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Bu ¢aligmada ¢imento 6gilitme sirasinda kullanilan amin ve glikol bazli 6giitme yardimeilarinin
performanslarinda bor igerikli bilesiklerin 6giitme yardimcisina veya karisimina ilavesiyle katkisinin olup
olmadigi arastirilmigtir. Cimento fiziksel 6zelliklerinden elek (32p, 45, 90u) analizleri, Blaine incelik
degerleri, priz baglangi¢ ve priz sonu siireleri, vicat suyu miktarlari, beton dayanimlari (2, 7, 28 giinliik)
ve bunlara ilaveten XRF elementel analizleri, kizdirma kayb1 analizi, serbest kire¢ analizi yapilmustir.
Ogiitme yardimcisi olarak amin grubundan trietanolamin (TEA) ve triisopropanolamin (TIPA), glikol
grubundan monoetilenglikol (MEG) ve dietilen glikol (DEG), borlu bilesik olarak ise borik asit ve susuz
boraks kullanilmigtir. Deneylerde Portland klinkerine ilave edilen bir miktar alg1 tas1 ile CEM 1 tip
¢imentolar elde edilmistir. Elde edilen sonuglar, borlu bilesiklerin amin esash 6glitme yardimcilarinin
beton dayanim performansini diisiirdiigiinii gostermistir. Glikol esasli 6giitme yardimcilarindan MEG igin
borlu bilesiklerin ilavesi beton dayanim perfomansi anlaminda herhangi bir etki olusturmaz iken, DEG ile
yapilan deneylerde borlu bilesikler dgiitme yardimcisinin basing dayanim performansini tiim dayanim
yaglarinda (2, 7, 28 giinliik) arttirdigi goriilmiistiir. Amin bazli ve glikol bazli 6glitme yardimcilarinin
borlu bilesiklerle olusturdugu tiim karigimlar, numunelerin toplam yiizey alanlarini referans ¢imentosuna
gore artirmuistir. TEA “nin priz basi ve priz sonu geciktirici etkisini borlu bilesikler azaltarak referans
¢imentosu priz siirelerine yaklastirmustir.

Anahtar Kelimeler: Basing dayanim, borik asit, DEG, MEG, &giitme yardimcisi, susuz boraks,
TEA, TIPA
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In this study, it has been investigated whether adding the boron-containing compounds to
grinding aids or their mixture contribute or not to the performance of the amine and glycol-based grinding
aids used during cement grinding. The physical properties cement sieve (32 p, 45u, 90 p) analyzes,
Blaine fineness, initial and final setting points, Vicat water quantities, compressive strengths (2, 7, 28
days) and XRF elemental analysis, ignition loss analysis, free lime analysis were performed. As for
grinding aids, triethanolamine (TEA) and triisopropanolamine (TIPA) from the amine group,
monoethyleneglycol (MEG) and diethylene glycol (DEG) from the glycol group and boric acid and
anhydrous borax from boron compounds were used. CEM | type cements were obtained by adding some
quantity of gypsum into Portland clinker in the experiments. The results showed that the boron
compounds had a negative effect on the concrete strength performance of amine-based grinding aids. The
addition of boron compounds to MEG from the glycol-based grinding aids did not have any effect on the
concrete compressive strength performances, but in the experiments with DEG, it was seen that the boron
compounds increased the compressive strength performance of the grinding aid at all ages of strength
(2,7, 28 days). All mixtures of amine-based and glycol-based grinding aids with boron compounds
increased the total surface areas of the samples relative to the reference cement. TEA retarder effect at the
initial and final stages of setting was reduced by the use of boron compounds and was closer to reference
cement setting times.

Keywords: Compressive strength, boric acid, DEG, MEG, grinding aids, unhydrous borax,
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SIMGELER VE KISALTMALAR

BA: Borik asit

CS$.2H: Kalsiyum siilfat (dihidrat) (Ca0.503.2H20)
C.S: Dikalsiyum silikat (2Ca0.SiOy)

CsA: Trikalsiyum aliiminat (3Ca0.Al,03)

CsS: Trikalsiyum silikat (3Ca0.SiOy)

C4AF: Tetrakalsiyum aliiminoferrit (4Ca0O.Al203.Fe203)
C-A-S5-H: Etrenjit (AF;) veya monosiilfat (AFm)
CH: Kalsiyum hidroksit

CSH ya da C-S-H: kalsiyum silikat hidrat
DEG: Dietilen glikol

DMO: Dimetil oksalat

EAC: Etil asetat

KN: Kalsiyum nitrat

MEG: Monoetilenglikol

MSLS: Modifiye edilmemis sodyum lauril siilfat
OY: Ogiitme yardimcist

PCE: Polikarboksilat eter

PG: Propilen glikol

PMS: polimelamin siilfonat

SB: Susuz boraks

SMUF: Siilfone melamin-iire formaldehit

SN: Sodyum nitrat

MEA: Monoetanolamin

DEA: Dietanolamin

TEA: Trietanolamin

TEA-B: Trietanolamin borat

TG: Gliseril triasetat
TIPA:Triizopropanolamin

TMP: Trimetil fosfat

UF: Ure formaldehit

k.n.: Kaynama noktas1



1. GIRIS

Cimento iiretiminde enerji tasarrufu ve CO2 emisyonu azaltmaya yonelik farkli
bilesiklerinin eklenmesiyle 6nemli katkilar saglanmasina yonelik pek ¢ok ¢alisma
yapilmaktadir. Farkli kullanim alanlarina sahip bor bilesiklerinin ¢imento iiretiminde
yer almast 6nem kazanmaktadir.

Bor bilesikleri katkili &giitme yardimcilariyla birlikte kullanilarak ogiitiilen
¢imentodan yapilan betonlarin basing dayanimlarindaki degisimin arastirilmasi
gerekmektedir. Bu sayede artabilecek beton performans: ile ¢imentolarda klinker
kullanim yiizdesi diisiiriilebilir yani katkili ¢cimento iiretimi artirilabilir. Klinkerin nihai
¢imentoda daha az kullanilmasi ise birim ¢imento miktari i¢in daha az elektrik enerjisi,
daha az fosil yakit tiikketimi, daha az kalsiyum karbonat kalsinasyonu dolayisiyla daha
az CO; emisyonu anlamina gelmektedir. Ayrica diinya bor rezervinin biiyiik kismina
sahip olan tilkemizde ekonomik katma degeri yiiksek alanlarda, bor bilesiklerinin
kullanim1 saglanmis olacaktir.

Klinkerin o6giitiilmesi 6zelligini gelistirirken gergeklesen mekanizma fiziko-
kimyasal bakis agisiyla agiklanabilir. Genel olarak tamamlanmamis yiizey baglart
serbest yiizey yiikiine neden olurlar, bu yiizden klinker pargaciklarinin yiizeyleri
termodinamik olarak dengede degildir. Tiim sistemlerde oldugu gibi pargaciklar serbest
enerjiyi diisiirerek dengeyi yakalamaya galisir, bu sebeple aglomerasyon (topaklanma)
ve ylizeye adhezyon (tutunma) olayr gerceklesir. Klinker ¢imento degirmenine
girdiginde partikiiller biiyiiktiir ve enerji faktorleri ¢ok 6nemli degildir. Ogiitme
sirasinda klinkerin boyutunun kii¢tilmesi ile ylizeyin serbest enerjisi artar ve dengesizlik
olusur. Yapigma ve topaklagma bu sebeple daha onemli hale gelir ve degirmenin verimi
diiser. Ogiitme yardimcilar1 kullanarak klinker/¢imento taneciklerinin yiizeyine organik
katkilar adsorplanir. Bu ise tanecigi kirmak icin gereken enerjiyi indirger ve yiizey
yikiinii disiiriir.  Organik katkilar ¢imento partikiilleri arasindaki elektrostatik
kuvvetleri, ¢gekim kuvvetlerini disiirerek (Van der Waals) ve itme kuvvetlerini arttirarak
degistirirler. Katkilar bu sebeple yiizey aktif madde olarak davranmaktadir. Ogiitiilen
malzeme partikiillerinde yiizey alanin artmasiyla yiizey aktif malzemenin (&giitme
yardimcilarinin) aktivitesinde azalmalar goriiliir. Bu satha aglomerasyonun ve 6giitme
ortamma ve degirmen cidarina adhezyonun (yapismanin, tutunmanin) bagladig
sathadir. Adhezyon ve siirtinme birebir iligkilidir. Siirtiinmenin azhgr adhezyon
kuvvetinde dolayisiyla yapigsmalarda ve bu sebeple olan aginmalarda da azalma

demektir. Motor ve makine yaglayicilarin i¢ine bor igerikli katki ilave edilmesiyle
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slirtinmenin, aginmanin ve korozyonun 6énemli 6l¢iide azaltildigi bilimsel olarak ortaya
konmustur. Yaglayicilarin igerisindeki bor mineralleri siirtiinen yiizeylerde kendini
devamli yenileyen ¢ok sert bir tabaka olusturur. Yiizey sertliginin siirtiinme kuvveti ile
ters orantili oldugu ise bir fizik kuralidir, yani yiizey ne kadar sert ise siirtiinme kuvveti
o kadar az olmaktadir. Bor bilesikleri daha 6nce bu etkisi sebebiyle ¢imento &giitme
isleminde 6gilitme yardimcisi ya da 6giitme yardimcisina katki olarak ¢aligilmamustir.

Hidratasyon sirasinda faydali etkileri olan pek ¢ok 06giitme yardimecisi
kullanilmaktadir. Mekanizma genelde betonda kullanilan kimyasal yardimcilar seklinde
aciklanabilir. Cimentonun yiizeyi artik pozitif ylikliidiir ancak kum ve agregalar net bir
negatif yiike sahiptir. Su molekiilleri ise dipoldiir. Yikli yiizey aktif maddeleri ters
yiikleri yok edecek, 6rnegin sistemin serbest enerjisini (elektrik potansiyelini) azaltacak
sekilde yerlesirler (Hewlett, 1998). Ogiitme sirasinda kullanilan katkilar, daha 6nce de
belirtildigi gibi ¢imento taneciklerinin yiizeyine adsorplanir. Bu katkilarin hidratasyon
sirasinda  molekiiler yapirya bagli olarak beton karisimmin reolojisinde bazi
degisikliklere neden oldugu anlamina gelir.

Bor bilesiklerinin yalniz basina ya da bir karisim iginde, 6giitme yardimcisi
olarak kullanildigi herhangi bir ¢alismaya literatiirde rastlanmamistir. Bu amagla,
ogilitme kolaylastiricilarin igerisine katilacak bor bilesiklerinin 6giitme sirasinda metal
ylizeylere tutunup siirtiinmeyi azaltmasi ve ogitiilen malzemenin adhezyonunu
azaltarak Ogilitme performansini arttirmasi, sonugta sabit siirede Ogiitiilen ¢imentonun
fiziksel ozelliklerinin gelismesiyle hidratasyon reaksiyonlarinda gorev alarak, ¢imento

dayanimina katki saglamasidir.

1.1. Cimento

TSE standart tanimina gore; ¢imento, standardin tanimiyla su ile karistirildiginda
hidratasyon reaksiyonlari sayesinde priz alan ve sertlesen bir hamur olusturan,
sertlesme sonrasi suya dayanikli, kararliligini koruyan ince oOgitiilmiis inorganik
hidrolik baglayicidir (TSE, 2012). Portland ¢imentosu klinkerin bir miktar priz
diizenleyici ile (alg1 tas1) birlikte 6giitiilmesiyle elde edilir.

Beton; ¢akil, kum gibi "agrega" denilen maddelerin bir baglayici madde ve su ile
birlestirilmesinden meydana gelen insaat yapitasidir. TSE Standardina gore; beton

cimento, iri agrega, ince agrega ve suyun, kimyasal ve mineral katki da ilave edilerek



veya edilmeden karistirilmasiyla olusturulan ve g¢imentonun hidratasyonu ile gerekli

ozelliklerini kazanan malzeme olarak tanimlanmaktadir (TSE, 2017).

1.2. Hidratasyon

Beton bilesenleri karistirildiktan birkag saat sonra plastik 6zeligi kaybolmus kati
bir yap1 olustururlar. Buna neden olan ve ¢imento ile suyun tepkimesi sonucu olusan
kimyasal reksiyona "hidratasyon™ denir.

Hidratasyon siireci ¢imento ve suyun ilk temasiyla baslar. Cimento tanecikleri
kismi olarak su igerisinde ¢oziinilirler ve ¢oziinmiis bilesenler farkli hiz ve oranlarda
reaksiyona girer. Reaksiyonlar sirasinda 1s1 agiga cikar ve yeni iriinler olusur. Olusan
yeni irilinler ¢imento hamurunun sertlesmesini ve agregalarin ¢imento hamuru ile
baglanmasini saglarlar.

Portland ¢imentosu, kirectast ve kilin yiiksek sicaklikta pisirilmesi sonucunda
elde edilen klinkerin al¢itasiyla birlikte 6giitiilmesiyle meydana gelir. Klinker yapisinda
bulunan iki ana bilesen grubu (silikatlar-aluminatlar) ile sonradan ilave edilen alg1
(stilfat) hidratasyon reaksiyonu siirecini dogrudan etkiler. Cimento ana bilesenleri,
Kalsiyum Silikatlar (CsS-C.S), Kalsiyum Aluminatlar (CsA — CsAF) ve Kalsiyum
Siilfatlardir (CS.2H). Bu ii¢ ana bilesenin dzellikleri ve etkileri birbirinden farklidur.
C3S=Trikalsiyum silikat (3Ca0.SiO>)

C,S=Dikalsiyum silikat (2Ca0.Si0,)

CsA=Trikalsiyum aliiminat (3Ca0.Al203)

CsAF=Tetrakalsiyum aliiminoferrit (4Ca0.Al.03.Fe>03)

CS.2H=Kalsiyum Siilfat (dihidrat) (Ca0.S03.2H20)

C: Ca0, S: SiO;, A: Al,0s3, F: Fe203, §:SO3

Cimentonun diger bilesenlerinin 6énemlileri, alkaliler (K20, Na20), kiikiirt (SO3), MgO,
Cl, MnO, TiOz’dir.

Cimentonun iiretimi sirasinda klinkere %3-5 oraninda algitasi (CS.2H) ilave
edilir. Al¢1 taginin eklenmesi ile C3A reaksiyonunun kontrolii i¢in gerekli olan siilfat
elde edilmis olur (Hewlett, 1998).

Hidratasyon reaksiyonunun siirecleri:
1. Karigtirma siireci
2. Uyku siireci

3. Sertlesme (priz) siireci



4. Soguma stireci

5. Yogunlagma siireci

1.2.1. Hidratasyon siiregleri

1.2.1.1. Karistirma siireci

Cimento hidratasyonu ekzotermik bir reaksiyondur. Kondiiksiyon kalorimetresi
kullanilarak yapilan 6l¢timler farkli etaplarda 1s1 yayilim oran1 géstermektedir. Cimento

hidratasyonunun tipik 1s1 yayilim modeli Sekil 1.1 *de gdsterilmistir.

KARISTIRMA SERTLESME
CH ve CHS Buyumesi
Priz Bag! ve Sonu
Ist SOGUMA
Gelisim Priz Sonu
UYKU
Hizi
(cal/g.saat) YOGUNLASMA
\\ | - Priz Basi ¥‘
(1) (2) (3) (4) (5 Zaman
I-Dakika-—| Saat |—G un

Sekil 1.1. Hidratasyon siiregleri (Gartner ve ark., 2002).

Standart Portland ¢imentosu i¢in ii¢ karakteristik 1s1 yayilim piki vardir. Ik agiga
¢ikan 1s1 ¢imento su ile temasa gectiginde ortaya ¢ikan ani yiiksek hizli 1s1 yayilimidir.
Bu 1slanma kaynakli 1sidan dolayr olusur. (Islanma 1sisi= Yiizey enerjisi — ara yiiz

olusumu i¢in gerekli enerji) C3S ve C3A 'nin hidratasyonu da bu pike katkida bulunur.

Ik 1s1l patlama sonrasinda 1s1 yayilim orani yavaslar. Hiz higbir yayilimda
negatif ya da sifir hale gelmez, yavas dahi olsa reaksiyonun devam ettigini gosterir. Bu

karistirma veya baslangic olarak adlandirilir. Bu periyodun arkasindan ¢imento
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hidratasyonu ana piki gelir, bu C3S ’in hizli ¢6ziinerek CSH ve CH olusumu saglamasi

ve C3A’nin AF olusumu ile ortaya ¢ikar.

Hidratasyon prosesinin ana pik sonrasinda yavaslamasi, daha diisiik 1s1 yayilim
oranina yol agar. AF; ’nin monosiilfata (AFm) doniisiimii ise grafikte daha genis bir tepe
verir. Son donem kalorimetreleri ¢imento igerisinde potasyum siilfat varliginda
potasyum siilfatin ¢6ziilmesine bagl baslangigta ekstra bir endotermik pik tespit de
edilebilir. Sistem miikemmel izole edilmedigi siirece 1s1 yayilim ile sicaklik arasinda

dogru bir iligki bulmak ¢ok zordur.

Bagka bir problem su/¢imento oraninin 1s1 yayilimimi etkilemesidir. Su
cimentoya gore daha yiiksek spesifik 1s1ya sahiptir dolayisiyla daha ¢ok su verildiginde
sistemin sicakligin1 yiikseltmek igin daha yiiksek 1s1 seviyesine ihtiyag olacaktir.
Cimento yiiksek ¢oziinlirliikte alkali oksitler (Na20-K20) igerir. Bu bilesiklerin
¢ozlinmesiyle por soliisyonu (bosluk ¢ozeltisi) yiiksek alkali seviyesine (pH=12-13)
ulasir. Dolayisiyla ¢imento hidratasyonu gergekte su iginde degil por soliisyonu
igerisinde gercgeklesir.

Cimento ve su karistiktan hemen sonra alliminatlar ve alg1 ¢oziinmeye ve
tepkimeye baslar. Aliiminatlardan trikalsiyum aluminatin (C3A) su ve alg1 ile tepkimesi
sonucu jelimsi bir tabaka olusur(C-A-S$-H). Bunun sonucu 1s1 ¢ikist énemli olgiide
azalir.

Jelimsi tabaka ¢imento tanecikleri aradaki kanallar1 doldurur ve suyun gegisini
ve aluminatlarla tepkimesini kontrol eder. Sekil 1.1 *de goriildigi gibi bu jelimsi tabaka
aliminatlarin hizli reaksiyonunu engeller, sicakligi biiyiik dlciide diisiiriir ve betonun
ani priz yapmasi engellenir.

Tetrakalsiyum aliiminoferrit (C4AF) hidratasyonu bu siiregte betonda 6nemli bir
etkiye sahip degildir. Silikath fazlarda yoktur. Bu nedenle bu siiregte aliiminatlar baskin
bilesendir (Gartner ve ark., 2002).

1.2.1.2. Uyku siireci

Uyku periyodunun varligina dair degisik teoriler Onerilmistir. Daha Once
belirtildigi gibi bu etapta 1s1 yayilim oram distktir. Hidratasyon prosesindeki

yavaslama su fikirlerle agiklanmaya calisilmistir:

11



- CsS taneciklerinin yiizeyinde olusan gegirimsiz hidrat katman1 (CSH) CsS ’in
daha ¢ok ¢ozlinmesine engel olmustur.

- Hidrat tabakas1 C3S ’e gore daha diisiik C/S oranina sahiptir. Sonug olarak Ca®*,
sivi faza (OH™ igerir) salinir ve C3S taneciklerinin ylizeyinde silikat¢a zengin bir
katman olusur. Dolayisiyla olusan bu elektriksel ¢ift katman, iyonlarin gegisini
engelleyerek CSH olusturacak tiim reaksiyonlar1 onler.

- Siv1i faz CH ’a bagh olarak asir1 doymus hale gelir. Bunun sonucu CH
¢okelmeye baslar ve bu C3S ’in daha ¢ok ¢oziinmesini durdurur.

Uyku periyodunun sonunda birg¢ok olay gergeklesebilir:

- Zamana bagh olarak bariyer zayiflayabilir.

- Bariyerden osmoz ile iyonlar difiizyon yapabilir.

- Elektrik ¢ift katmaninda asamali bir zayi1flama meydana gelebilir.

- CH cekirdeklenmesi, ¢ekirdekler kritik ebatlarina ulagmaya basladiginda
yavaslayabilir.

Aliiminatlarin reaksiyonlar1 bu periyotta 2 ile 4 saat arasinda kontrol edilebilir.
Bunun sebebinin jelimsi tabaka oldugu bilinmektedir. Bu periyodun sagladigi en énemli
fayda betonun plastik halde tasmabilmesi, yerlestirilebilmesi ve islenebilmesidir. Bu
sliregte beton iglenebilirligini korumaktadir. Portland ¢imentosuyla iiretilen hazir
betonun yeterli bigimde islenebilme Omrii yaklagik 2 saattir ve bu siire kimyasal
katkilarla degisebilmektedir.

Sekil 1.1 ’de goriildiigii gibi bu periyotta 1s1 ¢ikis hizt hemen hemen sabit
kalmaktadir. Ancak, bu hicbir tepkimenin olmadigi anlamina gelmez. Aksine ¢imento
bilesenleri ¢oziinmeye devam etmektedir ve karisim suyu kalsiyum (Ca?*) ve hidroksil
(OH") iyonlar ile doymaya devam etmektedir (Hewlett, 1998; Moses ve Perumal,
2016).

1.2.1.3. Sertlesme (Priz) siireci

Karisim suyu, ¢oziinen kalsiyum iyonlart ile asir1 doygun hale ulasinca, yeni
hidratasyon iiriinleri olusmaya baslar ve bunun sonucunda 1s1 ¢ikisinda yiikselme
meydana gelir. Bu duruma sertlesmenin (priz) baslangici denir.

Sertlesme periyodunda olusan yeni {iriinlerin miktar: devamli artar. Buna paralel

olarak 1s1 olusumu artar. Bu iirlinler birbirleri ile baglanip agregalarin etrafinda toplanir
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ve agregalar1 sararlar. Sonugta beton sertlesir ve katilasmaya bagslar (Gartner ve ark.,
2002).

Bu siiregte baskin bilesen C3S ’tir. Reaksiyon sonucu C-S-H ve CH kristalleri
olusur. C3S ’in ¢oziinmesi sonucu olusan kalsiyum iyonlari ile ¢ozelti siiper doygun hale
gelir ve fiber yapida C-S-H ve kristal yapida CH olusur. Bunun sonucunda 1s1 agiga
¢ikar. C-S-H diger bilesiklerle beraber bir ag meydana getirir, bu da betonun katilasip
sertlesmesini saglar.

C-S-H jeli (kalsiyum silikat hidrat) ¢cimentoya baglayicilik 6zelligini kazandiran
ve dayanim kazanmasini saglayan iiriindiir. Uriiniin molekiiler biiyiikligii yaklasik
¢imento tanesinden 1000 kat daha kii¢iiktiir. C-S-H hidrate olan {irlinlerin miktarsal
olarak yaklasik %60 ’1n1 olusturur.

CH (kalsiyum hidroksit) dayanima etkisi olmayan, ancak beton i¢indeki bazik
yapiy1 saglayan trtindiir. Zayif yapisi ve aderansi zayiflatici etkisi nedeniyle gerekenden
fazlas1 istenmeyen bir triindiir. Hidrate olan {irlinlerin miktarsal olarak yaklasik %20
’sini olugturur. Katkili ¢cimentolarla yapilan betonlarda CH orani ¢cok daha diisiiktiir. CH
diizgiin altigen seklinde tabakali bir yapidadir. C-S-H ’e oranla kristal yapisi oldukga
biiyiik olan CH genelde bosluklarda ve ¢cimento hamuru-agrega ara yiizeylerinde birikir.

Is1 ¢ikisi ve ¢imento hamurunun sertlesmesi hidratasyonun hizlanmasinin
gostergesidir. Priz baglangici ve priz sonu bu periyotta meydana gelir. Cevresel etkilere
gdre bu aralik degisebilir. Ancak genelde 3-5 saat arasidir. Inceligi fazla olan ve yiiksek
alkali ihtiva eden baglayicilarda reaksiyon daha hizli olusur.

Reaksiyonun hizlandig1 bu periyotta aluminat (C3A) ve siilfat reaksiyonu devam
eder ve ignemsi yapida etrenjit kristalleri (C-A-S-H) olusur. Priz sonu hidratasyon 1s1s1
pik noktaya yaklastig1 bir siirectir. Is1 ¢ikist CsS reaksiyonun yavaglamasi ile azalmaya

baslar (Taylor, 1997; Gartner ve ark., 2002).

1.2.1.4. Soguma siireci

Bu siirecte ¢imento hamuru bilesenler acisindan doygun hale gelmistir. Cimento
taneciklerinin (CsS) yiizeyinde hidratasyon baslar ve yiizeyde hidratasyon {irtinleri (C-
S-H ve CH) olusur. Betonun dayanim kazanma siireci artik baslamistir (Moses ve
Perumal, 2016).

Bu siiregte C3S reaksiyonu yavaslamaya baslar ve zirveye ulasan 1s1 ¢ikisi

diismeye baslar. Bunun nedeni olusan C-S-H ve CH iirlinlerinin su ve ¢oziinmemis
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¢imento tanelerinin temasini engellemesidir. C-S-H ve CH olusumu arttik¢a betonun
dayanim kazanmasi artar.

Bazen hidratasyon i1sisinin pik noktaya ulagsmasinin ardindan, aliiminatla
reaksiyona giren stilfat tiikenebilir. Kalan aliiminat bu sefer etrenjitlerle tepkimeye girip
monosiilfat olusturur. Bu durum da bir miktar 1s1 artisina neden olur (Taylor, 1997).
Monosiilfat, beton 6zellikleri tizerinde 6nemli bir etkiye sahip degildir. Ancak durabilite

acgisindan onemlidir.

1.2.1.5. Yogunlasma siireci

Bu periyotta reaksiyon yavaglamaya baglar ve 1s1 ¢ikist 6nemli diizeyde azalir.
Hidratasyon {iriinleri artmaya ve gelismeye devam etmektedir. Beton gittik¢e daha sert
ve saglam bir yapiya kavusur. Bu periyot hidrate olmamis ¢imento tanecikleri ile suyun
varhigi durumunda ¢ok uzun bir siire devam eder. Betonun yillar siirebilecek bir zaman
diliminde dayanim1 ve dayanikliligi artar (Hewlett, 1998; Gartner ve ark., 2002).

CsS ve su oldukca reaksiyon devam eder. Olusan {iriinlerin hacmi (miktar)
arttikca beton dayanim kazanmaya devam eder ve gecirimlilik azalir. C2S, CsS ’e oranla
daha yavag tepkimeye girer. Birka¢ giin igerisinde CsS ’in biiyiik bir miktar1 tepkimeye
girmis olur. Bu donemde C:S tepkimesi daha da 6nem kazanir. Bu siirede betonda yeteri
miktarda su olmas1 6nemlidir (Gartner ve ark., 2002).

Hidrate Olan Uriinler:

o Kalsiyum silikat hidrat (C-S-H) (Sekil 1.2)
e Kalsiyum hidroksit (CH) (Sekil 1.2)

e Etrenjit (C-A-5-H) (AFy) (Sekil 1.3)

e Monosiilfat (C-A-5-H) (AFm)

Bu tiriinler betonun dayanim ve dayaniklilik 6zeliklerini etkileyen ana unsurlardir.
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Sekil 1.2. Taramali elektron mikroskobunda 10000 kat biiyiitiilmiis ¢imento hamuru igindeki CH
kristalleri ve C-S-H jelleri (Franus ve ark., 2015).

Sekil 1.3. Taramali elektron mikroskobundan bakildiginda ¢imento hamurunda olusan etrenjitlerin (C-A-
5-H) goriiniimii (Stutzman, 2001).

1.2.2. Hidratasyon sirasinda olusan reaksiyonlar

1.2.2.1. Silikatlar1 iceren reaksiyonlar

2035+ 6H — (3S5,H; +3CH (1.1)
Reaksiyonlar stokiyometrik olarak dengelenmistir, ancak CSH tariflenmis

diizgilin bir stokiyometriye sahip degildir. CSH *in C/S oran1 1,5 - 2 arasinda degisebilir,
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genellikle 1,8 civarindadir. Iki silikat hidratasyonu arasindaki ana fark reaksiyon
sirasinda olusturduklart CH miktaridir.

Yukaridaki denkliklerden C3S hidratasyonunda C,S ’in hidratasyonuna gore ii¢
kat daha fazla CH olusumu goriinmektedir. CSH tariflenmis net bir yapiya sahip
olmadig1 icin jel olarak bahsedilecektir. CH kalintilar1 hegzagonal kristallerdir,
genellikle por bosluklarina tegetsel olarak yonlendirilirler ve boy ekseni boyunca

kiimelenirler.
1.2.2.2. Aliiminatlar iceren reaksiyonlar

Alginin yoklugunda CsA ’dan kalsiyum aliiminat hidratlar1 olusur ki bu

¢cimentonun ani priz almasina neden olur:

2C3A + 21H — C,AH,3 + C,AHqg (1.3)

C2AHs tipki CH gibi hegzagonal trombosit kalintilar veren yari kararli bir fazdir. 30 °C
tizerinde kiibik hidragarnet (C3AHe) ’e doniisiir.

Alg1 varliginda etrenjit olusumu meydana gelir.

C3A +3CSH, + 26H — C,AS3Hs, (1.4)

Etrenjit (AF; fazi) asikiiler, siitunlu ya da hegzagonal kristaller olarak
katmanlasabilir. Siitunlar arasindaki boru kanallarinin varlig1 etrenjit tarafindan yiiksek
su absorpsiyonu (emilim) ve sismesine neden olur. Bu etrenjit olusumunun neden
oldugu genlesmenin agiklandigi teorilerden bir tanesidir.

Normal Portland gimentosundaki neredeyse tiim SO4* ’ler etrenjit olusturmak
icin baglanir. Bu reaksiyon sonrasinda hala C3A kalmis ise bunlar etrenjit ile birlesip
monosiilfat (AFm faz1) olustururlar. Monosiilfat €,ASH,,_, seklinde bir stokiyometriye
sahiptir. Eger yeterince fazla C3A varsa C4AHz13 *de hidratasyon iiriinii olarak olusur ve
AFn ile kat1 soliisyonda goriiniir. C4AF, C3A ’ya benzer hidratasyon iiriinleri olusturur.
Bu iiriinlerde AI3* kismen Fe3* ile yer degistirir. Son hidratasyon iiriinii sistemdeki kireg
varhgmna (miktarina) baghdir. Alg1 varliginda CsAF, Fe*® yer degistirmis etrenjit

olusturmus olur. C4AF/C3A orani yiiksek ise etrenjitin monosiilfata doniistimii diistiktiir.
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1.2.2.3. Cimento hidratasyonun Kinetigi

Cimento hidratasyon reaksiyonlarinin ilerlemesi sunlara baglidir;

e lgili fazlarin ¢dziinme hizi (miktar1, orani1) baslangic etaplarinda veya diger
etaplarda

e Hidratlarin niikleasyonu (gekirdeklenmesi) ve kristal gelisimi hizi (orani,
miktar)

e Olusan {riinlere dogru suyun ve c¢oziinmiis iyonlarin difiizyon hizi (orani,
miktarr)

Hidratasyon kinetigini etkileyen faktorler sunlardir;
a. Cimentonun faz kompozisyonu

b. Cimentodaki al¢inin formu (yapis1) ve miktari: mevcut alginin dehidrat,
hemihidrat veya anhidrit formda olup olmadigi

c. Cimentonun inceligi: daha fazla yiizey alami varhgi sebebiyle yiiksek
reaksiyon hizi

d. Karistimin yiiksek w/c oranlarinda hidratasyon olan biitiin ¢imento
tiiketilene kadar devam edebilir ancak diisiikk w/C oranlarinda reaksiyon
su azlig1 sebebiyle tamamen durmasi

e. Kiirlenme kosullari: Hidratasyon ilerlemesi iizerinde nisbi nemin etkisi

f. Hidratasyon 1sist: Genel olarak sicakliktaki artis reaksiyon hizinda da bir
artisa neden olur ancak farkli sicakliklarda hidratasyon yapisi farkli
olusabilir.

g. Kimyasal katki varligi: Ornegin priz ayarlayicilar ve plastiserler

1.3. Cimento Ogiitme Yardimais1 Kimyasallar

Ogiitme yardimcilar1 yillardir ¢imento {iretimi dahil pek ¢ok endiistriyel alanda
basariyla kullanilmaktadir. Esas amaglar1 enerji kullanimini azaltmak ve &giitme
verimliligini arttirmaktir. Literatiirde 6gilitme yardimcilari igindeki elementlerin ne tip
bir etki olusturduklarina dair ¢cok az ispatlanmis veri vardir. Literatiirde ve endiistriyel
uygulamalarda karsimiza c¢ikan pek ¢ok etkiye ve etki yontemine dair hipotez
olmaktadir ve bunlar sayica ¢ok ¢esitli kimyasal bilesik ve karigimlar igin temelde

fiziksel ve kimyasal altyapidan tutun bilgisayarda molekiiler modelleme
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simiilasyonlarina kadar uzanan bir laboratuvar goriintilleme ve analiz siireglerini
anlatmaktadirlar (Taylor, 1997; Hewlett, 1998).

Cimento iiretimi sirasinda performans: arttiran kimyasallar ya dayanim arttirict
ya da degirmen kapasite artiric1 olarak kullanilmistir. Ayrica priz siiresi azaltici ya da
artirict ve Cr (V1) 'nin veya indirgeyici olarak kullanildigi kimyasallar ¢imento katkilar
da endiistride siklikla kullanilmaktadir.

1.3.1. Monoetilenglikol (MEG)

Glikollerin en kiigiik bilesigi olan monoetilenglikol, kokusuz, renksiz, ¢cok nem
¢ekici bir sividir. Polar ¢oziiciilerde (su, eter, alkol vb.) kolay ¢0ziiniir, apolar
coziciilerde (benzen, diklor etan, toluen vb.) az ¢Oziiniir. Regineler, antifrizler,
elyaflarda ve polyesterde kullanimi yaygindir. Kayganlik ve uygulama kolaylig
saglamasi nedeniyle boyalarda da kullanilmaktadir. Monoetilenglikoliin agik formiilii

Sekil 1.4 *de verilmektedir.

/\/OH
HO

Sekil 1.4. Monoetilenglikoliin agik formiilii.

Monoetilenglikoliin 6zellikleri Cizelge 1.1 *de verilmistir.

Cizelge 1.1. Mono etilen glikoliin 6zellikleri

Formiilii C2HO2
Molekiil Agirhig: (g/mol) 62,07
Donma Noktasi (°C) -13
Kaynama Noktasi (°C) 197,2
Viskozite (20 °C), cp 20,9
Yogunluk (g/cm®) 1,1130
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1.3.2. Dietilen glikol (DEG)

Ticari degeri olan yan iriin olarak dietilen glikol, monoetilenglikoliin {iretimi
sirasinda 1/10 oraninda olugsmaktadir. Suyun donma noktasini diisiiriicii etkisi olup asir1
6l¢iide nem ¢ekicidir. Korozif degildir. Etil alkol, aseton, eter ile karisabilir.

Toluen, benzen ve karbon tetrakloriir ile karigmaz. Dietilen glikoliin agik

formiilii Sekil 1.5 *de verilmektedir.

Ho/\/o\/\OH

Sekil 1.5. Dietilen glikoliin a¢ik formiili.

Dietilen glikoliin 6zellikleri Cizelge 1.2 ’de verilmistir.

Cizelge 1.2. Dietilen glikoliin 6zellikleri

Formiilii C4H1003
Molekiil Agirhg: (g/mol) 106,12
Donma Noktasi (°C) -10,45
Kaynama Noktasi (°C) 2448
Viskozite (20 °C), cp 36
Yogunluk (g/cm3) 1,118

1.3.3. Trietanolamin (TEA)

Oda sicakliginda renksiz ve viskoz bir sivi olan trietanolamin, etilen oksit ile
amonyak reaksiyonu sonucunda elde edilir. Tekstil, kozmetik, deterjan, boya ve daha
birgok endiistriyel alanlarda kullanilir. Tarimda ise, borik asit ile reaksiyonunda,
boretanolamin olusturarak, bor kaynakli sivi giibre tiretiminde kullanilir. Trietanolamin

acik formiili Sekil 1.6 *da verilmektedir.
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HO

HO/\/N\/\OH

Sekil 1.6. Trietanolamin agik formiilii.

Trietanolaminin 6zellikleri Cizelge 1.3 *de verilmistir.

Cizelge 1.3. Trietanolaminin ozellikleri

Formiilii CeH1sNO3
Molekiil Agirhig: (g/mol) 149,19
Erime Noktas1 (°C) 21,5
Kaynama Noktasi (°C) 335
Yogunluk (g/cm®) 1,1245

1.3.4. Triizopropanolamin (TIPA)

Alkanolamin grubunda aminoalkol cinsi bir kimyasal olup oda kosullarinda kati
halde bulunur. Suda tamamen ¢oziinen ve hafif amonyak benzeri bir kokusu vardir.
Endiistride en ¢ok ¢imento iiretimi, poliiliretan katalizleme ve yag kesme islemlerinde
kullanilir.  Triizopropanolaminin ag¢ik  formiilii  Sekil 1.7 ’de verilmektedir.

Triizopropanolaminin ozellikleri Cizelge 1.4 ’te verilmistir.

Cizelge 1.4. Triizopropanolaminin 6zellikleri

Formiilii [CH3CH(OH)CH:]:N
Molekiil Agirhig (g/mol) 191,27

Erime Noktasi (°C) 21,5

Kaynama Noktasi (°C) 305

Yogunluk (g/cm®) 1,1245
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HO

OH

OH

Sekil 1.7. Triizopropanolaminin agik formiili.

1.3.5. Borik asit

Bor elementinin zayif asit (pKa=9,15) tiirevi olan borik asit (borasis veya
ortoborik asit) kokusuz, toz halinde, kristal yapida beyaz bir maddedir. Asitler ve suda
tek basina kolay ¢oziindiigii gibi dogada mineral halinde bulunabilmektedir. Borik

asidin yapisal formiilii Sekil 1.8 *de verilmistir.

HO\\ /OH

HO

Sekil 1.8. Borik asitin a¢ik formiilii.

Borik asitteki elementel bor seviyesi %17 civarindadir. Genel olarak, bor
minerallerinin siilfiirik asit ile asitlendirilmesi ile elde edilir. Oda sicakliginda sudaki
¢Oziinilirliigli az olup yiiksek sicaklikta ¢oziiniirliigii artmaktadir. Borik asitin 6zellikleri

Cizelge 1.5 ’te verilmistir.
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Cizelge 1.5. Borik asitin 6zellikleri

Formiilii H3BO3
Bilesimi %
B20s 56,30
H.0 43,70
Molekiil Agirhg: (g/mol) 61,84
Ozgiil Agirhig (g/cmd) 1,435
Erime Noktas1 (°C) 171
Olusum Isis1 (kJ/mol) -1089
Coziinme Isis1 (kJ/mol) +22,2

1.3.6. Susuz boraks

Endiistride en ¢ok kullanilan bor {iriinii olan susuz boraks, dogal borakstan,

kolemanitten (Ca2B6011.5H20), kernitten (Naz2B407.4H20),

pandermitten

(CaB10019.7H20), iileksitten (NaCaBs0g9.8H20) ve boraks ihtiva eden g6l sularindan

farkli yontemlerle elde edilir. Susuz boraksin yapisal formiilii Sekil 1.9 ’da, bilesimi ve

ozellikleri ise Cizelge 1.6 *da verilmistir.

/D\. /O‘Na
_
c|’ | |
O\ /O
Na'o_/ xo/

Sekil 1.9. Susuz boraksin a¢ik formiilii

Cizelge 1.6. Susuz boraksin 6zellikleri

Formiilii Na»B40-
Bilesimi %

B203 (%) 68,90
Na20 (%) 30,27
Diger (%) 1,73
Molekiil Agirhig (g/mol) 201,27
Erime Sicakhig (°C) 741
Ozgiil Agirhig (g/cm®) 2,30
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2. KURAMSAL BILGILER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Kuramsal Bilgiler
2.1.1. Temel fiziksel ve kimyasal ilkeler

Termodinamigin birinci ve ikinci yasalari, her seyin miimkiin olan en digiik
enerjiye ve miimkiin olan en diizensiz yapiya sahip bir hale dogru egilimi oldugunu
gostermektedir. Ornegin, serbest duran bir toz yigini Kararli hale gelmek igin verilen
kosullar altinda miimkiin olan en diisiik olas1 enerji ve diizen derecesine ulagmak
maksadiyla yayilir. Enerji azaltma ya da daha yiiksek rastlanti1 kendi baslarina fiziksel
ve kimyasal siireg i¢in itici gii¢ olabilirler, ancak her iki terimin kombinasyonlar1 daha
yaygindir: serbest entalpi veya Gibbs enerjisi miimkiin olan en diisiik degere dogru
egilim gosterir. Entropik katki (diizensizlige ulasma girisimi) genellikle toplam enerji
katkis1 bakimindan biiylik oranda daha kiglktir; bu nedenle ayr1 ayn

vurgulanmayacaktir.

Sekil 2.1. Ogiitme yardimeisi kullanilmadan &giitme medyasinin (bilyelerin) ¢cimento ile kaplanmas.
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Sekil 2.2. Ogiitme yardimcisi kullanmilan 6giitme medyasinmin (bilyelerinin) temiz kalmasi ve verimlilik

artisi.

Sekil 2.1 ’deki 6giitme medyasi (bilyeler, silpepsler vb.), 6giitiilmiis pargaciklar
ile kaplanmis olup, Ogiitme yardimcilart olmadan bir sistemin minimum enerji
seviyesini gostermektedir. Benzer sekilde, Sekil 2.2 *deki temiz 6glitme ortami, 6glitme
yardimeilarr ile bir sistemin minimum enerji seviyesini gdstermektedir. Ogiitme
yardimimin varligi farkli bir minimum enerji seviyesine sebep olmaktadir (Choi ve ark.,
2009).

2.1.2. Geri doniisiimsiiz ve geri doniisiimlii siirecler

Termodinamigin bir kurali olarak, kimyasal tepkimeler sadece enerji (genellikle
1s1) saliimint igeriyorsa, kendi baslarina gergeklesir. Bu nedenle harici enerji olmadan
tersine cevrilemezler. Bu durum c¢imentonun Su ile tepkimesinde de gegerlidir.
Genellikle ¢imento 6giitme sirasinda nemli hammaddelerden gelen su ve degirmene
verilen sogutma veya yataklama suyu, 6giitme yardimcilart kullanilmasa bile mevcuttur.
Bu nedenle, 6giitiilen klinkerlerin ¢ogunun yiizeylerinin baskin sekilde ya da tamamen

hidroksile oldugu varsayilabilir.
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Oksit Protonasyonu

Cozelti H20
>fz‘ Ca* SiO* (O Ca*e dCa* Ca® S0+ ©OH) Ca** o
0 | I 5 | 0
Ca» SiO O* Ca’ Ca™e y Ca’* SIO* O Ca’ Cae
OH- <_/\/\/—‘\/1“\./-“\/\_/A Q/\/\L/“V"\/’\f\_/‘\'
Kati Kuru C3S Hidroksile C3S

Sekil 2.3. Klinker ylizeyindeki reaksiyon (trikalsiyum silikat, C3S): su molekiilleri (H20), hidroksit
iyonlar1 (OH") olusturmak igin iist yiizey tabakas1 oksit iyonlar1 (O?) ile reaksiyona girer (Mishra ve ark.,
2013).

Bu durum 6nemlidir ¢ilinkii 6giitmeye yardimci olur, diger bir deyisle su zayif bir
ogiitme yardimeisidir. Oksit iyonlariin (0?7 hidroksit iyonlar1 (OH") olusturmak igin
suyla (H20) kimyasal reaksiyonu geri doniissiiz olarak gergeklesir (Sekil 2.3).

Organik bilesiklerin ayrismasi da tersinmez sekilde gerceklesir. Bir ¢alismada
kaynama noktasi 50 ile 400 °C olan, yani 6glitme sicakliginin énemli dl¢lide altinda ve
tistiinde olan bilesikler test edilmistir (Cizelge 2.1), (Weibel ve Mishra, 2004). Sadece
birkag organik bilesik 200 °C sicakligin {izerinde stabil kalabilmistir. Cogu ayrisarak
genellikle ugucu ikincil bilesikler olusturmuslardir. Bununla birlikte, bunlar hava
ortaminda ince molekiiler katmanlarda ve inorganik malzemeler {izerinde saatler veya
giinler iginde esasen daha diisiik bir sicaklikta bile (6rnegin, 100 °C) da
ayrigsabilmektedirler. Genel olarak ticari 6glitme yardimcilart ve ayrica beton katki
maddeleri normal 6giitme kosullarina dayanabilenlerden secilerek karisimlar
hazirlanmaktadir. Cimento 50 °C ’nin tizerindeki sicakliklarda haftalarca depolanirsa,
bir ayrisma soz konusudur. Silolar sicak ¢imento ile doldurulursa ayrisma meydana
gelebilir. Cogunlukla Ogiitme yardimcilarinin adsorpsiyonu tersine cevrilebilir.
Baglanma kuvvetleri, normal degirmen calisma sicakliklarinda (80-120 °C) kii¢iik
oldugu icin, adsorbe edilen molekiiller klinker yilizeyinden desorbe olabilir. Sivilarin
kaynama noktalari, molekiiller arasi etkilesimler (molekiillerin birbirlerine
adsorpsiyonunun giicti) ile iligkilidir. Sivilarin kimyasal olarak benzer olmasi
durumunda, klinker yiizeylerindeki adsorpsiyonun kuvvetleri kaynama noktalar1 ile

iligkilidir.
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Cizelge 2.1. Klinker i¢in 0giitme yardimcilar olarak kullanilan kimyasal katki maddelerinin kaynama
noktasi aralig1 (Weibel ve Mishra, 2004)

< i Kaynama | Molekiil .
(<]

Kaynama Noktas1 Aralig: (°C) | Ornek Noktas: | Formiilii Molekiil Agirhg:

<100 Cok diigiik Etanol* 78 C2HsO 46

80 — 120 Ogiitme sicaklig

100 - 200 Diisiik Propilen glikol PG 188 C3HgO2 76

200 — 300 Orta Dietilen glikol DEG |245 C4H1003 | 106

300 < Yiiksek Triethanolamine TEA | 335** CsH1sNO3 | 149

150 < Ayrigma*** Polikarboksilat eterleri PCEs CoxHaxOx | 25000 — 50 000

*Etanol ve diger ¢ok diisiilk kaynama noktali ¢oziiciiler ticari olarak kullanilmamaktadir.

** Ekstrapolasyon degeri, diger referanslara gére 360°C, ayrisma > 190 °C.

**% Ayrigma hizi, bilesige ve kosullara (sicaklik, oksijen bulunabilirligi, tabaka kalinlig1, substrat) giiglii
bir sekilde baglidir. 100—200 °C arasinda organik bilesiklerin ¢ogu i¢in baslar.

2.1.3. Ogiitme sirasinda dagilma/yayilma mekanizmalari

Ogiitme sirasinda organik molekiillerin  dagilmasi/yayilmasi iki temel
mekanizma ile gergeklesebilir: gaz fazi transferi ve yiizey temas transferi. Bu, kesikli
tretim yapan kapali bir degirmen sisteminde yapilacak deneylerle kolayca
kanitlanabilir. Ornegin 6giitme sicakhiginin altinda kaynama noktalar1 olan gesitli
alkoller, dgiitme verimliligini 6nemli 6lgiide artirir (Cizelge 2.2). Yiiksek uguculuk
nedeniyle ¢ok zayif adsorbe edilirler ve soguk ¢imentoda bile kokularindan farkedilirler.
Dolayisiyla, gaz fazi yoluyla kismen veya tamamen dagilmis/yayilmis olduklari
varsayilmalidir.

Bunun yaninda, polikarboksilat eterler (PCE ’ler) gibi polimerler de 6giitme
verimliligini 6nemli 6l¢giide arttirmaktadir. PCE ’ler sadece geri doniisiimsiiz ayrisma ile
buharlagabilir. Bununla birlikte, 0giitme sirasinda PCE molekiilleri biiyiik o6l¢iide
saglam kalmaktadir (Assaad ve Asseily, 2011; Heller ve ark, 2011).
Dagilmasi/yayilmasi yiizey temas transferi ile olmaktadir.

Ticari 06glitme yardimcilarinin ¢ogunun kaynama noktalar1 ve ayristirma
sicakliklart 6giitme sicakligimin 6nemli Olcilide lizerindedir (6rnegin PG, DEG, TEA,
Cizelge 2.1). Buhar basinglar diisiiktiir, ancak her iki mekanizma, gaz fazi transferi ve
yiizey temas transferi yoluyla dagitilmis/yayilmis olmalar i¢in yeterince yiiksektir.

Klinker yiizeyindeki adsorplanmis sivilar, gaz fazlar ile dengededir. Buhar

basinci, kaynama noktasina, sicakliga ve ayrica kaplanan katiya baghdir.

26



Cizelge 2.2. Bir laboratuvar degirmeninde klinker ve ¢oziiciilerle 6giitme deneylerinin sonuglar1 (32 ym
elek alti, Blaine'e gore incelik) (Weibel ve Mishra, 2004)

Su + ... Kaynama Noktasi (°C) | Elek. 32 pm [%] Blaine [cm?/g]
Referans (saf klinker) 35,3 2325
Su 100 31,3 2710
Hekzan 69 31,8 2645
Parafin yag1 170 30,7 2740
Aromatiklerin karigimi 180 29,9 2740
Kolza tohumu yagi 360* 29,5 2785
Dioksan 101 29,8 2810
Aseton 56 29,5 2790
Etil asetat 77 28,3 2870
[zopropanol 82 27,0 2983
Dietilen glikol 245 27,3 2943

* Kolza tohumu yag1 200 ° C'nin iistiinde ayrisir.

Nispi olarak, propilen glikol (k.n. 188°C) en kolay sekilde, dietilen glikol (k.n.
245°C) orta ve trietanolamin (k.n. 335°C) en az sckilde gaz fazi yoluyla
dagitilmaktadir/yayilmaktadir. Gaz fazi1 transferinin yiizey temas transferine etkin
oraninin Ol¢iilmesi oldukc¢a zordur ve bilinmemektedir. Bu oran sadece Ogiitme
yardimcisina degil, ayn1 zamanda degirmene ve Ogilitme parametrelerine de baghdir.

Muhtemelen yiizey temas transferi genellikle gaz fazi transferinden daha 6nemlidir.

2.1.4. Yiizey enerjisi ve yiizey gerilimi

Atomlar, molekiiller ve iyonlar her zaman birbirleriyle etkilesir. Homojen katilar
ve sivilar iginde, esit bilyiikliikteki zit yonlii i¢ kuvvetler birbirini dengeler. Kiitle
enerjisi toplamda sifirdir. Ancak ara yiizde, kohezyondan Sekil 2.3.a (Lower, 2014) 'da
gosterilen hava-sivi ara yiiziinden) dolayi igeriye dogru yonlendirilmis bir kuvvet vardir.
Yiizey atomlarinin {ist tabakasinin enerjisi, daha az baglanma alanlarina bagli olarak
sifirln istiindedir. Kati malzemeler yiizey enerjisine sahiptir ve sivilar da yiizey
gerilimine sahiptir. Nominal olarak bu ikisi ayni1 deger ve boyut nedeniyle aynidir.
Yiizey gerilimi yaygin bir olgudur. Kiiciik su damlaciklarinin  yuvarlak olmasi su

bdceginin ve su iistiindeki diger kiigiik dokiintiilerin 1slanmadan su iistiinde yiizmelerine
neden olur (Sekil 2.3.b), (Eokultv, 2013).
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Sivi Yiizeyi
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Sekil 2.3.a) Molekiiller iizerindeki farkli yonliit ~ b) Su bocegi yiizey gerilimi ile tasimir (Eokultv, 2013).
kuvvetlerin diyagrami: Yiizey gerilimi, tek tarafli
kuvvetlerin yiizeydeki etkisidir (Lower, 2014).

llave yiizey alanmnin olusturulmasi icin yiizey gerilimine karsi is iiretilmelidir.
Daha ince bir sivi piiskiirtiiliirse, memede daha fazla basing gereklidir. Benzer sekilde,
cok sayida ince sivi damlaciklarinin birkag¢ biiyiik damladan daha fazla enerjiye sahip
olmasi gibi, toz da kaba (iri) tozdan daha fazla enerjiye sahiptir. Cimento dgiitme islemi
sirasinda tiiketilen enerjinin biiylik kismi 1stya doniistiiriiliir, ancak ¢imentoda yiizey
enerjisi olarak kiigtik bir fraksiyon (%0,5) tutulur (Cizelge 2.4).

Sivilarin kati yilizeyler iizerindeki davranisi ¢ok farkli olabilir. Damlacik sekli
(Sekil 2.5) her zaman sistemin ulasilabilen en diisiik enerji seviyesine karsilik gelir. Bu,
ii¢ faktore baglidir: sivinin yiizey enerjisi (ylizey gerilimi), kati maddenin ylizey enerjisi
ve iki bilesik arasindaki ara yiizey enerjisi (etkilesimler).

Yiiksek ylizey gerilimine sahip sivilar, diisiik yilizey enerjili maddeyi 1slatmaz.
Civanin metalik olmayan materyaller iizerinde boncuklar olusturmasi buna bir 6rnektir.
Ote yandan, diisiik yiizey gerilimine sahip sivilar, yiiksek yiizey enetjisine sahip olan
maddelere dagilirlar/yayilirlar. Delici yagin en ince ¢atlaklara niifuz ederek en sonunda
calisilan malzemenin (metal pargalar) tamamini kaplamasi gibi. Ayni sekilde, 6giitme
yardimcilar1 kendilerini klinkerin biitiin yiizeyi {izerinde dagitir/yayar. Ogiitme
yardimcilari, plastikler gibi diisiik yiizey enerjisine sahip malzemeler tizerinde yiizeyde

kalan damlaciklar olustururlar, yani yiizey kismen 1slatilir.
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Cizelge 2.4. Cimentolarin 6giitme, yiizey ve aglomerasyon enerjileri (Weibel ve Mishra, 2004)

g Cimento m2 Cimento Ogiitme

Basina Enerji | Basina Enerji | Enerjisi

[mJ/g]* [mJ/m2]* Yiizdesi [%]
Cimentonun 6giitme enerjisi (tipik deger **): 40 kWh /t 144 000 240000 100,00
Kuru CsS yiizey enerjisi 800 1340 0,56
Kuru CsS aglomerasyon enerjisi 270 450 0,19
Hid. CsS™ aglomerasyon enerjisi. 140 230 0,10
Gliserin ile Hid. C3S aglomerasyon enerjisi. 70 120 0,05
MDIPA ile Hid CsS. aglomerasyon enerjisi. 30 50 0,02

* Tipik ¢imento yiizeyi (BET degeri): 0.6 m%g. Bu, Blaine'ye gore yaklasik 0,3 m?g (3000 cm? / g)

degerine karsilik gelir.

** Kullanilan taglama yardimi ne kadar iyi olursa, enerji tiiketimi o kadar diisiik olur. Belirtilen kaba

deger, esas olarak kii¢iik ylizey ve yigilma enerjilerine olan biiyiik farki gérsellestirir.

*** Hidroksilenmis C3S ylizeyi hid. CsS ile gosterilir.

Temas Yizey Ornek
. Islanma n . me
Damla Sekli Acis Enerjisi

. Islanmarmis - 180°  >5>>0 tmnl:neta!!:ar

dzerinde civa
- Kismen islanmamis < 1807 >>> Teflon dzerinde su

.- 90 ° >0
. Kismen islanmmis s0° =0  Plastikler iizerinde OY

Tamamen islanmig ~ ~ 07 =0 Klinker iizerinde OY
Yayilmis o*® <0 Klinker {izerinde OY

Sekil 2.5: Bir kati ile temas eden sivinin olusturacagi damla sekli, sivi ve kat1 ylizey arasindaki etkilesime

baghdir (Weibel ve Mishra, 2004).

2.1.5. Klinkerin yiizey enerjisinde azalma

Kuru klinkerin yiiksek yiizey enerjisi, hidroksilasyon ile belirli bir seviyeye

indirilir. Daha fazla diisiis sadece organik 6giitme yardimcilari ile miimkiindiir. Organik

katki maddeleri de saf halde calisir, ancak teknik ve ekonomik optimizasyonlar i¢in

genellikle suyla karigtirilir. Her iki durumda da dncelikle ylizey enerjisini azaltmak i¢in

rol alirlar.
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Bu siire¢ ti¢ boliimden olusmaktadir (Denklem 2.1 ’de gdsterilmistir). Su ve
Oglitme yardimcilarimin varliginda, klinker yiizey enerjisini diisiirmeye calisir (Ek:
klinkerin yiizey enerjisi). Ogiitme yardimcisinin yiizeyi, klinkerin yiizey enerjisinin
azaltilmasiyla elde edilen enerji kadar arttirilmalidir, yani 6giitme yardimcisinin (Eoy)
yiizey enerjisinin stesinden gelinmelidir ve klinker/6giitme yardimcisi ara yiizey

enerjisi (Eara) negatif veya en azindan zayif pozitif olmalidir.

—E«+Eo+Eaxa= Exov (2.1)

Klinkerin 6giitme yardimcist (Exoy) ile kapl ylizey enerjisi negatifse, yani
kaplama sirasinda enerji agiga ¢ikarsa, 6glitme yardimcist herhangi bir mekanik yardim
olmadan bile yayilir/dagilir. Klinker tizerinde 6giitme yardiminin temas agist 0° ’dir
(Sekil 2.6).

Bu, 6giitme yardimcilar1 yalnmizca klinkerin (Ek) yiizey enerjisini azaltmakla
kalmayip, ayn1 zamanda {lizerinde yeterince kuvvetli bir sekilde adsorbe edilmesi (yani,

diistik bir ara ylizey enerjisine sahip Eara) gerektigini vurgular.

2.1.6. Ogiitme yardimeilar ve klinker yiizeyi arasindaki etkilesimler

Polar olmayan c¢oziiciiler, yakitlar ve yaglar diisiik yiizey gerilimi ve enerjiye
sahiptir. Molekiiller i¢inde sadece zayif polar fonksiyonel grup igerirler ve bu nedenle
sadece polar bilesiklerle etkilesirler. Polar su ile karismazlar, ancak polar klinker
yiizeylerde hizla yayilirlar. Klinker ile zayif etkilesimler nedeniyle ¢ok zayif adsorbe
olurlar. Bu partikiiller arasinda stabil ayirma tabakalari olusturmak igin gereklidir.

Klinker partikiilleri, gii¢lii polar etkilesimlerle bir arada tutulan aglomeratlar
olusturur. Dolayisiyla, polar olmayan sivilar, diisiik yiizey gerilimlerine ragmen 6giitme
yardimcilar olarak uygun degildir (Cizelge 2.2).

Ote yandan, ticari 6giitme yardimcilar1 polar olmayan hidrokarbon iskeletlerin
yani sira polar fonksiyonel gruplardan olusmaktadir. Ikincisi klinker ile kolayca
etkilesime girerler. Aktif bilesiklerin cogunlugu alkollerdir, yani polar organik hidroksit
gruplarina (R-OH) sahiptirler. Trietanolamin (TEA) bir trialkol ve dietilen glikol (DEG)

bir di-alkoldiir. Cok iyi 6glitme performansi, izopropanol gibi bazi mono-alkoller
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kullanilarak da elde edilir. Ancak, bunlar diisiik kaynama noktalarindan (<100 °C)
dolayi ticari olarak ¢imento tiretiminde kullanilmamaktadir (Cizelge 2.2).

Bilgisayar simiilasyonlar1 yardimiyla molekiillerin her zaman polar fonksiyonel
gruplarinin klinker yiizeyine dogru dondiiklerini géstermek miimkiin olmustur. Sekil
2.6, kuru trikalsiyum silikat (CsS, alit) tizerinde iki triizopropanolamin molekiilii
gostermektedir. Polar alkol gruplari (-OH) kismen klinkerin polaritesini ve polar
olmayan hidrokarbon gruplarin1 (R = alkil, 6rnegin, CH3 veya alkilen, O6rnegin,
-CH2-CH>-) korumaktadir. Etkilesimler ve bu nedenle ¢imento pargaciklari arasindaki
cekici kuvvetler, azalan ylizey polaritesi ile birlikte diiser. Bu, aglomera olusturma
egilimini en aza indirir ve 6giitme ¢iktisini (performansini) maksimuma ¢ikarir.

Kapsamli laboratuvar denemeleri, iyi bilinen glikol ve alkanolamin katki
maddelerinin uygunlugunu dogrulamakla kalmamis, ayn1 zamanda molekiiler yap1 ve
performans arasinda da tutarli bir korelasyon saglamistir. Polar kisimlarinin nonpolar
kisimlarina iyi dengelenmis bir orana sahip organik bilesikler 6giitme yardimcist olarak
hedef kimyasallardir. Inorganik bilesikler dgiitme islemine sadece simirli bir oranda
yardimci olurlar, fakat istenen sekilde priz alma, baslangic ve nihai mukavemet gibi

cesitli diger ¢cimento 6zelliklerini modifiye edebilirler.

H-bond length in A
1.40
w151
1.60

Sekil 2.6. Tki TIPA molekiiliiniin (triizopropanolamin) kuru CsS yiizeyindeki etkilesimleri (trikalsiyum
silikat, alit) (Mishra, 2012).
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2.2. Kaynak Arastirmalari

Klinkerin ogiitiilebilirligi gelistirirken ger¢eklesen mekanizma fiziko-kimyasal
bakis acisiyla acgiklanabilir. Genel olarak tamamlanmamis ylizey baglar1 serbest yiizey
yiikiine neden olurlar, bu yiizden klinker taneciklerinin yiizeyleri termodinamik olarak
dengede degildir. Tiim sistemlerde oldugu gibi tanecikler serbest enerjiyi diisiirerek
dengeyi yakalamaya calisir, bu sebeple aglomerasyon (topaklanma) ve yiizeye
adhezyon (yapisma) olay1 gergeklesir. Klinker ¢imento degirmenine girdiginde
tanecikler biiyiiktiir ve enerji faktorleri cok énemli degildir. Ogiitme sirasinda klinkerin
boyutunun kiigiilmesi ile yiizeyin serbest enerjisi artar ve dengesizlik olusur. Yapisma
ve topaklasma bu sebeple daha ¢ok Onemli hale gelir ve de§irmenin verimi diiser.
Ogiitme kolaylastiricilar1 biinyesindeki organik katkilar klinker/gimento taneciklerinin
ylizeyine adsorplanir. Bu ise tanecigi kirmak icin gereken enerjiyi indirger ve yiizey
sarjin1 (yikiinli) digtirtir. Organik katkilar, ¢cimento tanecikleri arasindaki elektrostatik
kuvvetlerini, ¢ekim kuvvetlerini disiirerek (Van der Waals) ve itme kuvvetlerini
arttirarak degistirirler. Katkilar, bu sebeple yiizey aktif madde olarak davranmaktadir.
Ogiitillen malzeme taneciklerinde yiizey alanin artmasiyla yiizey aktif malzemenin
(6glitme yardimcilarinin) aktivitesinde azalmalar goriiliir. Bu satha, taneciklerin kendi
arasindaki aglomerasyonu ile 6giitme araglarina/medyasma (bilye, silpeps v.b) ve
degirmen cidarina adhezyonun bagladigi sathadir. Adhezyon ve siirtinme birebir
iligkilidir. Sirtinmenin azligi adhezyon kuvvetinde, dolayisiyla yapismalarda ve bu
sebeple olusan asinmalarda azalma demektir. Motor ve makine yaglayicilarin igine bor
icerikli katk: ilave edilmesiyle siirtiinmenin, asinmanin ve korozyonun onemli Olciide
azaltildigr bilimsel olarak ortaya konmustur (Greco ve ark., 2011). Yaglayicilarin
icerisindeki bor mineralleri siirtiinen yiizeylerde kendini devamli yenileyen ¢ok sert bir
tabaka olusturur. Yiizey sertliginin siirtiinme kuvveti ile ters orantili oldugu ise bir fizik
kuralidir, yani yiizey ne kadar sert ise siirtiinme kuvveti o kadar az olmaktadir. Bor
bilesikleri bu etkisi sebebiyle ¢imento 6giitmesinde Ogiitme yardimcist veya Ogiitme
yardimcisina katki malzemesi olarak ge¢mis yillarda denenmemistir.

Bor ve ¢imento lizerine bazi ¢aligmalar yapilmistir. Calismalarin pek ¢cogu borlu
bilesiklerin Portland ¢imentosu i¢inde katki malzemesi olarak kullanilmasi {izerinedir.
Elbeyli ve ark. (2003) yaptig1 caligmada borogypsum ve kalsine borogypsumun normal
Portland ¢imentosuna etkileri calisilmistir. Borogypsum (%5) ile hazirlanan

cimentonun, dogal al¢1 ile hazirlanana gore 28 giinlilk dayaniminda herhangi bir
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degisim saglamadigi ancak (%5) hemihidrat borogypsum karigimli ¢imentonun %25
dayanim artis1 sagladigi rapor edilmistir (Elbeyli ve ark., 2003). Erdogan ve ark. (1992)
‘nin  yaptig1 c¢alismada borik asit fabrikalarinin yan {riinii olan borogysum
kullanilmislardir. Bu madde CaSO04.2H.0, daha az miktarda B2Oz ve baz1 diger
safsizliklardan olusur. Borogypsum ¢aligmalar i¢in daha ¢ok rafine edilerek B2O3 orani
azaltilmis ve bu yeni ¢imento karisim calismalarinda kullanilmistir. Trasli ve normal
Portland ¢imentosunda rafine edilmis borogypsumun kullanilabilecegi sonucuna
vartlmistir. Boron igeren kil atiklarinin ¢imentoda kullanimi {izerine yapilan arastirmada
ise %1 ve %1,5 bor icerikli kil ilaveli ¢imentolarin referans ¢imentoya gore daha iyi
dayanim verdigi goriilmiistiir. Deneylerde iki adet bor igerikli kil kullanilmistir. Bu
Killerin B2O3 igerikleri ise sirasiyla %19,78 ve %9,63 diir (Ugurlu ve ark., 2004).
Boraks pentahidrat mineralinin Portland ¢imentosu karisiminda kullanimiyla ¢imento
Ozelliklerine etkisini aragtiran ¢alismada sonuglar, boraks mineralinin %10 ’a kadar
kullanilabilecegini gostermistir. Ancak dayanim referans ¢imentoya gore boraks katkisi
arttirildikga diismiistiir (Koyuncu ve ark., 2004). Kula ve ark. (2001) ¢alismalarinda %1
ile %5 arasinda B2Os igerigi %17,65 olan kolemanit kullanilarak hazirlanan ¢imento
karigiminin 28 giinliik basing dayanimlarinda referans ¢imentoya gore bir miktar artis
gozlemlemistir. Ayrica ugucu kiil ve komiir taban kiilii ile karigtirilarak hazirlanan
kolemanit katkilarinin basing dayanim sonuglarinin daha iyi oldugu rapor edilmistir.
Yapilan baska bir calismada artan kolemanit miktarinin ¢imento basing dayanimlarina
katkisinin beklenilen diizeyde olmadigi ve referans degerlere gore diisiik oldugu
gozlenmistir (Erdogmus ve ark., 2004). Ancak kolemanit konsantratér atigimin Portland
cimentosuna %10 ’dan daha diisiik oranlarda katilmasinin basing dayanimina katkisinin
oldugu tespit edilmistir. Bu olayin ise borun katkisiyla diger parcaciklar arasinda biiytik
kopriiler olusmasiyla aciklanabilecegi belirtilmistir. Sodyum karbonatin ¢imento
harglarma ilavesinin ¢imento har¢larinin basing dayanimlarina bir katkis1 olmadig1 gibi
olumsuz yonde etkiledigi gézlemlenmistir. Hidratasyon sonucu olusan Ca(OH)> ile bor
bilesikleri arasinda olusan reaksiyon, tanecikler arasinda baglarin olusumuna yardim
eder bu da basing dayanimin artisina yol agmaktadir (Bothe ve Brown, 1998). Baska
arastirmalarda bor igeren c¢imento kullanimiyla yapilan c¢imento hamurunun priz
baslama ve priz sonu siirelerini arttirdigr goriilmistir (Kula ve ark., 2001; Targan ve
ark., 2002).

Dong ve Hu (1998) yaptiklar1 aragtirmada, nanometrik ¢inko boratin, baz yagin

asinma mukavemetini ve ylik tasima kapasitesini arttirdigin1 ve siirtlinme katsayisinin
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disiirdiigiinii gostermistir. Baska bir ¢alismada ise bor igerikli bilesiklerin yaglama
yaglar ile karistirildiginda asinmayi ciddi miktarda diisiirdiigli ve zamana bagli olarak
daha kararl1 bir siirtiinme katsayis1 sagladigi belirtilmistir (Shah, 2009). Hem kuru hem
yaglanmis kosullarda diisiik slirtiinme ve asinmayi saglamak i¢in bor ve bilesiklerinin,
hareketli yiizeylerle olduk¢a 6zgiin etkilesim yollar1 vardir. Bu bilesiklerle yapilan pek
cok laboratuvar ¢aligmasi, borik asidin digerleri arasinda sinirli yaglama kosullar1 olan
hareket sartlarinda bile agirlikca %0,1 kadar diisiik oranlardaki yag, gres ve yakit
karisimlarinda dahi diisiik siirtinme ve asinma i¢in yliksek bir kapasitesinin oldugu
gozlemlenmistir. Bu ve bunun gibi diger kat1 yaglayicilarin yuvarlanan, donen ve kayan
tip harekete sahip mekanik sistemlerin siirtliinmesine ve aginmasina ciddi pozitif etkiye
sahip olabilecekleri belirtilmistir (Erdemir, 2009).

Jeknavorian ve ark. (1998) bulduklar1 yontem ile ¢imentodaki fenol yaninda 5
glikol ve alkanolamin tipi bilesikleri belirlemistir. Ogiitme islemi 6giitiilmiis iiriiniin
aglomerasyon kuvvetinin kontroliine bagli gibi goziikkmektedir. Ogiitme yardimcilarinin
ilavesiyle tanecik boyutu ve 6gilitme enerjisi tiiketiminin azaltilabildigi gosterilmistir
(Hasegawa ve ark., 2006; Choi ve ark., 2010).

Ogiitme yardimcilar1 olarak pek ¢ok kimyasal kullanilmistir. Bunlar; aminler
ornegin trietilentetraamin gibi (TETA), aminalkoller 6rnegin dietanolamin (DEA) gibi,
glikol bilesikleri 6rnegin etilenglikol gibi, fenol ve fenol tiirevleri ve daha pek ¢ok
kompleks bilesik de 6giitme yardimcisi olarak kullanilmaktadir (Ervanne ve Hakanen,
2007). Ogiitme yardimcilar1 pek ¢cogu organik bilesiklerdir ve ¢imento degirmenlerinde
klinkere eklenir. Ana amagclar1 klinkerin belirli bir incelige 6giitiilmesi i¢in ihtiya¢ olan
enerjiyi diisiirmektir dolayisiyla ¢imento degirmeninin verimini arttirmaktir. Ogiitme
yardimcilar1 sanayide 50 yildan fazla kullanilmaktadir ve en yaygin olanlar ise
glikoller, alkanolaminler ve fenol bilesikleridir. Degirmen verimini artirmaya ek olarak
baz1 6glitme yardimcilar1 nihai ¢imentoda 6nemli pozitif etkileri de saglar 6rnegin, taze
¢imento hamurunun veya betonun reolojisi ve gelistirilmis dayanim artis1 gibi. Gegmis
yillarda 6giitme kolaylastiricilarla ilgili bazi bilimsel ¢alismalar yiiriitiilmiis ve patentler
almmigtir.  Katsioti ve ark. (2009) yaptiklart calismada Portland ¢imentosunun
iiretiminde kullanilan 6 ticari 6giitme katkisini1 degerlendirmislerdir. Bu ¢alismada, tim
durumlarda 6giitme yardimcisinin ilavesi 6zgiil yiizeyin ve ogiitiilebilirlik indeksinin
gelisimiyle sonuglanmistir. Bunun sebebi ufalanmaya olan direncin azaltilmasi ile
beraber bilyalara ve degirmene sarmay1 ve aglomerasyonu dnleyen katki kabiliyetlerine

dayanmaktadir. Triisopropanolamin (TIPA) iceren ticari katkilarin kullanildig
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cimentolar her yasta yiiksek basing dayanim ve yiiksek priz siiresi gosterirler. Bu arada
trietanolamin (TEA) bulunan ticari 6giitme katkilar ile iiretilen ¢imentonun mekaniksel
Ozelliklerini etkilememektedir fakat onlarin priz siirelerini ¢ok az diisiirmektedir
(Katsioti ve ark., 2009). Sohoni ve ark. (1991) Trietanolamin, mono- ve dietilen
glikoller, oleik asit, sodyum oleat, siilfit atik likorii ve dodesilbenzen siilfonik asit gibi 7
ogltme yardimcisinin laboratuar bilyali degirmeninde Portland ¢imentosu klinkeri,
kalker ve kuarzin kesikli iiretiminde etkinligi arastirllmistir. Caligilan tim 6glitme
yardimcilariin farkli derecelerde etkili oldugu saptanmustir. Ogiitme yardimcilarinin
sadece kuartzin Ogiitiilmesinde ters bir etkisi varken, kalkerin ve klinkerin
ogiitiilmesinde Onemli derecede faydali etkileri vardir. Trietanolamin (TEA) tim
yardimeilar i¢inde en etkin 6glitme yardimcisi olarak saptanmustir (Sohoni ve ark.,
1991). Jeknavorian ve ark. (1998) bulduklari tespit teknigi ile ¢imentodaki fenol
yaninda 5 glikol ve alkanolamin tipi bilesikleri saptamistir. Bagka bir ¢alismada %0,1
ile %1,0 araliginda farkli miktarlarda triethanolamin ilave edilen C3A, C3A + alg1, CsS,
CsS ve Portland ¢imentosunun hidratasyonu incelenmistir. TEA ’nin C3A ve CsA+algi
sisteminin hidratasyonunu hizlandirdigi ve CsS iginse hidratasyonun indiiksiyon
periyodunu uzattig: tespit edilmistir. TEA Portland ¢imentosu icin tiim beton yaslarinda
dayanimi diisiirmiistiir (Ramachandran, 1996). Ogiitme isleminde enerji tiiketimindeki
degisiklikler de yapilan aragtirmalarin konulari arasinda bulunmaktadir. Ayni 6zellikteki
girdiler i¢in enerji tiiketimindeki degisimin gerekgesi bilyalar ve degirmen cidarina
numune tozunun aglomerasyonunun ve sarmasimin Onlenmesine dayanmaktadir.
Ogiitme islemi ogiitiilmiis iiriiniin aglomerasyon kuvvetinin kontroliine bagli gibi
gdziikmektedir. Ogiitme yardimcilarmin ilavesiyle tanecik boyutu ve 6giitme enerjisi
tilketiminin azaltilabildigi gosterilmistir (Hasegawa ve ark., 2006; Choi ve ark., 2010).
El-Shall ve Somasundaran (1984) kimyasal katkilarin 6giitmeyi nasil etkiledigini ve
oglitme mekanizmasini incelemistir. Kimyasal katkilarin: 1-Degirmendeki pulp akisinm
modifiye ettikleri, 2- Taze iiretilen ince malzemenin yeniden aglomerasyonunda etkili
olduklari, 3- Mineral partikiilleriyle degirmen cidari, bilyalar ve parkikiillerin kendi
arasindaki etkilesime, 4-Catlak olusumu ve catlak genisleme enerjisine etkisi tespit
edilmistir (Elshall ve Somasundaran, 1984).

Bir diger ¢alismada endiistriyel amin bazli (TEA + TIPA) ve glikol bazli (MEG
+ DEQG) iki farkli endiistriyel 6giitme yardimcist kullanilmistir. Tiim testler ¢imento
nihai inceligi sabit tutularak (3500 cm?/g blaine degeri) yiiriitiilmiistiir (Assaad ve lssa,

2015). Calismada test ¢imentolarinin reolojik 6zellikleri arastirilirken dayanim sonuglari
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da incelenmistir. Glikol esasli 6glitme yardimcilarinin %0,1 doz kullanilarak iiretilmis
olan ¢imentolar referans c¢imentosuna gore 28 giinliik dayanimda 2 MPa dan fazla
(yaklasik %4,7) diisiis olmustur. Sabit blaine incelikteki ¢imentolar igin ASTM C465
standardinin limitlerine kadar artan OY konsantrasyonu ile priz siireleri artmistir. Amin
bazli OY eklendiginde basing dayaniminda artis elde edilmistir. Bunun sebebi TIPA
varligina dayandirilmistir. Amin bazli OY ’lar yaklasik %0,13 civar1 kullanilmistir.
TEA ve TIPA, C3A ve C4AF ile reaksiyona girerek bagli ¢imento tanelerindeki dokular
arasindaki fazin ve jel yapilanmanin viskozitesinde bir artisa neden olurlar. Gergek
degisimlerdeki sicaklik artisi ¢imento Ozelliklerinde (akigskanlik, 10 ve n de dahil)
onemli bir degisiklige neden olmaz. Ciinkii amin ve glikol bazli OY‘nin bozunma
sicakligi 105 °C ’nin ¢ok tizerinde verilmektedir.

Assaad ve Issa (2014) baska bir g¢alismalarinda Ogiitme yardimcilarinin
ilavesinin statik akma gerilimi (t0) ve viskoziteyi de (1) igerecek sekilde ¢imento
pastalarinin akis degisimleri iizerine etkisi incelenmistir. Ogiitme testleri sabit spesifik
enerji tiiketimi ve sabit blaine incelik degeri hedef alinarak gergeklestirilmistir. Sabit
enerji tikketimi ile yapilan testler gostermistir ki, daha yiiksek oranlarda Ogiitme
yardimcist kullanimi sonucu artan ¢imento inceligi akiskanligin azalmasina ve statik
akma gerilimi ile viskozitenin ise artmasina neden olmustur. Baska bir acidan sabit
blaine inceligi ile 6giitiilen ¢imentolar statik alma geriliminde ve viskozite de azalma ile
beraber akigkanlikta gelisme saglamislardir. Bunun sebebi, 6giitme yardimecisi
varliginda ¢imento yigininin dagilim etkisiyle iligkilendirilmistir. Enerji tiiketimi sabit
tutularak, 6giitme yardimcist konsantrasyonu (ASTM, 2009) standardin miisaade ettigi
limitlere kadar arttirllmasiyla daha ince dgiitiilen ¢imento normal kivam igin gereken su
ihtiyacinin artmasina da sebep olmaktadir. (ASTM, 2009) standardi amin bazlilar i¢in
%0,13 ve glikol bazlilar i¢in %0,11 ’den biraz daha azdir. Sabit enerji tiiketiminde
ogiitillen ¢imentolarin Ogiitme yardimcist kullanim miktar1 arttirildikga priz siireleri
azalmis, basing dayamim sonuglari ise artmistir. Ogiitme yardimcisinin tipinden
bagimsiz olarak sabit enerji tliketimi ile Ogiitiillen ¢imentolar artan t0 ve m Ol¢liim
sonuglar1 vermistir. Bu yiiksek paketleme yogunlugu ve siispansiyon ic¢indeki
pargaciklar aras1 baglari arttiran erken hidratlarin artan olusum hizlar ile ilgili fiziksel
bir etkiye baglanmistir. t0 ve m artis hizlarn direkt olarak O6giitme yardimcisi
konsantrasyonuna bagli olan ¢imento inceliginden etkilenmektedir. Sabit enerji tiiketimi
ve sabit Blaine inceliginde yiiksek Ogiitme yardimcisi konsantrasyonlarinda priz

siirelerinde kademeli bir artis net c¢ekilmistir. Yiksek doz o6glitme yardimcilar
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kullanildiginda su ihtiyacinda azalma egiliminin ise ¢imento partikiillerine adsorplanan
oglitme yardimcilarinin olusturdugu itici gii¢ sebebiyle oldugu belirtilmistir. Amin bazli
ogitme yardimcilarina kiyasla glikol bazli 06giitme yardimcilar1 ¢imento
topaklanmalarina daha iyi dagitici etki gosterirken basing dayanimlarda keskin diistisler
gozlenmistir.

Baska bir galisma glikol ve amin bazli OY ’ler degirmen performansi ve ¢imento
Ozellikleri tizerine etkisini endiistriyel Ol¢ekli olarak gosterebilmek ve laboratuvar
bulgular ile karsilastirmak maksadiyla yapilmistir (Assaad, 2015). Bu kiyaslama igin
50 L ’lik bir laboratuvar degirmeni ve 50 t/sa kapasiteli kapali devre ¢imento degirmeni
kullanilmistir. Ogiitmeler sabit Blaine inceligi sebebiyle yapilmustir (3850 + 75 cm?/g).
Laboratuvar testlerine gore endiistriyel testlerde enerji tiiketiminde dikkate deger
diismeler saglanmistir. Glikol bazli 6glitme yardimcilart amin bazlilara gore laboratuvar
testlerinde bir miktar daha az enerji tiiketimi saglamaktadir, bu enerji tiilketimindeki
azalma etkisi endiistriyel denemede iki katina ¢ikmaktadir. Bu sonugta laboratuvar
testlerinin OY performanslar1 hakkinda fikir verici belgeler saglamakta, ancak gergek
etkisinin endiistriyel deneme ile ortaya cikarilmasi geregi c¢ikmaktadir. Endiistriyel
testler ile kiyaslandiginda laboratuvar kosullarinda yapilan 6glitmelerden elde edilen
uriinleri tanecik dagilimlari daha genis ve daha yiiksek tanecik boyutlarina kaymis
egriler vermektedir. Tanecik dagilimindaki bir genisleme o6zellikle OY ilavesi
sonrasinda gergeklesmis olup ancak bu durum endiistriyel 6glitmede daha dik bir
dagilim olarak goriilmistir. Laboratuvar ogiitmeleri endiistriyel 0Ogiitmelere gore
nispeten daha az su ihtiyact ortaya koymustur. Priz siirelerinde bariz bir fark
goriilememistir.

Assad ve ark. (2009) baska bir ¢alismalarinda 6giitme islemi sirasinda klinker
kullanim miktarin1 ve sarf edilen O&giitme enerjisini diislirmek icin Ogilitme
yardimcilarmin etkisini arastirmistir. Ogiitme yardimecisi olarak bu calismada aminler,
glikoller ve asitler kullanilmistir. Kullanilan glikollii 6giitme yardimcist dietilen glikol
(DEG) ve propilen glikol (PG) karigimidir. Glikol esasli 6giitme yardimcilarinin
kullanildig1 deneylerde 90,08 dozlara kadar referans ¢imentosuna gore 28 giinliik
dayanimlarda en ¢ok %8 ’lik bir dayanim artis1 tespit edilmistir. Ancak daha yiiksek
dozlarda (6rnegin %0,11) su ihtiyacinda artma, Blaine degerinde diisme ve 28 giinliik
dayanimda da diisme tespit edilmistir.

Aggoun ve ark. (2008) yaptiklar1 c¢alismada 20°C ’de kalsiyum nitrat,

trietanolamin ve triisopropanolamin 6giitme yardimcilar1 kullanildiginda ¢imento
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pastasinin priz ve sertlesme slirecine etkilerini aragtirmigtir. Testler iki tip ¢imento
tizerinde farkli oranlardaki karigim versiyonlari denenerek yapilmistir. Sonuglar
kalsiyum nitratin kendi basina kullanildiginda priz hizlandiric1 olarak davranig
gosterdigini ve uzun vadeli mekanik dayanikliliga ¢ok az katki sagladigini ortaya
koymustur. Kullanilan ¢imento tipinden bagimsiz olarak her iki alkanolaminde tek
baglarina kullanildiklarinda, tim dayanim yaslarinda priz hizlandiricist olarak rol
almistir. Karisim olarak kalsiyum nitrat ve aminlerin kullanimlar1 ¢ok erken yaslarda
kayda deger priz ve sertlesme hizlandirici etkisi gostermistir. Bu karisim ile elde edilen
¢imentolar zamanla devamli artan bir basing dayanim gostermistir. Esit dozlarda
kullanildiginda TIPA, TEA ’ya gore basing dayanim artist konusunda acik ara daha
etkili olmustur.

Polikarboksilat eter (PCE) ile yapilan bir ¢alismada daha once glikol bazli
ogitme yardimcist ile elde edilen %9 ’luk iiretim artisi, PCE ile takviye edilerek
formiile edilmis glikol bazli 6giitme yardimcisiyla iiretim artigt kolayca %16 ’lara
gelmistir (Schrabback, 2009). PCE ’nin ¢imento 6giitme ve sonrasinda hidratasyon
reaksiyonlarinda diisiik molekiiler agirlikli bilesikler gibi ¢alistigi vurgulanmustir.

Ogiitme  yardimcilarinin  karakterizasyonu Fourier Transform Infrared
Spektroskopi (FT-IR) ve Gaz Kromatografi/kiitle spektroskopisi (GC/MS) ile
yapilmistir (Jeknavorian ve ark., 1998; Katsioti ve ark., 2009). Global antropojenik
emisyonun yaklasik %5 ‘i ¢imento sektorii tarafindan iiretilmektedir Ki bu da ¢imento
endiistrisini CO2 emisyonu azaltma stratejileri anlaminda son derece 6nemli bir hale
getirmektedir (Worrell ve ark., 2001).

Katsioti ve ark. (2009) yaptiklari arastirmanin g¢alismasimnin amaci Portland
¢imentosunun {retimi icin kullanilan alt1 ticari 6gilitme katkisinin (laboratuvar
asamasinda bir bilyali degirmende ogiitiillerek degerlendirilmesidir. Bu amagla, herhangi
bir karisim kullanilmadan bir referans numunesi de iiretilmistir. Ogiitme yardimcilarimn
(OY) karakterizasyonu FT-IR ve gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi (GC/MS) ile
gerceklestirilmistir. Tiim ¢imento karisimlart priz basi ve priz sonu siireleri, standart
har¢ kivami, normal har¢ akisi ve 2, 7 ve 28 giinlilk basing dayanimlart igin test
edilmistir. Ogiitme yardimcilarnin eklenmesi her durumda, spesifik yiizey ve
ogiitilebilirlik endeksinin iyilestirilmesi ile sonuglanmistir. Bu durum, yalnizca 6giitme
direncini azaltmak i¢in degil, ayn1 zamanda bilya (6giitme medyas1) ve degirmenin
aglomerasyonunu ve ¢imento tozu ile kaplanmalarini 6nlemek i¢in katki kabiliyetine

atfedilen bir gercektir. Triizopropanolamin (TIPA) igeren ticari katki maddelerinin
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ilavesiyle ogiitiilmiis ¢imento ile yapilan harglar, yiiksek priz siireleri ve tiim dayanim
yaslarinda yiiksek mukavemet vermistir. Ote yandan, ticari 6giitme katki maddeleri
lizerinde trietanolamin (TEA) bulunmasi, lretilen ¢imentolarin mekanik 6zelliklerini
etkilememis ancak bunlarim priz siirelerini biraz azaltmistir. OY1, OY2 ve OY3 6giitme
yardimcilarinin ana bileseninin trietanolamin (TEA) oldugu, 6te yandan 1, 1°,17°-
Nitrilotri-2-propanol (TIPA), OY4, OYS5 ve OY6 6giitme katk1 maddelerinin en yiiksek
oranli bileseni oldugu tespit edilmistir. Incelenen o6giitme yardimcilari Portland
¢imentosu klinkerinin 6giitiilmesinde ¢ok etkili olmus ve spesifik yiizeyi (Blaine) ve
ogiitiilebilirlik indeksini arttirmustir. TEA 'nin (OY1, OY2 ve OY3) varhg,
ogiitiilebilirlik indeksini %14 e kadar, TIPA 6giitme yardimcilar: (OY4, OY5 ve OY6)
ise %26 ’ya kadar arttirmistir. OY1, OY2 ve OY3 (trietanolamin) icin ilk ve son priz
stirelerindeki bir miktar diisiis, C3A reaksiyonunun hizlanmasina baglanmistir. Bununla
birlikte, triizopropanolaminin (OY4, OY5 ve OY6) mevcudiyeti, ilk asamalarda
hidrasyon geciktirici olarak hareket eden, baslangictaki ve nihai priz siirelerini yaklasik
%15 arttirir. Ayrica, TIPA harg islenebilirligini gelistirmistir. Trietanolamin TEA (OY1,
OY2 ve OY3) ilavesi, tiim hidrasyon yaslarinda iiretilen gimentolarin basing dayanimini
bir miktar etkilemistir. Ote yandan, triizopropanolamin, basing dayanimlarin1 énemli
Olctlide 1yilestirmis, 2 giinliilk dayanim %18,5 ve 28 giinliik dayanim %15 artmastir.

Portland ¢imentosu c¢oklu bilesim sistemi oldugundan, ¢cimentonun hidratasyonu
hem paralel hem de basarili yiiriiyen bir seri 6zgiin kimyasal reaksiyonda olusan
olduk¢a karmasik bir prosestir. Proses, baglayicinin su ile temasiyla birlikte kendi
kendine gergekleserek ayni zamanda 1s1 da iretir. Bu 1siya hidratasyon 1sis1 denir ve
kalorimetrik ol¢tim ile ¢imentonun hidratasyon seyrini tespitte dnemli bir yontemdir.
Hidratasyonun siireci ve kinetikleri etkileyen faktorlerin basinda ¢imentonun faz
kompozisyonu ve klinker fazlarmin kendi kristal yapilarinda bulundurduklar1 yabanci
iyon varhgi gelir. Hidratasyon siireci ise 0zellikle mevcut fazlarin ¢éziinme hizina,
olusacak hidratlarin kristal gelisim ve niikleasyon hizina, suyun ve ¢oziinmiis iyonlarin
olusan hidrat malzemeye dogru diflizyon hizina baghdir. Hidratasyon kinetigi gesitli
¢imento bilesenleri icin farklilagir ve 6zellikle kisa hidratasyon siirelerinde zaman (siire)
ile degisir (Gartner ve ark., 2002; Moses ve Perumal, 2016). Cimentonun inceligi
hidratasyon hizin1 etkiler. Genellikle, ¢imentonun spesifik yiizeyi arttik¢a hidratasyon
hizi artar (Hewlett, 1998).

Li ve ark. (2018) yaptiklar1 ¢alismada ¢imentonun hidratasyonu ve sertlesmesi

sirasinda ester grubu olan organik bilesiklerin etkisini arastirilmislardir. Ester gruplu bes
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cesit organik bilesigin (etil asetat, dimetil oksalat, gliseril triasetat, trimetil fosfat ve
trietanolamin borat) hidratasyon 1sisina, priz siirelerine, mekaniksel oGzelliklere,
mikroyapiya ve sertlesmis ¢imento harcinin gozenek yapisina etkisi caligiimistir.
Yapilan testlerde hidratasyonun indiiksiyon periyodunun uzadigi ve ikinci ekzotermik
1s1 saliniminin ertelendigi gozlenmistir. Calisilan bes cesit esterin hidratasyona ve
sertlesmeye etkisi ise gliseril triasetat>trietanolamin borat>dimetil oksalat > etil asetat >
trimetil fosfat siralamasiyla ifade edilmistir. Molekiiler yapi itibariyle bakildiginda
sadece ester grubu igeren organik bilesikler i¢in ester grup sayisi arttikga ¢imentonun
hidratasyonuna etkiside artmaktadir. Etil asetat bir, dimetil oksalat iki gliseril triasetat
ise li¢ ester bagmma sahiptir ve benzer organik malzeme serisine sahiptirler.
Trietanolamin borat ve trimetil fosfat tipki gliseril triasetat gibi {i¢ ester grubu igerir
ancak sirasiyla borik asit ve fosforik asit gruplari icerir. Diger fonksiyonel gruplarin
(6rnegin fosfat veya borat gibi) varligi da esterlerin etkisini etkilemektedir, mesela
fosfat iceren ii¢ ester gruplu trimetil fosfat, ¢cimento hidratasyonu ve sertlesmesine en
diisiik etkiyi gostermistir. Borat igeren trietanolamin borat ise {i¢ ester grubuyla ¢imento
hidratasyonu ve sertlesmesinde iki ve tek ester gruplu organik bilesiklerden daha etkin
olmustur. Esterler hidratasyon baslangi¢ donemini, bitis siiresini uzatirlar ve ikinci
ekzotermik pikin goriinimiinii geciktirirler ki bu erken evrelerde (hidratasyonun
baglangic ve hizlanma periyotlar1) ¢imentonun hidratasyon hizinda gecikme etkisini
gosterir. TG, TEA-B, DMO ve EAC ikinci ekzotermik pikini ve hidratasyon derecesini
artirmig ve hidratasyon {irtinleri olusumunu ve goézenek yapisi optimizasyonunu
tetiklemistir. Makroskobik performansina bakildiginda ise ¢imentonun mekaniksel
ozelliklerinde 3 ve 28 giin dayanimlarinda ciddi artis olmustur. TMP ’nin g¢imento
tizerinde gecikme etkisi vardir. Cimentonun ikinci ekzotermik pikini azaltip erken
hidratasyon triinlerini baskilamistir ki bu, 3 giinliik dayanimlart diistirmiis 28 giinliik
dayanimi ise artirmistir. Bes tip esterin hidratasyona ve ¢imento sertlesmesine etkisi
basitce TG>TEA-B>DMO>EAC>TMP seklinde siralanmistir. Molekiiler yap1 bakis
acistyla, tek bir ester grup igeren organik bilesikler i¢in ester grup sayisi artik¢a ¢imento
hidratasyonuna etkisi de artmaktadir. Baska fonksiyonel gruplarin (fosfat veya borat
gibi) dahil olmasi esterlerin etkinligini etkilemektedir.

Katk1 maddelerinin kullanilmasi iireticiler icin istenilen ¢imento inceligi, tiretim
verimi ve diger niteliklerin elde edilmesini miimkiin kilmistir. Ticari bir &giitme
yardimcisinin normal Portland ¢imentosuna dahil edilmesinin iiretim verimini,

ogitilebilirligini/inceligini ve mukavemet arttirict etkilerini degerlendirmek i¢in Lai ve
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ark. (2013) dort proje igeren bir arastirma yapmuistir. 1. ve 2. projelerinde Portland 42,5
R ¢imentosu kullanilmis ve 3. projede siirdiiriilebilir ¢imento (Portland ¢imentosu +%10
ucucu kiil) kullanilmustir. 4. Projede Portland ¢imentosu + %26 ugucu kiil +%2 kalker
kullanmistir. Genel olarak kullanilan bir mukavemet arttirict kimyasal projelerde
sirasiyla %0, %0,05, %0,19 ve %0,1 oranlarinda kullanilarak uygulanmustir. Ozel bir
ticari 6glitme yardimcis ise sirasiyla dort projede %0,015, %0,04, %0,05 ve %0,035
oraninda kullanilmustir. Ozel ticari dgiitme yardimcisi kullamilarak iiretimin %20,8,
%13,5, %12,5 ve %10,5 oraninda arttig1 tespit edilmistir. Blaine inceligi 6nemli 6l¢tide
iyilesmistir. Ayrica, bu ticari 6glitme yardimcisinin eklenmesi nedeniyle karigimin
basing dayanimi 6nemli 6l¢iide artmistir. Sonuglar 2 giinde %14,1, (%5,0-%11,5), %8,0
ve %14,2 oraninda artis gostermistir; Projeler igin 28 giinliikler ise %7,3, (%10,5-%6,9),
%4,1 ve %5,2 artig saglamistir.

Tim projelerin sonuglar1 degerlendirildiginde; diisiik dozlarda polikarboksilik
eter baz polimeri bulunan geleneksel mukavemet arttiricinin aksine, 6zel ticari 6giitme
yardimeisinin iretim verimi ve inceligini arttirdigindan ticari 6giitme yardimcisinin
tiretim  kapasitesini, ¢imentonun Ogitiilebilirligini, mukavemetini ve inceligini
iyilestirmek i¢in {imit vaat ettigi sonucuna varilmistir. Kimyasal aktivasyon testi
sonuglarina dayanarak, ticari 6giitme yardimcisinin kimyasal reaktivitesi geleneksel
mukavemet arttiricininkinden daha iyi oldugu ve boylece ticari 6giitme yardimcisinin
¢imento mukavemetinin artmasina katkida bulundugu belirtilmistir. Ticari 6gilitme
yardimcisi, %10 ile %26 ugucu kiil kullanilmasina veya klinker tiiketimini azaltabilen
%26 ugucu kiil + %12 kalkerin kombinasyonu ile ekonomik olarak siirdiiriilebilir
¢imento {iiretimine uygulanabilecegi goriilmiistiir. Ayrica klinker kullanim oraninin
diisiiriilmesiyle ticari 6giitme yardimcisinin ¢imento iiretimi sirasinda karbondioksit
gaz1 emisyonunun azaltilmasi tizerindeki olumlu etkileri de belirtilmistir.

Sulu ¢ozeltilerde borik asit ve trietanolamin (TEA, H3L) arasindaki kompleks
olusum davranisi, !B NMR spektroskopisi ile ayrintili bir sekilde Sonoda ve ark.
(1998) tarafindan incelenmistir. Kloroformda, 1-4,6 ppm ’de trietanolamin borat (TEA-
B, LB) nedeniyle bir !B NMR sinyali ortaya ¢ikmis, sulu ¢dzeltilerde ise TEA-B ve
yeni bir bor kompleksi nedeniyle sirasiyla -5,8 ve -9,5 ppm ’de iki sinyal ortaya
cikmigtir. Borik asit ve borat iyonuna ait bir sinyale ek olarak. Borik asit ve TEA
arasindaki molar oranlar dikkate alinmaksizin, -5,8 ve -9,5 ppm arasindaki sinyaller
arasindaki alan oranlar1 hemen hemen sabit kalmigtir ve bu da yeni kompleksin borik

asit ve TEA arasinda 1:1 bir kompleks oldugunu gostermistir. Her iki kompleks, sulu
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cozeltilerde 6,7 ile 10,9 pH araliginda stabil olmustur. Kimyasal kayma degerleri sabit
ve pH degerinden bagimsiz olup bu ayrica yeni kompleksin, TEA-B ’ye benzer sekilde
bor atomu etrafinda tetrahedral bir yapiya sahip oldugunu da ima etmistir. NMR
spektroskopisine dayanan sulu soliisyonlarda borik asit (B(OH)3) ve TEA (H3L)
arasindaki kompleks olusum davraniglari incelendiginde sulu ¢ozeltilerde iki ¢esit 1:1
kompleksi olustugu sonucuna varilmistir. Bunlar TEA-B(L-B) ve hidroliz tiriinii HL-
B(OH), bisiklo [3,3,0] yapidadir. Her ikisi de bor atomu etrafinda bir bor-azot bagi olan
tetrahedral yapiya sahiptir. Bunun sulu ¢ozeltilerde bor-azot bagi igeren stabil bor
komplekslerinin varligini gosteren ilk kanit oldugu da belirtilmistir.

Ogiitme ortamma farkli derisimlerde o-kaprolaktam, trietanolamin (TEA),
dietilenglikol (DEG), akrilamid ve stearamid eklenmesinin ¢imento inceligi ve ¢imento
dayanimi tizerindeki etkileri Oner ve ark. (1986) tarafindan arastirilmistir. Bes
stirfaktanin da, uygun derisimlerde kullanildiginda, o6giitme inceligini arttirdiklar
bulunmustur. Bununla beraber, a-kaprolaktam, trietanolamin ve dietilenglikol'iin diger
iki siifraktandan daha etkin olduklar1 saptanmigtir. Bunlardan a-kaprolaktam, ¢imento
ogiitiilmesinde daha once kullanilmayan bir siirfaktan olup, yillardir ¢imento
endiistrisinde basariyla kullanilan trietanolamin ve dietilenglikol kadar olumlu etkiye
sahiptir. Uygun miktarlarda siirfaktan eklemesinin klinker ve (klinker + jibs) karisimlari
ogitiilmesinde olumlu etkileri oldugu ve klinker Ggiitiilmesinde en uygun siirfaktan
derisimi, ¢alisilan siirfaktanlar i¢in, agirlikca %0,15 oldugu ayrica jibs eklemesinin bu
derigim tizerinde 6nemli bir etkisinin olmadig1 sonuclarina ulasilmistir. Trietanolamin,
dietilenglikol ve akrilamidin optimum derisimden fazla kullanilmasinin 6giitme inceligi
tizerinde olumsuz etki yaptigi belirtilmistir. Ancak bu durumun o-kaprolaktam ve
stearamit i¢in soz konusu olmadigi saptanmustir. Yine, ¢imento inceliginin dayanim
tizerinde ¢ok etkili oldugu, maksimum dayanim i¢in optimum bir inceligin gerektigi
vurgulanmistir. Cimento ogiitiilmesinde siirfaktanlarin kullaniminin dayanimi etkiledigi,
bu etkinin 1,5 m?g ’dan diisiik incelikler igin olumsuz, daha yiiksek incelik
degerlerinde olumlu oldugu sonucuna varilmastir.

Kimyasal katkilar betona dayanim, dayaniklilik ve uygulamada istenilen
ozellikleri kazandirmak amaciyla iiretim sirasinda eklenen malzemelerdir. Erzengin
(2010) yaptigi doktora calismasinda, farkli tiir ve yapilardaki kimyasal katkilarin
betonun basing dayanimina, ¢imento hamurunun reolojik davranisina ve mikro yapisal

Ozelliklerine olan etkilerini incelemistir. Katkisiz ve piskiirtme beton Kkatkisi
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(trietanolamin-TEA) igeren ¢imento hamuru yapay plastik akis davranisina uymakta
iken; stiper akiskanlastirict (polimelamin siilfonat-PMS), siiper akiskanlastirici-hava
stiriikleyici (modifiye edilmemis sodyum lauril siilfat-MSLS) ve priz hizlandirici (iire
formaldehit-UF, stilfone melamin-iire formaldehit-SMUF, kalsiyum nitrat-KN, sodyum
nitrat-SN) katkili orneklerin Bingham plastigi davranisi sergiledigi belirlenmistir.
Disiik kayma hizlarinda TEA katkili ¢imento hamurunun goriiniir viskozite degeri
yaklasik 1 saat iginde katkisiz ¢imento hamurunun 10 katina ¢ikmakta iken, yiiksek
kayma hizinda bu 6zelliklerin 4-5 kata kadar diistiigii belirtilmistir. Hava siiriikleyici
katkinin 6zellikle hidratasyonun ilerleyen siirelerinde esik kayma gerilimi ve plastik
viskoziteyi diisiirdiigii goriilmistiir. Priz hizlandiric1 katkilar, plastik viskozite ve esik
kayma gerilimini KN>SN>UF>SMUF siralamasinda etkilemektedir. Cimento
hamurunun gbzenek yapisi malzemeye ait 6zellikleri etkileyen 6nemli bir unsurdur.
Calismada, ¢imento hamuru mikro yapist SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) ile
incelenerek, ikili goriintillerin FRACLAC-ImageJ (goriintii analizi i¢in gelistirilmis
yazilim) ile fraktal analizi gergeklestirilmistir. Kiitlesel fraktal boyut-Dk, cimento
hamurundaki taneciklerin ayrilma ve baglanma gibi yapisal degisimlerini agiklamakta
kullanilmaktadir. Erken hidratasyon siirecinde, katkisiz ve katkili 6rneklerin “kiitlesel
fraktal boyut” degerlerinin zamanla degismedigi ve katki kullanimindan etkilenmedigi
belirlenmigtir. Bununla birlikte kimyasal katki kullaniminin, ¢imento bazlh
malzemelerin basing dayanimi ve reolojik davraniginda 6nemli degisikliklere neden
oldugu vurgulanmstir.

Pehlivanoglu ve ark. (2013) yaptiklari ¢alismada, bor bilesiklerinin farkli tiirde
¢imentolarin hidratasyon siirecine etkileri ve bu etkilerin kontrol edilebilme olanaklari
arastirilmistir. Bu amagla, Portland, aktif belit (BAB) ve kalsiyum aliiminatli ¢imentolar
kullanilarak ve ayrica ¢imento agirliginin %0,25-1,00 oraninda borik asit katilarak harg
karigimlart hazirlanmistir. Taze harglarin priz baslama ve priz sonu stireleri ol¢iilmiistiir.
Harglardaki boroksit konsantrasyonu artikga, priz siireleri oldukga artmistir. Borik
asidin hidratasyon siirecine olumsuz etkisini bastirmak i¢in ¢imento agirliginin farkl
oranlarinda ii¢ farkli stabilizor karisimlara ilave edilerek priz siireleri yeniden 6l¢iilmiis
ve sonuglar hem kontrol hem de borik asit katkili/stabilizor katkisiz har¢ 6rnekleri ile
karsilastirilmistir. Sonug olarak, borik asit ilave edilen harglarda optimum islenebilirlik
stireleri  dikkate alinarak, amaca uygun stabilizor tiirii ve kullanim oranlar

belirlenmistir. Bu c¢alisma, o6zellikle PC kontrol harclarina en yakin islenebilirlik
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ozelliklerinde, miimkiin olan en yiikksek B203/C oranina sahip har¢ karisim
tasarimlarinin elde edilmesine yonelik yapilmistir.

Boylece B20O3’ten beklenilen teknolojik yararin priz gecikmesi ve dayanim
problemleri ¢6ziimiine katki1 saglamas1 amaglanmistir. Calismada dort farkli (0,07, 0,15,
0,22 ve 0,30) B20O3/C orami kullanilmigtir. Borik asidin priz gecikme etkisini
bastirabilmek iginse stabilizor olarak ii¢ farkli kimyasal katki maddesi denenmistir.
Oncelikle harg drneklerinin priz baslama ve priz sonu siireleri 6l¢iimlenmistir. Kontrol
harglarinda priz baslama ve priz sonu siireleri PC igin 162-255 dk, BAB igin 218- 292
dak ve kalsiyum aliiminatli ¢imento (KAC) i¢in 353-407 dk *dir. BA ilave edilen KAC
orneklerinde priz baslama ve priz sonu siireleri 2-4 kat artmistir. Stabilizor igermeyen
PC orneklerinde ise B2O3/C = 0.3 orani i¢in priz baslangici siiresi 2 kat, priz sonu siiresi
ise 3 kat artmustir. Stabilizor kullanilan harglarda B2O3/C=0,3 oranmi i¢in, kalsiyum
kloriir (KK) kullanilan harglarda priz baslama siiresi 40 dk. priz sonu siiresi ise 80 dk.
civarindadir. Sodyum hidroksit (SH) kullanilan harglarda bu siireler ortalama 80-130 dk
olarak 6l¢iilmiistiir. Sodyum aliiminat (SA) kullanilan harglarda ise priz baslama ve priz
sonu siireleri ortalama 140-240 dk *dir. KAC orneklerinde ortamda anyon ve katyon
yetersizligi nedeniyle CBHs olusumu, ¢imento partikiilleri iizerine ¢ékmesi ve yeniden
¢Oziinmesi donglisii olduk¢a uzun bir siirecte gergeklesmektedir. Bu nedenle bor
bilesikleri KAC ’sunun priz siiresini PC ’na gore ¢ok daha fazla geciktirmektedir. Sonug
olarak bu ¢aligmada segilen en yiiksek B2O3/C (0.3) orani igin priz baglama ve priz sonu
siireleri dikkate alindiginda, kontrol PC 6rneklerine en yakin islenebilirlik 6zelliklerini
SA stabilizorii saglamistir.

Davraz (2015), yaptigi g¢alisma igin beton karigimlarinda borlu aktif belit
¢imentosu, kalsiyum aliiminat ¢imentosu ve Portland ¢imentosu kullanilmistir.
Arastirmact borlu bilesiklerin farkli tip ¢imentolar ile hidratasyonu sirasindaki etkisini
ve kontrol edilebilirlik {izerine etkilerini arastirmistir. Calismalarda borik asit
kullanilmistir. Borik asitin kullanim orani beton karisimindaki ¢imentonun agirlik¢a
%25 ile %10 kadardir. B2O3z oranmin artan kullanimiyla priz geciktirme etkisi gelismis
ve bu karisima hizlandiricilar ilave edilerek kontrol altinda tutulabilmistir. En iyi
sonuglar sodyum aliiminat ile %1 borik asit karisimiyla elde edilmistir. Cimento
taneciklerinin yiizeyinde olusan kalsiyum diborat (CBHs) bariyerin olusumunun uygun
bir B2O3 konsantrasyonunda geciktirebilecegi vurgulamstir.

Allahverdi ve Babasafari (2014) ’nin yaptigi calismanin amact TEA ’nin

Portland ¢imentosunun égiiniilebilirligine, priz siirelerine, dayanim davranisina etkisini
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gormektir. Caligma i¢in laboratuvar tipi bilyali degirmen ve vibrasyonlu disk degirmeni
kullanilmistir. TEA ¢imentonun agirlikca %0,06 oraninda katilmistir. Deney sonuglari
TEA ’nin her iki degirmende de hem priz baslangiclarinin hem de sonlarmi arttirdigini
gostermistir. Ancak 3, 7 ve 28 giinliik basing dayanimi1 sonuglar1 her iki degirmende de
diisiis gostermistir.

Hidratasyon reaksiyonu ¢imento yada klinker su ile temas ettiginde olusan harg
once plastisitesini kaybeder sonra katilasmaya baslar en son ise sertlesir (Dodson,
1990). Ara fazlar C3A, CsS ve C4AF su ile hizlica reaksiyona girerek jelsi bir karisim
olustururlar ve bu katilasmaya baslar. Akiskan halden katilasmis bir hale gegise priz
alma denir. Bu, baslangicta daginik konsantre bir siispansiyon halinin finalde birbirine
bagli ve giiglendirilmis tanecikler sistemi haline dontisimii seklindedir. Pratikte
¢imentonun betona doniislimii ¢imento partikiilleri ile suyun kimyasal reaksiyonu
sonunda elde edilir (6rnegin, ¢imentonun hidratasyonu) (Ramachandran, 1996).
Cimentonun tipik prizi alitin (C3S) hidratasyonu sonucu olusan kalsiyum silika hidratlar
(CSH) sayesinde olur.

Priz hizlandiric1 kimyasal katkilar asagidaki mekanizmalarin bir veya birkagi ile
¢imento prizine hiz kazandirirlar:

1) Hidrofilik (su seven) kolloidlerin flokiile edilmesi i¢in bilesikleri
hizlandirma, bdylece su ve iyonlarin daha hizli yayilabildigi daha gegirgen bir CSH
ylizey tabakasi ile sonuglanma yetenegi (Juenger ve ark., 2005) ile,

(2)  Aliminat reaksiyonlarinda, ¢ogunlukla C3A ile reaksiyona girecek,
yetersiz siilfat oldugunda aliiminat iyon fazlar1 olusturan bilesik iyonlarin katiliminin
hizlandirilmasi serbest iyonlar mevcutsa, etrenjitin mono siilfat doniisiimii olmamasiyla,

3) Kalsiyum konsantrasyonunun artmasi, kalsiyum hidroksit (Ca(OH).)
konsantrasyonuna gore daha hizli sekilde sivinin siiper doygunluguna sebep olurken,
diisiik siilfat konsantrasyonu (C3A) aliiminat hidratasyonunun baslamasini azaltan
etrenjitin yavas olusumuna neden olmasiyla (Justnes ve Nygaard, 1997)

Geciktirici  karisimlar, betonun  prizini (ASTM, 1981) asagidaki
mekanizmalardan bir veya birkag1 ile gergeklestirirler.

1) Geciktirici bilesigin ¢imento parcaciklarinin yilizeyine adsorpsiyonu
boylece hidratasyonu yavaslatan ince bir koruyucu tabaka olustururlar.

2 Geciktirici  katkilarin ~ kalsiyuam  hidroksit  ¢ekirdekleri  {izerine
adsorpsiyonu, biiyiimenin zehirlenmesiyle baslar ki bu, indiiksiyon periyodunun

bitiminden sonra ¢imentonun siirekli olarak hidratlanmasi i¢in gereklidir.
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3) Cozeltideki kalsiyum iyonlariyla komplekslerin olusumu, bunlarin
¢Oziinilirliglinli arttirir ve kalsiyum hidroksit ¢ekirdeklerinin olusumunu engeller
(Ramachandran, 1996).

4) Cimento parcgaciklarinin etrafindaki yiiksek alkali sulu c¢ozelti ile
reaksiyonun olusturdugu geciktirici bilesiklerin ¢6zlinmez tlirevlerinin ¢okelmesi
koruyucu bir tabaka olusturur.

Weibel ve Mishra (2004) nin yaptigi calismaya gore Ogilitme yardimcilar
dagilma prensibine gore calisirlar. Organik molekiiller i¢in iki temel dagilma
mekanizmasi vardir:

1- Gaz faz1 transferi

2- Yiizey temas transferi.

Genellikle degirmen sicakligi 80 ile 120 °C arasinda degisir. Kaynama sicakligi
ogitme sicakligindan diisiik olan alkoller 6glitme verimini ¢ok az attirirlar. Yiiksek
seviyedeki uguculuklar1 sebebiyle ¢ok zayif adsorbe edilirler ve soguk ¢imentoda dahi
kokular1 hissedilir. Dolayisiyla bunlarin gaz transferiyle dagildiklar1 kabul edilir. Ancak
bu tip diisiik kaynama noktali alkoller ticari 6gtlitme yardimcis1 olarak kullanilmazlar.

Ticari olarak kullanilan pek ¢ok o6glitme yardimcisinin (PG, DEG, TEA)
kaynama noktasi 6giitme sicakliginin iizerindedir. Buhar basinglart diisitk ama yeterli
biiyiikliikte oldugundan dagilmalarinin her iki mekanizma ile de hem gaz transferi hem
de yiizey temas (kontak) transferi oldugu varsayilir. Polikarboksilat eter (PCE) gibi
etkisini plastiklestirici olarak gosteren 6glitme yardimcilari ise yiizey temas transferine
gore dagilir ve yayilirlar.

Ogiitme yardimcilar1 klinker taneciklerinin yiizey enerjilerini diisiirmek igin
calisirlar. Bu siire¢ 3 etaptan olusur:

1- Klinker kendi ylizey enerjisini diisiirmeye ¢alisir (E1)

2- Ogiitme yardimcisinin yiizey enerjisi (E2) klinker yiizey enerjisinden aldig
i¢cin artar

3- Klinker-6giitme yardimcist ara yiizii enerji degeri (E3) ya negatif ya da ¢ok
kiigiik pozitif olmalidir.

Ogiitme yardimcisi tarafindan kaplanmus klinkerin yiizey enerjisi E ise tiim bu

etaplarin E1, E2, E3 toplamidir

E=E1+E2+E3
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Eger 0giitme yardimcisi tarafindan kaplanmis klinkerin yiizey enerji degeri (E)
negatif ise bunun anlami enerjinin serbest kaldig1 ve 6giitme yardimcisinin yayildigidir.
Dolayistyla 6giitme yardimcisi sadece klinkerin yiizey enerjisini (E1) diistirmekle
kalmaz klinker taneciklerinin yiizeyine kuvvetlice adsorplanir ve arayiizey enerjisini
(E3) diisiirtir.

Apolar sivilar 6glitme yardimcist olarak kullanilmaz, diisiik yiizey enerjileri
oldugu i¢in apolar sivilar klinker yiizeyine klinker ile olan zayif etkilesimden Gtiirii
hafifce (zayif¢a) adsorplanir ki bu da ¢imento taneciklerinin topaklanmasina sebebiyet
verir. Ticari olarak kullanilan 6glitme yardimcilarinin hem polar hem de apolar
fonksiyonel gruplari vardir fakat molekiiller klinkere dogru polar fonksiyonel gruplarini
cevirirler (Weibel ve Mishra, 2004).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Malzemeler

Ogiitme yardimc1 olarak Kkullanilan trietanolamin (TEA), monoetilenglikol
(MEG) ve dietilen glikol (DEG) ZAG Kimya San. Arastirma ve Kalibrasyon
Laboratuvari firmasindan; triisopropanolamin (TIPA) Polisan firmasindan; borik asit ve
susuz boraks ise Eti Maden’den temin edilmistir. Eti Maden ’in trettigi borik asit
(HzBO3) %B.03; %56,3-56,8 ve susuz boraks ise (Na:BsO7); %68,3-69,4 B20s3
icerigine sahiptir. Elementel analizlerde kullanilan eritis cihazi i¢in Merck firmasindan
temin edilen %66 lityum tetraborat (Li2B4O7), %34 lityum metaborat (LiBO2) karigimi
igceren eritis flux malzemesi kullanilmistir. Klinkerler ve alg1 tasi Konya Cimento ve
Seza Cimento fabrikalarindan temin edilmistir. Beton deneylerinde kullanilan standart
kum Limak A.S. markali standart beton kumudur. Harglar i¢in kullanilan su, iletkenlik

derecesi 25 uS/cm olan laboratuvarda imal edilmis deiyonize saf sudur.

3.2. Ekipmanlar

Ogiitme yardimcilarim tartmak icin Mettler Toledo marka 0,0001 hassasiyetteki
terazi kullanilmustir. Klinker ve alg1 tartimlar1 igin Sorenzo marka 0,1 hassasliktaki
terazi kullanilmigtir. Klinker icin atdlye yapimi ¢eneli tip kiric1 ve yine atdlye yapimi
bilyali degirmen kullanilmigtir. Degirmen hacmi 3 L ve ic¢inde kullanilan &giitme
medyas1 50 mm ’lik 8700 g, 40 mm ’lik 2950 g, 30 mm ’lik 2000 g ¢elik bilya ve
11250 g 20 mm ’lik bilya+15 mm ‘lik bilya+ Silpepsden olusmaktadir. Incelik deneyleri
icin 32 p, 45 p ve 90 p elek (Hover&Boecker; Test Sieve for Alpine —Air Jet Sieve
Shakers; Alphine 200 LS; 200X25 mm Stainless Steel Frame, Stainless Steel Metal
Wire Cloth) ile Alpine vakum sistemi kullanilmistir. Blaine deneyleri i¢in Atom Teknik
marka yar1 otomatik Blaine cihazi kullanilmistir. Priz baslangi¢ ve sonu deneyleri i¢in
Toni Tecknik marka otomatik Vicat cihazi kullanilmistir. Harglar harg karistirma
makinesinde (As-Mix) karistirilmistir. Beton kaliplar1 standart 40mm x 40mm x 100
mm ’lik ¢imento beton ¢elik kaliplaridir (Vickers sertlik degerleri>HV 200 olan ve Toni
Technik marka kalip). Kalip i¢i beton sikistirmasi igin sarsma cihazi (Toni teknic)
kullanilmistir. Beton yerlestirmede kullanilan mastarlar kalip hunisinin boyundan 5 mm
uzun olan kii¢iik mastar, 15 mm uzun olan genis mastar ve 30x300x2 mm ebatlarindaki

diiz ¢elik mastardir. Hazirlanan beton kaliplar1 1 giin boyunca>%90 nem ve T=20 °C
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sicaklikta kiirlenmesi igin kiir dolabi (Atomteknik) kullanilmistir. Gerekli dayanim
yaslarinin tamamlanmasi i¢in T=20 °C sicakliktaki kiir havuzlar1 kullanilmistir. 2, 7 ve
28 giinliik dayanim yaslar1 tamamlanan betonlarin basing dayanim testleri Tonitecknik
(Toninorm, 20-200 kN; 0.1 kN hassasiyet) firmasinin basing dayanim cihazi ile
yapilmuistir.

Elementel analizler igin toz eritis yontemi segilmis ve bu analizler igin Vulcan
marka eritis cihazi, Pt kroze ve kalibi, Lityum tetraborat Flux malzemesi ve Ol¢iimler
icinde XRF (Thermo ARL9800 XP) analiz cihazi kullanilmistir.

3.3. Yontem

Calismamizda aminler olarak; trietanolamin ve triisopropanolamin, glikol olarak
monoetilenglikol ve dietilen glikol ve bor bilesikleri olarak; borik asit ve susuz boraks
kullanilmistir. Ogiitme yardimcilart bor bilesik ilaveli ve ilavesiz olarak toplamda
al¢is1z ¢imento miktariin %0,1 sabit oraninda hazirlanmis ve kullanilmistir. Literatiirde
bu oran ¢alisilmistir (Hewlett, 1998; Jeknavorian ve ark., 1998; Assaad ve Issa, 2014).
TS EN 197-1 (TSE, 2012) standardinin hem de ASTM C465 (ASTM, 2009)
standardinin sartlarinda da bu oran belirtilmemektedir. Calismamizda laboratuvar
sartlarinda CEM I tip ¢imento iiretilmistir. Cimento tiretiminde 3 kg Portland klinkeri ve
120 g (yaklagik karigimin %4 °i) al¢1 kullanilarak toplam &giitme siiresi sabit tutulacak
sekilde iiretilmistir. Ogiitme yardimcilari, ¢eneli kiricidan (Sekil 3.1) gecirilmis klinkere
oglitme islemi Oncesinde ilave edilmis ve ardindan bu karisim laboratuvar tipi bilyalt
degirmende (Sekil 3.2) ogiitiilmiistiir. Ogiitme islemi 2 asamali yapilmustir. Birinci
asama 40 dk. olup sadece O6giitme yardimcisi ilave edilmis klinker Ogiitiilmiistiir
sonrasinda degirmen durdurulmus kapagi acgilarak 120 g al¢i ilavesi yapilmis ve 2.
asama Ogiitme 40 dk. olarak gerceklestirilmistir. Her deney igin 6giitme islemi 3 kez
tekrar edilmis ve deneyi temsil eden numuneler bu ii¢ 6glitmenin ortalamasindan
alinmigtir. Elde edilen numunelerin incelik testleri, Blaine testleri, priz baslangic1 ve
priz sonu testleri, 2, 7 ve 28 giinliik beton basing dayanim testleri ve elementel analizleri
yapilmistir.

Deneylerde 1 adet referans ¢imento (sadece klinker ve al¢1 tasi Ogiitiilerek elde
edilmistir), 6 adet bor bilesigi katkis1 olmayan 6glitme yardimcisi ilaveli ¢imento (%100
TEA (OY1), %100 TIPA (OY2), (TEA, TIPA) karisimi (OY3), %100 MEG (OY4),
%100 DEG (OY5), (MEG, DEG) karistmi (OY6)), 6 adet borik asit (B1) katkil1 giitme
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yardimesi ilaveli ¢imento (%75 (OY1, OY2, OY3, OY4, OYS5, OY6) + %25 Bl), 6
adet susuz boraks (B2) katkil1 6giitme yardimcilari ilaveli ¢imento (%75 (OY1, OY2,
0Y3, OY4, OY5, OY6) + %25 B2), 6 adet borik asit (B1) oram artirilnus katkil
ogiitme yardimcilar ilaveli cimento (%67 (OY1, OY2, OY3, OY4, OY5, OY6) + %33
B1l), 6 adet susuz boraks (B2) orani artirllmis katkili 6giitme yardimcilar ilaveli
¢imento (%67 (OY1, OY2, 0Y3, OY4, OY5, OY6) + %33 B2) olmak iizere toplam 31

adet ¢cimento numunesi elde edilmistir (Cizelge 3.1)

Cizelge 3.1. Cimento deneylerinde kullanilan malzemeler ve oranlar1

6Y/Borlu Bilesik Yok TEA TIPA [TEA+TIPA| MEG DEG |MEG+DEG| OY (%)
Yok Ref (V ) v \ \ v v v % 100
Borik Asit %25 . \ v v v \ N % 75
Susuz Boraks %25 ° \ v v v v v % 75
Borik Asit %33 . \ \ v N \ \ % 67
Susuz Boraks %33 ° v v v N vV v % 67
Toplam 1 5 5 5 5 5 5 31

Sekil 3.1. Laboratuvar tipi ¢eneli kirict.
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Sekil 3.2. Laboratuvar tipi bilyeli degirmen.

3.3.1. Incelik deneyleri-elek yontemi

Yaklasik 10 g numune (m) tartilmistir. Numune Alpin Cihazma (Sekil 3.3)
takilan 32u/45 p/90u elek istiine birakilarak Alpin Cihazinin st kapagi kapatilmstir.
Alpin cihaz1 2500 Pa emis giiciinde ¢alistirilarak numune 3 dk. hava ile siiriiklemeli bir
sekilde elenmistir. Kapak i¢indeki yapigsmalart 6nlemek i¢in ucu lastikli ¢ekigle kapagin
istline vurulmustur. Siire sonunda cihaz otomatik olarak durmasiyla elek iistiinde kalan
miktar hassas terazide tartilmistir (mL). Her elek boyutu icin tekrar edilen deneyin
sonucu Formiil 3 ’e gore hesaplanmis ve elek {istlii bakiye olarak kaydedilmistir.
Orneklerdeki incelik testleri TS EN 196-6 (TSE, 2010) de tarif edilen analiz

yontemlerine uygun olarak yapilmistir.

ml

% R3zyasuson = P 100 (3.1
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Sekil 3.3. Alphin elek cihazi ve elekler.

3.3.2. incelik deneyleri- blaine yontemi

e = 0,500 porozitede bir ¢imento yatagi elde etmek i¢in, ¢gimento miktar: (mL)

asagidaki bagintiyla hesaplanir:

m, = 0,500 p V (g) (3.2)

p : Cimentonun yogunlugu (g/cm?),

V: Cimento yataginin hacmi (cm®) dir.

Cimento kiitlesi uygun bir sekilde sikistirilarak 0,500 porozitede bir yatak
olusturulmustur. Delikli disk hiicrenin tabanindaki ¢ikinti {izerine yerlestirilmistir ve
onun lizerine de yeni (kullanilmamis) dairesel filtre kagidi konmustur. Filtre kdgidinin
delikli diski tamamen kaplamasi i¢in diiz yiizey temiz kuru bir gubukla bastirilarak
diizeltilmistir. Tartilan ¢imento miktari (mL) dikkatlice, miktarinda azalma olmayacak
sekilde hiicreye yerlestirilmistir. Hiicre, hafifce vurularak ¢cimento seviyesi diizlenmistir.
Diizeltilmis ¢imento tizerine ikinci bir yeni (kullanilmamus) filtre kagidi konmustur.
Piston filtre kagidi ile temas etmek tizere hiicreye daldirilmistir. Piston, kapagin alt yiizi
hiicre ile temas edinceye kadar, itinayla ve sikica bastirilmistir. Piston yavasga yaklasik

5 mm geri ¢ekilir, 90 derece dondiiriilmiistiir ve tekrar piston basligi hiicre ile temas
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edinceye kadar yatak itinayla ve sikica bastirilmistir. Yatak boylece sikistirilmis olur ve
gecirgenlik deneyi i¢in hazirdir. Piston yavasca geri ¢ekilmistir ve daha sonra otomatik
Blaine cihazi1 (Sekil 3.4) ¢alistirilmistir. Cihaz manometre i¢indeki siviy1 vakum ile belli
bir seviyenin altina ¢ektikten sonra analizi baslatilmistir. Manometre sivisi hareket
ederken isaretli bolgeye geldiginde zamanlayict siireyi baglatmistir. Stvi seviyesi ikinci
isaretli bolgeye ulastiginda siire durur. Bu siire asagidaki formiilde (3.3) yerine
konularak Blaine ya da 6zgiil ylizey incelik degeri hesaplanmustir.

Ozgiil yiizey cm?/g cinsinden asagidaki formiil kullanilarak hesaplanir:

:52,43><K><JE
P

S (cm?/g)

(3.3)

e=0,500 olarak belirlenmis porozitedeki bir yatak i¢in 20 + 2 °C sicaklikta 6zgiil
yuzey

K': Cihaz sabiti,

t : Olgiilen siire, saniye (sn)

p : Cimentonun yogunlugu (g/cm?®)

Analizler TS EN 196-6 (TSE, 2010) ‘ya uygun olarak yapilmistr.

Sekil 3.4 Otomatik Blaine cihazi.
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3.3.3. Priz baslangic1 ve sonu deneyleri

3.3.3.1. Kivam suyu tayini deneyi

Cimento numunesinden 500 g numune tartilip diiz zemin {izerine konik bigimde
konulup orta kismi gukurlastirilmistir. Bu ¢ukurlastirilan kisma bir miktar su katilmistir
(Cimentonun cinsine gore 120-130 g). Konulan su miktar1 (g) ve zaman kayit edilmistir
(m1, SO0:D0). Malalarla ¢imento ve su karigtmi 90 sn siireyle karigtirthip 15 sn
bekletilmistir, daha sonra 90 sn siireyle tekrar karistirilmigtir. Toplam karistirma siiresi
3 dakikadir. Karigtirilarak yapilan ¢imento pastasi, yaglanmis cam levha fizerine
oturtulan Vikat Kalib1 (Sekil 3.5) i¢ine hemen yerlestirilmistir. Kalibin {istiine tagan
kisim diiz kenarli spatiila ile testere hareketi yaparak siyrilip ylizeyi diizeltilmistir.
Manuel Vikat Cihazina (Sekil 3.5) sonda takilmistir ve bos cam plaka {izerinde
taksimatli kisim “0” konumuna getirilmistir. Sonda tekrar yerine kaldirilmistir. igi
¢imento pastasi ile dolu vikat kalibi ve cam plaka sondanin altina yerlestirilmistir.
Sonda ¢imento pastasi tizerine degdirilmeden yaklastirilip serbest birakilmistir. Sonda
ve cam plaka arasindaki mesafe 61 mm degil ise degisik su miktarlari ile deney tekrar
edilmistir. Sonda ve cam plaka arasindaki mesafe 6+1 mm oldugunda kullanilan su
miktart (m1, mL olarak) standart kivam igin gerekli su miktar1 olarak belirlenmistir
(3.4) ve kayit edilmistir. Analizler TS EN 196-3 (TSE, 2010) de tarif edilen analiz

yontemlerine uygun olarak yapilmistir.

i =mt
%0 Su Miktar = —oo X 100 (3.4
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Sekil 3.5. Manuel vicat cihazi ve vicat kalibi.

Sekil 3.6. Otomatik vicat cihazi.
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3.3.4. Basin¢ dayamim deneyleri

Harg¢ karistirma makinesinde hazirlanacak beton pastasi i¢in karistirma kabina
(Sekil 3.7.a) 225 g su konulmustur ve daha sonrasinda ¢imento numunesinden 450 g
numune tartilip ayn1 kabin igine konulmustur. Karistiric1 diisiik hizda (kendi ekseni
etrafinda 140+5 rpm ve yoriingesel 62+5 rpm) 30 sn. calistirilip su ve ¢imentonun
birbiriyle karismasi saglanmistir, daha sonra 1350 g standart norm kumu 30 sn iginde
karistirma kabimna eklenmistir. Karistiric1 yiiksek hiza (kendi ekseni etrafinda 285+10
rpm ve yoriingesel 12510 rpm) ayarlanmistir ve karigtirma islemi bu hizda 30 sn daha
devam ettirilmistir. Karigtirict durdurulup kenarlart lastik bir siyirici ile siyrildi.
Karistirict en son 60 sn yiiksek hizda ¢alistirilmistir. Har¢ karisiminin yarisi sarsma
cihazi (Sekil 3.7.b) iizerine kalip bashig: ile sikica yerlestirilen li¢ gozlii ¢elik beton
kaliplarin (Sekil 3.7.c) igine esit miktarda dokiilmiistiir. Harg biiyiik yayici ile diizeltilip
60 sarsma yaptirilmistir. Kalan har¢ karisimi harg kaliplarin ig¢ine dokiiliip harg kiigiik
yayict ile diizeltilmistir ve 60 sarsma daha yaptirilmigtir. Kalip basligi sokiildiikten
sonra harcin fazlast metal mastarla siyrilmistir. Kalip ve harg tizeri cam levha ile
kapatilip etiketlendirilmistir. Ayn1 igslemler her ¢cimento numunesi igin 3 kalip dokiilerek
tekrar edilmistir. Kaliplar ve harg kiir dolabinda (Sekil 3.8.a) 24 saat bekletilmistir. 24
Saat sonra sokiilen kaliplardan ¢gikan prizmalar markalanip kiir havuzlarina (Sekil 3.8.b)
yerlestirilmistir. Kiir havuzlarindaki prizmalar 2, 7 ve 28 giin dayanim yas testleri igin
giinii geldik¢e havuzdan ¢ikartilarak dayanim testine tabi tutulmustur. Basing dayanim
testleri i¢in glinii gelmis (2, 7 ya da 28 giinliik) prizmalar kirma bagliklarinin arasina
yerlestirilip basing dayanim cihazina (Sekil 3.8.c) start verilmistir. Cihaz 2400 + 200
N/s yiikleme hiziyla teste baglamistir. Yerlestirilen prizmalarda kirtlma oldugunda cihaz
otomatik olarak durdu ve prizmanmn basing dayamm degerini N/mm? cinsinden
vermistir. Bu degerler kaydedilmistir. Analizler TS EN 196-1 (TSE, 2009) de tarif

edilen analiz yontemlerine uygun olarak yapilmistir.
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(©)

Sekil 3.7. a) Harg karistirma makinesi ve karistirma kabi. b) Sarsma cihazi ve beton kalib1. ¢) Ug gozlii
¢elik beton kalibi.
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Sekil 3.8. a) Kiir dolab1. b) Kiir havuzu. ¢) Basing dayanim cihazi.
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3.3.5. Elementel analiz

3.3.5.1. Eritis ile cam pastil hazirlama

Kullanilan ekipman ve malzemeler Mettler Toledo marka 0,0001 hassasiyetteki
terazi, 0-1200 °C sicaklik ¢alisma aralikli Protherm marka kiil firmi (Sekil 3.9), porselen
kroze, Vulcan marka 4 ocakli gazli tip otomatik fiizyon cihazi (Sekil 3.10), Pt-Ag
flizyon kroze ve numune kalib1, rutubet tutuculu desikator, spatiil, Merck Spectromelt
A12 (di-Lityumtetraborat %66/ Lityummetabora %34) fiizyon reaktifidir.

e —————————
Sekil 3.9. Kiil firinu.
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Sekil 3.10. Otomatik fiizyon (eritis) cihazi, Pt-Ag fiizyon kab1 ve kalib1, hazirlanmig eritis numune.

Porselen kroze icine ¢imento numunesinden 4 g hassas terazi yardimiyla
tartilarak konulmustur. Daha sonra kizdirma kayb1 i¢in 950 °C *deki kiil firinda 4 saat
bekletilmistir. Kizdirma kaybi tamamlanan numune sogutma islemi igin desikatore
aktarilmigtir. Cam fiizyon islemi i¢in Pt-Ag krozeye hassas terazi yardimiyla 8 g Merck
Spectromelt A12 tartilmistir, tizerine 1 g sogutulmus ve kizdirma kaybi tamamlanmig
numune desikatorden alinarak tartilmistir. Tartim islemi sonrasi fiizyon reaktifi ile
numune spatiil yardimiyla iyice karigtirilmigtir. Ardindan karigimm bulundugu kroze
flizyon cihazina yerlestirilmistir. Filizyon cihazima Pt-Ag numune kalibi da
yerlestirildikten sonra cihaz calistirilmistir. Cihazin otomatik calismasit ve durusu
sonrast sogumus Pt-Ag numune kalibi yerinden alinmistir ve cam fiizyon seklinde

hazirlanmis numune 6l¢iim i¢in kaliptan ¢ikarilmistir.
3.3.5.2. X-Ism floresans spektrometresi

Cam flizyon seklinde hazirlanmis olan numuneden XRF cihazinda (Sekil 3.11)
elementel analizi yapilmistir. Analizde SiO2; Al20s3; Fe20z; CaO; MgO; SOz; K:0;
Na20; P20s; TiO2; Cr203 % olarak tespit edilmistir. Analizler TS EN 196-2 (TSE,
2013) ye gore X RF ile kimyasal analiz yontemine uygun olarak yapilmistir.
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Sekil 3.11. XRF cihazi.

3.3.5.3. Serbest kire¢ analizi

1+ 0,0001 g ¢imento numunesi tartilmistir (m). 60 mL Gliserin + Etilalkol (1 +
2) ¢ozeltisi 100 mL ’lik erlene alinmistir. Tartilan 1 g numune ayni erlen igine
alinmigtir. 3-4 damla fenolftalein damlatilmistir ve geri sogutucu takilmistir. Pembe
renk goriiliinceye kadar magnetik karistiricida veya elde kuvvetlice karigtirtlmigtir. Kum
banyosu tizerinde 20 dk. 1sinmaya birakilmistir. Faktorii (F) belli amonyum asetat
¢ozeltisi ile pembe renk goériinmez oluncaya kadar sik araliklarla titrasyon yapilip sarf

edilen hacim (V) hesaplama i¢in kullaniimstir.

FxV
% Serbest Kirec = x100

(3.5)

3.3.5.4. Kizdirma kaybi analizi

Onceden kizdirilip tartilmis krozeye + 0.000 5 g dogrulukla (1,00 + 0.05) g
¢imento (m) eklenmistir. Agz1 kapatilmis kroze, sicakligi (950 + 25) °C de sabit tutulan
kil firinma (Sekil 3.9) konulmustur. 5 dk. kizdirildiktan sonra kapagi ¢ikarilmistir ve
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kroze 10 dk. daha firinda tutulmustur. Kroze desikatorde oda sicakligina kadar

sogutulmustur. Formiil 3.6 ’ya gore tartilarak sabit kiitle (m1) tayin edilmistir.

LU (3.6)
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Ogiitme yardimcilarmm kullaniminda temel amag klinkerin 6giitme verimini ve
bilyal1 degirmen kapasitesini artirmaktir. Ayni zamanda, 6giitme yardimcilarinin
¢cimentonun priz siireleri, yilizey alani, basing dayanimi, harg islenebilirligi gibi bazi
mekaniksel ozelliklerini de gelistirdigi goriilmiistiir. Bu sebeple arastirmamizin

sonuglarini {i¢ baslik altinda degerlendirebiliriz.

4.1. Priz Siireleri Sonugclar: ve Degerlendirmesi

TEA ’nin hidratasyonundaki degisimi heniiz anlasilabilmis degildir. TEA ’nin
priz alma siirecinde hidratasyonu geciktirici mi yoksa hizlandirict mi oldugu tam olarak
bulunamamistir (Katsioti ve ark., 2009; Bravo ve ark., 2013). TEA diisiik dozlarda
(%0,5’ e kadar) bir geciktirici olarak davranis gosterirken yiiksek dozlarda hidratasyonu
hizlandirmistir (Ramachandran, 1996). TEA CzA hidratasyonunu hizlandirabildigi gibi
CsS hidratasyonunu geciktirebilmektedir (Ramachandran, 1996; Hewlett, 1998).
Jolicoeur ve ark. (2007) galismalarinda %0,02 ile %0,15 arasinda degisen miktarlar
kullanmislardir. TEA %0,1 kullanildiginda C3A ‘nin hizli hidratasyonu sebebiyle
(yalanci priz) kuvvetli hizlandirict etkisi gdzlemislerdir. Heren ve Olmez (1996) kivam
suyuna %0,1 ile 1 arahiginda degisen miktarlarda ilave ettikleri etanolamin
oligomerlerinin hidratasyonunu ve mekanik etkilerini incelemislerdir. Calistiklari
miktar araliginda etanolaminlerin geciktirme etkisinin su siralamayla azaldigini
bulmuslardir TEA>DEA>MEA. Bu ¢alismada ise %1 ’lik dozda herhangi bir yalanci
priz olusumuna rastlanmamistir. Yiiksek doz TEA beton igerisindeki reaksiyona
girmeyen kloriirler ile reaksiyona girerek bir hizlandirict olarak kullanilabilir. MEA ve
diisiik doz DEA priz siiresinde ¢ok dnemli bir degisiklige neden olmamustir.

Katsioti ve ark. (2009) ’na gore TIPA klinker taneciklerinin kiriklarina ve
bosluklarina diflizyonu sebebiyle ¢imentonun hem baglangic hem de bitis priz
siirelerinde artig saglamistir. Aggoun ve ark. (2008) normal Portland ¢imentosunda
TIPA/TEA/ kalsiyum nitrat karisimi kombinasyonlarinin erken dayanim ve priz siiresi
tizerindeki etkilerini arastirmistir ve amin/ kalsiyum nitrat bilesiminin hem priz hem de
sertlesme hizlandirict etkisine dair 6nemli ve umut verici sonuglar elde etmistir. Aggoun
ve ark. (2008) ¢imento tipinden bagimsiz olarak TIPA ’nin sertlestirme hizlandiricilig

performansin1 TEA ’ya gore daha yiiksek bulmustur.
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Suda c¢oziinen sekerler, seker asitleri ve tuzlari, boraks ve borik asit priz
geciktirici olarak bilinirler (Acton, 2013). Koyuncu ve ark. (2004) 'nin ¢alismasinda,
boraks pentahidrat genel Portland ¢imentosu yerine ikame katki malzemesi olarak
belirli oranlarda ilave edilerek beton i¢inde kullanilmistir. Beton numuneleri igin
deneyler sonrasinda boraks oraninin artmasiyla basing dayaniminin biikiilme
mukavemetinin, priz siiresinin, birim agirhgmin ve islenebilirliginin azaldigini
gozlemislerdir. Bor igeren ¢imento kullanimiyla yapilan ¢imento c¢alismalarinda
hamurun priz baslama ve priz sonu siirelerinin arttig1 goriilmistiir (Kula ve ark., 2001;
Targan ve ark., 2002).

Uretilmis deney ¢imento numunelerinin tamami TS EN 197-1:2012 (TSE, 2012)
standardinda belirtilen priz baslangi¢ degerlerine uygundur. Ogiitme yardimcist olarak
her deneyde toplam 3 g malzeme (¢imentonun agirlik¢a %0,1) kullanilmustir.

Referans ¢imentosuna gore, %100 TEA kullanilarak o6giitiilmiis ¢imento
numunesinin priz baslangig¢ siiresinin ve priz sonu siiresinin daha yiiksek oldugu Sekil
4.1 °de ve Sekil 4.2 ’de goriilmektedir. Bu da TEA ’nin hidratasyon reaksiyonunu
geciktirici etkisini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.1. Referans ¢imento ile ogiitme yardimcilarimin (trietanolamin, triisopropanolamin,
monoetilenglikol, dietilen glikol ve karigimlari) kendi baglarma ya da borik asit veya susuz boraks ile
cesitli oranlarda karigtirmasi ile elde edilen karigimlarm kullamldigi ¢imentolarn priz baglangig
stirelerinin karsilagtirilmasi grafigi.
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Sekil 4.2. Referans c¢imento ile 06giitme yardimcilarmin (trietanolamin, triisopropanolamin,
monoetilenglikol, dietilen glikol ve karisimlart) kendi baslarina ya da borik asit veya susuz boraks ile
cesitli oranlarda karigtirmast ile elde edilen karigimlarin kullanildigi ¢imentolarin priz sonu siirelerinin
kargilagtirilmasi grafigi.

Borlu bilesiklerden borik asidin TEA yerine %25 ilavesi ile toplam ¢imento
igindeki TEA oran1 azalmasina ragmen priz baslangicinda %100 TEA sonucuyla
benzerdir (Sekil 4.1). Aynit numunenin priz sonu ise %100 TEA ile yapilmis numuneye
gore 5 dk.’lik bir gecikme ile gergeklesmistir (Sekil 4.2).

Borik asidin kullanim oraninin %33 ’e arttirildigi ve TEA ’nin ise %67
kullanildig1 deney numunesinin priz baslangici gerek %100 TEA ile gerekse %75 TEA+
%25 BA ile yapilan deneylerden daha hizli olmustur (Sekil 4.1). Bu numunenin priz
sonu da %100 TEA ve %75 TEA+%25 BA numunelerinin priz sonundan daha erken
gerceklesmistir (Sekil 4.2).

Borlu bilesiklerden susuz boraksin TEA yerine %25 ilavesi ile toplam ¢imento
icindeki TEA oraninin azalmasina paralel priz baglangicinda %100 TEA sonucuna gore
20 dakikalik bir hizlanma goriilmiistiir (Sekil 4.1). Numunenin priz sonu da %100 TEA
ile yapilmis numuneye gore 30 dk. 6nce gergeklesmistir (Sekil 4.2).

Susuz boraks kullanim oranmmin %33 ’e artirilldigi ve TEA ’nin ise %67
kullanildig1 deney numunesinin priz baslangici %100 TEA ile yapilan numuneden daha
hizl1 ancak %75 TEA+%25 SB ile yapilan numuneden daha ge¢ olmustur (Sekil 4.1).
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Ayni sekilde numunenin priz sonuda %100 TEA ile yapilan numuneden daha hizli
ancak %75 TEA+%?25 SB ile yapilan numuneden daha ge¢ olmustur (Sekil 4.2).

Referans ¢imentosuna gore, %100 TIPA kullanilarak o6giitilmiis ¢imento
numunesinin priz baslangi¢ siiresinin 10 dk. daha ge¢ ve priz sonu siiresinin ise ayni
oldugu Sekil 4.1 *de ve Sekil 4.2 *de goriilmektedir. Borlu bilesiklerden borik asidin
TIPA yerine %25 ilavesi ile toplam ¢imento igindeki TIPA orani azalmasina ragmen
priz baslangicinda %100 TIPA sonucuyla benzerlik gostermistir (Sekil 4.1). Aymi
numunenin priz sonu ise %100 TIPA ile yapilmis numuneye gore 5 dakikalik bir
gecikmeyle gergeklesmistir (Sekil 4.2). Borik asidin kullanim oraninin arttirildigi %33
ve TIPA ’nin ise %67 kullanildig1 deney numunesinin priz baglangict gerek %100 TIPA
ile gerekse %75 TIPA+%25 BA ile yapilan deneylerden daha hizli olmustur (Sekil 4.1).
Bu numunenin priz sonu da %100 TIPA ve %75 TIPA+ %25 BA numunelerinin priz
sonundan daha erken gerceklesmistir (Sekil 4.2).

Borlu bilesiklerden susuz boraksin TIPA yerine %25 ilavesi ile toplam ¢imento
icindeki TIPA orani azalmasina paralel priz baslangicinda %100 TIPA sonucuna gore
10 dakikalik bir hizlanma gorilmistir (Sekil 4.1). Numunenin priz sonu ise %100
TIPA ile yapilmis numune ile aymi siirede gerceklesmistir (Sekil 4.2). Susuz boraks
kullanim oraninin %33 ’e arttirildign ve TIPA ’nin ise %67 kullanildigi deney
numunesinin priz baglangict %100 TIPA ile ayn1 siirede ancak %75 TIPA+ %25 SB ile
yapilan numuneden daha ge¢ olmustur (Sekil 4.1). Numunenin priz sonu ise %100
TIPA ve %75 TEA+%25 SB ile yapilan numunelerden 5 dk. erken olmustur (Sekil 4.2).

%50 TEA ve %50 TIPA karisimi kullanilan deneylerde karisimin %100 olarak
kullanildig1 deneylerin priz baglangict ve priz sonu neticelerinde TEA ’nin karisimdaki
orani %50 olmasina ragmen daha etkin oldugu ve geciktirici etkisiyle siireleri uzattigi
goriilmistiir. Bu veri borlu bilesiklerle yapilan deneyler acisindan daha aydinlatict
olmaktadir. Deneylerde 6giitme yardimcist karigiminda %50 oraninda (%0,05 ¢imento
agirh@inca) kullanilan TEA, borlu bilesik igceren %100 TEA deneylerdeki %75 ’lik
(%0,75 ¢imento agirliginca) ve %67 ’lik (%0,067 ¢imento agirliginca) oranlarina gore
daha diisiik miktar kullanilmistir. Miktar olarak diisiik olmasina karsin yine de priz
baslangici ve sonu geciktirici etkisini %100 TEA (%0,1 ¢imento agirliginca) deneyinde
elde edilen priz sonuglar1 kadar gostermistir. Bu veri ile borlu bilesiklerin priz siireleri
tizerindeki etkisi daha belirgin hale gelmektedir. Borlu bilesiklerin her ikisinin de %50
TEA+%50 TIPA karisimiyla yer degisimi %25 ve %33 ’lik her iki oran i¢in de %100
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TEA ve borlu bilesikler sonuglari ile %100 TIPA ve borlu bilesikler sonuglar1 arasinda
davraniglara paralel sonuglar vermistir.

Referans ¢imentosuna goére, %100 MEG Kkullanilarak o6giitiilmiis ¢imento
numunesinin priz baslangi¢ siiresinin ve priz sonu siiresinin daha diistik oldugu Sekil
4.1 ve Sekil 4.2 ’de gorilmektedir. Bu da MEG ’in hidratasyon reaksiyonunu
hizlandirict etkisini ortaya koymaktadir.

Borlu bilesiklerden borik asidin MEG yerine %25 ilavesi ile toplam ¢imento
icindeki MEG oranmi azalmasina ragmen priz baslangicinda %100 MEG sonucuyla
benzerdir (Sekil 4.1). Ayni numunenin priz sonu ise %100 MEG ile yapilmis numuneye
gore 10 dakikalik bir gecikme ile gergeklesmistir (Sekil 4.2). Borik asidin kullanim
oraninin %33 ’e arttirildigr ve MEG ’in ise %67 kullanildigi deney numunesinin priz
baglangic1 gerek %100 MEG ile gerekse %75 MEG ile yapilan deneylerden daha hizli
olmustur (Sekil 4.1). Bu numunenin priz sonu %75 MEG numunesinin priz sonundan
daha erken, %100 MEG numunesinin priz sonu degerinden ise biraz daha gegtir (Sekil
4.2).

Borlu bilesiklerden susuz boraksin MEG yerine %25 ilavesi ile toplam ¢imento
icindeki MEG oran1 azalmasina ragmen priz baslangicinda %100 MEG sonucuna gore 5
dakikalik bir gecikme gortilmiistiir (Sekil 4.1). Numunenin priz sonu ise %100 MEG ile
yapilmis numuneye gore 10 dakikalik bir gecikme ile gergeklesmistir. %75 MEG ile
yapilan deneylerin her iki bor bilesiginde de benzer priz baslangi¢ ve sonu davranislar
verdigini sdylemek miimkiindiir (Sekil 4.2). Susuz boraks kullanim oranmin %33 ’e
arttirlldigi ve MEG ’in ise %67 kullanildigi deney numunesinin priz baglangici gerek
%100 MEG ile gerekse %75 MEG ile yapilan deneylerden daha ge¢ olmustur (Sekil
4.1). Aym sekilde numunenin priz sonu da gerek %100 MEG ile yapilan deney
numunesine gerekse %75 MEG + %25 SB ile yapilan deney numunesine gére daha geg
olmustur (Sekil 4.2).

OY karisiminda, hizlandirici etkisi bulunan MEG ’nin oranmm azalmasi ile
%100 DEG ’e gére daha yavas bir reaksiyon seyri beklenilir ancak OY karisimina borik
asit ilavesi ve miktarinin arttirilmastyla, OY Karisimmnin reaksiyonu hizlandirici etkisi
de artmustir. Susuz boraks ise MEG ’in diisiik oranlarda dahi goriilmesi beklenen
hizlandiricilik etkisini iyice azaltip oraninin arttirilmasiyla referans ¢imento seviyelerine
getirecek kadar geciktirmistir.

Referans ¢imentosuna gore, %100 DEG kullanilarak 6giitiilmiis ¢imento

numunesi priz baslangig siiresinin ve priz sonu siiresinin daha diisiik oldugu Sekil 4.1 ve
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Sekil 4.2 ’de goriilmektedir. Bu da DEG ’in MEG gibi hidratasyon reaksiyonunu
hizlandirict etkisini ortaya koymaktadir.

Borlu bilesiklerden borik asidin DEG yerine %25 ilavesi ile toplam g¢imento
icindeki DEG oranm1 azalmasina ragmen priz baslangicinda %100 DEG sonucuna gore
10 dk. daha hizlidir (Sekil 4.1). Aynit numunenin priz sonu ise %100 DEG ile yapilmis
numuneye gore 5 dakikalik bir gecikme ile gergeklesmistir (Sekil 4.2). Borik asidin
kullanim oraninin %33 ’e arttirnnldigt ve DEG ’in ise %67 kullanildigi deney
numunesinin priz baslangict gerek %100 DEG ile gerekse %75 DEG ile yapilan
deneylerden daha hizli olmustur (Sekil 4.1). Bu numunenin priz sonu da %75 DEG
numunesinin priz sonundan ve %100 DEG numunesinin priz sonu siiresinden daha
erkendir (Sekil 4.2).

Borlu bilesiklerden susuz boraksin DEG yerine %25 ilavesi ile toplam ¢imento
icindeki DEG oran1 azalmasina ragmen priz baslangicinda %100 DEG sonucuna gore
25 dakikalik bir hizlanma goriilmiistiir (Sekil 4.1). Numunenin priz sonu da %100 DEG
ile yapilmis numuneye gére 15 dakikalik hizlanmayla ger¢eklesmistir (Sekil 4.2). %75
DEG ile yapilan deneylerin her iki bor bilesiginde de benzer priz baslangi¢ davraniglari
verdigini sdylemek miimkiindiir, SB ile priz baslangici 15 dk. daha hizli olmustur.

Susuz boraks kullanim oranmnin %33 ’e ¢ikarildigi ve DEG ’in ise %67
kullanildig1 deney numunesinin priz baslangict %100 DEG ile hazirlanmig numuneye
gore 10 dk. hizl, %75 DEG+ %25 SB ile yapilan deney numunesine gore ise 15 dk.
daha ge¢ olmustur (Sekil 4.1). Numunenin priz sonu gerek %100 DEG ile yapilan deney
numunesine ve gerekse %75 DEG+%25 SB ile yapilan deney numunesine gore daha
gec olmustur (Sekil 4.2).

OY karisiminda, hizlandirict etkisi bulunan DEG ’in oraninin azalmasi ile %100
DEG ’e gore daha yavas bir reaksiyon seyri beklenilir ancak OY karisimina borik asit
ilavesi ve miktarmm arttirilmasiyla, OY karisiminin reaksiyonu hizlandiric: etkisi de
artmigtir. Borik asit deneylerinde DEG ile yapilan her iki karisim oraninda priz
baslangi¢ hizlanmalar1 %100 DEG numunesine gore daha fazla olmustur. Susuz boraks
ise DEG ’in diisik oranlarda dahi goriilmesi beklenen hizlandiricilik etkisini iyice
azaltip hatta oranmin arttirilmasiyla referans g¢imento seviyelerine getirecek kadar

geciktirmistir.
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4.2. Spesifik Yiizey Alam (Blaine) Sonuclar: ve Degerlendirilmesi

Tim 6giitme yardimcilari ¢imentonun toplam yiizey alanii arttirir (Assaad ve
ark., 2009; Katsioti ve ark., 2009; Bravo ve ark., 2013). Degirmenlerde spesifik enerji
tiketimi ton ¢imento basina tiiketilen elektrik enerjisi (Kwh/ton) ile ifade edilir.
Degirmen spesifik enerji tiiketimi diisiikken glikol bazli OY ’nin ilavesi toplam ¢imento
yiizey alanini daha ¢ok artirmaktadir. Fakat degirmen spesifik enerji tiiketimi yiiksekken
amin bazli OY ’nin ilavesi daha yiiksek toplam yiizey alan1 elde edilmesini
saglamaktadir. Sonuglar diisiik doz OY ilaveleri iginde ayn1 sekildedir (Assaad ve ark.,
2009).

Ogiitme enerjisi 6giitme yardimcisinin performansini etkiler. Yiiksek ogiitme
enerjilerinde (20 Kwh/ton tizeri) 6glitme yardimcilarinin ¢imento yiizey alanini artirici
etkisi yiikselir (Assaad ve Issa, 2014).

Deneylerde degirmen ayni miktar ¢imento besleme (3000 g) ve ayn toplam
stirede (80 dk.) ¢alistirilmistir. Bu diizenlemede kullanilan enerji tim deneyler igin sabit
tutulmustur. Dolayisiyla degerlendirilecek olan her deney numunesi sonucu ayni
ogiitme kosullar1 altinda elde edilmistir.

Ogiitme yardimcilarinin sadece kendileri ve %50 ’lik karisimlar ilave edilerek
yapilan tiim deneylerde (%100 OY) spesifik yiizey alam degerleri referans
numunesinden daha yiiksek ¢ikmistir (Sekil 4.3). Yine %100 OY deney sonuglar1 baz
alindiginda bu kosullar igin spesifik yiizey alam1 degeri MEG=DEG>
(MEG+DEG )karisimi1 >TIPA>(TIPA+TEA)karisimi>TEA seklinde siralanmaktadir.

Ogiitme yardimcilarinin %75 kullanildigi ve %25 borik asit ilave edilen
deneylerin spesifik yiizey alanlar1 yine referans ¢imentosundan yiiksek degerlere
sahiptir (Sekil 4.3). Sonuglar birbirlerine daha yakin seyretmekle birlikte bir tek TEA ile
TIPA  siralamada yer degistirmis ve MEG>(MEG+DEG)karisimi>DEG>
TEA=(TIPA+TEA) karisim1 >TIPA seklinde ¢ikmistir. MEG ve DEG igin %25 borik
asitle birlikte spesifik yiizey alam degerleri %100 OY degerlerine gére daha diisiik
tespit edilmistir. TEA ile yapilan deney sonuglar1 %100 OY ile yapilana gore spesifik
yiizey alaninda artis gosterirken TIPA ve %25 borik asitle yapilan deneyde spesifik
yiizey alani sonuglarinin tersine %100 OY ’ye gore spesifik yiizey alaninda azalma
olmaktadir ve diisiik ¢iktig1 belirlenmistir.. TIPA 'nin OY karisiminda azalmasi ile
diisen Blaine degeri TIPA ’nin miktarmin azaltilmasimin toplam tanecik yiizey alan
miktarmi azalttigi anlamina gelmektedir. Incelik degerlerine bakildiginda %100 TIPA
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ile elde edilen ¢imentonun daha iri (%32 elek bakiyesi = %15,4), %75 TIPA ve %25
BA ile elde edilen ¢imento 6rneginde daha ince (%32u elek bakiyesi = %12) oldugu

goziikmektedir. Normal beklenti ince olanin (%32p elek bakiyesi = %12) daha yiiksek

Blaine vermesidir. Ancak %100 TIPA ile daha kalin taneciklerin yaninda daha ince

taneciklerin de elde edildigi ve toplam yiizey alanin bu sekilde daha yiiksek bir Blaine

degeri ortaya koydugu anlagilmaktadir.

Ogiitme yardimcilarinin %67 kullanildigi ve %33 de borik asit ilave edilen

deneylerin spesifik yiizeyleri referans ¢imentosundan yiiksek degerlere sahiptir (Sekil

4.3). Sekil 4.3 *den elde edilen sonuglar, %25 borik asit kullanilan ¢imentolara gére bir

miktar ytiksektir.
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Sekil 4.3 Referans ¢imento ile

degerlerinin karsilagtirilmasi grafigi.

Ogiitme

yardimeilarinin  (trietanolamin,

triisopropanolamin,
monoetilenglikol, dietilen glikol ve karisimlari) kendi baslarma, borik asit veya susuz boraks ile gesitli
oranlarda karigtirilmast ile elde edilen karigimlarin kullanildig1 ¢imentolarin spesifik yiizey alani (Blaine)
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%100 OY kullamlan deneylerle kiyaslaymca Blaine degerleri %33 BA ilaveli
TEA, MEG ve %50 MEG+ %50 DEG olan numunelerde artmis TIPA ve DEG
numunelerinde ise azalmastir.

Ogiitme yardimcilarinin %75 kullanildigi ve %25 susuz boraks ilave edilen
deneylerin spesifik yiizey alanlari i¢in yine referans ¢imentosundan yiiksek degerler
bulunmustur (Sekil 4.3). Sonuglar %25 borik asit kullanilan ¢imentolara gore bir miktar
yiiksek %33 borik asit kullanilanlara gore ise bir miktar diisiiktiir. TEA ve MEG hari¢
tiim %25 susuz boraksli ¢imentolarda Blaine sonuglar1 %100 OY kullanilanlara gore
daha distiktiir. Spesifik ylizey alanina etkinlik siralamasi ise MEG>(MEG+DEG)
karisimi>DEG>TEA>(TIPA+TEA) karisimi>TIPA seklinde ¢ikmustir.

Ogiitme yardimcilarmin %67 kullanildigi ve %33 susuz boraks ilave edilen
deneylerin spesifik ylizey alanlar1 referans ¢imentosundan yiiksek degerlere sahiptir
(Sekil 4.3). %33 susuz boraks kullanilan ¢imentolarin Blaine sonuglar1 TEA ile karigim
hari¢ tiim ¢imentolarda %100 OY kullanilanlara gore daha diisiiktiir. Etki siralamasi
%25 susuz boraksla iiretilen gimento spesifik yiizey alan1 sonuglariyla ayni1 sekildedir.
%33 susuz boraksli MEG ile iiretilen ¢imento spesifik yiizey alani deney sonuglar1 %25
susuz boraksli ¢imentoya gore daha diistiktiir.

Ogiitme yardimcilarindan DEG sonuglarinin tekrar deneyleri
degerlendirildiginde goriilen tiim DEG tekrar deneylerinin spesifik yiizey alani (blaine)
ile normal deney sonuglar1 paralellik gostermektedir (Sekil 4.4). Deney gruplarinda
(normal deney gruplari, tekrar deney gruplar) kullanilan Klinkerler farklidur.
Dolayisiyla 6giitiilme seviyeleri de farklidir. Bu sonug iki ayri klinker ile iiretilmis
referans ¢imentolarinda ve tiim DEG ile iiretilen ¢imentolarinda kendini gostermektedir.
Klinkerlerden M serisi normal deneyler i¢in kullanilan klinkerin CsS seviyesi T serisi
tekrar deneyleri i¢in kullanilan klinkere gore daha yiiksek ayni zamanda C.S seviyesi
daha disiiktiir. Bu da T serisi tekrar deneylerinin M serisine gore daha zor 6giitillen bir
Klinker ile gergeklestirildigini gostermektedir. Tekrar deneyleri spesifik yiizey alani
degerleri normal deney sonuglarma gore 127 ile 225 cm?/g daha diisiik degerler
bulunmustur.

Ogiitme yardimcilarindan TIPA sonuglarinin tekrar deneyleri
degerlendirildiginde goriilen tiim TIPA tekrar deneylerinin spesifik yiizey alan1 (Blaine)
ile normal deney sonuglar1 paralellik gostermektedir (Sekil 4.5). Klinker olarak DEG
tekrar deneylerinde kullanilan klinker kullanilmistir. TIPA igin yapilan tekrar deneyleri
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i¢in spesifik yiizey alan1 degerleri normal deney sonuglarina gére 96 ile 133 cm?/g daha

diisiik degerler bulunmustur.

4.3. Basin¢ Dayamim Sonuclar1 ve Degerlendirmesi

Ogiitme yardimcilar ilavesi temelde dgiitme verimini iyilestirmek igin oldugu
halde 6giitme yardimecilarinin ¢imento basing dayanimini arttirdigi gézlenmistir. TIPA,
¢imentolarin 7 ve 28 giinliik basing dayanimlarini arttirir (Ramachandran, 1996; Assaad
ve ark., 2009; Katsioti ve ark., 2009; Anandjiwala, 2015). TIPA tarafindan saglanan
dayanim artisinin etkisi klinkerdeki kalsiyum aluminoferrit (CsAF) igerigine baghdir
(Anandjiwala, 2015). C4AF ’nin hidratasyonunda Fe*" iyonlar1 ag13a cikar. Bu iyonlar
yiiksek pH seviyelerinde ¢oziinmez dolayisiyla soliisyondan Fe(OH)s jeli olusturarak
cokelme egilimindedirler. Bu jel klinker tanecigini kaplar ve ¢imentonun
hidratasyonunu geciktirir. TIPA ilavesi bu jelin uzaklastirilmasina yardim eder ve bu
sebeple de ¢imentonun dayanimini arttirir. TIPA ile dayanim arttirimu i¢in C4AF igerigi

%4 ’den daha az olmamalidir (Anandjiwala, 2015).
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Kullanilan Ogiitme Yardimcisi

Sekil 4.4. Referans ¢imento ile 6giitme yardimcisi dietilenglikoliin kendi bagima, borik asit veya susuz
boraks ile ¢esitli oranlarda karigtirmasi ile elde edilen karigimlarin kullanildigi ¢imentolarin yiizey alani
(Blaine) degerlerinin tekrar edilen deney ¢imentolarinin spesifik yilizey alami (Blaine) degerleri ile
karsilastirilmasi grafigi.
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Kullanilan Ogiitme Yardimcisi

Sekil 4.5. Referans ¢imento ile 6giitme yardimcisi triisopropanolamin kendi basina, borik asit veya susuz
boraks ile ¢esitli oranlarda karigtirmasi ile elde edilen karigimlarin kullanildigi ¢imentolarin yiizey alani
(Blaine) degerlerinin tekrar edilen deney ¢imentolarinin spesifik yiizey alami (Blaine) degerleri ile
karsilagtirilmasi grafigi.

TEA ’nin 0Ogitme yardimcist olarak kullanildigi ¢imentolarda 1 giinlik
dayanimlardaki dayanim artis1 tartismali bir konudur. Baz1 yazarlar (Ramachandran,
1996; Assaad ve ark., 2009) TEA ’nin tiim ¢imento basing dayanim yaglarinda dayanimi
diigiirdiigiinii belirtirken bazilari ise 1 giinliikte basing dayanimini arttirdigi ancak diger
yaslarda dayanimin diistirdiigiinii iddia etmistir (Anandjiwala, 2015). TEA kullanimina
bagl dayanimdaki diisiislere gerekce oOlarak olusan hidratasyon triinlerinin, ¢imento
taneciklerini kaplayip hidratasyonun devamini engelleyen erken evrelerdeki hizli
hidratasyonu o6ngoriilmektedir. Ayrica hidratasyon {riinlerinin yiiksek yogunlukla
kaplanmasi gézenekli bir yapiya da neden olmaktadir (Ramachandran, 1996).

Ramachandran (1996) tiim yaslarda ¢imentonun basing dayanimini arttirmak
icin TIPA ve TEA ’nin kombinasyonunu 6nermistir. Sade TIPA ilave edilen ¢alismada
28 giinliik basing dayanimda referans ¢imentoya gore ciddi bir artis olmamistir. Sadece
TEA ilave edildiginde ise 7 ve 28 giinliik dayanimlarda diisiis olmustur. TIPA ve TEA
‘nin karisimi 1 giinliik dayanim i¢in tam olarak sadece TIPA ve sadece TEA ilave
edilmis ¢imentolarin arasinda bir dayanim vermistir. TIPA ve TEA ’nin 3:1 oranindaki

kombinasyonu goreceli olarak tiim dayanim yaslarinda ciddi artis saglamistir.
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4.3.1. Kanisimlarda %25 borlu bilesik (BA veya SB) kullanilan deneyler

OY ’nin %100 kullanildig1 deneylerde TIPA ile yapilan deneyin, amin grubu
ogiitme yardimcilar1 (TEA, TIPA ve TEA+TIPA karisimi) ile yapilan deneylere gore
her {i¢ dayanim yasinda (2, 7, 28 giinliik basing dayanim) en yiiksek degerleri verdigi
goriilmiistiir (Sekil 4.6).

OY ’nin %100 kullanildig: deneylerde TEA ile yapilan deneyin, amin grubu
ogiitme yardimcilar1 (TEA, TIPA ve TEA+TIPA karisimi) ile yapilan deneylere gore 2
giinlik yas dayanimimnda TEA+TIPA Karisimi amin 6giitme yardimcisina gore daha
yiiksek ancak 7 ve 28 giinliik basing dayanim yaslarinda ise en diisiikk degerleri verdigi
goriilmiistiir (Sekil 4.6).

OY ’nin %100 kullamldig1 deneylerde TEA+TIPA karigimu ile yapilan deneyin,
amin grubu o6giitme yardimcilar1 (TEA, TIPA ve TEA+TIPA karisimi) ile yapilan
deneylere gore 2 giinliik dayaniminda TEA amin 6giitme yardimcisina gore daha diisiik
ancak 7 ve 28 giinliik basing dayanim yaglarinda ise TEA sonuglarindan daha yiiksek
degerler verdigi gortilmistir (Sekil 4.6).

OY ’nin %100 kullanildig1 deneylerde MEG ile yapilan deneyin, glikol grubu
ogitme yardimcilari (MEG, DEG ve MEG+DEG karisimi) ile yapilan deneylere gore
her ii¢ dayanim yag1 grubunda (2, 7, 28 giinliik basing dayanim) en yiiksek degerleri
verdigi gorilmistiir (Sekil 4.6).

OY ’nin %100 kullanildig1 deneylerde DEG ile yapilan deneyin, glikol grubu
ogitme yardimcilart (MEG; DEG ve MEG+DEG Kkarigimi) ile yapilan deneylere gore
her ii¢ dayanim yas1 grubunda (2, 7, 28 giinliik basing dayanim) en diisiik degerleri
verdigi gorilmistiir (Sekil 4.6).

OY ’nin %100 kullanildig1 deneylerde MEG+DEG karigimi ile yapilan deneyin,
glikol grubu ogiitme yardimcilarnt (MEG; DEG ve MEG+DEG karigimi) ile yapilan
deneylerde her ii¢ dayanim yasi grubunda (2, 7, 28 giinliik basing dayanim) MEG ile
yapilan deneye gore daha diisik DEG ile yapilan deneye gore daha yiiksek degerler
verdigi goriilmiistiir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. %75 Ogiitme yardimcina ilave edilen %25 borlu bilesiklerle yapilan deneylerin ve %100
ogilitme yardimcisi kullanilan deneylerin 2, 7 ve 28 giinliik basing dayanim sonuglarinin referans
¢imentosuna gore ve birbirlerine gore kiyaslamasi grafigi.

OY ’nin %100 kullanildig1 deneylerde hem amin hem de glikol gruplarinin
icinde en yiiksek 2 giinliik basing dayanim degeri MEG ile yapilan deneyde goriilmiistiir
(Sekil 4.6).

OY ’nin %100 kullamldigi deneylerde hem amin hem de glikol gruplarmnin
icinde en yiiksek 7 ve 28 giinlik basing dayanim degeri TIPA ile yapilan deneyde
goriilmiistiir (Sekil 4.6).

OY ’nin %100 kullanildigi deneylerde amin karisgtmi ile glikol karigimi
karsilastirildiginda glikollerin 2 giinliik basing dayanim degerleri aminlere gore daha
yiiksek goriilmiistiir (Sekil 4.6).

OY ’nin %100 kullamldigi deneylerde amin karisimi ile glikol karisimi
karsilastirildiginda aminlerin 7 ve 28 giinliik basing dayanim degerleri glikollere gore
daha yiiksek goriilmiistiir (Sekil 4.6).
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%75 OY ve %25 BA Kkarisimlarmin kullanildigi deneylerde amin kokenli
ogiitme yardimcilart ile yapilan karigimlar arasinda en yiiksek 2, 7 ve 28 giinlik
dayanimi TIPA ile yapilan karisimin verdigi goriilmistiir (Sekil 4.6).

%75 OY ve %25 BA karisimlarmin kullanildig: deneylerde TEA+TIPA karigimu
ile yapilan deneyin, amin grubu &giitme yardimcilart (TEA; TIPA ve TEA+TIPA
karisimi) ile yapilan deneylere gore 2 giinlik dayaniminda TEA amin ogiitme
yardimcisina gdre beklenenin aksine (%100 OY ile yapilan deney sonuglarma paralel
olarak) daha diisiik ancak 7 ve 28 giinliik basing dayanim yaslarinda TEA sonuglarindan
daha yiiksek degerler verdigi goriilmiistiir (Sekil 4.6).

%75 OY ve %25 BA kanigimlarmin Kullanildigi deneylerde glikol kokenli
ogiitme yardimcilart ile yapilan karigimlar arasinda en yiiksek 2, 7 ve 28 giinliikk
dayanimi MEG+DEG karigimi ile yapilan karisimin verdigi goriilmiistiir (Sekil 4.6). Bu
sonu¢ %100 OY ile yapilan deney sonuglarina bakildiginda beklenen sonug degildir.
Sonucun bu sekilde ¢ikmasmin nedeni diger parametrelerde g6z Oniinde
bulunduruldugunda nispeten diisiik olan SO3 seviyesi gibi goziikmektedir.

%75 OY ve %25 BA karisimlarinin kullanildigi deneylerde glikol kokenli
ogiitme yardimcilart ile yapilan karigimlardan MEG ile yapilanlar %100 OY
kullanildigi deneylerdeki MEG ile yapilan deney sonuglarina paralel bir sonug
gozlenilmistir (Sekil 4.6). Ancak %75 OY ve %25 BA karisimlariin DEG ile yapilan
deney sonuglar1 %100 OY ’nin kullanildig1 deneylerdeki DEG sonuglarina gore dikkate
deger farkliliklar ortaya ¢ikmustir. 2 ve 7 giinliik basing dayanim degerleri ¢ok az bir
farkla (0,1 MPa ve 0,2 MPa) fakat 28 giinliik basing dayanim degeri ciddi bir farkla (2,3
MPa) artmistir (Sekil 4.6).

%75 OY ve %25 SB karisimlarinin kullamldig: deneylerde amin kdkenli dgiitme
yardimcilari ile yapilan karisimlar arasinda en yiiksek 2, 7 ve 28 giinliik dayanim1 %100
TIPA ile yapilan karisimin verdigi en diisiik 2, 7 ve 28 giinliik dayanimi ise %100 TEA
ile yapilan karisimin verdigi goriilmistiir (Sekil 4.6).

%75 OY ve %25 SB karigimlarinin kullanildigi deneylerde glikol kokenli
oglitme yardimcilan ile yapilan karisgimlar arasinda en yiiksek 2, 7 ve 28 giinliik
dayanimi1 MEG karigimi ile yapilan karisimin verdigi gorilmiistir (Sekil 4.6). Ancak
¢ikan sonuglar MEG in borlu bilesik olmadan yapilan deney sonuglarina gore daha
diisiiktiir. Bunun sebebi, azalan MEG miktar1 olarak goziikmektedir. Bununla beraber

%25 SB ilavesi MEG performansinda bir gelisme sergilememistir.
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%75 OY ve %25 SB karigimlarinin kullanildigr deneylerde glikol kokenli
oglitme yardimcilari ile yapilan karisimlar arasinda DEG karisimi ile yapilan karigimin
2, 7 ve 28 glnliik dayanim sonug¢larinin MEG+DEG karisimi ile yapilanina gére daha
yiiksek oldugu gorilmiistiir (Sekil 4.6). Burada SB ilavesinin DEG miktar1 azalmasina
ragmen DEG performansini arttirdigi sdylenebilir. Benzer davranisi MEG+DEG
karisimina ilavesinde 2 ve 28 giinliik dayanim sonuglarinda gérmekteyiz. Degerler OY
‘min borlu bilesik olmadan kullanildigindaki degerlere yakindir. SB, MEG ile
etkilesiminde performans azaltici etkisi olmasina ragmen karisim i¢indeki %50 DEG ’e
etki etmis ve daha yiiksek basing dayanim sonuglarina neden olmustur.

%75 OY ve %25 SB karisimlarmin DEG ile yapilan deney sonuglart %100
OY’nin kullanildigi deneylerdeki DEG sonuglarma gore dikkate deger farkliliklar
ortaya koymustur. 2, 7 ve 28 giinlik basing dayanim degeri ciddi bir farkla (0,8
MPa;1,6 MPa ve 3,4 MPa) artmistir (Sekil 4.6).

Sekil 4.6 ’daki tiim Ogiitme yardimcisi formiilleri ile elde edilmis sonuglar
referans ¢imento sonuglarina gore 2 ve 7 giinlilk dayanim yaslarinda daha yiiksek, 28
giinlik dayanim i¢inse %100 DEG ve %75 DEG + %25 BA karisimi hari¢ digerlerinde
daha yiiksek goriilmiistiir.

4.3.2. Karisimlarda %33 borlu bilesik (BA veya SB) kullanilan deneyler

%67 OY ve %33 BA kanisimlarimmn kullanildidi deneylerde amin kokenli
ogiitme yardimcilar ile yapilan karisimlar arasinda en yiiksek 2 ve 28 giinliilk dayanimi
TIPA ile yapilan karisimin verdigi gorilmiistir (Sekil 4.7). 7 giinlik dayanimda TIPA
ile yapilan karigim en diisiikk ancak TIPA+TEA karigimiyla yapilan en yiiksek gelmistir
(Sekil 4.7).

%67 OY ve %33 BA karisimlarmin kullanildigi deneylerde TEA+TIPA karisimi
ile yapilan deneyin, amin grubu O6giitme yardimcilar1 (TEA, TIPA ve TEA+TIPA
karisimi) ile yapilan deneylere gore 2 gilinlik dayaniminda TEA amin ogiitme
yardimcisina gore beklenenin aksine (%100 OY ile yapilan deney sonuglarma paralel
olarak) daha diisiik ancak 7 ve 28 giinliik basing dayanim yaslarinda beklendigi gibi
TEA sonuglarindan daha yiiksek degerler verdigi goriilmiistiir (Sekil 4.7). Bu davranis
%25 BA deneylerindeki davranisla paralellik gostermektedir.

%67 OY ve %33 BA karisimlarmin kullanildigi deneylerde glikol kokenli

oglitme yardimcilar1 ile yapilan karisimlar arasinda en yiiksek 2, 7 ve 28 giinliik
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dayanimi MEG ile yapilan karigimin verdigi goriilmiistiir (Sekil 4.7). Bu sonug %100
OY ile yapilan deney sonuglaria bakildiginda beklenen bir sonu¢ olmakla beraber
MEG+DEG karisiminin  kullanildigi deneylerde elde edilen sonuglar %33 BA
karigimlarmin glikol kokenli 6glitme yardimcilariyla yapilan deneyler igerisinde en
diistik 2, 7 ve 28 giinliik dayanim sonucunu verdigi goriilmiistiir (Sekil 4.7).

%67 OY ve %33 BA karisimlarmin kullanildigi deneylerde glikol kokenli
ogiitme yardimcilar1 ile yapilan karisimlardan MEG ile yapilanlar %100 OY
kullanildig1 deneylerdeki MEG ile yapilan deney sonuglarina paralel bir sonug
gdstermistir (Sekil 4.7). Fakat %67 OY ve %33 BA ve DEG Karigimlari ile yapilan
deney sonuglar1 %100 OY kullanilan deneylerdeki DEG sonuglarina gére dikkate deger
farkliliklar ortaya ¢ikarmustir. 2, 7 ve 28 giinliikk basing dayanim degerleri sirasiyla (1.1
MPa; 1.1 MPa ve 3.2 MPa) artmistir (Sekil 4.7). Bu artirma etkisi MEG+DEG
karisimiyla yapilmis deneylerin sonuglarinda da kendini gostermistir (Sekil 4.7).

%67 OY ve %33 SB karisimlarmnin kullanildig1 deneylerde amin kdkenli dgiitme
yardimcilari ile yapilan karisimlar arasinda en yiiksek 2, 7 ve 28 giinliikk dayanimi1 TIPA
ile yapilan karigimin verdigi goriilmiistiir (Sekil 4.7).

%67 OY ve %33 SB karisimlarinin kullanildig: deneylerde amin kokenli 6giitme
yardimcilari ile yapilan karisimlar arasinda en diisiik 2, 7 ve 28 giinliik dayanimi1 TEA
ile yapilan karigimin verdigi goriilmustiir (Sekil 4.7).

%67 OY ve %33 SB karigimlarinin kullanildigi deneylerde glikol kokenli
oglitme yardimcilar1 ile yapilan karigimlar arasinda en yiiksek 2, 7 ve 28 giinliik
dayanimi MEG Karigimi ile yapilan karisimin verdigi goriilmiistiir (Sekil 4.7).

%67 OY ve %33 SB karisimlarnin kullanildign deneylerde glikol kokenli
ogiitme yardimcilar ile yapilan karigimlar arasinda DEG ile yapilan karigimin 2, 7 ve
28 glinliik dayanim sonuglarinin en diisiik dayanimlar oldugu goriilmistiir (Sekil 4.7).

%67 OY ve %33 SB karisimlarinin kullanildigi deneylerde glikol kokenli
ogiitme yardimcilart ile yapilan karigimlardan MEG ile yapilanlar, %100 OY
kullanildig1 deneylerdeki MEG ile yapilan deney sonuglarina paralel bir sonug ortaya
gostermistir (Sekil 4.7). Fakat %67 OY ve %33 SB karisimlarmin DEG ile yapilanin
deney sonuglar1, %100 OY kullanildig1 deneylerdeki DEG sonuglarina gére dikkate
deger farkliliklar ortaya koymustur. 2, 7 ve 28 giinliik basing dayanim degerleri sirasiyla
1.1 MPa; 2.2 MPa ve 1.8 MPa artmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. %67 Ogiitme yardimcina ilave edilen %33 borlu bilesiklerle yapilan deneylerin ve %100
Ogiitme yardimcist kullamilan deneylerin 2, 7 ve 28 giinliik basing dayamim sonuglarimin referans
¢imentosuna gore ve birbirlerine gore kiyaslamasi grafigi.

Sekil 4.7 ’deki tim ogiitme yardimcisi formiilleri ile elde edilmis sonuglar
referans ¢imento sonuclarina gore 2 ve 7 giinliik dayanim gruplarinda daha ytiksek, 28
giinliik dayanim grubunda ise %100 DEG ve %67 DEG + %33 SB karisimi harig

tiimiinde daha yiiksek goriilmiistiir.

4.3.3. Karisimlarda borlu bilesik olarak %625 ve %33 BA kullanilan deneyler

Borik asit karigimli deneyler karsilastirildiginda amin grubu 6gilitme
yardimcilarinin kullanildigi deneylerde %25 oranindaki BA ve %75 OY karigimlarinin
%100 OY ’na gore tiim tiplerde 7 ve 28 giinliik basing dayanimlarinda daha az dayanim

verdigi goriilmiistiir. Fakat ayni karisimlarin 2 giinliik dayanim sonuglari davranis
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farkliligr gostermistir. %100 TEA ile %75 TEA ve %25 BA karisimi 2 giinliik
dayanimlart ayni iken %100 TIPA ’nin 2 giinliik basing dayanimi %75 TIPA ve %25

BA karisimindan yiiksek deger bulunmustur. TIPA+TEA karisimimin 2 giinliik basing

dayanimi ise ayni karisimdan %75 alinip %25 BA ile beraber kullanildiginda elde

edilen 2 giinliik dayanim sonuglarindan daha diisiik olmustur (Sekil 4.8).

BA karisimli deneyler karsilastirildiginda amin grubu 6gilitme yardimcilarinin
kullanildig1 deneylerde %33 BA ve %67 OY karisimlarinin %100 OY gore TEA ve

TIPA igin 2, 7 ve 28 giinlik basing dayanimlarinda daha az dayanim verdigi
goriilmiistiir. Ancak TEA+TIPA karisimmin kullamldigi %67 OY ve %33 BA Katkili

karisim deneylerinin sonuglarinda 2 giinliik basing dayanim %100 OY kullanilan ile

aym gelirken, 7 giinliik basing dayanim daha diisiiktiir. Ayn1 karisimin 28 giinliik
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Sekil 4.8. Ogiitme yardimcilarina %25 ve %33 oraninda ilave edilen borik asitle yapilan deneylerin ve

%100 ogiitme yardimcist kullanilan deneylerin 2, 7 ve 28 giinliik basing dayanim sonug¢larimin referans

¢imentosuna gore ve birbirlerine gore kiyaslamasi grafigi.
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dayanim sonucu ise %100 OY kullanilana gore daha yiiksektir (Sekil 4.8).

BA karisimli deneyler karsilastirildiginda glikol kokenli 6glitme yardimcilarinin
kullanildig: deneylerde hem %25 BA ve %75 OY karisimlari hem de %33 BA ve %67
OY karisimlarmin %100 OY ’ye gére MEG igin 2, 7 ve 28 giinliik basing
dayanimlarinda daha az dayanim verdigi gorilmistir. MEG+DEG karisiminin
kullanildig1 %75 OY ve %25 BA katkili karisim deneylerinin sonuglarinda 2 giinliik
basing dayanim %100 OY kullanilan ile aym gelirken, 7 ve 28 giinliik basing dayanim
%100 OY kullanilandan daha yiiksek oldugu gozlenmistir MEG+DEG karigiminin
kullanildigr %67 OY ve %33 BA katkili karisim deneylerinin sonuglarinda ise tiim
yaslarda yani 2, 7 ve 28 giinliik basin¢ dayanimlarda %100 OY kullanilana gore daha
diisiik sonuglar gozlenmistir (Sekil 4.8).

BA karisimli deneyler karsilastirildiginda glikol kokenli 6glitme yardimcilarinin
kullanildig1 deneylerde %25 BA ve %75 OY karisimlariin %100 OY gore DEG igin 2
ve 7 glinliik basing dayanimlarda ¢ok az bir farkla (0,1 ve 0,2 MPa) daha fazla oldugu,
28 giinliik basing dayamimlarinda ise daha belirgin bir artisin (2,3 MPa) oldugu
gorilmistir. Benzer bir durum %33 oraninda BA kullanilmis karisim deney
sonuglarinda da ortaya cikmistir. %33 BA ve %67 OY karisimlarinin %100 DEG
ogilitme yardimciliya gore 2 ve 7 giinliik basing dayanimlarda daha belirgin bir artisin
oldugu 28 giinliik dayanim sonuglarinda ise ciddi bir artisin (3,2 MPa) oldugu
gozlenmistir (Sekil 4.8).

Glikol kokenli deneylerde MEG ve DEG kullanilan deneyler i¢in %33 BA
karisimlarin %25 BA karisimlara gore her {i¢ dayanim yasinda da daha iyi performans
verdigi gorilmistiir. Fakat ayn1 deneyler MEG+DEG karisimiyla yapildiginda bunun
tam tersi bir durum ortaya ¢ikmistir (Sekil 4.8).

Sekil 4.8 ’te ortaya ¢ikan bir baska sonug ise %100 DEG kullanilan deneydeki
28 giinliik basing dayanim sonucunun referans ¢imentosuna gére daha diisiik olmasina
ragmen %33 BA ile %67 DEG kullanilan deneyde elde edilen 28 giinliik basing
dayanim sonucunun referans ¢imentosunun degerinden daha yiiksek olmasidir.

Hem amin hem de glikol kokenli 68iitme yardimcilart ¢imentoya katildiginda
BA karisimlarda en iyi 2 giinlik basing dayanim performansini %67 MEG ve % 33 BA
karisimi, en iyi 7 giinlik basing dayanim performansimi %75 TIPA ve % 25 BA
karisimi, en iyi 28 giinliik basing dayanim performansini ise %67 TIPA ve % 33 BA

karisimi saglamigtir.
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4.3.4. Kanisimlarda borlu bilesik olarak %625 ve %33 SB kullanilan deneyler

SB karisimli deneyler karsilastirildiginda amin grubu 6glitme yardimcilarinin

kullanildig1 deneylerde %25 SB ve %75 OY karisimlarinin %100 OY gore TEA ve

TIPA igin 7 ve 28 giinliik basing dayanimlarinda daha az dayanim verdigi goriilmiistiir.
%25 SB ve %75 OY karisimlarinin TEA ile yapilan1 %2100 OY ile yapilan ile 2 giinliik

basing dayanimda aynidir, TIPA ile yapilani ise %100 OY ile yapilana gore 2 giinliik

basing dayanimda daha az dayanim verdigi goriilmistiir. Ancak TEA+TIPA karisiminin
kullanildign %75 OY ve %25 SB katkili karisim deneylerinin sonuglarinda 2 ve 28

giinliik basing dayanim %100 OY kullamilandan daha yiiksektir. Ayn1 karisgimin 7

giinliik dayanim sonucu ise %100 OY kullanilana gére daha diisiiktiir (Sekil 4.9).

60 -
55 -
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S
' 50 |
=
=
5
E‘“ 45
Z, 40 -
=
a
2
=
Z 35 - 35
=
0 e —g— — - 30
2 G. Ref
25 T T T T T 25
TEA TIPA %50 TEA + MEG DEG %50 MEG +
%50 TIPA %50DEG
Kullamlan Ogiitme Yardimas1 (0Y)
e Refirans 7 Giinliok = Referans 28 Ginlik —B8— %100 OY; 7 Giinlik
—2— %100 OY; 28 Ganlik ——— Referans 2 Ginlik —5—%1000Y ; 2 Ginlik

—&— %75 OY + %25 SB; 2 Ginlik —e— %75 OY + %25 $B; 7 Ginlok —e— %75 OY + %25 SB; 28 Gunlik
—&— %67 OY + %33 SB; 2 Ginlik —&— %67 OY + %33 $B; 7 Ginlok —&— %67 OY + %33 SB; 28 Gunlik

(MPa)

Sekil 4.9. Ogiitme yardimcilarina %25 ve %33 oraninda ilave edilen susuz boraksla yapilan deneylerin ve
%100 6giitme yardimcist kullanilan deneylerin 2, 7 ve 28 giinliik basing dayanim sonuglarinin referans

¢imentosuna gore ve birbirlerine gore kiyaslamasi.
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Susuz boraks karisimli deneyler yeniden karsilastirildiginda amin grubu &giitme
yardimcilarmin kullanildigi deneylerde %33 SB ve %67 OY karisimlarinin %100 OY
’ye gore tiim tiplerde 7 ve 28 giinliik basing dayanimlarinda daha az dayanim verdigi
goriilmiistiir. Ancak aymi karisimlarin 2 giinlik dayanim sonuglar1 davraniglar
farkliliklar gostermistir. %100 TEA ile %67 TEA ve %33 SB karisimi 2 giinliik
dayanimlar1 ayni iken %100 TIPA ’nin 2 giinliik basing dayanimi %67 TIPA ve %33
SB karigimindan yiiksek gelmistir. TIPA+TEA karisiminin %100 kullanildig: deneyin 2
giinlik basing dayanimi ise aym karistmindan %67 kullanilip ilaveten %33 SB
katilandan elde edilen 2 giinliik dayanim sonuglarindan daha diisiiktiir (Sekil 4.9).

SB karigimli deneyler karsilastirildiginda glikol kdkenli 6giitme yardimcilarinin
kullanildig1 deneylerde hem %25 SB ve %75 OY karisimlart hem de %33 oranindaki
SB ve %67 OY karisimlarinin %100 OY ’ye gére MEG igin 2, 7 ve 28 giinliik basing
dayanimlarinda daha az dayanim verdigi gorilmistir. MEG+DEG karisiminin
kullanildig1 %75 OY ve %25 SB katkili karisim deneylerinin sonuglarinda 2,7 ve 28
giinliik basing dayanimlar1 %100 OY kullanilan deney sonuglarina gére ¢ok az diisiis
goriilmiistir. MEG+DEG karisimmin kullanildigr %67 OY ve %33 SB Katkili karigim
deneylerinin sonuglarinda ise %100 OY kullanilana gore 2 giinliik basing dayamimlarda
daha diisiik, 7 ve 28 giinliik basing dayanimlarda daha yiiksek sonuglar gézlenmistir
(Sekil 4.9). Bu artisin sebebini anlamak igin borlu bilesiklerle glikoller arasinda var
olabilecek etkilesime bakmak gerekir:

Borik asit suda ¢6ziindiigiinde bir Lewis asit gibi davranir (Formiil 4.1) (Bishop
ve ark., 2004).

B(OH); + 2H,0 <—==B(OH); + H,0" (4.1)

Borik asit ile diol arasinda olusan kovalent tiriine borat ester denir. Bu
etkilesimler bazik pH seviyelerinde tetrahedral borat esterin olustugu yonde ilerler
(Sekil 4.10).

A

0.8 [B(OH)4]"

0.6
x

0.49

0.2+

0.0+ T T T T 1
4 6 8 10 12 14

pH
Sekil 4.10. pH seviyesine gore Borik asidin asit (siyah kutular) ve anyon (beyaz kutular) mol oranlar
degisimi, M. Bishop, N. Shahid, J. Yang ve A.R. Barron, Dalton Trans (2004) , 2621 den adapte

edilmistir.
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Borlu asitler ile iki degerlikli ligantlar arasinda sulu ¢ozeltide meydana gelen yer
degistirme kompleks olabilmekte ve pH seviyelerine gore degisiklik gosterebilmektedir
(Pappin ve ark., 2012). Borik asit pH seviyesine bagli olarak ya nétr ya da anyonik
esterler olusturabilir. Borik asidin dioller ile bag olusturmasi1 bazik pH seviyelerinde
olur, asidik pH seviyelerinde hidroksikarbolik asit ile esterlesme meydana gelir. Borik
asit dioller veya iki degerlikli ligantlar ile anyonik tetrahedral diester olusturabilir.
Boratlar apolar c¢oziiciilerde notr esterler olusturur, suda ise anyonik borat ester
olusturur. Borat esterler pH=7,5 seviyelerinde neredeyse olusmazlar, kuvvetli asidik
ortamlarda ise pargalanirlar (Pappin ve ark., 2012). Taze ¢imento harcinin pH seviyesi
en az 12,5 olmaktadir (Taylor, 1997).

Cimento hidratasyon reaksiyonlari ¢imento karisimina su ilavesiyle
baglamaktadir. Su ilavesinin ardindan su tanecik bosluklarina kadar ilerler. pH seviyesi
yiikksek olan bu ¢imento su karigimi ortamda mevcut olan ve deneylerde kullanilan
dioller (MEG ve DEGQG) ile borlu bilesikler arasinda borat ester olusumunun gergeklestigi
(Sekil 4.11) ve bu esterlerin hidratasyon reaksiyonuna etki ettigi anlagilmaktadir.

Boraks dnemli bir bor bilesigi ve borik asit tuzudur. Toz boraks beyaz renklidir
ve suda kolayca ¢oziinen yumusak renksiz kristallerden olusur. Boraks suda ¢oziiniip

borik asit olusturur. Alkali ortamda borik asit tetrahidroksiborat anyonu verir.

+ LH,
<—= [BL,[

+LH,
[B(OH), === [B(OH),LJ

OH '
HO/\/

-H-0 o} | -H,0 O |
- OH" 2 2
B(OH) \ HO.,.,,, / - HO.., /
3 —’IB(OHL -~ HO’-Bl .B
HO

'F
+OH" +H,0 FH0 HO \

Sekil 4.11. Borik asidin glikollerle alkali ortamda esterlesme reaksiyonu.

DEG ile Dborlu bilesikler arasindaki etkilesim sonucunda basing
dayanimlarindaki goreceli artig Li ve ark. (2018) calismalarindaki sonuglarla benzerlik
gostermektedir. Calismada muhtemel borat esterlerin olusumu sonrasinda 2, 7 ve 28

giinlik basing dayanim sonuglarinda artmaktadir. Yapilan ¢alismalarda DEG %0,1
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oraninda kullanilmis ve referans ¢imentosuna gore daha disiik 28 giinliik basing
dayanim sonucuna neden olmustur (Assaad ve ark., 2009; Assaad ve Issa, 2015).
Benzer sonuglar %100 DEG i¢in bu yapilan deney sonuglarinda da elde edilmistir.
Borlu bilesiklerin kullanimi DEG ’in 6giitme yardimcisi olarak performansini
artirmistir. Bunun muhtemel sebebi ise olusan borat esterlerin Li ve ark. (2018)
calismalarinda gosterdigi gibi hidratasyon {iriinlerinin  olusumunu tetikleyerek
hidratasyon derecesini ve gozenek yapisinin optimizasyonunu artirmasi olabilir. Bu
mekanik 6zelliklerden basing dayanim i¢in erken dayanim yaslarinda (2 ve 7 giinliik) ve
28 glinliikte 6nemli bir artig anlamina gelmektedir.

SB karisimli deneyler karsilastirildiginda glikol kdkenli 6giitme yardimcilarinin
kullanildig1 deneylerde %25 SB ve %75 OY karisimlarinin %100 OY ’na gére DEG
icin 2,7 ve 28 giinliik basing dayanmimlarinda ise daha belirgin bir artisin oldugu
goriilmustiir. Benzer bir durum %33 oraninda SB kullanilmig karisim deney
sonuglarinda da ortaya ¢ikmustir. %33 SB ve %67 OY karisimlarimin %100 DEG
kullanilana gére 2, 7 ve 28 giinliik basing dayamimlarda ciddi bir artisin oldugu
gozlenmistir (Sekil 4.9).

Glikol kokenli deneylerde MEG ve DEG kullanilan deneyler i¢in %25 SB
karisimlarin %33 SB karigimlarina gore 2 ve 28 giinliik basing dayanim yasinda daha iyi
performans verdigi bununla beraber 7 giinliik basing dayanimlarda daha disiik
performans sergiledigi goriilmistiir. Ancak ayni deneyler MEG+DEG karisimiyla
yapildiginda %67 SB karigimlarin her ii¢ dayanim yasinda %25 SB karisimlarina gore
daha iyi performans ortaya koymustur (Sekil 4.9).

Sekil 4.9 ‘da ortaya ¢ikan bir baska sonug ise %100 DEG kullanilan deneydeki
28 giinliik basing dayanim sonucunun referans ¢imentosuna gore daha diisiik olmasina
ragmen %25 SB ile %75 DEG kullanilan deneyde elde edilen 28 giinliik basing dayanim
sonucunun referans ¢imentosunun degerinden daha yiiksek olmasidir.

Hem amin hem de glikol kdokenli 6giitme yardimcilart hesaba katildiginda SB
karisimlarda en iyi 2 giinliikk basing dayanim performansini %75 MEG ve %25 SB
karisimi, en iyi 7 giinliik basing dayanim performansini %75 TIPA ve %25 SB karisimi,
en iyi 28 ginliik basing dayanim performansini ise %75 TIPA ve %25 SB karisimi

saglamistir.
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4.3.5. OY olarak DEG ve TIPA kullamlan deneylerin tekrar deneyleri

DEG ile yapilan deney sonuglar1 borlu bilesiklerin DEG ’in 6glitme yardimcisi
olarak etkinligini artirmak yoniinde Sonuglar verdiginden sonuglarin tekrar
edilebilirligini gormek icin bu deneylerin tekrari yapildi. Tekrar deneylerinde kullanilan
klinker normal deney klinkerlerine yakin bir klinker olarak secilmeye ¢alisilsa da igerik
ve ozellikler olarak farklidir (Cizelge 1.6 Klinker M (Bogue); Cs3S:%56,12,
C2S:%18,19, C3A:%6,20, C4AF:%12,08; Cizelge 2.2 Klinker T (Bogue); C3S:%54,04,
C2S:%21,31, C3A:%5,70, C4AF:%12,60). Referans ¢imento numuneleri basing dayanim
sonuclarindan normal deney klinkeriyle tekrar deneyleri klinkerinin ayni olmadig
anlasilmaktadir (Sekil 4.12). Tekrar deneylerinde kullanilan klinker daha zor 6giitiilen
bir klinker oldugu igin (bu diisitk C3S ve yiiksek C2S ’den anlasilabilir) tekrar deneyi
referans ¢imentosunun erken dayanimlari (2 ve 7 giinlik dayanimlar) normal deney
referans ¢imentosunun erken dayanim sonuglarindan ¢ok diisiikk ¢ikmustir. Normal
deneylerin referans gimentosu 3704 cm?/g Blaine degeri verirken ayni siirede tekrar
deneyleri referans ¢imentosu 3577 cm?/g Blaine degeri vermistir. Bu degerlerde hem
zor Ogiitiilmeyi dogrular nitelikte hem de 2 ve 7 giinliik erken dayanimlarin daha diisiik
degerlerde olmasini agiklamaktadir. Bir bagka etkende daha az CsA miktaridir
(klinkerlerde %0,5 daha az). 28 giinliik basing dayanim sonucu tekrar deneyi referans
numunesinde normal deney referans numunesi sonucunda yaklagsa da yine de disiik
degerlere sahiptir.

Tiim DEG tekrar deneyleri ¢imentolarinin 2 giinliik basing dayanim sonuglari
ayn1 referans c¢imentosunda oldugu gibi normal DEG deney 2 giinliikk basing
dayanimlarindan daha diisiik bulunmustur. Bunun sebebi tekrar deneyleri klinkerinin
zor ogiinmesi ve C3A degerinin daha diisiik degerlere sahiptir. Tekrar deneyleri Blaine
degerlerine bakildiginda daha disiik blaine degerleri bunu gostermektedir. DEG ile
yapilan tekrar deneyleri 7 giinliik dayanimlarda normal deney sonuglarina gore daha
belirgin bir yiikselis gostermistir. 28 giinliik dayanimlarda referans ¢imentolari
kiyaslamasinda tekrar deneyi sonucu normal deney sonucundan diisiik ¢ikmasina karsin
tim DEG tekrar deney sonuglar1 normal DEG deney sonuglarina gore daha yiiksek

degerlere sahiptir.
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Sekil 4.12. DEG ’in 6gitme yardimcisi olarak kullanildigi deneylerin tekrar deneyleriyle kiyaslamasi
grafigi.

Bunun sebebi ise tekrar deneyi klinkerinin toplam C3S+C,S miktarinin %1,04
fazla olmasi ve C3A miktarinin %0,5 kadar daha diisiik olmas1 kaynakli daha ¢ok CSH
hidratasyon iriiniiniin olusmasi ve ortama salinan CH miktarindaki artis sebebiyle daha
yiiksek pH ortami ile etkin borlu bilesikler ve DEG etkilesimidir. Ayrica tekrar
deneylerinde de tipki normal deneylerde oldugu gibi borlu bilesikler %25 oraninda ilave
edildiginde daha iyi bir 28 giinliik basing dayanim performansi gostermistir. %33 borlu
bilesik ilavesi ile %25 oranlilardan daha diisiikk 28 giinliik basing dayanim sonucu elde
edilmesine ragmen %100 DEG sonuglariyla kiyaslandiginda halen daha yiiksek bir
dayanim alinmistir.

Tekrar deney sonuglarinda %100 DEG kullanilarak yapilan deney basing
dayanim sonuglarmin normal deney sonuglarina gore davranig farkliligi gosterdigini
sOylemek miimkiindiir. 2 ve 7 giinliik basing dayanim sonuglart i¢in normal deneylere
benzer sekilde referans ¢imentosuna gore artis saglanmistir. Ancak 28 giinliik basing
dayanim sonucu normal deneylerde referans ¢imentosundan daha diisiik ¢ikmisken
tekrar deneylerinde daha yiiksek ¢ikmistir. Bunun sebebi ise tekrar deneyi klinkerinin
toplam C3S+C,S miktarinin %1,04 daha fazla olmasi ve bu sayede ortama salinan CH
miktarindaki artis nedeniyle daha yiiksek pH ortaminda etkinlesen borlu bilesikler ile
DEG arasindaki etkilesimdir. Borik asit ve susuz boraks katkili tekrar deneylerinin 28

giinliik sonuglar1 %100 DEG sonucundan daha yiiksek ¢ikmustir.
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Sekil 4.13. TIPA ’nin 6giitme yardimcist olarak kullanildigi deneylerin tekrar deneyleriyle kiyaslamasi
grafigi.

TIPA ile yapilan tekrar deney sonuglart referans numunesi icin DEG tekrar
sonuglarina benzer neticeler vermistir (Sekil 4.13). 2 ve 7 giinliik basing dayanimlarinda
¢ok daha diisiik 28 giinliik basing dayanimda normal deney referans numunesi sonucuna
daha yakin ancak yine de diisik ¢ikmustir. Borlu bilesiklerin ilavesi deneylerinden
bazilar1 TIPA performansiyla birlikte tekrar edilmistir. Bu sonuglar, 0giitme
yardimcisina %25 veya %33 BA yada %25 SB ilave edilmis deneyler birbirlerinden 2 7
ve 28 giinlik basing dayanimlarda benzer davramig gosterip onemli bir fark ortaya
koymamustir. Genel olarak borlu bilesiklerle yapilan tekrar deneyleri de tipki DEG
tekrar deneyleri gibi erken dayanim yaslarinda (2 ve 7 giinlik) normal deney
sonuglaria gore %33 BA ilaveli tekrar deneyi hari¢ (genel sonuglara bakildiginda
normal deneylerin %67 TIPA+ %33 BA 6glitme yardimcis katkili olan 7 giinliik basing
dayanim sonucunda bir sorun oldugu ortaya ¢ikmaktadir) ¢ok daha diisiik, 28 giinliik
basing dayanim sonuglarinda ise hepsinde daha yiiksek cikmistir. Tekrar deneyi
Klinkerinin C4AF seviyesinin normal deney CsAF seviyesine gore %0,52 daha yiiksek

oldugu goriilmektedir.

4.3.6. Maliyet analizi

Calismanin sonunda ilerde yapilabilecek yeni ¢aligmalara fikir vermesi agisindan
bir fayda maliyet analizi yapilmistir. Bu analiz Cizelge 4.1 ’de detaylariyla birlikte
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gosterilmistir. Bu analizde 6giitme yardimcisinin maliyeti 6giitme yardimcilarinin
referans ¢imentosuna gore sagladigi basing dayanim artisi ile orantilanarak birim MPa
artts basma maliyet ($) c¢ikarilmistir. Bu analizde TIPA ’nin belli oranda bor

bilesikleriyle yer degistirmesinin maliyet avantaji saglayacagi sonucu goziikkmektedir.

Cizelge 4.1. Ogiitme yardimcilarinin %100 kullanimu ile bor bilesikleriyle birlikte kullanimi sonucunda
fayda maliyet analizi tablosu (Tablodaki fiyatlar Made-in-China.com internet e-ticaret sitesinden
alinmustir (Focus Technology Co., 1998))

- Maliyet (kg
Fiyat ($/kg) 28 G Artis MPa| fiyat,5/Mpa Artis)
TEA 1,4 %100 TIPA 11,6 0,15
TIPA 1,7 %TEA 4,1 0,34
MEG 1,1 %75 DEG +%25 SB 0,7 0,79
DEG 0,6 %67 DEG+%33 BA 0,5 1,00
Boric Acid 0,3
Susuz Borax %75 TIPA+ %25 SB 10,4 0,13
%67 TIPA+ %33 BA 9,8 0,13
Fiyat Bilgileri %75 TEA+ %25 SB 2,9 0,40
67%TEA+ %33 SB 1,5 0,71

/M ade-in-China.com”

Connecfing Buyers with Chinese Suppliers

Bor bilesiklerinin DEG ile birlikte 28 giinliik basing dayanima olan katkis ile
%100 TIPA’nin katkis1 diistiniildiigiinde 0,7 MPa’lik bir artisa kars1 11,6 MPa’lik bir
artig yani yaklasik 1:16,5 oraninda artig goriilmektedir. Fakat bu oran fayda MPa birim
maliyetinde 0,15 $/MPa ’a karsi 0,79 $/MPa yani yaklasik 1:5,2 ki bu TIPA’nin
sagladigi basing dayanim artigimnin ligte biri kadar bir fayda maliyet artisi demek
anlamina gelmektedir. Yapilabilecek birkag MPa ’lik iyilestirme ve birim
maliyetlerdeki diisiis DEG ve borlu bilesik karisimi bir 6giitme yardimcisini da diger
ticari 6gtitme yardimcilar: ile yarigabilir bir duruma getirebilecektir.

Deney sonuglarmin referans ¢imento sonuglarina gore toplu olarak
degerlendirildigi Cizelge 4.2 ’de degerlerde bir atis veya azalma olup olmadigi
goriilebilmektedir.
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Cizelge 4.2. Deney sonuglarinin referans numunesine gore blaine, priz basi ve priz sonu, 2 giinliik basing
dayanim, 7 giinliik basing dayanim ve 28 giinliik basing dayanim sonuglartyla genel olarak kiyaslama

tablosu (Artis icin T , azalma i¢in ve yakin degerler i¢in ifadeleri

kullanilmigtir)

2 G Basing 7 G Basing 28 G Basing
Dayanim Dayanim Dayanim
(MPa) (MPa) (MPa)

Blaine  Priz Bagi Priz Sonu
(cm?*/g) (dk) (dk)

OY Karisimi

Yok (Referans)
%100 TEA
%75 TEA + %25 BA
%67 TEA + %33 BA
%75 TEA + %25 SB
%67 TEA + %33 SB
%100 TIPA
%75 TIPA + %25 BA
%67 TIPA + %33 BA
%75 TIPA+ %25 SB
%67 TIPA + %33 SB
%100 MIX(TEA+TIPA)
%75 MIX(TEA+TIPA) + %25 BA
%67 MIX(TEA+TIPA) + %33 BA
%75 MIX(TEA+TIPA) + %25 SB
%67 MIX(TEA+TIPA) + %33 SB
%100 MEG
%75 MEG + %25 BA
%67 MEG + %33 BA
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

BA, bir bor bilesigi olarak TEA ile karistirilarak 6glitme yardimci maddesi
olarak kullanildiginda, c¢imentonun priz siirelerini geciktirmesi beklenir, fakat bu
calismanin sonuglarina gore, TEA ’nin geciktirici etkisi azalmaktadir. Bunun nedeni,
TEA ve BA arasindaki kimyasal reaksiyona baglidir, boylece ¢imento numunelerindeki
hidratasyon reaksiyonlarinda sadece az miktarda TEA ’nin geciktirici olarak davranis
gostermesidir.

SB, 6giitme yardimcist olarak TEA ile karistirildiginda priz siiresine BA ile ayni
etkiye sahip oldugu goriilmistiir. Sonugta, bor bilesiklerinin B2O3 igeriginin dnemli
oldugunu gostermistir. SB, TEA+SB karisiminin toplam geciktirici etkisini azaltarak
¢imentonun priz siirelerinin referans ¢imentoya daha yakin ¢ikmasini saglamistir.

Blaine inceliginde degisiklik olmamasina ragmen, borlu bilesiklerinin 6giitme
yardimeisi karisimina eklenmesi sonrasi su ihtiyacinin azalmasi, ¢imento 6rneklerinin
daha dar tanecik biiyiikliigii dagilimindan kaynaklanabildigi diistiniilmektedir. Bu, ayni
zamanda TEA ’nin deney sonuglarinda azalan geciktirici etkisinin de bir nedeni olabilir.
TIPA 'nin 6giitme yardimcist olarak kullanildigi deneylerde ¢imentolar, TEA ’nin
kullanildig1 deneylere gore daha hizli priz baglangict ve sonu sonuglari vermislerdir.
Referans ¢imento ile karsilastirildiginda, BA veya SB ’nin 6giitme yardimci olarak
TIPA ile karistirildiginda ¢imentoda 6nemli bir priz siiresi degisikligi olmamaistir.

Bir 6giitme yardimcisi olarak %100 MEG, %100 DEG ’den daha iyi performans
saglar ve tim mukavemet yaslarinda (2, 7 ve 28 giinliik basing dayanimi) referans
¢imento ile Karsilagtirildiginda bir artis gostermistir. MEG ’e bor bilesiklerinin
eklenmesi, 6glitme yardimcisinin performansini arttirmamastir.

Bir ogitme yardimcit olarak sadece %100 DEG, referans ¢imento ile
karsilastirildiginda erken basing dayanimlar (2 ve 7 giin) arttirdigl ancak 28 giinliik
basing dayanimda ters bir etki olusturarak 2,7 MPa (yaklasik %5,6) azalttig
gorilmiistiir.

Bir 6giitme yardimcist olarak DEG ’e bor bilesikleri eklenmesi, tiim mukavemet
yaslarinda (2, 7 ve 28 giin) 6giitme yardimcis1 performansini arttirdigini gostermistir.
Olas1 neden, ¢cimento hidratasyon reaksiyonlari sirasinda alkali ortamda DEG ve borik

asitten borat esterlerin olusmasidir. DEG ve %25 BA karisimi 6giitme yardimcisi

91



olarak, referans numuneden 2,7 ve 28 giinliik basin¢ dayanimlarinda daha yiiksek
performans gostermistir.

SB ’nin DEG ile etkilesiminden referans ¢imentosuna gore istenen performans
goriilememistir. Ancak amaglanan yiiksek degerler olmamasina ragmen susuz boraks
kullanim1 %100 DEG kullanilan ¢imentoya gore 28 giinliik dayanimlari pozitif yonde
sonug vererek artmistir (1,8 ile 3,4 MPa artis olmaktadir).

Fayda maliyet analizi yapildiginda %100 TIPA kullanilarak elde edilen 0,15
$/MPa degerinin gerek %25 SB gerekse %33 BA kullanilarak 0,13 $/MPa degerine
diistiigii ve maliyet avantaji sagladig1 goriilmiistiir. DEG ile yapilan ¢aligmalarda fayda
maliyet analizi referans numunesine gore 28 giinliik basing dayanimda 0,7 MPa daha
yiksek dayanim sonucu veren %25 SB ilaveli ¢alismada 0,79 $/MPa sonucunu
vermistir. Yapilacak verim calismalar1 ile ulasilabilecek 28 giinliik basing dayanim
performans artis1 (6rnegin, referansa gére + 2 MPa), DEG ile borlu bilesiklerin

karistmiyla hazirlanan OY *nin bir alternatif olabilecegini gostermistir.

5.2. Oneriler
Borun yiiksek maliyetli 6giitme yardimcilariyla birlikte kullaniminin
getirebilecegi fiyat avantajlari ile fayda maliyet avantajlar1 {izerine aragtirma yapilabilir.
DEG ile borlu bilesiklerin karisimi i¢in optimum borlu bilesik kullanim oraninin

bulunabilecegi bir ¢alisma yapilabilir.
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EKLER

EK-1 Deney Sonuglar1 Cizelgeleri

Cizelge 1.1 M1 (Referans) ila M6 arast numunelerin deney degiskenleri, fiziksel, beton ve elementel
analiz sonuglar1

M1

Numune Adi (Ref) M2 M3 M4 M5 M6

Deney Degiskenleri

%100 %100 %50TEA %100 %100

Ogiitme Yardimel TEA TIPA %50TIPA MEG DEG
Borik Asit/Susuz Boraks
Ogiitme Y. Mik. g. 3 3 3 3 3
Borlu Bilesik Mik. g.

Fiziksel ve Beton Analizleri
2 Giinliik Dayamim MPa 27 29.8 31,6 29 32,5 29,5
7 Giinliik Dayamim MPa 37,7 42,2 48,7 45,1 44 38,2
28 Giinliik Dayamim MPa 48,1 52,2 59,7 53,9 52,6 454
%90 n Elek Bakiye 4,7 0,9 0,9 0,9 11 0,6
%45 n Elek Bakiye 20,9 6,5 6,5 5,2 6,7 45
%32 n Elek Bakiye 33,6 12,1 15,4 12,1 13,5 11
Blaine cm?/gr 3704 4030 4106 4044 4220 4229
Yogunluk gr/cm? 3,197 3,186 3,187 3,184 3,193 3,192
%Vikat Suyu 23 26,3 26,1 26,3 25,9 25,8
Priz Baslangig dk, 140 170 150 170 125 135
Priz Son dk, 215 255 215 250 180 185
Le Chatelier mm, 1 1 1 1 1
%Kizdirma Kaybi 1,13 15 1,43 15 1,41 1,39

Elementel Analizler
9%0Si0> 20,73 20,44 20,41 20,55 20,57 20,52
%AIl203 4,73 4,72 4,76 4,70 4,75 472
%Fe203 3,89 3,90 3,92 3,91 3,92 3,90
%CaO 63,55 63,32 63,37 63,12 63,55 63,63
%MgO 1,12 1,12 1,13 1,14 1,13 1,11
%S0s3 3,14 3,00 3,02 2,98 3,00 3,04
%K-20 0,83 0,87 0,86 0,86 0,86 0,84
%Na20 0,20 0,22 0,21 0,23 0,20 0,19
%P20s5 0,101 0,120 0,102 0,103 0,099 0,098
%TiO2 0,213 0,224 0,217 0,219 0,214 0,211
%Cr203 0,060 0,062 0,063 0,062 0,062 0,063
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Cizelge 1.2 M7 ila M12 aras1 numunelerin deney degiskenleri, fiziksel, beton ve elementel analiz

sonuglari
Numune Adi M7 M8 M9 M10 M11 M12
Deney Degiskenleri
%50MEG %100 %100 %50TEA %100 %100
Ogiitme Yardimci %50DEG TEA TIPA %50TIPA MEG DEG
Borik Borik Borik
Borik Asit/Susuz Boraks Asit Borik Asit  Borik Asit  Asit Asit
Ogiitme Y. Mik. g. 3 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25
Borlu Bilesik Mik. g. 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
Fiziksel ve Beton
Analizleri
2 Giinliik Dayamim MPa 31,4 29,8 30,6 29,7 30,6 29,6
7 Giinliik Dayanmim MPa 40,7 41,4 47,1 448 39,7 38,4
28 Giinliik Dayamim MPa 48,3 50,7 57,5 53,1 49,7 47,7
%90 n Elek Bakiye 0,8 1,1 0,8 1 1,4 0,9
%45 n Elek Bakiye 5,9 6,4 58 6,1 8,1 6,3
%32 n Elek Bakiye 12,9 14,5 12 14 17,2 14,9
Blaine cm?/gr 4194 4052 4004 4055 4183 4108
Yogunluk gr/cm? 3,199 3,196 3,174 3,171 3,77 3,184
%Vikat Suyu 25,5 25,5 25,5 25,6 25,1 25
Priz Baslangig dk. 140 170 150 155 125 125
Priz Son dk. 190 260 220 220 190 190
Le Chatelier mm. 1 1 1 1 1 1
%Kizdirma Kaybi 1,42 1,32 1,36 1,28 1,37 1,44
Elementel Analizler
%SiO2 20,59 20,61 20,45 20,48 20,60 20,34
%AIl203 4,75 471 4,74 4,76 4,75 4,71
%Fe203 3,90 3,91 3,90 3,93 3,91 3,92
%Ca0 63,37 63,35 63,32 63,19 63,29 63,13
%MgO 1,12 1,12 1,10 1,12 1,12 1,12
%S03 2,96 3,07 3,02 3,04 3,05 3,06
%K-0 0,87 0,87 0,87 0,87 0,85 0,88
%Na20 0,20 0,20 0,21 0,21 0,25 0,22
%P20s5 0,108 0,103 0,106 0,101 0,097 0,108
%TiO2 0,216 0,218 0,210 0,217 0,219 0,221
%Cr203 0,063 0,063 0,062 0,061 0,062 0,060
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Cizelge 1.3 M13 ila M18 arast numunelerin deney degiskenleri, fiziksel, beton ve elementel analiz

sonuglari
Numune Adi M13 M14 M15 M16 M17 M18
Deney Degiskenleri
%50MEG %100 %100 %50TEA %100 %100
Ogiitme Yardimel %50DEG TEA TIPA %50TIPA  MEG DEG
Susuz Susuz Susuz Susuz Susuz
Borik Asit/Susuz Boraks Borik Asit  Boraks Boraks Boraks Boraks Boraks
Ogiitme Y. Mik. g. 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25
Borlu Bilesik Mik. g. 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
Fiziksel ve Beton
Analizleri
2 Giinliik Dayamm MPa 31,4 30 30,8 30,1 31,8 31,3
7 Giinliik Dayamim MPa 41,7 41 47,6 44,3 41,4 39,8
28 Giinliik Dayamim MPa 50,5 51 58,5 55,8 51,2 48,8
%90 n Elek Bakiye 0,9 0,8 0,8 0,8 1,2 1
%45 n Elek Bakiye 6,8 52 54 5 1.7 57
%32 n Elek Bakiye 15,3 12,1 12,1 12 15,8 12,6
Blaine cm?/gr 4159 4075 3995 4007 4255 4156
Yogunluk gr/cm? 3,183 3,174 3,182 3,175 3,188 3,175
%Vikat Suyu 25,3 25,8 25,8 26,1 25,9 25,8
Priz Baslangig dK. 120 150 140 150 130 110
Priz Son dk. 185 225 215 220 190 170
Le Chatelier mm. 1 1 1 1 1 1
%Kizdirma Kaybi 1,33 1,36 1,34 1,28 1,3 1,23
Elementel Analizler
9%0Si02 20,52 20,46 20,54 20,38 20,43 20,57
%AI1203 4,72 4,72 4,72 4,72 4,72 4,75
%Fe 03 3,92 3,89 3,91 3,89 3,91 3,91
%Ca0 63,29 63,23 63,30 63,27 63,19 63,18
%MgO 1,13 1,11 1,12 1,11 1,14 1,12
%S03 2,90 3,05 3,03 3,08 3,09 3,08
%K-0 0,87 0,88 0,87 0,86 0,88 0,88
%Na20 0,22 0,25 0,22 0,23 0,22 0,21
%P20s5 0,113 0,104 0,099 0,102 0,110 0,109
%TiO2 0,208 0,214 0,210 0,218 0,210 0,218
%Cr.03 0,064 0,063 0,061 0,064 0,062 0,061
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Cizelge 1.4 M19 ila M24 aras1 numunelerin deney degiskenleri, fiziksel, beton ve elementel analiz

sonuglari
Numune Adi M19 M20 M21 M22 M23 M24

Deney Degiskenleri

%50MEG %100 %100 %50TEA %100 %100
Ogiitme Yardimel %50DEG TEA TIPA %50TIPA MEG DEG
Susuz Borik Borik Borik

Borik Asit/Susuz Boraks Boraks Asit Borik Asit Borik Asit  Asit Asit
Ogiitme Y. Mik. g. 2,25 2 2 2 2 2
Borlu Bilesik Mik. g. 0,75 1 1 1 1 1

Fiziksel ve Beton
Analizleri
2 Giinliik Dayanim MPa 31 29 30,5 28,9 31,3 30,6
7 Giinliik Dayammim MPa 37,7 40,4 39,5 441 41 39,3
28 Giinliik Dayamim MPa 47,7 48,2 57,9 54,8 50,1 48,6
%90 n Elek Bakiye 1 1 0,9 1 2 1
%45 n Elek Bakiye 75 7.4 6,3 6,9 10,1 7.2
%32 n Elek Bakiye 15,9 16,2 15 15 19,6 15,8
Blaine cm?/gr 4180 4085 4001 4043 4281 4180
Yogunluk gr/cm® 3,182 3,177 3,178 3,1837 3,1758 3,1838
%Vikat Suyu 25,3 25,3 253 25,3 24,8 25
Priz Baslangic dk. 120 155 140 140 110 100
Priz Son dk. 180 225 205 210 185 160
Le Chatelier mm. 1 1 1 1 1 1
%Kizdirma Kaybi 1,26 1,48 1,3 1,37 1,33 1,32

Elementel Analizler
%SiO2 20,48 20,43 20,44 20,34 20,40 20,45
%AIl203 4,74 4,76 4,69 4,77 4,70 4,67
%Fe203 3,92 3,88 3,90 3,91 3,89 3,89
%Ca0 63,22 63,07 63,09 63,14 63,11 63,11
%MgO 1,12 1,15 1,12 1,09 1,11 1,13
%S03 3,11 3,10 3,11 3,06 3,10 3,10
%K-0 0,88 0,88 0,88 0,88 0,88 0,88
%Na20 0,22 0,20 0,26 0,22 0,22 0,21
%P20s5 0,109 0,109 0,108 0,117 0,109 0,109
%TiO2 0,213 0,216 0,223 0,212 0,214 0,214
%Cr203 0,063 0,061 0,062 0,062 0,063 0,062
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Cizelge 1.5 M25 ila M30 arast numunelerin deney degiskenleri, fiziksel, beton ve elementel analiz

sonuglari
Numune Adi M25 M26 M27 M?28 M?29 M30
Deney Degiskenleri
%50MEG %100 %100 %50TEA %2100 %2100
Ogiitme Yardimel %50DEG TEA TIPA %50TIPA MEG DEG
Susuz Susuz Susuz Susuz Susuz
Borik Asit/Susuz Boraks Borik Asit  Boraks Boraks Boraks Boraks Boraks
Ogiitme Y. Mik,.g. 2 2 2 2 2 2
Borlu Bilesik Mik, g. 1 1 1 1 1 1
Fiziksel ve Beton
Analizleri
2 Giinliik Dayanim MPa 30,2 29,8 30,2 29,8 31,7 30,6
7 Giinliik Dayamim MPa 38,2 39,5 445 442 41,4 40,4
28 Giinliik Dayammim MPa 46,8 49,6 56,4 52,8 50,1 47,2
%90 n Elek Bakiye 1 1 1 1 1,2 1
%45 n Elek Bakiye 8,1 7,3 7,3 7,2 9,3 7,2
%32 n Elek Bakiye 17,6 14,3 15,3 15,2 19,2 16
Blaine cm?/gr 4215 4088 3997 4034 4206 4185
Yogunluk gr/cm? 3,179 3,1808 3,1769 3,178 3,1831 3,1828
%Vikat Suyu 25 25,8 25,5 25,8 25,5 25,5
Priz Baslangic dk. 125 155 150 150 140 125
Priz Son dk. 185 230 210 215 205 190
Le Chatelier mm. 1 1 1 1 1 1
%Kizdirma Kaybi 1,44 1,32 1,46 1,42 1,31 1,34
Elementel Analizler
%Si02 20,36 20,37 20,60 20,41 20,42 20,54
%AIl203 4,73 4,74 4,73 4,70 4,70 4,77
%Fe203 3,90 3,88 3,89 3,90 3,90 3,92
%Ca0O 62,96 63,08 62,69 62,81 63,14 63,14
%MgO 1,13 1,12 1,12 1,10 1,13 1,11
9%S0s3 3,09 3,11 3,08 3,04 3,09 3,04
%K-0 0,87 0,88 0,87 0,87 0,88 0,88
%Na20 0,19 0,21 0,26 0,22 0,23 0,18
%P20s5 0,113 0,114 0,109 0,110 0,117 0,115
%TiO2 0,211 0,208 0,214 0,217 0,221 0,215
%Cr.03 0,062 0,061 0,065 0,061 0,062 0,062
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Cizelge 1.6 M31 numunesinin deney degiskenleri, fiziksel, beton ve elementel analiz sonuglar1 ve M
serisi deneylerde kullanilan klinkerlerin numunesinin fiziksel ve elementel analiz sonuglari

Klinker

Numune Adi M31 M

Deney Degiskenleri

%50MEG
Ogiitme Yardimci %50DEG
Susuz

Borik Asit/Susuz Boraks Boraks
Ogiitme Y, Mik. g. 2
Borlu Bilesik Mik. g. 1

Fiziksel ve Beton Analizleri
2 Giinliik Dayammm MPa 31,2
7 Giinliik Dayammim MPa 40,9
28 Giinliik Dayanim MPa 48,6
%90 n Elek Bakiye 1,2 59
%45 n Elek Bakiye 8,5 72,7
%32 n Elek Bakiye 18,5 78,1
Blaine cm?/gr 4190
Yogunluk gr/cm?3 3,1825
%Vikat Suyu 25,1
Priz Baslangig dk. 125
Priz Son dk. 190
Le Chatelier mm. 1
%Kizdirma Kaybi 1,36 0,73

Elementel Analizler
%0Si0> 20,34 21,11
%AIl203 474 4,88
%Fe 03 3,89 3,97
%CaO 63,19 64,24
%MgO 1,11 1,15
%S0s3 3,09 1,61
%K->0 0,81 0,88
%Na20 0,26 0,23
%P20s 0,110 0,119
%TiO2 0,216 0,216
%Cr203 0,062 0,061
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Cizelge 2.1 T1 (Referans) ila T6 arasi tekrar deneyleri numunelerinin deney degiskenleri, fiziksel, beton

ve elementel analiz sonuglari

T1
Numune Adi (Ref) T2 T3 T4 T5 T6
Deney Degiskenleri
%100 %100 %100 %100 %100
Ogiitme Yardimel TIPA MEG DEG DEG DEG
Susuz
Borik Asit/Susuz Boraks Borik Asit Borik Asit  Boraks
Ogiitme Y, Mik. g. 2,25 3 3 2,25 2,25
Borlu Bilesik Mik. g. 0,75 0,75 0,75
Fiziksel ve Beton
Analizleri
2 Giinliik Dayanim MPa 22,5 23,6 25,2 25,2 25,8 25,6
7 Giinliik Dayamim MPa 33,9 41,2 38,3 36,8 38,3 38,8
28 Giinliik Dayamim MPa 46,4 60,3 53,2 48,3 49,9 495
%90 n Elek Bakiye 5,9 0,9 11 0,6 0,9 0,7
%45 p Elek Bakiye 22,6 8,3 9,9 7 9 8,5
%32 n Elek Bakiye 32,8 16,6 19,3 14,2 18,5 17,5
Blaine cm?/gr 3577 3871 4009 4004 3957 4014
Yogunluk gr/cm?® 3,214 3,1982 3,191 3,1951 3,1987 3,2048
%Vikat Suyu 23,3 25,5 25,4 25,4 25,3 25,4
Priz Baslangig dk. 150 110 110 105 105 110
Priz Son dk. 225 200 190 170 165 170
Le Chatelier mm. 1 1 1 1 0 1
%Kizdirma Kaybi 1 1,24 1,26 1,28 1,22 1,21
Elementel Analizler
%Si02 20,92 20,92 20,84 20,89 20,89 20,80
%AIl203 4,68 4,62 4,64 4,62 4,66 4,61
%Fe203 4,03 4,02 4,02 4,07 4,05 4,05
%Ca0 63,50 63,52 63,35 63,32 63,38 63,38
%MgO 1,08 1,10 1,09 1,11 1,9 1,11
%S03 2,71 2,76 2,75 2,71 2,74 2,76
%K-0 0,69 0,70 0,70 0,69 0,70 0,69
%Na20 0,13 0,12 0,14 0,11 0,10 0,15
%P20s5 0,138 0,147 0,146 0,140 0,130 0,135
%TiO2 0,270 0,262 0,257 0,263 0,265 0,265
%Cr.03 0,058 0,059 0,058 0,062 0,060 0,058
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Cizelge 2.2 T7 ila T11 arasi tekrar deneyleri numunelerinin deney degiskenleri, fiziksel, beton ve
elementel analiz sonuglar1 ve T serisi deneylerde kullanilan klinkerlerin numunesinin fiziksel ve

elementel analiz sonuglart

Klinker
Numune Adi T7 T8 T9 T10 T11 T
Deney Degiskenleri
%100 %100 %100
Ogiitme Yardimer %100DEG %100DEG TIPA TIPA TIPA
Susuz Borik Susuz Borik
Borik Asit/Susuz Boraks Borik Asit  Boraks Asit Boraks Asit
Ogiitme Y. Mik. g. 2 2 2 2,25 2,25
Borlu Bilesik Mik. g. 1 1 1 0,75 0,75
Fiziksel ve Beton Analizleri
2 Giinliik Dayamim MPa 25,2 25,3 23,6 23,8 18,3
7 Giinliik Dayanim MPa 37,8 36,8 41,1 41 34,6
28 Giinliik Dayanim MPa 49,1 48,7 60,2 60,1 54,2
%90 n Elek Bakiye 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9
%45 n Elek Bakiye 9,3 8,3 9 8,7 8,3
%32 n Elek Bakiye 18,5 17 17,7 16,5 16,4
Blaine cm?/gr 3994 4009 3904 3899 3929
Yogunluk gr/cm? 3,1956 3,1951 3,1998 3,1946 3,2362
%Vikat Suyu 25,4 25,1 25,4 25,8 25,9
Priz Baslangi¢ dk. 110 105 110 135 190
Priz Son dk. 165 180 180 210 -
Le Chatelier mm. 0 1 1 1 1
%Kizdirma Kaybi 1,21 1,24 1,21 1,17 0,76 0,62
Elementel Analizler
9%0Si0O2 20,83 20,82 20,98 20,83 21,58 21,65
%AIl203 461 457 461 4,62 4,82 479
%Fe 03 4,05 4,05 4,07 4,08 4,17 414
%CaO 63,25 63,23 63,50 63,30 64,49 64,63
%MgO 1,11 1,11 1,10 1,10 1,08 1,14
%S0s3 2,74 2,75 2,71 2,72 1,31 1,32
%K20 0,70 0,70 0,70 0,70 0,66 0,72
%Na20 0,10 0,16 0,14 0,13 0,09 0,14
%P20s 0,126 0,129 0,119 0,129 0,127 0,136
%TiO2 0,261 0,263 0,267 0,266 0,267 0,265
%Cr203 0,058 0,059 0,058 0,058 0,060 0,060
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