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BOR BILESIKLERININ CIMENTO PRiZ SURESINE ETKISi VE
DENETLENEBILIRLIGI

H. Ece PEHLIVANOGLU", Metin DAVRAZ, Semsettin KILINCARSLAN

Ozet

Bugiine kadar, priz geciktiriciler gibi kisith kullanim kosullar1 haricinde, bor bilesiklerinin ¢imento baglayicilt
kompozitlerde kullanim sertlesme (priz) ve buna bagli dayanim problemleri yiiziinden yayginlasamamistir. Bu
olumsuzluklarin ortadan kaldirilabilmesi durumunda, bor bilesiklerinin ¢imento ve beton iiretiminde katki
maddesi olarak yaygin kullanimi saglanabilecek, dolayisiyla ¢imentolu kompozitlere ilave yangin dayanimi,
radyasyon gecirimsizligi gibi teknolojik 6zellikler kazandirilabilecektir. Bu ¢alismada, bor bilesiklerinin farkli
tiirde ¢imentolarin hidratasyon siirecine etkileri ve bu etkilerin kontrol edilebilme olanaklari aragtirtlmistir. Bu
amagla, Portland, aktif belit (BAB) ve kalsiyum aliiminatli ¢imentolar kullanilarak ve ayrica ¢imento agirligimnin
% 0.25-1.00 oraninda borik asit katilarak har¢ karigimlari hazirlanmistir. Taze harglarin priz baslama ve priz
sonu siireleri dl¢lilmiistiir. Harglardaki boroksit konsantrasyonu artik¢a, priz siireleri oldukca artmistir. Borik
asidin hidratasyon siirecine olumsuz etkisini bastirmak i¢in ¢imento agirliginin farkli oranlarinda ii¢ farkli
stabilizor karigimlara ilave edilerek priz siireleri yeniden 6l¢iilmiis ve sonuglar hem kontrol hem de borik asit
katkili/stabilizor katkisiz harg ornekleri ile karsilastirlmistir. Sonug olarak, borik asit ilave edilen harglarda
optimum islenebilirlik siireleri dikkate alinarak, amaca uygun stabilizor tliri ve kullanim oranlar1 belirlenmistir.
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THE EFFECT OF BORON COMPOUND TO SETTING TIME OF
CEMENT AND CONTROLLABILITY

Abstract

So far, the use of boron compounds as composites of cement binder, except for the limited usage conditions like
setting retarders, has not become widespread because of the hardening (socket) and the related problems. The
boron compounds will can be obtained of widely usage as an additive in the production of cement and concrete
in case of the elimination of this negative event thus, technological properties such as fire resistance,
impermeability of the radiation to cementitious composites will can be enhanced. In this study, the effects of the
boron compounds into hydration process of the different cement types and controllability of the effects is
investigated. For this purpose, mortar mixtures were prepared using Portland, boron modified active belite
(BAB) and calcium aluminate cements and, in addition to adding boric acid of 0.25-1.00% by weight of cement.
Initial setting and finish setting times of fresh mortars were measured. The increase of boric acid concentration
in the mortar mixtures, the increase setting times of the fresh mortars. For suppress to the negative impact of
boric acid to the hydration process, setting times were again measured adding three different stabilizer types at
different ratios by weight of cement and results of added stabilizer mortar samples were compared to both
control samples and boric acid added/ without stabilizer mortars samples. As a result, the suitable stabilizer type
and usage ratio for purpose were determined taking into consideration optimum workability times of mortars
adding boric acid.
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1. Giris

Borik asit (B[OH]3), boraks gibi bor bilesikleri ¢imentonun hidratasyon siiresini uzatir. Bu
nedenle karboksilik asit, lignin, seker ve bazi fosfat bilesikleri gibi bor bilesikleri de gii¢lii bir
priz geciktirici olarak betonda kullanilir. Boratlar 6zellikle petrol kuyularinin
¢imentolanmasinda hem klasik bir geciktirici hem de yiiksek sicaklikta viskoziteye yardimci
bir katki olarak yillardir kullanilmaktadir (Bell ve Conevey, 1998). Bunun haricinde, niikleer
enerji santrallerinin radyoaktif atiklar1 yiiksek konsantrasyonlu bor ¢ozeltileri ile karistirilarak
yeraltinda depolanmak {izere ¢imento ile sertlestirilmektedir. Ancak bu sertlestirme islemi
esnasinda Onemli dayanim problemleri heniliz tamamen giderilememistir. Bu iki spesifik
kullanim kosullar1 haricinde, bugiine kadar bor bilesiklerin ¢imento gibi inorganik
baglayicilar ile kullanimi sertlesme (priz) ve buna bagli dayanim problemleri yiiziinden
yayginlasamamigtir.

Son yillarda bor atiklarmin ¢imento tliretiminde kullanilabilirligi lizerine ¢ok sayida arastirma
yapilmustir. Kula vd. (2002), tinkal cevher atiklarin ¢imento ile %1 yer degistirme diizeyinde
kullaniminin Portland ¢imentosu (PC) niteliklerinde bir iyilesmeye neden oldugunu, her ne
kadar priz stiresini geciktirse de ¢imento ile %5’e kadar yer degistirebilen bir katki maddesi
olarak kullanilabilecegini ifade etmistir. Targan vd. (2003) gore %4 kolemanit atigi, %5-15
oranlarinda dogal puzolan ve % 81-96 oranlarinda Portland klinkeri ogiitiilerek yapilan
¢imentolar ile dokiilen beton orneklerinin 90. giin dayanimlar1 kontrol 6rneklerinin %901
seviyesinde gerceklestigini, puzolan igerigi yiiksek kolemanit ati1 iceren ¢imentolar ile
tiretilen betonlarin 28. giin dayanimlarinin, diisiik puzolan igerikli ¢imento ile dokiilenlere
gore daha yliksek oldugunu belirtmektedir.

2006 yilinda, Goltas Cimento Fabrikasi’nda kolemanit cevheri kullanilarak borlu aktif belit
¢imentosu (BAB -Boron modified active belite cement) iiretilmistir. Bu ¢imento iizerine
yapilan arastirmalarda, alit (C;S) faz1 icermeyen borlu aktif belit ¢cimentosunun hidratasyon
1s1sinin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle 6zellikle baraj betonlarinda basariyla uygulanabilecegi,
bu ¢imento ile tiretilen betonlarin nihai dayaniminin PC ile iiretilen betondan daha yiiksek
oldugu belirtilmektedir (Saglik vd., 2009).

Uygun konsantrasyonda bor bilesikleri kullanilan beton ve c¢imento baglayicili diger
kompozitlerin rotre ve yangina direng gibi bazi 6zellikleri iyilesirken, radyoaktif gecirimsizlik
ve antibakteriyellik gibi yeni nitelikler de kazanabileceklerdir. Bu konuda yapilan bazi
arastirmalarda, bor bilesiklerinin betona ilave edildiginde notronlart absorbe ettigini ve diisiik
enerjili gama 1s1nim1 yayildigini, bu sekilde etkin bir radyasyon korumasi saglandigini, ancak,
bor ilavesinin beton priz siiresini ciddi bicimde geciktirdigini ve dayanimi olumsuz etkiledigi
belirtilmistir (Volkman ve Bussolini, 1992). Bir diger arastirmada, Demir ve Keles (2006),
borojips ve konsantrator atigi iceren beton Ornekleri hazirlamig, normal ve bor atig1 katkil
betonlarin gama 1sinlar1 gecis enerjilerindeki farkliliklar1 test etmis ve bor atiklari igeren
betonlarin radyoaktif 1ginimlara karsi etkin bir koruma sagladigini géstermisglerdir. Ulusal Bor
Arastirma Enstitlisii (BOREN), BAB ¢imentosunun PC’na goére %20 oraninda daha fazla
ndtron tutma kapasitesine sahip oldugunu belirtmektedir (BOREN, 2008). Celik (2008), %20
civarinda B[OH]; yada boraks katkili selilloz igerikli yalitim malzemelerinin yangina
dayanimlarinin %357 oraninda arttigi, mikroorganizma ve haserelere karst %99.8 oraninda
6ldiirme oranina sahip oldugunu ifade etmistir.
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Bor bilesiklerinin beton ve c¢imentolu kompozitlere kazandirdigr iyilesmeler ve ilave
ozellikler, kullanilan bor bilesiginin bor trioksit (B,Os) konsantrasyonu ile yakindan
iliskilidir. Bununla birlikte B,O3; konsantrasyonu arttik¢a, ¢imento hidratasyonun yavasladigi
ve hatta durdugu, buna bagli olarak priz siiresinin de uzadigi bilinen ve yogun sekilde
arastirilan bir olgudur. Taylor (1997) boratlar ¢ok kisa sekilde, muhtemel olarak bir ¢okelme
mekanizmasindan kaynaklanan ¢imento hidratasyonunu geciktirici bilesik olarak ifade
etmistir. Connar ise (1990) boratlar1 ¢imento matriksini bozan kisa déonemli priz geciktirici
olarak listelemistir. Her iki standart caligmada sertlesme esnasinda yeralan mekanizma
hakkinda bilgi verilmemistir.

Bugiine kadar yapilan ilgili arastirmalar dikkate alindiginda, bor bilesiklerinin ¢imento
hidratasyonuna etkisi su sekilde 6zetlenebilir:

Hidratasyon reaksiyonu esnasinda, kalsiyum oksit (CaO) su (H,O) ile kalsiyum hidroksit
(Ca[OH];) olusturmak icin tepkir. Bu tepkime sirasinda gozenek suyu hizla alkali bir
¢ozeltiye doniisiir. Alkali ¢ozeltiye doniisen gozenek suyunda kalsiyum (Ca®") katyonlar1 ve
hidroksil (OH") anyonlarinin konsantrasyonu artarken B[OH]; hizla ¢6ziiniir. Karigimdaki
B[OH]; iyonlar1 ile OH™ anyonlar1 reaksiyona girerek B[OH]4™ bilesigini olusturur. Sonrasinda
Ca" katyonlar1 BJOH], " ile tepkir.

Ca®* + 2[B(OH)s ] + 2H,0 < Ca[B(OH).]> . 2H,0

Olusan kalsiyum di borat (CBHp) bilesigi bir kisim ¢imento partikiil yiizeyinin tamami yada
bir boliimii iizerine ¢dkerek kaplar. Yiizeyinin tamami yada bir bolimii gegirimsiz CBHg
tabakasi ile kaplanan ¢imento partikiillerinin hidratasyon reaksiyonu ya tamamen durur veya
oldukca gecikir. Bu durum partikiillerin topaklasmasina (kesilmesine-pihtilagsmasina) neden
olur ve yalanci prizlenme olusur. Gozenek soliisyonunda CH ve CBHs olusumundan dolay1
Ca™ da bir azalma meydana gelir. Ancak ¢imento hidratasyonunun bir sonucu olarak alkaliler
(Na,0, K,0 vd.) serbest kaldiginda gozenek soliisyonunda sodyum (Na"), potasyum (K")
katyonlar1 olusur ve paralel olarak OH™ anyonlar1 yeniden artar. OH™ anyonlarinin artisina
bagli olarak gdzenek suyunun pH degeri de yeniden artarken, bir siire sonra Ca™ katyonu
olusturmak i¢in CBH¢ yeniden ¢6ziinebilir. Cimento partikiil yiizeyini kaplayan CBHg kristal
tabakalar1 ¢6ziiniirken hidratasyon reaksiyonu hizlanacaktir ve yukarida ifade edilen kimyasal
dongii yenilenecektir. Sayet ortamda hidratasyonu devam ettirecek gézenek suyu mevcutsa,
bu tersinir tepkimeler ¢imento hidratasyonu tamamlanincaya kadar siirecektir. Ortamda
¢Oziinebilir B,O3; konsantrasyonu arttikga baslangicta CaO ¢6ziiniirliigii de artar. Ancak bir
siire sonra CBHg bilesigi olusturmak igin gozenek soliisyonunda Ca** katyonlarnm ve OH’
anyonlarinin konsantrasyonu azalir. Sonugta CBHg bilesigi ¢imento partikiillerinin yiizeyini
hizli bir sekilde kaplar ve hidratasyon durur. Artan B,Os konsantrasyonu bagli olarak CBHg
bilesiginin ¢oziiniirligli de gecikir. Bu fenomen baglayici taneler arasinda bag olusumunu
zayiflatir. Dolayistyla hidratasyon reaksiyonu sonrasi sertlesme siiresi B,O3 konsantrasyonuna
bagli olarak uzarken, ¢imento matrisinin dayanimi azalir (Davraz, 2010).

Karisima bor bilesigi ilavesi ile (ndtron kalkani vs.) hedeflenen amag¢ dogrultusunda kompozit
irtiniin  kalitesinin yiikseltilmesinde belirleyici faktorlerin basinda B,Os; konsantrasyonu
gelmektedir. Bu tiir ¢alismalarda, oncelikli olarak amaca gore faydali B,O3; konsantrasyonu
belirlenmelidir. Konsantrasyon bilesigin igerdigi %B,0Os; oranina baghdir. B,0;
konsantrasyonu diistiik¢e, sertlesme gecikmesi ve dayanim azalmasi da dogru orantili olarak
iyilesecektir. Ancak beraberinde, B,Os’in ¢imentolu kompozite saglayacagi fiziksel ve
kimyasal yararlarda azalacaktir. Bu c¢alismada, boroksit/¢cimento (B,Os/c) oranmin taze
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¢imento harcinin priz baslangi¢c ve bitis siirelerine etkisi aragtirilmistir. Kullanim amacina
uygun B,0; konsantrasyonunda optimum priz siiresine ulasabilmek i¢in, CBHs bariyer
tabakalarinin baglayict partikiil yiizeyindeki olusumunu geciktirmek gerekmektedir. Bu
amagla, bu calismada B,0O; kaynagi olarak kullanilan B[OH]; ile birlikte priz hizlandiric1 ve
har¢ gozenek suyunun alkanitesini artirict kimyasal katki maddeleri kullaniminin ¢imento
hidratasyonuna etkisi de aragtirtlmigtir.

3. Materyal ve Metot

3.1. Hammaddeler

Bu arastirmada B,O3 kaynag: olarak susuz borik asit (BA), baglayict madde olarak GOLTAS
Cimento Fabrikasi’ndan PC ve BAB cimentolar1 ile CIMSA’dan temin edilen kalsiyum
aliminatl ¢imento (KAC) kullanilmistir. Ayrica B[OH]5’in hidratasyonu geciktirme etkisini
bastirabilmek amaciyla kalsiyum kloriir (KK), sodyum aliiminat (SA) ve sodyum hidroksit
(SH) gibi kimyasal katki maddeleri de karigima dahil edilmistir. Biitiin 6rneklerde es deger
dozajda PC, BAB yada KAC ¢imentosu kullanilmistir. Baglayic1 olarak kullanilan CEM 1
42.5 R Portland, BAB ve KAC c¢imentolar1 fiziksel ve kimyasal ozellikleri Cizelge 1°de
verilmistir.

Cizelge 1. Baglayici olarak kullanilan ¢imentolarinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Klinklerin Kimyasal Ozellikleri Cimento Fiziksel Ozellikler

Bilesenler (%) OPC BAB KAC OPC | BAB | KAC
SiO, 20.52 20.37 2.20 | Hacimsel Genlesme (mm) 1 0 -
Al,O; 4.00 4.45 | 40.70 [incelik (90u) 0.10 0.1
Fe,Os 3.45 3.27 17.00 | incelik (200p) 1.10 1.8 -
CaO 64.28 58.19 38.20 | Ozgiil Yiizey Alani (cm’/g) 3340 3560 3540
MgO 1.63 4.70 0.80 | Priz Baslangici (dak.) 185 220 245
e 2.53 3.08 0.02 | Priz Sonu (dak.) 240 265 265
Na,0+K,0 1.35 1.50 0.07 [ Ozgil Agirlik (g/lcm®) 3.12 2.98 3.29
B.0; 0.00 1.12 0.00 [ Egilme Dayanimi (2 giinliik) 45 2.5 6.0"
CaO (Free) 1.81 0.63 - Egilme Dayanimi (7 ginliik) 5.8 4.1 7.5%
L.O.l. 2.72 4.02 0.30 | Egilme Dayanimi (28 giinliik) 7.2 6.0 9.5%

Klinker Fazi (%) Basing Dayanimi (2 giinliik) 11.7 11.7 | 55.2%
CsS - 56.66 - Basing Dayanimi (7 glnliik) 39.3 23.2 81.6
C,S 66.23 | 17.65 - Basing Dayanimi (28 giinliik) 51.0 38.6 -
CsA 7.86 6.33 - Cimentonun Diger Ozellikleri
C.AF 14.01 | 12.03 - cr [ 0.000 | 0.006 [ 0.000

V6 saatlik 924 saatlik )6 saatlik _“'24 saatlik
3.2. Metot

Cimentolu bilesiklerde, kullanim amacina uygun B,Oj; konsantrasyonunda, optimum priz
stiresi ve dayanim degerine ulasabilmek i¢in, (CBHg) bariyer tabakalarinin baglayici partikiil
yilizeyindeki olusumunu 6nlemek yada en azindan geciktirmek gerekmektedir. Bu calismada
yiriitiilen deneysel ¢aligmalar sonucunda elde edilen veriler, kullanim amacina uygun B,03
konsantrasyonuna sahip ¢imentolu kompozitlerde optimum priz siiresine ulasabilmek icin,
CBHg bariyer tabakalarimin baglayici partikiil yiizeyindeki olusumunu 6nlemek yada en
azindan geciktirmek gerekliligini agik bir bigimde ortaya koymustur.

Calismada Oncelikle farkli B,Os; konsantrasyonuna sahip ¢imentolu bilesiklerde priz
gecikmesini engelleyebilecek kimyasal katki tipi ve kullanim oranlarini belirleyebilmek
amaciyla, 56 farkli ¢cimento har¢ 6rneginden ikiser adet hazirlanmistir. Hazirlanan her bir
¢imento har¢ 6rneginin Oncelikle priz baslama ve priz sonu siireleri TS EN 196-3 standardina
uygun olarak, otomatik vikat cihazi ile dl¢iilmiistiir.
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4. Bulgular

2 mol B[OH]; 600°C civarinda 1sitildiginda (2B[OH]; + 1s1 - B,03 + 3H,0) 1 mol (B,03) ve
3 mol su olusmaktadir. 1g B[OH]s 1sitildiginda yaklasik 0.577g B,O; elde edilmektedir.
Cimento orneklerinde kullanilan 4 farkli BA oranma stokiyometrik olarak karsilik gelen
oranlar1 Esitlik 1°de verilen bagint1 kullanilarak hesaplanmustir:

MB203 =¢x0.02x0.577 (1)
Burada “Mg,03”, har¢ karisimina da ilave edilen B,Os miktari, “c” ¢imento dozajidir.
Aktif belit ¢imentosunun icerdigi B,O; orani ise ¢imento agirhiginin %1.115°1 olarak

hesaplanmistir. Cimentolu Orneklerin B,Os/c oranma goére priz basglama ve priz sonu
siirelerinin degisimleri grafiksel Sekil 1-4’te verilmistir.
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Sekil 1. BA ilave edilmis Portland ve kalsiyum aliiminat ¢imento har¢larinin B,Os/c oranina
bagli priz baslama ve priz sonu siirelerinin degisimi
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Sekil 2. %1, %1.5 ve %2.0 oranlarinda SA ilave edilmis BA katkili PC harglarmin B,0Os/c
oranina bagli priz baslama ve priz sonu siirelerinin degisimi
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Sekil 3. %1, %1.5 ve %2.0 oranlarinda KK ilave edilmis BA katkili PC harglarinin B,Os/c
oranina bagli priz baslama ve priz sonu siirelerinin degisimi
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Sekil 4. %1, %1.5 ve %2.0 oranlarinda SH ilave edilmis BA katkili PC harglarmin B,0Os/c
oranina bagli priz baslama ve priz sonu siirelerinin degisimi

Ayrica, her bir grafikte har¢ drnekleri priz baglama ve priz sonu siirelerinin PC ve BAB
kontrol Ornekleri ile karsilagtirmasi da verilmistir (Sekil 1-4). PC kontrol harci ile
karsilastirildiginda, B,Os/c orani arttikga PC’lu harcin priz baslama siiresi de 6nemli derecede
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artmistir. B,O3/c = %0.06 oranindan sonra karisimin priz baslama ve sonu siireleri BAB
¢imentosunun degerlerini asmistir. PC ve BAB’lu kontrol har¢larina goére, normalde KAC
har¢ ornekleri priz baslama ve priz sonu siireleri daha uzundur. Bununla birlikte B,Os/c =
0.17-0.18 oranlarinda bu siire tiim 6rnekler i¢erisinde maksimuma ulasmakta, ancak B,Os/c >
0.2 oranindan sonra goreceli azalma egilimi gostermektedir. %1 SA ilave edilen BA katkili
karigimin priz siiresi, PC kontrol 6érnegine yakin BAB 6rneginden ise daha kisadir. SA oram
arttikca tiim B,0O; /c oranlarinda priz baslama ve priz sonu siireleri azalmakta, ancak bu
durum karigimin iglenebilirligine imkan tanimaktadir. KK ilave edilmis PC harcinda durum
farklilik gostermektedir. Priz baslama ve priz sonu siirelerine hem KK ilave orant hem de
B,0Os/c oranlar1 6nemli derecede etki etmektedir. %1 KK ilave edilen orneklerde B,Os/c <
0.07 oranina kadar priz baslama ve priz sonu siireleri artmaktadir. Hatta bu oranlarda BAB
harcinin priz siirelerini de agmaktadir. Buna karsilik B,Os/c > 0.07 oranlarinda priz siireleri
beklenenin aksine belirgin bir sekilde diismektedir. Daha yiiksek KK oranlarinda ise priz
siireleri hizla azalmaktadir. Bununla birlikte %1.5 KK orani i¢in B,Os/c > 0.17-0.18, %2.0
KK orani i¢in de B,O3/c > 0.1 oranlarinda islenebilirligin giiclestigi goriilmektedir. SH katkist
icinde durum KK’e benzer olmakla birlikte islenebilirligin giiglestigi araliklar % 1 ve % 2 SH
icin B,Os/c = 0.20 — 0.25 oranlar1 olarak belirlenmis, % 1.5 SH orani i¢in boyle bir kisitlama
gbzlenmemistir.

5. Sonuclar

Bu calisma, ozellikle PC kontrol harclarina en yakin islenebilirlik 6zelliklerinde, miimkiin
olan en yiiksek B,Os/c oranina sahip har¢ karigim tasarimlarinin elde edilmesine yoneliktir.
Boylece B,Oj’ten beklenilen teknolojik yararin priz gecikmesi ve dayanim problemleri
¢Ozlimiine katki saglamasi amag¢lanmistir.

Calismada dort farkli (0.07, 0.15, 0.22 ve 0.30) B,Os/c oran kullanilmistir. Borik asidin priz
gecikme etkisini bastirabilmek i¢in de, stabilizor olarak ii¢ farkli kimyasal katki maddesi
denenmistir. Oncelikle har¢ drneklerinin priz baslama ve priz sonu siireleri dl¢iimlenmistir.
Kontrol harglarinda priz baslama ve priz sonu siireleri PC i¢in 162-255 dak, BAB i¢in 218-
292 dak ve KAC i¢in 353-407 dak’dir. BA ilave edilen KAC 6rneklerinde priz baglama ve
priz sonu siireleri 2-4 kat artmustir. Stabilizér icermeyen PC Orneklerinde ise B,Os/c = 0.3
orani i¢in priz baslangici siiresi 2 kat, priz sonu siiresi ise 3 kat artmigstir. Stabilizor kullanilan
harglarda B,0O3/c = 0.3 orami i¢in, KK kullanilan harg¢larda priz baslama siiresi 40 dak priz
sonu siiresi ise 80 dak civarindadir. SH kullanilan harg¢larda bu siireler ortalama 80-130 dak
olarak Ol¢iilmiistiir. SA kullanilan harglarda ise priz baglama ve priz sonu siireleri ortalama
140-240 dak’dir. KAC orneklerinde ortamda anyon ve katyon yetersizligi nedeniyle CBHg
olusumu, ¢imento partikiilleri {izerine ¢okmesi ve yeniden ¢oziinmesi dongiisii oldukca uzun
bir siirecte gergeklesmektedir. Bu nedenle bor bilesikleri KAC’sunun priz siiresini PC’na gore
cok daha fazla geciktirmektedir.

Sonug olarak bu ¢alismada secilen en yiiksek B,Os/c (0.3) orani i¢in priz baglama ve priz sonu

siireleri dikkate alindiginda, kontrol PC 6rneklerine en yakin islenebilirlik 6zelliklerini SA
stabilizorii saglamustir.
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