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OZET

Portland ¢imentosunun en Snemli sorunlarindan biri
stilfatla sulara kargi kimyasal olarak dayanikli olmamasidair.
Bu konu Ozellikle siilfatli sularin temas ettigi yapilar ve
slilfatli maddelerin (glibreler v.b) depolanmasi agisindan

6nem tasgimaktadir.

Stilfatli sular; hidrate olmug beton lizerinde, Eonraaan
genis hacimli etringit liriinlini olusturarak gatlamalara, yi-
kilmalara neden olabilmektedir. Bu ¢aligmada . kiikiirt kloriir
(32CL2) katilan Portland ¢imentosunun hidratasyonu ve bu
arada olugan iriinlerdeki degigmeler, X igsinlari difraktomet-
resi, DTA ve basing mukavemeti aletleri ile dejerlendirilmig
ve elde edilen bu bilgiler igijinda, bu iglemleri go&rmiis ¢i-
mentonun, sonradan siilfatli sularla etringit olusturup olusg-

turmadigi incelenmigtir.

Katkili ve katkisiz Portland ¢imentosundan ¢imento
5 kulla-

nilmisgtir. Normal sartlarda SZClz'ﬁn %5 civarinda katilmasi-

pastalari hazirlanmis ve katki maddesi olarak 82Cl

nin mukavemet bakimindan iyi sonug¢ verdidi belirlenmisgtir.
Ancak %5 Na2SO4'11 ortamdaki %5 katkili ve katkisiz pastala-
rain mukavemet durumlari gdzlendiinde, 21 giin sonra %5 SZClz'
lii pastanin katkisiz pastadan bile daha dayaniksiz olduju so-
nucu elde edilmigtir. ;
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ABSTRACT

THE STUDY ON THE INCREASING THE CHEMICAL RESISTANCE
OF PORTLAND CEMENT AGAINST TEE SULPHATES IN WATER

The most important problem of Portland cement is its
low resistance against the sulphates in water. This subject
is particularly important for the buildings in contact with
water containing sulphates and the storage of sulphatic
materials point of view.

Sulphatic solutions, kecause of formation of ettringite
in the structure of hydrated cement, can cause cracking and
breakages. During this work, hydration of Portland cement
paste which contained sulphur chloride (82C12) as additive
was done and the products were analized to decide if the so
prepared cement pastes formed ettringite in water with sulphates.

Some of the samples were only cement paste but some

to the cement.

of them were prepared by addition of 82Cl2
Cl was observed

At standard conditions, addition of 5% 82 2

to produce good results from the strength point of view. When
the strength of the pastes with 5% or without any SZCl2 in a

medium containing Na2604 was observed, after a period of 21

days the result was such that the strength of the paste with

Cl,.

5% S,Cl was even lower than the one without any 82 2

g



4 GIRLS

Portland ¢imentosu asil hammaddeleri kalker, kil ve
klinkerlegme sicakliga 1450°C olan bir ¢imentodur. Hidroli-
tik bilegikleri tri kalsiyum silikat (C3S), di kalsiyum si-
likat (CZS)' tri kalsiyum aliminat, (C3A) ve tetra kalsiyum

aliimino ferrit (C4AF)'tir.

Portland g¢imentosundaki kalsiyum silikatlar hidratas-
yon ve sertlegme sirasinda Ca(OH)2 meydana getirirler. Bu
sebepten dolayi kimyasal olarak digtan gelen gegitli iyon ve
maddeler tarafindan etkilenirler, bagka bir ifade ile kimya-
sal olarak ve O6zellikle siilfatli sulara kargi bir direng g&s-
teremezler. Bu olayin Oniine gegebilmek ig¢in alternatif g¢imen-
tolar geligtirilmig, ancak bunlarain da deigik sorunlari or-

taya c¢ikmigtar.

Portland g¢imentosuna ¢ok az miktarda katildiginda bi-
le priz ve sertlegme olayini Onemli bir gsekilde etkileyen
organik ve inorganik maddeler vardir. Birg¢ok arastirmacilar
cesitli katki maddelerini g¢imentcya priz silirelerini degigtir-
mek, mukavemetini arttirmak, yapisini incelemek v.s. gibi
amaglarla ilave etmiglerdir. Ancak yapilan galigmalarda ye-
terli Olglide istenilen sonuglar elde edilememigtir.

Bu galigmada SZCl2 kullanilmasinin nedeni, SZClz'ﬁn
su ile reaksiyonu sonucu olugan ve olusan bu lirinlerin de
¢imentodaki g¢egitli bilegiklerle reaksiyona girerek olugtur-
dudu CaClz, CaSO4 ve S gibi daha &nceden de ayri ayri kulla-
nilmis katki maddelerinin bir arada iken g¢imentoya etkilerini



incelemektir. Ayrica daha Onceden yapilan bir doktora galig-
masainda (51) 52C12'ﬁn ortam gartlarinda aliiminli ¢imentonun

mukavemetini %23 ,2 oraninda arttirdigi goriilmiig ve ayni kat-
k1 maddesinin Portland ¢imentosunda da kullanilmasi diiglinil-

migtilr .



1.1. GIMENTO
1.1.1. TANIM VE SINIFLAMA

Latince ZEMENTUM kelimesinden gelen ¢imento, su ile
su altinda sertlegebilen, bu sebeple de hidrolik baglayici
adini alan bir maddedir.

Cimento ingsaat endiistrisi terminolojisine g&re, yapa
malzemeleri grubuna giren, bajlayicilar tiirlinde bir ingaat
malzemesidir. Kimya bilimi agisindan ¢imento di kalsiyum si-
likat (2CaO.SiOZ), tri kalsiyum silikat (3Ca0.SiOz), tri kal-
siyum aliliminat (3Ca0.A1203) ve tetra kalsiyum aliimino ferrit
(4Ca0.Al1.,0 ;Fe203)'in fizikokimyasal olarak olusturduklara

23
ve badlayici 6zellidi olan maddedir.

retim ve kullanim agisindan ise liretimin son agsama-
sinda yapilan bazi defigikliklerle olusturulan farkliliklar
hari¢, genel olarak kire¢ tagi ve kilin belli orarda karaigta-
rilip &giitiildiikten sonra kalsine edilmesi ve sinterlesgtiril-
mesi sonunda elde edilen iirlinlin (klinker), algi tasa
(CaSO4.2H20) ile birlikte &glitiilmesiyle elde edilen bir hid-
rolik kaglayicadair.

Ingsaat endiistrisinin teknolojik yapisi gelistikge or-
taya ¢ikan ihtiyaglari kargilamak lizere gegitli nitelikte
ve farkli yapida ¢imento liretilmis ve glinlmiizde defigik nite-
likte ¢imentolar lullanilmaya baglammigtir. Bu deJisik nite-
likteki ¢imentolar asadidaki alti ana sinifta toplanabilir (1):

a) Portland Gimentolara,
b) Dojal Cimentolar,



c) Yilksek Firain Gimentolara,
d) Puzolanli Gimentolar,
e) Aliminli Gimentolar,

f) Ozel Cimentolar.

Kalker
Kirectagi

Kil

5

Kalite Kontrol

Ambalajlama ot
na

SEKIL 1.1.1.1. Bir g¢imento tesisinin akig diyagrama.



1.1.2. TARIHGESt

Gimento ve gimento gibi bajlayici maddelerin tarihi
¢ok eskidir. Eski Masirlilar kalsine edilmis saf olmayan
algi tagini malzemelerin bir araya getirilmesinde kullandi-
lar. Yunanlilar ve Romalilar kalsine edilmisg kire¢ tasini
ve daha sonra kire¢ ve suyu, kum ve kirilmig tas, pargalan-
mig kiremit pargalarina ilave ederek kullanmmiglardir. Tarih-
te bu ilk betona benzer bajlayici maddeydi. ’Rbmalilar kireg
ve volkanik kiilleri veya yanmig kili, birbirine karigtira-
rak su altinda sertlegen bir karigim yani bir tiir ¢gimento
elde etmiglerdir. Iginde aktif silis(Si0,) ve alimin(Al,0,)
bulunan volkanik kiil ve artiklarda yeterli kire¢ igeren ki-
simlar, ismini ilk defa bulundudu yerden (puzuoli) alan puzo-
lanik (puzolan) ¢imentoyu meydana getirmiglerdir. Giinlimiizde
¢imentonun izahina kadar, puzolanik ¢imento veya buna benzer
tabii g¢imentolar normal sicakliktaki tabii hammadde karigim-
larinin 6giitiilmesiyle elde edilerek kullanilmiglardair.

Ancak 18.ylizyilda ¢imentonun bilimsel etiidii yapilabil-
migtir. 1756 yillarinda en iyi badlayici madde harg¢ igerisin-
de kireg¢ tasi ve yliksek oranda kil karigimi ilave edilerek
elde edilmis ve o ana kadar anlagsilamayan kirecin su altinda
sertlesen kimyasal 6zellidi ilk defa John Smeaton tarafindan
aydinlatilmistir. 1818 yillarinda Vicat, kireg¢ tasina eslik
eden kilden elde edilen kirece su ile birleserek hidrolitik
Ozellik gbstermesinden dolayi su kireci ismini vererek ize-
rinde ilmi aragtirmalarini silirdlirmiigtlir. $u halde Roamalila-
rin kullandiklara kireci su kireci olarak kabullemmek gerekir.

Daha sonralari arastirmalar ilerleyerek "Roma g¢imento-
su" adi ile diJer bir gesit hidrolitik ¢imento Joseph Parker
tarafindan kil ve kum havi kiregtasi ihtiva eden tabiatta bu-
lunan maddelerin kalsine edilmesiyle elde edilmigtir.



1824 yilinda Leeds'li bir ingaatgi olan Joseph Aspdin
tarafindan "Portland ¢imentosu" adi ile ince olarak &glitlil-
miig kil ve sert kire¢ tasi karisiminin, CO2 gazi ¢ikiginan
bitimine kadar isitilmasiyla bir gesit ¢imento elde edilerek
sinai lretime dodru ilk adim atilmistir. Ancak firainda tat-
bik edilen 1si, klinkerlegme sicakliindan ¢ok daha diigiiktii,

1845 yilinda Isaac Johnson ilk modern g¢imentoyu kal-
ker ve kil karisimini klinkerlegme sicakliina kadar isita-
rak elde etmigtir. Bu sicaklik ¢imentorun asil yapicilarai-
nin yliksek bir verimle tesgekkiilii igin gereklidir(2) .

1.1.3. TURKIYE'DE CIMENTO URETIMI

Ilk yerli Portland g¢imentosu 1910 yilinda Arslan Osman-
l1 Sirketi tarafindan Darica'da yillik liretim kapasitesi
40,000 ton klinker olarak liretilmigtir. Birinci dilinya savagi-
nin arifesinde Tirkiye'nin ¢imento iliretim kapasitesi 55.000
ton/y1l olarak saptanmigtair.

1956 yilinda Tiirkiye'nin yerli ¢imento ilretim kapasi-
tesi 1.285.000 ton/yl{ degerine ulagmaistair. 1970 yilina girer-
ken klinker pisirme kapasitesi yilda 7.945.500 ton dolaylarin-
dadair.

1986 yilanda ise 20.000.000 ton/yil lretim oldudu gdz-
lenmistir. Diinyada 900.000.000 ton/yil g¢imento liretildigi sap-
tanmistir. Buna gdre Tiirkiye diinyada 13., Avrupa'da 5. sira-
dadair. 21 kamu sektdrii, 5 karma sektdr ve 13 Ozel sektdrle
birlikte toplam 39 fabrikada g¢imento liretilmektedir. 1987
yilinda ise iiretimin 22.600.000 ton/yil olmasi beklenmekte-
il 3) <



1.2, PORTLAND GIMENTOSUNUN KIMYASAL BILESiMI

Portland ¢imentosunun esas yapisini kireg, silis,
allmin ve demir oksit olugturmaktadir. Bu maddeler firainda
birbirleriyle kimyasal olarak baglanarak daha kompleks bile-
sikler yaparlar. Reaksiyonlar sonunda bir kisim kireg¢ ser-
best halde kalir. Bu serbest kirecin %l'den fazla olmamasi
gerekir. Clinki fazla olursa su etkisiyle fazla miktarda ka-
barma olabilir.

Cimento 4 bilegikten meydana gelmigtir. (izelgel,2.1.'de
gbriilmektedir. Pratikte CaO=C ; 5102-5 ’ A1203=A ’
Fe203-F ve H20=H ile gbsterilir.

GIZELGE 1.2.1. Portland ¢imentosunun temel bilegikleri.

Kisa
Bilegik ada Farmiild formiilii| Diger ada
Tri kalsiyum silikat 3CaO.SiO2 C3s Alit
Di kalsiyum silikat Z:::xO.SiO2 C,8 Belit
Tri kalsiyum aliminat 3CaO.A1203 C3A Celit
Tetra kalsiyum allmino ferrit 4Ca0.A1203 Fe0;| CAF | Felit

Gergekte g¢imento igersinde silikatlar saf bilegik de-
gildirler, beraberlerinde kati ¢bzelti halinde, silikatlaran
hidrolitik 6zellikleri ve kristal sekilleri ilizerinde Onemli
rol oynayan bazi oksitleri bulundururlar. Bu oksitler MgO,
Tioz, Mn203, K20 ve Na20 olup, agirlik¢a ¢imentonun yizde

birkagini olugtururlar.

C3S-'1ri kalsiyom silikat(alit) : Cimentoda asil rold
oynayan renksiz, az ¢ok saydam ve rombik kristallerden meyda-
na gelen bilegiktir. 1250°C'in altinda yavas yavas bozunarak
di kalsiyum silikati verir. Bunun i¢in hizli bir sofutma ile
mimkiin mertebe Cy8 keorunur . Soduyan gimento igersindeki tri




kalsiyum silikat oda sicakliinda kararlaidair. C3S ¢ok hidro-
litik olup ¢imentonun en aktif yapicilarindandair.

gzs- Di kalsiyum silikat(belit) : U¢ gsekli mevcuttur.
o= CZS’ yiksek sicakliklarda olusup 1456°C'de B—Czs'e
ddéniisiir . B-C,S ise sicakligin diigmesi ile 675°C'de X—C?_S'e
doniiglir. Fakat Portland ¢imentosu klinkerinde genellikle
yuvarlak ve cgifter pargalar halinde B-Czs'e rastlanair., Di
kalsiyum silikat biraz hidrolitiktir.

93A—Tri kalsiyum alliminat(celit) : Prizmatik kristal-

lerden olugmustur. Fakat donuk cami andiran amorf gekli de
bulunmaktadir. GCok hidrolitik Ozellie sahiptir.

4

bariyle C2F ile C6A2F arasinda degigen bir bilesikler karai-

sam1 olarak bilinir. Uygun bir basitlegtirme ile C4AF olarak

4AF-Tetra kalsiyum aliimino ferrit(felit) : Esas iti-

yazilir. Kirmizimtrak renkteki bu komponentin daha ziyade

prizmatik gekilde oldudu bilinir.

Sonug¢ olarak ¢imentonun hidrolitik bakimdan en Onemli
bilegikleri C3S ve C3A oldugu goérilmektedir.

Cimento bilesiklerinin miktarlari Bogue'nin verdigi
formiillere gbre hesaplanmaktadir. Parantez igindeki bilegik-

ler o bilegigin ¢imentodaki agirlikga ylizdesini gOsterir.

C3S =4,07(CaO)—7,60(SiOz)-6,72(A1203)-1,43(Fe203)
—2,85(803)
CZS :2,87(Si02)-0,754(3CaO.Si02)

C AF=3,04(Fe203)

B



Bu formiillerden ﬁﬁmxbanﬂgrak tipik Portland ¢gimento-
sunun bilegimi Cizelge 1.2.2.'de verilmigtir.

GIZELGE 1.2.2. Tipik bir Portland ¢imentosunun
oksid ve bilegiklerinin bilegimi.

Oksid % Bilegik %
CaO 63 C,A 10,8
Siog, 20 C3S 54,1
A1203 6 CZS 16,6
MgO 1.5

SO3 2

K20, Na20 1

DiJer oksitler 1

Kizdirma kayba 2

Coziinmeyen kalinta 0,5

Kire¢ miktarindaki dejigmeler bilegiklerin ylizdeleri-
ni biiylik Slgide etkiler.

Cimentonun element ve bilegiklerini gematik olarak
Sekil 1.2.1.'deki gibi g&sterebiliriz (4).
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BILESIK ELEMENTLER1

0, 5l Ca Al Fe

.

BILESIK OKSIDLERI

CaO 8102 A1203 Fe203

GCIMENTO BILESIKLERL

C3S &CZS C3A C,AF

‘

PORTLAND CIMENTOLARI

Gesitli tip Portland Cimentosu

HIDRATASYON URUNLERI

Jel Ca(OH)2

SEKIL 1.2.1. Portland gimentosunun elementlerinden
itibaren yapisai.

1.3. HIDRATASYON OLAYI

Cimentoyu olugturan maddelerin su ile yaptiklari kim-
yasal reaksiyondan bagka birgey olmayan hidratasyon olayinin
iki Onemli 6zelligi vardir. Bunlardan birincisi gudur: Cimen-
to klinker halinde iken yani &g§ilitiilmemig iken su karsisinda
bir reaksiyon yapmaz. GCimentonun hidratasyon olayini yapabil-
mesi ig¢in gayet ince bir gekilde Ogilitllmesi gereklidir. Bu
durumda bile ilk zamanlarda hidratasyon ig¢ine katilan ¢imen-
to miktari toplam malzemenin yarisindan az bulunmaktadair.
Hidratasyon olayinin ikinci 6zelligi bu olayin zamanin bir
fonksiyonu olmasidir. Bu Ozellik sayesinde hidratasyon yapan
¢imento miktari zamanla beraber, yani ¢imentonun su ile tema-
sa ge¢tigi andan itibaren gegen zamanla beraber artar.
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7H1dratasyonun geligmesi birgok faktdre bagli bulunmakla be~-
raber genel olarak senelerce devam eder. Bu ikinci &zellik
son derece Snemli olup, ¢imentodaki gegitli karakteristik-
lerin ve bu arada mukavemetin zamana bagli olmasina ve bu-
nunla birlikte artmasina sebep olur. Hidratasyon hizinin art-
mas1i mukavemet artiginin hizlamnmasina yol agar. Hidratasyon
bazi sebeplerden dolayi yavaglarsa mukavemet artiginda da
ayni yavaglama olur. Sonugta, bajlayici maddelerin mukavemet
kazanmasiyla hidratasyon olayinin seyri arasinda gayet yakin
bagintilar mevcuttur.

Klinkeri olugturan karigik bilegiklerin, birbirinden
bagimsiz olarak reaksiyon yaptiklari bazi aragtirmalara da-
yanarak kabul edilmigtir. Bu durum reaksiyonlarin ne gekilde
ylrtidiigli hakkinda &nemli bir kolaylik saglamigtir. Fakat bu-
na radmen karigik bilegiklerin su ile yaptiklari reaksiyonun
gekli {izerinde tam bir berraklida varilamamigtir. Bugilinki
aragtirmacilar ellerindeki bilylik imkanlar (X iginlari, elekt-
ronik mikroskop v.s) sayesinde g¢imentolarin hidratasyonu ko~
nusunda biiylik mesafeler katetmig fakat birgok aragtirmacinin
ortak kabul ettigi bir fikre varilamamigtir (5).

1.3.1. KALSTIYUM SILIKATLARIN HIDRATASYONU

Cimentorun suyla reaksiyma girmesirden sonra 17 degigik tilir-
de C-S~-H (Kalsiyum silikat hidrat) kristalleri oclugur (6).

Tri kalsiyum silikat (C3S) ve B-di kalsiyum silikat
(B-C,S) birlikte gimentonun %70-85'ini olugtururlar ve sertleg-
mede Snemli rol oynarlar (7).

C3S ve B8-C_.S'in su ile reaksiyonlari gbyledir (8):

2
2C3S + .6320 > 635283 + 303(08)2

i Hdrate
lalsiya xalsiyum
silikat silikat
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26-C,S +  4H)0 * CyS,Hy + Ca(OH),
B-di kalsiyum '
silikat

Serbest kirecin(Ca(OH)z) olugmasi, ki bu konuda kesin
sonuca varilmagtir, su iki bakimdan 6nemlidir. Bu madde su-
da g¢Ozilinebilmektedir. Bu bakimdan yapi devamli su iginde bu-
lunuyorsa, buradaki pasta Ca(OH)Z'in devamli bir gekilde ¢o-
zinmesi sonunda gittik¢e bogluklu bir hal alacak, uzun veya
kisa bir slire sonra mukavemetin azalmasi ile pargalanacak-
tir, Diger bir deyisle Ca(OH)z'in olugmasi, c¢imentonun kimya-
sal mukavemetinin diisiik olmasinin veya istenildigi kadar bii-
yik olmamasinin en &nemli sebeplerinden biridir. Serbest ki-
recin diger bir mahzuru bunun mekanik mukavemetinin diigiik
olmasidir. $u halde Ca(OH)2 ayni zamanda ¢imentonun biiyiik
bir mekanik mukavemete sahip olmasini da engellemektedir.
GCimentoya asil mukavemet kazandiran maddeler hidrate kalsi-
yum silikatlardir. Bu maddeler suda ¢&zilinmekte olsalar bile
bu ¢oziinme ¢ok az olup pratikte Onem tagimamaktadair.

Hidrate kalsiyum silikatlarain bilegimi iizerinde biitilin
arastirmalara ve galismalara kargin kesin sonuglar elde edi-
lememigtir. X igsinlari ile yapilan analizlerde, hidratasyon
yapan ¢imentonun reaksiyon lirliniirlin dojal mineral olan
TOBERMORIT'e (CGSGHS) benzedigi goriliir.

Kalsiyum silikatlarin hidratasyonu sonucu CaO-SiOZ—Hzo
sisteminin denge durumu s&z konusu olabilir. Reaksiyon sonu-
cu meydana gelen bilegimde (CaO/SiOZ) orani, su ig¢inde bulu-
nan CaO'in miktari ile deigmektedir. Brunauer ve Greenberg
oda sicakliginda C3S'in hidratasyonu sonunda (CaO/SiOz)
oranany: 1,5 B—Czs'in hidratasyonu sonunda (CaO/SiOz) ora-
nini ise 0,65 bulmuglardir. Bu hidrate kalsiyum silikat to-
bermorite benzemekte ve Taylor'a gbre CSH(I) ismiyle bilin-
mektedir. Taylor ve Van Bemst'in galigmasina gére de C3S'in
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hidratasyonu sonunda (CaO/SiOZ) orani yaklagsik 2 olursa
bu silikat hidrat da CZSH(II)'dir.

C3S ve Czs'ln hidratasyonlarinda ayni maddeler elde
edilmesine ragmen bu iki maddenin su ile yaptiklari reaksi-
yonlarda gu farklar bulumnmaktadir: Birincisi ayni cins hid-
rate kalsiyum silikat elde ediliyorsa da C3S'in hidratasyo-
nunda, CZS'in hidratasyonuna gére daha fazla kireg¢ olugmak-
tadir. Reaksiyonlarda ikinci fark C3S'in hidratasyonunun,
dijerinden ¢ok daha hizli bir gekilde cereyan etmesidir. Ay-
rica hidrate silikatlarin iki gekilde oldudu da yapilarinin
incelenmesiyle anlasilmigtir. Bunlardan biri igne geklinde
kristaller, digeri yumak halinde bulunan kristallerdir. Igne
seklinde olanlarain iginde CZSH(II) ve CSH(I) hidrate sili-
katlarinin gegitli tiirleri vardir. Yumak halindeki kristal-
lerin arasinda ise Cst(II)'nin bazi tilirleri yer almakta-
day..(5,:9,.10, 11).

1.3.2. KALSIYUM ALUMINATLARIN HIDRATASYONU

C3A'n1n su ile reaksiyonunda hekzagonal ve kiibik hid-

ratlar olusur (8) :

LA #1200 ¢ Ca(OH)2 - C4AH13

3 s,
Tri Hidrate tetra
kal siyum kalsiyum aliiminat (hekzagonal)
aliminat
¥
C.AH, (kararlai iiriin)

- e -
Hidrata tri kalsiyum
aliminat (kiibik)

Cimentonun prizini ayarlayan alginin bulundugu ortam-
daki reaksiyon Onemlidir. Reaksiyon iliriini etringittir, za-
manla mongsiilfata donilslr.



- 14 -~

C3A + 3(Ca3)4.2H23) + 25H20 o C3A.3CaSO4.3lH20

Tri Etringit
kalsiyum

aliiminat

CjA.3CaSO4.31H2O + 2c3A + 5H20 el (C3A.Ca334.12}120)
Morosiilfat

Gimentonun hidratasyon reaksiyonlarinin zamana baglai
sicaklik dejigimi incelenmigtir. Deney sonuglarina gére hid-
ratasyonun ilk 50-60 dakikasi iginde max. sicaklifa ulagil-
d1§1 sirada etringit olugumu goériilmiigtiir. Hidratasyonun deva-
mindaki ilk gilinler iginde tekrar sicaklik yiikseligiyle etrin-
git, monosiilfata doniiglir, Etringit, genellikle C3A'n1n yd-
zeyinde bulunur. Bunun olugumu ig¢in yeterli siilfat iyonlari
bulumnmazsa hidrate kalsiyum aliminat (C-A-H) olugumu ani pri-
ze neden olabilir.

Algili ortamda C3A'n1n hidratasyonunda reaksiyon hizi,
gerekli iyon tiirleri, likit fazdaki varlidina, ¢imento bile-
siklerinin ¢&ziinlirligiine, karigtirma iglemine, katki maddesi-
ne baglaidir.

Locher ve arkadaglari ¢imento hidratasyonumun ilk asa-
malarinda C3A'n1n davraniglarina iligkin sonmuglari "“Jeli-
fikasyon Mekanizmasi", ile agiklamiglardir. Cimentonun prizi
C3A ile CaSOQ.Zﬂzo'nm hidratasyon iiriinii olan ince taneli
tabaka olusturan etringit ile baglar. Bu tabaka g¢imento ta-
neciklerinin hareketlilidini engellemez ve zamanla Sekil
1.3.2.1.'de g&riilldiigi gibi uzun igne gseklindeki kristalleri
meydana getirir.

Normal prizde, ¢imento su ile karigtiktan sonraki bir-

kag dakikada gdzinen C;A ile gSzeltideki SO2~ iyonlarimin
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molariteleri egit olmalidir. EJer ¢dzeltide S0, eksikse,
aliiminat hidratlar olugur, monosiilfatlar olusamaz. Cbzelti-
deki SOZ'- iyonlarainin fazlalidi ise sekonder alginin ¢&k-
mesine neden olur. Bunlarain timii kaba kristaller olup zaman-
s1z sertlegmeye sebep olur.

Spiering ve Stein'e gdre, genellikle alkaliler ¢iment+
tonun hidratasyonunu hizlandirir ve ilk dayanimini (3-7 giin)
yikseltir., Alkaliler O6zellikle C3A'n1n erken hidratasyonuna
neden olur (12).

ETRINGIT KABUK

ca?
S)f‘ BIRINCI FASAMAK : C,A Yiizeyinde Ince Bir Etrin-
OH git Kabuunun Olusumu.

IKINCT BASAMAK

C3A Yiizeyinde Bir Miktar Daha

Etringit Olugumu 7 Kristal-
lenme Basincai,

UCUNCU BASAMAK Kristallenme Basincindan Dola-

y1 Etringit Kabuunun Gatlamasai.

DORDUNCU BASAMAK: Catlak B&lgenin Yeniden Olusan
Etringit Ile Kapatilmasi.

Yeterli Olmaktadir. C,A Hidra-
MONOSULFAT tasyonunun Tamamlanmagl 4% T

CasO,.12H,0 Olusgturmak I{in

Etringitin Bozulmasi Iledir.

ETRINGIT : s
%‘: BESINCT FASAMAK : Etringit Olusumu Igin SO

SEKIL'1.3.2.1. CjA-sililfat etkilegmelerinden doJan priz
gecikmelerinin gematik goriinligl.
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1.3.3. TETRA KALSIYUM ALUMINO FERRITIN HIDRATASYONU

C4AF karigik bilesiminin hidratasyonu C3A'n1nki
kadar olmamakla beraber oldukg¢a hizli gelisen bir reaksiyon-

adurti
C4AF + 12H20 =e C3AH6 + CFH6
Tetra kal- Hidrate tri Hidrate
siyum alii- kalsiyum kalsiyum
mino ferrit aliminat ferrit

Bu reaksiyon sonunda C4AF'in algi tasi ve kiregle bir-
legtidi zannedilmektedir. Bu reaksiyonlar sonucunda.. yiliksek
stilfatli siilfo-aliiminat, C3F.3CaSO4.3lH20, C6AF.12H20,

C3FH6, C4FH13 gibi bilegiklerin meydana gelmesi ihtimali

meveuttur (5, 8).

C,AF + 10H

4 2O + 2Ca(OH)2 > CGAF.lZHZO

Hidrate kalsiyum
alimino ferrit

1.4, HIDRATE OLMUS PORTLAND GIMENTOSUNUN DIFERANSIYEL TERMAL
ANALIZI

Priz olayinin, tam anlamiyla fiziksel ve kimyasal ni-
teligini ag¢ikliga kavusturmak ig¢in yapilan genig captaki arag-
tirmalar hala devam etmektedir. Portland ¢imentosunun hidra-
tasyonu esasinin anlagilmasi lizerine galigmalar bilylk Olgilde
ayri ayri ¢imento bilegiklerini esas alarak ylirlitlilmigtir.
Ancak hala bir takim g¢oziilememis problemler &nemini korumak-

tadar.

Portland ¢imentosuna %4-5 oraninda algi tasi ilave
edilerek diizenli bir reaksiyon olmasi saglanir. Ince &§iitiilmiisg
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klinkerin su ile reaksiyonuyla hekzagonal hidrate kalsiyum
aliminatlardan CZAH.x ve C4AHx olugur ve bu zamanla ka-
rarli bir aliminata yani kiibik C3AH6'a doniislir. C3S ve CZS
su ile ¢ok daha yavas bir reaksiyon yaparak hidrate kalsiyum
silikati meydana getirirler. C,AF silikatlardan daha hizli

4
reaksiyona girer,

C3A'1n baglangi¢ reaksiyonu algi tagi ile geciktiri-
lir. Algili Portland ¢imentosu pastalari C3A ile reaksiyon
yaparak kalsiyum tri siilfo aliiminat (Etringit; 3CaO.A1203.

3CaSO4.3lH2O) ve kalsiyum mono siilfo aliiminata (3Ca0.A1.0. .

s 3
CaSO4.12H20) olusturur. Yiiksek siilfo aliiminat kristalleri
ignecikler halinde, diigiik slilfo alliminat kristalleri ise

hekzagonal levhalar halindedir (13, 14).

Portland ¢imentosunun hidratasyonu sirasinda ilk ola-
rak gsekillenen siilfo aliiminat tipleri lizerinde tartigmalar
vardir. Denge gartlarainda kalici olarak gekillenen yliksek
silfo aliminattir. Diiglik slilfo aliiminat ise metastabil {iriin
olarak gbzlenir. Genel kani ise, Portland ¢imentosunun hid-
ratasyonunda ilk liriin olarak yliksek siilfo aliminat olugtugu-
dur. (15, 16

Her ne kadar kiibik hidrate C3AH6
kerde tegshis edilmigse de, onun ¢imento pastasindaki varli-

, hidrate olmusg klin-

Jindan yapilan denemelerde bahsedilmemigtir. Ayrica az mik-
tardaki siilfat iyonlara C3AH6'1n olugmasini Onler.

Cimentonun ferrit fazi hidratasyon ile kiibik C3FH6

ve hekzagonal C4FH13 hidratlaraini verir (17).

Hidrate kalsiyum silikatin taninmasi X 1iginlari dif-
raksiyonu ile kolay dejildir. CSH(I) ve Cst(II) 3,06 a%g3e
siddetli yansima g&sterirler, Kalsit ve alitte ayni dalga
boyunda yansima g&sterdiklerinden incelemek gligtiir. 1.82 a°
¢izgisi tobermorit igin pastalarda rahatlikla gbzlenebilecek
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durumda olmasina karsin bu demek dedildir ki jel seklinde-
dir. DTA ve TGA teknikleri yardimiyla da tobermorit jelin
¢imento pastalarinda ana hidrate silikat oldudu goriilmiis-
tOr "IN 197

Tobermorit jeli daima A1203 ve alkalilerle birlikte
bulunur. Taylor CSH Jjelin veya tobermorit jelin yaklasik
kompozi syonunu C1,7SHx olarak vermektedir. Jel diigiik kris-
tallegebilme kabiliyetine sahip CSH(I)'den daha ¢ok CZSH(II)

tzelliklerine yakindir (20).

Portland ¢imentosu hidratasyonunda kristalize kalsi-
yum hidroksit oldukg¢a yiliksek miktarlarda olusur. Ana kaynaga
C3S't1r. Muhtemelen kalsiyum hidroksit kolloidal yapi geklin-
de de bulunabilir. Sertlegsen ¢imento pastasi atmosferde COZ'i
absorbe ederek CaCO3'1 verir.,

Cimento bilegiklerinin su ile reaksiyona girme y&nilin-
den aktiflikleri, ilk beg gilin igerisinde X aiginlari difrak-
siyonuna gdre sOyle siralanabilir : C3A>C4AF>C3S>C23. Bu
arada bir gilin sonra siilfat C3A ile Onemli bir seviyeye kadar
reaksiyon gdsterdiginde aktiflik sirasi C3S>C3A>C4AF>CZS
olur (21). Copeland ve Bragg dejigik periyotlarda hidrate
4 ana fazin kisimlarini incelemigler ve sonuglari $ekil 1.4.1.'
de gdstermiglerdir (22).

4 C,AF e

I‘Iidrate ’ /
olmug 0,3 4

kisim C3A

0,6 -
0,4 C3S
0,2« CZS
0 - . —# Int tzgiin
& 10 100 b

SEKIL 1.4.1. sSaf bilegenlerin hidratasyon hizi,
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Portland ¢imentosunun hidratasyon galigmalari gok ka-
rigiktir. Clinkl birka¢ hidratasyon iiriinli kendi bireysel fa-
zinda bulunur. Bunlar C3S, C,S, C3A ve algila demir fazidar.
Erken hidratasyonda bazi iiriinler kolaylikla taninabilir. Bun-
lar hidrate kalsiyum silikatlar, hidrate diisiik siilfo aliimi-
natlar, hekzagonal hidro aliminatlar, diisiik hidrate siilfo
aliminatlarain C4AH13 ile kati ¢bzelti yaptigi bilesgikler,
yiksek siilfo aliiminatlar, Ca(OH)z, Mg(OH)z, CaCOB, kalsiyum
karbo aliminatlar gibi iiriinler ve benzer sekilde Al.0, ve

g
Fe20 igeren diiglik ve yliksek siilfo aliiminatlardir (23).

3

Lepingle 1941 yilinda Portland g¢imentosu ve aliminli
¢imento gibi hidrolik baglayicilarin incelenmesi ig¢in DTA
metodunun kullanimini OSnermigtir. Kalousek, Davis ve Schmertz
1949 yilinda ilk defa DTA aletinin Portland ¢imentosu hidra-
tasyon iriinlerinin taninmasinda ¢ok yararli bir alet oldudu-
nu gdstermiglerdir. Termogramlar c¢izilerek hidratasyon liriin-
lerl, hatali priz, C02, siilfat ve kloriir iyonlarinin Portland
¢imentosuna etkileri, alkali oksitlerinin hidratasyondaki et-
kileri ve birgok aragtirmalar DTA yardimiyla yapilmigtar
(28, 28).

Bir ¢ok aragtirmaci Portland ¢imentosu igin birbirine
¢ok benzer termogramlar elde etmiglerdir. S$ekil 1.4.2.'de
goriildiigii gibi, aletin ¢izdidi grafiklerin piklerine karsgi
gelen sicakliklar ayni bilegsikler igin aynidir. Biitiin egri-
ler 200°C'nin altinda, 500-600°C arasinda ve 800°C civarinda
endotermik pikler vermiglerdir (26, 27).

Kalousek ve arkadaglarinin alg¢i tasli ve algi tasgsaiz

¢imento klinkerinin g¢esitli zamanlarda hidratasyon galigmala
riyla bazi belirgin pikler elde ediimistir. 130-140°C civa-
rinda olusan endotermik pik CSH'ain varlidaini, 195-200°C ci-
varinda olusan endotermik pik C4AH13'e yaklagsan kati par-

tikilillerin varligina, 315-330°C civarindaki endotermik pik

C5AHg'nin olabilecedini, 415-430°C* de olusan endotermik pik
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Mg(OH)2 'in dehidratasyonunu, 515-590°C'deki endotermik pik

Ca(OH)z'in varligaina, 800-900°C'deki endotermik pik ise CaCOB'

in varliadini gdsterir (25).
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SEKIL 1.4.2., Portland ¢imentosu DTA termogramlari.
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Daha sonralari yapilan aragtirmalara gdre hidrate ol-
mamig ve hidrate g¢gimentonun DTA termogramlari Sekil 1.4.4.°'
de 5 dakikadan 7 gline kadar dejigen zamanlarda verilmigtir.
Anhidrit ¢imentonun 140 ve 170°C'de verdigi karakteristik
pikler algi tagi ve algiyi gbsterir. 500 ve 800°C'lerdeki
kiiglik pikler hava neminden ve COz'den dolayi az olugmusg
Ca(OH)2 ve CaCO3'in 1s1 kargisinda bozunmalariyla verdigi
piklerdir. Cimentonun su ile karigtirilmasindan 5 dakika son-
& ; 130°C'de yiksek slilfo aliiminatlarin, 140 ve 170°C'1erde
algi tagi ve algainain, 500°C'de Ca(OH)z'in ve 800°C'de CaCO3'
in verdikleri endotermik pikler g&driilmektedir. Jibs 24 saat
sonra tamamen yok olur, yani tamami reaksiyona girer. Yine
24 saat sonra siilfo aliiminat pikinden Once kii¢giik bir pik ken-
dini gdsterir, 7 gilin sonra daha ag¢ik godriilen bu pik hidrate
kalsiyum silikat jeline igarettir. 7 giin sonra 200°%C'de gorii-
len kii¢lik pikin diiglik sililfo aliiminatlar veya C4AH13'den
olugtudgu kabul edilmigtir. 7 giin sonraki 800°C'de godriilen
CaCO3'in ayrigma piki daha yliksekg¢edir. Qiinkli daha uzun siire
hava ile temasta oldudundan daha fazla CaCO3 olugmugtur (16).

Anhidrit
5 Dakika
1l Saat - =%
24 Saat
7 Gln .
et Ess
/ -
CLTHEE W TR - B - SR~ SRS = [ «
B B R

O

Sacakliiksi €

SEKIL 1.4.4. Hidrate Portland ¢imentosunun dejigik
zamanlarda DTA edrileri.
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Ayrica bazi diJer aragtirmacilarin galismalariyla
CSH(I)'in 160-165°C'de endotermik pik g&sterdidi goriilmiis-
tiir .C,SH(II) 'nin CSH(I)'den farky 400-450°C'de ve 850°C'de
kiigik bir ekzotermik g¢ikinti g&stermesidir (28, 29).

1941 yilinda Kalousek C3A.3CaSO4.XH20 ve C3
arasinda bir kati ¢bzeltinin bulunma olasiligini ileri siir-
miglerdir. 1944'de Flints ve Wells de C3A.3Ca(OH)2.XH20
bilesiginin olustudunu ileri silirmiiglerdir. Midgley ve Rosaman
etringit faza (C3A.3CaSO4.XH20) i¢in endotermik pik sicakliga

(T) ve pik alani ile ilgili bir badinti bulmuslardir

A .3Ca (OH)Z .XH20

T =a + b 1lnA

ile g&sterilen bagintidaki a ve b birer sabittir. Hidrate
¢imento pastasinda 1, 7, 14, 28 giin ve 3, 6 aylik zaman pe-
riyotlarainda 136, 144, 149, 152 ve 156°C'ye kadar degigen si-
caklik farkliliklarinin bulunmasi, ortamda etringitle birlik-
te C3F.3CaSO4.32H20, C3A.CaSO4.12H20 veya p—C3A.Ca(O}02.12H20
gibi bilegiklerinde olugmasina baglanabilir. Sonugta sdylene-
bilirki, baglangig¢ta ¢imento pastasinda saf etringit fazi o-
lugmakta, daha ge¢ periyotlarda hidroksitli benzer bilegikler

tegekkiil ederek buna katilmaktadir (30).

1.5. GCIMENTONUN PRIzt

Priz, badlayici maddelerin katilagmasi veya plastik
deformasyon yapma kabiliyetini kaybetmesi demektir. Priz ba-
kimindan bilinmesi gerekli iki karakteristik vardir ki bun-
lardan biri priz baglama siiresi, digeri de priz sona erme
sliresidir . Hidratasyon reaksiyonlarinin zamanla ilerlemesiyle
¢imento hamurunun plastikligi azalair, viskozitesi artar.

Buna prizin baglamasi denir. Hamurun plastikligini tamamen
kaybetmesi ile priz sona erer. Portland g¢imentosunun priz
baglama siliresi 1-4 saat, priz sona erme siliresi 1-10 saat
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arasindadir. Priz olayi farkli iki teori ile agiklanmigtar:

Kristallegsme teorisi : 1887'de Le Chatelier tarafin-
dan ileri sirililmiligtlir. Buna gtre anhidr bilegsenler kismen
erir ve doymus eriyik olusturur. Olusan hidrate {liriinlerin

suda ¢Ozilinlirlliikleri az oldujundan g¢bzeltiden g¢Okerek kristal-
legirler. Reaksiyon geri kalan anhidr bilegenler eriyinceye

kadar devam eder ve hamurun prizi ile sona erer.

Kolloidal teori : 1893'te W.Michaelis tarafindan orta-

ya konulmugtur. Bu teoriye gére de g¢imento su ile karisinca
erime olayil meydana gelir. Sonug¢ta ¢imento taneleri gisgerek
kire¢ bakimindan zengin bir eriyik olugur. Bu eriyik silikat-
lari kalsiyum silikat hidrat jeli haline getirir ve zamanla
gegirimsiz hal alir., Jel tabakasi ¢gimento taneciklerinin et-
rafini sarar ve jeldeki su tanecidinin i¢ kismina doru reak-
siyonun ilerlemesini sadlar. BOylece ¢imento taneciklerinin
etrafini saran jel katmani biliyliyerek siirekli bir kati yapa

olugmasina ve bu da prize neden olur (5, 31).

1.5.1. ALCI TASI VE PRiZE ETKISt

Algi tasi (CaSO4
land ¢imentosu klinkerine, g¢imento tilirline bagli olarak dedi-

.2H20), dihidrat yapiya sahiptir. Port-

sik oranlarda katilir. Cimento deirmeninde klinkerle birlik-
te 6giitiilir. Algi, c¢imento prizinde reglilatdr 8devi gorir.
Jips ile C3A arasindaki reaksiyon sonucu ¢&ziinmeyen kalsiyum
tri siilfo aliiminat (3Ca0.Al1,0,.3CaSO .31H20) olusur. Metastabl

4.3 -

3CaO.A1203.CaSO4.12H20'dan daha sonra kiibik kristal yapaida

stabl hidrate tri kalsiyum aliiminat meydana gelir (4).

>
C3A + 6H20 C3A.6H20

GCimento klinkerine katilan al¢i miktari SO, ile belir-

lenmigtir. B.S.12: 1958'e gbre :

3
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C3A $7 ise max. SOB': %$2,5

C3A $7'den fazla ise max. SO3 : %3 olmalidar.
Bu miktarlarain iistiindeki SO3 ylizdeleri zararli sonug-
lar verebilir. Glinkii prizden sonra kalsiyum tri siilfo aliimi-

nat olusumu devam ederek istenmeyen genlesmelere neden olur
(31) .

1.5.2, NORMAL PR1Z

Gimento hamurunun su ile reaksiyonu sonunda baglangig-
taki viskozitesinin artarak rijit duruma gelmesine g¢gimento-
nun prizi denir. Priz olayina g¢imento kompleks bilegenlerin-
den C3A ve C3S'1n hidratasyon reaksiyonlari neden olur. Pri-
zin geligmesinde, hamur bilegiklerinin kargilikli koagiilasyo-
nu ve ¢imento taneciklerinin etrafini geviren filmin gelige-

rek kristal lirlinlerin hizli bir gekilde olusumu rol oynar.

Priz esnasinda, ¢imento hamurunda sicaklik dedigiklik-
leri goOriiliir. Priz baslangicinda sicaklik hizli gekilde yiik-

selir, priz sonunda max. sicaklida ulasgir.

1.5.3. YALANCI DONMA (FOS PR12Z)

Cimentonun ilk dakikalarda su ile karigtirildiginda
anormal bir gekilde donarak geg¢ici olarak sertlegmesine ya-
lanci priz denir. Su ilave etmeden hamur, birkag¢ dakika karig-
tirailairsa plastikliini yeniden kazanir,

Yalanci donmanin nedeni, g¢imento liretimi esnasinda al-
¢inin sicak klinkerle birlikte &§litiilmesi veya ¢imento deJir-
meninde sicakligin fazla olmasi nedeniyle al¢i tasinin dehid-
ratasyona udrayarak CaSO4.1/2H20 veya Caso4'a dOnligmesidir.
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Gimento su ile karigtirildiginda algi tasi kaybettigi bu suyu

yeniden kazanir ve hamurun geg¢ici olarak bir siire donmasina
neden olur.

Yalanci donmanin bir dier nedeni de ¢imento ile alka-
lilerin birlesmesidir. C3S, czs v.s.'nin hidratasyonundan
olusan Ca(OH)2 depolama sirasinda olusan alkali karbonat-
larla birlegerek hamurun rijitlesmesine neden olur (4).

1.5.4. GIMENTO PASTASI URETIMINDE KULLANILAN KATKILAR

Gimento suyla karaigtiraildiktan birkac¢ dak. sonra aliiminat-
larla sililfat arasindaki reaksiyon sonucu olugan etringiti
etkilemek veya degigtirmek zordur. Ancak katkilarla bundan
sonraki reaksiyonlarin siiresi kisaltilir veya uzatilakilir.
Etringit olusumundaki artis X i1ginlari analizinden ve suda
¢6zilinen sililfatlarin hizli bir gekilde azalmasindan anlagil-
maktadair.

1.5.4.1. PRIZ GECIKTIRICILER

Priz baglama siiresi bakimindan gereken gart, pastanin
nakledilmesi, kaliba dokiilmesi ve yerlestirilmesi ig¢in gegen
toplam zamanin bu siireyi hig¢ bir vakit agmamasidir. Ejer yer-
legtirme igin gegen zaman priz baglama sliresinden fazla olur-
sa bu durumda yerine yerlegtirilmis pastada bulunan g¢imento-
nun bir kismi priz yapmis olmakla baglayicilik 6zellidini kay-
betmis olacak ve bu ylizden pastanin mukavemetinin diigmesine
neden olacaktir. Cimentonun priz siliresi bu gsarti yerine getir-
miyorsa bazi tedbirlerle bu slireyi uzatmak gerekecektir.

Bagka bir deyigle prizi geciktirmek gerekecektir. Bir ¢imen-
tonun normal priz siirelerini dedistirmek ig¢in en ¢ok bagvuru-
lan tedbir bazi katki maddeleri kullanmaktir.
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Priz geciktiriciler genel olarak iki kisimda incele-
nirler :

A) Non-Iyonik priz geciktirici maddeler : Seker, poli-

sakkaritler, dekstrin, suda ¢oziinen ¢inko tuzlari, suda ¢o&-
ziinen seliilozdan tiiremis maddeler yani karbonhidratlar, suda
¢bzilinen silikon tilirevleri, suda ¢6ziinen boratlar ve digerle-
ridir,

B) Iyonik priz geciktiriciler : Pratikte ¢imento parti-

kiillerinin ylizeylerinde aktif kisamlar meydana getiren ve su
ile ¢imentonun reaksiyonunu geciktiren gruplari igeren madde-

lerdir. 4 grupta incelenirler :

1l- Ligno siilfonik asid veya Ca, Mg, NH4 tazlari,

2= (l)den tliretilmig bilegikler,

3- Glikon asidi gibi hidroksilli karboksilli asid veya
Na, Ca tuzlari, tri etanol aminin tuzlara,

4- (3)den tiliretilmig degisik bilesikler.

1. grup maddeler genellikle kiigiik miktarlarda (%2-3)
havanin da g¢imento biinyesine girmesini saglayan priz gecikti-
ricilerdir. Buna karsin 3.grup pastaya hava girigi almadan
prizi geciktirir (32, 33).

Bor ve bilesikleri, priz geciktirici birka¢ maddeden
biridir. P.Rohland, borik asidin priz geciktirici etkisini
saptayan ilk ¢aligmayi yapmistir. Rohland borik asidi klinke-
re de katarak, gecikme olayini izlemigtir. H.E.Vivian, J.H,
Taplin de borik asit lizerinde ayni galigmalarai yapmiglardair.
Taplin H3BO3(borik asit) yerine B203 kullanmigtar., Port-
land g¢gimentosuna %1 B203 katildiginda, priz baglangicinda
kisalma, priz sonunda uzama gorililmligtiir. Ayni gimentoya %2
B,04 katildiginda priz gecikmigtir, Priz geciktirmek igin
kullanilan bor bilegikleri sunlardair :
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1l- Borik asit (H3BO3),
2- Boraks (Na2B4O7.10H20),
3- Na—(m)-borat(NaBOz) borik asit ve Na,CO, karigimai,

¥a3
900°C'ye kadar birka¢ kez isitilarak elde edilir.

2H3BO3 + I\h2CO3 - ZI‘hH)z g CO2 + 3H20

4- Na-(0)=-borat (Na3BO3),

I\h2B407 + 10NaOH - 4I\h3BO3 + 5H20

Katkilar bora egdeer miktarda karma suyuna katildigin-
da Na2B4O7.10H20 ve Na-m-borat ayni etkiyi verse de Na-o-bo-
rat da farkli durum gdzlemmigtir. Bunun nedeni kullanilan
bilegiklerin Na/B oraninin degigik dedigik olusundan dolayi
karma suyunun pH'inin farklilidadir. Cesitli Tiirk ¢imentola-
r1 lizerinde boraksin priz siliresine etkisi incelendiginde et-
kinin ¢ok kararsiz oldufu gOriilmiigtiir. %0,l1'den az boraks
katildiginda priz sliresinde deigiklik gorililmemigtir. Gecik-
tiricilerin her tip ¢imentoya ayni miktarda uygulanmasi dogd-
ru:degildizr., %0,3 H,BO

K g -
SO3 reaksiyonu gecikir. Borik asidin dedisik konsantrasyon-

ilavesinde etringit olusumu ve

larda mukavemete etkisi de aragtirilmis ve olumlu sonuglar
alinmigtair (34, 35).

Sekerin geciktirici olarak etkisi biiylik 8l¢lide mikta~-
rina badli olup gegmigteki degigik deney sonuglari tartigma
konusudur. %0,05 oraninda katilan seker pastanin prizini 4
saat kadar geciktirmigtir. Bununla beraber gekerin etkisi ¢i-
mentonun kimyasal bilegsimine de baglidir. %0,2-1 oraninda
kullanilan gseker g¢imentonun priz yapmasini Snler. Priz mid-
deti geciktirici olarak kontrolli kullanilan geker pastanin
mukavemetini giddetle azaltmistir., Fakat 7 gilinden sonra mu-
kavemet, higbir geciktirici madde katilmamig pastaya godre,
yiizde birka¢ oraninda artmigtir, bunun nedeni geciktirilmisg
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priz olayinin daha yodun bir jel meydana getirmig olmasin-
dandair (32, 33).

1.5.4.2., PRIZ HIZLANDIRICIIAR

Bazi durumlarda ve &zellikle kisa zamanda biiyiik muka-
vemet elde edilmek istendiginde prizi hizlandirmak yoluna
gidilir,

Katki maddeleri iginde yapi iglerinde en g¢ok kullani-
lani kalsiyum kloriirdiir. CaCl2 katilmis ¢imento acele onarim
islerinde ve diisiik sicakliklarda NaCl gibi donmaya karsi ko-
ruyucu tuz olarak kullanilir, CaCl2 su ile karigmadan birkag
3S ile
Czs'in hidratasyon reaksiyonlarinda hizlandirici bir katali-

saat sonra agija ¢ikan serbest 1siyi arttirir ve C

tik etki yapar. Kalsiyum kloriirin suda ¢&zlinmesiyle ortamin

alkaliligi azalair, bu ise silikatlarin hidratasyonunu hizlan-
dirir. Ayni zamanda C3A'n1n hidratasyonu ile bir dereceye ka-
dar geciktirilir, fakat ¢imentonun normal hidratasyonunda bir
deigme olmaz. CaCl2
$1 3-7 giin sonra 71 kg/cmz'yi bulur ve 28 gilin sonra da bir

'li Portland g¢imentosunda mukavemet arti-

miktar mukavemet artigi goriiliir. Kalsiyum kloriir, genellikle
priz olayini hizlandirir ve agirlikg¢a g¢imentoya %1-2 oranin-
da katilir. Fazlasi bazi hallerde fos priz hadisesine neden
olur. CaClz'ﬁn priz sliresine etkisi hakkinda Cizelge 1.5.42.1.
bir fikir verebilir. Kalsiyum kloriiriin karigtirilmadaki dagi-
limi her tarafta ayni olmalidir, en iyi dagilim Once suda ¢o-
zlindiikten sonra g¢imento ile karigtirilarak saglanir. Kalsi-
yum kloriiriin pastalarda kullanilmasi bir &lg¢ilide dayaniklilida
olumsuz etki edebilir. Urnegin, siilfat iyonlarainin tesirine
karsgi CaCl2 katilmig pastanin direnci azalmigtair. CaClz'ﬁn di-
ger arzulanmayan etkisi, kuru sartlar altinda hacimce daral-
mayi $10-15 oraninda arttirmasidir. Ayrica CaCl,'{in korroz-
yonlada olumsuz olarak iligkisi bulummaktadir (36, 37).
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GIZELGE 1.5.4.2.1. CaClz'ﬁn priz siiresi lizerine etkisi.

% CaCl2 (Gim.miktarina gére) Priz hizlarmasai (dak.)
8:% 25
0;3 15
055 45
B 85

NaCl de CaClz'e benzer gekilde fakat daha az etkili
olan priz hizlandiricilardandir. Fakat mukavemet {izerine o-
lumsuz ydndeki etkisi sebebiyle kullanilmasi sinirli durum-

lar diginda uygun goriilmemigtir.

Alkali karbonatlar ve CO2 $1-2 oraninda priz olaya
baglangi¢ sliresine kuvvetle etkirler. Amonyum karbonat daha
az etkindir. Bunun yaninda bi karbonatlar geciktirici rol
oynarlar., Kloriir tuzlarindan aliminyum kloriir ve magnezyum
kloriir hizlandirici olarak priz olayina etki ederler. Baryum
ve stronsiyum kloriirleri hafif hizlandiricidirlar. Amonyumun,
demir (2) ve demir (3)inkobaltin kloriirleri %2 orani kadar ¢i-
mentoya priz geciktirici, daha fazla miktarlari ig¢in hizlan-
dirici olarak etki ederler. Sodyum ve potasyum hidroksitler
ve yliksek konsantrasyonlardaki sodyum silikat da prizi hiz-

landarar (S8

1.6, GIMENTONUN MUKAVEMETIL

Cimentonun sertlegmesi veya mukavemet kazanmasi gegit-
li gekillerde agiklanabilir. Bernal, X igsinlari ile yapilan
incelemelere dayanarak Le Chatelier'in teorisinden hareket
ederek, bu olayi su sekilde agiklamigtir. Katilagmis ¢imento
¢ok ince tabaka ve yumaklar halinde bulunan hidrate kalsiyum
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silikat kristallerinin meydana getirdigi ince bir orgili-

den ibarettir. Kristaller bliylimeleri sonunda birbirine deJer-
ler. Birbirine deen kristaller, sistemlerinin benzer gekil-
de olmasi sebebiyle, aralarinda kati reaksiyonlari yaparak
bliylirler ve birbirleri ile kaynagirlar veya birlegirler. Hid-
ratasyon olayil ilerledikge kaynak noktalarinin sayisi ve mu-
kavemeti artar. Bu da katilagmig ¢imentonun mukavemetinin
artmasina sebep olur. Kristallerin bliylinesi c¢imento tanele-
rinin arasindaki bogluklari doldurur ve bunlarin hepsini bir-
birine baglar. Fakat kristaller ne kadar biiylirse biliyiisilin
¢imento taneleri arasinda hi¢ bir zaman kaybolmayan, kapiler
ve jel bosgluklari meydana gelir,

Sonugta sertlegmig bir Portland tipi ¢imentonun bilinye-
si jel karakterine sahip elemanlardan, Ca(OH)2 kristallerin-
den ve bunlarin arasinda kalan jel (gok kiiglik boyutta) ve
kapiler (kiigiik boyutta, C ile gbsterilen) bogluklardan meyda-
na gelmigtir (Sekil 1.6.1.). Hidratasyonun geligmesi belli
dogrultuda meydana gelen jel hacminin artmasina sebep olmak-
ta ve bu durum biitiin kiitleyi olusturan elemanlarain birbirine

baglammasina sebep olmaktadir.

SEKIL 1.6.,1, Sertlegmig bir Portland ¢imentosunun
biinyesi .
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Sertlesmis ¢imentonun bdyle bir biinyeye sahip olmasi
konusunda heniiz tam bir goOriis birligine varilmamis ise de
anlasilmigs olan bir nokta vardir ki o da baglayici maddele-
rin mukavemet kazammasinin hidratasyon olayinin gelismesi
ile olugmasidir. Hidratasyon olayi ise zamanla dedismekte-
dir. Bagka bir deyigle, hidratasyona katilan g¢imento mikta-
ri, ¢imento su ile temasa gegtii andan itibaren zamanla bir-
likte artmaktadir. Bu durumun bir sonucu olarak g¢imentolarin
mukavemeti zamanin artan bir fonksiyonudur denilebilir. Mu-
kavemetteki artis ilk gilinlerde fazla olmakla beraber zaman i
ilerledikge, artis haizi azalarak artmakta devam eder.

Cimentoda bulunan bilegenlerin sertlegme slireleri Se-
kil 1.6:2:'deée-gbriilaiigii.gibi farkladairs C3S oldukg¢a hizla
sertleserek 30 glinde alacagi son mukavemetin %70'ine ulasair.
CZS'1n sertlegsmesi ise ¢ok yavag ilerler, 6 ay sonra son mu-
kavemetin 2/3'iline erigir ve hidratasyon sirasinda 1s1i ag¢iga
¢ikar. Bir karigik bilesimin hidratasyon hizinin biiylik olma-
s1 o0 bilegimin tamamen hidratasyonu sonunda meydana gelen

cisim mukavemetinin bliylik olmasini gerektirmez.

Basing G

mukavapeti
. ¥ - , ;

1200 4 2CaSio; + nHO - 2Ca0.810,.nH,

800

3cm3£ﬁ02i-nﬂj) +
400 | 4 2Ca0.SiOz.nH20 + Ca (OH) 2
3Ca0.AL,03 + 6HO0 -~ 3CaO.A1203.6H20 + Isa

T T T T 9 Zaman(giin)
0 130 360 540 720 '

SEKIL 1.6.2. GCimento bilesenlerinin sertlesgme siireleri.

Mukavemet dedigimiz bu mekanik 6zellik g¢imento kalite-
sinin tayininde de &nemli yer tutar. Basing, ¢ekme ve egilme
mukavemeti olmak lizere {li¢ ¢esit mukavemet mevcuttur. Bunlardan
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basing mukavemeti daha gok kullanilan olup, sadece mukave-
met olarak sbz gegtiginde basing mukavemeti anlasilir. Muka-
vemet biliylik &lglide karigtirma kogullaraina, Orneklerin hazir-
lanmasina, deneyin yapilisg tarzina baglidir ve uygulandiga
kogullarla birlikte mukavemet déjerleri belirtilir. Mukave-
met artigi basing halinde 15 sene, ¢ekme halinde 3 sene de-
vam edebilir (4, 5, 39).

Portland ¢imentolari basing mukavemetlerine ve katki-
l1 olup olmadiklarina gore,

l- Portland g¢imentosu (325): PG 325,

2= Katkili Portland g¢imentosu (325) : KPGC 325,
3- Portland g¢imentosu (400) : PG 400,

4- Portland g¢imentosu (500) : PG 500.

ddrt sinifa ayrilir. TS 19 'a gbre bu ddrt ¢imentonun ortala-
ma mekanik mukavemetleri Cizelge 1.6.1'de verilen minumum

deferlerin altina diigmemelidir (40).

GIZELGE 1.6.1. Portland g¢imentosunun mukavemet
deferleri.

Basnx;Mukagemﬁieri Byilim Sorucu 2
(kg /cm®) Gekme Mukavemetleri (kg/cm®)
Gimento
Simafa 2 .
2 giin 7 giin 28 glin 2gln | 7 giin 28 giin
PC 325 - 210 325 - 40 55
KP¢ 325 - 210 325 - - 40 55
PG 400 200 315 400 40 55 65
PG 500 250 355 500 50 60 70
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1.6.1. SULFATLI SULARIN ETKI St

Stilfatli sularin g¢gimentolar ilizerinde ¢ok &nemli zarar-
11 etkileri vardir. Portland g¢imentosunda bulunan karisik
bilesiklerdentri kalsiyum aliiminat (C3A) hidratasyon sonunda
kararli olan hidrate tri kalsiyum aliminata (C3AH6) meydana
getirir. Bunun iizerine suda bulunan kalsiyum siilfatin etkisi

ile agsagidaki reaksiyon geredi etringit olusur.

\r
C3AH6 + 3 (CaSO4.2H20) + 19H20 = C3A.3Cam4.3lH20

Ayraca diger siilfatlarda (soydum, potasyum, amonyum v.s. siil-

fatlar) Ca(OH)2 ile birlegerek kalsiyum siilfati oda hidrate
kalsiyum aliiminat ile birlegerek etringiti olusturur.

1= Ca(OH)2 + NaZSO4.lOH20 > CaSO4.2H20 + 2NaOH + 8H20

2= 4CaO.A1203.19H20 * 3(CaSO4.2H20) ¥ 16H20 -

3CaO.A1203.3CaSO4.31H20 * Ca(OH)2

Meydana gelen etringitde 31 molekiil suyun bulunmmasi OSnemli
bir hacim artmasina sebep olur. Bu artis da ¢imentonun kisa

zamanda mukavemetinin azalmasina ve en sonunda pargalanmasi-
na yol agar.

Normal Portland ¢imentolarinin sililfatli sulara karsi

durumu igerdikleri bilesimlerin miktarlari ile de Snemli Ol1-
clide degigiklikler gbstermektedir. Bu olaya hidrate kalsiyum
aliiminat sebep olmaktadir. Bu madde daha dogrusu bunu meyda-
na getiren C3A ¢imento iginde ne kadar fazla bulunuyorsa et-
ringit o kadar fazla olusgsacak ve siilfatli suyun zararli etki-
side o oranda artacaktir. Bu konuda birgok aragtirmalar bu

konuyu dogrulamistir. DiJer karisik bilesimlerden siilfatla
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- sulara karsgi biliylik dayanikliliga sahip olan madde CZS'dir.

Ciinki Czs'in hidratasyonu sonucunda daha az miktarda Ca(OH)2
olugmaktadir. C4AF ise C3A'ya goére siilfatli sulara karsi da-
S'i ¢ok miktarda C,A ile C,AF'i

2 3 4
az miktarda igeren Portland gimentolarinin siilfatli sulara

ha dayaniklidir. Sonugta C
kargi daha dayanikli olmasi beklenmektedir.

Stilfatli sularin zararli etkisinde rol oynayan bagka

bir faktor siilfatin konsantrasyon derecesidir: (dzeltinin

R

fazla miktarda sililfat igermesi halinde olusacak etringit mik-
tari da biliylik olacak dolayisiyla g¢imento kisa siirede harap
olacaktir. Cbzeltide slilfat miktarinin ¢ok az olmasi ise her-
hangi bir zararli etkiye neden olmayacaktir. Bu konuda yapil-
mis olan galigmalarda sularin hareketli olmasi halinde, ¢bzel-
tide gesgitli SO42— miktarlarinin etkime gekli (Cizelge
1.6.1.1.'de gbsterilmisgtir.

GIZELGE 1.6.1.1. Siilfat miktarinain kritik deerleri,

sl : Zeminde, su iginde sudaki S0,
S gziinebilen SO~ miktara
miktara

; 3 g/l
Pratik olarak yok 0,00 - 0,10 0-0,15
Etkime var 0,10 - 0,20 0,15 - 1,00
Snemli 0,20 - 0,50 1,00 - 2,00
Siddetli 0,5'den fazla 2,00'den fazla

Hareketli sular ig¢in verilen yukaridaki deJerleri dur-
gun sular halinde uygulamak dogru degildir. Giinkii bu halde
sular yenilenmediginden belirli miktar soi- ¢imento ile
reaksiyon yaptigindan olay geligmeyecektir. Yapilmig olan
bazi arastirmalara dayanarak Gizelge 1.6.1.1.'deki miktarlara
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$50 arttirmak suretiyle durgun sular igin kullanabiliriz.

Stilfatli sularin zararli etkisi sililfatin gesidine de
baglidir. Yukardaki deJerler CaSO4, Na2804, Kzso4 ve ben-
zeri siilfatlara gbre verilmigtir. Siilfatan MgSO4 seklinde
olmasi zararli etkiyi hemen hemen iki misli arttirdi§ini ya-
pilan deneyler gdstermektedir.

3Ca0,28i0,.XH,0 + MgsoO, .7H,0 i Caso

gereily 4/l -2H

4 2

Si0,.XH,0

2 2

Stilfatlarain kritik deJerlerinin degigebilecegi, asagi-

daki hususlar g6zdniline alinarak diliginilmelidir :

= Suyun buharlagmasi ile sililfatin konsantrasyon dere-
cesinde Onemli artiglar olur. Bunun sonucunda genel olarak
sularin serbest ylizeye yakin kisimlarindaki siilfat miktarain-
da belirli bir yillkselme vardir. Bundan dolayi ¢imento pasta-
sinin serbest su ylizeyinin hemen altinda kalan kismi ile te-
mas eden pasta sililfatlarain etkisinden daha fazla zarar gdrme-
ye miisaittir.

- Slilfatli sular ¢imento pastasinin igine girerek ka-
piler bogluklarda ilerleyerek yapinin iist kismina ulasgar.
Buralarda suyun &nemli miktarda buharlagmasi sonunda silfat
konsantrasyonunda biylik bir artig meydana gelir. Bu nedenle
baglangigta zararli bir etkiye sahip bulummayan bir su kapi-
larite olayi sonunda pasta igin tahrip edici bir nitelik ka-
zanabilir,

- Suda siilfatdan bagka kloriirlerin bulummasi siilfatla-
rin reaksiyonunda bir yavaglamaya neden olmasi ile zararli
etkiyi Onemli Olgiide azaltir (4, 5, 41).

0 +Mg(OH)2 B
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1.6.2., KLORURLERIN ETKISI

Kloriirler siilfatlar kadar tehlikeli olmamakla beraber
bazi tilrlerinin ¢imento pastalari lizerine zararli etkileri
vardir,., Zararli olabilen belli basgli kloriirler sunlardir :
Kalsiyum kloriir, sodyum kloriir, potasyum kloriir, magnezyum
kloriir.

CaCl2 az miktarda su iginde bulundudu takdirde prizi
cabuklagstirdiindan mukavemet artisini hizlandirir. Buna kar-
$1in CaCl2 konsantrasyonu yliksek olan sular, ¢imentolar igin
zararlidir. Bu zararli etki kalsiyum tri kloro aliiminat ve
kalsiyum mono kloro aliminatin olugmasindan ileri gelebilir,

C3A + 3CaCl2 + 30H20 > C3A.3CaClz.30H20
kalsiyum tri kloro aliminat
C3A.3CaC12.30H20 + 2C3A ”» 3(C3A.CaC12.lOH20)

kalsiyum morno kloro aliminat

Olusan kalsiyum tri kloro aliminat etringit benzeri-
dir ve ayni onun gibi yapisi igne seklindedir. DiJer taraf-
tan CaC12'lﬁ ¢bzelti kargisinda Ca(OH)z'in ¢bzlinme kabiliye-
tinin artmig olmasi g¢gimentolarain bu kloriirden zarar gbrmesi-

ne neden olur.

MgClz'ﬁn su ig¢indeki konsantrasyonu %5-15 arasinda ol-
dugu zaman, ¢imentoyu devamli bir gekilde tahrip eder.
MgClz, HC1l asidini meydana getirerek, zararli etkisini orta-
ya koyar. Bundan bagka MgClz, Ca(OH)2 ile reaksiyon yapa-
rak CaCl2 meydana getirir. Bu da hizli bir gekilde korrozyo-
na neden olur. MgC12 konsantrasyonu %1'in altina diiglince
bu maddenin zararli etkisi ortadan kalkar.
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Diger kloriirlerin ise g¢imentoya Onemli bir zararli
etkileri yoktur. NaCl ve KCl hafif bir korrozyona, NH4C1
ise ¢imentolarin ayrigimina neden olur (4, 42).

1.6 3. CESITLTI SULARIN ETKist

Saf sular gimentonun hidratasyonu sonucunda olusan
serbest kireci ¢dzerek zararli etkilerini g&sterirler. Sular
daha sonra hidrate tetra kalsiyum aliiminati, daha sonra hid-
rate silikatlari ¢bzmeye baglar. Fakat bu olay ¢ok yavas bir
sekilde geligmektedir. Bu ylizden g&zbniinde bulundurmaya ge-
rek yoktur.

Yerylizlinde mevcut sular iginde genel olarak en ¢ok bu-

lunan maddelerden biri CO2 gazidir. Havada bulunan CO2

gazini su kolaylikla ¢bzer. Suda C02'in bulunmasi ile &nce

karbonik asit olusgur.

d
CO2 + H20 H2C03

Diger taraftan suyun iginde bulunan bir miktar kireg (CaO) ve
yine su ig¢indeki CO2 ile birlesgerek CaCO3
CacCo ile H,CO arasindaki gu reaksiyona gdre kalsiyum

3 r g2
bikarbonat olugur.

meydana gelir.

CaCoO, + H,CO a- Ca(HCO3)2

3 e

Olugan Ca(HCO3)2 ¢imentodaki Ca(OH)z‘e tesir eder.

->
Ca(HCOa)2 + Ca(OH)2 2CaC03 - 2h20

Ejer suda bulunan CO, miktara kiigik ise, bu reaksiyon olduk-
tan sonra suda Co2 kalmaz ve reaksiyon durur. Bdylelikle
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meydana gelen CaCO3 pastanin bogluklarini doldurarak yapiyi
dig etkilere kargi daha dayanikli hale sokar. Fakat CO2 mik-
tari fazla ise yukaridaki reaksiyon tamamlandiktan sonra ge-

riye kalan C02, agagidaki denklem geregince CaCO3'a tesir
eder.

CaCO3 + H2CO3 > Ca(HC03)2

Boylelikle Ca(HCO3b'in olugmasi ile pasta ayrigmaya baglar.
Bu agiklamaya godre C02'in suda fazla miktarda bulun-
masi Portland ¢gimentosu pastasinin tahrip olmasina yol agmak-

tadar. CO2 miktarinin bu kritik deJeri suda bulunan kireg
miktarinin bir fonksiyonu olarak degigmektedir (41).

1.6.4. KUKURDUN ETKIsSt
Brown ve Baluch tarafindan yapilmig bir ¢alismada pas-
ta igerisine katki maddesi olarak konulmusg kiikiirdiin mukaveme-

te etkisi incelemmigtir. Ve galigmanin sonucu $ekil 1.6.4.1.'

de gbsterildigi gibi dejerlendirilmigtir.
N/mm

60 -

40

20-

T T r —® %S

4 8 e 16 20

SEKIL 1.6.4.1. Kiiklirtld ¢imento pastasinda gegitli
su/¢imento oranlarinda mukavemet.
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Kiiklirt orani belli bir yiizdeye kadarken mukavemetteki artag
miktari az olmakta, sonra g¢ok hizli bir artig goériilmektedir.
Su/¢imento orani 0,5 olan drnekte %4 kiikiirt oranina kadar
mukavemet artigi yavag, %4'den sonra hizli olmaktadir. Ve
her iki durumda da artig lineerdir. Su/¢imento orani arttik-
¢a ayni kiikiirt ylizdesindeki mukavemette azalma goériilmekte-
dir (43).

Malhotra tarafindan yapilan bir galigmada da pasta
121°C sicaklikta 24 saat bekletildikten sonra kiikiirtlii or-
tamda vakum altinda 2 saat bekletilmigtir. Bu iglemlerden
sonra 2 saatda gevre sartlarinda biarakilip mukavemet Olglimle-
ri yapilmaigtir. Mukavemet deneyleri sonucu pastanin mekanik
ve elastik ©zelliklerinde g¢ok belirgin ylikselmeler oldugu
saptanmigtir., Neden artis oldugunu kesinlikle agikliyamamig
olmalarina radmen bu artigin pasta igerisindeki kilcal bog-
luklarin kiikiirt tarafindan doldurulmus olabilecedi sonucuna
varmiglardir. Dolayisiyla kiikiirtlli pastalarain kimyasal saldi-
rilara ugrayacak ortamlarda kullanilmasini tavsiye etmigler-
dir. GClinkii kiiklirt pasta igerisindeki bogluklari doldurup kim=-
yasal reaksiyona girecek elementlerin ylizeylerini kapatarak
reaksiyona girme sanslarini azaltmaktadir (44).



2, MATERYAL VE YONTEM

2.1. DENEMENIN AMACI

Portland ¢gimentosuna ¢imento miktarina gére belli oran-
larda katki maddesi (SZCIZ) ilave edilmesiyle elde edilen hid-
rate ¢gimento pastalarinain siilfatli sulara kargi kimyasal da-
yanikliligini incelemek denemenin asil amacini olusturmakta-

A1

2.2, GALISMADA KULLANILAN MALZEMELER
2.,2.1. Kullanilan Portland Gimentosu

Galigmalarin yapildigi Portland ¢imentosu Anadolu Gi-
mento Fabrikalari Tirk A.S.'den alinmigtar,

Bu ¢imento TS 19'a gbre PG 325(normal Portland ¢imen-
tosu, 28 gilinliik basing mukavemeti 325 kg/cm2 ) olup caligma-
larda kullanilmak lizere nem almayacak sekilde naylon torbaya

konulmustur.

2.2.2. Kullanilan Katki Maddesinin Ozellikleri

GCaligmalarda katki maddesi olarak kiiklirt klorir (SZClz)
kullanilmaigtar.

Gok bilinen bir kiikiirt halojen bilegigidir. Bu madde
erimig kiiklirt iginden klor gazi gegirilmesiyle olugur. Altan
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sarisi renkte, kotld kokulu bir bilegiktir.

SZClz'ﬁn Ozellikleri

Ergime noktasi 3 -82°C,

Kaynama noktasi : 138°C,

Yodunluk : 1,7763 (g/cm3),

Buharlagma gizli isaisa : 64,6 lcal/q),
Cp(saivi) s 0,22 (cal/gOC),

Formasyon 1sisi : -106 (cal/g) ,

(18°C'de sivai)

Yizey gerilim H 40,78 (dyn/cm) ,

(22°C'de )

Viskozite : 2:005 - 1cp)s

(18°C'de)

82C12'ﬁn buharlagma basinci asagidaki formiilden elde
edilir,

Ok

logP = 7,4550 - 1880,1/T T=
Oda sicakliginda oldukga kararladir. 300°C' 1n iizerinde
ayrigma basglar.

8,81, .2 28 + Cl

Oda sicakligainda 82Cl2

ladi1§i sicakliklardan sonra kiiklirt yanarak 802, SO3 ve
klor seklini alair.

yanmaz fakat ¢dziilmenin bag-

8:CL ile 1sitilan siilfatlar sﬁlfiril kloriir gsekline

- gles
dontliglir .

- +
Na2504 + 282Cl2 SOZCl2 + 2NaCl + SO2 3s
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802C12 + 2H20 - H2$O4 ¥ 20C1

Oda sicakliginda 82C12 su ile yavasga hidroliz edilir.

Yiiksek sicaklikta daha hizli hidroliz olur. Buhar halinde
hidrolizi ise oldukga yavasgtar.

SZC12 + 2H20 5.8 HZSZOZ + 2HC1

Boylece olugsan tiyosiilfit asidi kolayca parg¢alanarak ;

25202 > HZS + SO2

verir. Bu reaksiyonu izleyerek,

ZHZS + SO2 + 38 ¢ 2H20

reaksiyonu da ylirir.

S,Cl, kiikirdi ¢ozer ve kauguk vulkanizasyonunda kul-

lanilir. Eger 82C12 ’ Cl2 ile doyurulursa SCl2 olusgur.

Elektron diizeni bakimindan;

cl
1,99 a°
103
l 2,05 a°
s\
cl

seklindedir (45, 46).



2.2.2.1. Katki Maddesinin Hazirlanmmasinda Kullanilan Diizenek

Galigmalar 500 ml,'lik {ig boyunlu cam balonda yapil-

misgtir. Isitma islemi, mantolu isitici ile salanmigtir,

o i
Galigma esnasinda sicaklik 125-1307C olacak gekilde

ayarlanmistar,

Klorlama igleminde kullanilan diizenek $ekil 2.2.2.1.1.°

de gOsterilmigtir.

HC1

KMnO

oo o o R e B < R

: Distilasyon kaba,
Ayirma hanisi,
Yikama gigeleri,
Tepkime kaba,
Texmametre,

Klor gazi girigini saglayan
kapiler boru,
Bacaya

=

: Mantolu isaitaca.

«—H_ SO

SEKIL 2.2.2.1.1.

82012 elde etmek i¢in kullanilan

dlizenek,



—45_
2.2.2.2. Katki Maddesinin Hazirlanmasi

S,Cl, fdretimi igin 500 ml.'lik lig boyunlu cam balona
400 g saf kiikiirt konulmustur. Kiikiirdi klorlamak ig¢in gerekli
olan klor gazini liretmek igin HC1l ve KMnO, kullanilmigtar,

2 ¥ 4H20

KMnO4 *EICL "> 5/2Cl2 +# KC1 + MnCl

Klorlama iglemine baglamadan Once, saf kiikiirt siva
hale gelinceye kadar mantolu isaiticida isaitilmistair. Kikilirdiin
sivl hale gegmeye bagladigi sicaklik 119°c*dir. Daha sonra
Sekil 2.2,2.1.1.'deki diizenek kullanilarak klorlama iglemine
tabi tutulmustur. Galigma sicakliga 125-130°C'dir. Sivi kai-
kiirtten yaklagik 45 saat klor gazi gegirilmigtir. Bu slire
sonunda SZCl elde edilmig ve galismalarda kullanilmak lze-

2
re gsigeye konulmusgtur.

28 + Cl2 + 8JC1

2.2.3. Galaigmalarda Kullanilan Aletler

Cimento pastasi Orneklerinin basing mukavemetlerini &l¢-
mek ig¢in elektronik basing mukavemet aleti, diferansiyel ter-
mal analizi i¢in D T A aleti, X isainlari igin X-ray difrak-
tometresi, kurutma ig¢in etiiv kullanilmigtir. Ayrica g¢imento
pastalarinin hazirlanmasi ig¢in 2,5 cm gapinda ve 6 cm yilksek-
liginde silindirik cam tiliplerden faydalanilmigtir.

2.2.4. Portland Gimentosu Pastalarinin Hazirlanmasi ve
Analizi

Pasta Orneklerinin hazirlanmmasinda kullanilan Portland
¢imentosu Ek I'de anlatilan y®ntemlerle analiz edilmigtir ve
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scnuglari Gizelge 2,2.4.,l1l.'de gOsterilmigtir.

Portland ¢imentosu pastalari 0,5 su/¢imento oraninda,
saf su, ¢gimento ve S,Cl,'lin el ile karagtairip (2'ger dak. )

i |
silindirik cam tiliplere d&kililmesiyle hazirlanmiglardir. Pastalar
dokilir dokiilmez %100 bagil nem igeren bir desikatdr igin-

de birer giin kirakilmig, daha sonra oda sicakliindaki saf
su igerisinde 6 ve 27'sger gilin bekletilmiglerdir. BéYlece T
ve 28'er gilinliik denemelere hazirlanmis olurlar (27).

Bu arada pastalarin iginde bulundugu saf sularin pH'-

lari 6l¢ilmig, katkisizda 10, %5 ve %10 katkilida 12 oldugu
gorilmiigtir .
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GIZELGE 2.2.4.1, Kullanilan Portland ¢imentosunun

kimyasal analiz sonuglarai.

KIMYASAL ANALIZLER
(%)
Nem D412
Sio2 22530
Fe, 04 2,417
A1203 4,996
CaO 65,45
MgO 1,40
SO3 2,52
Kizdirma Kaybi 1,22
Cozimmeyen Kalinti 0,45
Serbest CaO 0,90

Bogue'nin verdigi formiillere gbre(4) ;

C3S s 59,68
CZS : 36,36
C3A : el D
CLAF : A

4



3, DENEYSEL CALISMALAR VE BULGULAR

3.1. PORTLAND GIMENTOSU PASTALARINA DEG1SIK YUZDELERDE KATKI
MADDESININ KATIIMASI

Katkisiz, %5 katkili ve %10 katkili (gimento adirligai-
na gére) pastalar 2.2.4.'de belirtildigi gibi hazirlanmiglar-
dir. S,C1l,'liin yogunlugu 1,777 g/ml olarak bulunmus ve mik-

S 2
tarlarinin hesaplanmasiyla birlikte Ek II'de anlatilmistir.

Ayrica saf su kullanilmadan ¢imento adirlidinin yaraisi
ve ¢imento adirligi kadar SZCl2 katilarak pasta hazirlammak
istenmig fakat bagarili olunamamigtir. Sertlegme hi¢ olmamaig,
kliglik parcalar halinde ayrilmigtir. Yani ¢imento tamamiyle

bozunmustur.

3.1.1.°DTA Calagmalara

7 ve 28'er giin saf suda bekletilerek hidratasyona ug-
ratilmigs katkisiz, %5 katkilai ve %10 katkili ¢imento pastala-
ri sudan g¢ikarilip havanda toz haline getirilir ve 60°C'1ik
etlivde bir saat kurutulur. Daha sonra agzi kapali kiigiik cam
sigelere konulur. Ornekler DTA ¢ekimlerine hazirdir.

7 giinliik ve 28 giinliik 6rnekler ayri DTA aletlerinde
¢ekilmig olup galigma kogullari Gizelge 3.1.1.1.'deki gibidir.
Her iki alettede Pt-Pt, Rh(%10) termogiftler kullanilmigtar.
Ayraica 7 gilinliik DTA g¢ekimlerinde TGA (Termal Gravimetrik Ana-
liz) ejrisi de gbriilmektedir. Boylece sicaklia karsgi madde
miktari kaybi da incelenmigtir.
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Blitlin DTA gekimleri gekillerde goriilmektedir.

3.1.2. X Isinlari GCalagmalara

28 giin saf suda bekletilerek hidratasyona udratilmis
¢ tlr ¢gimento pastasi 3.1.l.'deki gibi hazirlanip, X-ray
difraktometresinde gekimleri yapilar.

Galigma kogullari Gizelge 3.1.2.1.'de gOsterilmistir.

Blitlin X 1ginlari gekimleri ve i1sinlari dejerlendir-
mek ig¢in kullanilan egitlik sekillerde ve ¢izelgelerde gdste-
rilmistir.,

3.1.3. Mukavemet Galigmalari ve Bazi Fiziksel Denemeler

28 giin saf suda bekletilerek hidratasyona ugratilmag
li¢ tlir ve her bir tilirden licer adet olan ¢imento pastalari su-
dan g¢ikarilir, kurutma kadidi ile hafifge nemleri alinir, ale-
tin temas edecedi ylizeyler diiz ve plirlizsiiz olmasi gerektigin-
den diizeltilir. Ayni zamanda boyutlarin 2/1 olmasi gerektigin-
den diizeltme sirasinda boylari 5cm.'e ayarlanir ve Olgiimleri

alanar,

Elektronik basing mukavemet aleti ile basing mukavemet-

leri bulunur. Sonug¢lar sekil ve ¢izelgelerde goriilmektedir.

Ayrica Orneklerdeki fiziksel degigiklikleri incelemek
igin 6nceden programlanmig bilgisayara Orneklerin kuru ve su-
ya doygun agirliklari verilip, sonuglar g¢izelgeler halinde
alinmistir. Gerekli hesaplamalar Ek III'de gSsterilmigtir.
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3.2, GIMENTO PASTALARININ $5'LiK Na2504'LI SUDA BEKLETILMESI
VE MUKAVEMETLERININ OLCUMU

Silfatlaran 52C12'lﬁ ¢imento pastalaraini mukavemet ba-
kimindan ne gekilde etkilediini saptamak ig¢in 2.2.4.'deki
gibi hazirlanan katkisiz ve %5 katkili pastalar 28'er giin saf
suda bekletildikten sonra bir kismi saf suda bekletilmeye de-
vam edilmig, bir kismi da Ek II'de anlatilan sekilde hazirla-
nan Na2804 ¢6zeltisine konulmugtur. %10 katkili Srnedin bu
caligmada kullanilmayis sebebi Onceki caligmada mukavemetinin
diigik olmasindandir. 21 giin sonra Ornekler bulunduklari ortam-
lardan g¢ikarilar, kurutma kagidi ile hafifge nemleri alinair

ve diizeltme igleminden sonra mukavemet &lglmleri yapilir. Bu
arada 14'inci giin Na2804'11 su yenilenir. Sonug¢lar g¢izelgeler-

de goriilmektedir.

3.3. COZELTIYE GEGEN Ca’® VE 1~ IYONLARININ MIKTARLARININ
BELIRLENMEST

Katkisiz, %5 katkili ve %10 katkili ¢imento pastalara
2.2.4.'deki gibi hazirlanip 100 ml,.'lik beherde saf suya konu-
lup licer giin bekletilmigtir. Daha sonra her bir Ornekten 10'ar
ml.'lik ¢6zelti alinip Caz* ve Cl  iyonlari miktarlari Ek
I'de anlatilan ybntemlerle analiz edilmigtir. Sonuglar gizel-
gelerdeki gibidir.
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¢l ZELGE 3.1.1.1. 7 ve 28 glinliik 6rneklerin ¢ekildigi DTA

aletlerinin galigma kogullarai,

GALISMA 7 23
KOSULLARI GUNLUK GUNLUK
Tartim 4 Omg 59
Cekim
Higza 250mm/saat| 250mm/h
Sicaklik (¢ o 2
Artisi 20°C/dak 10°C/dak
Sicaklaik
Shatuat 10mv /250mm| 10mv/250mm
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SEKIL 3.1.1.1. Bakim zamani 7 giin olan katkisiz
pastanin DTA egrisi.
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‘ _g#r:»,; CSH

%26 %26

SEKIL 3.1.1.2. Bakim zamani 7 giin olan %5 katkila
pastanin DTA egrisi.
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SEKIL 3.1.1.3. Bakim zamani 7 giin olan %10 katkila
pastanin DTA egrisi.
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SEKIL 3.1.1.4. Bakim zamani 28 giin olan katkisiz

pastanin DTA egrisi.
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SEKIL 3.1.1.5. Bakim zamani 28 giin olan %5 katkilai
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GIZELGE 3.1.2.1. 28 glinliik 6rneklerin g¢ekildigi X-ray difrak-

tometresinin ¢galigma kogullari ve Bragg

denklemi.
GCALISMA 28
KOSULLARI GUNLUK
Uygulanan Metod Toz Metodu
Kullanilan Tip Bakir (Cu)
Kullanilan Filtre Nikel (M)
% 1°/(10 mm)
Glig (20x40) watt
mA_ky

Bragg denklemi (46) ;

nA = 2dsin ©

A = Homojen bir X 1gininin
dalga boyu (A°) ,

n = Tam sayil. l(
dsiné
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28 gilinliik katkisiz g¢imento &rneginin

X 1sanlari sonuglarai(47).

KA BT 810
1 a@)f @%) Hidratasyon tiriinii Formiil i
10 9,80 ingi 1
’ 9,7096 Etringit C3A.3Caﬂ) 4 .3lh20

9 2,79 2,76 Etringit C,A.3Cas0y .31HY0

5,70 | 5,6041 Etringit C3A.3CaS04 . 31H0

2,20 2,199 Etringit C3A.3CaSJ4 .31H20

Diiglik sililfo allminatlar C3A.CaSO4.12Hj3 veya
7 2,87 2,8914 veya hidrate tetra kal- c
siyum alimirat 4Bt 3

6 2,45 2,4531 " "
10 2,628 | 2,642 Portlardit Ca(OH)2
7 4,90 4,9511 Portlandit Ca(OH)A2

1,927 11,9332 Portlandit Ca(OH)2
4 1,796 | 1,8004 Portlandit Ca(OH)2
2 3412 1330 Portlandit Ca(OH)2
10 3,06 3,0557 Tobermorit CSH
8 2481 2,8098 Tobermarit CSH
8 1,83 1,8306 Tobermorit CSH
- S 3,0455 Kalsit CaCo,
- - 2,285 Kalsit CaCO3
- - 2,1129 Kalsit CaCO3

X i1sanlari gizelgelerinde pratikte kullanilan listelerden

faydalanilmigtar.

—
n

Relativ giddet,
Listedeki deger,
Galismalardaki deger.
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28 gilinliik %5 katkili ¢imento Ornedinin

X 1gainlarai sonuglara (47).

35 5 e W G W PR

1 [ a@) | 4 @% | Hidratasyon triini Formiil i
10 | 9,80 9,8172 Etringit C3A.30aso 4 -31H,0

9 12,9 27775 Etringit C,A.3Cas0,.31H,0

8 |2,20 2,2066 Etringit C3A.3Caso4 .31H20

8 | 3,87 3,8801 Etringit C3A.3Ca£D 4 .31H20

6 | 2,14 2,1591 Etringit C3A.3Caso 4.311-?20

6-10 |3 ,45-3 ,49| 3,4767 Etringit veya CaSO4 CgA.3CaSOA.31H70 , CasOy

3 |1,% 1,9877 Etringit veya CaS,O4 C3A.3Cam4.31H20 ¢ CaED4
10 | 2,628 2,6345 Portlardit Ca (OH) )

7 14,9 4,9511 Portlardit Ca (OH)Q

1,927 |1,9278 Portlandit Ca (OH)

4 |1,796 1,799 Portlandit Ca (OH) 2
10 | 3,06 3,0557 Tobermarit CSH

8 |2,81 2,7859 Tobermorit CSH

8 E1.83 1,8329 Tobermorit CSH

Hidrate tri kalsiyum

8 | 2,816 2,8914 st ot C3AH6

% §3,366 3,3482 5 C3AH

5 1,68 1,67 i C3AH6

- - 3,0455 Kalsit CaCo,

- - 2,2905 Kalsit CaCo,4

- - 2,1016 Kalsit CaCOq
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28 giinliik %10 katkili g¢imento OSrne-

ginin X 1ginlari sonuglarai (47).
%10 KA T RK-Fokik
1 am9 dl @% Hidratasyon Urini Farmiili
10 9,80 9,6042 Etringit C3A.3Ca9)4 .3lH20
9 2,79 2,7476 Etringit C:,’A.3CaSO4 .31H20
3,87 3,8969 Etringit C3A.3Ca&)4.3ll-120
4 2:5714 Etringit C3A.3CaSO4 = lH20
8 | 2,20 |2,2077 Etringit C4A.3Cas0, .31H,0
l6-10 3 ,45-3,49]| 3 ,4634 Etringit veya Caso, C4A.3Cas0, .31H,0 , Caso,
2,14 2,159 Ftringit veya CaSO4 C3LA.3Ca504.3lH7O , Caso,
3,60 3,6013 Etringit veya Cam4 C3A.3CaSO4.3lH20 ¥ CaSD4
10 27,628 |2,6375 Partlandit Ca (OH) 2
7 4,90 4,9238 Portlandit Ca (OH) 2
4 1,92%=}11,;9278 Portlandit Ca (OH) 5
4 13796 | 1,797 Portlandit Ca (OH) 5
10 3,06 350557 Tobermorit CSH
8 | 2,81 |2,7978 Tobermori t CsH
9 | 2,043 |2,0651 Hldrat:l?u‘;inﬁlﬂy‘m C,AH,
8 2,816 12,9079 " C,AHg
5| 3,366 |3,2995 . C3AHg
- - 3,0455 Kalsit Ca.CO3
- - 2,1138 Kalsit CaCO1
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GIZELGE 3.1.3.1. 28 giinliik katkisiz ve katkili g¢gimento
pastalarinin basin¢ mukavemeti sonug-
lara.

KATKISIZ | %5 KATKILI (%10 KATKILI

BASING 300 328 241
MU KAVEMETIL 316 360 250
2
(kg /cm”™)
. 265 328 254

Ortalama sonuglar :

2
Katkisiz : 294 (kg/cm™)
2
$5 Katkili : 339 (kg/cm™)

2
$10 Katkila : 248 (kg/cm”)



gl - o

Basing
mukaveamneti
(kg /c?)
A
400 _| v
300 =
200 =
100
! T -
’ 5 10 Katki
miktarai
(%)

SEKIL 3.1.3.4. 28 giinliik_
miktara ile basing mukavemeti de§i$iﬁl

leri.

¢imento pastalarinin, katk; |
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28 glinliik katkisiz g¢imento 6rneginin

GiZELGE 3.1.3.2.
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28 gilinliik %5 katkili ¢imento &rnedinin

GIZELGE 3.1.,3.3.

fiziksel deneylerinin sonuglari.
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28 ginlik %10 katkila ¢imento 6rnedinin

GIZELGE 3.1.3.4.

fiziksel deneylerinin sonuglara,
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CIZELGE 3.2.1. 28 giine ilaveten 21 giin saf suda kalan
katkisiz ve %5 katkili ¢imento pastala-

rinin basing mukavemetleri sonuglari.

BASING MU;AVEMETI
(kg/cmz)
KATKISIZ %5 KATKILI
344 345
311 374
344 367

Ortalama sonuglar :

Katkisiz ¥ 333 (kg/cmz)
¢5 Katkyly 3. 362 (kg/cmz)
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GIZELGE 3.2.2., 28 gine ilaveten 21 giin %5 Na2804'11
suda kalan katkisiz ve %5 katkila
¢imento pastalarinin basing mukavemet-

leri sonuglara.

BASING MUKAVEMETT
(kg/cmz)

KATKISIZ %5 KATKILI

256 182

260 145

234 204

Ortalama sonuglar :

Katkisiz : 250(kg/cm2)
85 Katkili : 177 (kg /cm?)



Basing
mukavemeti
(kg /cm?2)

|

400 -

300

200

100
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&
Q UQSQ

SEKIL 3.2.1.

I —b
%5 Na, S0, ¢bzeltisi

28 gline ilaveten 21 giin saf suda ve
%5 NaZSO4'11 suda kalan katkisiz ve
%5 katkili ¢imento pastalarinin ba-

sin¢ mukavemetleri degisimleri.
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GIZELGE 3.3.1. Gimento pastalarindan g¢&zeltilere gegen
Cl™ iyonlari miktarlara.

CIMENTO : - %
PASTALARI mgCl /1g ¢im.
Katkisiz 4,41
$5 Katkila 11,68

$10 Katkila 26,50
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GIZELGE 3.3.2. Gimento pastalaraindan ¢Ozeltilere gegen

Ca2+ iyonlari miktarlarai.

CIMENTO Ca®’
PASTALARI mgca®*/1g ¢im.
Katkisiz 0,16
%5 Katkila 0725

%10 Katkila 013




4, TARTISMA VE SONUC

4,1, TARTISMA

B6llim 2.'de anlatilan gekilde hazirlanan ¢imento pas-
talarainin katki maddesi, katki maddesi oranina gore diferan-
siyel termik analizi, X iginlari analizi, mukavemet Ol¢limii,
fiziksel ve kimyasal analiz sonuglari B&6liim 3.'deki g¢izelge-
lerde ve gekillerde toplu olarak g&sterilmigtir.

Sonug¢larin dedjerlendirilmesiyle katki maddesi ve ora-
ninin hidrate olmug ¢imento pastalarinin sajlamligi lizerinde
etkili oldugu goriilmiigtiir. Ayrica siilfatli sularinda hidrate
olmus ¢imentoya olumsuz etkilerinin oldudu bilinmekle bera-
ber, stzii edilen katki maddesinin kullanilmasiyla elde edi-
len katkili hidrate ¢gimento Ornekleri lzerindeki etkileri in-

celenmeye galigilmigtir.

4,1.1., Katki Maddesi ve Oraninin Cimento Pastalari Uzerine
Etkisi

4.1.1.1. DTA ve X Isinlari Ile Inceleme

Yapilan incelemelerde her iki g¢aligmada da hidratasyon
sonunda, pastadaki Ca(OH)2 miktarinin 7 ve 28 glinlerde kat-
k1 maddesi orani arttik¢a azaldigi gdrilmektedir. Ayrica ¢o-
zeltiye gegen Ca2+ miktarainda da bir artig gorililmektedir.
Bu da Ca(OH)z'in katki miktari arttikga suda daha fazla ¢&-
ziindliglinii g&stermektedir. Hidratasyon sonunda olusan Ca(OH)z'in
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fazla olmasi zararli sulara karsi etkiyi fazlalagtirir, bu

ylizden olumsuz bir durumdur.

Etringit ve CSH miktarlari 7 glinliik caligmada katki
maddesinin artais oraninda az miktarda artmakta, 28 gilinliik
caligmada ise %5 ve %10 katkilinin katkisiza gbre daha fazla
etringit olugturdudu goriilmektedir .Bu da zararli sulara kar-
$1 olumsuz bir 6zelliktir, Ayraica %5 ve %10 katkili pas-
talarda 3,47 A° civarinda X 1ginlarainda pik veren CaSO

4
varligida gbzlenmigtir.

C3AH6(kararll irin) %5 ve %10 katkilai Orneklerde
gérilmiigtir .y da gdsteriyor ki ¢imentonun hidroliz olayi
katkisiza gbre daha gabuk olmug ve sertlegme ara kademeleri
(C4AH13)'1gabuk atlayarak gergeklegmigtir.

CaCO3 ise, 28 gilinliiklerde 7 giinliiklere gore daha faz-
ladir. Bunun nedeni hava ile daha uzun siire temas etmesinden-
dir. 28 giinlik galigmada %5 ve %10 katkili pastadaki CaCO
pikleri katkisiza gbre biraz daha fazladir.

3

4,1.1.2. Mukavemet YOniinden Inceleme

Yapilan galigmada %5 katkili pastanin katkisiz pasta-
ya gére mukavemetinin o %13 arttigi, %10 katkili pastanin
ise mukavemetinin %16 azaldiji tesbit edilmigtir. Bu sonug-
larain gegitli nedenleri olabilir :

l- C3AH6
da bazi bosluklar meydana gelmigtir. Etringit bu bosgluklari

ara kademeleri c¢abuk gegerek olugmus ve ara-

doldurarak gegici bir mukavemet saglamig olabilir. Yani pas-
ta olusan etringiti biinyesinde barindirabilecek durumdadair

denilebilir.



2= 82Cl2‘§n su ile reaksiyonunun en son kademesinde
olugan kiikiirt (So) pastadaki kilcal bogluklari doldurup
mukavemet artisina neden olabilir,

3= Yine SZClz'ﬁn su ile reaksiyonu sirasinda olusan
HC1l, ¢6ziinen Ca(OH)2 ile reaksiyona girmesiyle,

2HC1 + Ca(OH)2 5 CaCl2 + 2H20

olugan CaCl2 belli bir yilizdede (¢imento miktarina gdre %1-2)
mukavemet artigi saglamig olabilir. Bilindigi gibi g¢dzeltiye
gegen Ca2+ ve Cl  miktarlari oran arttikga artmaktadar.
Ve bu belli yiizdeden farkla CaCl2 zararli etkiyi gOstermek-
tedir (%10 katkili pastadaki gibi).

4- Cizelge 3.1.3.4.'de goriildigli gibi %10 katkilaida
gbzeneklilik ve ortalama su emme en fazladir. Bu yilizden de mu-
kavemeti en digliktiir denilebilir. Ayrica agagidaki reaksiyon-
lara goére fazla CaSO4 olugmasi dolayisiyla etringit miktarai-
nin fazla olmasi, genig hacimli etringitin olugan baglari parga-

lamasi sorucu mukavemet diisligine neden olabilir.

5 + idi
SZC12 + ~H20 > HZS + SOz 2HC1 idi.

SO, + Ca(OH)2 + 1/202 s CRsly ¥ RO

2 4 2

C3A + 3CaSO4 + 3lH20 -+ C3A.3CaSO4.3lH20

Etringit

4,1.2. Siilfatla Sularin Gimento Pastalarainin Mukavemeti Uzerine

Etkisi

Yapilan galigmada daha Onceden de bilinen slilfatli su-
larin zararli etkisi pekigtirilmig ve kullanilan katki
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maddesinin siilfatla sulara kargi pek yararli etki saglama-
d1§1 mukavemet denemelerinde goriilmiistiir. Saf suda ve %5
NaZSO4'll suda bekletilen ¢imento pastalari karsilagtirildai-
dainda, siilfat etkisine karsi birakilan katkisiz gimento pas-
tasinin saf sudakine gdre mukavemetinin ~ %25 azaldigi,
ayni gsekildeki %5 katkili ¢imento pastasinin mukavemetinin
ise ~ %51 azaldigi goériilmiigtiir.

Katkili ¢imento pastasinin mukavemetinin daha fazla
miktarda azalmasinin nedeni, CaSO4.2H20‘n1n dolayisiyla et~
ringitin daha fazla olugmasiyla agiklanabilir., Onceden be-
lirtildigi gibi Ca(OH)2 katkila O6rnegin bulundudu ¢bzelti-
de katkisizdan daha fazla olugmaktadir. Olusan Ca(OH)2
$5'1lik Nast4 ¢6zeltisi ile birlegerek,

Ca(OH)2 + Na,SO,.10H,0

259, 2 > Caso

4.2H20 + 2NaOH + 8H20

CaSO4.2H20(jibs)'i olusturur (41) . Jibs belirgin bir gekilde
olusan C3AH6 ile birleserek,

C,AH, + 3(CaSO4.2H20) ) 19H20 + C,A.3CasO

sa LH0
3AHe 31H

3 4 2

etringiti olusturur ve bilindigi gibi fazla miktarda etringit

hacim artmasina ve mukavemet azalmasina neden olmaktadair.

4,2, SONUG VE ONERILER

1) 82C12

ile hidrate g¢gimentoda bulunan Ca(OH)z'in reaksiyonu sonucu

'{in su ile reaksiyonu sirasinda olugsan FKEC1l

olusan CaClz'den dolayi katki maddesi olarak kullanilan kii-
kiirt kloriir dolayla olarak priz hizlandirici etki g&stermek-
tedir.
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2) Normal gartlardaki galaigmada %5 ve %10 katkilai
pastalarda C3AH6 olugstugu gbzlenmigtir. Bu, ¢bzeltide
2

SO4- eksikligini gb&sterir ve ejer c¢ozeltide soﬁ" eksik

ise yapida daha fazla etringit olusur demektir. pH'in katkai-
2=

l1 pastalarain bulundudu ¢&zeltide daha fazla olmasi da SO,

in eksildigini kanaitlar.

3) Normal gartlardaki galigmada en yiliksek mukavemet
$5 katkili pastada elde edilmigtir. %10 katkilai pastada ise
mukavemetin en diigiik oldugu gorililmiigtiir. BOylece katki madde-
si oraninin %10'u gegmemesi geredi anlagilmistair. %0-10
arasinda katki orani azar azar arttirilarak ve ¢ok denemeyle
optimum katki maddesi orani saptanabilir.

4) Katki orani arttikga ¢dzeltiye fazla miktarda Caz*
gegmigtir. DTA ve X i1gainlari sonuglarainda ise Ca(OH)z‘ln
gbzle goriiliir bir gekilde azaldidi gbzlenmigtir. Boylece
Ca(OH)z'in suda ¢o6ziindlili sonucuna varilmigtir.Buysa kimyasal
ve mekanik mukavemeti azaltir. Cimentoya bir miktar puzolan
karistirmak genelde mukavemet ag¢isindan iyi sonug¢lar verir.
Eklenen puzolanda bulunan aktif silis Ca(OH)2 ile birlege-
rek bu maddenin ¢Ozilinmesini Onler. SZClz‘ﬁn puzolanli g¢imen-

tolarda denenmesi yararli olabilir.

5) Kullanilan katki maddesinin ¢imento mukavemetini
stilfatla sularain zararli etkisine karsgi korumadigji bilakis
azalttigi gbzlemmigtir. Ancak bu kesin bir sonu¢ dedildir.
siilfat konsantrasyonu azar azar arttirilarak ve gok uzun bir

siire ¢aligilarak daha kesin sonuglar alinabilir,

6) Basing mukavemeti dereylerinde kullandigimiz kiiglik
silindirik kaliplar yerine bir kenari 7cm olan kiibik kaliplar
kullanmakla daha kesin sonuglar elde edilebilir, Ayrica her
bir 8rnek ig¢in paralel olarak hazirlanan g¢imento pastasi sa-
yisinin en az 6 adet olmasinda da yarar vardir.
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EK I ANALIZ YONTEMLERT

1. KIMYASAL ANALIZLER

Portland ¢imentosu kimyasal analizleri Tiirk Standart-
lari Enstitiisi TS 687 nolu standardindan faydalanilarak ya-

pilmigtir. Kullanilan reaktifler kimyaca saf olmali ve biitilin

islemlerde saf su kullanilmaliadir. Deneylerde kullanilan de-

sikatorde kurutucu olarak sililfirik asit kullanilmaigtir. Kal-

siyum kloriirll desikatdr bu analizler igin yetersizdir (48).

1.1. NEM TAYINI

1 SLEM

l g O6rnek tartilap, 100-105°C'1ik etiivde yaraim saat

tutulur. Desikatérde soutulur, tartilir. Aradaki tarti far-

ki, nemdir.
HESAP

% (Nem) = (P-M) x 100

P = Ornek tartimi (g),
M = Nemi alindiktan sonraki tartim (g).

1.2, SIi1is (SiOz) TAYINI

REAKTIFLER

- Amonyum kloriir : Kristal.
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- Hidroklorik asit : Derigik, (d=1,19).
%37

Nitrik asit : Derisik, (d=1,39).
%65 :

Asitli yikama suyu : Hidroklorik asit hacim olarak

1/100 oraninda seyreltilir,

Hidroflorik asit Derigik, (d=1,15),

%40

Silfirik asit ¢ Hacim olarak 1/1 oraninda sey-

reltilir,

I SLEM

50ml.'lik bir beher igine yaklagik olarak 0,59 &rnek
duyarlikla tartilir ve igine 0,5 g amonyum kloriir katilarak
iyice karaigtirilir. Beherin ilistii bir saat cami ile kapatila-
rak kenarindan dikkatle 5 ml derigik hidroklorik asit katilir
ve beherin agzi kapatilir. Reaksiyon bittikten sonra kapak
agilarak bir-iki damla derigik nitrik asit katilir, cam ba-
getle karagtaralar, kapak kapatilip, 30 dakika su banyosunda
bekletilir. ¢6zilinme tamamlandiktan sonra, miimkiin oldudu ka-
dar seyreltmeden orta gdzenekli bir slizge¢ kagidindan siizii-
liir. Lastikli bir baget ile beher etrafina yapigsan parcgalar
alanmay,

Gokelti asitli yikama suyu ile iki veya il¢ kez, sonra
sicak saf su ile 10-12 kez yikanir. Yikama kii¢lik kisimlar ha-
linde ve bir yikama tamamen bitip iyice silizlildiikten sonra
ikinci kez olmak lizere yapilir, Siliziintli ve yikama sulari ay-
n1 behere alinir ve demir ve aliminyum oksitleri tayini igin
saklanir,

¢okelti slizgeg kagidi ile birlikte kurutulup bir pla-
tin krozede yakilir ve 1000-1100°C sicakliktaki firinda bir
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saat kizdirailir, Desikatdr igine alinir, soutulur, tartilair.

Krozeye 1 ml saf su, iki damla 1/1 oraninda seyreltil-
mig slilfirik asit ve 10 ml hidroflorik asit katilarak bir ge-
ker ocakta kurulua kadar buharlagtirilir. BOylece biitiin si-
lis uzaklagtirilmis olur. Kallnt1,1000—1100°C'ye kadar birkag
dakika kizdirilir, desikatdrde sofutulur ve tartilir. Bu aJir-
lik ile silisi uzaklastirmadan &nceki tartilan agirlik ara-
sindaki fark silisyum dioksit miktarini verir.

HESAP
$UBL0.) = it %100
2 P
P = (Ornek tartimi - nem) (g),

M

Silis tartamar (g) .

1.3. DEMIR (3) OKSIT (Fe203) TAYINI

REAKTIFLER

- Kalay(2) kloriir ¢bzeltisi : 5 g kalay(2) kloriir
(SnClz) tartailar. 10 ml derigik hidroklorik asitte ¢6zilir
ve saf su ile 100 ml.ye tamamlanair.

- Civa (2) kloriir ¢bzeltisi : 6 g civa(2) klorir
(HgClz) saf suda ¢8zilir, 100 ml'ye tamamlanir.

- Orta fosforik asit : Hacim olarak 1/1 oraninda sey-

reltilizs

- Potasyum dikromat ¢6zeltisi : Kesinlikle tartilmasg
2,4570 g potasyum dikromat (K2Cr207) saf suda ¢oziillir ve lit-
reye tamamlanir. Bu ¢bzeltinin 1 mlL'si 0,004 g Fe203'e karsa
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gelir,

- Baryum difenilamin siilfonat indikatéri : 0,3 g
baryum difenilamin siilfonat 100 ml saf su ig¢inde ¢oziiliir.

1 SLEM

Demir (3) oksitin tayini ayrica tartilan bir Ornek lize-

rinden yapilair,

Yaklagik 1,0 g ¢gimento Ornedi duyarlikla tartilair ve
400 ml.'laik bit behere konulur. 40 ml souk saf su ve 10 ml
derigik hidroklorik asit katilair, isaitilir. Cimento tamamen
¢ozilillinceye kadar bir bagetle ezerek karigtirmaya devam edi-
iy,

Goziinme tamamlaninca, sicak haldeki ¢bzeltinin sara
rengi gidinceye kadar ¢bzeltiye damla damla kalay(2) kloriir
¢bzeltisi katilir, Qb6zelti oda sicakligina kadar soguduktan
sonra 10 ml civa (2) kloriir ¢6zeltisi katilair. Bu anda beyaz
bir bulaniklik meydana gelmelidir. Aksi halde kalay(2) klo-
riir ¢6zeltisinin eksik konulmug oldugu anlagilir ve yeniden
tartim alinarak iglem tekrarlanar.

Gozelti kuvvetle karaigtirilarak, 10 ml 1/1 oraninda
fosforik asit katilir ve yaklasik olarak 100 ml.'ye kadar saf
su ile seyreltilir. 2 damla baryum difenilamin siilfonat indi-
katdri ilave edilerek, standart potasyum dikromat ¢bzeltisi
ile koyu pembe renk elde edilinceye kadar titre edilir.

HESAP

P

% (Fe,0;) =



Q0 -

)
Rullanilan potasyum dikromat ¢&zeltisi hacmi (ml),

<
n

P = (Ornek tartimi - nem) (g).

1.4. DEMIR(3) OKSIiT ALUMINYUM OKSIT TOPLAMI (R203) TAYINI

REAKTIF LER

hHidroklorik asit : Derisgik, (d=1,19), %37.

Hidroklorik asit : Hacim olarak 1/3 oraninda seyrel-

{oF, 5 5 25 e

- Bromlu su: Yaklagik olarak 5 g brom 500 ml saf suda
¢ozillr.

- Metil kirmaizisi indikatdéri : 0,2 g metil kirmizaisa
100 ml %60'1lik etil alkolde ¢oziiliir.

- Amonyak ¢Ozeltisi : Hacim olarak 1/1 oraninda seyrel-
tilir,
- Amonyum nitratli yikama suyu : 20 g saf amonyum nit-

rat bir miktar saf suda ¢ozililiir ve litreye tamamlanar.

Kullanilma sirasinda metil kirmizisi indikatdriiniin ren-

gi degigsene kadar amonyak katilar,

1 SLEM

1.2.'de elde edilen silisten ayrilan siiziintli 200 ml
kalincaya kadar buharlastairilair. 5-10 ml bromlu su ve 10-15 ml
hidroklorik asit katilaip bromlu suyun tamami uguncaya kadar

kaynatilar,

Sicak g¢bzelti igine birkag¢ damla metil kirmizisi indi-
katdrii ilave edilir. 1/1 oraninda seyreltilmig amonyak ¢&zel-
tisi, renk sariya donilinceye kadar damla damla eklenerek demir
ve aliminyum hidroksitleri beraberce ¢oktilirliliir, yaklasik ola-
rak bir dakika kaynatilair, bes dakikadan fazla olmamak lizere
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¢6kelmenin tamamlanmasi beklenir ve genis gdzenekli bir siiz-
ge¢ kagidindan siiziiliir. Cokelti, amonyum nitratli sicak yika-
ma suyu ile iki kez yikanir. Cokelti slizge¢ kagidi ile birlik-
te alinarak bir behere konur ve yaklagik olarak 100 ml, bire
li¢ oraninda seyreltilmis hidroklorik asitte ¢o6ziiliir. Once ol-
dugu gibi tekrar ¢Oktiliriiliir, sliziiliir ve yikanir. Iki sliziinti

birlegtirilir ve kalsiyum tayini ig¢in saklanar.

GCokelti tartimi belli bir platin krozeye konulup, siiz-
ge¢ kagidi yanincaya kadar hafifge isitilair., Sonra 1000-1100°C"
lik firinda sabit tartima kadar kizdirailair. Bir desikatdrde

sogutulur ve tartilar.

HESAP
M
%(R203) = T %2100
P = (Ornek tartaimi - nem) (g9),

M

Demir (3) oksit + aliminyum oksit tartimi (g).

1.5. ALUMINYUM: OKSIT (A1203) TAYINT

1 SLEM

1.4.'de elde edilen % R203 deerinden 1.3.'de elde

edilen % Fe203 dejeri g¢ikarilarak %A1203 deeri bulunur.

HESAP

S A1.0, s ¥ RO, “ % Fe O3
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1.6. KALSIYUM OKSIT (Ca0O) TAYINI

REAKTIFLER

- Amonyak ¢Ozeltisi : 1/1 oraninda seyreltilir,
- Amonyum oksalat : Kristal.

= Amonyum oksalatli yikama suyu : 1 g amonyum oksalat

bir miktar saf suda ¢&zililiir, litreye tamamlanar.

<:Metd ] ‘karmizarsaryindikatorts :.0,2 g metil karmizisi,
100 ml1 % 60'lik etil alkolde ¢oziiliir.

1 SLEM

1.4.'de R203 tayininden ele gegen siiziintii yaklasik ola-
rak 300 ml.'ye kadar buharlagtirilir. Bir kag¢ damla amonyak
ilavesi ile alkali yapilir. Yaklasik olarak 90°¢ sicakliga
kadar isitildiktan sonra 3 g amonyum oksalat kristali ve a-

monyak katilar.

Bes dakika karaistirilarak kaynatilir, 20 dakika su ban-
yosu ﬁzerindeAgékmeée barakilir. C6kelti orta gbzenekli siiz-

ge¢ kagidindan sliziillir.

Amonyum oksalatli soguk yikama suyu ile yikanir. Yika-
ma tamamlandiktan sonra slizge¢ kagidi cam baget ile delinir
ve kalsiyum oksalat ¢dkeltisi Once 50 ml sicak hidroklorik
asit ile sonra saf su ile yikanarak ayrai bir behere alinair.
Gbzelti 200 ml oluncaya kadar saf su katilir ve kaynayincaya
kadar i1sitilair. Birka¢ damla metil kirmizisi indikatdril ve bir
kag kristal amonyum oksalat, sonra renk sariya dOniinceye kadar
amonyak katilir. Su banyosu lizerinde iki saat ¢Okmeye terkedi-
lir. Oda sicakligina kadar soguduktan sonra siiziiliir ve amon-
yum oksalatli su ile yikaniar. Siliziintli ve yikama sulari birleg-
tirilir ve magnezyum oksit tayini i¢in saklanar.
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Sizge¢ kagidi 6nce kurutulur, sonra yakilir ve 1100°C
sicaklikta bir firinda dedigmez ajirliga kadar kizdirailair.

Desikatdrde sogutulur ve tartilair.

HESAP

M
P

% (Ca0) = x 100

M = Kalsiyum oksit tartimi (g),
P

= (Ornek tartimi - nem) (g) .

1.7. MAGNEZYUM OKSIT (MgO) TAYLNt

REAKTIFLER

- Diamonyum hidrojen fosfat ¢tzeltisi : 100 g diamon-
yum hidrojen fosfat (NH4)2HPO4.12H20 bir miktar saf suda ¢&-

zillr, litreye tamamlanair.

- Amonyakli yikama suyu : 25 ml derigik amonyak 225 ml

damitik suda ¢ozililir.

- Hidroklorik asit : 1/1 oraninda seyreltilir..

- Amonyak derisik, (d=0,910).

1 SLEM

l.6.'da  kalsiyum oksit tayininde elde edilen ¢bzelti
seyreltik hidroklorik asit ile hafifge asitlendirilir., 400 ml
kalincaya kadar buharlagtairilair. Sicak ¢bzeltiye 20 ml doygun
diamonyum hidrojen fosfat ¢dzeltisi ve 50 ml derisik amonyak
konulur. Bu sirada ¢6zelti soguk su altinda oda sicakligina
kadar sogutulur ve bir karaigtarici ile 20-30 dakika karaigtairailar,
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30 dakika bekletilir, orta derecede gdzenekli bir sliizgeg ka-

gidindan siliziiliir. COkelti amonyakli yikama suyu ile yikanar.

Slizgeg kagidi ve ¢Okelti bir porselen kapsiile konulur,
listiine 1-2 damla derisik nitrik asit damlatilir, yakilir ve
20 dakika 1000°C'1lik firinda kizdarilair. Sodjutulur ve tartai-
Lir,

HESAP

SMgl) « 23023 EM. " y60

P

M

Mgszo7 tartami (g) ,

g
]

(Ornek tartimi-nem) (g).

1.8. KUKURT TRIOKSIT(SO3) TAYI Nt

REAKTIFLER

- Baryum kloriir ¢o6zeltisi : 100 g karyum kloriir (BaClz.
2H20) bir miktar saf suda ¢Oziililir,litreye tamamlanair.

- Fidroklorik asit : Derigik, (d=1,19), %37.

1 SLEM

Yaklasik 1 g ¢imento Ornedi duyarlikla tartilir, porse-
len bir kapsiile konulur. Uzerine 25 ml saf su ve 5 ml derisik
hidroklorik asit konulur, isitilir ve bir baget yardimiyla ¢i-
mentonun tam olarak ¢Oziinmesi sadlanir. 20 ml saf su katilarak
su banyosunda 15 dakika bekletilir, siiziillir ve sicak su ile
iyice yikanir.

Siizintd 250 ml)ye kadar saf su ile seyreltilir, kayna-
tilair. KRaraistaralarak 10 ml baryum kloriir ¢bzeltisi damla
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damla katilir. Birkag¢ dakika kaynatildiktan sonra su kanyo-
sunda 3 saat birakilir. Sik g&zenekli bir siizge¢ kagidindan
slizliliir. Slizge¢ kagidi ve ¢Okelti siiziintli kloriir reaksiyonu
vermeyinceye kadar sicak saf su ile yikanir. Bir porselen
krozede ©6nce hafif olarak isitilair, sonra yaklasik olarak

90°¢ sicaklikta kizdarilir. Desikatdrde soutulur ve tarti-
L3

HESAP

0,343 ¥ M
P

%(SO3) = x 100

M

Baryum siilfat tartimi (qg),

o)
"

(Ornek tartimi - nem) (g).

1.9. KIZDIRMA KAYBI

1 SLEM

Yaklagsik olarak 1,0 g ¢gimento O6rnedi duyarlikla tarti-
lir. Onceden darasi alinmig bir porselen kroze iginde 15 daki-
ka yaklasik olarak 1000°C sicaklikta kizdirailir. 10 dakika de-

sikatdrde sodutulur ve tartilir. Bu igsleme gimento dejigmez
agirliga gelinceye kadar devam edilir.

HESAP
% (Kizdirma kaybi) = Db TT00

P = (Ornek tartami - nem) (g9),
P1= Dejismez tartima geldikten sonraki agairlik (g).
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1.10. GOZUNMEYEN KALINTI

REAKTIFLER

- Sodyum hidroksit ¢6zeltisi : 10 g sodyum hidroksit
(NaOH) bir miktar saf suda ¢oziillir, litreye tamamlanair.

- Amonyum nitratli yikama suyu : 20 g amonyum nitrat.
(NH4NO3) bir miktar saf suda ¢o6zlillir, litreye tamamlanir,

- Hidroklorik asit : Derigik, (d=1,19), %37.

= Metil karmaizisi indikatbril : 0,2 g metil kairmizai
100 ml %60'lik etil alkolde ¢oziiliir.

1 SLEM

Duyarlikla tartilan yaklasik 1 g ¢imento O6rnedi bir
porselen kapsilile alinir ve 20 ml soduk saf su katilir. Kuvvet-
le karaigtaralarak 5 ml derigsik hidroklorik asit katilir ve ya-
vagga 1sitilir. Bu sirada bagetle gimento ezilerek tam olarak
¢Ozlinmesine yardim edilir. 25 ml sicak saf su ilave edildik-
ten sonra elektrik ocagjinda kaynama sicaklidi civarinda isita-
lir ve sicak halde 15 dakika dinlendirilir, siizililiir ve alta

kez sicak saf su ile yikanair.

Slizge¢ kagidi ve kalintai 100 ml sodyum hidroksit ¢dzel-
tisi ig¢gine konulur ve 15 dakika su banyosu iizerinde bekletilir
Metil kirmizisi indikatSrii kullanilarak ¢dzelti rengi kirmizi-
ya donilinceye kadar hidroklorik asit ile asitlendirilir. Siizii-
liir, 12-15 kez sicak amonyum nitratli yikama suyu ile yikanir.
Slizge¢ kagidi ve kalinti bir porselen krozede yakilair. 900-
1000°C sicaklikta bir firainda deigmez agirliga kadar kizdirai-
lir. Desikatdrde sogutulur ve tartilir.
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HESAP

M

B x 100

% (Gozlinmeyen kalinti) =

=
1

Goziinmeyen kalinti (g),

o)
n

(Ornek tartami - nem) (g).

1.11. SERBEST KIRE( (CaO) TAYINI

REAKTIFLER

- Etil alkol : Mutlak alkol kullanilar.

- Gliserin : 25°C sicaklikta 6zgil agirlaigi 1,249'dan

az olmamalidar.

- Amonyum asetat ¢Ozeltisi : Kimyaca saf amonyum ase-
tat en az iki hafta desikatdrde bekletilerek iyice kurutulur.
16,0 g tartilir, bir litre etil alkolde ¢&ziillir. Bu g¢dzelti
asagidaki gekilde ayarlanair.

0,1 g kalsiyum karbonat (CaCO3) platin kroze iginde
900-1000°C sicaklikta kizdirilir. Desikatdrde soutulur, tar-
tilir. Yeniden kizdirilir, sodutulur ve tartilir. Dedigmez
agirliga gelinceye kadar bu isleme devam edilir. En son tar-
timdan sonra dedigmez agirliga gelmis olan kalsiyum oksit pla-
tin kroze islatilmadan, 250 ml.'lik bir erlene alinir. Kroze
tekrar tartilarak alinan kalsiyum oksit miktari bulunur.

Erlene, 60 ml gliserin-etil alkol ¢&zeltisi ve cam kay-
nama bilyeleri konulur. Iyice galkalanarak kalsiyum oksitin
¢6zelti iginde dagilmasi sajlanir. Erlenin ajzina geri sogu-
tucu takilarak elektrik ocaginda kaynatilir. GSzeltide pembe
renk hasil olunca, sogutucu ¢ikarilir, kaynama sicakligina
yakin bir sicaklikta standard amonyum asetat ¢&zeltisi ile
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pembe renk kayboluncaya kadar titre edilir.

Gozelti iginde kalsiyum gliserid kristallerinin meyda-
na gelmesini Onlemek amaci ile ilk 20 dakika iginde beg daki-
ka araliklarla titrasyon yapilmalidir. Bundan sonra titrasyo-
nun yapilacagi zaman araliklari g¢8zeltinin rengine gére segi-
lir. Bir saat devamli kaynatma sonunda pembe renk goriilmezse

titrasyon tamamlanmigtair.

Kullanilan kalsiyum oksidin agirligi harcanan g¢o&zelti
hacmine bdliinerek amonyum asetat ¢&zeltisinin g/ml cinsinden
serbest kire¢ karsgiligi bulunur. Gozelti tam yapilmigsa,
lml.'si 0,005 g CaO'e karsi gelir.,

- Gliserinin etil alkoldeki n&tr ¢bzeltisi : Kuru bir
sise igine 360 ml gliserin ve 1800 ml etil alkol komur. Gli-
serinin tamamini almak ig¢in gliserin kabi etil alkol ile gal-
kalanarak siseye aktarilir. Bu karisima 0,18 g fenolftalein
katilir, Sise agzi kapatilir. Bu karisim hafifge alkali olup,
oda sicakligina kadar soutuldugunda ¢ok hafif pembe renkte-
dir. EJer karigsim renksiz ise, alkolde ¢Oziilmiis sodyum hidrok-
sit damla damla ilave edilerek hafif pembe rengin olusumu sag-
lanir. Bu ¢6zeltiden alinan 60 ml.'lik bir Ornek kaynatilda-
ginda veya bir damla asetat ¢Ozeltisi ilave edildijinde pembe
renk kayboluyor ise hazirlanan ¢Ozeltinin ndtr oldudu anlaga-
lir. Eer hazirlanan ¢&zeltinin rengi ¢ok koyu pembe renkli
ise, az miktarda amonyum asetat ¢Ozeltisi katilmasi ile remk
hafif pembe yapilar.

Bu ¢6zeltinin nem ve karbon dioksit almamasina dikkat
edilmelidir. Blirete konulduktan sonra havadan nem ve karbon
dioksit almasini Snlemek ig¢in bliretin st ucuna sodaasbest
ve susuz kalsiyum siilfat karaigami bulurman bir nem tatucusw

konulmaladay,
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1 SLm

Yaklagik 1,2 g ¢imento Ornedi agat havanda bes dakika
ezilir. Ejer deney hemen yapilmayacaksa, agzi gok iyi kapa-

nabilen bir kapta saklanir.

Kesinlikle 1,000 g ornek 250 ml.'lik kuru bir erlene
konulur. 60 ml gliserin etil alkol-¢dzeltisi ve bir kag¢ tane
cam kaynama bilyesi ilave edildikten sonra g¢alkalanarak Orne-
gin ¢b6zelti iginde dagilmasi saglanir. Erlen lizerine geri so-
gutucu takilir ve elektrik ocaginda kaynatilir (Caiplak alev-

de kaynatilmamalidir) . Kaynama diizenli ve kesiksiz olmalaidair.

Pembe renk ortaya g¢iktik¢a geri sojutucu alinir ve ¢o-
zelti kaynama sicakligina yakin iken derhal amonyum asetat
standard ¢Ozeltisi ile titre edilir., Titrasyon sonunda hafif
pembe bir renk kalmalidir. Zira asetat ¢bzeltisinin fazlasi
Ornekte bulunan kalsiyum aliiminat ve kalsiyum silikatlarla
reaksiyona girer. Titrasyon sonunda geri sogutucu tekrar ta-
kilir ve ¢tzelti Onceki gibi kaynatilir. (6zelti serbest kal-
siyum oksidin ¢Oziinme hizina bajli olarak koyu pembe renge
dondiikge titrasyon ve kaynatma iglemleri tekrarlanir. Titras-
yonlar beger dakikalik araliklarla yapilmalidir. Ancak ilk
kademelerde renk ¢ikmaz ise, 20 dakikayl agmamak lizere rengin
¢ikmasi beklenmelidir. Bu igleme bir ©nceki titrasyonda bira-
kilmis olan zayif pembe renkte bir artis olmayincaya kadar
en gok iki saat devam edilmelidir.

Titrasyonda doniim noktasini iyi gorebilmek ig¢in, tit-
rasyon kuvvetli bir 1gik altinda yapilmali ve bir miktar amon-
yum asetat bulunan ayni biiylikliikte bir kap iginde konulmug
¢bzelti tanik olarak kullanilmalidir.

HESAP

% (Serbest Ca0) = E x V x 100
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E = Amonyum asetat ¢Ozeltisinin bir ml.'sine esdeger
CaO miktari (qg),

V = Ornek ig¢in kullanilan amonyum asetat hacmi (ml_ ).

2. GOZELTIYE GEGEN KLORUR (CL7) VE KALSIYUM (Caz*) I YONLARININ
VOLUMETRIK ANALI ZLERT

2.1. VOLHARD YONTEMI t1LE KLORUR (Cl1~) TAYINt

Volhard yOntemi "geri titre" yOntemi olarak ¢ok uygun
olup pratikte pek sik kullanilair (49, 50).

REAKTIFLER

- 0,1 N Glmiis nitrat (AgNO3) ¢6zeltisinin hazirlanmasai
ve ayarlammasi : BOyle bir ¢Ozeltinin litrede 16,989 g glimiig
nitrat igermesi gerekir. Yaklagik olarak 17 g saf gilmilisg sabit
kalana kadar 150°C'de kurutularak tartilir. Bir litrelik bir
balonda ¢6ziilerek balonun ¢izgisine kadar seyreltilerek bir
li treye tamamlanir. Ayarlanmasi Mohr metcdu ile olur. Kurutul-
mug saf NaCl'den alinan 0,15' er g'lik birkag¢ tartim erlenma-
yerde ¢Oziillir ve $5'1ik potasyum kromat g¢dzeltisinden bir mik-
tar indikatdr olarak ilave ve titre edilir. Biitiin C1~ ¢Oktik-

ten sonra sari CrO 2_'ten kirmizi bir Ag

4 CrO4 ¢Okeltisi mey-

2
dana gelir.

F= T x 1000 '

Sex=Far N

dan glmiis nitrat ¢6zeltilerinin faktdrleri kelirlenir. Ortala-

ma faktdr hesaplanarak kullanilair,
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- 0,1N Amonyum rodaniir (NH4SCN) ¢ozeltisinin hazirlan-
mas1l ve ayarlammasi : Amonyum rodaniliriin etkime de§erligi 1
oldugundan normal bir ¢&zelti hazirlamak ig¢in bir formil gra-
m1 gereklidir. 0,1 N ¢dzelti hazirlamak ig¢in formiil tartisinan
1/10'u gereklidir. Fakat amonyum rodaniir fazla nem ¢ekici bir
madde oldugundan 8g civarinda bir tartim alinarak saf suda
¢ozlillir, litreye tamamlanir. Ayarlanmasi ayari bilinen 0,1

N gimiig nitrat ¢dzeltisiyle yapilir. Eylem igin AgNO ¢bzel-

tisinden dedigik 3 hacim alinarak %20'lik Demir amonium sapi
indikatorliiglinde, bir blirete doldurulmug 0,1 N amonyum ¢&zel-
tisiyle titre edilir. Indikattrdeki Fe3+ iyonunun, son ge-
len damladaki SCN iyonlariyla verdigi kirmizi renk goriinene

kadar titrasyona devam edilir,

Sy x Fy = S, x F2 'den amonyum rodaniir ¢6zeltilerinin
faktorleri belirlenir. Ortalama faktor hesaplanarak kullani-

BT,

Cl iyonu igeren &rnek balon jojede 100 ml.'ye tamamla-
nir. Analiz ig¢in bu ¢6zeltiden 25 ml.'lik kisimlar alinir.

Ornek ¢6zeltisinin lizerine belli hacim (10 ml) AgNO, ¢dzeltisi

3
ilave edilerek,

Agf O o AgCl
reaksiyonuna gore i g iyonlara ¢Oktiliriiliir.

AgCl + SCN ~ + AgSCN + Cl1~
¢Cziimiis solid solid ¢Ozlimlis

reaksiyonundanda anlasilacadi gibi ¢Oken AgCl'iin ortamda bu-

lunmasi titrasyon esnasinda gligliik ¢ikarmamasi ig¢in
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uzaklagtirilmasi gerekir. Bunun igin ¢&zelti siizlilerek ala-
nir. Siziintl lizerine demir amonyum sapi ilave edilerek kirmai-
z1 renk goriilene kadar titrasyona devam edilir. Hatalari en
aza indirgemek ig¢in titrasyon bir kag¢ kez yinelenir. Ortala-
ma sarfiyat hesaplanarak T iyonlarinin 6rnek ¢&zeltisin-
deki miktari belirlenir.

HESAP
Fsen * Ngon * Sgen = FAgI\"O3 X I‘11\.911\703 s SAgNO3
Buradan SAgNO3 bulunur.
.. SBaslanglq = SAgND3
AgNO,
B S P %N
0= = x 100

1000

Cozeltideki Cl1 miktari (g),
CSzeltideki Cl~ esdejer gram (esd.g),
Titrasyonda bulunan AgNO, hacmi (ml),
-AgNO3'1n faktori,

AgNO3'1n normalitesi (g/esd.gxlt).

2

- AL S YRR
Il

2.2. raLStyuM (ca’h) Tavint

E.D.T.A gibi komplekson maddeler yardimi ile yapilan
titrasyonlara "Kompleksometrik titrasyonlar" denir (49,50).
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REAKTIFLER

-0,01L N E.D.T.A ¢8zeltisinin hazirlanmasi ve ayarlanma-
s1 : 3,73 g E.D.T.A tartilarak saf suda ¢oziillir ve balon jo-
jede bir litreye tamamlanir. Ayarlammasi standart Fe3+ ¢o6-
zeltisinden 10 ml bir erlene alinarak saf su ilavesiyle
75-100 ml.'ye seyreltilir. G6zeltinin pH'a 2,5'a ayarlanar.
Indikatdr olarak 2 ml %5'lik siilfosalisil asidi ¢6zeltisinden
ilave edilerek 40 - 50°C'a kadar 1sitilair. Fe3+
kirmizi rengi kayboluncaya kadar 0,01 N E.D.T.A ¢Ozeltisiyle

titre edilir. Iglem {li¢ kez tekrarlanir ve bulunan sarfiyatla-

¢bzeltisinin

rin ortalamasi alainarak 0,01 N E.D.T.A ¢Ozeltisinin faktdri
hesaplanir.

- Tampon ¢Ozelti: NH3 + NH4C1 + HZO karigsimai pH=10

olacak sekilde ayarlanair.

- Indikator : Miireksit.

1 SLEM

Ornek seyreltilir, 60-70°C'ye isitilar., Igine 10 ml
tampon ¢&zeltisi konur. Indikatdr ilavesiyle renk pembe olur.,
E.D.T.A g¢bzeltisiyle titrasyon yapilir. DOnilim noktasinda
renk viole olur. Iglem iig kez tekrarlanir ve bulunan sarfiyat-
larain ortalamasi alinarak Ca2+ iyonlarainin Ornek ¢dzeltide-

ki miktari belirlenir.

HESAP

E.D.T.A titrasyonlarinda E.D.T.A'nin ve metal iyon-

larinin tesir degerligi 1l'dir.

e o S X J-x N x 100

1000
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EK IT KATKI MADDEST YOGUNLUGUNUN VE Mi KTARININ
HESABT, %5 L1 K SODYUM SOLFAT COZELTISININ
HAZIRLANMAS

1. PIKNOMETRE ILE YOGUNLUK TAYINt

?l -] 1 =1 N= ml ~-m
v
m, - m m, - m
2 2
IS e omrsm S = X
P p fl & “o'm Pl
1
m = Bos piknometre tartimi (g),
m; = Saf su + piknometre (g),
m. ='SZC12 + piknometre (g),
?l = Saf suyun yojunlugu (1 g/ml),
92 = SZClz'ﬁn yodunlugu (g/ml) ,
\Y% = Piknometre hacmi (ml) .

e SZCIZ'UN MIKTARIARININ HESABI
GCimento miktara t S0ig),;
Saf su miktara i S9URLY ;
S.Cl, orani = 43 %95

- g5
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100g ¢imentoda 59 SZCl

2
50g ¢imentoda Xx=2,5g SZCl2
o R g s < cmernl 3 I o
P 1971
GCimento miktara s 50(qg),
Saf su miktara s 254ml) ,
SZCl2 orani s L0,
100 g ¢gimentoda 109 SZCl2
50 g ¢imentoda x=5 g SZCl2
V = . = S = 2,8 (ml).
P O
o -
Ca 74 - e o tayinl icinj;
Gimento miktarai s T0(g);
Saf su miktara s Bl
SZCl2 orani s BBy
100 g gimentoda 549 SZCl2
10 g ¢imentoda x=0.:5¢9 SZCl2
f X177
Gimento miktara : 10(g),
Saf su miktara - -5l
85.Cl. oran: ¢ R0

2




ML O e

100 g ¢gimentoda 10 g 52C12
10 g ¢imentoda x=1l g SZCl2
TR S . B, SEIuL) &
P 15517

J. 35 K0 I5N Nazso4 GOZELTISININ HAZIRLANMASI
100 g saf su 5 ¢ Na2504
2000 g saf su x=100 g Nazso4
Molarite = —=> o g = 0,35M

M g5 Y42 = 2

m = COziinen madde miktari (g),
M = Mol tartisi (g/gmol),
V = GOzelti hacmi (1t),

Molarite = Molar konsantrasyon (gmol/lt).

100 g -Na,SO, bir miktar saf su ig¢inde isitilarak eri-

2
tilir ve 2 1lt.'ye tamamlanair.




EK TIT SU EMME VE GUZENEKLILI K HESAPLAMALARI
| SR Wi =W
% (Su emme-agirlikga) = e % 100 = g 5 x 100
Wk Wk
Wk = Kuru agairlik (g),
Wd = Suya doygun agirlik (g),
Ww = Fmilen su miktari (g).
Vw Wd 5 Wk Vw
% (Su amme-hacimce) = x100 = %100 = ——=x100
Vk V,I_ - Vw s Vw
erh 3
Vo = Toplam hacim, (=—7—— ) (em™) ,
Vk = Kuru hacim (cm3) ’
V. = W_ = Emilen su hacmi (cm3) .
w W
Vw
% (Gbzeneklilik) = — x 100
v

T
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