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CIMENTO KLINKERINDEKI FAZLARIN OLUSUMU VE
MIiKROYAPILARIN INCELENMESI
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OZET

Cimento ham karigimima 1s1] iglem uygulandigida &nce kil minerallerindeki
su ayrisir ve karbonatlar kalsine olur. Sonra, yaklagik 600 °C de kati hal
reaksiyonlart baglar. Kati hal reaksiyonlart sonucunda C;A, C,AF ve C,S
fazlar1 olusur. CaO ile SiO, arasindaki kati hal reaksiyonlari, yiizey alam
reaksiyonlan ve difiizyon reaksiyonlar1 olmak tizere iki sekilde gergeklesir.
[lk eriyik faz1 yaklagik 1260-1310 °C* de ortaya ¢ikar. 1450 °C* de % 20-30
oraninda eriyik faz vardir. Bu fazin miktan kimyasal bilesime baglidir. Eriyik
faz C3S fazimin olusumunu kolaylastirir.

Bu calismada, klinker fazlarinin igyapisi mikroskopta incelenerek sinterlesme
gradi yorumlanmugtir. Yuvarlak ve kiiciik gozenekler klinkerin iyi
sinterlestiginin, deney orneginde gozlendigi gibi birbiriyle birlesen uzun ve
bilyiik gdzenekler yeterince sinterlesmediginin isaretleridir. Mikroskopik
arastirmalarda alit kristallerinin 10-40 pm, belit kristallerinin 20-75 pm,
serbest kireg kristallerinin 47 pum ve serbest periklas kristallerinin 22 pm
altinda oldugu saptanmigtir. Klinker 6rneginde alkalili aluminat fazinin
idiomorf olarak bulundugu gézlenmistir.

Sonucta klinker fazlarmm mikroyapilari incelenerek sinterlesme derecesi,
firn  sartlar1 ve ham karnigimin fiziksel ve mineralojik ozellikleri
yorumlanabilir. Bdylece klinkerin kalitesinden son iirin beton hakkinda
onfikirler elde edilir.
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PHASE FORMATION IN CEMENT CLINKER AND ANALYSIS OF
MICROSTRUCTURE

ABSTRACT

When the heat treatment is applied to cement raw mixture, the water is
decomposed and the carbonates are calsined at first. Then, at nearly 600 °C,
solid state reactions are started. As a result of such reactions, C3A, C, AF
and C,S phases are formed. The solid state reactions between CaO and SiO,
take places as surface area reactions and diffusion reactions. Primary liquid
phase is observed at 1260-1310 °C. At 1450 °C, the amount of liquid phase
becomes 20-30 %. This value depends on chemical composition and makes
the C;S phase formation easier.

In this study, microstructure of clinker has been investigated by microscope
and sintering grade has been interpreted. Round and small pores mean that
the clinker is sintered well while as observed in the present samples, unified,
long and large pores are the signs of inadequate sintering. The microscobic
studies showed that alite crystals have sizes between 10-40 pm, belite
crystalls 20-75 wm while the free calk crystals 47 um and free periclase 22
um sizes. In the clinker sample, the alkali aluminate phase has been observed
as idiomorf.

As a conclusion, by investigating the microstructures of clinker phases,
sintering grade, furnace conditions and physical and chemical properties of
raw mixture can be interpreted. This gives preliminary information on
concrete quality as a final product.

Keywords: Cement, Clinker, Phase Reaction, Microstructure

1. GIRIS

Hammaddelerden ¢imento klinkeri iiretmek i¢in ham karigim yaklasik 1450
°C’ de sitilir. H.Kiihl [1], ham karisumin 1sitilma esnasindaki olaylarini
frittung, sinterleme ve tam pigirim geklinde siniflandirmaktadir. Frittung,
eriyik faz olmadan yapimin siklagmasi, sinterleme ise eriyik fazli yapinin
yogunlagmasidir. Tam pisirim de klinker fazlari olusumunun tamamlanmig
durumudur. Bugiin genel olarak sinterleme, fazlar1 olusturan bilesenlerin
yiizey enerjilerinin azalmasi, kimyasal bagin artmasi, bu esnada yapinin
yogunlasmast anlamina gelmektedir. Bir baska deyisle, c¢imento ham
karistminin sinterlesmesi kil minerallerinin dehidratasyonu ve kiregtaginin
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kalsinasyonuyla baslar ve klinkerin tam pisirimiyle sona erer [2]. Klinker
olusum reaksiyonlar: Tablo 1 'deki sicaklik basamaklarinda gerceklesir.

Tablo 1. Klinker Fazlarmm Olusumu [3]

200 °C* ye kadar Ham  kansimdaki baglanmamis nem  yada
graniilasyon icin verilen suyun uzaklasmasi

700 °C* ye kadar Kil minerallerindeki suyun ayrismasi, boylece kafes
degisimleri ve yiizey aktivitesinin azalmasi

700-900 °C CaCOs‘mn kalsinasyonu, ayrisan CaO ile aliimina ve
demir oksitin kalsiyum aliiminat ferrit C,(A, F), ve
kalsiyum aluminat C,A4, ve CaO ile SiO,* nin aktif
kismiyla belit olusumu

900-1200 °C Si0;‘in geri kalan kismiyla CaO‘e baglanisi ve
kalsiyum aliiminat ferritin C;A ve C,AF doniisiimii
1250-1350 °C Kalsiyum altiminat ferritlerin eriyik faz durumuna

gegisi, belit ve serbest CaO m reaksiyonuyla alit
olusumunun baslamasi

> 1350 °C Belitin hemen hemen tiim serbest CaO ile
reaksiyonu sonucu alitin olusmasi

Klinker sogutulurken eriyik kristallesir ve silikat fazlart metakararlidir.

1.1. Kil minerallerinin suyunun uzaklagmasi ve karbonatin ayrismasi

100-400 °C arasinda kil minerallerine adsorbtif baglanan su uzaklasir. Ara
tabaka suyu da bu sicakliklarda c¢ikabilir. Daha yiiksek sicakliklarda
(yaklasik 400-750 °C’de) hidroksit formda kimyasal bagl bulunan suyun
uzaklagsmasina dehidratasyon denir. Ornek reaksiyon olarak kaolinitin
dehidratasyonu soyledir:

A14[(OH)8 Sl4 01()] -2 (A1203 2 SlOz) +4 Hzo
Killerdeki suyun ¢ikist kil mineralinin tipine, safsizliklarin tip ve miktarina,
tane boyutuna, kilin kristalizasyon gradina, gaz atmosferine v.d. baghdr.
Ham kansimda yaklasik agirlik¢a % 75-80 oraninda bulunan CaCO; teorik
olarak > 896 °C’ de
CaC03 — CaO0 + C02

denklemiyle ayrisir. Verilen sicaklik saf kalsit i¢in gecerlidir ve safsizliklarin
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orani arttikca, ham karigimda oldugu gibi, termik ayrisma (disosiasyon)
daha diisiik sicakliklara kayar. Ayrigma pratikte 550-600 °C de baglar. Ciinkii
Ca0 ile Si0,, ALO; ve Fe,O; kimyasal reaksiyona girerek kat1 hal
reaksiyonlariyla CaO.ALO3 (CA), CipAs, CS ve C,S fazlari olusur [4] .

1.2.  Kati hal reaksiyonlar

Yaklagik 550-600 °C de klinker olusumunda kati hal reaksiyonlar baslar.
CaCO5 ayrigma iiriinleri killer ile reaksiyona girerek diisiik kirecli bilesikler
(CA, C,S) olusturur. C3A ve Cy(AF) formasyonu yaklasik 800 °C’ de baglar

[4].
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Sekil 1. Sicakliga bagh olarak teknik ¢imento ham karisimindaki faz
reaksiyonlari [3]

Reaksiyonlar

CaO.A1203 +2 Ca0 — 3 CaO. A1203 CgA
Ca0.Al,05 + 3 CaO + Fe,0; — 4 Ca0.ALO;.Fe; 05 C4AF
Ca0.Si0, + CaO — 2 Ca0. SiO, (&N

olarak gergeklesir. Kati maddeler olan CaO ve SiO, arasindaki reaksiyonlar
R. Jagitsch tarafindan arastirlmistir [5]. Bu arastirmada iki reaksiyon fazi
saptanmustir:
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1. Yiizeyalam reaksiyonlari: Yiiksek enerjili Ca-partikiilleri CaO-kafesinden
koparak SiO, ylizeyine gelirler ve orada reaksiyon tabakas1 olusturarak
Ca-partikiilleri gecirmez hale gelir.

2. Diflizyon reaksiyonlari: Burada reaksiyon hizlari degil difiizyon hizlar
onemlidir.

R. Lindner [6] de ayn1 gériisleri belirtmektedir. CaO ve SiO, temas ettiginde

bir reaksiyon zonu olusmaktadir ve CaO , SiO,’ e dogru yaymnmaktadir

(diftizyon). W.L. de Keyser [7] ise zit olarak, ayni reaksiyonda SiO,’in CaO

taneleri i¢ine dogru diflizyonunu savunur ve 6nemli iki sonuca ulasir:

1. 1200 °C’ ye kadar yalniz oksitlerin difiizyonuyla reaksiyonlar
gerceklesir.

2. Reaksiyonun yonii ve sirast oksitlerin konsantrasyonundan bagimsizdir.

1.3. Klinker eriyiginin olusumu

[k eriyik faz1 yaklagik 1260-1310 °C’de olusur. Klinker eriyigin orani
sicaklik arttikga yiikselir ve 1450 °C’ de kimyasal bilesime bagli olarak
yaklagik agirhikca % 20-30’a ulagir. Silikat Modilii (SM) arttikca eriyik
fazin orani diiser. Portland ¢imentonun esas igerigi olan C;S olusumunu bu
sicakliklar saglar. Sinterlesmenin bagladigi anda C,S yaninda yiiksek
miktarda bagli olmayan CaO ortaya ¢ikar. Eriyik faz ile CaO ve C,S kati
cozeltiye gecer. FEriyik faz reaksiyon partnerlerinin  difiizyonunu
kolaylastirir ve sonunda C;S kristallesir. Burada asagidaki reaksiyon
gecerlidir [4] :
Ca0O + C,S — G358

Klinker eriyiginin olusumu endoterm bir reaksiyondur ve klinker sogurken
eriyik 1sismin biiyiik bir bolimii tekrar agiga ¢ikar. Kolay sinterleme igin
yalniz eriyigin miimkiin oldugu kadar diisiik sicaklikta olusmasi degil, aym
zamanda oraninin da yeterli biiyiikliikte olmas: gerekir.

1.4. Klinkerin sogutulmasi

Cimento klinkeri sinterlesme sicakligmdan &yle hizli sogutulmalidir ki C;S
miktar1 miimkiin oldugu kadar korunabilsin. Yavas sogutmada klinker
eriyiginin C;S in belirli oraniyla real -ona girmesi sonucu C,S ve C;A
olusur. Ayrica 1250 °C’nin altinda C;»> kararli olmayip C,S ve serbest
CaO’ya ayrisma egilimi vardir. C;S kristal kafesinin igindeki iki degerlikli
demir bu ayrismayr destekler. Dolayisiyla klinker bu reaksiyonlarin
olamayacag1 kadar hizli sogutulma gerekmektedir. Ayrica C;A’nin reaksiyon
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kabiliyetini (¢imentonun katilagma hizint) uygun sekilde etkileyebilmek igin
de hizli sogutulmalidir. MgO miktar1 % agirlik¢a 2,5’dan biiyiik oldugu
zaman hizli sogutmada avantajhidir. Ciinkii boylece kiigiik periklaslar olusur.

Yiiksek sogutma hizinin (> 40 K/dak.) etkileri sunlardir [4]

e Klinkerdeki gerilme catlaklarindan dolay1 6giitme iyilegir

o  Alit ¢oziilmesi yoktur ve bu fazin miktart yiiksektir

e Klinkerin sok sogutulmasiyla olusan ince kristalli aliiminat ve ferrit
fazlarin cimento katilagmasi yavaslar

e Daha kiicik genlesme MgO miktar1 % agirlikga 2,5'tan biiyik ise
hacimsel kararlilik daha iyidir, ¢linkii serbest MgO periklas olarak ince
kristallidir.

A. Stahel v.d. [8] ise arastirmalarinda ii¢ farkli duruma dikkat ¢ekmislerdir:

1. Orta-yavag sogutmada (10-20 K/dak.) yeterli siire oldugu igin
periklaslar tamamen kristallesir,

2. Orta hizli sogutmada periklasin idiomorf kristallerinin olusumunu
saglayacak kadar zamani yoktur, daha ¢ok dendritik veya kiigiik
kristaller ~meydana gelir.

3, Cok hizli soguyan klinkerde periklaslar eriyikte hemen hemen
kristallesemezler, en fazla tek tek ve g¢ok kiigliik boyutta dendritler
seklinde olusurlar.

2. MALZEME VE YONTEM

Bu ¢alismada, laboratuvarda iiretilen klinker drnekleri incelenmistir. Klinker
fazlarmin ve gozeneklerin igyapisi taramali elektron mikroskobu ve
polarizan mikroskopta aragtirilmigtir. Kristallerin ve gdzeneklerin sekil,
boyut ve dagiimma da bakilmustir. Ayrica Mikroskopik —¢aligmalarla
sinterlesme gradi arastirilmigtir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Sekil 2¢ de klinker &rneginin taramali elekron mikroskobunda ¢ekilmis
fotografi gozlenmektedir. Buradaki gdzeneklerin biiytklugi, sekli ve
dagilimi klinker drneginin ne derece sinterlestigi hakkinda fikir vermektedir.
Ornekte hem kiiciik ve hem de biiyiikk gdzenekler (P) vardir. Ayrica iri
gozenekler birbirleriyle birlesmekte ve uzun bir formu almaktadirlar.
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Gozeneklerin ~ bu  tipteki  olusumlart  klinker  sinterlesmesinin
tamamlanmadigini  gostermektedir. Yuvarlak ve kapali gdzeneklerin
bityiikliigii yaklagik 20 um ile 550 pm arasinda degismektedir. Birbirleriyle
birlesen gdzeneklerin uzunlugu yaklagik 1500 pm* ye kadar ulasmaktadir.

Sekil 2¢ de alit ve belit fazlari goriilmektedir. Alit kristallerinin biyikligi
yaklagik 10 wm* den baglayip 40 um‘ye kadar ¢ikmaktadir. 20 pm altindaki
alit kristalleri 6giitmeyi kolaylastirdig1 igin tercih edilir [9]. Ayrica kiigiik alit
kristalleri yiizey alanlari bilyiik oldugu icin reaksiyona cabuk girerler ve
erken mukavemetleri yiiksek olur.

Sekil 2¢ de iri belit kristalleri dikkati ¢ekmektedir. Belit kristallerinin ’
genelde gozeneklerin etrafinda toplandigi gdzlenmistir. Bu kristallerin
boyutu yaklagik 20-75 pm arasinda degismektedir. Iri belit kristalleri ham
karisimdaki biiyiik kuvars taneleri veya 1sitma rejiminin bir sonucudur. Daha
yiiksek 1sitma hiziyla belit kristallerinin boyutu azalabilir [10-13].

Sekil 3¢ te alit ve belit kristalleri daha belirgin olarak goriilmektedir. Burada
alit kristallerinin i¢inde belitcikler dikkati cekmektedir. Sekil 4° te regine ile
dolu gdzeneklerin gevresinde bulunan altigen ve yuvarlak idiomorf belit
kristalleri verilmistir. Ayrica belit kristalleri lamelli yapida olusmuslardir.

Sekil 5¢ de alit kristalleri detayli olarak goriilmektedir. Yine aymi sekil
etrafinda belitcikler (SB) bulunan alit kristalleri goriilmektedir. Siyah olarak
goriilen (P) yer hava boslugu olan gézenek, gri renkteki regine ile dolu olan
gozenektir. Alit kristalleri ¢cogunlukla idomorf olarak poligonal seklinde
olusmuslardir.

Sekil 6 da serbest kireg (C) ve serbest periklaslar (M) goriilmektedir.
Serbest kire¢ kimyasal olarak diger klinker fazlarina baglanmayan CaO* dir.
CaO 'in baglanmama nedenleri sinterlesmenin iyi olmamasi, agiri yavas
sogutma, yiiksek kireg¢ doygunluk faktorii, ham kangmmin yeterli
hazirlanmamas: (iyi 6giitiilmemis kiregtas: taneleri yada homojen olmayan
ham karisim) olabilir. Klinkerde bulunan serbest kire¢in havadaki nem ile
etkilesmesi sonucu CaO+H,0—Ca(OH), reaksiyonu gerceklesir [14,15].

Sekil 6 da hava ile daglanmug serbest kiregler goriilmektedir. Serbest kireg
kristallerinin biiyiikliigii yaklagik 10 ile 47 um arasinda degismektedir.
Serbest kire¢ miktar1 % 2,5¢ dan biiyiik oldugu zaman hem hargta hem de
betonda hacim genislemelerine yol agar. Ayni sonuca, serbest kire¢ miktari
% 2° den kiiciik olmasina ragmen bir araya toplanmus kire¢ kristalleri de
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neden olabilir. Bunun igin serbest kire¢ kristallerinin boyutu ve dagilimi
mikroskopta incelenmelidir.

Klinkerde MgO konsantrasyonu % 2,5 u gectigi zaman periklas kristalleri
olusur. Ayrica ham karigimdaki lokal homojensizlik, iri dolomit taneleri
veya bazik refrakter malzeme ile temas sonucu da periklaslar ortaya
cikabilirler [10]. Deney &rneklerindeki periklas kristallerinin boyutu yaklagik
22 um* ye kadar ulagmaktadir.

Sekil 7¢ de % 10° luk potasyum hidroksit ¢dzeltisi ile daglanmis koyu renkli
aliiminat fazlar (ok ile isaretli) ile acik renkli ferrit fazlari gorillmektedir.
Burada alkalili aliiminat fazlar1 oldugu igin kristaller idiomorftur. Ferrit
fazinin daglanmasina gerek yoktur. Ciinkil ferrit fazinin mikroskopta
refleksiyonu ¢ok kuvvetli oldugu i¢in ¢cok parlak goriiliir [16,17]. Sekil 7¢ de
aliminat ve ferrit fazlari iki gdzenek arasinda bulunan belit kristallerinin
arafazlari olarak gozlenmektedir.

4. SONUC VE ONERILER

Deney orneklerinin mikroskopik incelemelerinde sinterlesmenin heniiz
tamamlanmadigi, klinker fazlarinin tipi, olusumu ve dagilimi saptanmistir.
Klinker fazlarmnin olusumu ve dagiluimi ham karigimin tane boyutu ve
dagilimina, en biyilk taneye, homojenligine, 1sitma ve sogutma hizina,
sinterlesme sicakligt ve siiresine, kimyasal ve mineralojik bilesimine v.d.
{iretim sartlarina baghdir.

Hamkarisimin fiziksel ve mineralojik 6zellikleri ve firm kosullar klinkerin
mikroskopik arastirmalarindan yorumlanabilir. Kimyasal ve fiziksel testleri
olumlu klinker, kristal boyutuna ve dagilimina bagli olarak olumsuz sonuglar
dogurabilir. Bundan dolay1 klinlerin kalite kontroliinde fiziksel ve kimyasal
testlerin yaninda klinkerin i¢ yapist mikroskop ile incelenmelidir.
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Sekil 2. Laboratuvar
klinker 6rmegindeki
gozenekler (P), alitler
(A) ve belitlerin (B)
taramali elektron
mikroskobundaki
fotograflari, silikat
fazlart (NH)2S 14«
cozeltisi ile
daglanmugtir.

Sekil 3. Klinkerdeki
alit (A), belit (B)
fazlari ve
gozeneklerin
polarizan
mikroskobundaki
gorinisd, silikat
fazlar1 amonyum
polisiilfit ile
daglanmistir.

Sekil 4. Iri belit
kristalleri (B),
gozenekler (P)
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Sekil 5. Alit (A)
kristallerinin
etrafindaki
belitcikler (SB)

Sekil 6. Serbest kireg
(C) ve periklas (M)
kristalleri hava ile
daglanmus,
gozenekler (P)

Sekil 7. % 10 KOH
ile daglanmisg
aliiminat (D) fazlar
ve yliksek
refleksiyonlu

ferrit (F) fazi
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