaksiyon sirasinda kalsiyum silikat hidrat (C-S-H) olusur
ve bu asamada fazla 1s1 agiga cikar. Ik yedi giin igerisinde bu hidratlasma gercekleserek
baglangic dayanimini saglar ve erken donem dayanimini artirir. Dikalsiyum silikat (C2S) ise
daha yavas bir sekilde sertlesir, yani hidratasyon siireci daha yavastir ve CsS ile ayni {iriin olan
C-S-H’1 olusturur. Bu reaksiyon daha yavas oldugundan, meydana gelen 1s1 6nemli bir sicaklik
artisina neden olmaz. Bu bilesen, sonraki siireclerde ¢imento hidratinin dayanimina katki

saglar.

Tezin Amaci

Giintimiizde ¢imento iiretiminin diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olmasi1 hedeflenirken,
ayn1 zamanda ¢imentonun daha verimli bicimde kullanimi, yapilarin ve kentsel altyapinin
hizmet dmiirlerinin uzatilmasi da 6nem kazanmaktadir. Bu amagla mineral katki maddelerinin
yani puzolanik malzemelerin (zeolit, tras, ugucu kiil, yiiksek firm ciirufu, vb.) ¢imentoya dogrudan
ilavesiyle daha az ¢imento hammaddesi kullanilmakta, boylece daha az sera gazi etkisinin yant

sira ¢imento iriinlerinin islenebilmesi kolaylagsmakta ve zamanla dayanimi da artmaktadir.
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Yiiksek sicakliklarda istikrarini koruyamayan beton yapilar i¢in yanginlar biiylik bir
tehlikedir; ¢iinkii bu durumda yapi ig¢inde ciddi ve biiyiik 6lgekli kimyasal/fiziksel degisimler
meydana gelir. Yiiksek sicakligin etkisi nedeniyle betonda olusan hasar veya bozulmalarin
Oonemli bir kismi, betonun en temel bileseni olan ¢imento hamurunda gergeklesir. Bu ¢calismada
geleneksel CEM 1 42,5 R ¢imentosu ve bu ¢imentoya farkli oranlarda puzolanik madde
ilavesiyle hazirlanan ¢imento harg¢larinin yiiksek sicakliklardaki (oda sicakligindan 800°C’ye
kadar) yapisal 6zellikleri incelenmistir. Termal davranislarini belirlemek i¢in es zamanli TG-
DTG/DSC termogravimetrik analiz uygulanacaktir. Bu analizden elde edilecek c¢iktilar
sayesinde ¢imento harglarinin kiitle kayiplar1 ve karakteristik sicakliklar1 (reaksiyonlarin
baglama sicakligi, maksimum pik sicakligi, reaksiyonun bitis sicakligl) gibi Onemli
parametrelerin belirlenmesiyle birlikte numunelerin termal kararliligi ortaya ¢ikarilmis ve
karsilastirmali bir ¢alisma yapilmistir. Termogravimetrik verilerden faydalanarak c¢imento
harcinin yiiksek sicaklikta bozunma siirecinin Kimyasal Kinetik ifadesi yani matematiksel
modellemesi belirlenmistir. Bu sayede kullanilan ¢imento harglarinin hangi sicaklikta ne kadar

bozundugu ortaya ¢ikarilmistir.

Bu ¢alismanin amaci, zeolit ve tras katkili ¢imento harclarinda yiiksek sicaklikta olusan
fiziksel ve kimyasal degisimler hakkinda deneysel ¢iktilar sunmaktir. Bu ¢iktilar, giivenli bir
beton tasarimi ve yiiksek sicakliklara maruz kaldiginda beton yapilarin onarimi icin ¢ok
Oonemlidir. Literatiirde zeolit ve tras katkili cimento harclarinin yiiksek sicaklikta olusan fiziksel
ve kimyasal degisimleri ve bu degisimlerin belirlenmesinde TG-DTG/DSC analizleri ve bu
stirecin kinetik yaklasimi bulunmamaktadir. Bu durum, c¢alismanin 6zgiin degerini

gostermektedir.

Belirlenen hedef, katki maddelerinin ¢imento ve beton fliretiminde sagladigi gesitli
faydalarin yani sira yiiksek sicaklik etkileri altinda ¢imento harcina da saglayabilecegi termal
kararliligt TG-DTG/DSC analizleri ile belirlemeye ¢alismaktir. Calismadan basarili sonuglar
alinmasi, yiiksek sicakliktaki bozunma siireci i¢in analizlerin termogravimetrik cihazlar
tarafindan yapilmasini yayginlastirmasi ile sadece puzolanik malzemelerin degil ayn1 zamanda
kullanilabilecek diger biitiin katki maddelerinin de yiiksek sicaklikta ¢imento harcina

saglayacagi termal kararliligin bu yontemle belirlemesinin gegerliligini ortaya koyacaktir.



KURAMSAL TEMELLER

Harc¢ Bilesenleri

Agrega

Farkl1 farkli boyutlardaki malzemelerin bir araya gelmesiyle olusan malzeme y18inina
agrega adi verilir. En ¢ok rastlanan agrega cesitleri kum ve c¢akildir. Agregalarin bir baglayici

yardimiyla (¢imento vs.) bir araya gelmesiyle bir biitiin olusturmasiyla da beton olusur.

Agrega ile baglayict malzeme kimyasal bir reaksiyona girmez mekanik ve fiziksel bir
etkilesimleri vardir. Bu etkilesime aderans denilir. Betonun erken yas/ge¢ yas dayanim ve
dayaniklilig1 biiyiik oranla aralarindaki aderansin kuvvetliligi belirler. Bu 6zelliklerle beraber
agregaya ait bazi 6zellikler (fiziksel, 1s1l, Kimyasal, vs.) betonun performansinda etkin rol oynar.

Betonun durabilite, hacim stabilitesinde 6nemli rol oynarlar.

Agrega betonun maliyetinde de 6dnemli bir rol oynamaktadir. Agrega gradasyonu ne
kadar iyi olursa o kadar az ¢imento kullanilir. Maliyet ile alakas1 diisiiniildiiglinde de betonun
maliyetinin en 6nemli kism1 ¢imentoya aittir. Kisaca anlatmak gerekirse agrega dane dagilimi
ne kadar iyi tasarlanirsa o kadar az ¢imentoya ihtiya¢ duyulur. Agrega betonda kullanilirken

sekli kiip veya kiire bi¢cimine yakin olmalidir.

Agregalar denizden, akarsulardan, maden ocaklarindan ve eski dere yataklarindan
cikarilir. Agreganin temin edildigi kayaclarin birtakim 6zellikleri kontrol edilir. Bu 6zellikler,
kimyasal bilesim, mineral igerigi, petrografik siniflandirma, yogunluk, sertlik, dayaniklilik,

fiziksel ve kimyasal stabilite, bosluk yapis1 gibi unsurlar olarak siralanabilir.

Betonun i¢inde kullanilan agregalarin sagladigi avantajlar diistiniildiigiinde ilk olarak
priz almig betonun cevresel kosullara (asinma direnci, yagmur kar sularina kars1 dayanikliligi,
asit direnci, siilfat direnci) kendi yiikiinii, deprem, kar ve hareketli yiiklere karsi gerekli
mukavemeti gosterebilmesi gerekir. Betonda kullanilan agreganin dayanimi, dayanikliligi,
mineralojik yapisi, gézenek durumu, danelerin sekli ve boyutu, agrega karisimindaki en biiyiik
agrega ¢apl, yiizeyinin aderansi zorlastiracak sekilde pirtizliiliigi, elastisite modiilii, agreganin
temizligi, agregalarin iistiinde toz olup olmamasi, agreganin biinyesinde kil bulundurup

bulundurmamasi gibi bir¢cok 6zelligine bakilir ¢iinkii bu 6zellikler betonun 6zelliklerini etkiler.



Agregalarda bulunmasi gereken 6zellikler asagidaki gibidir.

e Agreganin biinyesinde ¢imento ile tepkimeye girebilecek malzemeler olmamalidir.

e Agrega temiz olmali, izerinde aderansi bozacak malzemeler olmamalidir.

e (Cimento ile donatiy1 korozyondan koruyacak bir biitiin olugturmalidir.

e Bir betonarme yapmin her tiirli zeminle karsi karsiya gelebilecegi diisiiniiliirse
agreganin saglam olmasi gerekir, siv1 ile temasinda dagilmamalidir.

e Dane dagilimi biitlinliik olusturacak sekilde olmali, gradasyonu uygun bi¢imde
ayarlanmalidir.

e Danelerin sekli ve yiizeyi diizgiin olmalidir.

Beton ¢imentonun hidratasyonu sonucu dayanim kazanir. Cimentonun hidratasyonunun
yiiksek olmasinda agreganin rolii ¢ok dnemlidir. Agreganin homojen ve uygun gradasyonda
olmasiyla ¢imentonun her yere dagilmasi gerceklesir. Bu da agreganin biitiinliigii saglamasi ve

¢imentonun yayilmasina olanak sagladigi icin ehemmiyetini arttirir.

Cimento

Cimento, betonun esasli bir bilesenidir. Beton {iretiminde ¢imentonun ana islevi, su ile
tepkimeye girerek hidroliz olurken ¢imento harcini meydana getirir ve sonrasinda agregalarin
cevresini kaplayarak onlar1 bir arada tutar. Cimentolar, TS EN 197-1 (2012) standardina gére
“CEM ¢imentosu” olarak adlandirilirlar. Bu standart kapsaminda, bes temel tiirde ¢imento
bulunmaktadir.

e CEM I Portland Cimentosu

e CEM Il Portland-Kompoze Cimento

e CEM III Portland Yiiksek Firin Ciiruflu Cimento
e CEM IV Puzolanik Cimento

e CEM V Kompoze Cimento

Cimento silisyum, kalsiyum, aliiminyum, demir i¢ceren hammaddelerin CaO, SiOz,
Fe,03, AloO3 gibi oksitlerinin belli bir oranla birlesip ince dgiitiiliir. Ogiitiilen karisim 1400—
1500 derece sicakliklara kadar sinterlesme derecesinde pisirilir. Bu islem sonucu elde edilen
yart mamul malzemeye klinker denilir. Fakat bu malzemenin herhangi bir baglayicilik 6zelligi
yoktur ara malzemedir. Klinkere agirliginin yaklasik %5°1 kadar algitasi (CaSQOs) katilip

ogiitiiliince ¢imento denilen baglayicilik 6zelligi olan malzeme ¢ikar (Sekil 1).



Sekil 1. Cimento klinkeri mikroyapis1 (Engin 2014)

TS EN 197-1 (2012) standardina gore CEM ¢imentosu, kalsiyum silikatlarin
hidratasyonu (Sekil 2) sonucu meydana gelen reaktif CaO ve SiO> toplaminin kiitlece en az
%50 olmasinin gerektigi baglayici malzemedir. Portland ¢imentosu ise klinkerinde agirliginin
yaklasik olarak ticte ikisi trikalsiyum silikat ve dikalsiyum silikattan olusan kalan trikalsiyum
aliminat ve demir III oksitten meydana gelen ve kiitlece CaO/Si0O2 oraninin 2’den az olmamasi

gerektigi hidrolik tabanli bir malzeme olarak belirtilmektedir.

Sekil 2. Cimento hidratasyonu esnasinda olusan yapilar (Engin 2014)

Son zamanlarda, birgok iilkede oldugu gibi iilkemizde de niifus artig1 ve teknolojik
gelismeler beraberinde birgok problemi dogurmustur. Enerji tiiketimi ve cevre kirliliginin
artmasi gibi sorunlar ne yazik ki dogal kaynaklarin hizla tiikketilmesine sebep olmaktadir. Bu
nedenle giliniimiiz yap1 sektoriinde siirdiiriilebilirlik 6nemli bir kavram haline gelmistir. Diinya
COg salinim oranlaria baktigimizda ¢imentonun iiretimi %7’lik bir orana tekabiil etmektedir.
1 kg Portland ¢imentosu atmosfere 0,87 kg CO> salmaktadir. Kyoto Protokolii kapsaminda bazi
iilkelerin sera gazi emisyonlarinin azaltilmasi talep edilmektedir. Cimento iiretiminin fazlasiyla
enerji harcayip CO2 salinim oraninin da yiiksek olmasi siirdiiriilebilir bir malzeme ihtiyag
duyulmustur. Bdyle bir ihtiyacin giderilmesi i¢in beton ve ¢imento iiretimlerinde kullanilan

dogal puzolan oranini arttirmistir. Puzolanik malzeme kendiliginden baglayicilik 6zelligi
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olmayan ya da ¢ok az baglayicilik 6zelligi olan fakat sulu ortamda Ca(OH); ile birlestiginde
baglayicilik 6zelligi olan malzemelerdir. Amorf yapili ve yiiksek silis icerigi olan bu
malzemelerin kullanimi hem ¢evreye salinan zararli malzemelerin azalmasi hem de ekonomik
acidan kazang¢ saglamaktadir. Kullanilacak ¢imentonun azalmasi demek biiylik oranda sera
etkisinin de Oniine ge¢cmek demektir. Puzolanik malzemelerin ekonomik ve ¢evre dostu
Ozelliklerinin yani sira gecirimsizligi arttirmak, betonun kimyasal ortamlardaki direncinin

arttirtlmasi gibi 6zellikleri vardir.

Zeolit

Puzolanlar temel olarak diisiiniildiigiinde dogal ve yapay olmak iizere ikiye ayrilir.
Dogal puzolanlar volkanik orijinli ve pisirilmis puzolanlar olmak iizere ikiye ayrilir. Volkanik
orijinli puzolanlar; volkanik camlar, volkanik tiifler ve traslardir. Pisirilmis puzolanlar;
pisirilmis kil, pisirilmis seyl, diatomik topraklardir. Yapay puzolanlar ise endiistriyel atiklaridir.

Ucgucu kiil, silis dumani ve yiiksek firin ciirufu vb. 6rnek gosterilebilir.

Dogal puzolanlara verilecek orneklerden biri ise zeolitlerdir (Sekil 3). Zeolit kelime
anlami olarak kaynayan tas demektir. Bu ismin verilmesinin sebebi, yliksek 1siya maruz
kaldiginda patlayarak dagilmasidir. Dogal veya yapay olarak ikiye ayrilan; atomik agidan
gozenekli yapida olan aliimina silikat bilesiklerine zeolit ad1 verilir (Erdogan 2005). isvegli
mineralog olan Fredrick Cronstedt isimli bilim insan1 tarafindan 1756 senesinde bulunmustur.
Latince kaynayan tas anlamina gelen zeolit adini almasinin sebebi ise 1sitildiginda biinyesinde

bulunan suyun kopiirmesidir (Salli Bideci vd 2013).

Sekil 3. Zeolit
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Zeolit rezervlerinin tam anlamiyla bir yilizdeyle belirtmek ne yazik ki miimkiin degildir.
1960’lardan itibaren zeolit yayilimi saptanmistir. Diinya ilizerinde hemen her yerde yayilim
gostermistir. Dogal zeolit madeninin olmasi agisindan Tiirkiye ideal jeolojik sartlara sahip
olmasina karsin ne yazik ki ilk defa 1971 senesinde Golpazari-Goyniik civarlarinda olusumlar
saptanmistir. Daha sonra Ankara’nmin batisinda zeolit yataklar1 kesfedilmistir. Tiirkiye’de
detayli incelemesi yapilmis tek zeolit yatagi Manisa-Gordes sahasi olup 18 milyon ton goriiniir
zeolit ile 20 milyon ton zeolitik tif rezervi tespit edilmistir. Balikesir’in Bigadig¢ ilgesinde

yaklasik 500 milyon ton rezerv tespit edilmistir (Sener 2013).

Bu malzemelerin 6zel yapisi, diizenli gézenek yapisi ve kimyasal bilesimi, ¢esitli
endistriyel ve c¢evresel uygulamalarda 6nemli hale getirir. Zeolitler, katalitik, adsorpsiyon,
degisim kapasitesi ve molekiiler ayirma gibi o6zellikleri sayesinde g¢esitli endiistrilerde
kullanilmaktadir. Zeolitin puzolanik kullanimi tarihi ise oldukga eskiye dayanmaktadir. Roma
ve Antik Yunan donemlerinde volkanik kiil, tiif ve traslarla birlikte kirecle har¢ ve beton
iiretiminde yaygin olarak kullanilmistir. Ornegin, Romalilar Italya'nin Puzoli bolgesindeki
Neopolitan sar1 tiif zeolitlerini su kemerleri, kamusal binalar ve yol yapimi gibi insaat
projelerinde kullanmislardir. Orta Avrupa'da ise zeolitler, katedraller gibi biiyiik yapilarin
insaatlarinda da kullanilmistir (Ceylan 2021).

Zeolitler, alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip sulu aliiminasilikatlar
olup cerceve silikatlar grubunda olan tetraederler olarak tanimlanir. Dogal zeolitler ise yaklasik
olarak 40 mineralin bir araya gelerek olusturdugu bir mineral grubunu temsil eder (Karaduman
2023; Yortikogullar1 2005). Zeolit molekiiler elek yapida oldugu i¢in giiniimiiz endiistrisinin en
onemli hammaddelerinden biridir. Zeolitler igyapisinda ¢ok kii¢lik gdzeneklere sahiptir. Bu
gozenekler sayesinde bsluk hacmi toplam hacmin %20’si ila %50’si arasindadir. Zeolitlerin
baglanma sekilleri bu maddelerin kanal 6zelliklerini belirler. Kanallar bir, iki veya {i¢ yonde
birbiriyle iligkili olusturulabilir. Endiistride genis bir yelpazede kullanilmasmin sebebi de
bunlardan kaynaklanir. Bosluklu yapisindan dolay:1 gerek yer degistirme gerekse sivi veya gaz
molekiilleri bu bosluklara ¢ok rahat girebilir. Bundan dolay1 zeolitler iyon degistirici olarak
kullanilmaktadir. Zeolitler 1sitilinca biinyelerinde bulunan suyu yavas yavas kaybederler ama

yap1 ayni kalir. Tam kurutulduktan sonra da biinyelerini bagka malzemelerle doldurabilirler.

Yapilarda sadece katki malzemesi olarak degil hafif agrega tiretiminde hafif ingaat blogu
imalatlarinda da 6zellikle yurt disinda kullanimi oldukc¢a yaygindir. Cin’de yaklasik 30 milyon
ton zeolit bu amaglar i¢in kullanilmaktadir. Zeolitin insaat sektoriindeki kullanim alanlarindan

bazilar1 ise agagidaki gibi 6zetlenebilir.
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e Beton lyilestirme: Beton karisimlarina katilarak betonun dayanikliligmi ve mekanik
Ozelliklerini artirabilirler. Ayn1 zamanda betonun hafiflemesine ve 1s1 yalittminin
gelistirilmesine yardimci olurlar. Su niifuzunu azaltarak betonun catlama riskini
dustiirebilirler.

e Yol insaat1 ve Kaplama: Yol insaatinda stabilize edici ajan olarak kullanilabilirler.
Toprak sikistirma ve stabilizasyon islemlerinde etkili bir sekilde kullanilirlar. Zeolit
kaplamalar, yiizeylerin kaymaz ve dayanikli olmasini saglayabilirler.

e Siva ve Yaliim Malzemeleri: Siva ve yalittm malzemelerinde dolgu maddesi olarak
kullanilabilirler. Bu, stivanin mukavemetini artirirken 1s1 yalitimi da temin eder.

e (Cat1 Izolasyonu: Cat1 izolasyon malzemelerinde kullanilabilirler. Is1 yalitimi saglama
ve ¢atinin sicaklik kontroliinii saglama amaclariyla kullanilirlar.

¢ Yol Tuzlari: Yol tuzlarinin bilesimine katilarak kar ve buzun eritilmesine yardimci
olabilirler. Bu, yol yiizeylerinin kayganligin1 azaltir ve siiriiciilerin giivenligini artirir.

e Toprak Stabilizasyonu: Toprak stabilizasyonunda kullanilabilir ve zeminin tasima
kapasitesini artirabilirler. Bu 6zellik, yol insaati, koprii temelleri ve diger yapilar icin
kritik bir 6neme sahiptir.

e Cevresel Uygulamalar: Cevre koruma amaciyla kullanilabilirler. Kirli su aritiminda ve

atik yonetiminde zararli kimyasallarin giderilmesine yardimci olabilirler.

Zeolitlerin puzolan olarak kullanilmasinin bazi faydalar1 asagidaki gibidir ancak bu etki

kullanilan zeolit tiiriine, miktarina ve diger beton karisim parametrelerine baghdir:

e Dayanikliligi Artirma: Cimento karigimmna eklenerek betonun dayanikliligim
artirabilirler, bu da betonun daha uzun siire dayanmasini saglar.

e Is1 Yahtimi: Cimento karisimma dahil edildiginde 1s1 yalitm 6zelliklerini
gelistirebilirler, bu da enerji tasarrufu saglar ve binalarin enerji verimliligini artirir.

e Kimyasal Direng: Zararli kimyasal maddelere kars1 dayanikliligi artirabilirler, bu
ozellikle endiistriyel tesisler veya kimyasal maruziyetin yiiksek oldugu alanlarda
onemlidir.

e (atlak Azaltma: Cimento karisimina katildiginda ¢atlak olusumunu azaltabilirler, bu da
betonun catlamasini ve ¢atlaklarin olugsmasini engeller.

e (Cevresel Katkilar: Puzolan olarak kullanildiginda, ¢imento {iretimi i¢in gerekli olan
klinker iiretimini azaltabilirler. Bu da karbon ayak izini azaltmaya yardimci olur ve

cevresel siirdiiriilebilirlik agisindan olumlu bir etki yaratir.
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Zeolit, mekanik 6zelliklerini ve mikroyapisal kararliligini artirdig: katkili betonun hem
dayanimin1 hem de dayamkliligini iyilestirmektedir (Ceylan 2021; Oz 2006). Zeolitler genis
uygulama alanlar1 i¢in spesifik kullanimi saglayan, karakteristik 6zelliklere sahiptirler. Bu
Ozellikler kabaca;

e Yiiksek hidratasyon enerjisi,
e Hidrate olduklar1 zaman sahip olduklar1 diisiik yogunluk ve bosluk hacmi,
e Katyon degisim 6zellikleri,
e Dehidrate olmus kristaller icerisindeki diizgiin molekiiler boyutlu kanal sistemi,
e Elektriksel iletkenlik,
e (az ve su adsorbsiyonu,
o Katalik davranislari,
seklinde 6zetlenebilir (Ocal 2014; Kuramal994).

Zeolitlerin farkli alanlardaki uygulamalarinin ve potansiyelinin daha iyi anlasilmasina
yardimci olan bazi ge¢mis ¢alismalardan biri olarak Baerlocher ve McCusker (2007) tarafindan
diinya genelindeki zeolit yapilarinin kapsamli bir veritabanini sunulmus ve zeolitlerin kimyasal
bilesimleri ile mikro yapilart hakkinda bilgi verilmistir. Moliner vd (2011), zeolit destekli altin
nanopartikiillerin  katalitik oksidasyon reaksiyonlarinda nasil etkili bir sekilde
kullanilabilecegini arastirmiglardir. Zeolitlerin su aritma siireclerinde arsenigi gidermek i¢in
nasil kullanilabilecegi Seyed vd (2014) tarafindan degerlendirilmistir. Bolan ve Szogi, (2007)
tarafindan ise zeolitlerin tavuk giibresi gibi organik atiklarin yonetiminde ve toprak iyilestirme

amaciyla nasil kullanilabilecegi ele alinmistir.

Gecmiste yapilan bircok ¢alisma, zeolitin ingaat sektoriinde gesitli uygulamalar i¢in
potansiyel bir malzeme oldugunu gostermektedir. Bu ¢alismalardan elde edilen sonuglara gore,
dogal zeolitlerin ingaat sektoriinde cesitli uygulamalarda kullanilabilecegi ve beton, tugla,
¢imento, seramik, vb. iirlinlerin mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini iyilestirebilecegi
goriilmektedir. Yiicel (1987), dogal zeolitlerin insaat sektoriinde kullanilan ¢esitli iiriinlerde
(beton, tugla, ¢imento, seramik, vb.) kullaniminin degerlendirilmesini sunmustur. Calisma
sonucunda, dogal zeolitlerin insaat sektoriinde c¢esitli uygulamalarda kullanilabilecegi
bulunmustur. Al-Degs vd (2000) tarafindan zeolitlerin siirdiiriilebilir insaat malzemelerinde
kullanimin1 incelenmistir. Zeolitlerin c¢evresel agidan dostu o6zellikleri ve beton gibi
malzemelerin mukavemet ve dayanikliligini artirma potansiyeli izerinde durulmustur. Colella
vd (2001), dogal zeolitlerin ¢cimento katki maddesi olarak kullanilmasinin mekanik, fiziksel ve

kimyasal ozelliklerini nasil etkiledigi incelemistir. Calisma sonucunda, dogal zeolitlerin
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¢imentonun mukavemetini, su absorpsiyonunu ve biizlilmesini azalttig1 bulunmustur. Ayrica,
dogal zeolitler ¢imentonun alkali direncini ve radyoaktif radyasyona karsi direncini de
artirmaktadir. Payé vd (2002), zeolitin harclarin 6zellikleri lizerindeki etkisini arastirmiglardir.
Zeolit katkisinin, harglarin mukavemet ve dayanikliligini artirabilecegi ve ayni zamanda
islenebilirligi iyilestirebilece§i sonucuna varilmistir. Dogal zeolitlerin betonun mekanik ve
fiziksel Ozelliklerini nasil etkiledigi Turanli ve Karagoz (2011) tarafindan incelenmistir.
Calisma sonucunda, dogal zeolitlerin betonun basing mukavemetini, egilme mukavemetini ve
su absorpsiyonunu azalttigi bulunmustur. Ayrica, dogal zeolitler betonun donma-¢6ziilme
direncini ve radyoaktif radyasyona karsi direncini de artirmaktadir. Tuncan vd (2012)
tarafindan ise dogal zeolitlerin siirdiiriilebilir insaat malzemelerinde kullanimin1 gbézden
gecirilmis, dogal zeolitlerin, gevresel etkileri azaltma ve malzemelerin performansini artirma
potansiyeline sahip oldugu vurgulanmistir. Chen vd (2014), dogal zeolitin hafif agrega
betonunun mekanik ve fiziksel 6zelliklerini nasil etkiledigi incelemistir. Calisma sonucunda,
dogal zeolitin hafif agrega betonunun basing mukavemetini, eg§ilme mukavemetini ve su
absorpsiyonunu azalttigi bulunmustur. Ayrica, dogal zeolit hafif agrega betonunun donma-
¢oziilme direncini ve radyoaktif radyasyona karsi direncini de artirmaktadir. Dogal zeolitin
cimento harci 6zelliklerini nasil etkiledigi Al-Abed vd (2017) tarafindan incelenmistir. Calisma
sonucunda, dogal zeolitin ¢gimento harcinin basing mukavemetini, egilme mukavemetini ve su
absorpsiyonunu azalttigi bulunmustur. Ayrica, dogal zeolit ¢cimento harcinin donma-¢6ziilme
direncini ve radyoaktif radyasyona karsi direncini de artirmaktadir. Zhang vd (2020) tarafindan
ise dogal zeolitin ¢imento katki maddesi olarak kullanilmasinin betonun dayanikliligini nasil
etkiledigi incelenmistir. Caligsma sonucunda, dogal zeolitin betonun su ge¢irimsizligini, donma-

¢oziilme direncini ve alkali silika reaksiyonu direncini artirdigi bulunmustur.

Tras

Tras, kireg tag1 veya kalker ocaklarinda islenen bir dogal mineral olan volkanik tiifiin,
su ile karistirilarak yapt malzemesi olarak kullanilabildigi bir tiir toz haline getirilmis hali olarak
bilinmektedir (Sekil 4). Bu mineral, binlerce y1l siiren volkanik aktivite sonucu su buhari, gazlar
ve lavin karisimindan olusmaktadir. Trasin kullanimi, insaat ve ¢evre projelerinde kazanim
saglamaktadir ¢iinkii betonun ve diger yapt malzemelerinin performansini artirmakta,
dayanikliligimi iyilestirmekte ve ¢evresel siirdiiriilebilirligi tesvik etmektedir. Tiiflin
karakteristik 6zelliklerine bagli olarak degisen trasin farkli tipleri ve 6zellikleri, kullanilacag:

uygulamaya bagli olarak se¢ilmekte olup beton karisim tasariminda da énemli bir role sahiptir.
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Sekil 4. Tras

Trasin ingaat ve yap1 sektoriinde muhtelif kullanim alanlari mevcuttur.

e Beton ve Harg: Beton ve har¢ karisimlarina katilarak yapt malzemelerinin
mukavemetini ve dayanikliligin1 artirabilir. Ayrica betonun su gegirmezlik 6zelligini
gelistirebilir.

e Toprak lyilestirme: Toprak iyilestirme projelerinde kullamilabilir. Topragin
sikistirilmasini ve su gecirgenligini artirabilir.

e (Cevresel Uygulamalar: Cevresel projelerde toprak erozyonunu kontrol etmek veya ¢op
depolama sahalarin1 izole etmek i¢in kullanilabilir.

e Asfalt Uygulamalari: Asfalt karigimlarina katilarak asfaltin - mukavemetini ve
dayanikliligin artirabilir.

e Sulama Uygulamalari: Sulama kanallar1 ve su depolama havuzlar1 gibi sulama altyap1
projelerinde su gecirmezlik saglamak i¢in kullanilabilir.

e Cimento Uretimi: Cimento iiretiminde katki maddesi olarak kullanilir ve ¢imento

tiretiminde enerji tilketimini azaltabilir.

Trasin beton karisimina eklenmesi, karigim tasarimina bagli olarak farkli sonuglar
dogurabilir. Igerigindeki silika, aliimina ve alkali metaller sayesinde ¢esitli insaat
uygulamalarinda kullanilabilir. Tras, beton, tugla, ¢imento, seramik, vb. iirlinlerin mekanik
ozelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilabilir. Ayrica, trasin su gecirimsizligi, 1s1 yalitim1 ve ses
yalitimi gibi 6zellikleri de vardir. Bu nedenle, tras, insaat sektoriinde gesitli avantajlar sunan bir
malzemedir. Tasarimda kullanilacak tras miktari, betondan beklenen davranis 6zelliklerine ve
proje ihtiyaglarina bagli olarak ayarlanmalidir. Ayrica kullanilacak trasin tiiri ve kaynagi da
onemlidir. Tras, beton karisiminda kullanilan katki maddelerinden biridir ve asagidaki gibi

muhtelif avantajlar sunabilir.
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e Dayanim ve Dayaniklilik: Beton mukavemetini artirabilir. Trasin ince partikiilleri,
betonun bosluklarin1 doldurarak betonun daha yogun ve sikistirilmis bir yapiya sahip
olmasini saglar. Bu da betonun basinca ve aginmaya karsi1 daha iist seviyede dayaniklilik
sergilemesini temin eder.

e Kimyasal Diren¢: Betonun kimyasal dayanikliligini artirabilir. Ozellikle siilfat ve kloriir
gibi kimyasal saldirilara kars1 betonun direncini artirabilir.

e Is1 lletkenligi: Betonun 1s1 iletkenligini azaltabilir. Dolayisiyla betonun yalitim
ozelliklerini iyilestirir ve enerji tasarrufu saglayabilir.

e (Cevre Dostu: Tras, geri doniistiiriilebilir bir malzeme olup atik {iriinlerin yeniden
kullanilmasina imkan saglar ve ¢evre dostu bir beton iiretim siirecini tesvik eder.

e (Catlak Kontrolii: Betonda catlak olusumunu ve/veya catlaklarin biiylimesini

engelleyebilir. Buna bagli olarak betonun daha uzun 6miirlii olmasina katk: saglar.

Tras, insaat ve yap1 malzemeleri alaninda yaygin olarak kullanilan 6nemli bir katki
maddesidir ve bu malzeme {izerine yapilan pek ¢ok akademik ¢alisma ve aragtirma mevcuttur.
Trasin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, ¢imento iiretimindeki etkisi, betonun dayanim ve
dayaniklilig1 tizerindeki etkileri ve ¢evresel siirdiiriilebilirligi gibi bir¢ok konu, aragtirmacilar

tarafindan incelenmistir.

Tras hakkinda gecmis calismalardan biri olarak Mollah vd (1984) tarafindan kil
puzolanlarmin aktiflestirilmesi siirecleri ile tras gibi dogal puzolanlarin ¢cimento ile etkilesimi
incelenmistir. Ramezanianpour ve Malhotra (1995) tarafindan yiiksek mukavemetli betonun
ozellikleri ve bilesenleri hakkinda 6nemli bilgiler sunulmus olup katki maddeleri olarak
kullanilan malzemeler arasinda trasin etkisi de degerlendirilmistir. Mehta ve Monteiro (2013)
tarafindan sunulan ¢aligma betonun mikroyapisi, 6zellikleri ve malzemeleri hakkinda kapsamli
bir kaynaktir ve trasin beton performansina olan katkisini ele almaktadir. Siddique (2013) ise
beton lretiminde kullanilan atik malzemeleri ve yan flriinleri incelemis olup trasin beton

performansina katkisin1 degerlendirmistir.

Aydin ve Aydemir (2014) trash betonlarin su gecirimsizlik 6zelliklerinin iyilestirilmesi
icin ¢esitli yontemlerin incelenmesi yapilmistir. Calisma sonucunda, trasin betonun su
gecirimsizligini artirdigi bulunmustur. Givi vd (2016), atik malzemelerin ¢imento {iretimindeki
kullanimin1 ele almig ve yan irilinlerin, 6zellikle de trasin, ¢evresel siirdiiriilebilirlige ve
ekonomiye etkilerini incelemislerdir. Ak¢akaya ve Erdik (2017) tarafindan trasin gesitli yap1

malzemelerinde kullaniminin degerlendirilmesi yapilmistir. Caligma sonucunda, trasin beton,
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tugla, cimento, seramik, vb. iiriinlerde kullanilabilecegi bulunmustur. Ozdemir ve Akcakaya
(2018) tarafindan ise trasl ¢imento betonlarinin basing, egilme ve donma-¢oziilme dayanimi
incelenmistir. Calisma sonucunda, trasin betonun basing ve egilme dayanimini artirdigi,

donma-¢6ziilme dayanimini ise azalttig1 bulunmustur.

Beton karisim suyu

Beton, suyun ¢imento ile reaksiyona girmesi sonucu sertlesen bir yapt malzemesidir.
Su, betonun kimyasal reaksiyonunu baglatan ve onun dayanikliligini etkileyen énemli bir rol
oynar (ACI 318-14 2014). Su, ¢imento ile reaksiyona giren hidratasyon siirecini baglatan ana
bilesen olarak islev goriir. Bu reaksiyon sonucu ¢imento taneleri arasinda bir matris olusur ve

betonun sertlesmesi gerceklesir.

Beton karistm suyunun miktari, betonun mekanik 6zellikleri, dayanikliligi ve
islenebilirligi tizerinde etkilidir. Su-¢cimento orani, betonun mukavemeti ve dayanikliligi
arasindaki dengeyi saglamada kritik bir faktordiir. Diisiik su-¢imento oranlari ile genellikle
daha yliksek mukavemetli ve dayanikli betonlar tiretilebilirken, ayn1 zamanda islenebilirligi de
azalmaktadir. Yiiksek su-¢imento oranlari ise islenebilirlik saglasa da betonun mukavemetini

ve dayanikliligim diisiirebilir (Neville ve Brooks 2010).

Ayrica, beton karisim suyunun kalitesi de biiyiikk 6nem tasir. ASTM C1602-06’ya
(2006) gore temiz, igme suyu kalitesinde su tercih edilmelidir. Kirli veya tuzlu su, betonun
dayanikliligin1 olumsuz etkileyebilir. Su igerigindeki kimyasallar da betonun performansini

etkileyebilir.

Beton karisim suyu hakkinda dikkate alinmasi gereken bir diger faktor ise suyun donma-
¢oziilme dongiilerine dayanmiklihgidir. Ozellikle soguk iklim bélgelerinde, donma-¢dziilme
dongiilerinin betonun ic¢indeki suyun genlesmesi nedeniyle olusturdugu basing, betonun
catlamasina neden olabilir. Bu nedenle, suyun donma-¢oziilme direncini artiracak katki

maddeleri veya uygun su-¢imento oranlar1 tercih edilir (Mindess vd 2003).

Yiiksek Sicakhik Etkileri

Beton ve betonarme yapilar kimi zaman 6zellikle yangin sebebiyle yiiksek sicaklik
etkisine maruz kalabilirler. Bu bazen betonarme elemanin gorevi sebebiyle (6rnegin; fabrika,
konut bacasi) bazen ortamdaki sartlarin degisimiyle istemeden olur. Bunlar diisiiniildiiglinde
betonarme elemaninin yiiksek sicaklik etkisine dayanikli olup yiiksek sicaklik etkisinde hayati
bir tehlike olusturmamasi gerekir.
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Betonarme yapilari olusturan celik ve beton yanicilik agisindan Al sinifina yani “hig
yanmaz” grubuna girerler. Ancak bu betonarme elemanlarinin hi¢ zarar almadigi anlamina
gelmemektedir. Betonun kaybi malzeme kaybi degil, akma sinir1 ve elastisite modiiliindeki
azalmalar ve i¢yap1 degisiklikleri olarak ortaya ¢ikar (Akman 1992). Yangina maruz kalmis
betonarme yapilarinda catlaklar, par¢alanma, dagilma ve ufalanma goériilmektedir (Sekil 5).
Maruz kaldigr sicakligin derecesi bu tahribatlarin derecesini degistirir. Tahribatlarin derecesi,
betonarme yapinin kullanima devam edip edemeyecegi tahribatli ve tahribatsiz alinan deney
numuneleriyle deney yapilir. Yiiksek sicaklia maruz kalmis betonun rengine, goriintiisiine

gore ilk tayinler yapilir.

Yiiksek sicaklikla I I Agrega
temas eden yiizey 500°C 300°C taneleri

Sekil 5. Yangin esnasinda betonun etkilenme seviyeleri (Riley 1991)

Betonun;
e 300-600°C arasindaki sicaklik etkisinde renginin pembelestigi,
e 600-900°C arasindaki sicaklik etkisinde degerinde renginin grilestigi,
e 900-1200°C’yi asan sicakliklardaki ekisinde renginin ise bej rengini aldigi,
e 1200°C’den sonraki sicakliklarda ise renginin sarardigi,
konu ile alakali aragtirmalarda yer almaktadir (Sekil 6).
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Sekil 6. Yangin esnasinda betonun renk degisimi (Kadiroglu 2019)

Betonun termal 6zellikleri denilince akla termik diflizyon katsayisi, 6zgiil 1s1 degeri,
termik iletkenlik katsayisi ve termik genlesme katsayis1 akla gelir. Termik iletkenlik katsayisi
betonun 1s1 gegirgenligi ile ilgili bilgi verir. Termik genlesme katsayisi ise sicaklik degerinin
yiikselmesiyle betonda gergeklesecek genlesmeyi ifade eder. Betonun termik diflizyon katsayisi
sicakligin beton kiitlesi igindeki degisim hizini tanimlar. Ozgiil 1s1 ise betonun 1s1 kapasitesini
gosterir. Betonarme yapiy1 teskil eden malzemelerin bu 6zelliklere ait degerlerinin birbirine

yakin olmasi istenir.

Baz1 faktorlere bagli olarak (¢imento ¢esidi, betondaki su/baglayicit orani, ortam
kosullar1 vs.) beton biinyesinde bulunan serbest su farkli mertebelere ulasabilir. Sicakligin
yiikselmesiyle birlikte serbest suyun kaybi ile hacim kiigiilmesine yol agar. Beton iginde
donatiyla betonun arasinda bulunan pas payi tabakasinin g¢atlamasiyla birlikte parcalanip

dokiilmesine yol acar.

Icerisinde normal Portland ¢imento olan beton 100—150°C’den itibaren deformasyona
ugramaya baslar. Oncesinde kilcal bosluklarindaki, sonra jel bosluklarindaki su buharlasir ve
biiziilmeye baglar. Yapi1 igerisinde catlak olusumu ile birlikte ¢cekme dayanimi diiser, 250—
300°C’den itibaren yapisal deformasyonlarin artmasi ve catlaklarin artmasiyla birlikte basing
dayanimi da azalmaya baslar, zira Al2O3 ve F,03 i¢eren bilesenler yapilarinda bulunan kristal
suyu kaybetmeye baslamistir. Cimentonun su ile birlesimi olan hidratasyon tepkimelerinin tersi

yani dehidratasyon gerc¢eklesmektedir.
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350-400°C civarinda kalsiyum hidroksit kalsiyum oksite doniisiir, hacmi %30
mertebesinde biiziiliir. Sicaklik 400°C’yi agtiginda silis jelleri de parcalanmaya baslar, Sicaklik
600-700°C’yi astiginda tiim bilesenler tamamen yapisal biitiinliikklerini kaybeder. Ayrica,
agregalarin silis veya kalsiyum igerikli olmalarinin da etkisi bulunmaktadir. Kuvartz minerali,
570°C'de kimyasal yapisinda bulunan tridimit formuna doniiserek %16 hacim genislemesi
gerceklestirir ve betonun catlamasina neden olabilir. Kalker igerikli malzemelerin Kirece
dontigiimii daha yiiksek sicakliklarda, genellikle 800-900°C civarinda gergeklesir. Bu nedenle

kalker igeren agregal1 betonlar, yangina karsi daha dayanikli olabilirler.

Betonun yiiksek sicakliga karst dayamikliligini artirmak igin bazi yontemler
uygulanabilmektedir.

o Kalker kokenli agregalar kullanilmali ¢ilinkii kalker kokenli kayaclardan olusan
agregalarin kirece donlismesi i¢in 900°C gerekir.

e Bazalt ve bazalt tarzi camsi piiskiiriik kayaclarin olusumu i¢in 1000°C’den fazla sicaklik
gerekir. Bu ylizden bu kayaglarla olusturulan beton da yangina/yiiksek sicakliga
dayanikl1 olur.

e Hiper ve siiper akiskanlastiricilar sayesinde dayanimi ve dayanikliligr yliksek betonlar
retilir. 250°C sicakliga kadar betonun davranislar sikintisizdir. Fakat 300°C ve
sonrasinda beton i¢inde yariklar ve kapaklanmalar gézlemlenir. Yiiksek dayanimli
betonlar iginde genis kilcal bosluklar olmadigi i¢in bomba gibi patlayabilir.
Patlamamasi igin propilen lif kullanilmasi gerekir ¢iinkii bu lifler 160°C’de erirler.
Eriyen lifler bosluklara dolar ve suyun biraktig1 buhar basincina yer agilir. Bu olayin bu
sekilde gelismesi de patlamay1 engeller.

e (Cimento se¢imi yapilirken aliiminli ¢imento tercih edilmelidir.

e Bina i¢inde kanalciklar olugmamalidir. Atesin ve/veya sicakligin uzayip gitmesi
engellenmelidir. Derzler, bina dilatasyonlar1 yangin sartina gore tasarlanmalidir.

e Ucucu kil ihtiva eden ¢imentolar kullanilabilir.

Yiiksek sicaklikta dehidratasyon islemi ¢imentonun yapisini ve 6zelliklerini 6nemli
ol¢iide degistirmektedir. Kalsiyum silikat hidrat (C-S-H) ve kalsiyum hidroksit (CH), ¢imento
hamurunun 6zelliklerine hakim olan hidratasyon tirtinleridir. C-S-H mineralleri, kimyasal ve
yapisal olarak farkli 30’un iizerinde faz igerir. Bunlardan bazilar1 molekiiler su, bazilari
hidroksil, bazilar1 ise hidratl yapilardan olusur. C-S-H ile ilgili ¢ok sayida mineral olmasina
ragmen dogada smirli oranda goriiliirler. Ornegin xonotite (CagSisO17(OH)2), genellikle

metamorfoz karbonath kayaglarda anhidrit kalsiyum silikat (CaSiOgz) ile beraber bulunur.
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Anhidrit C-S minerallerinin ise kalsine olmus ¢imento ile ciiruf ve tuglalarda olustugu
bilinmektedir. C-S-H minerallerinin kararliliklar1 ile hidratasyon ve dehidratasyon
mekanizmalarinin arastirilmasi mineralojik agidan ilgi ¢ekici olmasinin yani sira ¢imento

minerallerinin daha iyi anlagilmasini da saglamaktadir (Shaw vd 2000).

C-S-H dehidratasyonu, yaklasik olarak 180-300°C civarindadir. CH’1n dehidratasyonu
ise 400 ile 550°C arasinda gergeklesir. Cimento hamurunun dehidratasyonu, kilcal suyun
buharlagmasiyla beraber yliksek gdzenek basincinin olusmasinda biiyiik bir etkiye sahiptir ve
betonun patlamasina bile neden olabilir. Cimento hamuru ve harcinda sicaklik artisiyla
meydana gelen degisiklikler su sekildedir. Yaklasik olarak 150°C’ye kadar suyun uzaklagsmasi,
300°C’ye kadar C-S-H’in bozunmasiyla bagli suyun uzaklagmasi (Bu durum kimyasal
baglanma ve mukavemette azalmaya neden olur), 450°C’den sonra da CH’1n bozunmas1 ve
(eger yapida varsa) serbest CaCO3’1n yaklasik olarak 700°C’den sonra bozunmasi gergeklesir.
Dehidratasyon yaklasik olarak 800°C ve tizerindeki sicakliklarda son bulur (ASTM STP 169D
2006; Ruiz vd 2005; Heikal 2016).

Alevler, beton yapilar icin bir tehlikedir, zira beton yiiksek sicakliklarda dayanikliligini
kaybedebilir. Yiiksek 1s1 kosullarinda, agrega ve ¢imento hamurunun bilesiminde kimyasal ve
fiziksel degisiklikler meydana gelir ve bu da betonun mekanik o6zelliklerini etkileyebilir.
Betonun yangina karsi direnci, kullanilan agrega tiirli, ¢imento ¢esidi, yap1 elemanlarinin
boyutlar1, betonun nem igerigi ve gevresel faktorler gibi bir dizi etkene baghdir (Bing6l ve Giil
2009). Yiiksek sicakliklarda, betonda olusabilecek hasarlar ve bozunmalarin biiyiik bir kismi,
betonun temel bileseni olan ¢imento hamurunda meydana gelir. Yangin, ¢gimento jel yapisinin
asamal1 olarak ¢oziilmesine yol agarak, yapisal tasima kapasitesinde azalmaya, kuruma ve
cekme egilimine, yapisal catlamalara ve bunun sonucunda agrega renklerinde degisiklige neden
olabilir. Betonun bozunmasinda anahtar rol oynayan reaksiyonlar, hidratlarin doniistimiidiir.
Yiiksek sicakliklarin etkisiyle, nemin buharlagsmasi, kalsiyum silikat hidrat (C-S-H) jel
yapisinin pargalanmasina, kalsiyum hidroksitin ve ettringitin dehidratasyonuna yol agar
(Alonso ve Fernandez 2004). Eger yangin sirasinda yapida dehidratasyon meydana gelirse, bu
durum yapida hidratlasmis maddelerin bulunduguna isaret eder. Yaklasik 300°C civarinda, yani
Ca(OH)2’nin bozunma sicakliginda, mikro ¢atlaklar gézlemlenebilir. Kalsiyum hidroksitin
bozunmas: yiiksek sicaklik kosullarinda betonun mukavemetini biiyiik 6l¢iide etkilemez, ancak
yanginin sondiiriilmesi sirasinda ciddi zararlar verebilir. Bu, yliksek sicaklikta olusan CaO’nun
suyla reaksiyona girerek genlesme egilimine sahip olan ve betonun ¢atlamasina neden olabilen
Ca(OH)2’ye doniismesiyle gergeklesir (Arioz 2007; Morsy vd 2012).
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Isil Etkileri Inceleme Yontemleri

Hidratlanmis ¢imento hamurunda olusan CH’in  miktarint hesaplamak i¢in
Termogravimetrik analiz metotlar1 kullanilabilmektedir. Termogravimetrik analiz metotlar1
termogravimetri (TG), diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel tarama kalorimetresi
(DSC) ve diferansiyel termogravimetriden (DTG) olusmaktadir (Ukrainczyk vd 2006).
Cimento hamurunun dehidratasyon islemi ya da hidratlanmis kalsiyum silikatlarin reaksiyonlari
termal analiz cihazindan rahatlikla izlenebilir. Termogravimetrik analiz, belirli bir 1sitma
programi ile beraber hidratlanmis ¢imentonun kantitatif mineral analizi i¢in veriler saglar.
Bununla beraber hidratlanmis ¢imento i¢inde bulunma ihtimali yiiksek herhangi bir bilesigin
termal kararlihg ve davranisi hakkinda bilgiler de sunar. Ote yandan, portlanditin termal
bozunma siirecinin kinetik analizi, bizlere katkilarin ¢imento hidratasyonunda hizlanma veya

geciktirici 6zelliklerini de gosterebilir.

Literatiirde termal analiz cihazinda ¢imento hamurunun dehidratasyonu ve C-S-H
minerallerinin yiiksek sicaklik doniisiimleri ile ilgili cok sayida ¢alisma bulunmaktadir (Musa
2014; De Weerdt vd 2011; Arioz 2007; Alonso ve Fernandez 2004; Zhang ve Ye 2012; Zelic
vd 2007; Wongkeo vd 2013; Silva vd 2014; Kim vd 2013; Nithya 2000; Shaw vd 2000;
Gabrovsek vd 2006;Ukrainczyk vd 2006).

Kontrollii bir sicaklik programiyla, maddenin veya reaksiyon iirlinlerinin fiziksel veya
kimyasal 6zelliklerini 6l¢gmek amaciyla termogravimetrik veya termal analiz gergeklestirilir.
Reaksiyon mekanizmasini ve kinetik parametreleri elde etmek i¢in kinetik analiz yapilir
(Ukrainczyk vd 2006). Kinetik tahminler, kinetik analizin en pratik uygulamalarindan birini
olusturur. Kinetik analizin hedefi, proses hizini, sicakligi, doniisiim derecesini ve bazen basinci
gibi degiskenlere gbre parametrelemektir. Parametrelestirme, degiskenlerin islem hizi
lizerindeki etkisini tanimlayan denklemleri degerlendirerek basarilir. Ornegin, sicaklik ve
dontisiim acisindan parametrelendirme, herhangi bir istenen sicaklikta ve/veya doniisim
derecesinde proses kinetigini nicellestirmek icin yeterli olmasi gereken kinetik {igliiniin
belirlenmesi ile gerceklestirilebilir. Teknik zorluklar, maliyetler ve/veya zaman kisitlamasi
nedeniyle belirlemeyen ol¢lilemeyen sicakliklarda, kinetik ifadelerden yardim alinarak ihtiyag

duyulan parametrelere gecis yapilabilir.

ICTAC (Uluslararas1 Termal Analiz ve Kalorimetri Konfederasyonu Kinetik Komitesi)

protokolii uyarinca, termal analiz kullanilarak kinetik veriler belirlenirken en temel ve yaygin

yontemler tercih edilir (Maciejewski 2000; Brown vd 2000; VVyazovkin 2000; Burnham 2000).
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Kinetik analizin temel adimi, doniisiim derecesi (o) ile aktivasyon enerjisinin (E)
birbirine bagli oldugu durumdur. Bu sekilde karmasik iglemler anlasilir ve reaksiyon
mekanizmasiyla ilgili bilgi elde edilir. Bu ¢alismada, ¢imento hamurunun izotermal olmayan
sartlarda kinetik analizi i¢in herhangi bir reaksiyon mekanizmasina bagl olan (Coast-Redfern)
ve bagli olmayan teknikler Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) ve Flynn-Wall-Ozawa (FWO)
uygulanacaktir (Akahira ve Sunose 1971; Flynn ve Wall 1966; Ozawa 1965; Coats ve Redfern
1964; Kissinger 1956).

Termogravimetrik Ol¢iimlerde donlisim derecesi asagidaki sekilde hesaplanir

(Naktiyok vd 2017; Bayrakg¢eken vd 2014).

g=Yo=We e
WO - Woo

Burada Wo baslangi¢ miktari, Wt t siire sonraki madde miktar1 ve W, ise dengedeki 6rnek

miktaridir. Bir katinin reaksiyon hiz1 ise su bi¢imde tanimlanir.

da

T f(a) 2

Burada «, t siirede reaksiyona girmis maddenin donisiim derecesi, f(a) reaksiyon

mekanizmasina bagli bir fonksiyon, K ise Arrhenius ifadesindeki spesifik hiz sabitidir:

k =Aexp (— If_T) 3)

Izotermal olmayan bir sistem i¢in sabit 1s1tma hiz;

Ty 4)
Esitlik 2°den asagidaki ifade yazilabilir.

da da\ (dT

@~ a) (@)~ @ ®
Bu ifadeler tekrar dlizenlenirse;

da A E T 6

m—ﬁ.exp<—ﬁ). ( )

Esitlik 6’nin her iki tarafinin integrali alinirsa g(a) elde edilir.
% da Ay (T E
IDO= ) F@ ™ (E)fo xp () 47 )
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Bu esitlikten yola ¢ikarak farkli kinetik modeller uygulanmaktadir. Coats-Redfern

metodu integral bir metottur ve asagidaki esitligi kullanir.

g(a) _ . (AR E
In (T—> = (E) ~(&r) ®)
g(e) doniistimiin integral fonksiyonudur ve reaksiyonu kontrol eden mekanizmalari

gosterir. Termal kinetik ifadelerin hesaplanmasi i¢in kullanilan bazi mekanizmalar Tablo 1°de

verilmektedir.

Tablo 1. Kati-hal bozunma mekanizmalari

Mekanizma g(a) Sembol

Kimyasal reaksiyon

Birinci mertebe -In(1-a) F1
Ikinci mertebe [-In(1-a)]1/2 F2
Difiizyon

Tek yonlii tasima a2 D1
Iki yonlii tagima (1-a)In(1-a)+a D2
Uc yonlii tasima (1-20/3)-(1-a)2/3 D3

Her iki faz arasinda sinirlayici yiizey reaksiyonlari

Ug boyut 3(1-a)1/3 R3

Her bir mekanizmaya ait g(a) degerleri kullanilarak In(g(a)/T?) ifadesine karsilik olarak
1/T grafikleri gizilir. Yiiksek korelasyon katsayisina sahip egriden mekanizma hesaplanir. Bu

dogrunun egimi bize —E/R degerini verir. Buradan iissel faktor hesaplanabilir.

Reaksiyon mekanizmasina bagli olmayan tekniklerde ise o©nceden reaksiyon
mekanizmasini tahmin etmeye gerek yoktur ve aktivasyon enerjisi sicaklik artisiyla doniisiim

degerlerine baghdir. KAS yonteminde asagidaki esitlik kullanilir.

B, [AR E af (@)
nZ =m[F]-Z+mLe 9)

Aktivasyon enerjisi In(5/T?) ifadesine karsilik 1/T grafiginin egimi aktivasyon enerjisini
(Ea) verir.

FWO yonteminde ise;
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In(g) = In (g;“f)R) — 5.331 - 1.052 (=) (10)

esitligi kullanilir ve In(f) ifadesine karsilik 1/T grafiginin egimi -1,052-E/R degerini verecektir.

Ozetlenecek olursa, kati-hal bozunma reaksiyonlarmn kinetik analizinde herhangi bir
reaksiyon modeline bagli olan ve olmayan metotlar kullanilmaktadir. Coats-Redfern (reaksiyon
modeline bagli olan) metodunda baslangigta deneysel verilerin en ¢ok uydugu model belirlenir
ve daha sonra Arrhenius esitligini kullanarak aktivasyon enerjisi ve lissel faktor gibi spesifik
kinetik parametreler hesaplanir. Bu metodun sadece tek bir 1sitma hizinda yapilmis TGA
Olctimiinden faydalanmak gibi bir avantaja sahiptir. Bununla beraber KAS ve FWO (reaksiyon
modeline bagli olmayan) metotlarinda ise aktivasyon enerjisinin doniisiime bagl degisimini
gosterme kabiliyetine sahiptir. Bu metotlarin temel yaklasimi sabit bir doniisiim degeri igin
reaksiyon hizinin sadece sicakliga bagli oldugunu gostermektir. Bu metotlar1 kullanmak igin
farkli 1sitma hizlarinda bir seri deney hazirlamak gerekir. Doniistim degerine karsilik elde edilen
aktivasyon enerjisi bilgisi, bircok adimdan meydana gelen reaksiyonlari incelemeye ve prosesin

kinetik semasini dnceden tahmin etmeye yarar (Leroy vd 2010).

Literatiirde ¢imento har¢larinin yiiksek sicakliga karsi1 dayanimlariyla ilgili termal analiz
cihazinda ¢ok sayida calisma yapilmis olmasina ragmen oOzellikle zeolit ve/veya tras ile
hazirlanmis Orneklerin sicaklik dayanimlari incelenmemistir. Portland ¢imentosu, beton
sikistirmada iyi performans gosteren, ancak yiiksek sicakliklara maruz kaldiginda daha az etkili,
kirtlgan bir kompozit malzemedir (Bingdl ve Atashafrazeh 2015). Literatiirde bu kirilganligin
sebebinin, ¢imento hamurunun iginde hidroliz sonucu olusan ve yapida olmasi istenmeyen

CH’1n varligina dayandirmaktadirlar (Morsy vd 2012).

Bu caligmada ise CH miktarini azaltarak bunu yapi i¢inde istenen C-S-H’ a doniistiiren
puzolanik malzemelerin (zeolit ve tras) yiiksek sicaklik dayanimina etkisinin belirlenmesi
amaglanmaktadir. Bu nedenle proje kapsaminda geleneksel Portland ¢imentosuna zeolit-tras
katkilar1 ilave edilerek mekanik mukavemeti gelistirilmis ¢imento harclar1 hazirlanarak yiiksek

sicaklik dayanimlari detayli bir bigimde incelenmis ve bu olayn kinetik ifadesi belirlenmistir.
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MATERYAL VE YONTEM

Bu arastirma, Atatiirk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Insaat Miihendisligi Boliimii
Yap1 Malzemesi ve Tatbiki Mekanik Laboratuvari ile Kimya Miihendisligi Boliimii Aragtirma
Laboratuvari'nda yiiriitiilmistiir. Kimyasal analizler ise DAYTAM (Dogu Anadolu Yiiksek

Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi) tarafindan gergeklestirilmistir.

Har¢ Uretiminde Kullanilan Malzemeler

Agrega

Agrega olarak ince siva kumu kullanilmistir. Ince siva kumu, genel olarak su
akimlarinin biraktiklar1 ve dere kumu ad1 verilen dogal ham maddenin yikanmasi ve elenmesi
ile temini tercih edilirken kaya kaynaklarindan kirma usuliiyle de elde edilebilmektedir. Azami
5 veya 7 mm elekten gecen agregadan olusmakta; kil icermedigi ve 6zgiil agirligr hafif oldugu
icin bu kumla olusturulan sivada ¢atlak olusma ihtimali diisiiktiir. Harg iiretiminde Onerilen

baglayici ile kum orani genellikle 1/3 veya 1/2 oranlari olarak tavsiye edilmektedir.

Kumun bilesenleri, kaynaklarina bagl olarak ¢esitlilik gosterir. I¢ kita bolgelerinde ve
tropikal olmayan kiyr alanlarinda bulunan kumun en yaygin bileseni genellikle kuvars

formunda silis (silikon dioksit veya SiOz) iken, en yaygin ikinci bilesen kalsiyum karbonattir.

Cimento

Bu c¢alismada Askale Cimento A.S.’den temin edilen geleneksel Portland Cimento
(OPC CEM 1 42,5 R) kullanilmistir. Kullanilan ¢imentonun kimyasal, fiziksel ve mekanik

Ozellikleri Tablo 2‘de sunulmustur.

Zeolit

[lave puzolanik madde olarak kullanilan zeolit (klinoptilolit), Rota Madencilik A.S.’den
temin edilmis olup %90-95 safliktadir. Fabrikadan iri taneler halinde gonderilen zeolit &giitiict
makinasina atilmis, iki giin boyunca 6giitiiciide kirilip ¢imento inceligine getirilmistir (Sekil 7).
Zeolit tekrar eleme islemine tabii tutulup istenilen tane boyutuna getirildikten sonra deney

numunelerinde kullanilmstir.
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Tablo 2. Cimentonun kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zellikleri

kANl e i
Gerekliligi

Kimyasal Ozellikler
SiO2 19,17 %
Al203 4,50 %
Fe203 3,04 %
Ca0 63,08 %
MgO 1,78 %
SOs 2,89 maks. 4,0 %
CI 0,0116 maks. 0,1 %
Esdeger alkali (Na2O cinsinden) 0,76 %
Kizdirma kaybi 3,93 maks. 5,0 %
Coziinmeyen kalinti 0,98 maks. 5,0 %
Fiziksel Ozellikler
Yogunluk 3,12 g/lcm?
Priz baglama siiresi 155 min. 60 min
Priz bitis stiresi 210 min
Hacim genlesmesi 1,0 max. 10 mm
Incelik, 32 micron 12,1 %
Blaine 3486 cm?/g
Basing dayanimi, 2 giin 27,2 min. 20 MPa
Basing dayanimi, 28 giin 55,6 425-625 MPa

Sekil 8’de ¢imento harcina eklenen zeolitin XRD sonuglart goriilmektedir. Buna gore

kullanilan zeolitin ¢ok yiiksek oranda klinoptilolit igerigine sahiptir. Sekil 9°da yapisinda ana

mineral olarak klinoptilolit olan zeolitin SEM goriintiisii yer almaktadir. SEM goriintiisiinden

zeolitin gozenekli ve katmanli mikro yapida oldugu gozlenmistir.

Sekil 10’da zeolitin BJH modeline gore por boyut dagilimi, Sekil 11°de ise zeolitin

FTIR spektrumu goriilmektedir. Zeolitin 6zellikle mikro gézenek boyutuna sahip oldugu

sdylenebilir. Bet analiz sonucuna gore yiizey alani ise 24,6 m?/g’dr.
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Sekil 7. Ogiitiilmiis zeolit

Klinoptilolit

Klinoptilolit

Siddet

Klinoptilolit

Klinoptilolit
Klinoptilolit

Sekil 8. Zeolitin XRD analizi

Signal A= InLens
Mag= 100K X

Sekil 9. Zeolitin SEM goriintiisii
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Sekil 10. Zeolitin por boyut dagilimi
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Sekil 11. Zeolitin FTIR spektrumu

Tras

Diinya ¢apinda, katkili ¢cimento iiretimi olduk¢a yaygin bir uygulamadir ve Tiirkiye gibi
zengin rezervlere sahip lilkelerde, bol miktarda bulunan trasin belirli oranlarda katki olarak
kullanilmasiyla trasli ¢imento iiretimi gerceklestirilir. Her ne kadar "tras" terimi 6ziinde dogal
puzolanin belirli bir tiirtinii ifade etse de, Tiirkiye'de dogal puzolanlar genellikle "tras" adi
altinda anilmaktadir. Bunun yani sira, Tiirkiye'de TS EN 197-1 (2012) standardina gore

%19'dan fazla dogal puzolan igeren ¢cimentolara da "trasl ¢imento” denir.
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Tras katkili ¢imentolarin kullanimi sirasinda, betonun dokiilmesi sirasinda olusan
hidratasyon 1sis1 oldukca diistiktiir. Bu durum, suyun buharlagmasinin sinirlt oldugu anlamina

gelir ve sonug olarak hidratasyon siireci daha etkili bir sekilde ger¢eklesir.

Calismada kullanilan tras Ares Cimento A.S.’den (Kiitahya) temin edilmistir.

Beton karisim suyu

Cimento harci olusturulurken, ¢imentonun baglama yetenegi, cogunlukla kalsiyum
silikat bilesenleri ile karisim suyu arasindaki kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanan kalsiyum
silikat hidrat (C-S-H) jel tirinlerinin meydana gelmesine dayanir. Kullanilan suyun igerdigi
yabanci maddeler, hidrasyon tiriinlerinin olusum hizini ve miktarini etkileyebilir; bu da ¢imento
hamurunun sertlesme siiresi ve baglama yetenegini etkileyebilir. Icilebilir suyun, beton
tiretiminde kullanilmas1 uygun kabul edildigi i¢in bu ¢alismada Atatiirk Universitesi igme suyu

sebekesinden temin edilen su kullanilmistir.

Deney Numunelerinin Uretimi

Kontrol numunesi yani sira zeolit ve tras iceren ¢imento harci numuneleri, bilesenleri
asagida verildigi sekilde hazirlanmistir (Tablo 3). Deney numunelerinde ¢imento miktari belirli
oranlarda dusiiriiliip ayn1 oranlarda 3 grup zeolit ve 3 grup tras ilave edilmistir. Kullanilan
suyun miktart hi¢bir deney grubunda degismemis olup su/baglayici orani tiim gruplarda 0,5

olarak uygulanmustir.

Tablo 3. Har¢ numunelerinin bilesen miktarlari

No Harg Grubu Su  Tras miktar1 Kum  Cimento Su/baglayici

(gn) (g (gn) (g oran
1 %100 gimento (kontrol) - 1.800
2 %5 zeolit 90 1.710
3 %10 zeolit 180 1.620
4 %15 zeolit 900 270 5.400 1.530 0,5
5 %5 tras 90 1.710
6 %10 tras 180 1.620
7 %15 tras 270 1.530

Calismada kullanilmak tlizere CEM 1 42.5 R ¢imentosu Askale Cimento A.S.’den ve

zeolit ise Rota Madencilik A.S.’den temin edilmistir. Harg iiretimi yapilacagi igin iri agrega
30



kullanilmamistir. Ozellikle termal analiz cihazinda iri agrega kullanimi analizi olumsuz ydnde
etkileyecegi i¢in ilave edilmemistir. Ince kum, CEM 1 Portland Cimento ve puzolan madde
olarak zeolit ve tras kullanilmistir. 0,5 su/¢imento oraniyla ve 1/3 baglayici/kum orantyla
karisim hazirlanmistir. Deney numuneleri i¢in malzemeler karisim oranlaria uygun olarak
karisima ilave edildikten sonra yarim dakika siiresince suyun yarist ve baglayict malzemeler
karigtirilmistir. Daha sonra diisiik hizla kum ilave edilmis ve karistirmaya devam edilmistir.
Suyun geri kalan yaris1 da eklendikten sonra 1 dakika boyunca yiiksek hizla karigtirilmaya
devam edilmistir. Cimento harct homojen bir kivama geldikten sonra karistirma islemi

tamamlanmustir.

Deneysel inceleme i¢in toplam 105 adet har¢ numunesi iiretilmis, numuneler 5x5x5 cm
boyutlarinda tigerli kiibik kaliplara dokiilmiistiir (Sekil 12). Cimento harci, ¢elik kaliplara 1/3’1
doldurulup 25 kere sislenecek bi¢imde ii¢ kademede yerlestirilmistir. Numunelerin kiirii i¢in
kirece doygun durumdaki suyu 204+2°C’de sabit tutulabilen, cevrim pompali tam dijital su kiirii

havuzu kullanilmaistir.

ey (;.\

Sekil 12. Celik kaliplar igerisindeki deney numuneleri

TS EN 206+A2’ye (2021) uygun olarak iiretilen har¢ numuneleri 24 saat sonra kaliptan
cikarilmig, 28. giine kadar 20+£2°C sicakliktaki kiir havuzlarinda bekletilmistir. Daha sonra
numuneler havuzdan ¢ikarilmis ve 24 saat boyunca havada kurumaya birakilmistir. Numuneler

strastyla 100, 250, 400, 650 ve 800°C’lerde firina yerlestirilerek burada istenilen sicakliklarda
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tic saat bekletilmiglerdir (Sekil 13). Ayrica yiiksek sicaklik etkilerine maruz birakilan
numunelerin yapilarindaki degisimleri tespit etmek tizere XRD, SEM, BET ve FTIR analizleri

de calismanin bir sonraki basamaginda gergeklestirilecektir.

Sekil 13. Yiiksek sicakliga maruz birakilmis deney numuneleri

Yiiksek Sicaklik Etkilerinin Uygulanmasi

28 giinliik standart su kiirli isleminden sonra, yiiksek sicakliklarin iiretilen harglarin
basing dayanimi tizerindeki etkisi arastirilmistir. Prizini alan deney numunelerinden birer grup
oda sicakliginda deneye tabi tutulmak tlizere ayrilmig, diger numuneler ise 6zel delikli gelik
kafesler igerisinde yiiksek sicaklik firmnina koyularak 100, 250, 400, 650 ve 800°C seviyelerinde
lic saat boyunca yiiksek sicaklik etkilerine maruz birakilmistir. Bu sicaklik degerlerinin
secilmesinin sebebi ise literatiirde genel olarak beton ve har¢ i¢in kritik sicaklik seviyeleri

olarak tanimlanmasidir.

Yiiksek sicaklik etkilerinin uygulanmasi i¢in 1000°C azami sicaklik kapasitesine ve
12-20°C/dk 1sitma hizina sahip laboratuvar tipi bir firin kullanilmistir. Numuneler belirlenen
sicakliga kadar 1sitildiktan sonra firin sicakligi sabit tutulmus ve numuneler ti¢ saat boyunca
firinda bekletilmistir. Bu siirenin sonunda firinin kapagi agilmig ve 1sitilan numuneler hava
ortaminda ve oda sicakliginda sogumaya birakilmistir.
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Deneysel inceleme Gerceklestirilmesi

Mekanik inceleme

Bu tez calismasinda 5x5x5 cm boyutlu kiibik har¢ numuneleri tiretilmis ve puzolanik
katkilarin yiiksek sicaklik sonras1 dayanim iizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu numuneler belirli
karisim oranlarina gére tasarlanmis ve oda sicakligi yani sira 5 farkli seviyede yiiksek sicaklik
etkilerine maruz birakilip bir giin sogutulduktan sonra basing dayanimi testine tabi tutulmustur.
Basing dayanim testi sonucunda kirillan numunelerden de 6rnek alinarak kimyasal analizlerin

yapilmasi i¢in laboratuvara gonderilmistir.

Yapisal inceleme

Dehidratasyon islemi sonucunda ¢imento harcindaki mevcut hidratli minerallerin 100,
250, 400, 650 ve 800°C sicakliklarda malzeme yapilarindaki degisimleri incelemek tizere XRD,
SEM, BET ve FTIR analizlerinden faydalaniimistir. Béylece TGA-DTG/DSC analizlerini

desteklemek amaciyla sicaklik artisiyla olusan mikro yapilar karakterize edilmistir.

Isil inceleme

Termogravimetrik Ol¢iimler, NETZSCH STA 409 PC Luxx model cihazda icra
edilmistir. Cihazin denge ve sicaklik kontrol sistemi, 0,001 mg agirlik kaybini ve 0,1 K sicaklik
degisimini hassasiyetle 6lgebilme kabiliyetine sahiptir. Ogiitiilmiis ¢imento harglari, yaklasik
20 mg agirliginda olanlari, pan igine yerlestirilmis ve oda sicakligindan 1000°C'ye kadar farkli
1sitma hizlart (6rnegin, 1, 2,5, 5 ve 10°C/dk) kullanilarak hava atmosferinde isitilmistir.
Deneyler, aynt anda TG-DTG/DSC aparatiyla gerceklestirilmistir. TG-DTG/DSC
profillerinden, bozunma olaylar1 i¢in kiitle kaybi ve karakteristik sicaklik degerleri
(reaksiyonun baslangic sicakligi, maksimum pik sicakligi, reaksiyonun son sicakligi) elde

edilmistir.

Kinetik inceleme

Bu asamada TG verilerinden yola ¢ikarak doniisiim (a) tizerine kinetik parametrelerin
etkisini tespit etmek amaciyla farkli 1sitma hizlarinda o’ya karsilik T (sicaklik) grafigi
cizilmistir. Bu degerler, FWO ve KAS metotlarinda kullanilmistir. KAS metodu i¢in ¢=0,1-0,9
arahgindaki déniisiim degerleri kullanilarak In (8/T?) ifadesine karsilik 1/T ifadesinin grafigi
¢izilmistir. Bu yontemle olusturulan dogrularin egiminden aktivasyon enerjileri hesaplanmastir.
FWO metodunda ise In(8) ifadesine karsilik 1/T grafigi cizilerek olusturulan egrilerin

egiminden aktivasyon enerjileri hesaplanmis ve her iki yontemle elde edilen aktivasyon
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enerjileri karsilastirilmistir. Bulunan a degerleri ve bu degerlere karsilik gelen sicakliklar ile

Coats-Redfern metoduna gegilmistir.

Inceleme kapsaminda sirayla g(a) fonksiyonlar: hesaplanacaktir. Dogru g(a)
fonksiyonunu bulmak icin In[g(a)]/T? ifadesine karsilik cizilen 1/T grafiklerinden en yiiksek
korelasyon katsayisina sahip olan g(a) segilmistir. Segilen g() ile hem siireci kontrol eden

mekanizma belirlenmis hem de kinetik parametreler hesaplanmistir.

Deneysel Calismada Kullanilan Cihazlar

Yiiksek sicaklik firmi

Cimento harcinin farkli sicakliklarda gosterdigi 6zellikleri analiz etmek i¢in yiiksek
sicaklik firin1 kullanilmistir. Kiip seklindeki numuneler, firina yerlestirilmis ve her bir sicaklik
seviyesinde ii¢ saat boyunca bekletilmistir. Firin, 23°C’den 400°C’ye 60 dakikada ve
400°C’den 750°C’ye 370 dakikada ¢ikabilme kapasitesine sahiptir. Giivenlik amacl olarak
olas1 bir patlama riskini dnlemek i¢in ¢elik kafes kullanilmistir. Daha sonra numuneler disari

¢ikarilmis ve oda sicakliginda havada sogutulmuslardir.

Beton basin¢ cihaza

Ham ve ¢esitli sicakliklara maruz kalan 6rneklerin basing dayanimlarini degerlendirmek
icin 300 ton kapasiteli ELE marka AUTOTEST 3000 model hidrolik pres kullanilmigtir. Tiim
numuneler sabit bir yiikkleme hiz1 altinda test edilmistir. Bu hiz, TS EN 12390-3 (2019) ve
ASTM C39/C39M-21 (2021) standartlarina gore 0,2 MPa/s ile 1,0 MPa/s arasinda olmalidir.
Beton numunelerinin  kirilma islemi, yiikleme hizi 0,4 MPa/s olarak segilerek
gerceklestirilmistir. Deney numuneleri 23-800° arasinda farkli sicaklik seviyelerine maruz

birakildiktan sonra basing dayanimlari incelenmistir.

X-151m1 kKirimim cihazi

Deney numunelerinin difraksiyon pikleri PANalytical Empyrean marka X-1sin1 kirinim
cihaz1 (difraktometre) kullanilarak belirlenmistir. Olgiimler, oda sicakliginda 20° < 20 < 80°

araliginda ve 2°/dk tarama hizinda gerceklestirilmistir.

Taramal elektron mikroskobu

Deney numunelerinin morfolojik ve topografik yapilarinin analizi i¢in Zeiss Sigma 300
marka taramali elektron mikroskopu (SEM) kullanilmastir.
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FTIR spektrofotometresi

Deney numunelerinin yapisal 6zellikleri Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR)
spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. Spektrumlar, 400-4000 cm™ araliginda yer
alan Bruker VERTEX 70v marka cihaz ile elde edilmistir.

BET yiizey alam1 ve mikro gozenek boyutu 6l¢iim cihazi

Deney numunelerinin yiizey alani, por (gozenek) caplari, por boyut dagilimi gibi
Ol¢iimler Brunauer, Emmett ve Teller (BET) metodu ile Barrett, Joyner ve Halenda (BJH)
metotlar1 kullanilarak elde edilmistir. Incelemeler, Micromeritics 3 Flex marka cihaz ile

gergeklestirilmistir.
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu boliimde, oda sicakliginda ve farkli seviyelerdeki yiiksek sicaklik etkilerine (100,
250, 400, 650 ve 800°C) maruz birakilan har¢ numuneleri {izerinde yapilan mekanik, 1s1l (TG-
DTG/DSC), yapisal (XRD, SEM, FTIR, BET) ve kinetik incelemelerden elde edilen sonuglar
sunulmustur. Analizler, karsilastirmali olarak yani hem sadece ¢imento kullanilan harglar

(kontrol numuneleri) hem de belirli oranlarda zeolit ve tras igeren harglar kullanilmstir.

Mekanik inceleme Sonuclar

"Yontem" bolimiinde aciklandigir gibi, standartlara uygun bir sekilde deney
numunelerinin basing dayanimlar1 6l¢iilmiis ve elde edilen veriler Tablo 4’te ve Sekil 14’te
gdsterilmistir. Tlgili tabloda ¢imento hamurlarinin 28 giin sonrasindaki ve 100, 250, 400, 650
ve 800°C sicakliklarinda {i¢ saat boyunca bekletildikten sonra elde edilen basing dayanimlari
yer almaktadir. Deney numunelerinde ¢imento miktar1 belirli oranlarda diisiiriiliip aym
oranlarda ti¢ grup zeolit ve ti¢ grup tras ilave edilmistir. Kullanilan suyun miktari hi¢bir deney

grubunda degismemis olup su/baglayici orani tiim gruplarda 0,5 olarak uygulanmuistir.

Tablo 4. Har¢ numunelerinin farkli sicaklik seviyeleri sonundaki basing dayanimlar1 (MPa)

No Harg grubu 23°C  100°C  250°C  400°C 650°C 800°C
1 %100 ¢imento (kontrol) 35,7 315 28,5 20,1 15,5 12,6
2 %5 zeolit 28,2 24,1 21,1 14,7 11,0 8,2
3 %10 zeolit 26,8 23,0 20,4 14,2 10,5 7,9
4 %15 zeolit 24,5 21,0 18,3 12,5 9,4 7,1
5 %5 tras 29,8 25,7 22,7 15,7 11,8 9,2
6 %10 tras 27,9 24,2 21,4 14,8 11,0 8,3
7 %15 tras 26,3 22,7 20,2 13,9 10,1 7,8

Sonuglar gézden gecirildiginde, ¢imento harclarinin sicaklik artisiyla birlikte basing
dayanimlarinin azaldig1r goriilmektedir. 23°C'deki numunelere kiyasla, 1s1l islem gérmemis
numunelerin basing dayanimina etkisini degerlendirdigimizde, katki maddelerinin yiizdesinin

artmasiyla birlikte basing dayaniminm diisiis egiliminde oldugu gozlenmistir. Iki katki
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maddesinin birbiriyle kiyaslamasi ise zeolit kullanilan harglardaki basing dayaniminin tras

kullanilanlara kiyasla daha diisiik oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir.

40
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35
—_ . .
T 3 %5 zeolit
2
£ 25 %10 zeolit
c
% 20 —e— %15 zeolit
< 15
g %5 tras
g 10
@ %10 tras
5
%15 tras
0
23 100 250 400 650 800
Sicaklik (°C)

Sekil 14. Deney numunelerinin sicaklik seviyesine gore basing dayanimi degisimi

Deney c¢iktilarin1 birbiri arasinda daha acik bigimde kiyaslayabilmek icin Tablo 5’te

basing dayanimi degerleri kontrol grubuna kiyasla yiizde cinsinden verilmistir.

Tablo 5. Har¢ numunelerinin kontrol grubuna kiyasla basing dayanimi ytizdesel degisimi (%)

No Harg grubu 23°C ~ 100°C  250°C  400°C  650°C  800°C
1 %100 ¢imento (kontrol) 100,0  100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
2 %5 zeolit 79,0 76,5 74,0 73,1 71,0 65,1
3 %10 zeolit 75,1 73,0 71,6 70,6 67,7 62,7
4 %15 zeolit 68,6 66,7 64,2 62,2 60,6 56,3
5 %5 tras 83,5 81,6 79,6 78,1 76,1 73,0
6 %10 tras 78,2 76,8 75,1 73,6 71,0 65,9
7 %15 tras 73,7 72,1 70,9 69,2 65,3 61,9

Yiizdesel degisimlerin de gosterdigi iizere, zeolit katkili harclarda tras katkili harclara
kiyasla her sicaklik seviyesinde asgari %5 civarinda daha diisiik basing dayanimi elde
edilmistir. 23°C’de %S5 zeolit kullanilan hargta %21,0 dayanim kayb1 s6z konusu iken tras
kullanilan hargta ise %16,5 seviyesindedir. Bu oranlar, 100°C’de %23.5 ve %18.,4, 250°C’de
%26,0 ve %20,4, 400°C’de %26,9 ve %21,9, 650°C’de %29,0 ve %23,9, son olarak 800°C’de

ise %34.,9 ve %27 olarak elde edilmistir.
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Kullanilan zeolit miktar1 arttikca goriilen dayanim kaybi, trasa kiyasla yine oransal
olarak daha list oranlardadir. S6z konusu kayiplar zeolit arttikga 23°C’de %21,0, %24,9 ve
%31,4 iken tras arttik¢a %16,5, %21,8 ve %26,3 seklinde bir degisim sergilemektedir.
800°C’deki kayiplar ise zeolit i¢in %34,9, %37,3 ve %43,7 olup tras i¢in %27,0, %34,1 ve

%38,1 oranlarindadir.

Dikkate deger baska bir degerlendirme ise sicaklik seviyelerine gére yapilmalidir. Gerek
tamamen ¢imento igeren ve gerekse zeolit veya tras katkili har¢ numunelerinin 650°C ve
800°C’deki basing dayanimlar arasinda diger sicaklik seviyelerine gore daha bariz bir diisiis

gorlilmektedir. Bu diisiis de yine zeolit iceren numunelerde trasa kiyasla daha belirgin olmustur.

Tiim sonuglar 6zetlendiginde goriilmektedir ki; yliksek sicaklik etkileri beklendigi tizere
har¢ dayanimini diistirmekte, bu diisiis 6zellikle 800°C’de yiiksek oranlara ulasmaktadir. Zeolit
ve tras kiyaslamasinda ise tras lehine bir tablo ortaya ¢ikmakta; gerek sicaklik seviyeleri ve

gerekse katki oran1 yoniinden zeolite nazaran daha basarili sonuglar sunmaktadir.

Yapisal inceleme Sonuclar
XRD analizleri

Sekil 15-17’de ¢imento harclarinin (katkisiz, zeolit ve tras katkili) XRD sonuglari
verilmistir. Sekil 18°de ise sicaklik artisiyla kontrol ¢imento harglarinin faz bilesimlerinde
ortaya ¢ikan degisimler gosterilmektedir. 23°C sicakligindaki ¢imento harcinda belirgin kristal
fazlar, hidratasyon siirecinden kaynaklanan kalsit, ettringit, C-S-H (kalsiyum silikat hidrat) ve
portlandit olarak belirlenmis, ayrica hidratsiz alit ve belitin kiigiik oranlar1 da gézlemlenmistir.
Portlandit oran1 400°C’nin iizerindeki sicakliklarda azalmistir. Ayni sekilde, belit ve alit miktari
400°C’de o6nemli olgiide artmis ve ardindan 600°C ile 800°C seviyelerinde daha da
yiikselmistir. Bu durum, C-S-H’1n 400°C’de ayrigma siirecine girdigini ve sicakliga bagli olarak
arttigin1 gostermektedir. Bu sonuglar, FTIR ve DTA analizleri ile de desteklenmektedir. Peng
vd (2008), Tantawy (2017), ve Silva vd 2020, XRD diyagramlarinda ¢imento harglarinin
piklerinin arasindaki farki agikca ortaya koymanin kolay olmadigini belirtmislerdir (Adigiizel
2019). Asagida sirasiyla kontrol numunesinin, zeolit katkili ve ugucu madde katkili belirli

sicakliklarda bekletilmis 6rneklerin XRD sonuglar1 gosterilmektedir.

Sicakligin puzolanik madde katkili ¢imento harglarinda nasil bir degisime neden
oldugunu belirlemek amaciyla XRD analizleri gerceklestirilmistir. ilk olarak katki maddesi
bulunmayan kontrol numunelerinin sicaklikla kristal yap1 degisimini belirlemek i¢in XRD

analizleri yapilmistir (Sekil 18).
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Sekil 15. 23°C sicaklikta kontrol ¢imento harcinin XRD grafigi

C-S-H

10 15 20 25 30 35 ) 45 50 55 60 65

Sekil 16. 23°C sicaklikta zeolit katkili ¢gimento harcinin XRD grafigi
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Sekil 17. 23°C sicaklikta tras katkili ¢cimento harcinin XRD grafigi
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Sekil 18. Kontrol ¢imento harcinin farkli sicakliklara ait XRD grafikleri

SEM analizleri

Sekil 19-23’te farkli sicakliklarda isitilmis ¢imento harglarinin SEM goriintiileri

bulunmaktadir. Bu sonuglar, ¢imento harg¢lariin 1sinin etkisiyle dehidratasyon sonucunda

mikro yap1 ve faz bilesimlerinde meydana gelen degisiklikleri gostermektedir. 23°C’deki SEM

goriintlisiinde, ¢imento harcinda heterojen dagilim gosteren C-S-H ve CH taneleri ile igne

seklindeki etrenjit kristalleri belirgin olarak goriilmektedir. Mikro yap1 iginde bazi kiigiik

catlaklar da goriilebilmektedir. 250°C’de 1sitilan ¢imento harcinin mikro yapisi biiyiik dl¢lide

korunmustur, ancak C-S-H'in bozunmaya basladig1 belirlenebilir. Ayrica, 400°C’deki ¢gimento
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harcinin mikro yapisinda, hidratsiz ¢imento tanecikleri ve altigen portlandit plakalarinin
kalintilar1 izlenebilir. 650°C’de 1sitilan ¢imento harcinin SEM goriintiisiinde, kiibik kalsit
kristallerinin varlig1 agik¢a gozlemlenebilir. 800°C’de 1sitilan ¢imento harcinin SEM

goriintiisiinde ise dehidratasyon tirtinleri (6zellikle CaO) agikg¢a goriilmektedir.

Zeolit katkili gimento harcinin SEM goriintiileri (Sekil 24-28) katkisiz ¢cimento harciyla
aynidir. Sekil 29 ve 30’da ise tras katkili ¢imento harcina ait 23°C ve 800°C ig¢in SEM

goriintlileri bulunmaktadir.

ZEISS

Sekil 21. 400°C sicaklikta kontrol ¢gimento harcinin SEM goriintiisii
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ZEISS

Sekil 25. 250°C sicaklikta %5 zeolit katkili ¢cimento harcinin SEM goriintiisti
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DAYTAM

Sekil 29. 23°C sicaklikta %5 tras katkili gimento harcinin SEM goriintiisii
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Sekil 30. 800°C sicaklikta %5 tras katkili ¢cimento harcinin SEM goriintiisii

FTIR analizleri

Sekil 31-35te, 23°C’den 800°C'ye kadar farkli sicaklik seviyelerine maruz kalan
kontrol ¢imento harglarinin FTIR analiz sonuglari sunulmustur. Yapi icerisindeki portlandit—
OH titresimine ait bantlar 3.600-3.500 cm™ araliginda yer almaktadir. Serbest su bantlar ise
1.650-1.600 cm™ araliginda gériiliirken, karbonat (CO37) titresimi 1.500—1.400 cm™, belitin
(C3S) varligin1 870-850 cm™ bolgelerinde isaret eder. Ayrica, 1.100-900 cm™? araligi C-S-H
jelindeki O-Si-O varligini yansitmaktadir. Sicaklik artisiyla birlikte yapida meydana gelen
degisiklikler, her bir sicaklik seviyesine ait spektrumlarin siddetlerinde (CO3, su ve portlandite
-OH, C-S-H’a ait O-Si-O, etrenjit ve jibsit'e ait SO4 bantlar1) azalma olarak goriiliir. Ancak,
sicaklik artigiyla birlikte C2S ve C3S'nin bant yogunluklari da artis géstermektedir. Tablo 6’da
karakteristik FTIR spektrumlari belirtilmektedir (Matossi 1949; Gadsden 1975; Bakharev 2005;
Alonso vd 2013; Tantawy 2017).
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Sekil 31. 23°C sicaklikta kontrol ¢imento harcinin FTIR spektrumu
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Sekil 32. 250°C sicaklikta kontrol ¢imento harcinin FTIR spektrumu
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Sekil 33. 400°C sicaklikta kontrol ¢imento harcinin FTIR spektrumu
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Sekil 34. 650°C sicaklikta kontrol ¢imento harcinin FTIR spektrumu
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Sekil 35. 800°C sicaklikta kontrol ¢imento harcinin FTIR spektrumu

Tablo 6. Cimento harcinda bulunan bilesenlerin karakteristik infrared bantlari

CsS C-S-H Etrinjit Jibs Kalsit ~ Serbest su  Portlandit

Fazlar (Si-0) (O-Si-0) (SOs2) (SOs?) (COs?d)  (OH-) (OH-)

ADSOMPSIYON g5 1050 1200 1144 1432 1637 3.642
bandi (cm™)

BET analizleri

Tablo 7°de, ¢imento harglarinin 6zgiil yiizey alanlari (SBET) ile toplam ve mikro
gozenek hacimleri sunulmaktadir. Ayni zamanda kontrol ¢imento harglarinin gézenek boyut
dagilimlar1 da Sekil 36-40’da goriilmektedir. Genellikle BJH yontemi (6zellikle 2-50 nm

gozenek capi i¢in) kullanilarak gozenek boyut dagilimi hesaplanmaistir.

Kontrol ¢imento harcinin toplam gézenek hacmi, belirli bir seviyeye kadar sicaklik
yiikselisiyle birlikte artis gostermistir. Baglangicta belirli bir mikro yapiya sahip olan ¢imento
harcinda sicaklik yiikselisi sebebiyle mikro yapisinin bozunarak makro yapinin olustugu, Sekil
36 ve Tablo 7°den tespit edilmektedir. Ayrica, sicaklik artisiyla 6zgiil yiizey alan1 da (SgeT)
diisiis gostermistir. Cimento harci, 23°C'de 0,038 cm®/g toplam gozenek hacmine sahipken,
650°C’de 0,094 cm®/g degerine yiikselmistir. Ancak, 800°C seviyesinden itibaren artik makro
yapinin da olumsuz etkilendigi Sekil 36’dan gozlemlenebilir. Toplam gdzenek hacmindeki
art1s, makro gdzenek hacimlerinin artisindan kaynaklanmaktadir. Ozellikle 250°C’ye kadar olan
makro gozenek hacminin artigi, yapidaki bagl su ile birlikte kalsiyum silikat hidratlarin da (C-S-H)
suyunun kaybindan kaynaklanmaktadir. 400°C seviyesine kadar, portlanditin (Ca(OH).)
bozunmasi nedeniyle yine makro gézenek hacminde artis meydana gelmistir. Ancak, toplam
gozenek hacminin en yiiksek degeri 600°C’de kalsitin (CaCOz) bozunmasi sonucunda elde edilmistir.
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Tek basina zeolitin yiizey alan1 24,6 m?/g olup bu deger katkisiz ¢imento harcinin yiizey
alanina yakindir. Zeolit katkili ¢cimento harglarinda ise, kontrol ¢imento harcinin 6zelliklerine
benzer bigimde sicaklik arttik¢a yapidaki mikro gozenekler makro yapinin bir parcasi haline
gelmektedir. 400°C’de zeolit katkili orneklerin mikro gdzenek hacmi 0,0062 cm®/g
degerindedir. 800°C’de ise yapida hidratl bilesikler hi¢ bulunmamaktadir. Ozgiil yiizey alani
(SeeT), toplam gozenek hacmi ve mikro gézenek hacmi, en diisiikk degerini alir. Bunun nedeni,

800°C seviyesinde katkisiz harglarin yani sira zeolit katkili ¢gimento har¢larinin da sinterlesme
egilimi gostermesidir.

Tablo 7. Cimento harglarinin yiizey alanlar1 ve por hacimleri
%5 Zeolit katkili numuneler

Kontrol grubu

Stcaklik Toplam Mikropor Toplam Mikropor
oC) SBET - . SBET . .
( (m?/g) por hacmi hacmi (m?/g) por hacmi hacmi

g (cm®/g) (cm3/g) g (cm3/g) (cm3/g)
23 21,93 0,038 0,0100 23,86 0,031 0,0125
250 13,03 0,068 0,0065 12,15 0,054 0,0053
400 13,70 0,088 0,0070 12,35 0,066 0,0062
650 13,89 0,094 0,0068 12,74 0,087 0,0057
800 8,23 0,035 0,0039 8,90 0,029 0,0036
i
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Sekil 36. 23°C sicaklikta kontrol ¢cimento harcinin por dagilimi
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Sekil 37. 250°C sicaklikta kontrol ¢imento harcinin por dagilimi
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Sekil 38. 400°C sicaklikta kontrol ¢imento harcinin por dagilimi
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Sekil 39. 650°C sicaklikta kontrol ¢imento harcinin por dagilimi
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Sekil 40. 800°C sicaklikta kontrol ¢imento harcinin por dagilimi
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Isil inceleme Sonuclar

Isil inceleme kapsaminda, NETZSCH STA 409 PC Luxx model cihaz kullanilarak
termogravimetrik ol¢iimler gergeklestirilmistir. Bu cihazda mevcut olan denge ve sicaklik
kontrol mekanizmasi, agirlik kaybi i¢in 0,001 mg ve sicaklik degisimi i¢in de 0,1 K hassasiyetle
dlciim yetenegine sahiptir. Ogiitiilmiis ¢imento harclari (yaklasik 20 mg), tepsinin igine
konularak hava ortaminda oda sicakligindan baglayarak 1000°C’ye kadar 1sitma hizlariyla
(10°C/dk) termogravimetrik analiz deneyleri gergeklestirilmistir. Bu deneyler, ayn1 anda TG-
DTG/DSC aparatiyla eszamanli olarak yapilmistir.

TG-DTG/DSC profil analizleri sayesinde ¢imento harcinin yiiksek sicaklik
seviyelerindeki dehidratasyon ve bozunma siiregleri igin hem kiitle kayiplari ve hem de
reaksiyon baslama sicakligi, pik noktasinin ulasildigi sicaklik ve reaksiyonun sonlanma

sicakligr gibi karakteristik sicaklik degerleri tespit edilebilmistir.

Kontrol numunesi olarak hazirlanan ve hicbir katki maddesi icermeyen (23°C kontrol)
ile %5 oraninda zeolit ve %5 oraninda tras ve katki maddesi igeren deney numunelerinin TG-
DTG/DSC grafikleri termal analiz cihazinda elde edilmistir. Termal analiz igin yaklasik olarak
20 mg ornek alinarak cihazdaki pan i¢ine yerlestirilmistir. Oda sicakligi seviyesinden itibaren
1000°C’ye kadar 10°C/dk 1sitma hizinda ve hava ortaminda ¢imento harcinin yiiksek sicaklik

bozunma egrileri olusturulmustur.

Sekil 41-43’te kontrol numunesi, Sekil 44-46’de zeolit katkili numunenin ve Sekil 47—

49°da ise tras katkili numunenin bozunma egrileri gosterilmektedir.
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Sekil 41. 10°C/dk 1sitma hizinda kontrol ¢imento harcinin TG egrisi
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Sekil 42. 10°C/dk 1sitma hizinda kontrol ¢imento harcinin DSC egrisi
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Sekil 43. 10°C/dk 1sitma hizinda kontrol ¢imento harcinin DTG egrisi
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Sekil 44. 10°C/dk 1s1tma hizinda %35 zeolit katkili ¢imento harcinin TG egrisi
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Sekil 45. 10°C/dk 1s1itma hizinda %5 zeolit katkili ¢cimento harcinin DSC egrisi
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Sekil 46. 10°C/dk 1sitma hizinda %5 zeolit katkili ¢imento harcinin DTG egrisi
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Sekil 47. 10°C/dk 1sitma hizinda %S5 tras katkili ¢cimento harcinin TG egrisi
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Sekil 48. 10°C/dk 1s1tma hizinda %S5 tras katkili ¢cimento harcinin DSC egrisi
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Sekil 49. 10°C/dk 1s1tma hizinda %S5 tras katkili ¢gimento harcinin DTG egrisi

TG, DTG ve DSC egrilerine genel ¢ergevede goz attigimizda, 23—1000°C seviyeleri

araligindaki bozunma siirecinin ii¢ farkli asamada gerceklestigi acikca goriilebilir.

1. Bolge: 23-250°C araligindaki bolgede agirlik kaybi takribi olarak %10-13 arasinda
degismektedir. Esasen bu durum, tabakalar arasinda veya kapiler gozeneklerde adsorbe edilmis
olan ve/veya C-S-H yapisindaki suyun dehidrate oldugunu yansitmaktadir. DTG grafigi ise
oldukca belirgin bir pik gostererek azami degerdeki kiitle kaybinin bu asamada meydana
geldigini ortaya koyar. DSC egrisinde ise bu bolge, endotermik bir pik seklinde
belirginlesmektedir. Bu bolgede ayrica C-S-H yapisinin da bozunmaya basladigr gorliir.

Olusan reaksiyon asagidaki gibidir.
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(Ca0)aSiOz(H20)b < (Ca0)aSiOz(H20)b-c + cH20(g)
N
C-S-H
2. Bolge: 400-500°C araligina denk gelen bu bolgede agirlik kaybi takribi olarak %3
seviyelerinde goriilmistiir. Portlanditin (CH: Ca(OH)2) bozunmasina bagli olarak s6z konusu
kayip gergeklesmistir. Portlanditin bozunma reaksiyonu asagidaki ifadeden goriilebilir.
Ca(OH)2 — CaO + H.0

3. Bolge: Son olarak, 500—750°C araliginda takribi olarak %8 seviyelerinde bir agirlik kaybi
gozlenmistir. Bu bolgede CaCO3’lin dekarbonizasyonu meydana gelir. Baslangigta kalsitin yap1
igerisinde bulundugu FTIR ve XRD analizleri sayesinde bilinmektedir. Kalsitin bozunma
reaksiyonu ise asagidaki gibidir.

CaC0O3 — CaO + CO2

Bu ti¢ farkli bolgeye ait olan degisimler, ¢imento harcinin yiiksek sicakliklara maruz
kaldiginda gegirdigi evreleri agik¢a yansitmaktadir. Tiim hidratlanmis numunelerde belirgin bir
kalsit miktar1 tespit edilmistir ve bu, genellikle OPC’ye yaygin bir sekilde katilan dolgu
maddesidir (EN 197-1 2000; Tantawy 2017). DSC egrileri dikkatlice gdzlemlendiginde de
kontrol ¢imento harcinin 1000°C’ye kadar 1sitilmasinin {i¢ temel asamada gergeklestigi ve bu

asamalarin endotermik bir iglem oldugu anlasilmaktadir.

DTG egrilerine baktigimizda ise, her bir ¢imento harcina ait olan karakteristik
sicakliklarin neredeyse ayni oldugu goriilmektedir. 1. Bdlgede, yani suyun uzaklagmasi ve
C-S-H yapisinin bozunmasi siirecinde, 2. Bolgede portlanditin bozunmasi, ve 3. Bolgede ise
kalsitin bozunmasi gergeklestiginde, tras gibi katki maddelerinin bu siiregleri yavaslatici ya da
hizlandirict bir etkisi olmadigi acik¢a goriilmektedir. Ancak zeolit katkili ¢cimento harglarinin
yiiksek sicaklikta meydana gelen bozunma siirecinde 6zellikle CH {iriiniiniin olusumunu
azalttig1, hem TG egrisindeki adimin diger adimlara kiyasla daha diisiik olmasindan hem de

DSC egrisindeki pikin diger piklere oranla daha diisiik olmasindan sonuca varabiliriz.

Cimento harg¢larinin hazirlanmasi sirasinda baskin hidratasyon fazlari, C-S-H (kalsiyum
silikat hidrat) ve CH (kalsiyum hidroksit) olmaktadir. Harg tiretimi sirasinda C-S-H jeli istenen
bir tirtinken CH istenmeyen bir fazdir. C-S-H jeli, ¢cimentoya baglayici 6zelligini kazandirarak
dayanim kazanmasini saglar. C-S-H’m molekiiler biiytikliigli yaklasik olarak ¢imento tanesinin
1000 kat1 kadar kii¢iiktiir ve hidrate olan malzemenin neredeyse %6011 teskil eder. CH ise

dayanima etkisi olmayan, ancak beton i¢inde bazik bir yap1 saglayan bir irilindiir. Zayif
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yapistyla istenmeyen bir bilesendir. Katkili ¢imentolarla yapilan betonlarda CH miktar1 diisiik
olmalidir ¢iinkii silisli ve aliimin gibi puzolanik maddeler ¢imentonun i¢inde bulunan sulu
ortamdaki CH ile birleserek yeni C-S-H jellerinin olusmasini tesvik eder. Bu, ¢imento

hamurunun dayanim kazanmasina katkida bulunur.

Puzolan katkil1 bir ¢imentoda meydana gelen hidratasyon reaksiyonu su sekildedir:
PC + H.O — C-S-H jeli + CH
/
Puzolan + H,O +CH — C-S-H jeli

Tamamen kiir uygulanmis bir ¢imento hamurundaki hidratasyon {iriinlerinin
%20’sinden fazlasini olusturan bilesen CH’tir. Bu baglamda, CH, yeterince kristallesmis ve
tamamen tanimlanmis bir bilesiktir. CH igeriginin hesaplanmasi, hidratasyonun 6zelliklerini ve
ilerlemesini anlamamiza yardimci olur. Hidratlanmis ¢imento icerisindeki CH’1in olusum ve
dontisiim derecesi, hidratasyonun ilerleyisini degerlendirmekle kalmaz, ayn1 zamanda olusan
hamurun mekanik ozelliklerini de etkiler. Bu baglamda, yapilan termal analiz ve basing
dayanimi1 deneyleri sonuglarina gore, 6zellikle zeolit katkisinin (%35 oraninda) istenmeyen CH
kristallerini diger bilesenlere kiyasla azalttigi ve mukavemeti oda sicakliginda ve yiiksek

sicakliklarda artirdigr goriilmektedir.

Kinetik Inceleme Sonuglar:

Zeolit katkili ve tras katkili ¢cimento harglartyla birlikte kontrol ¢imento harcinin
10°C/dk 1sitma hizinda olusturulan TG-DTG/DSC grafiklerinden hareketle dehidratasyon
isleminin kinetik analizi gerceklestirilmistir. Zeolit katkili ve tras katkili ¢imento harglariyla
kontrol ¢imento harcinin TG-DTG/DSC grafikleri incelendiginde, 6zellikle portlandit miktar
acisindan belirgin farkliliklar oldugu goézlemlenmistir. Ancak bozunmanin gergeklestigi
sicaklik seviyelerinde kayda deger bir degisiklik olmadigi ve hatta degismedigi ileri siiriilebilir.
Kontrol ¢imento harcinin yiiksek sicaklik etkileri altindaki davranisina yonelik kinetik analiz,
onceki calismalarda kullanilan KAS ve FWO metotlariyla gergeklestirilmeye calisilmistir.
Ancak 2. Bolgedeki %3’liik ve 3. Bolgedeki %8’lik agirlik kayb1 nedeniyle KAS ve FWO
metotlar1 bu bolgelerde kullanilamamistir. Bu metotlarin yerine, model-fitting temelli

yaklasimlardan olan Ortega yontemi tercih edilmistir.

Kinetik parametrelerin hesaplanmasinda ele alinan yontemlerde, g(a) fonksiyonu olarak,
kat1 hal bozunma tepkimeleri i¢in Tablo 8’de sunulan kuramsal modeller dikkate alinmistir. Elde
edilen TG analiz verilerinin kinetik analizi Excel programinda gergeklestirilmistir. Excel
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programina, her 1sitma hiz1 i¢in hesaplanan doniisiim («) degerleri ve bu degerlere karsilik gelen
sicaklik (T) degerleri girilmistir. Tepkimeler i¢in uygun modelin belirlenmesi i¢in ilk olarak
Tablo 8’deki farkli g(a) fonksiyonlar i¢in korelasyon katsayilari hesaplanmig ve en yiiksek
katsaytya sahip fonksiyon tepkime kinetik modeli olarak belirlenmistir. Uygun kinetik model
secildikten sonra, dogrusal hale getirilmis denklemlerdeki katsayilar kullanilarak tepkime

aktivasyon enerjisi “Ea” ve frekans g¢arpani “InA” degerlerinin hesabi gergeklestirilmistir.

Isil islem e maruz kalmamis olan ¢imento harglarinin kinetik parametreleri, TG ve DTG
egrilerinden agikca goriildiigi lizere ti¢ farkli bolgeye boliinerek hesaplanmistir. Bu dogrultuda,
kontrol ¢imento harci ile %5 zeolit katkili ve %5 tras katkili ¢cimento harglarinin aktivasyon

enerjisi sonuglari sirasiyla Tablo 8-10’da sunulmustur.

Tablo 8. 23°C’de kontrol ¢imento harcinin yiiksek sicaklikta bozunma egrisi igin 10°C/dk
1sitma hizinda farkl kat1 hal mekanizmalari i¢in elde edilen aktivasyon enerjileri

Isitma hiz1 (°C/dk) 1. Bolge 2.Bolge 3. Bolge
1. mertebe kimyaey F1 In (1-0) 2568 5286 153,20
reaksiyon

2. mertehe kimyaags F (L)1 3672 7304 211,19
reaksiyon

3. mertehe fylyasal Fs [(1-00)2 -1]/2 5053 97,98 283,00
reaksiyon

Bir boyutlu difiizyon D: a? 35,93 76,60 223,22
iki boyutlu diftizyon D> a+(1-a)In(1-00) 4009 84,63 246,08
Ginstling-Brounshtein —— p © ) 503y (123 4187 8798 25561
esitligi

Biiziilen geometri (N2

(ailindirii) R» 1-(1-0) 21,72 4489 130,41
Biiziilen geometri Rs 1-(1-a)¥3 2308 4739 13754
(kiiresel)

Gekirdeklenme ve Ao In(1-a)Y2 13,05 2643 76,59

biiyiime (n=2)

Gekirdeklenme ve As In(1-a)¥? 8,69 17,62 51,07

biiyiime (n=3)

Ussel ¢ekirdeklenme P, o2 9.00 12.77 55 81

(n=2)

Ussel ¢ekirdeklenme P, 13 6.06 958 27.90

(n=3)

g]isj)l gekirdeklenme Py o4 4,54 13,22 38,29
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23°C’de kontrol ¢imento harci i¢in yapilan kinetik analizde;

e 1. Bolgede reaksiyonun yiiriitiicii kuvvetinin ikinci mertebe reaksiyon F2:[(1-a)™-1]
oldugu ve aktivasyon enerjisinin Ea=36,72 kj/mol,

e 2. Bolgede etkin mekanizmanin Fi:[-In (1-a)] ve Ea=52,86 kj/mol,

e 3.Bolgede ise Ra:[1-(1-0)*®] ve Ea=137,54 kj/mol oldugu hesaplanmustir.

10°C/dk 1sitma hizinda farkli kat1 hal mekanizmalari i¢in elde edilen aktivasyon enerjileri

Isitma hiz1 (°C/dK) 1.Bolge 2.Bolge 3. Bolge
1. mertebe kimyasal F1 In (1-0) 26,06 47,68 119,64
reaksiyon
2. mertebe kimyasal F, (L-a)™-1 3736 7304 167,28
reaksiyon
3. mertebe kimyasal Fs [(1-0)2 -1]/2 5147 8974 22650
reaksiyon
Bir boyutlu difiizyon D; a? 36,36 68,54 171,64
iki boyutlu difiizyon D> a+(1-a)In(1-00) 4061 7589 190,08
Ginstling-Brounshtein ) = (1 »0/3)-(1-)?2 4242 7897 19784
esitligi
Biiziilen geometri 2T,
ilindiriio R: 1-(1-) 21,72 4033 101,40
Biiziilen geometri Rs 1-(1-0)3 2308 42,63 106,85
(kiiresel)
Gekirdeklenme ve A -In(1-a)¥2 13,05 2384 59,82
biiyiime (n=2)

kirdekl
(ekirdeklenme ve As In(1-0)¥3 8,69 1589 30,88
biiyiime (n=3)
Ussel ¢ekirdeklenme P, o2 9.00 17,14 4291
(n=2)
Ussel ¢ekirdeklenme P, 13 6.06 11.42 28 61
(n=3)
g]s;s:)l gekirdeklenme Py o4 4,54 8,57 21,46

23°C’de %S5 zeolit katkili ¢imento harci i¢in yapilan kinetik analizde;

e 1. Bolgede reaksiyonun yiiriitiicii kuvvetinin ikinci mertebe reaksiyon F2:[(1-0)-1]
oldugu ve aktivasyon enerjisinin Ea=42,92 kj/mol,

e 2. Bolgede etkin mekanizmanin Az:(1-a).[-In(1-a)]1/3 ve Ea=141,79 kj/mol,

e 3.Bolgede ise Ax:[-In(1-0)Y?] ve Ea=152,11 kj/mol oldugu hesaplanmustir.
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Tablo 10. 23°C’de %5 tras katkili ¢imento harcinin yiiksek sicaklikta bozunma egrisi igin
10°C/dk 1s1tma hizinda farkli kat1 hal mekanizmalari i¢in elde edilen aktivasyon enerjileri

Isitma hiz1 (°C/dk) 1.Bolge 2.Bolge 3. Bolge
L. mertebe kimyasal F1 In (1-a) 3045 4641 117,43
reaksiyon

2. mertebe kimyasal F (1-a)’-1 4322 7364 16575
reaksiyon

3. mertebe kimyasal Fs [(1-0)2 -1]/2 5015 8381 220,07
reaksiyon

Bir boyutlu difiizyon D: a® 42,93 64,62 168,52
iki boyutlu difiizyon D> a+(1-0)In(1-c1) 4779 7722 180,91
Ginstling-Brounshtein = () 50/3)-(1-)22 4986 7830 177,29
esitligi

Biiziilen geometri ZRNY.

(sitndirik R2 1-(1-a) 2549 40,45 100,53
Bitzillen goqgigt Rs 1-(1-a)¥ 2704 4126 10476
(kiiresel)

Gekirdeklenme ve Az In(L-a)? 1305 2252 5761

biiyiime (n=2)

Gekirdeklenme ve As In(L-o)¥3 1015 1568 38,03

biiyiime (n=3)

Ussel ¢ekirdeklenme P, o2 10,73 16,23 4118

(n=2)

Ussel ¢ekirdeklenme P, 13 715 10,75 26,22

(n=3)

g]s;s:)l gekirdeklenme Py o4 5,37 8,40 20,40

23°C’de %S5 tras katkili ¢cimento harci i¢in yapilan kinetik analizde;

e 1. Bolgede reaksiyonun yiiriitiicii kuvvetinin ikinci mertebe reaksiyon F2:[(1-0)2-1]

oldugu ve aktivasyon enerjisinin Ea=43,22 kj/mol,

e 2. Bolgede etkin mekanizmani Az:[-In(1-0))Y?] ve Ea=22,52 kj/mol,

e 3. Bolgede ise A2:[-In(1-0)?] ve Ea=57,62 kj/mol oldugu hesaplanmistir.
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SONUCLAR VE ONERILER

Bu aragtirmada, katkisiz ¢imento harcinim yani sira zeolit ve tras katkili ¢imento
harclarinin yiiksek sicaklik etkileri sonrasinda yapisal ve bilesimsel 6zellikleri detayli olarak
incelenmistir. Bu amagla, herhangi bir ilave bulunmayan ¢imento harglar1 kontrol grubu olarak
ele alinmis, ¢imento yerine %5, 10 ve 15 oranlarinda zeolit ve tras kullanilan harclarla

kiyaslamak i¢in mekanik, yapisal, 1s1l ve kinetik incelemeler gerceklestirilmistir.

Basing dayanimi deneylerinin gosterdigi iizere, zeolit katkili harglarda tras katkili
harglara kiyasla her sicaklik seviyesinde asgari %35 civarinda daha diisiik basing dayanimi elde
edilmistir. Kullanilan zeolit miktar arttik¢a goriilen dayanim kaybi, trasa kiyasla yine oransal
olarak daha st oranlardadir. Dikkate deger bagka bir degerlendirme ise sicaklik seviyelerine
gore yapilmalidir. Gerek tamamen ¢imento igeren ve gerekse zeolit veya tras katkili harg
numunelerinin 650°C ve 800°C’deki basing dayanimlari arasinda diger sicaklik seviyelerine
gore daha bariz bir diisiis goriilmektedir. Bu diisiis de yine zeolit igeren numunelerde trasa

kiyasla daha belirgin olmustur.

Bu degerlendirmeler 15181nda goriilmektedir ki; yiiksek sicaklik etkileri beklendigi tizere
har¢ dayanimini diisiirmekte, bu diisiis 6zellikle 800°C’de yiiksek oranlara ulagsmaktadir. Zeolit
ve tras kiyaslamasinda ise tras lehine bir tablo ortaya ¢ikmakta; gerek sicaklik seviyeleri ve

gerekse katki oran1 yoniinden zeolite nazaran daha basarili sonuglar sunmaktadir.

Cimento harcinda yiiksek sicakliklar etkisi altindaki degisimleri yoneten temel olaylar
asagidaki bigimde siralanmaktadir.
e  Gozenek sistemindeki suyun uzaklagmasi
e Kimyasal faz doniistimleri
e Hidratasyon iiriinlerinin bozunmasi

e  Mikro yapinin tahribi ve deformasyonu

Gegmis caligmalarda da vurgulandigi iizere, puzolonik malzemeler, ¢imento esash
malzemelerde portlandit olusumunu azaltmak amactyla kullanilirlar. Portland ¢imentosu, beton
sikistirmada 1yi performans gosteren, ancak yliksek sicakliklara maruz kaldiginda daha az etkili,
kirilgan bir kompozit malzemedir. Literatiirde bu kirilganligin sebebinin, ¢cimento hamurunun

i¢inde hidroliz sonucu olusan ve yapida olmasi istenmeyen CH’1n varlifina dayandirilmaktadir.
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Calisma kapsaminda ise CH miktarini azaltarak bunu yapi icinde istenen C-S-H’a
doniistiiren puzolanik malzemelerin (zeolit ve tras) yiiksek sicaklik dayanimina etkisi
incelenmistir. Bu nedenle proje kapsaminda geleneksel Portland ¢imentosuna zeolit ve tras
katkilar1 ilave edilerek mekanik mukavemeti gelistirilmis ¢imento harclar1 hazirlanarak yiiksek

sicaklik dayanimlari detayli bir sekilde incelenmis ve bu olayin kinetik ifadesi belirlenmistir.

Cimento harci, yliksek sicaklik kosullarinda i¢indeki suyun buharlagsmasini engelleyen
yogun ve gecirimsiz bir yap1 olusturur. Bu 6zellik, yiiksek sicakliklarda beton i¢inde yiiksek i¢

basing ve hasar riskini artirabilir.

Bu ¢alisma kapsaminda, Portland ¢imentosu harcinin por boyut dagilimi1 veya gézenek
yapist sicakligin yilikselmesiyle belirli bir sicaklik esigine kadar arttigi gézlemlenmistir. Bu
durum, ilk basta mikro yapiya sahip olan ¢gimento harcinin sicaklik seviyesindeki artigla birlikte
bu mikro yapinin bozunarak yerini makro yapiya terk ettigini gostermektedir. Mikro yapinin
bozunmasi siirecinde, sicaklik artisi sebebiyle ylizey alani degeri (Sget) azalirken, toplam
gbzenek hacminde ise artis ortaya ¢ikmustir. Zeolit katkili ¢imento harglarinda ise katkisiz
¢imento harcina yakin bir mikro yap1 gézlemlenmistir. 400°C seviyesinde ise toplam gézenek

hacminin yan1 sira mikro por hacminde de artis s6z konusudur.

Hazirlanan ti¢ farkli ¢imento harci 6rneginde, yapisal unsurlarin, 6rnegin C-S-H ve
etrinjit gibi yapilarin bozunmasi nedeniyle sicaklik artigina bagli olarak basing dayaniminda
kayip gozlenmistir. Bunun yani sira belirli bir sicaklik noktasindan sonra numunelerde
yapisal biitiinlilk kaybolarak dagilma gozlenmistir. Bu durum, XRD sonuglariyla da uyum
i¢indedir.

TG-DTG/DSC analizlerinde sicaklik arttik¢a ¢imento harcindaki degisiklikler ele

alinmis ve bu siirecin ii¢ asamada tamamlandigi tespit edilmistir.

e 23-200°C arasinda, C-S-H’larin C2S (2Ca0.SiO2) ve C3S’ye (3Ca0.Si02) donilismesi
ve har¢ i¢cindeki nemin uzaklasmasi.

e  400-500°C arasinda, portlanditin bozunarak CaO ve H>O’ya doniismesi.

e 500-750°C arasinda, kalsitin bozunarak CaO ve CO2’ye doniigmesi.

Mubhtelif 1sitma hizlar1 da dikkate alinmak suretiyle ¢imento harcinin dehidratasyon
islemi i¢in her asamada kullanilan aktivasyon enerjileri ve kontrol edici mekanizmalar kinetik

analiz sonuglariyla elde edilmistir. Bu degerlendirmeler 15181nda;
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e 1. Bolgede kontrol edici mekanizma ikinci mertebe kimyasal reaksiyon [F2: (1-a)-1]
oldugu, aktivasyon enerjisinin ise Ea=36,72 kJ/mol oldugu bulunmustur.

e 2. Bolgede kontrol edici mekanizmanin birinci mertebe kimyasal reaksiyon [F1:-In (1-
a)] oldugu, aktivasyon enerjisinin ise Ea=52,86 kJ/mol oldugu belirlenmistir.

e 3. Bolgede ise kontrol edici mekanizmanin biiziilen geometri kiiresel reaksiyon [Rs:1-
(1-0)*®] oldugu ve aktivasyon enerjisinin yaklasik olarak Ea=137,54 kJ/mol oldugu
hesaplanmastir.

Bu hesaplanan degerler, gecmis ¢aligmalarda sunulmus olan sonuglarla uyum igindedir.

Cimento harcinin bilesimindeki bu degisiklikler, toplam porozite ve basing dayaniminda
ciddi azalmalara yol agmistir. XRD ve FTIR sonuglari, baslangi¢ta hazirlanan ¢gimento harcinda
yiiksek sicaklik etkisiyle su kaybi, karbonatli yapilarin bozunmasi ve C-S-H yapilarinin C2S ve

C3S’ye doniisiimiiniin belirgin bicimde goriilebilecegini gostermektedir.

Nihai olarak, gerek katkisiz ve gerekse zeolit ve tras katkili ¢cimento harglarinda yiiksek

sicakligin olumsuz sekilde fiziksel ve kimyasal yapinin etkilendigi goriilmektedir.

Gelecek calismalar baglaminda, ¢gimento harcinin yiiksek sicaklik dayanimina etki eden
farkl1 katki maddeleri, 6zellikle yiiksek sicakliklara direngli malzemelerin termal analiz
cihazlar1 kullanilarak incelenmesi ve yapidaki degisikliklerin XRD, SEM, FTIR ve BET
analizleri ile tespiti amaglanmaktadir. Bu sekilde, muhtelif katki maddelerinin beton {iretiminde
sunacagl avantajlarin yani sira yiiksek sicaklik kosullarinda sagladigi termal stabilite de TG-

DTG/DSC analizleriyle anlagilabilecektir.
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Abstract: Since global warming affects the world, using environmentally friendly products in every
aspect of our lives is of great importance for both current and future generations. The firing stage in
the cement production process corresponds to approximately 5% of the world's carbon emissions, The
increasing cost of cement production and the high carbon emissions caused by production have
encouraged people to seek alternative construction materials to cement. Addition of the pozzolan as
construction materials to the mortar and concrete improves the various properties of these mixtures.
Pozzolans reduce volumetric changes, heat of hydration and thus sweating; increase workability; and
contribute to a more economical mortar and concrete production, The commen feature of pozzolans is
the silica content, so the usability of silica-containing compounds as pozzolans is at high levels.
Zeolite is one of the rock types that can be included in this definition, Zeolite was discovered by
Swedish mineralogist Cronstedt in 1756, and natural zeolite was classified by himself. The name
zeolite was given to the discovered mineral because of the Latin word "zeo" due to its quick water-
losing structure when heated, and because the heating of rock fragments is called "lithos". Zeolite is
expressed by the general formula (M+, M+230 Al:0: 985102 nH:0. Zeolite minerals have the
aluminosilicate structure consisting of an infinitely extensible three-dimensional network of tetrahedral
AlQy and 510y bonded to each other by sharing oxygen atoms. The aim of this study is to express the
mass loss in the mortars with a formula as a result of adding zeolite and fly ash at different rates to the
produced mortars and exposing them to elevated temperatures at different levels, and to determine the
behavior of zeolite monar mixiures with different components under compressive. Within the scope of
the study, mixtures containing 0%, 5%, 107 and 15% zeolite were exposed to elevated temperatures
of 23°C, 100°C, 250°C, 400°C, 650°C, and 800°C. The 28-day mortar samples at these different
mixing ratios were heated to the above-mentioned temperatures, allowed to cooling for one day, and
then subjected to a compressive strength test. Consequently, changes in the material structure with the
increase in temperature were characterized.
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