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Bu makale TUBITAK tarafindan desteklenen “Portland Kalkerli Cimento Uretiminde
Mekanik Performans ve Siilfat Kaynakli Durabilite Problemleri A¢isindan Optimum Kalker
Oraninin Belirlenmesi” konulu proje bulgularinin sunuldugu ¢alismanin ikinci boliimidiir.
[k boliimde farkli oranlarda kalker katkili ¢imentolar hazirlanmistir [1]. Bu boliimde ise
ayn1 ¢imentolar kullanilarak har¢ 6rnekleri tiretilip, ¢esitli ortam kosullarinda (standart su
kiirii, farkli sicakliklarda yiiksek konsantrasyonlu Na,SO, ¢ozeltisi) bekletilmistir.
Orneklerin siilfat etkisi altinda basing dayanimlari, boy degisimleri ve mikroyapilarindaki
degisiklikler incelenmistir. Hasar kaynagmin genel olarak etrenjit kristali oldugu
belirlenmistir. Ancak algitagt ve tomasit olusumuna da rastlanmistir. Sonugta, 6zellikle
soguk ve siilfatli ortamlarda insa edilecek yapilar i¢in, dayanim ve dayaniklilik agisindan en
fazla kalker ikame oraninin %10 ile sinirlandirilmasi gerektigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: kalkerli ¢imento, siilfat etkisi, etrenjit, tomasit

ABSTRACT
Portland Limestone Cement Part II- Sulfate Resistance

This paper presents the second phase of a research project which is supported by TUBITAK
titled “Determination of Optimum Limestone Content in Portland Limestone Cement Production
from the View Point of Mechanical Performance and Sulfate Originated Durability Problems”.
In the first stage of this research, blended cements incorporating limestone powders were
prepared [1]. In this part, mortar samples were prepared with the same cements and subjected to
different environmental conditions (standard water curing, Na,SO, solutions at different
temperatures). Their performances in these conditions were investigated by compressive
strength tests, length change measurements and micro-structural analyses. The main
deterioration cause was formation of ettringite crystal. Gypsum and thaumasite formations were
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also observed. It may be concluded that; from the view point of strength and durability,
maximum limestone replacement should not exceed 10%, especially for the structures that are
constructed in sulfate bearing environments in cold regions.

Keywords: limestone cement, sulfate attack, ettringite, thaumasite

1. GIiRiS

Giiniimiizde halen siilfat ile ilgili arastirmalar yogun olarak siirdiiriilmektedir. Aslinda
sahadaki karsilasma oranina kiyasla bu konuda yapilan arastirma sayis1 orantisiz sayilacak
derecede fazladir. Ornegin, sahadan rapor edilen alkali silika reaksiyonu sorunlari, siilfat
hasar1 sorunlarindan daha ¢oktur [2]. Ancak pek c¢ok siilfat hasar tastyici olmayan beton
elemanlarda meydana geldigi i¢in rapor edilmemis de olabilir. Bu denli ¢ok sayida
arastirma yapilmasma karsin, siilfat etkisi mekanizmalari tam olarak agiklanabilmis
degildir. Etki mekanizmasmin pek ¢ok malzeme parametresine ve saha gartlarina bagh
olarak  degiskenlik gOstermesi, laboratuvar sonuglarinin sahaya yansitilmasimi
giiclestirmektedir. Diger taraftan, teknolojinin gelisimi ile ge¢misten gliniimiize ¢imento
Ozelliklerinin degigsmesi ve yeni katkili ¢imento tiplerinin standartlarca kabul edilmesi,
arastirmalarin  gilincelligini giliniimiizde de korumasmi saglamistir. Katkili ¢imento
dretiminin son yillarda artmasi ile birlikte farkli mineral katkilar ¢imento iretiminde
kullanilmaya baslanmigtir. Ugucu kiil, dogal puzolanlar, yiiksek firin ciirufu, silika dumant
gibi bilinen mineral katkilarin yaninda %5’in lizerinde kalker kullanim1 da &zellikle TS EN
197-1 standardinin Avrupa’da ve Tirkiye’de kabulii ile birlikte artmistir. Standardin
ongordiigii kalker kullanim orani %35°¢ kadar ¢ikmaktadir. Ancak kalker katkili
cimentolarin siilfat etkilerine kars1 dayanikliliklari ile ilgili bilgi birikimi daha yeni
olusmaya baglamistir.

Bu boliimde ¢imento esasli malzemelerde siilfat saldirisi ile ilgili genel bilgiler verilecek ve
kalker katkili ¢imentolarin gesitli siilfat etkilerine karsi dayanikliliklarina yonelik olarak
yapilan aragtirmalar 6zetlenecektir.

1.1. Cimento esash kompozitlerde siilfat etkisi

Siilfatin beton bilesenleri ile kimyasal reaksiyona girebilecegi ilk olarak 1818 yilinda Vicat
tarafindan agiklanmistir. Candlot 1890 yilinda kalsiyum aliimina ve kalsiyum siilfatin sulu
¢ozeltisinden genlesen bir {irlin ortaya ¢iktigini belirlemistir. Michealis 1892’de ¢imento
bilesenlerinde C;A ile siilfatin reaksiyona girerek etrenjiti meydan getirdigini ortaya
cikarmigtir [3]. Siilfat etkisinde s6z edilmesi gereken en 6nemli kimyasal reaksiyonlar,
alcitag1 ve etrenjit olusumu ile ilgili olanlardir. Sertlesmis betonda algitagi olusumunun
kaynagi kalsiyum hidroksit ve dig ortamdan gelen siilfat iyonlaridir [4]. Formiil 1 ve 2’deki
reaksiyonlar siilfat katyonundan bagimsiz olarak verilmistir. Kalsiyum hidroksit kaynagi da
esas olarak C;S’dir. Bu yiizden sadece al¢itasi olusumu dikkate alindiginda C;S/C,S orani
yiiksek olan ¢imentolar uzun vadede siilfat etkisine maruz kalacak ise ve gecirimliliklerini
olumsuz etkileyecek ortamlarla karsilagirlarsa hasar gérme ihtimalleri oldukca yiiksektir.
Literatiirde alcitasi olusumunun genlesme olusturmayacagini iddia eden arastirmacilarin
yaninda, genlesme olusturacagini savunan arastirmacilar da mevcuttur. Tian ve Cohen [5],
yaptiklart literatiir taramasinda bu arastirmacilarin goriislerini bir araya getirmistir. Hansen
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alcitagiin genlesme yaratici etkisi olmadigini belirtmistir. Mehta ise algitaginin genlestirici
etkisinin, etrenjite kiyasla daha az oldugunu ve dayanimi azaltici etkisinin daha belirgin
oldugunu iddia etmektedir. Laboratuvar ortaminda sentezlenen saf C;S ile hazirlanan
¢imento hamuru siilfat ¢dzeltisinde bekletildiginde algitast olustugu ve genlesme meydana
geldigi ispatlanmistir. Ancak sahada daha farkli parametreler de isin igine girdigi i¢in, C;S
orant yiiksek Orneklerde mikroyap1 incelemelerinde algitagina rastlansa bile genlesme
olugsmadiginin rapor edildigi ¢caligmalar mevcuttur [5].

Ca(OH), — Ca™ +20H" (1
Ca™ +80,” +2H,0 — CaSO,.2H,0 )

Algitagimin yaninda etrenjit olusumu da siilfat etkisi ile meydana gelen kimyasal
reaksiyonlar arasindadir. Ancak etrenjit olusumu her zaman hasar verici etki yaratmaz.
Etrenjitin olusum zamani, boyutu ve bulundugu ortam o&zellikleri genlesme yaratip
yaratmayacagini belirleyen parametrelerdir. Etrenjit ayn1 zamanda hidratasyon {irlinlerinden
biri olup, taze betonda olusarak priz dengeleme islevini yerine getirir. Bu yiizden siilfat
hasar1 gérmemis Orneklerde de bir miktar etrenjite rastlanir [6-8]. Sertlesmis betonda da
etrenjit, termodinamik denge ve betonun bosluk yapisina bagli olarak ¢oziiniip yeniden
olusabilir. Ustelik ortamda ilave siilfat olmasi da gerekmez. Bu sekilde olusan ve genlesme
yaratmayan etrenjite “ikincil etrenijt” denir [2].

Dis ortamdan beton biinyesine siilfat girisi olmasi halinde (uygun bosluk suyu pH degeri de
mevcutsa) algitasi, C;A ve/veya monosiilfat ile siilfat reaksiyona girer ve etrenjit olusturur
(Formiil 3,4). Belli bir konsantrasyona kadar etrenjit olusumu yine i¢ yapida hasara yol
agmaz. Hatta basing dayaniminda bosluk tikama nedeniyle, artis da meydana gelebilir. Bu
yiizden belli miktarin altindaki etrenjitle genlesme ve/veya dayanim arasinda iliski kurmak
saglikli olmayabilir. Ote yandan yapilan karsilastirma benzer bosluk yapisinda (ayn1 su/g
orant) ornekler kullanilarak yapilirsa yiiksek siilfat konsantrasyonlarinda bir sonug elde
edilebilir. Siilfat girigi siirekli devam ederse, bosluk yapisina bagli olarak etrenjit
olusumundaki doygunlukla birlikte hizli bir genlesme meydana gelir.

3(CaSO,.2H,0)+3Ca0.41,0, + 26H,0 — 3Ca0.41,0,.3CaS0O,.32H,0 (3)
alcitagt  trikalsiyum aliiminat su etrenjit

2(CaS0O,.2H,0) +3Ca0.41,0,.CaS0, 12H,0 + 16 H,0 — 3Ca0.41,0,.3CaSO, .32H,0 4)
algitasi monosiilfat su etrenjit

Etrenjitin yogunlugunun 1.73 g/cm’, diger hidratasyon iiriinlerinin ortalamasinin 2.50 g/cm®
olmasi teorik olarak genlesme olusabilecegi izlenimini yaratmaktadir. Formiil 3’teki
C;A’nin etrenjite doniigiimiinde %126°lik bir hacim genlesmesi meydana gelmektedir.
Ancak ayni zamanda su ve algitasi da tilkkenmektedir. Formiil 4’deki monosiilfatin etrenjite
doniisiimiinde ise %51°lik bir hacim genlesmesi olmaktadir. Ancak yine su ve algitagi
harcanmaktadir. Teorik hacim hesaplari ile genlesme olup olmayacagini 6ngérmek betonun
bosluk yapisin1 ve bosluk suyu konsantrasyonunu bilmeden saglikli sonu¢ vermeyecektir.
Etrenjitin hasar verebilmesi i¢in bosluk suyunda kompozisyon agisindan doygunluga ulasip
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mikro-kristalin yapida olusmasi gerekir. Kristalizasyon basicinin bosluk ¢eperlerini iterek
matris gekme dayanimini asmasi genlesmeyi ve hasari ortaya c¢ikaracaktir.

1.2. Kalker katkili ¢cimentolarin siilfat etkilerine kars1 direnci

Kalker katkili ¢cimentolar, biinyelerindeki CaCO5’{in bir karbonat kaynagi olmasi nedeniyle
Ozellikle stilfathh ortamlarda kullanilmalari durumunda, tomasit olusumu kaynakli
dayaniklilik problemlerine yol agabilirler. Bu konuda yapilan deneysel incelemeler, saha
bulgular1 ve elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir.

Tomasit normal kosullar altinda ender goriilen bir siilfat etkisi iiriiniidiir. Ozellikle hasarin
en fazla oldugu (CSH’1n kalsiyum kaybederek zayifladigl) en dis bolgede tomasit olusumu
icin gerekli cogu kaynak (zayiflayan CSH’tan Si, Ca, etrenjit ve algitasindan Ca, S)
mevcuttur. Bu acidan en dis bélgede CSH tamamen dekompoze olursa, SiO, sulu ¢ozeltisi
aciga cikar (Formiil 5). Ancak, tomasit olusumu icin ilave karbonat kaynagmna (kalker
katkis1 veya karbonatlagma) ve diisiik alkaliniteye sahip ortama ihtiya¢ vardir. Formiil 6’da
tomasit olugumu formiilize edilmistir.

3Ca,Si,0,.3H,0 + xH,0 — 2(Si0,.x/2.H,0) +3Ca(OH), 5
3Ca* + 8i0,” +CO,” + 50, +15H,0 — 3Ca0.5i0,.C0,.S0,.15H,0 (6)

Tomasit olusumunda diisiik sicakliklar CO;’nin sudaki ¢ozliniirliigiini arttirdigindan
olumlu etki yapmaktadir. Ancak son yillarda yapilan aragtirmalar, tomasitin normal
sicakliklarda daha yavas da olsa meydana geldigini gostermistir [9-11]. Tomasit etrenjit
kristaline ¢ok benzeyen bir kafes yapisina sahip olmasina karsin Al,O; icermemekte, bu
bilesen yerinde SiO, bulunmaktadir. Genlestirici etkisi etrenjite kiyasla daha zayiftir.
Meydana getirdigi hacim genlesmesi etrenjitin %45°i kadardir. Ozellikle Kuzey Avrupa ve
Ingiltere’de tomasit kaynakl1 hasarlar siilfat iceren zeminlerde inga edilmis pek ¢ok koprii
ayaginda gdzlenmigtir [12].

Tomasitin olusumunda karbonat kaynagimin mevcudiyeti 6nemli bir rol oynamaktadir.
Omnekler ¢ozeltiler icinde bekletildigi icin karbonatlasma dereceleri suda ¢oziinen CO, ile
smirlidir ve olduk¢a diisiik mertebelerdedir. CO,’nin sudaki ¢oziiniirliigli normal
sicakliklarda ve pH kosullarinda ¢ok diisiiktiir. Diisiik sicakliklarda bekletilen drneklerde
ise bir miktar artmaktadir. Ancak, kalker katkili 6rneklerde bol miktarda CaCO3 bulundugu
icin ¢imento harglar i¢in i¢ karbonat kaynagi olabilir. Suda sicakligin ve pH’1n etkisi ile
¢oziinen CO, zayif asit yaratma egilimindedir (Formiil 7) veya dig ortamdan bosluk suyu
pH’1n1 azaltict bir etki (6rnegin A serisinde oldugu gibi asidik ¢ozeltide bekletme) olursa,
CaCOs ¢oziinerek asit baz dengesini saglamak igin ortama CO;” iyonu verir (Formiil 8). Bu
olay ilave Ca'? kaynagmn da agiga ¢ikmasina yol agtigindan siilfatli ¢ozeltilerde algitas: ve
etrenjit olusumuna davetiye cikaracaktir. Ortam pH dengesinin kurulamamasi ve pH’1n asir1
diismesi halinde ise CSH da stabilitesini kaybedebilmektedir. CSH’dan ¢oziinen SiO,’de
tomasit olusumu igin uygun ortam saglanmis olur. Siilfiirik asit ¢ozeltisinde bekletilen
orneklerde ozellikle yiiksek kalker ikameli 6rnegin hasarli bolgelerinde gozlenen tomasit,
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stilfat konsantrasyonu c¢ok yiiksek olmasa da yukarida acgiklanan mekanizmanin
olusabilecegini desteklemektedir [13].

CO,+H,0 = H* +HCO, pHL @)
CaCO, = Ca** +CO,” pHT (8)

Torres vd. [10], 5 yil boyunca MgSO, ¢ozeltisinde beklemis, farkli oranlarda kalker tozu
iceren har¢ orneklerinde, mikroyap: incelemeleri yardimiyla tomasit kaynakli hasarlar
arastirmislardir. %5-15-35 oranlarinda kalker tozu katkisinin ¢imento ile yer degistirildigi
calismada, 6rnekler 6nce 4 yil boyunca MgSO, ¢ozeltisinde (%1.44 SO4) 5°C sicaklikta ve
sonra bir y1l boyunca da agik havada 5°C sicaklikta bekletilmigtir. Ay aragtirmanin ilk bir
yildaki sonuglarina gore, ozellikle yiiksek oranda kalker katkisi iceren orneklerde hasar
tespit edilmistir [14]. Bu hasarin kaynagimin mikroyap1 incelemeleri ile etrenjit ve tomasit
oldugu belirlenmigtir. Yazarlarin ilk bir yillik siire boyunca MgSO, ¢6zeltisinde ve 5°C
sicaklikta bekleyen orneklerin 6zelliklerini inceledikleri ge¢mis ¢alismalarinda, herhangi
bir kalker katkisi igermeyen kontrol karisimlarinda tomasit olusumu gézlemlenmemistir.
flging olarak 5 yillik calismada kontrol betonunda da tomasit olusumu ve catlak hasar
tespit edilmistir. Bu catlaklarin kaynaginin tomasit olusumu oldugu mikroyap:
incelemeleriyle ortaya konulmustur. Yazarlar bu durumu son bir yil agikta bekleyen
orneklerin havadaki CO, etkisiyle karbonatlagsmasia ve tomasit olugumu i¢in gerekli olan
CaCQOj’iin meydana gelmesine baglamistir. Atmosferdeki CO, gazi, tomasit olusumu i¢in
uzun vadede potansiyel bir tehdit olarak goriilebilir. Uzun siireli deneylerde tespit edilen
hasarlarin ve mikroyapida bosluk, hamur fazi ve catlaklarda tomasit olusumunun bir yillik
incelemede tespit edilenlere kiyasla ¢ok daha yogun oldugu goriilmiistiir.

Benzer bir calisma, %20 oraninda kalker katkisi eklenmis normal Portland ¢imentosu ve
siilfata direngli Portland ¢imentosu (iki farkli C;S igerikli %40 ve %74) kullanilarak
hazirlanan 6rneklerin, sodyum siilfat ¢ozeltisinde 20°C’de (0.352 M) 2 y1l bekletilmesi ile
gerceklestirilmistir [9]. Calismada dis yiizeyden itibaren Ornek alinip, XRD analizi
yapilarak derinlik boyunca olusan iiriinlerin degisimi arastirilmistir. Hem normal Portland
¢imentosu hem de siilfata direngli Portland ¢imentosunda %20’lik kalker ilavesi ile iiretilen
orneklerde, 2 yil sonunda siilfat etkisi kaynakli hasarin, kalker katkisi icermeyenlere kiyasla
daha ¢ok oldugu goriilmiistiir. Yiiksek oranda C;S igeren siilfata direngli ¢cimentolu karigim,
diisiik oranda C;S iceren karisima kiyasla kalker ilavesinden daha olumsuz etkilenmistir.
Bunun nedeni, uzun vadede CSH’mn ayrigarak serbest biraktigi silis miktarinin artmasi ve
aciga cikan silisin tomasit olusumunda rol oynamasi olarak gosterilmektedir. Meydana
gelen hasarin nedenlerinin incelenmesi i¢in yapilan mikroyapi incelemelerinde, hem kalker
katkili hem de katkisiz karigimlarda siilfat etkisinin ilk iki periyodunun ayni sekilde
seyrettigi; once etrenjit olustugu ve bunu takip ederek algitasi olustugu belirlenmistir. Daha
uzun vadede ise kalker katkili karisimlarda etrenjitin ayrisarak tomasit olusumu meydana
geldigi goriilmiistiir [9].

Son on yilda tomasit etkisi ile hasar goren yapilardan 6rnekler aliarak yapilan incelemeler,
Tsivilis vd. [15], Ma vd. [16] ve Mingyu vd. [17] tarafindan rapor halinde sunulmustur. Ma
vd. [16] Bat1 Cin’de 1969-75 yillar1 arasinda insaa edilen Bapanxia Baraj govdesindeki
tinelde meydana gelen tomasit hasarini incelemislerdir. XRD, SEM, EDX, Raman
spektroskopisi ve FTIR ile etkinin tomasit olusumu ile ilgili oldugu, yeraltt sularmdaki
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yiiksek siilfat i¢eriginin etkiyi arttirdigi goriilmiistiir (Sekil 1). Bu olay Cin’de farkedilen ilk
tomasit kaynakli hasar olarak rapor edilmistir.

Sekil 1. Bapanxia Baraj gévdesindeki tiinelde meydana gelen tomasit hasar (sol), hasarli
bolgeden alinan orneklerde goriilen tomasit kristalleri

Yukarida sozii edilen olaya benzer bir durum yine Cin’de Yongan Barajinda rapor
edilmistir [17]. S6z konusu baraj 2003 yilinda hizmete agilmistir. Ancak 2004 kisinda
bosaldig1 ve barajin birbirini izleyen birkag yil boyunca dolup bosaldigi rapor edilmistir.
Barajda kullanilan ¢imentonun kalker katkili oldugu ve kumunda kiregtast kokenli oldugu
belirtilmistir. Yapilan mikroyap: incelemelerinde hasarin tomasit kaynakli siilfat saldiris
oldugu tespit edilmistir. Barajin cografik kosullar1 ve yeraltt suyunun betonla temasi,
tomasit olusumunu hizlandiran etkenler olarak belirtilmistir. Etkinin beklenmedik derecede
kisa siirede, 1 yilda ortaya ¢ikmasi da Yongan barajinin bulundugu bodlgede gece giindiiz
arasi sicaklik farklarmin yiiksek olmasina baglanmaktadir. Diinya genelinde pek ¢ok yap1
tomasit kaynakli siilfat saldirisi ile kars1 karsiyadir. Bu etkinin dogrudan CSH’1 hedef aldig1
dikkate almmalidir. Tiim saha incelemelerinde tomasit hasar1 goéren orneklerde ortam
pH’ 11 diisiiriicii etkilerin (1slanma — kuruma, hareketli su, asidik yer alti suyu ortami)
belirgin sekilde gbzlendigini belirtmekte yarar vardir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Birinci boliimde [1] fiziksel ve mekanik 6zellikleri ayrintili olarak incelenen kalker katkili
¢imentolar (%0, 5, 10, 20 ve 40 kalker ikameli) kullanilarak standart har¢ karigimlar
hazirlanmistir. Harg karisimlarinin hazirlanmasi, kullanilan yontemler ve deney sonuglari
bu boliimde sunulacaktir.

2.1. Cimento harci érneklerinin hazirlanmasi (basin¢ dayanim ve boy degisimi
incelemeleri) ve deney programi

Har¢ karisimlart TS EN 196-1 standardina gore, agirlikga kum/cimento/su orani 3/1/0.5
olacak sekilde hazirlanmustir. Oncelikle uzun vadede farkli ortam kosullarinda basing
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dayanim degisiminin belirlenmesi i¢in 50 mm kiip formunda &rnekler hazirlanmistir.
Ayrica boy degisimi 6l¢limii igin her kosulda ikiser adet 25x25x285 mm ayrith prizmatik
ornek, uglarina pim yerlestirilerek hazirlanmistir. Hazirlanan 6rnek sayilart ve drneklerin
bekletildigi ortam 6zellikleri Cizelge 1 ve 2°de listelenmistir. Hazirlanan tiim 6rnekler ilk
56 gilin normal kosullarda bekletilmistir ve daha sonra Cizelge 2’de listenen ortam
kosullarinda bekletilmeye baglanmigtir. Uzun 6n bekleme siiresinin amaci, 6rneklerin
potansiyel dayanimlarina ulagmasindan sonra etkilere maruz birakilmasinin saglanmasidir.
Ayrica ¢ozeltilerin siilfat konsantrasyonlar1 ¢cok yiiksek tutularak (200 g/l) siilfat etkisinin
hizlandirilmasi amaglanmistir. Bekleme siiresince ¢ozelti degisikligi yapilmamigtir. Ancak
Na,SO, c¢ozeltisinde bekletilen orneklerde ise zaman iginde bekleme kabinin tabanina
Na,SO, tuzu kristallerinin ¢okeldigi gozlenmistir. Deney baslangicinda kullanilan ¢ok
yiikksek Na,SO,4 konsantrasyonu nedeniyle, suda ¢oziinemeyen Na,SO,, zaman iginde
cokelerek kristalize olmustur. Boylece suyun siilfat doygunlugu saglanmistir. Bu
kristallerin ¢italar lizerinde bekleyen orneklere temasini engellemek igin ¢okelen kristaller
¢ozeltiden c¢ikartilmistir. Azalan hacim yeniden ¢ozelti hazirlanarak tamamlanmistir.
Cozeltilerin pH degerlerinin degisimi 6l¢lilmistiir.

Cizelge 1. Her ¢imento tipi i¢in hazirlanan drnek sayilart ve érneklerin 56 giinliik
standart kiir sonrast bekletildigi ortamlar.

Klinker III A B N

1I-0 24M 2= 24M 2= 24M 2=
1-5 24M 2= 240 2= 240, 2=
1I-10 24M 2= 240 2= 240, 2=
1-20 24M 2= 240 2= 240, 2=
111-40 24M 2= 240 2= 240, 2=

B kiip, = prizma

Cizelge 2. Orneklerin bekletildikleri ortam ozellikleri

Ortam kodu | Ortam sicakligi Ortam ozellikleri ve ¢ozelti konsantrasyonu
A 20+2°C Saf'su
B 20+2°C Sodyum siilfat ¢ozeltisinde (200g/1)
N 5+1°C Sodyum siilfat ¢ozeltisinde (200g/1)

2.2. Mikroyap1 analizleri i¢in hazirlanan 6rnekler

Mikroyapi analizleri kapsaminda, farkli siilfat ortamlarinda bekletilen 6rneklerin X- 151m1
kirmimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri yapilmistir. Proje
kapsaminda hazirlanan ¢imento harglarinin XRD analizleri i¢in Rigaku D/Max-200/PC
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Model Cuko: 1smimli difraktometre kullamilmustir. Olgiimler 40 kV voltaj ve 36 mA akim
altinda gergeklestirilmistir. Veri toplama araligi 26=5-60° olup, tarama hiz1 2°/dakika olarak
alinmistir. Alti aylik 6rneklerden alian pargalar kum boyutuna (yaklasik 3-4 mm capli)
ufalanmis ve ogiitiilmiistiir.

Kalker katkili ¢imento harglarinin mikroyap: degisikliklerini gorsel olarak da incelemek
amaciyla, taramali elektron mikroskobu incelemeleri yapilmistir. Bu kapsamda alt1 aylik
orneklerden alinan pargalar kullanilmustir. incelemeler kirik yiizeyler iizerinde yapilmustir.
Taramali elektron mikroskobu analizleri JEOL-JSM 6060 marka SEM (Scanning Electron
Microscope) cihazi ile ikincil elektron (SE - secondary electron) modunda yapilmustir.

2.3. Deney sonuglari ve tartisma

2.3.1. Cozeltilerde bekletilen ¢imento har¢larinin 1 yilhik basin¢ dayanimi degisimi ve
orneklerin yiizeysel goriiniimleri

Farkli sicakliklardaki (5-20°C) sodyum siilfat ¢ozeltilerinde bekletilen drneklerin alt1 aylik
ve 1 yillik bekleme sonrasi basing dayanimlart Sekil 2a’da toplu olarak verilmistir.
Dayanim grafikleri incelendiginde, 1 yillik siirede basing dayanimi agisindan en olumsuz
etkilenen serilerin, yiiksek oranda kalker igeren N serileri (5°C Na,SO, ¢ozeltisinde
bekletilen) oldugu sdylenebilir. Kalker ikamesi, her iki bekleme kosulu igin etkilenme
siddetini arttirmaktadir. Cozeltilerin hazirlanmasinda segilen siilfat konsantrasyonunun ¢ok
yiiksek olmasi nedeniyle tiim Orneklerin basing dayanimlari bir yil sonunda &nemli
derecede etkilenmistir. Her iki sicakliktaki siilfat kosullarindan en az etkilenen &rnekler,
kalker katkis1 icermeyenler olmasina ragmen, bir yillik dayanim kayiplari bu orneklerde
bile %50 mertebelerindedir [1]. Bir yil sonunda yiiksek kalker ikame oranlarinda ise
orneklerin basing dayanimi deneyi yapamayacak kadar hasar gordiikleri tespit edilmistir.
Bu orneklerdeki c¢imento baglayicilik 6zelligini tamamen kaybetmistir. Ayrica kiip
orneklerin 1 yillik yiizey goriiniimleri de Sekil 2b’de sunulmustur. Orneklerin gériiniimleri
incelendiginde en fazla etkilenen serinin N serisi, en fazla hasar géren 6rnegin ise I1I-N-40
ornegi oldugu goriilmektedir.

Sekil 3’de ise kalker ikame orani artisi ile olumsuz kosullarda, alt1 aylik (Sekil 3a) ve bir
yillik (Sekil 3b) drneklerde kalan dayanim oranlarinin nasil degistigi incelenmistir. Kalker
ikame oran artisi ile soguk sodyum siilfat ¢ozeltisinde bekletilen 6rneklerin 6 ay ve 1 yil
i¢in kalan dayamimlarmm 6nemli derecede azaldigi goriilmektedir. Ancak 20°C sodyum
stilfat ¢ozeltisinde bekleyen orneklerde ise, 6 ayda %40 kalker igeren 6rneklerin disindaki
orneklerin dayanimlarinin degismedigi, | yilda ise kalker orani arttik¢a kalan dayanimlarin
bir miktar daha azaldig1 tespit edilmistir. Bu durum siilfat iyonlarmin har¢ biinyesine
girerek kristalize olma derecesine baglidir. Ayni zamanda siilfat hidratasyon {irtinleri ile
reaksiyona girerek yeni {riinlerin olusmasina yol agmaktadir (Formiil 2,3 ve 4). Boylece
¢imento harcinin basing dayaniminda degisiklikler meydana gelmektedir.

Onceki makalede [1] incelenip ortaya konulan kalker katkili cimentolu harglarin
baslangictaki yiiksek su emme yiizdesi degerleri, daha gegirimli bir mikroyapiya sahip
olduklarin1 gostermektedir. Bu durum mikroyap1 analizlerinde de gozlenmistir. Gegirimli
igyapi siilfat iyonlarmin harg biinyesine girisini kolaylastirmaktadir.
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basing dayanimi (MPa)

60 Kalker ikame
B - orani
40 H O00%
05%
10%
20 H B20%
W 40%
0

2+6 ay 2+6 ay 2+6 ay 2+12 ay | 2+12 ay
A B N A B

2+12 ay

11-A-5 I 10-A-10 B 1-A-20 B 111-A-40

G

111-B-0 B I11-B-5 |

Upmrstaes

3

IT1-N-0 B IT1I-N-5 [ IT1-N-10 j 111-N-20 s 1T1-N-40
(b)

Sekil 2. Farkl ¢ozeltilerde ve ortamlarda bekletilen orneklerin;

(a) basing dayanimlarinin kalker ikame orani ile degisimi

(b) orneklerin bir yillik gériiniimleri
(A: 20°C su, B: 20°C Na,SO,, N: 5°C Na,SO,)
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Kontrol 6rnegine gére dayanim %'si

(a)

120

100

80

60

40 ~

20 +

i

-8-0 1I-B-6 1I-B-10 II-B-20 ll-B-40 I-N-0 1I-N-5 HI-N-10 [lI-N-20 lll-N-40

N

Kontrol 6rnegine gore dayamim %'si

(b)

Sekil 3. Farkli kalker ikamesi oranlari ve klinker tipi igin tiim bekleme kosullarinda elde
edilen kalan dayamimlarin ortalamasi (a: alty aylik, b: bir yillik)

2.3.2. Cozeltilerde bekletilen har¢ ¢cubuklarmmin bir yilik boy degisimi ve 6rneklerin
yiizeysel goriiniimleri

Farkli ortamlarda bekletilen har¢ ¢cubugu drneklerinin bir yillik siiregteki boy degisimleri
birer aylik periyotlarla dlgtimler almarak incelenmigtir. Tiim ¢imento harglarinda 20°C’de
suda bekleyen oOrneklerde Onemli bir genlesme tespit edilmemistir. Kalker katkili
orneklerde ise suda sigsme etkisi nedeniyle olusan ¢ok kiigiik miktardaki genlesme, sodyum
stlfat ¢ozeltilerinde bekletilen orneklere kiyasla ihmal edilebilecek kadar diisiik
degerlerdedir. Sekil 4a ve 4b’de sirasiyla Na,SO,4 ¢ozeltisinde 20°C’de (B) ve Na,SOy
¢ozeltisinde 5°C’de (N) bekletilen har¢ gubuklarinin zamana bagl boy degisimleri ve 6
aylik goriintimleri verilmistir.

Na,S0, ¢ozeltisinde 20°C’de bekletilen tiim 6rneklerin yaklasik 10 aylik bir siirede asiri
miktarda uzadigi ve birim deformasyon degerlerinin 5000x10° iizerine ¢iktigt
belirlenmistir. Bu 6rneklerin biiyiik bir cogunlugunun kirilmadan eksenel olarak uzadigi ve
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cok biiylk uzama gostermelerine ragmen, formlarint koruyup egrilmedikleri ve
kirilmadiklar gézlenmistir (Sekil 4a). Diger taraftan, Na,SO, ¢ozeltisinde 5°C’de bekletilen
orneklerdeki genlesme degerleri Sekil 4b’de incelendiginde, yiiksek kalker ikamesi
oranlarinda 20°C’ye benzer sekilde genlesmeler gozlenmistir. Ustelik genlesmenin ortaya
¢ikigt ve olusum hizi zaman zaman 20°C’dekilere kiyasla daha siddetlidir. Ancak, kalker
ikame orani diisiik 6rnekler bu sicaklikta Na,SO, ¢ozeltisinden daha az etkilenmis ve bu
orneklerde daha diigiik genlesme degerleri ol¢iilmiistiir. Bu durum kalker katkisinin yiiksek
oranda kullanilmasinin sogukta daha tehlikeli oldugunu gostermektedir. Ayrica soguk
Na,S0, ¢ozeltisinde bekletilen drneklerin, ayni ¢ozeltinin 20°C’de bekletilenlerine kiyasla
daha fazla egrildigi ve yiiksek genlesme degerlerinde kirilmalarin arttigi gozlenmistir (Sekil
4a, 4b). Boy degisimlerinden elde edilen sonuglar, bir dnceki béliimde incelenen dayanim
kayiplart ile karsilastirildiginda her zaman paralellik goriilmedigi sdylenebilir. Soguk
ortamin siilfat etkisini arttiric1 ve dayanim diisiiriicli olumsuz etkisi, sadece yiiksek kalker
ikameli orneklerde boy degisimlerine yansimistir. Orneklerin genlesme formlarinda
sicakliga bagl olarak farklilik tespit edilmistir. Bu farkliligin nedeni, sogukta dayanim
acisindan zayiflayan drneklerin kolayca egrilmesi olabilir.

P avi / e o~ W T g g _
e 4/ o o || 1 1 h
S alll 1
? —O—11I-B5 | i
& 3000 Y ’ o * *
E ——nB10 || wfw - 2 A Hi
g 2000 - ez |l B | |5
° | | ‘
E 1000W —%—111-B40 B |
2 o0 — el ; ,
0 2 4 6 8 10 12 I J { }
zaman (ay) =] L@ [ ]2 !
(a)
@ ; ] . A r
g e B A
£ 4000 o —e—1II-NO 1 1 ; | .
[ | |
2 3000 I l / [ —O—1I-NS wfof wlg| O )| -
£ / $ / / —a— N1 || N M| e f ] | :
S 2000 olo] s : Y ,‘
s b | —o—1II-N20 fsof ] ~
£ ¥ tao | =
3 0 s ‘
0 2 4 6 8 10 12 R PE R g =
zaman (ay) < % ‘Az / i
(b)

Sekil 4. Na,SO, ¢ozeltisinde; a) 20°C’de, b) 5°C’de bekletilen drneklerin zamana bagh boy
degisimleri ve 6 aylik goriiniimleri
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2.3.3. Orneklerin XRD analizlerinin degerlendirilmesi

Normal sicakliktaki ve 5°C’deki Na,SO, ¢ozeltisinde bekletilen orneklerin XRD analiz
sonuglart sirastyla Sekil 5a ve Sb’de goriilmektedir. Etrenjit (E), tomasit (T), alcitasi (G),
portlandit (P), kalsit (C), kuvars (Q) kristallerinin piklerinin yerleri sekiller iizerinde
isaretlenmistir. Grafikler incelendiginde kalsit piklerinin beklenecegi iizere kalker ikame
orani artig1 ile arttigr tespit edilmistir. Kuvars pikleri ise har¢ ig¢inden ayiklanamayan
kumdan kaynaklanmustir.

XRD incelemelerinde 6zellikle etrenjit ve tomasit olusumlari iizerinde durulmustur. Saf
etrenjit ve tomasit sentezlenerek yapilan incelemelerde piklerin agilarnin oldukg¢a yakin
oldugu ve kristaldeki cesitli safsizliklarin bu agilar1 birbirine daha da yaklastirabildigi
bulunmugtur [18]. En giiglii ve diger kristaller tarafindan baskilanmayan etrenjit (9.08°) ve
tomasit (9.15°) piki 9-10° arasindadir. Bu yiizden incelemeler sozii edilen bolgedeki pikler
kullanilarak yapilmigtir. Ayrica etrenjit ve tomasitin pik verdigi 18° civari, 23° civari, 15-
16° aras1 ve 28-29° civar1 da yakindan incelenmistir. Ancak ozellikle 18° civari ve 28-29°
civarindaki tomasit piki portlandit piki ile baskilanmakta ve yorumu gii¢lestirmektedir. 23°
civarinda ayni zamanda kalsit piki olmasi da bu aginin yakinindaki etrenjit ve tomasit
piklerinin yorumlanmasini zorlastirmaktadir.

Na,SO, ¢ozeltisinde 20°C’de (B serisi) bekletilen drneklerde kalker ikamesi ile etrenjit ve
tomasit pik intensitesi dalgalanmakta, kesin bir egilim goriilmemektedir. Ayrica, az
miktarda al¢itas1 olusumuna da rastlanmustir (Sekil 5a).

Na,SO, ¢ozeltisinde 5°C’de (N serisi) bekletilen 6rneklerde ise etrenjit pikinin siddeti
kalker ikamesi ile belirgin sekilde artmaktadir. Tomasit piki ise daha az artmistir. Algitast
olusumu incelendiginde ise, ikame oranina bagli olarak kiigiik miktarlarda artis ve azalislar
oldugu tespit edilmistir (Sekil 5b). Etrenjit pikinin intensite siddeti kalker ikamesi artisi ile
20°C’de bekletilen 6rneklerden (B serisi) ¢ok daha fazla artmaktadir. Bu durum yiiksek
kalker ikameli Orneklerde etrenjit olusumunun sogukta daha belirgin olarak arttigini
gostermektedir.

Etrenjit olusumu agisindan en yogun intensite 5°C’de Na,SO, ¢ozeltisinde bekletilen
orneklerde gozlenmistir. Soguk ortamda etrenjitin tomasite doniisiimil sinirli kalmustir.
Etrenjit stabilitesini korumus hatta miktar1 artmistir. Tiim bu gozlemler, kalker ikamesinin
ve soguk ortamin bu caligmada tomasit olusumunu ¢ok fazla arttirmadigini gdostermistir.
Yapilan pH ol¢iimleri, tomasitin beklenildigi kadar ¢ok gézlenmemesinin nedenini ortaya
koymaktadir (Sekil 6). Ortam pH’min, deney siiresi boyunca ¢ozelti degistirilmedigi i¢in
stirekli yiiksek kalmasi, etrenjitin tomasite doniisiimiinii veya ilave tomasit olusumunu
engellemistir. Etrenjit, pH i 10’un {izerine kalmasi nedeniyle stabil kalmistir. Oysa sahada
gerceklesen pek cok siilfat saldirisinda ortam pH’1 da diismektedir. Bu durum deneysel
calismalarda kullanilan yontemin de siilfat mekanizmasini ve olusan uriinleri 6nemli
derecede etkileyebilecegini gostermistir. Elde edilen sonuglarin gerek dayanim, gerekse boy
degisimi verileri ile birlikte degerlendirilip yorumlanmasi, ayn1 zamanda SEM analizleri ile
harmanlanmas1 amaciyla bu boliimiin tartisma kismi bir sonraki boliimle birlestirilerek
sunulacaktir.

4748



Kamile TOSUN, Burak FELEKOGLU, Biilent BARADAN, L. Akin ALTUN

Q Qa ¢ a Q
2000 c
Q
ET P C c
11-8-40
N LIV}LAMMWM
Mw I-B-20
]
g ] MM«JMMWJ
£ WJL_WLJW I-B-10
°00 WJWMWJ I-8-5
04 . -B-0
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6D
20°
(@)
Q QpC
20001 ET er «
PIE GIE
e L,M
N MMMW
MUMW I1I-N-20
2
§ w7 _M kJUJ
£ L,JL»WJ II-N-10
w00 _MWM JMMLWM llI-N-5
0 Mﬁfn\«»m«—thvﬂmjbmNo
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 °
(b)

Sekil 5. Farkly kosullarda bekletilen drneklerin kalker ikamesi ile olusan etrenjit, tomasit ve
al¢itasi piklerinin kiyaslanmasi
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Sekil 6. Orneklerin bekletildigi ¢ozeltilerin zamana baglh pH degisimi

2.3.4. Cimento har¢lariin taramah elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri

Cozeltilerde bekleme sonrasi hasar goren orneklerden alinan pargalar kullanilarak taramali
elektron mikroskobu (SEM/EDS) incelemeleri yapilmistir. Cizelge 3’de incelenen
orneklerin listesi verilmistir. Kalkersiz ve en yiiksek kalker oranli 6rnekler se¢ilmistir.
Orneklerin disa yakin yiizeylerinden alinan parcalar kirik yiizey incelemelerinde
kullanilmstir. Cizelge 3’de ayrica orneklerin 6 aylik XRD analizlerinden elde edilen pik
intensite dereceleri, 6 aylik ve 1 yillik dayanim kayiplar1 ve 6 aylik genlesme degerleri de
kargilagtirma yapmak amaciyla sunulmustur. Kirik yiizey incelemelerinde {iriinlerin
morfolojik yapilari net bir sekilde gbzlenebilmektedir. Kirilan yilizey 6rnegin zayif kesiti
oldugu icin zayiflik yaratict iiriinleri daha yogun olarak gézlemek miimkiindiir. Orneklerde
gozlenen morfolojik olusumlar Cizelge 3’deki son siitunda listelenmistir. Her 6rnegin
taramali elektron mikroskobu ile g¢ekilen fotograflar asagida basliklar halinde verilerek
bulgular ayrintili olarak yorumlanmistir.

Cizelge 3. Incelenen orneklerin listesi ve diger analizlerden elde edilen bilgiler

XRD pik intensiteleri Kalar(l)iexamm Genlesme SEM’de gozlenen iiriinler
Ornek kodu
6aylik | 1yillik 6 aylik
E T A P (6 aylik)
(%) (%) 107)
1I-B-0 XX XX 0 58 52 >5000 ignemsi etrenjit
Etrenjit-tomasit aras1 olusum
[II-B - 40 xx xx ° 1138 40 >5000 kiimeleri (woodfordite), kalsit,
I-N -0 XX X X 63 52 ~900 Kalsit
III-N - 40 XXXXX X o 15 0 >5000 Etrenjit, kalsit
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Normal sicaklikta (20°C) bekletilen ornekler

Kalker igermeyen 6 ay 20°C’de Na,SO, ¢ozeltisinde bekletilen 6rnegin (B-0), 5000 ve
10000 kat biiylitmeli SEM goriintiileri Sekil 7°de verilmistir. Bu &rnekte, ignemsi yapida
etrenjit kristallerinin (5 mikron ve daha kisa) kirik yiizeydeki matrise yayildigi
belirlenmistir (Sekil 7a, 7b). Basing dayanimi degerinde 6 ayda %42 kayip gozlenen ve
birim genlesme degeri 5000x10*’dan fazla olan ornekte hasar belirgindir. Etrenjitin
bosluklart doldurduktan sonra boslukta i¢sel gerilme yaratmasi, biiyiikk ihtimalle hasarin
temel nedenidir. Ayrica mikrokristalin etrenjitin boyutunun kiigiildilkge hasar yaratma
olasiliginin artt1g1 da literatiirde belirtilmektedir [2, 19].

(b)
Sekil 7. Kalker icermeyen 6 ay 20°C’de Na,SO, ¢ozeltisinde bekletilen drnegin taramall
elektron mikroskobu fotograflar: (E: etrenjit)

Kalker ikame orani %40 olan ¢imento harglarinda 6 ay boyunca 20°C’de Na,SO4
¢ozeltisinde bekleme sonras1 gozlenen iiriinler ise Sekil 8’de verilmistir. Ornegin 6 ayhk
basimg dayanimi, suda bekleyen drnege gore %18 artarken, 1 yildaki dayanim kaybi %60
olmustur. Genlesme degeri de 6 ay sonunda 5000x10mn istindedir. Matrisin bazi
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bolgelerinde Obeklenmis olusumlar fark edilmistir. Bu olusumlar 2000 ve 5000 kat
biiyiitmelerde incelendiginde; yogun kalsit, portlandit ve etrenjit-tomasit arast bir yapi
tespit edilmistir (Sekil 8a-8b). Etrenjit-tomasit arasi yapinin boyu 5 mikrondan 20 mikrona
kadar ¢ikabilen ince uzun kristaller seklinde olup, u¢ kisimlar1 klasik etrenjit yapisina gore
daha kiittiir. Literatlirde “woodfordite” olarak da isimlendirilen bu yap1 biinyesinde S, Al ve
Si atomlarint birlikte barindirmaktadir (Sekil 8c). Kohler vd. [20], bu konuda yaptiklar
calismalarda Onceden olusan etrenjitin tomasit olusumu ic¢in zemin hazirlayabildigini
gostermistir. Kohler vd. [20]’ye gore etrenjit kristallerinin kafes yapisindaki [Al,O;], CSH
biinyesinden ¢oziinen [SiO,] ile yer degistirerek tomasite doniisebilmektedir. Bu doniisiim
tam olarak gerceklesemeyince etrenjit ile tomasit arasinda ara bir kimyasal kompozisyona
sahip “woodfordite” adl bir {iriiniin de olustugunu saptamislardir. Doniisiim, diisiik pH
degerlerinde etrenjit daha kolay stabilite kaybettiginden kolayca gergeklesmektedir.

z81 11 45 SEI

Sekil 8. Kalker ikame orant %40 olan ¢imento har¢larinda 6 ay boyunca 20°C’de Na,SO,
¢ozeltisinde bekletilen 6rnegin taramali elektron mikroskobu fotograflar
(E-T: etrenjit-tomasit arast tiriin, C:kalsit, P:portlandit, W: Woodfordite)
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Sogukta (5°C) bekletilen érnekler

Kalker ikamesiz 6rnekler 6 ay 5°C’de Na,SO, ¢ozeltisinde bekleme sonrasi 20°C’de
bekletilenlere kiyasla daha az etkilenmistir (Sekil 9). Bu 6rneklerin 6 aylik dayanim kayb1
%37 olup, genlesme degeri ~900x10® mertebelerindedir.

Sekil 9. Kalker ikamesiz orneklerin 6 ay 5°C’de Na,S0, ¢ozeltisinde bekleme sonrasi
taramall elektron mikroskobu fotograflar

Kalker ikamesi orani %40 olan ¢imento harglarinin 6 ay boyunca 5°C’de Na,SO,
¢ozeltisinde bekledikten sonraki igyapi fotograflart Sekil 10°da verilmistir. Bu 6rnekler
kalan dayanim ve genlesme degerleri agisindan en kotii durumdaki 6rneklerdir. Matris
yiizeyi incelendiginde kalsit obeklerinin yogun olarak bulundugu (Sekil 10a) ve yakin
¢ekim tetkiklerde bu Obeklerin arasinda ¢ok ince ignemsi etrenjit olusumlari goériilmiistiir
(Sekil 10b). Ote yandan matrisin yiizeyine yayilmis olarak tek noktadan biiyiiyen ve daha
kalin (30 mikrona kadar uzunlugu olan) bir yapida olan etrenjit kristalleri de belirlenmistir
(Sekil 10c).

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve XRD incelemeleri sonucunda genel bir
degerlendirme yapilacak olursa iki farkli durum (20°C-Na,SO,, 5°C-Na,SO,) i¢in su
bulgular sunulabilir:

Na,SO, ¢ozeltisinde 20°C bekletilen tiim Orneklerde ignemsi etrenjit olusumuna
rastlanmigtir. Kalker orani artisi ile ignemsi etrenjit yogunlugu artmakta ve kalsit kristalleri
de gbzlenmektedir. Ayni ¢ozeltide 5°C’de bekletilen kalker icermeyen 6rneklerde de yogun
kalsit olusumuna rastlanmistir. Bunun nedeni ylizeye yakin kisimlarin ¢6zeltiden
cikarildiktan sonra analiz igin bekleme siiresinde karbonatlasmasidir. Orneklerde gdzlenen
irtinlerin morfolojik yapilar1 ile XRD analizleri ve fiziksel-mekanik o6zelliklerindeki
degisimler Cizelge 3’de karsilastirildiginda, c¢ozeltilerin yarattigi hasar mekanizmalar1 da
anlagilmaktadir. Na,SO, ¢ozeltisinde 20°C bekletilen tiim orneklerde 6 aylik genlesme
degerleri oldukga yiiksektir. Ancak basing dayanimi kayiplar1 6 aylik donemde belirgin
degildir. Hatta dayanim artiglar1 dahi olmaktadir. Etrenjitin bosluklari doldurma islevi bu
artisa yol agmis olabilir. Bir yillik bekleme siiresi sonunda ise basing dayanimlarinin diisiise
gectigi goriilmektedir. Ote yandan 5°C’de Na,SO, ¢ozeltisinde bekleyen ve kalker
icermeyen Orneklerde 6 aylik genlesme degerleri diigiik iken, basing dayanimlar1 dnemli
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derecede diismiistiir. Bu durum sogukta olusan etrenjit yapisinin i¢ yapiya daha fazla hasar
verebilecegini gdstermektedir. Tomasitin olugmasi i¢in yeterli pH diislisii olmadigindan
ortamda yiikksek oranda karbonat kaynagi bulunmasina ragmen tomasit olusumu
yogunlagsmamisg, hasar mekanizmasindaki etkisi sinirli kalmistir. Diger taraftan etrenjit ve
etrenjit-tomasit arasi bir yapiya sahip woodfordite kristallerinin olusumu ile 6rneklerde
stilfat kaynakl1 hasarlar meydana gelmistir.

Sekil 10. Kalker ikamesi orant %40 olan ¢imento harglarinin 6 ay boyunca 5°C’de Na,SO,
¢ozeltisinde bekledikten sonraki taramali elektron mikroskobu fotograflar

3. SONUCLAR VE GENEL DEGERLENDIRME

- Kalker ikamesi orani artisi ile ¢imento harglarinin hem birim hacim agirlik degerleri
azalmakta, hem de su emme oranlar1 artis gostermektedir. Tkame oran1 %S5’in
iizerindeki ¢imentolarda ayni zamanda basing dayaniminda da azalma meydana
gelmektedir. Bu azalmaya ragmen, CEM I 42.5 sinifi ¢imento {iretiminde kullanilan
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ayni klinkeri kullanarak, %20 kalker ikamesi ile bir disiik siif (CEM I1I/B-L 32.5)
¢imento iretmek miimkiindiir [1]. Ancak, bu tip ¢imento ile iiretilecek betonlarin
kalicilik 6zellikleri, baz1 kosullardan olumsuz etkilenmektedir. Ornegin, bu ¢alismada
sogukta ve sodyum siilfat ¢ozeltilerinde bekletilen 6rneklerin, kalker ikame oran1 %20
ve ilizerinde olmasi halinde, hem basing dayanimi hem de genlesme agisindan olumsuz
etkilendikleri hizlandirilmis deneylerle kanitlanmistir. S6z konusu deney kosullarinda
yaklasik %10’un tizerindeki kalker kullanim oran1 TS EN 197-1°de 6ngériilen dayanim
smifin1 saglamaktadir. Ancak olumsuz ortam kosullarinda kisa zamanda problem
yaratmaya da adaydir. CEM II/B-L 32.5 smifit ¢imento, ayrica siva harcinda da
kullanilacagindan, hem S/C orami yiiksek karisimlarda kullanilacak, hem de dig ortam
kosullarina en agik kisimlarda servis verecektir. Bu amagla tiretilmesi halinde, kalker
orant yiiksek bu tip cimentolarin potansiyel bir risk tasidigi sdylenebilir. Oysa
standartlarda mekanik ve fiziksel 6zellikleri saglama diginda herhangi bir sinirlama
yoktur. Bu durum, %40’lara varan oranlarda kalker katkisinin kullanilabilmesine izin
vermektedir.

Na,SO, ¢ozeltisinde bekletilen 6rneklerin genlesme degerleri ile basing dayanimlari
arasinda zamana bagl bir iliski s6z konusu degildir. Performans karsilastirilmalarinda
hangisinin ne zaman kullanilacagina karar verirken, 6rneklerin bozulma mekanizmalar1
dogru yorumlanmalidir. Ornegin, siilfat saldiris ilk aylarda bazi kiip drneklerin basing
dayanimini arttirirken prizmatik 6rneklerde genlesmeye yol agmuistir. Oysa bir yil sonra
s0zii edilen ¢cogu Ornegin hizla dayanim kaybettigi goriilmiistiir. Bu agidan 6zellikle
daha diisiik siilfat konsantrasyonlarinda, basing dayanimi deneyleri siilfat saldirisini
yorumlamada kisa ve orta vadede yamltici olmaktadir. igyapidaki bosluk dagilimi ve
zamanla olusan etrenjit, tomasit ve alcitasi kristallerinin sozii edilen 6zellikleri farkli
sekillerde etkilemesi nedenleriyle bir genelleme yapmak dogru olmayacaktir.

Cimento harglarinin ¢ozeltilerde bekletildikten sonraki XRD incelemelerinde, 6zellikle
etrenjit, tomasit ve algitasi intensitelerinin kalker oranina gore degiskenlik gostermekte
olduklar tespit edilmistir. En yogun etrenjit intensiteleri Na,SO, ¢6zeltisinde 5°C’de
bekletilen drneklerde gézlenmistir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve XRD yontemleri ile gerceklestirilen
mikroyapt incelemelerinde kalker katkili ¢imentolarla hazirlanan harglarin hasar
gormesine yol acan, kristal yapili iirlinlerin de ortam sicakligina gore degistigi sonucu
elde edilmistir. Genel olarak Na,SO, ¢ozeltisinde bekletilen ve hasar goren drneklerde
etrenjit bakimindan yogun bir mikroyap1 gézlenmistir.

Soguk ortamda ve Na,SO, ¢ozeltisinde bekletilen 6rneklerin XRD analizlerinden elde
edilen bulgularda, kalker artis1 ile etrenjitin de artti§i gozlenmistir. Bu 6rneklerde
tomasit olusumu da s6z konusudur, ancak kalker artisi ile belirgin bir artis s6z konusu
degildir. Yapilan incelemelerde hasar kaynaginin genel olarak etrenjit kristali oldugu,
alcitag1 ve tomasit olusumunun ise ¢ozelti pH’larinin yiiksek olmasi nedeniyle sinirlt
kaldig1 belirlenmistir Na,SO, ¢ozeltisinde farkli sicakliklarda elde edilen bu bulgular,
sogukta etrenjitin her zaman tomasite doniismeyebilecegini gostermistir. Tomasitin
olusabilmesi i¢in ortamda karbonat kaynaginin bulunmasinin yani sira, pH’in da
diismesi gerektigi, aksi takdirde etrenjit ve/veya woodfordite olusumu ile hasarin
meydana geldigi tespit edilmistir.
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