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Oz

Cimento ve beton teknolojisinde tercih edilen yiiksek firin ciirufu (YFC), kalsine kaolin ve diatomit gibi mineral
katkilarin kullanimi her gegen giin artmaktadir. Bu malzemelerin yapisal ozelliklerine bagh olarak, betonun
dayanim ve dayaniklihiginda olumlu degisikliklerin meydana geldigi belirtilmektedir. Bu baglamda mineral
katkilarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yani sira, mineralojik, molekiiler, termal ve mikro yap1 gibi
Ozelliklerinin belirlenmesinin de faydali olabilecegi diigtiniilmektedir. Bu amagla ilk asamada Portland ¢imento
(PC), YFC, kalsine kaolin ve diatomitin fiziksel, kimyasal, mineralojik, molekiiler, termal ve mikro yap1 gibi
yapisal ozellikleri belirlenmistir. ikinci asamada YFC, kalsine kaolin ve diatomit, PC yerine agirlikca %10
oranlarinda ikame edilerek, biri referans olmak tzere toplam 4 tip ¢imento elde edilmistir. Son asamada ise bu
cimentolarla dretilen harg numunelerinin 2, 7, 28 ve 90. glinlerde egilme dayanim degerleri belirlenmistir. Sonug
olarak har¢ numunelerinin egilme dayanim degerlerinin, hidratasyon sirelerine ve mineral katkilarin yapisal
Ozelliklerine bagh olarak farklilik gosterdigi belirtilebilir. Ayrica YFC ikameli ¢imento harcinin 90. gilinde
neredeyse referans ¢imentonun egilme dayanim degerine sahip oldugu ve diger puzolanik malzemelere gore
egilme dayanimi agisindan nispeten daha olumlu katki sagladig: ifade edilebilir.

Anahtar Kelimeler: Portland ¢imento; yiiksek firin ciirufu, kalsine kaolin; diatomit; yapisal ozellikler; egilme
dayanimi

Effect of Structural Properties of Blast Furnace Slag, Calcined Kaolin
and Diatomite Substituted Cements on Flexural Strength

ABSTRACT
The use of mineral additives such as blast furnace slag (BFS), calcined kaolin and diatomite, which are preferred
in cement and concrete technology, is increasing day by day. It is stated that positive changes occur in the strength
and durability of concrete depending on the structural properties of these materials. In this context, besides the
physical and chemical properties of mineral additives, it is thought that it may be useful to determine the properties
such as mineralogical, molecular, thermal and microstructure. For this purpose, in the first stage, structural
properties such as physical, chemical, mineralogical, molecular, thermal and microstructure of Portland cement
(PC), BFS, calcined kaolin and diatomite were determined. In the second stage, a total of 4 types of cement, one
of which is a reference, were obtained by substituting BFS, calcined kaolin and diatomite at 10% by weight instead
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of PC. At the last stage, the flexural strength values of the mortar samples produced with these cements were
determined at the 2-day, 7-day, 28-day and 90-day. As a result, it can be stated that the flexural strength values of
the mortar samples differ depending on the hydration times and the structural properties of the mineral admixtures.
Furthermore, it can be stated that the cement mortar with BFS additives has values close to the flexural strength
of the reference cement at 90-day, and provides a relatively more positive contribution in terms of flexural strength
compared to other pozzolanic materials.

Keywords: Portland cement; blast furnace slag; calcined kaolin; diatomite; structural features; flexural strength

|. GIRIS

Portland ¢imentosu (PC) ile birlikte katki ya da ikame malzemesi olarak yiiksek firin ciirufu (YFC) [1],
[2], kalsine kaolin [3], [4] ve diatomit [5], [6] gibi mineral katkilarin kullanimi, ¢imento ve beton
teknolojisinde her gecen gun daha da yayginlagsmaktadir.

Kat1 bir atik malzeme olan YFC, demir-celik tesislerinin yiiksek firinlarinda 1450-1650 °C araligindaki
sicakliklarda demir iiretimi sonucunda ortaya ¢ikan ergimis haldeki bir yan iirlindiir. Yiiksek firindan
cikan ergimis ciiruf, su verme islemi ile oldukga hizli bir sekilde sogutulmakta ve amorf yapida bir kati
eriyik halde elde edilmektedir [7]. YFC’nin kimyasal bilesimi baslica CaO, SiO,, Al,O; ve MgQO'dan
olusmaktadir. Gizli hidrolik aktivite veya puzolanik 6zellik gosteren amorf yapidaki YFC ince olarak
ogitildiiginde, PC icin mikemmel bir katki vaya ikame malzemesidir. Cimento ile birlikte
kullanilabilmesi icin de hidrolik moddllerden biri olan (CaO+MgO)/SiO; oranmin 1’den biiyiik olmasi
tercih edilmektedir [7]-[9].

Kaolin; feldspat ve kil minerallerinin dogal olarak ayristirilmasiyla olusan beyaz renkte kilsi bir
malzemedir. Kaolinin hammaddesi, sulu bir alumina silikat olan kaolinittir ve minerolojik olarak
Al,Si;05(0OH). bilesiminden olugsmaktadir [10]-[12]. Bir¢ok farkli ¢alismada kaolinin en uygun 1sil
islem sicaklig1 ve siiresi ile ilgili farkli tespitler s6z konusudur. Bu ¢alismalara gére kaoline uygulanan
farkli sicakliklardaki 1s1l islemlerle (kalsinasyon) kaolinin kimyasal ve mineralojik yapisi gelistirilerek
kalitesi arttirilabilmektedir. Kaolin 1s1l isleme tabi tutuldugunda, 200°C’de ylizeysel higroskopik su
blinyeden uzaklagmaktadir. 450-850°C arasinda kimyasal olarak bagh su birakilarak kaolinin
minerolojik yapisinda degisim olusmakta ve belirli derecede diizenli bir malzeme olan metakaoline
doniismektedir. Metakaolinde, Si—O ag1 biiyiik 6l¢tide saglam kalmakta ve Al-O ag1 kendini yeniden
diizenlemektedir. Kaolinit kristal haldeyken, metakaolin oldukc¢a diizensiz bir yapiya ve mineral katki
olarak iyi 6zelliklere sahiptir [11]-[16]. Metakaoline doniisen kaolinde yaklasik 950 °C'de amorf
alumina ( Al,Os3 ), kristalin alumine doniismekte ve kalsine kaolin meydana gelmektedir. Isil isleme
devam edilirse 1000 °C civarlarinda alumina ve silika ( SiO- ), amorf millit ( 3Al03.2Si0Oy) ile tiridimit
(SiO2) sekline ge¢mektedir [12]. Modern ¢imento ve beton igin 1si1l isleme tabi tutulan kaolinin
(metakaolin ya da kalsine kaolin) puzolanik bir katki maddesi olarak kullanilmasi son yillarda olduk¢a
popiiler hale gelmistir.

Diatomit, fosillesmis alglerin kabuklar1 veya iskeletleri ile diatom ad1 verilen mikroskobik parcaciklarin
birikmesiyle olusan, ince ve amorf silika parcaciklar1 iceren tortul bir kayag olarak ifade edilmektedir
[17]. Diatomit, dogada 15 bine yakin ¢eside sahiptir ve genellikle yuvarlak tepsi veya uzun balik
seklindedir. Diatomit beyaz, agik bej ve gri arasi renkleri olan bir ¢okeldir. Diatomitin kavki iriligi 2-
200 mikron, kuru 6zgiil agirligi 0,15-0,40 g/cm®, opal sertligi 4,5-6,0 araliginda degerlere sahiptir.
Ayrica, kayacin sertligi 1,5’den fazla olmayip, biinyesinde %70-90 araliginda SiO, bulundurmaktadir
[18]-[20]. Diatomit; ¢ok yiiksek gbzenekli bir mikro yap1 (%80-90 gozenek), diisiik yogunluk, yiiksek
ylizey alani, biiyiikk adsorpsiyon kapasitesi, diisiikk termal iletkenlik ve yiiksek erime sicakligi ile
karakterize edilen ¢evre dostu bir malzeme olarak bilinmektedir [21].
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Calismada kullanilan bu puzolanik malzemeler; ¢cimento Uretimindeki enerji maliyetinde tasarruf, CO,
emisyonunun azaltilmasi sayesinde ekolojik dengenin saglanmasi ve ¢evrenin korunmasi ile bazi teknik
avantajlar1 (korozyon direncini artirmak, hidratasyon 1sisini diisiirmek, siilfat saldirilarina kars1 direnci
artirmak, dayanim ve dayanikliligi artirmak gibi) nedeniyle miimkiin oldugunca ¢imentoda ya da
betonda ikame veya katki maddesi olarak kullanilmaktadir [22]-[35]. Bu malzemeler kullanilarak farkli
beton ve har¢ numuneleri iiretilmekte ve bu numunelerin dayanim ve dayanmikliliklarinin yapisal
Ozelliklerine bagli olarak degistigi ifade edilmektedir. Dolayisi ile meydana gelen reaksiyonlarin
sebeplerinin daha iyi anlasilabilmesi agisinda standart ¢imento ve beton deneylerinin yaninda
malzemelerin yapisal 6zelliklerin belirlenebilecegi tekniklerle detayli olarak incelenmesinin birgok
acidan faydali olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu nedenle yapilan bu ¢alismada ilk asama; PC, YFC,
kalsine kaolin ve diatomitin bu analiz yontemleri de kullanilarak fiziksel, kimyasal, mineralojik,
molekdler, termal ve mikro yap1 gibi yapisal 6zelliklerin belirlenmesi seklinde gerceklestirilmistir.
Ikinci asama; bu malzemelerin PC yerine agirlikca %10 oranlarinda mineral katki ikamesiyle biri
referans olmak Uzere toplam 4 tip ¢imentonun elde edilmesinden olugmustur. Son asama ise bu
cimentolarla Uretilen harg numunelerinin  egilme dayanimlart belirlenmis ve sonuglar
degerlendirilmistir.

Il. MALZEME VE YONTEM

A. MALZEME

Calismada baglayic1 malzeme olarak Eskisehir CIMSA cimento fabrikasinda iiretilen CEM 1 42,5 R tipi
PC kullanilmistir. Katkili ¢imentolar1 tiretmek i¢in Bolu Cimento Fabrikasindan temin edilen YFC,
Fibro Beton AS’den saglanan kalsine kaolin ve EP mineral markaya sahip diatomit kullanilmustir.
Cimento har¢c numuneleri hazirlanirken TS EN 196-1¢e [36] uygun standart kum ve Eskisehir ili sehir
sebeke suyundan yararlanilmigtir.

B. YONTEM

Caligmada kullanilan hammaddelerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi igin yapilan analizler, cihazlar
ve ilgili standartlar1 Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Analizler ve kullanilan cihazlar.

Deney adi Cihaz ad1 ve modeli Tigili standard
Elek analizi Hosokowa-Alpine (Air Jet Sieve 200 LSN) TS EN 196-6 [37]
Ozgiil yiizey tayini Toni Technik (7202) TS EN 196-6 [37]
Ozgul agirlik Quanta Chrome (MVP-1) -
Kimyasal analiz (XRF) ARL (9900) TS EN 196-2 [38]
Molekiiler yapi analizi (FT-IR)  Shimadzu (IRPrestige 21) -
Minerolojik analiz (XRD) Malvern PANalytical (EMPYREAN) -
Simultane termal analiz SETARAM (labSys evo) -
Mikro yapi analiz (SEM/EDS)  FEI (Quanta FEG 250) -
Egilme dayanimi Toni Technik TS EN 196-1 [36]

Bu analizlerin her biri, hammaddelerden uygun miktarda 6rnekler alinarak gergeklestirilmistir. X-Ray
diffraction (XRD) analizleri, Cu Ka (1=1.54 A°) isimasi, 5-70° a¢1 araligi, 1°/dakika ¢ekim hiz1 tercih
edilerek; Fourier déniisiimlii kiziltesi spektroskopisi (FT-IR) analizleri, ATR cihaz ile 400-4000 cm™
dalga sayis1 araliginda yapilmigtir. Simultane (es zamanli) termal analizleri (Diferansiyel Taramali
Kalorimetri (DSC), termal gravimetri (TG)), 10 °C/dk 1sitma siiresi ile 40-1000 °C sicaklik araliginda
kuru hava kosullarinda gergeklestirilmistir. DSC/TGA analizlerinde PC, YFC, kalsine kaolin ve
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diatomit i¢in sirasiyla 48,7, 48,0, 48,1 ve 16,7 mg’lik numuneler kullanilmistir. Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile elde edilen mikro yap1 goriintiileri, 1000 ve 10000 blyutme altinda 100 ve 10
um Olgeklendirilmesi ile tespit edilmistir. Ayrica bu goriintiiler tizerindeki belirlenen noktalarda,
Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) analizleri gerceklestirilmistir.

CGimento har¢ numunelerinin hazirlanmasinda biri referans (CEM 142,5 R) digerleri %10 oraninda YFC,
kalsine kaolin ve diatomit ikameli olmak Uzere toplam 4 tip ¢imento kullanilmis ve bu ¢imentolar igin
verilen kodlar ve karisim miktarlar1 Tablo 2°de gosterilmistir.

Tablo 2. Harc numunelerinin kodlart ve miktarlart.

Cimento YFC If(i';'ir:]e Diatomit Su Stiﬂﬂfrt
Kod miktar,, miktary, miktar,, miktar,, Su/cimento .
miktari, miktari,
g g g g g g
R 450 0 0 0 225 0,50
10YFC 405 45 0 0 225 0,50 1350
10KK 405 0 45 0 225 0,50
10D 405 0 0 45 239 0,53

TS EN 196-1’deki gereklere gére hazirlanan ¢imento harg karisimlari, 40x40x160 mm boyutlarinda ti¢
gozlii kaliplara dokiilmiistir [36]. Daha sonra kaliplar %90 nem oranindaki kiir dolabinda 24 saat
bekletilmistir. Bir giin sonra kaliplar1 sokiilen numuneler, 20+1°C sicakligindaki su havuzunda 2, 7, 28
ve 90. hidratasyon giinlerine kadar bekletilmistir. Her bir siire sonunda numuneler havuzlardan alinarak
kurulanmis, 5010 N/s kuvvet uygulanmis ve numune ortadan kirilincaya dek kuvvet artirimi devam
etmistir. Her bir hidratasyon giinii i¢in ii¢ 0rnegin ortalamasi alinarak elde edilen veriler egilme
dayanimi olarak kaydedilmistir.

I1l. BULGULAR VE TARTISMA

Calismada kullanilan hammaddelerin yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in fiziksel, kimyasal, XRD, FT-
IR, DSC/TGA ve SEM/EDS gibi analizler yapilmistir. Ayrica ¢imento harglarinin egilme dayanimlari
tespit edilmistir. Analiz ve deneylerden elde edilen sonuglar, ilgili basliklarda ayrintili olarak
tartigtlmigtir.

A. FiZIKSEL ANALIiZLER

Caligmada kullanilan hammaddelerin fiziksel 6zelliklerini tespit etmek igin Blaine (6zgiil yiizey alani),
Ozgiil agirlik ve elek analizi gibi analizlerden elde edilen degerler Tablo 3’te gbsterilmistir.

Tablo 3. Hammaddelerin fiziksel dzellikleri.

Blaine Ongm Boyut ?ra.l.lgl

Hammaddeler (cm?/g) ag“"!f (elek std)
(g/cm”) (%)
>45 (um)  >90 (um)

PC 3858 3,12 4.4 0
YFC 4692 2,92 0,2 0
Kalsine kaolin 10254 2,94 1,2 0
Diatomit 9170 2,01 0,2 0

403



Tablo 2’den elde edilen verilere gore ii¢ puzolanin da PC ile kiyaslandiginda daha kiiciik tane yapisina
ve daha biiyiik yiizey alanmna (Blaine) sahip oldugu belirlenmistir. Ozgiil agirhk degerleri ise PC’nin
3,12 g/cm® YFC’nin 2,92 g/cm? kalsine kaolinin 2,94 g/cm?® ve diatomitin ise 2,01 g/cm¥dr. Bu verilere
gore her {i¢ puzolanik malzemenin de PC’ye ikame edilmesi sonucunda elde edilen katkili ¢imentolarin,
daha diisiik 6zgiil agirlik degerlerine sahip olacag: s6ylenebilir (Tablo 3).

B. KIMYASAL ANALIZLER
Hammaddelerin kimyasal sembolleri ve kompozisyonlar1 Tablo 4’te verilmistir.

Tablo 4. Hammaddelerin sembolleri ve kompozisyonlart.

Klmyasgl Klmygsal PC  YFC KaI5|_ne Diatomit
semboli kompozisyon kaolin
S SiO2 19,48 39,36 65,77 84,76
A AlO3 496 13,13 17,21 2,34
F Fe.0s 327 0,76 0,36 0,97
C CaO 62,03 31,24 291 1,18
M MgO 155 753 048 0,49
S SO; 3,20 1,69 0,6 0,017
N Na,O 0,31 0,02 0,27 0,44
K K20 0,71 0,76 0,6 0,18
S+A+F - - 83,34 88,07
(C+ M)/ S - 0,99 - -
Cl 0,0180 0,041 0,048 0,36
Kizdirma kaybi 259 0,10 9,38 9,97
Coziinmeyen Kalmt1 0,27 - - -
Serbest CaO 1,14 0,73 1,02 0,87

Tablo 4’teki verilere gore; PC’nin SiO, ve CaO ana bilesenlerinden olustugu, ayrica Kimyasal
Ozelliklerinin (kizdirma kayb1, CI', SO3, MgO) TS EN 197-1de verilen sinir degerler igerisinde oldugu
belirlenmistir [39]. YFC agirlikli olarak SiO,, CaO ve Al;O3 ana bilegenlerinden olugsmaktadir. Agirlikca
SiO2/AlO3 (S/A) oram 3,0°dir. Ayrica YFC igin hidrolik 06zelliklerinin tespitindeki 6nemli
parametrelerden (C+M)/S degerinin 0,99 ile tercihen 1 olarak degerlendirilen sinir degere ¢ok yakin
oldugu, diger bir parametre olan (C+M+A)/S degerinin 1,32, ile 1’den biiyik olmasi, YFC’nin istenen
hidrolik modl degerine sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica YFC’nin de PC de oldugu gibi kimyasal
yapisindaki kizdirma kaybi, CI,, SOs;, MgO gibi degerlerin, BS 6699 standardinda belirtilen sinirlar
icerisinde oldugu gorulmektedir. Bu nedenle de hem dayanim hem de dayaniklilik ag¢isindan
degerlendirildiginde olumsuz bir etkisinin olmayacag: ifade edilebilir (Tablo 4) [40]. Kalsine kaolinin
kimyasal bilesenlerine gore SiO» ve Al;O3z degerlerinin yiksek, CaO, Fe;Os, MgO ve SOz degerlerinin
ise diisiik oldugunu sdylenebilir. Diatomitin ana bileseninin ise %84.76 gibi yiiksek degerde SiO:
icerdigi gorilmektedir. Kalsine kaolinin K;O degerinin, Na,O degeriyle kiyaslandiginda daha fazla
olmasi, K* iyonlarmin nispeten daha zengin oldugu; diatomitin ise Na,O degerinin, K>O degerine gore
daha fazla olmasi ise Na* iyonlarinca nispeten daha zengin oldugu seklinde ifade edilebilir. Ayrica
kimyasal bilesime gore S+A+F'nin kalsine kaolin i¢in %83,34, diatomit i¢in ise %88,07 olmas1 dogal
puzolanlar i¢in belirtilen sinir degerlerinin (>%70) oldukga iizerinde oldugu ve puzolanik agidan
istenilen 6zelliklerde olduklarini gostermektedir (Tablo 4) [41].

C. MINEROLOJIK ANALIiZLER

Hammaddelerin minerolojik yapilart XRD analizleriyle belirlenmis ve elde edilen veriler Sekil 1’de
gosterilmistir.
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a. Portland gimento b. Yiiksek firm ciirufu
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Sekil 1. Hammaddelerin XRD analizleri.

PC’nin XRD analizinde ana bilesenler; CsS (3Ca0SiOs), C.S (2Ca0Si0s), CsA (3Ca0. Al,0s3) ve C/AF
(4Ca0. Al,03 3.Fe,03) olarak goriilmektedir. Ayrica gorillen XRD desenlerinin, tipik bir PC’de olmasi
gerektigi gibi kristallenmis bir yapida oldugu ifade edilebilir (Sekil 1a) [42], [43]. YFC, Gehlenite’in
(Ca2AIl(AISIO?)) giiglii kirtlma pikinden olusmaktadir. Bunun yanin sira YFC’nin camsi fazi, 20’nin
yaklagik 20-40 derece araliginda maksimum duruma gelmis ve SiO,, CaO ve Al;O3 den olusan yogun
bir amorf yap1 seklinde kendini gostermistir (Sekil 1b) [40], [44]-[46]. Dolayisi ile camsi faz, YFC’nin
hidrolik 6zelliklerinin belirlenmesindeki en énemli parametrelerden biri olarak diisiiniilmesi nedeniyle,
camsi faz miktar1 ve dayanim arasinda kabaca da olsa dogrusal bir iligkinin olabilecegi sOylenebilir [42].
Kalsine  kaolinin ~ XRD analizine gore;  kaolinit  (AlSi,Os(OH)s), zeolit ((M+,
M+2)0.Al203.9Si02.nH20) ve kristobalit (SiO,) fazlarmin kiigiik kirilma pikleri ile kuvars (SiO2) ve
mallitin (Al>03-2Si0;,) giiclii kirilma piklerinden olustugu goériilmektedir (Sekil 1c). [47]. Diatomitin
XRD analizinde ise 20=16-34° araligindaki genis yansima amorf kuvarsin (camsi form) ve 20=27.61°
ve 36.15°deki tepe noktalarindaki pikler ise kuvarsin (SiO2) varhigini gostermektedir (Sekil 1d) [48]-
[50].

D. MOLEKULER YAPI ANALIZi

Hammaddelerin molekiillerin yapisindaki baglarin tanimlanmasi i¢in FT-IR analizleri gerceklestirilmis
ve elde edilen bag yapilar1 Sekil 2°de verilmistir.

405


https://tr.wikipedia.org/wiki/Al%C3%BCminyum
https://tr.wikipedia.org/wiki/Silisyum
https://tr.wikipedia.org/wiki/Oksijen
https://tr.wikipedia.org/wiki/Hidroksit
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Sekil 2. PC ve YFC 'nin FT-IR analizleri.

Gergeklestirilen FT-IR analizine gore PC, 436, 486, 600, 876, 1125 ve 1435 cm™ dalga sayilarinda
piklere sahiptir (Sekil 2-a). 436, 486 ve 600 cm™ dalga sayilarindaki Si-O ile birlikte bulunan Al-O
baglar1 ve 876 cm™ dalga sayisinda Si-O baglari, titresim piki seklinde izlenmektedir. PC’de 1125 cm™
dalga sayisindaki pik S-O (algtya ait) baglarina, 1435 cm™ dalga sayisinda goriilen pikler ise C-O
baglarina atfedilmektedir. 3400-3600 cm™ dalga sayilar1 arahgindaki gok kiiciik olarak goriintiilenen
pikler, su molekiillerinin varligim gostermektedir (Sekil 2-a) [44], [51], [52].

YFC’nin 400, 503, 712, 874, 1217, 1435, 1734 ve 2968 cm™ dalga sayilarindaki piklerden olustugu
izlenmektedir (Sekil 2-b). 400 ve 503 cm™ dalga sayilarindaki pikler Si-O baglarina, 712 cm? dalga
sayisindaki titresim piki ise Si-O ile birlikte bulunan Al-O baglarina atfedilmektedir. 874 cm™*deki pik,
YFC’nin AlOs gruplarmin asimetrik gerilme titresimine atfedilmektedir. 1435 cm™ dalga sayisinda
titresim piki CO32 molekiiliiniin C-O asimetrik gerilme titresimine atfedilen bu pikin, atmosfere maruz
kalan ciirufun karbonatlasmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. 1734 cm™ dalga sayisindaki pik,
ctiruftaki su molekdllerinin O-H bagina atfedilmektedir. 2968 cm™ dalga sayisindaki kiigiik pik, YFC
biinyesinde yer alan kalsitteki karbon harmoniklerine baglanmaktadir (Sekil 2-b) [44], [53], [54]. Su
molekiillerinin yer aldig1 3400-3600 cm™ dalga sayilar1 arahiginda YFC’nin yine PC gibi belirgin bir pik
vermedigi izlenmektedir.

Kalsine kaolinin FT-IR analizine gore 536, 685, 789, 912, 1030, 1435, 3618 ve 3687 cm™ dalga
sayilarinda titresim piklerine sahip oldugu izlenmektedir (Sekil 2-c). 3618 cm™ dalga sayisindaki pik
kaolinin i¢ hidroksil grubuna aittir ve 3687 cm™ dalga sayisindaki pik ise ig yiizey hidroksil gruplarinm
v(O-H) gerilme titresimlerine ait olarak degerlendirilmistir. 1030 ve 685 cm™ dalga saylarindaki pikler
Si-O gerilme titresimleri seklinde izlenmektedir. 789 c¢cm™ 'de bulunan pik ise AI-O gerilimle
titresimlerine karsilik gelmektedir. 912 cm™ dalga sayisindaki pik Al-OH egilme titresimleri seklinde
ortaya ¢ikarken; 536 cm™ dalga sayisindaki pik ise Al-O-Si egilme titresimleri seklinde goriilmektedir.
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Kalsitin varlig1 ~1435 cm™ dalga sayisindaki bir omuz bolgesi (karbonatin asimetrik gerilmesi) ile
dogrulanmaktadir [16], [55].

Sekil 2d'den de goriildiigii gibi 3400 cm™ civarindaki genis alan ve 1635 cm™'deki zayif egilme titresim
band1 diatomitteki suyun O-H grubuna baglanabilir. 1057 ¢m™deki yogun bant, Si-O-Si grubunun
gerilme titresimini gosterir. 793 cm™'deki bant, SiO-H grubunun titresimine aittir. 496 ve 532 cm™'deki
zirveler, Si-O baglartyla iligkilidir (Sekil 1b). FT-IR analizi sonucunda belirlenen bu karakteristik pikler
diatomitin baglica SiO,'den olustugunu gostermektedir [50], [56]-[58].

E. TERMAL ANALIiZLER

DSC; referans ve 6rnek maddenin kontrollii olarak aymi sicaklik programinin uygulanmasi sirasinda,
referans ve drnek madde arasindaki birim zamandaki enerji girdi farkinin, sicakligin bir fonksiyonu
olarak ol¢iildiigii bir teknik olarak tanimlanmaktadir. TGA ise 6rnek maddenin kontrollii olarak 1s1l
isleme tabi tulmas1 sirasinda kiitlesine ya da baslangictaki degerine gore degisiminin, sicakligin ya da
zamanin fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii bir teknik olarak ifade edilmektedir [59]. Bu analiz teknikleriyle
orneklerin kristal faz formasyonlari, nem miktari, kiitle kaybi, oksidasyon, dehidratasyon gibi 1s1
etkisindeki davraniglar1 belirlenebilmektedir [60]. Hammaddeler igin es zamanli olarak tek bir numune
tizerine uygulanmig DSC/TGA analizleri ile elde edilen veriler Sekil 3’te verilmistir.

a. Portland ¢imento — TGA  —DsC b. Yiiksek firin ciirufu
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Sekil 3. Hammaddelerin DSC-TGA Analizleri.

PC’nin es zamanli yapilan DSC-TGA analizlerine gore 75-179 °C araligindaki 123 °C'deki endotermik
pik, ¢cimento bunyesindeki nemden ve ¢imento iiretiminde priz diizenleyici olarak kullanilan algitaginin
(CaS04-2H0) binyesindeki kristal suyunu kaybetmesinden kaynaklanmakta olup, bu araliktaki agirlik
kaybinin %0,69 oldugu belirlenmistir. 365-421 °C araligindaki 420 °C'deki endotermik pik, C4AF Urlinu

407



olan Fe;0s soliisyonunun olusumundan kaynaklanmakta olup, bu araliktaki agirlik kayb1 %0,61 olarak
meydana gelmistir. 554-781 °C araligindaki 723 °C'deki endotermik pik, kalsiyum karbonatin (CaCOs3)
dekarbonasyonuna karsilik gelmektedir ve bu bolgedeki agirlik kaybr 9%1,98 olarak tespit edilmistir
[61], [62]. PC’deki toplam agirlik kayb1 ise %3,7 olarak meydana gelmistir (Sekil 3a).

YFC’nin DSC-TGA analizine gore 653 °C’ye kadar agirlik kayb1 %0,81 olarak meydana gelmistir. 653-
762 °C sicaklik araliginda ise %1,83 oraninda kiitle kayb1 meydana gelmis olup, DSC egrisine gore 746
°C’de endotermik tepe noktasi camsi gegis sicakligina atfedilmektedir. YFC’nin TGA egrisinden
goriilecegi gibi kimyasal reaksiyon sonucunda 762 °C’den sonra agirliginda nispeten bir artis meydana
gelmigtir. 883°C’de exotermik tepe noktasi ise kristallenme sicakligini gostermektedir [63]. YFC’nin
nemden kaynakli agirlik kaybi %0,2, depolanma sirasindaki atmosferdeki havayla reaksiyonu
sonucundaki karbonat fazlarmin agirlik kaybr ise %1,2 olarak tespit edilmistir. YFC’nin toplam agirlik
kayb1 ise %1,76 olarak belirlenmistir.

Kalsine kaolinin DSC/TGA egrilerine gore blinyesindeki nemden kaynakli su kaybina rastlanmamastir.
Kristal yapi icerisindeki kimyasal bag ile bagl suyun 412-634 °C sicaklik araliginda %5,29 oraninda
kiitle kaybinin gerceklesmesi, kristal suyun ve hidroksil gruplarinin ayrilmasindan kaynaklanmaktadir.
541 °C’de gorulen endotermik pik, yiiksek reaktiviteye sahip olan metakaolinin olusumunu
gostermektedir. 634-777 °C sicaklik araliginda %2,12 oraninda, 777-998 °C sicaklik araliginda ise
%0,39 oraninda kiitle kaybi meydana gelmistir. 973 °C’de goriilen pik ise metakaolin yapisinin
bozuldugu ve AlO3 ve SiO; fazlarinin olustugu bolge olarak degerlendirilmektedir [16]. Kalsine kaolinin
40-1000 °C sicaklik araliginda toplam agirlik kayb1 % 8,51 olarak gerceklesmistir (Sekil 3c¢).

DSC/TGA egrileri incelendiginde, farkli sicaklik araliklarindaki agirlik kayiplari agisindan
malzemelerin yapisinda bulunan fiziksel ve kimyasal bagla bagli olan suyun dehidratasyonunun en ¢ok
goriildiigii malzeme diatomit olmustur. 340 °C’ye kadar boslukta fiziksel olarak adsorbe edilmis
yuzeydeki su kaybi ile organic maddelerin yanmasi sonucu meydana gelen agirlik kaybi olarak
degerlendirlmekte olup bu araliktaki agirlik kaybinin %5,9 degerinde oldugu belirlenmistir. 340-756 °C
araligindaki agirlik kaybi ise %2,81 olarak meydana gelmistir. Bu araliktaki agirlik kaybinin metal
katyonlar1 ile koordineli yapisal suyun ve diatomitte meydana gelen karbonat minerallerinin
ayrismasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir [64]. Diatomitin 40-1000 °C sicaklik araliginda toplam
agirhik kaybi %9,55 olarak gergeklesmistir (Sekil 3d).

F. Taramal elektron mikroskop analizi

Hammaddelerin mikro yapilarint belirlemek icin yapilan SEM/EDS analizlerinden elde edilen

goruntiler Sekil 4-7 araliginda verilmistir.
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Sekil 4. PC’nin SEM/EDS Analizi.

Element Wt % At %

CE 1.19 2.68

oK 26.01  43.84

Mgk 0.69 0.77

Si R1E 1.05 1.05

5iK 13.45 12.91

Cak 57.60  38.75

o Al Ca Total 100.00 100.00
c| Mg

0.%0 1.80 2.7 3.60 4.50 5.40 €.30 7.20 8.10 eV

PC’nin SEM analizi sonucunda elde edilen goriintiisiine gore farkli boyut ve sekillerde diizensiz bir
yapiya sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4a). X-1igmm1 spektrometresinde (EDS) numunenin ana
bilesiminin Ca, Si ve O i¢in karakteristik pikler verdigi (Sekil 4b), dolayist ile PC’nin kimyasal
anlizinden tespit edildigi gibi ana bileseninin CaO ve SiO; olarak dogrulanmis oldugu goriilmektedir

(Tablo 4).

Yiiksek firmn ciirufu

Ca Element Wt %

At %

540 6.30  7.20  6.10 kev |

Sekil 5. YFC’nin SEM/EDS Analizi.

si -
C K 1.18 2.71
0 K 18.30  31.53
MgK 2.74 3.11
AlK 8.02 8.19
SiK 22.80  22.38
S K 1.15 0.99
K K 0.92 0.65
Cak 41.16  28.30
TiK 3.72 2.14
Total 100.00 100.00
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Sekil 5’e gore YFC tane sekllerinin kiiresel olmadig1 ve esas olarak siirekli bir ag yapisinda olan camsi
fazlardan olustugu goriilmektedir (Sekil 5a) [65]. X-1sm1 spektrometresinde (EDS) numunenin ana
bilesiminin Ca, Si, Al ve O i¢in karakteristik pikler verdigi (Sekil 5b), dolayisi ile YFC’nin kimyasal
anlizden tespit edildigi gibi ana bileseninin CaO, SiO, ve Al;Os; olarak dogrulanmis oldugu
gorilmektedir (Tablo 4).

Kalsine kaolin

0 Element Wt % AL %

Si —
oK 52.25 65.64

ALK 15.34 11.43

SiK 31.17 22.31

Al Cak 1.24 0.62

Total 100.00 100.00

Sekil 6. Kalsine kaolin’in SEM/EDS Analizi.

Kalsine kaolinin sem goéruntisiinde katmanlar arasi bosluklar1 bulunan, rastgele boyutlarda altigen
trombosit yapilarina sahip pul pul plakalar halinde bir tane yapisi izlenmektedir (Sekil 6a) [47], [66],
[67]. X-151n1 spektrometresinde (EDS) numunenin ana bilesiminin Si, Al ve O i¢in karakteristik pikler
verdigi (Sekil 6b), dolayis1 ile Kalsine kaolin’in kimyasal anlizden tespit edildigi gibi ana bileseninin
SiO2 ve Al,Os olarak dogrulanmig oldugu goriilmektedir (Tablo 4).
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Diatomit

Si Element Wt % At %

0K 49.41 63.186
SiK 50.59 36.84
Total 100.00 100.00

Sekil 7. Diatomit’in SEM/EDS Analizi.

Diatomit, mikroorganizmalari 6rten inorganik bir kabuk olarak olusmaktadir. Sekil 7°ye gore diatomitin
yaklasik 5 um c¢apinda i¢i bos tiipler, halkalar, plakalar, nispeten diizenli bir gézenek sistemine sahip
cesitli sekillerde parcalar ve pargaciklar icerdigi goriilmektedir. Ayrica bu goriintiilerden hasarsiz
kabuklar ve bu kabuklarin graniilleri de izlenmektedir. Diatomitler tiim pargaciklar i¢in ortak olan
yaklasik 0,5 pm ¢apinda birgok merkezli radyal simetriye sahip kiigiik agiklikli mikro/nano-gtzeneklere
sahip bir bal petegi yapisi ile karakterize edilmektedir (Sekil 7a) [64], [68], [69]. X-151m1
spektrometresinde (EDS) numunenin bilesiminin Si ve O igin karakteristik pikler verdigi (Sekil 7b),
dolayisi ile diatomitin ana bileseninin kimyasal anlizden tespit edildigi gibi SiO; olarak dogrulanmis
oldugu gorilmektedir (Tablo 4).

G. EGILME DAYANIMLARI

PC ve YFC, kalsine kaolin ile diatomit ikameli ¢imento harglarmin 2, 7, 28 ve 90. giinlerde belirlenen
egilme dayanim sonuglar1 Sekil 8’de verilmistir.

B2 Glin M7 Gin 28 Giin #90 Giin

91
9,0

10

8,8

©
©

<
©

™~
N~

Egilme Dayanimu (MPa)
o N M O ©®

R 10YFC 10KK 10D
Cimento tiirii

Sekil 8. Har¢larin egilme dayanimlari.
411



Har¢ numunelerinin egilme dayanimlari; hidratasyon siiresine, hammaddelerin fiziksel, kimyasal,
mineralojik, molekiiler, termal ve mikro yap1 gibi yapisal Ozelliklerine bagli olarak degistigi
gorulmektedir. Elde edilen sonuclara gore 2. glinde en yiiksek egilme dayanimin 5,0 MPa ile R kodlu
har¢ numunesinde, en disiik egilme dayaniminin ise 4,1 MPa ile 10KK ve 10D kodlu harg
numunelerinde oldugu belirlenmistir. Referans har¢ numuneleri ile karsilastirildiginda, 10YFC, 10KK
ve 10D kodlu érneklerin egilme dayanimlari sirastyla %15,3, %17,3 ve %17,3 olarak olarak azalmustir.
7. giinde en yiiksek egilme dayanimin 6,2 MPa ile R kodlu har¢ numunesinde, en diisiik egilme dayanimi
5,4 MPa ile 10D kodlu har¢ numunesinde olmustur. Bunun yanm sira 10YFC, 10KK ve 10D kodlu
orneklerin egilme dayanimlari referans har¢ numunesine gore sirasiyla %8,6, %11,4 ve %12,4 olarak
azalmistir. 28. giinde en yiiksek egilme dayanimi 8,4 MPa ile R kodlu har¢ numunesinde, en diisiik
egilme dayanimi ise 7,7 MPa ile 10KK kodlu har¢ numunesinde gergeklesmistir. Ayrica 10YFC, 10KK
ve 10D kodlu 6rneklerin egilme dayanimlari referans harg numunesine gore sirasiyla %4,0, %7,6 ve
%6,0 olarak azalmistir. 90. ginde ise en yiiksek egilme dayanimin 9,1 MPa ile R kodlu harg
numunesinde, en diisiik egilme dayanimi 8,6 MPa ile 10KK kodlu har¢ humunesinde tespit edilmistir.
Bununla birlikte 10YFC, 10KK ve 10D kodlu érneklerin egilme dayanimlari referans har¢ numunesine
gore sirastyla %0,4, %5,5 ve %3,3 olarak gerceklesmistir. Elde edilen veriler dikkate alindiginda
hidratasyon siiresi arttik¢ca kullanilan tiim mineral katkilarin puzolanik 6zellikleri nedeniyle olumlu
ozellik gosterdigi sdylenebilir. Ozellikle YFC’nin 90. giinde neredeyse referans ¢imentonun egilme
dayanim degerine sahip oldugu ve diger puzolanik malzemelere gore egilme dayanim agisindan
nispeten daha olumlu katki sagladigi soylenebilir. Bu durumun, yari-kararli cams1 malzeme yapisina
sahip YFC’nin ince tane yapisi nedeniyle, Portland ¢imentosunun hidratasyonuyla ortaya g¢ikan
Ca(OH)y’yi kullanmak suretiyle ilave kalsiyum silikat hidratlar meydana getirmesi nedeniyle
gergeklestigi diistiniilmektedir. CUnkii camsi faz miktarinin, YFC’nin hidrolik 6zelliklerini belirleyici
en 6nemli unsurlardan birisi oldugu ve camsi faz miktariyla dayanim arasinda, kabaca da olsa dogrusal
bir iliski oldugu ifade edilmektedir [40].

IV. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alisma igin kullanilan analizler ve yapilan egilme dayanimi deneyinden elde edilen bulgulara gore;

e Elek analizi verilerine gore; YFC, kalsine kaolin ve diatomitin PC’ye gore daha kuglk tane
yapisina, daha bilyiik yiizey alanina (Blaine) ve daha diisiik 6zgiil agirlik degerlerine sahip
olduklari;

o Kimyasal analiz verilerine gore S+A+F degerinin kalsine kaolin (%83,34) ve diatomit (%88,07)
icin ise dogal puzolanlar i¢in belirtilen sinir degerleri olan >%70 oranini sagladig belirlenmistir.
YFC i¢in hidrolik 6zelliklerinin tespitindeki 6nemli parametrelerden (C+M)/S orant 0,99,
(C+M+A)/S orani ise 1,32 ile minimum 1 olan smir degeriyle uyumlu oldugu tespit edilmistir.
Dolayisi ile bu sonucglara gore ¢ malzemenin de puzolanik olarak istenilen Ozelliklerde
olduklari;

e Minerolajik 6zelliklerini tespit etmek igin yapilan XRD analizlerine gore; PC’nin CsS, C,S, CsA
ve C4AF anabilesenlerinin kirilma piklerinden olustugu, YFC ve diatomitin yogun amaorf
yapida oldugu, kalsine kaolinin ise kaolinit, zeolit ve kristobalit fazlarinin kiigiik kirilma pikleri
ile kuvars ve miillitin gii¢lii kirilma piklerinden olustugu;

e FT-IR analizlerine gére tim malzemelrin molekiiler yapilarinin literatiire uygun olarak elde
edildigi;

e Termal analiz verilerine gore toplam agirlik kayiplarmin PC’de %3,7, YFC’nin %1,76, kalsine
kaolinin %8,51, diatomitin % 9,55 olarak elde edildigi; DSC/TGA egrilerine gore farkli sicaklik
araliklaridaki agirlik kayiplari agisindan malzemelerin yapilarindaki fiziksel ve kimyasal bagla
bagli olan suyun dehidratasyonunun en ¢ok goriildiigii malzemenin diatomit oldugu;

e SEM analizi sonucunda elde edilen gortintilere gore; PC’nin farkli boyut ve sekillerde diizensiz
bir yapiya sahip oldugu; YFC tane sekllerinin esas olarak siirekli bir ag yapisinda olan camsi
fazlardan olustugu, kalsine kaolinin katmanlar arasi bosluklar1 bulunan pul pul plakalar halinde
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bir tane yapisina sahip oldugu; diatomitin ise i¢i bos tiipler, halkalar, plakalar, nispeten diizenli
bir gozenek sistemine sahip cesitli sekillerde parcalar ve pargaciklar icerdigi;

e Referans ¢imento harglarinin (R) egilme dayanmimlarinin; 2 giinde 5,0 MPa, 7 giinde 6,2 MPa,
28 giinde 8,4 MPa ve 90 giinde 9,1 MPa olarak elde edildigi;

e PC’ye %10 oraninda YFC ikame edildiginde elde edilen harcin egilme dayanimlarinin; 2 giinde
4,2 MPa, 7 glinde 5,6 MPa, 28 giinde 8,0 MPa ve 90 giinde 9,0 MPa olarak elde edildigi;

e PC’ye %10 oraninda kalsine kaolin ikame edildiginde elde edilen harcin egilme dayanimlarinin;
2 giinde 4,1 MPa, 7 giinde 5,5 MPa, 28 giinde 7,7 MPa ve 90 giinde 8,6 MPa olarak elde edildigi;

e PC’ye %10 oraninda diatomit ikame edildiginde elde edilen harcin egilme dayanimlarinin; 2
giinde 4,1 MPa, 7 giinde 5,4 MPa, 28 giinde 7,9 MPa ve 90 giinde 8,8 MPa olarak elde edildigi;

e [Egilme dayanimi sonuglarina gore; hidratasyon siiresi arttik¢a tiim mineral katkilarin puzolanik
ozellikleri nedeniyle olumlu 6zellik gosterdigi, 6zellikle YFC’nin 90 glinde neredeyse referans
¢imentonun egilme dayanim degerine sahip oldugu ve diger puzolanik malzemelere gore egilme
dayanimi agisindan nispeten daha olumlu katki sagladigi belirlenmistir.

Sonug olarak harg numunelerinin egilme dayanimlarinin; hidratasyon suresine, hammaddelerin fiziksel,
kimyasal, mineralojik, molekiiler, termal ve mikro yapi gibi yapisal 6zelliklerine bagl olarak degistigi
belirlenmistir. Dolayis1 ile meydana gelen reaksiyonlarin sebeplerinin daha iyi anlasilabilmesi acisinda
standart ¢imento deneylerinin yaninda malzemelerin yapisal 6zelliklerin belirlenebilecegi DSC/TGA,
XRD, FT-IR, SEM/EDS gibi tekniklerle bir btiin olarak incelenmesinin faydali olabilecegi

diistintilmektedir.

TESEKKUR: Yazarlar, standart cimento deneylerinin yapilmasinda desteklerini esirgemeyen
Eskisehir Cimento Fabrikasi laboratuvar ¢alisanlar1 ve idarecilerine ictenlikle tesekkiir
ederler.
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