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OZET

CIMENTOLARDA COZUNEBILEN Cr(VI) GIDERIMI

TUNC, Turgay
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya ABD
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Emin ERDEM
Temmuz 2007, 77 Sayfa

Krom, bilesiklerinde genellikle kromun Cr(VI) veya Cr(Ill) seklinde bulunur. Cr
(VI) ve Cr(IlI) bilesikleri farkli ¢oziiniirliige ve toksiteye sahiptir. Cr(III) hayvanlar ve
insanlar i¢in gerekliyken tersine Cr(VI) yiiksek toksiteye sahiptir ve bu yiizden bazi
kromatlar kanserojendir. Cr(VI) olduk¢a ¢oziiniir ve hareketlidir, tersine Cr(III)
hidroksitleri halinde ¢okelir ve mineral yiizeylerine adsorbe olur, bu nedenle toprak ve
suda c¢oziinmez. Cr(VI) ve Cr(Ill) arasindaki bu fark, dogal cevrede kromun
oksidasyon basamagindan kaynaklanan redoks reaksiyonlarindaki farktan ileri gelir.
Aslinda Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e indirgendiginde toksik ve hareketli olan bir element daha
az toksik ve hareketsiz olabilir. Boyle bir indirgeme krom kirliligini dnlemede 6nemli
bir adimdur.

Cimento bilesimindeki Cr(VI), insaatlarda ve ¢imento fabrikalarinda calisan ve
cimentoya temas eden iscilerde ciddi alerjik reaksiyonlara sebep olabilir. Alerji ve
dermatit ¢ok acili bir hastalik olup ¢imentoyla siirekli temas eden iscilerde kalict
etkilere yol acabilir. Avrupa Parlemontosu Meclis’ inin 2003/53/EC direktifine gore 17
Ocak 2005 den itibaren iiye iilkelerin tamaminda kullanilan ve satilan ¢imentolardaki
Cr(VI) igeriginin 2 ppm’ den fazla olmamasi istenmektedir.

Bu ¢alismada; Portland ¢imentosundaki Cr(VI)’ nin FeSO..7H,O, FeSO4.H:0,
Na,S;04, SnCL.2H,O, hidrazin, siyah lignin ve lukorii, bu maddelerin c¢esitli
kompozitleri ile indirgenmesi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Krom(IV), ¢cimento, egzama ve demir(Il) siilfatheptahidrat,
sodyum ditiyonit.

Prof. Dr. Emin ERDEM
Dog. Dr. Hiiseyin BAG )
Yard. Dog. Dr. Mehmet Emin GUNAY



ABSTRACT

REDUCING INSOLUBLE Cr(VI) IN CEMENT

TUNC , Turgay
M. Sc. Thesis in Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Emin ERDEM

Agustos 2006, 77 Pages

Chromium usually occurs in its compounds in the form of Cr(VI) or Cr(I1ll),
which are the most stable and common oxidation states of chromium. Compounds
of Cr(VI) and Cr(III) have different solubilities and toxicities. Cr(IIl) is essential to
animals and human beings. In contrast, Cr(VI) has been proven higly toxic, and
some chromates are considered as carcinogens. Cr(VI) is rather soluble and mobile,
whereas Cr(IIl) is generally precipitated as hydroxide solids and adsorbed onto
mineral surfaces and thus is relatively immobile in soils and aquatic environments.
Because of these differences between Cr(VI) and Cr(Ill), it is essential to identify
redox reactions that may affect the oxidation state of chromium in natural
environments. In particular, the reduction of Cr(VI) to Cr(III), which results in the
conversion of a toxic and mobile element into a less toxic and immobile one, is an
important step in the remediation of chromium contaminated sites.

In cement, Cr(VI]) intensifies sensitization and may set off severe allergic
reactions in workers in routine contact with the product, whether in the factory or
on construction sites. The allergic or contact dermatitis causes is a very painful
disease that may lead to permanent worker disability. According to directive
2003/53/EC of the European Parliament and the Council, Governments of all
member countries will be required to prohibit the marketing and use, as of 17

Jaunary 2005, of any cement or cement preparation containing more than 2 ppm of
Cr(VI).

The purpose of this study was to investigate the reduction reaction of Cr(VI)
with FeSO,.7H,0, FeSO,4.H,0, Na,S,04, SnCl,, black liqueur of lignin, hydrazines
and various composite of this materials..

Keywords: Chromium, cement, egzama and iron(II) sulphate, sodium dithionite.

Prof. Dr. Emin ERDEM
Dog. Dr. Hiiseyin BAG )
Asst. Prof. Dr. Mehmet Emin GUNAY
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1. GIRIS

Toz halinde bulunan ve su ile karistirildiginda baglangicta olusan plastik durumunu
yavas yavas kaybederek sertlesme oOzelligi gosteren, igine karigtirildigi ortamdaki
taneleri birbirine baglayarak istenilen boyut ve sekilde yapi1 elamanlarmin elde
edilmesini saglayabilen maddelere baglayici madde adi verilir. Kireg, ¢esitli ¢imentolar
ve al¢c1 en 6nemli baglayici maddelerdendir. Misirlilar kireci kullanarak, Romalilar da
kirece puzzolan katarak giiniimiize kadar dayanan yapilar insa etmislerdir. 19. Yiizyilin
sonlarma kadar da baglayici olarak bu malzeme kullanilmistir. 1824 yilinda ingiltere’
nin Leeds kentinde, Joseph Aspdin isimli bir duvarci ustasi hazirladigi ince taneli kil
ve kalker karisimimi pisirip dgiiterek baglayici bir iiriin elde etmistir. Uriine su ve kum
katilarak hazirlanan karisimin zamanla sertlesmesi ile ortaya c¢ikan malzemenin
Ingiltere’nin Portland adasindan elde edilen yapi taslarina benzedigini géren Joseph
Aspdin, elde ettigi bu baglayici icin “Portland Cimentosu™ ad1 altinda patent almistir.
Joseph Aspdin tarafindan {iretilen bu ilk ¢imento iiretim sirasinda yeterince yiiksek
sicakliklarda pisirilmedigi i¢in bugiin kullanilan Portland ¢imentosunun 6zelliklerine
tamamen sahip olamamistir. Kil ve kalker karisimli hammaddenin yeterince yiiksek
sicakliklara kadar pisirilip 6gtitiilmesi sonucu ¢imento elde edilmesi ilk olarak 1845

yilinda Isaac Johnson isimli bir ingiliz tarafindan gerceklestirilmistir (Erdogan 1995).

Cimentolar CaO, SiO,, ALO;, Fe;O; ve az miktarda MgO ihtiva eden uygun
hammaddelerin klinkerlesme sicakligina kadar yakildiktan sonra alg1 ile ve
gerektiginde bagka maddelerle de karistirilarak toz halinde 6giitiilmeleriyle elde edilen
hidrolik baglama araglaridir. Klinker ¢imentonun al¢1 katilmamis hali olup, uygun
hammaddelerin klinkerlesme sicakligina yakilmasiyla elde edilir. Ancak, hammadde
gibi CaO, SiO,, ALO;, Fe;O; ve MgO’ in homojen bir karisimi olmayip, ¢esitli
minerallerin teskil ettigi kompleks bir bilesiktir. Bu bilesenler ¢imentonun ana
bilesenlerini olusturmaktadir. Cimento iiretiminde ¢imentonun su ile birlestiginde
gosterecegi sertlesme hizim kontrol edebilmek amaciyla klinkerin 6gtitiilmesi

safhasinda kii¢iik bir miktar al¢1 tasi katilmakta ve klinker ile birlikte 6giitiilmektedir.

Beton ise, ¢imento, agrega, su ve gerektiginde bazi katki malzemelerinin bir araya
getirilmesi ile olusturulan, ¢agimizda irili ufakli bir ¢ok yapida kullanilmakta olup en

yaygin ve en popiiler malzeme durumundadir.
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Ulkemizin &nemli ihracat {iriinlerinden olan ¢imentonun 2004 yili ihracat:
8.206.317 ton olup bunun 3.131.173 tonu Avrupa Birligi tlkelerine yapilmistir.
Ulkemiz ¢imento sektdriiniin Avrupa Birligine giris siirecinde karsilastigi en dnemli
problem ¢imentolarda ¢oziinebilen Cr(VI) miktarmin ytiksekligidir. Cr(VI) igeriginin
standart degere diisiiriilememesi nedeniyle sektdriin AB iilkelerine ve dzellikle Israil’

e ihracatt durma noktasina gelmistir.

Cimentoda ¢oziinebilen Cr(VI) dikromat veya kromat seklinde bulunur ve 6zellikle
deride alerjik reaksiyonlar ve egzama gibi hastaliklara sebep olur.  Avrupa
Parlomentosu ve Meclis’ ince 2003/53/EC direktifine gore biitlin Avrupa Birligi
iilkelerinde kullanmilan ¢imentolarin Cr(VI) igeriginin maksimum 2 ppm olmasi

istenmektedir.

Ulkemizde iiretilen cimentolarin ¢dziinebilen Cr(VI) fabrikalarda kullanilan
hammaddeye baglh olarak degismekle birlikte 50-60 ppm’ e kadar ¢ikabilmektedir.
Cimentodaki Cr(VI)’ y1 indirgeyerek c¢oziinmeyen Cr(Ill) sekline doniistiirmek icin
genellikle demir(Il)siilfat hepta hidrat (FeSO4.7H,O) kullanilmaktadir. Yerli {iretim
demir(IT)siilfat hepta hidratin yiiksek oranda safsizlik i¢cermesi nedeniyle bu bilesik
disaridan ithal edilmektedir. Yiiksek krom igerikli ¢imentolara oldukga yiiksek oranda
demir(Il)siilfat hepta hidrat bilesigi ilave edildiginde Cr(VI) indirgenebilmekte ancak
cimentonun rengini yesile ¢evirmesi ve depolama Omriiniin azalmasi gibi bir dizi

olumsuz etkiler ortaya ¢ikmaktadir.

Krom dogada, Cr(IIl) ve Cr(VI) olmak iizere iki oksidasyon basamaginda bulunur
ve her biri farkli toksiteye ve ¢oziiniirliige sahiptir (Ding ve Ji 2003). Cr(III) hayvanlar
ve insanlar i¢in gereklidir. Tersine Cr(VI) yiiksek toksik etkiye sahiptir ve ayrica

kanserojendir (Gupta ve Sharma 1994).

Krom ve bilesiklerinin toksitesi, kromun oksidasyon basamagi, bilesigin tiiri,
konsantrasyon ve pH ile degisir. Krom tiirlerinin toksitesiyle ilgili yapilan aragtirmalar,
viicuda alinan Cr(VI)’ nin bagirsaklardaki adsorpsiyon hizinin Cr(IlI)* den daha fazla
oldugunu ve nedenle Cr(IIl) bilesiklerinin viicut dokusuna ciddi bir zarar vermedigini
ve toksik etkinin Cr(VI) bilesiklerine 6zgii bir 6zellik oldugunu ortaya koymustur
(Erdem 2001).
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Cimento ile temasla olusan alerjik etki, cimentolardaki Cr(VI) dan ileri
gelmektedir. Potasyum dikromat ile yapilan testte, derilerin pozitif reaksiyon verdigi
goriilmiistiir. Astim bronsit, Cr(VI)’ nin neden oldugu diger bir alerjik reaksiyondur.
Astimik kriz, Cr(VI) igerikli atiklar solunduktan veya kromatin deri altina

enjeksiyonundan 4-8 saat sonra meydana gelir (Sezer 2002).

Islak ¢imentonun 12,5 gibi yiiksek bir pH’ a sahip olmasi, suda c¢oziinen
maddelerin deriye niifuz etmesini kolaylastirmasi deride (stratum cornum) degisiklik
yapabilir. Bunun sonucunda alkali ¢imento—su siispansiyonuyla derinin temas etmesi
tahrigle sonuclanir, bundan dolay1 Cr(VI)’ nin absorpsiyonu artar ve alerjik reaksiyona

neden olur (Scientific Committee on Toxicity 2002).

Krom alerjisinin yaygmligmin azaltilmasi i¢in ¢imento igerisindeki Cr(VI)’nin
onemli bir miktariin zararsiz olan Cr(IIl) indirgenmesi gereklidir. Cimentodaki Cr(VI)
miktart 2 ppm’in altinda olmasi durumunda ise zararsiz oldugu belirlenmistir
(Technische Regeln fiir Gefahrstoffe TRGS 613 1993).

PC igerisindeki Cr(VI)’ nin giderilmesi i¢in FeSO..7H,O (HH) bilesiginin az bir
miktar1 yeterli olmaktadir. HH degirmen igerisinde yliksek nem ve sicaklik oldugundan
indirgeme kapasitesinde ¢ok az kayip olabilir (Fregert vd 1979 ve Klemn 1994).
Bunun yaninda, sistemin raf 6mrii de ¢ok onemlidir. Yiiksek miktarda eklenen HH, 2
ya da 3 aya kadar sistemi kararli kilabilmekte daha sonra hidrat suyu ile kismi

hidrasyona ugramakta ve dayanim kaybina neden olabilmektedir (Valverde vd 2005).

Bu calismada; ¢imentodaki Cr(VI) gideriminde HH bilesiginin kullanim miktarini
azaltmak ve yeni alternatifler olusturmak icin HH, FeSO4.H,O (MH), SnCL.2H,O,
NayS,04, siyah lignin likorti ve kati lignin bilesikleri ve HH - lignin, HH - lignin-
Na,S,04, Na,S,0;4 - lignin karisimlart kullanilmis ve her birinin ¢imentolarin Cr(VI)

iceriklerine etkileri belirlenmistir.
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2. GENEL BIiLGIiLER

2.1 Cimentolarin Ozellikleri

2.1.1 Cimento tammi

Kalker, kil ve gerekiyorsa bir miktar aliiminyum ve demir oksitler istenilen
kimyasal bilesimi saglamak {izere orantili olarak harmanlanip 6giitiiliirler. Farin olarak
adlandirilan hammadde karisimi doner firinda 1450 °C civarinda bir sicakliga kadar
pisirilir. Firmmin ¢ikis ucuna dogru farin taneleri 6nce ergiyerek ve sonra gesitli
reaksiyonlar sonucu graniile halde “klinker” adi verilen topraklar1 meydana getirirler.
Klinkerin az bir miktar kalsiyum siilfat ile birlikte 6giitiilmesi sonucu olusan toz

halindeki olan iirtine “Cimento” denir (Yeginobali 1999d).

2.1.2 Cimento hammaddeleri

Cimento klinkerindeki ana maddeler, kalkerli ve silisli (kil) maddelerdir. Bu
maddeleri belirli oranlarda karistirmak suretiyle sinterlesmeye uygun bir kimyasal
kompozisyon elde edilir. Cimento klinkerinin elde edildigi farinin igerisindeki ana
maddeler CaO, ALO; ve SiO,’ dir. Ayrica farin igerisinde, sinterlesme derecesini
diistirmeye yarayan Fe,O; bulunmaktadir. Bunlarin yaninda, kiiciik miktarlarda diger
metal oksitlerde bulunmaktadir. Cimento iiretiminde girdi olarak kullanilan maddeler
arasinda en onemlileri; kirectasi, mermer, marn, kil, al¢1 tasi, ¢esitli yakitlar (komiir
linyit, fuel oil v.b.) ve sudur. Klinkerde istenen kompozisyon temin edildiginde; kum,
diatome topragi, boksit, yanmis pirit, hematit ve ugucu kiil gibi diizeltici katki
maddeleri kullanilabilir. Bu maddeler, yalniz basina baglayici 6zellik gostermedikleri
halde ¢imento veya kireg ile birlikte karistirildiklarinda baglayicilik 6zelligi gosterirler
(Per¢in 1984).
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2.1.2.1 Kalker ( CaCO;)

Tabiatta ¢cok fazla miktarda bulunmaktadir. Cimento klinkerinin elde edilmesinde,
CaCO;’ 1 biitiin jeolojik formlar1 kullanilabilmektedir. Kalkerin sertlik dereceleri
Mohs sikalasina gére 1.8-5.0 arasinda degismektedir. Ozgiil agirhklar1 2.2-2.9
arasindadir. Kalkerler tabiatta saf olarak bulunamazlar. Biinyelerinde diisiik miktardaki
Si0,, ALO; ve Fe;Os gibi yabanci maddeler, kalkerin safligini ve rengini etkiler.

Kalker, kalsit ve aragonit diye bilinen iki mineral halinde bulunur.

Kalsit; dogada en c¢ok bulunan kalker mineralidir. Olduk¢a degisik bir kristal
yapiya sahiptir. Asitte ¢oziindiiglinde CO, gazi kabarciklar1 ¢ikar. Kalsitin ana

olusumlari, beyaz mermer, traverten, tiif, tebesir, albathr, oniks, saten tasidir.

Aragonit; kimyasal yonden kalsitle aym bilesime sahip olup sadece kimyasal
yapisi degisiktir. Dogada yaygin bulunan kalsitlere gore sert va daha agirdir (Kokgii
2004).

2.1.2.2 Marn

Icerisinde kalker ve kil bulundurur. Kalker miktar1 yiiksek olan marnlara kalkerli
marn, kil miktar1 fazla olan marnlara ise killi marn denir. Ozellikle kalkerli marnin
bilesimi ile farin bilesimi hemen hemen aynidir. Bu nedenle kalkerli marn “dogal
cimento” olarak bilinir. Marnin sertlik derecesi kalkere gore daha azdir. Ocak
isletmesinin, kirilmasinin, 6giitlilmesinin ve hatta pisirilmesinin kolay olusu marm

¢cimento sanayinde aranilan bir madde durumuna getirmistir.

2.1.2.3 Kil

Kil igerindeki ana maddeler, potasyum ve aliiminyum silikat hidratlardir. Dogal
olarak bulunan Kkillerin icerisinde birka¢ kil minerali, kolloit maddelerle birlikte
bulunmaktadir. Kimyasal yonden killerin bilesimi aliiminyum hidroksitin bilesimine

benzemektedir.
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Killer, kaolen, montmorillonit ve alkali ihtiva eden kil olmak iizere mineral

gruplarma ayrilirlar.

a) Kaolen grubu : Al,0;.2510,.2H,0

b) Montmorillonit grubu : AlOs.4 H,O. Si0,.xH,O

A1203.3 SiOz.XHz

(A1F6)203.3 Si0,.xH,O

2Mg0.3 Si0,.xH,O

¢) Alkali ihtiva eden kil grubu :MgO, AlLOs, SiO,, H,O’ un degisik oranlari

bulunur.

Killerin erime noktalar1 1150-1875 °C arasindadir ve 40-120 °C arasinda
isitildiklarinda igerisindeki suyu kaybederler. Fakat daha sonra bu suyu tekrar absorbe
edebilirler. Diger yandan, 550 °C’ a kadar 1sitilan killer icerisindeki bilesik suyunu

kaybeder ve tekrar su alma 6zelligini yitirerek yapis1 tamamen degisir (Oney 1999).

2.1.2.4 Alcitas (Jips)

CaS04.2H,O c¢imentolarm piriz siiresini kontrol amaciyla genellikle %3-5
oraninda ilave edilir. Asitlerde kolaylikla ¢6ziinmez. Kuru iklim sartlarinda deniz
suyunun buharlagmasi neticesinde ¢okelerek meydana gelir. Algitasinin anhidrit hali
(CaSO0,) igerisinde kristal suyu bulunmadigindan ¢imento klinkerine karistiritlmamasi

gerekir. Aksi halde, ¢cimentonun sertlesme siireci tizerine ters etki yapar (Erdem 1992).

2.1.2.5 Diizeltici katki maddeleri

Klinkerde istenilen bilesim elde edilemediginde, diatome topragi, kum, boksit,
hematit, ugucu kiil, puzzolonik maddeler gibi katki maddeleri kullanilarak bilesiminin
ayarlanmasina calisilir. Ayrica elde edilecek betona ekstra 6zellik kazandirma amaci ile

diizeltici katki maddeleri eklenebilir.
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Kum: Sedimanter bir kaya¢ olan kumun tane biyiikligi 0.025-2 mm
arasindadir. Genellikle sert silis ve kuvars (Si0O,) partikiillerinden olusmustur. Kum
tanecikleri genellikle yuvarlaktir. Nehir yataklarinda bulunan kumlar ise parlak olup
yuvarlak degildirler.

Diatome topragi: Genellikle beyaz, grimsi sar1 ve yesil renkte olan diatome
topragi cok yumusak olup parmaklar arasinda ezilebilir. Igerisinde organik maddeler de
bulunabilir. Hidrolik 6zellikleri ¢ok iyidir. Kendi agirliginin bes kati su absorplayabilir.
Cok hafif olan diatome topragmnin partikiilleri arasinda biiyiik miktarda bosluklar
oldugu i¢in, hidrolik 6zellikleri ¢ok iyidir.

Boksit (ALO:.H,0) : Sert ve diizgiin partikiillerden olusmus kil seklinde
bulunur. Esas itibariyle Al,O;, SiO,, Fe;0s, ve H,O’ dan olusmus olan boksit igerisinde
%3 kadar TiO, ve eser miktarda da V,Os bulunabilir. Aliiminyum iiretiminde en
onemli hammaddedir. Yiiksek 1siya dayanikli ates tuglalarnin ve diger seramik
maddelerin iretilmesinde de boksit kullanilmaktadir. Son zamanlarda boksit; petrol,

benzin, gazyag1 ve parafinlerin rafine islemlerinde de kullanilmaktadir.

Pirit ( FeS ): Yandiginda demir oksit ve SO ile birazda SO; ¢ikarir. Nitrik asit
icerisinde ¢ozlinebilen pirit 1sitildig1 zaman kararan bir 6zellik gosterir. Gevrek bir
yaptya sahip olan pirit bir yere carpitildiginda kiviletm ¢ikartir. Esas rengi sari
olmasima ragmen paslanmadan dolay1 koyu kahverengi olarak goziikiir. Sertlik derecesi

6-6.5 olan piritin 6zgiil agirhg 5-5.2° dir.

Hematit (Fe;0; ): Reaktif olmayan demir filizidir (Fe,Os). Toz halinde iken
asitler igerisinde ¢oziliniir. Gevrek oldugundan kolaylikla kirilabilir. Rengi siyah,
kirmizi veya kahverengidir. Demir kloriiriin su buhar1 ile birlesmesi neticesinde
meydana gelebilir. Ayrica, limonitin dehidrasyonu ve diger demir iceren maden
filizlerinin mevsimsel degisikliklerden etkilenmesi sonucu da hematit meydana

gelmektedir.

Pozzolanlar: Pozzolanlar, kendi baglarina baglayici 6zellik gostermezler. Fakat
icerinde silika ve aliiminyum bulunan pozzolanlar kire¢ veya c¢imento ile
karistirildiklarinda (su ve havanin etkisiyle) suda ¢oziinmeyen baglayici bilesikler

meydana getirirler.
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Genel olarak pozzolanlar SiO,, ALO;, Fe,O;, MnO, CaO, MgO, K,O, Na,O ve
H,O’ dan olusurlar.

Pozzolanlarin ¢imentoda kullanilma amaglarini soyle siralayabiliriz:

- Cimentonun hidrasyon 1sisin1 diigiirmek

- Betondaki gozenekliligi azaltmak

- Betonda genlesmeyi 6nlemek

- Cimento hidrasyonu sirasinda ortaya ¢ikan serbest kireci baglamak

- Uretim maliyetini diisiirmek

Curuf: Volkanlarim patlamasi sirasinda kiil ve kum ile birlikte disartya
puskiirtiilen farkli boyutlardaki volkanik maddelerin rengi kirmizi ile siyah arasinda
degismektedir. Bunlar, volkanik sahalarda farkli sekillerde goriilebilirler. Curuf
rezervlerinin bulundugu kesimlerde satihtada bulunabilirler. Curuf sahalari, tepe

eteklerinde iistleri topraktan olusan bir kum tabakasi ile kaplanmis olarak bulunur
(Per¢in 1984).

Tras: Bir hidrolik baglayici olan PC veya kire¢ ile karistirildiginda,
hidrolik baglayici 6zelligi gosteren volkanik tiife tras veya tras tiifii denilir. Tras tiifleri,
cok sicakken ani olarak sogutulmus payroklastik maddelerdir. Bu soguma sirasinda
icerisinde bulunan cam miktarinin iyice ufalanmis olmasi trasin aktivitesini artirmakta,
dolayisiyla har¢ veya betonun islenebilme kabiliyetini arttirmaktadir. Tras, kire¢ veya
cimento ile karistirildiginda su ve havanin etkisi ile suda ¢éziinmez bilesikler meydana

getirir (Pergin 1984).
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2.1.2.6 Demir cevheri

Tabiatta demir cevherleri manyetit (Fe;Os), hematit (Fe.Os), limonit
(2Fe,05.3H,0) ve siderit (FeCOs) olarak bulunur. Cimento sanayinde hammadde
karisimima hematit veya limonit ilave edilir. Siderit ve manyetit kullanilmaz. Ciinkii
hem istenen bilesimi olusturmaz, hem de firinda kemer olusumuna sebep olur (Kokgii

2004). Hematit kristal halinde demir siyah1 renginde, amorf halde ise kirmizi renktedir

2.1.3 Cimento iiretimi ve kimyasal bilesim

2.1.3.1 Hammadde karisiminin hazirlanmasi

Cimento hammaddeleri genel olarak kalker, kil ve killi kalkerler olmak iizere
ii¢ grupta toplanir. Bu ii¢ grubun kimyasal bilesimlerine bagh olarak ikisinden alinan
hammaddeler oranlanip harmanlanir. Pisirme sicakligini diistirmek igin karigimda
aliminyum ve demir oksitlerin de bulunmasi gerekir. Eger kil i¢inde yeterince bu
bilesenleri icermiyorsa karisgima fazladan bu bilesenler ilave edilirler (Yeginobali
1999a).

2.1.3.2 Homojen karisim saglanmasi

Doner firma verilmeden 6nce ham maddeler {izerinde yapilan islemler; yas,
yart kuru (Lepol) ve kuru sistemler olarak iice ayrilir. Yas sistemde ham maddeler sulu
olarak karistirilip camur degirmenlerinde ogiitiiliirler. Yar1 kuru sistemde ham madde
karisimina %15 civarinda su piiskiirterek graniiller olusturulur. Kuru sistemde ise ham
maddeler dogrudan isleme alinir. Bugiin fabrikalarimizin tiimiinde ham maddelerin

kurutularak islem gordiigii kuru sistem uygulanmaktadir (Yeginobali 2003).

2.1.3.3 Karisimlarin pisirilmesi

Ince bir sekilde dgiitiilerek uygun oranlarda bir araya getirilen kalkerli ve killi
hammadde karisimma Fransizca’ da un anlamina gelen farin denir. Bu karisim kendi
ekseni etrafinda %3-4 derece egimle donen firinlarda 1350-1500 °C sicaklikta pisirilir.

Hammadde firina su ile 1slatilarak ¢camur halinde ya da kuru olarak verilebilir. Kuru ya
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da 1slak sistem olarak adlandirilan bu {iretim sistemlerinin birbirine gére avantaj ve
dezavantajlar1 vardir. Doner firinda sicaklik etkisiyle hammadde igerisindeki kalkerin
ayrismasi sonucu sonmemis kire¢ (CaO), kilin ayrismasi sonucu da silis (SiO,),

alimina (Al,Os) ve demir oksit (Fe,O3) meydana gelir.

Firin sonuna dogru sicakligin artmasi ile bu maddeler arasinda meydana gelen
reaksiyonlar sonucu klinker olarak adlandirilan ve yapisinda ¢imentoya baglayicilik
ozelligi kazandiran silikatlar ve aliiminatlar bulunan bir malzeme meydana gelir. Kireg,
silis ve aliimina arasinda kimyasal reaksiyonlar baslar (erime, ¢6ziinme, kristallenme
v.b.) ve kireg ile silisin reaksiyonu sonucunda kalsiyum silikatlar, kire¢ ile aliimina

reaksiyonu sonucunda ise aliiminatlar meydana gelir.

Oksitlerin eriyik haline doniismeye baslamasindan sonra ¢imento bilesenleri
ortaya ¢ikar, sicakligin artmasi ile birlikte bu reaksiyonlar daha da hizlanarak bash
basina bir iirlin olan klinker meydana gelir. Klinker meydana gelirken bilesenlerde tam
erime yerine kismi erime olur. “Sinterlesme” denen bu olayda belli bolgeler (6zellikle
yiizey kisimlart) erirken diger bolgelerde erimeden kalir. Stvi hale gelen kisimlarda da
cesitli ¢oziinmeler meydana gelerek doygun cozeltiler iizerinden kristallenmeler olur
ve yeni fazlar olusur. Klinkerlesme sicakliginda aliiminyum oksit, demir oksit ve
alkaliler siv1 hale gelir. Kalsiyum oksit ve silis bu sivi faz igerinde c¢oziinerek
klinkerlesmeyi saglar (Erdogan 1995). Olusan klinker, misket ve golf topu boyutlar
arasindadir. Doner firindan ¢ikan klinker sogutuldugunda heniiz baglayicilik 6zelligi
yoktur. Bu nedenle degirmenlerde &giitiilerek toz haline getirilir. Ogiitiilme sirasinda
klinker icerisine %3-6 arasinda al¢1 tasi (CaSO..2H,O) eklenerek birlikte 6giitiiliir.
Algrtast ilavesi ¢gimentonun priz siiresini diizenlemek amaciyla yapilir. Daha sonra tane
boyutu 90 ile 6,5 mikron arasinda degisen ¢imento elde edilir (Ungan 1984). Klinkere
de %3-6 oraninda alg1 tasi katilip 6giitiilmesiyle ¢cimento elde edilir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 Déner firn akis diyagrami

Sekil 2.1° de PC iiretimde kullanilan doner firm goriilmektedir. Sicaklikla

kademeli olarak gerceklesen reaksiyonlar da asagida verilmektedir.



Kil

S,A,F,....

Kalker

1 CO: (g)

CsS, C4AF, C,S, C;S Serbest oksitler,

650-1050° C

I A12032 SlOz2H20 +5 CaC03 — CA+2 Czs +2 H2O +5 COz

I F6203 +CaCO3

1 C+0;

IV Si0; + 2 CaCO;

V CaCoO;

1250-1450° C

VI CF+Ca+C

VII Ca+2C

— GF+2C0O;

— CO

— GCS+2CO;

— C+CO;

—  C,AF

— GA
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VIII C2F +Ca+C — C4AF

IX GCS+C —  GS

2.1.4 Portland cimentosunun kimyasal yapisi, hidrasyonu, pirizlenmesi ve

sertlesmesi

2.1.4.1 Kimyasal yapisi

Portland ¢imentosunu olusturan oksitler ve yaklasik miktarlar1 Tablo 2.2° de
verilmistir. Cimento kimyasinda oksitler ve mineraller i¢in kullanilan simgeler
alisilmis simgelere gore biraz farklidir ve kullanilan kisaltmalar Tablo 2.1’ de

verilmistir.

Tablo 2.1 Cimento kimyasinda kullanilan kisaltmalar.

Kisa
Malzeme Kimyasal Formiil Gosterimi

Su H.O H
Kireg CaO C
Silisyumdioksit (Silika) Si0, S
Demir(IT)oksit Fe,Os F
Aluminyumoksit ALO; A
Sodyum oksit Na,O N
Potasyum oksit K,O K
Kiikdirt trioksit SO; S
Magnezyum oksit MgO M
Trikalsiyum silikat (selit) 3Ca0.Si0, GsS
Dikalsiyum silikat (belit) 2Ca0.Si0, C.S
Trikalsiyum aluminat (alit) = 3Ca0O.ALO; GA
Tetrakalsiyumaluminoferrit

. . 4C30.A1203.F6203 C4AF
(Brown-millerit)
Alcitast CaS0,.2H,0 CSH,
Sonmiis kireg Ca(OH). CH
Ettringit (canplod tuzu) 3Ca0.AL0;.3CaS04.32H,0 Aft

Kalsiyum Silikat Hidrat C-S-H
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Tablodan goriilecegi lizere PC bilesiminde yiiksek miktarlarda kireg, silis, aliimina
ve demir oksit vardir. Kalkerli hammaddelerin ayrigsmast sonucu kireg,  killi
hammaddelerin ayrigmasi sonucu ise aliimina ve silis meydana gelir. Kiikiirt trioksit,
magnezyum oksit ve alkali maddeler ¢imento igin istenmeyen maddeler olmakla
birlikte tablodaki oranlar i¢inde tutulduklarinda ¢imento icin zararsizdirlar.

Déner firinda sicakligin etkisi ile meydana gelen reaksiyonlar sonucu ¢imentonun
dort ana bileseni meydana gelir. Cimentonun ¢ok biiyiik bir yiizdesini Tablo 2.3’de

verilen dort bilesen olusturur.

Tablo 2.2 Portland ¢imentosunu olusturan oksitler ve miktarlari

Adi Oksit Miktari (%)
Kireg CaO 60 — 67
Silis Si0, 17-25
Demir(III) Oksit Fe,O; 0,5-6
Kiikiirt Trioksit SO; 1-3
Magnezyum Oksit MgO 0,1 -4
Alkaliler Na,O + K,0O 02-13

Tablo 2.3 Cimentonun ana bilesenleri

Kimyasal adi Kim. formiilii Sembolii = Agirligi(%)
Trikalsiyum silikat 3Ca0.Si0, GCsS 50
Dikalsiyum silikat 2Ca0.Si0; CaS 25
Trikalsiyumaliiminat 3Ca0.ALO; GA 12
Tetrakalsiyumaliiminaferit 4Ca0.Al0;.Fe;0; C4AF 8
Kalsiyumsiilfatdihidrat (Jips) CaS0O..2H,O CSH, 3,5

Tablodan goriilecegi iizere ¢imento ana bilesenlerinin olusmasinda gorev alan
kire¢, cimento bilesiminde en fazla miktarda bulunan maddedir. Ana bilesenlerin
olusmasi i¢in gerekli kire¢ miktar1 disindaki serbest kirecin fazla olmamasi istenir.
Ciinkii fazla kireg su ile birlestigi zaman genlestirici etkisi olan CaCOs’ 1n olugmasina
yol acar. Cimentodaki serbest kire¢ miktarmin ¢oklugu klinkerlesmenin yeterince
yaptlmadigimi gosterir. Cizelgede gosterilen SO; klinkere katilan alg1 tagindan
kaynaklanir. Fazla miktarda olmasi durumunda C;A ve su ile reaksiyona girerek
genlestirici etkisi olan monohidrat iiriinlerinin meydana gelmesine neden olur. MgO ve
alkaliler de ¢imento icin zararli bilesiklerdir. MgO genlestirici etkisi olan MgCO;5’ n
olusmasma neden olurken, sodyum, potasyum alkalileri ise agrega icerisinde

bulunabilecek reaktif silis ile tepkimeye girerek genlestirici etkisi olan alkali silis
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jellerinin meydana gelmesine neden olur. Ac¢iklamalardan anlagilacagi gibi ¢imento
hammaddelerinin kompozisyonu ve miktar1 ¢cimentonun kimyasal yapisin etkileyen en

onemli faktordiir (Erdogan 1995).

2.1.4.2 Cimento hidrasyonu

Cimento su ile temas ettiginde reaksiyona girerek dnce katilagir (piriz) sonra da
sertleserek yeni iiriinler meydana getirir. Cimento ve suyun birleserek kimyasal
reaksiyonlarin ortaya ¢ikmasi olaymma ¢imentonun hidrasyonu denir. Cimentonun
hidrasyon yapabilmesi i¢in Oncelikle ¢ok ince Ogiitiilmiis olmasi gerekmektedir.
Cimento hidrasyonu, yaklasik 100 saatte tamamlanmis goziikse de yillarca devam eden
bir olaydir. Hidrasyonun bir bagka ozelligi ise bunun ekzotermik bir reaksiyon
olusudur. Yani hidrasyon sirasinda disariya bir 1s1 yaymimi olur. Cimento ve
bilesenlerinin hidrasyonu ile ilgili ¢ok genig literatiir bulunmasma karsin,
reaksiyonlarinin ¢ok kompleks olusu, hidrasyon sirasinda bilesenlerin birbirleriyle
etkilesimi, alg1, alkaliler, serbest MgO’ in vb bu etkilesimlerdeki paylar1 ve rolleri gibi
bir ¢ok konu hala tam olarak aydinlatilamamistir. Biitiin bunlara karsin, ¢imento
hidrasyonunun mekanizmasi sOyle aciklanabilir: Su ile ¢imentonun temasi sonucu
¢imentonun tiim reaktif fazlarinda cesitli iyonlar suya gecerek diisiik hidrate bilesenler
olustururlar. Bu bilesenler daha dnce su ile dolu olan bosluklarda ¢okelerek, once
kivamda daha sonra da porozitede azalmaya yol agarlar (Ak 2001).

Sekil 2.2 de hidratasyon prosesinin sematik gosterimi verilmis olup proses
basamaklart;

a- Su ile karigtirildiktan hemen sonra ¢imento hamuru akigkan haldedir. Cimento
taneleri karisim suyunun iginde askidadir. Aralarindaki mesafe su / ¢imento oranina

bagli olarak degisir.

Sekil 2.2 Cimento hidrasyonunun sematik gosterimi
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b- Birkag saat sonra, ¢cimento hamurunun akigkanligi azalmistir. Ancak, hala
islenebilir durumdadr. Cimento tanelerinin yiizeyinde etringit ve C-S-H
gozlemlenebilir. Bu sirada, karisim suyu kiregle doygun hale gelir ve ¢imento taneleri
arasinda da yer yer C-S-H goriiliir.

¢- En geg¢ birinci giiniin sonunda ¢gimento hamuru artik tamamiyle pirizini almig
ve sertlesmis ¢imento hamuruna doniismiistiir.

d- Ug giinden sonra sertlesmis ¢imento hamuru artik dikkate deger bir dayanim
kazanmustir. Ancak, hidratasyon daha uzun siire devam edecektir. Cimento hamurunun
yapist giderek daha yogunlagmaktadir. Yine de yer yer kapiler bosluklar bulunur
(Hansson 1997).

2.1.4.2.1 C;A’ nin (selit) hidrasyonu

CsA ve su arasinda c¢ok hizli bir reaksiyon olmaktadir. Reaksiyon sonunda

hidrogarnet olarak adlandirilan kiibik kristalli C3AHs meydana gelir.

GA +6H — C:AHs
Hidrogarnet
C;A ile suyun birlesmesi ¢imentoda ‘“‘ani sertlesme” meydana getirerek taze
betonun kullanimmi ve betonun baglayicilik kazanabilmesini engeller. Bu durumu
onlemek i¢in iiretim esnasinda ¢imentoya bir miktar al¢1 tasi katilmaktadir. Boylece
CsA, su ve alg1 ayr bir reaksiyona girerek igne seklinde, hekzagonal kristal yapiya
sahip etringit (C¢AS;H30.3,) meydana gelir.

CA +6CSH; + 26 H — CsASHx»
Zamanla ortamdaki siilfat azalip C;A’ nin devam eden hidrasyonu sonucu

aliiminatlar arttifinda bu sefer etringit “monosiilfat hidrat” a dontsiir.

CsASH3, +2C5A + 4H — 3 C,ASHy,

Ileri yaslarda cimento iginde monosiilfat bulunur. Etringit olusumu sirasmdaki
hacim genlesmesi ¢imento hamuru heniiz plastik iken meydana geldigi i¢in bir sakinca
yaratmaz. Ancak bu iirlinler, 6zellikle CsAS;Hs0.3> sertlesmis ¢imento ve betonda
genlesmeye neden olurlar ve ¢cok miktarda olustuklar: taktirde son derece zararli hacim
degisikliklerine yol agarlar. Ancak, kiiclik bir miktar al¢1 kullanilmasiyla zararh
olmayacak sonuclar elde edilmekte ve C;A bu reaksiyonlar: siirdiiriirken kalsiyum
silikatlarin reaksiyonu ve C-S-H’ nm olugmasi da sihhatli bir sekilde cereyan
edebilmektedir. Ancak, beton sertlestikten sonra siilfatlarin ortama girmesi halinde
monosiilfat hidrat tekrar etringite doniisiir ve bu kez hacim genlesmesi betonda

catlamalara yol agar. Bu nedenle siilfatlara dayamkli olmasi istenen ¢imentolarda C;A
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miktarin ¢ok az olmasi (% 4-5 den az) istenir. C;A ana bileseni ilk saatlerde ve ilk
giin icerisinde ¢imentonun baglayicilik degerine kiiciik bir miktar katkida bulunmakla
birlikte ¢imento icin en tehlikeli bilesen olabilmektedir (Erdogan 1995 ve Yeginobali
1999a).

2.1.4.2.2 C,AAF’ nin (Brown-millerit) hidrasyonu

Gergekte C,A — CoF kati ¢ozeltisinin ortalama bilesigi olan C4AF’ nin hidrasyonu
da GC;A’ ninkine benzeyen l{irlinlerle sonuglanir. Ortamda al¢i olmadigi halde

hidrogarnet olusur.

C,AF +8H — C;AHq + CFH,
Hidrogarnet

Alg1h ortamda ise etringit ve monosiilfata benzer yapilar meydana gelir.

C4AF + 3 CSHz +nH — C@AFS3H32 + CH

C,AF + CSH, +nH — C,AFS;H;, + CH
Cimento igerisinde C4AF’ nin miktan diisiik oldugundan sonug¢ {izerindeki rolii
onemli degildir (Ak 2001).

2.1.4.2.3 C,S (belit) ve C3S’ nin (selit) hidrasyonlari

Cimentonun yaklagik %75’ ini olusturan kalsiyum silikatlarin hidratasyonu sonucu
lifli diizensiz kristal yap1 ile 6rgii yap1 arasinda degisen bir dizi hidrat meydana gelir.
C/S oranlan ve kristal suyu miktarlar1 degismekle beraber fiziki yapilart bosluklu bir
rijit jel olarak birbirine benzeyen bu hidratlar “C-S-H” veya “tobermorit” jeli olarak
adlandirlirlar. Cimentoya baglayicilik 6zelligi kazandiran bu jelleridir. C-S-H
irlintintin bliylikligli molekiiler mertebededir. C,S ve C;S’in hidratasyonundan C-S-H
jeline ilaveten Ca(OH), de olusur. CH kristalleri genellikle hekzagonal tabakalidir.

C.S, goreceli olarak daha siki yapidadir ve C;S’ ten daha yavas hidrate olur.
2 C3S + 6 H — C3SzH3 + 3 CH (hth)
tobermorit

2C3S + 4H d C3SzH3 + CH (yavas)
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C.S gec yaslardaki dayanima katkida bulunurken C;S’ e oranla daha fazla C-S-H
jeli meydana gelir. Erken dayanim saglayan C;S ise C,S’ e oranla daha fazla CH
olusturur. CH beton i¢inde istenmeyen maddedir. Suda ¢oziiniip yikanarak beton disina
cikar ve yerine bosluk birakir. Betonun zararli kimyasal maddelere karsi direncini
azaltir. Bu durumda C,S miktar1 fazla olan ¢imentolarin uzun vadede daha yiiksek
dayanim potansiyeline ve dayanikliligina sahip olacagi soylenebilir. Ancak, normal
portland c¢imentolarinda C;S’ in C,S miktarindan yaklasik iki kati oldugu ve
¢cimentonun dayanimu {izerinde C;S’in en etkili bilesen oldugu dikkate alinmalidir (El —
Diamony vd 1996) (Sekil 2.4).

Hidrasyonu tamamlamis bir Portland ¢imentosunun bosluklar digindaki ¢imento
hamuru hacminin %58’ ini C-S-H, %27’ sini CH, %15’ ini de diger hidrasyon {irtinleri
olusturur (Hansson 1997) (Sekil 2.3).

Etrenjit

Dakika Saat Gln

Sekil 2.3 Ana bilesen hidrasyon iirlinlerinin olusumu.

2.1.4.2.4 Serbest oksitlerin hidrasyonu

Cimentoda karma oksitlerle baglanmamis serbest kalan oksitler bilinen hidrasyon
reaksiyonlart sonucu hidroksitlerini meydana getirirler. Ozellikle CaO ve MgO
hidrasyonlar1 1s1 yaymmasi, sicaklik artisina bagli olarak hacim genlesmesi ile

sonuglanir:

C+H — CH M+H — MH
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Sekil 2.4 Cimento bilesenlerinin basing dayanimina katkilari.

2.1.4.3 Hidrasyon Isis1

Cimento ve suyun bir araya gelmesiyle hidratasyon baslar. Cimentoyu olusturan
ana bilesenlerin su ile birleserek baglattiklart kimyasal reaksiyonlar ekzotermiktir.
Kimyasal reaksiyonlar devam ettigi miiddetge (hidratasyon devam ettigi miiddetce)
1sinin agiga ¢ikmasi da devam eder. Ancak, bilindigi gibi, hidratasyon ilk saatlerde

oldukca hizli tempoda yer almakta ve zaman ilerledikge hidratasyon hizi

yavaglamaktadir.

Normal bir portland ¢imentosu hamuru i¢in hidratasyon siiresinde 1s1 yayilimi ve

sicaklik asamalar Sekil 2.5 de 6zetlenmistir.

1. asama: ¢imento taneleri su i¢inde asil1 hale gelip 1slanmaya baglar. Altiminat ve
stilfatlarin hidrasyonu ilk dakikalarda yiiksek 1s1 aciga ¢ikarir, ortamda etringit
kristalleri goriiliir. Daha sonra kalsiyum ve hidroksit iyonlar1 serbest kalir,
hidroliz baglar. Aliiminatlarin ¢oziintirliigiiniin siilfatli ortamda azalmasi ile

aciga cikan 1s1 da hizla azalir.
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2. asama: 1s1 yayinmasinda bir durgunluk s6z konusudur. Bu arada hidroliz devam
eder ve 1yon yogunluklarn kristallesme icin gerekli degere ulasir. Taze ¢imento
hamurunda plastikligin ilk kaybedilisi yani piriz baslangici bu asamanin

sonunda meydana gelir.

3. asama: 1s1 yayllimi hizlanir. C;A”’ dan etringit olugsmaya devam eder, C;S’ den
C-S-H kristallesmeye baglar, ¢ozelti iginde CH kristalleri goriiliir. Cimento jeli
tamamen katilagip sertlesmeye baslar. Buradaki pik piriz sonu olarak kabul

edilir.

4. asama: gerek C;A taneleri ylizeyindeki etringit gerekse C;S taneleri
yuzeyindeki C-S-H su ile tane arasinda bir smir olusturarak hidratasyonu
yavaglatir ve 1s1 yaymmast giderek azalir. Burada sadece ortamda siilfatin
tilkkenip C;A’ dan etringit yerine monosiilfatin olustugunu gdsteren kiiciik bir

pik goriilebilir. Cimentonun erken dayanim kazanma hizini bu asama belirler.

5. asama: ¢imento taneleri etrafindaki hidratasyon iiriinlerinin (6zellikle C-S-H’
nin tabakalar1) gittikce kalinlasmasi hidrate olmamis tane bolgesine suyun
ancak difiizyon ile ulagabilmesine neden olur. Dolayisi ile hidrasyon ve 1s1
olusumu giderek yavaslar, ancak ¢ok uzun siire devam edebilir (Yeginobali

1999a).

Hidrasyon 1sisinin etkisi ile betonun sicakligi artmakta ve genlesme meydana
gelmektedir. Zamanla hava ile temas halinde olan betonun dis kismi sogur ve biiziiliir.
Ancak sicakligimi heniiz kaybetmeyen i¢ kistm ayni sekilde hareket edemez ve dis
kismin biiziilmesini onler. Boylece sicaklik farklarinin yol actigi degisik miktardaki
biiziilmeler nedeniyle beton gatlar ve su gecirimli bir malzeme ortaya gikar. Ote
yandan soguk havalarda dokiilen betonlar i¢in kullanilan ¢imentolarn hidratasyon
hizlarinin yiiksek olmasi yararli sonuglar yaratmaktadir. Soguk havanin hidrasyonu

yavaglatma etkisi bir 6l¢iide 6nlenmis olmaktadir.
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2.1.4.4 Piriz (Katilasma)

Hidrasyon olay1 geliserek belli bir seviyeye ulasinca baglayici madde hamuru
yavas yavas plastik 6zelligini kaybetmeye baglar. Hamurun viskozitesinde belirli bir
artis goriliir. Bu olay pirizin baslangicidir. Hidrasyon ilerlemesi ile birlikte hamur

plastikligini tamamen kaybeder. Bu durum piriz sonu olarak tanimlanir.

Is1 Yayinma Hiz

1 2 3 4 5

Pri FJ.riz zaman

s B:; angic) Sienu e

/b—
/
/'____,_____.‘.._/

— zarnan
zaman

Sekil 2.5 Cimento hidrasyon 1s1s1 yayilimi asamalart.

Piriz, ¢imento ve dolayisiyla beton i¢in dnemli bir olaydir. Bu nedenle piriz siiresi
standartlarda “1 saatten once baslamamali 10 saati asmamali” seklinde smirlanmistir
(TS 24). Cimentoya alcitasi katilmamasi durumunda bu stirenin 8-15 dakika arasi
olacagi bilinir. Sicaklik, yogurma suyu miktari, ¢imentolarin nemli olup olmadig,
havalandirilip havalandirilmadigi gibi hususlar pirize etki eden fiziksel nedenlerdendir.

Bunlar igerisinde sadece sicaklik prizi hizlandirir, digerleri ise geciktirici nedenlerdir.
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Kimyasal katki maddeleri ile de pirize miidahale etmek miimkiindiir. Cimento inceligi
olarak tanimlanan ¢imento 6zgiil ylizeyinin artmasi ile de priz siiresi kisalir.

Cimentonun pirizlenmesi ile ilgili bilinen iki teori vardir. Bunlarin birincisi ve en
eski olani kristalizasyon teorisidir. Le Chatelier tarafindan gelistirilen bu teoriye gore
piriz; susuz ¢imento bilesenlerinin ¢ozeltiye gegtikten sonra hidrasyon sonucu ¢okerek,
geometrik bir diizene gore dizilip kenetlenmesi olayidir. Bu teori ¢oziinme-¢okelme
teorisi olarak da bilinir. Ikinci teori ise, 1893 te W. Michaelis tarafindan gelistirilen
kolloid teorisidir. Bu teoriye gore ¢cimento kolloidal jeller olusturarak ¢oker, sertlesir,
kurur ve biiziiliir (Ak 2001).

2.1.4.5 Sertlesme

Hidratasyon ve katilasma olayin1 izleyen, ¢imento hamuru igyapisinin
sekillenmesine neden olan sertlesme olayidir. Elektron mikroskobu ile yapilan
incelemelerde, ¢imento hamurunun igyapisinda hidratasyon sonucu meydana gelen
(eller, jel bosluklari) gozlenmistir. Hidratasyonun uzun zaman almasi nedeniyle,
bunlarin gelismesini tamamlayamadiklar1 ve bu nedenle de diizenli bir kristal yapiya
sahip olmadiklar1 tespit edilmistir. Hidrasyon sonunda meydana gelen {irtinler,

aralarinda ¢esitli tiirlerde bosluklar birakarak bir araya gelirler. Bunlar;

- Makro bosluklar 10* A°’ den biiyiik bosluklar

- Kilcal bosluklar 10*-10° A° aras1 bosluklar

- Mikro bosluklar 10°-10? A° aras1 bosluklar

- Jel bosluklar 10> A°’ dan kiiglik bosluklardir (Ak, 2001).

Hidrasyonun ilerlemesiyle birlikte makro ve kilcal bosluklar azalir buna karsilik

mikro ve jel bosluklar artar.

2.2Beton ve Ozellikleri

Betonun tiim 6zellikleri, diger malzemelerde oldugu gibi, i¢ yapist ile yakindan
iligkilidir. Cimento hamuru piriz alip sertlesirken i¢inde tane boylar1 genel olarak 20-30
mm den baslayan ve belirli bir dagilima gore milimetrenin fraksiyonlarmma kadar
kiigiilen agrega taneleri tespit eder. Iginde bagil olarak daha kat1 ve elastik olan agrega
faz1 (veya iskeleti) ile viskoz bir yapiya sahip olan sertlesmis ¢imento hamuru fazi
(veya matriks) bulunan beton “viskoelastik” bir malzeme olarak tanimlanir. Betonda
stinme gibi zamana bagl deformasyonlar, rotre gibi hacim degisimleri hamur fazindan
kaynaklanir. Diger taraftan, agrega ve ¢imento hamurunun gerilme-birim deformasyon

diyagramlar1 baslangigta oldukca dogrusal iken betonunki dogrusalliktan sapar. Bunun
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baslica nedeni hamur-agrega arasindaki “ara yiizey” veya “gecis bolgesi” ile daha priz

sirasinda olugmaya baslayan kilcal ¢atlaklardir.

Gergekte, ozellikle iri agrega taneleri ¢evresindeki ¢imento hamurunun i¢ yapisi
diger bolgelerden farklidir ve agrega- hamur arasindaki aderansla da ilskilidir. Ara
yiizey betonun yasima da bagli olarak dayanim ve dayanikliligin1 6nemli 6l¢giide etkiler.
Sonug olarak, betonun i¢ yapisin {i¢ ayr1 fazda incelemek yararli olur (Yeginobali

1999a).

- Sertlesmis ¢imento hamuru
- Agrega
- Arayiizey

2.2.1 Sertlesmis Cimento Hamuru

2.2.1.1 Hamurun i¢ yapisi

Cimento hamurunun sertlesirken olusturdugu i¢ yapr heterojendir. Cimento
tanelerinin yer yer kiimelenmesi hamur i¢inde su / ¢imento oraninin ve dolayist ile
gbzenek ve hidrasyon {iriin karakterlerinin degisken olmasina yol agar. Piriz bitisinden
sonra ¢imento hamurunda hidrasyon devam eder. Ancak hamurun i¢yapis1 genel olarak
su kisimlardan meydana gelir:

a) Kalsiyum siilfoaliiminat hidratlar: Baslangicta igne taneli etringit daha
sonra hekzagonal tabakali kristal monosiilfathidrat en 6nemli tiirlerdir. Hamurdaki
katilarin yaklasik %15-20’ sini olustururlar.

b) Kalsiyum silikat hidratlar: C-S-H jelleri hidrasyon sona erdiginde
hamurdaki kati hacminin yaklasik yarisim1 meydana getirirler. Yapilar1 ¢ok belirgin
olmamakla beraber ¢ok biiyiikk 6zgiil ylizeye sahip olan ve birbirlerinden ortalama
0,002 p aralik ile rastgele dizilmis tabakalar halindeki bu kristallerde Van der Walls
kuvvetlerinin degeri yiiksektir. Cimento hamurunun dayanimina en fazla C-S-H jelleri
katkida bulunur.

¢) Kalsiyum hidroksit (Portlandit) (CH): Genellikle iri hekzagonal prizma
seklinde kristal yapida olan Ca(OH), ¢imento hamurundaki katilarin hacimce yaklasik
%20-25" ini teskil eder. Iri tanelerin toplam yiizey alami kiiiik olacagindan Van der
Walls kuvvetleri zayiftir. Suda c¢ozlindiigiinden ve asitlere direnci olmadigindan

betonun dayanikliligina etkisi olumsuzdur.
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d) Cimento taneleri: Cimento tanelerinin boyu 50 p gibi kii¢tlik bir aralik i¢inde
degisir. Baslangicta kiiciik taneler tamamen hidrate olurken biiyiik taneler de
kiicilmeye baglar. Ancak etraflarin1 saran ve gittikge kalinlasan jel tabakalari
hidrasyonlarin1 yavaslatir. ileri yaslarda dahi ¢imento hamuru iginde hidrate olmamis
¢imento taneleri bulunabilir. Tane biyiikliigi kadar dozaj, su / ¢imento orani ve
sicaklik gibi faktorler de bunlarin miktarini etkiler.

e) Gozenek ve bosluklar: Sertlesmis cimento hamurunda, katilagmus jelin iginde
ve disinda mikro diizeyden makro diizeye degisen boyutlarda gozenek ve bosluklar
bulunur. Toplam hacimleri C-S-H jelinin hacimce yaklasik %28’ini meydana getiren
jel gozeneklerinin boyutlar1 0,0010-0,0020 p arasinda degisir. Kilcal bosluklar ise
sertlesmis ¢imento hamurunda katilasmis hacimlerden arta kalan hacmi olustururlar.
Boyutlar1 0,0010-5 p arasinda degisir.

Hidrasyon sirasinda ortaya c¢ikan hacim genlesmeleri ve bazi hidrasyon
iriinlerinin g6zenekli yapilart nedeni ile ¢gimentonun tam olarak hidrate olmasi halinde
yaklasik iki misli hacimde jel meydana getirecegi kabul edilmektedir. Dolayisi ile
kilcal bosluklarin karakterleri hamurdaki ¢imento dozaji, su / ¢imento orani ¢imento
tanelerinin dagilimi ve hidrasyon derecesi gibi faktorlerden etkilenir.

f) Hava Bosluklari: Taze betonun yeterince sikilastirilamamasi sonucu bir
miktar hava, boyutlar1 birka¢ milimetreye ulasabilen bosluklar i¢inde hapsedilmis veya
sikismis olarak kalir. Bu bosluklarin karakterleri betonun sikistirilma derecesine ve
dolayl olarak en biiyiik tane boyutuna sahip agreganin 6zelliklerine de baghdir. Taze
betonun kalip i¢inde sertlesirken cesitli nedenlerle olusabilecek catlaklarin ¢imento
hamurunda kati faz1 bélen hava bosluklari nedeniyle olustugu diisiiniilebilir.

Sertlesmis ¢imento hamurunda ayrica 6zel olarak siiriiklenmis hava bulunabilir.
Hava siiriikleyen ¢imentolar veya kimyasal katkilar yardimu ile taze beton iginde
siiriiklenen hava, boyutlar1 50 p ile 1 mm arasinda degisen kapali kiiresel bosluklar

icinde yer alir ve betonun donma — ¢dzlilme direncini artirir (Yeginobali 1999a).
2.2.1.2 Cimento hamurunda su

Gorildiigii gibi  sertlesmis ¢imento hamuru icerdigi degisik boyut ve
karakterlerdeki gozenek ve bosluklar nedeniyle siingerimsi bir yapiya sahiptir ve
onemli miktarda su tutabilir. Bulundugu yere goére hamur igindeki sular kimyasal
olarak baglanan su (kristal suyu), jel suyu, jel yiizey suyu ve kilcal bosluk suyu olarak
isimlendirilir(Yeginobal1 1999a).
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2.2.2 Agrega

Normal agirlhiktaki agrega, betonun i¢cyapisindaki diger iki faza, ¢imento hamuru
ve ara yiizey bolgelerine oranla daha sabit ve daha yliksek dayanima sahiptir. Beton
hacminin yaklasik %75’ ini kaplar ve dolayli veya dogrudan olmak {izere betonun

bir¢ok 6zelligini etkileyebilir (Yeginobali 1999a).

2.2.3 Arayiizey Gegcis Bolgesi

Betonda iri agrega ile ¢cimento hamuru arasindaki ara yiizey betonun dayanimini,
dayanikliligini ve katiligin1 6nemli 6lciide etkiler. Yine sertlesmis ¢imento hamurundan
olugsmakla beraber bu ara ylizey hamurun diger bdlgelerinden farkli bir igcyapiya
sahiptir. Bu farklilik taze betonun kaliplara yerlestirilip sikistirilmasi ile baslar.
Terleme sirasinda ylizeye yiikselen su iri agrega tanelerinin altinda hapis olur, bu
bolgelerde su/¢imento orani artar. Sonug¢ olarak ara yiizeyde bagil olarak daha fazla
bosluk ile daha iri Ca(OH), ve ettringit kristalleri géze ¢arpar. Hidrasyon {iriinlerinin iri
taneli olusu toplam yiizey alanlarinimn kiigiik ve baglayic1 Van der Walls kuvvetlerinin
zay1f olduguna isaret eder. Ayrica, taze beton i¢inde plastik rotreye ilaveten sarsinti vb.
nedenlerle iri agrega tanelerinin yer ¢ekimi ile hareketi bu tanelerin ¢evresinde kalici
kilcal catlaklar meydana getirir. Biitiin bu nedenlerle betonda ara ylizeyleri ¢imento
hamurunun diger bolgelerine oranla, 6zellikle ilk yaslarda, daha zayiftir (Yeginobal
1999a).

2.2.4 Betonun Dayamklihg:

Betonun dayanikliligi, diger yapr malzemeleri icinde gecerli oldugu gibi,
“baslangictaki Ozelliklerini ve tasarlandigi fonksiyonunu cevre ve hizmet sartlari
altinda koruyarak devam ettirebilmesi” seklinde tanimlanabilir. Beton bu sartlar altinda
yipranarak 6zelliklerini yitirir, daha fazla kullanimi artik ekonomik olmaz veya giivenli
kabul edilmezse faydali 6mriinii tamamlamis olur.

Betonla ilgili uygulamalarda basin¢g dayanmimi en dnemli 6zellik olarak kabul
edilir. Gergekten diger 6zelliklerin bir cogu basing dayanimi ile dogru orantili olarak
degisir. Aym seyi dayaniklilik i¢in sOylemek ise her zaman miimkiin degildir. Zararl
kimyasal maddelere veya deniz suyuna maruz betonlarin dayaniklilifi dayanimin

yeterli olusu kadar kullanilmis olan baglayici malzemenin bilesimine de baghdir.
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Yapidaki betonu zamanla yipratan etkenler cogu kez bir kag1 birden olmak {izere
etkilerini siirdiiriirler. Bu etkenler “fiziksel” ve “kimyasal” olarak iki ana grupta ele

aliacaktir.

2.2.5 Betonu Yipratan Etkenler

2.2.5.1 Betonu yipratan fiziksel etkenler

Betonu yipratan fiziksel etkenler beton yiizeyinde yipranma meydana getirenler
ile betonda catlama meydana getirenler olmak tizere Sekil 2.6 da gosterildigi gibi iki

ana grupta siralanabilir.
2.2.5.1.1 Yiizey yipranmasi

Beton ylizeylerinin yipranmasi asinma, erozyon ve oyulma olarak
adlandiracagimiz  mekanizmalar sonucu ylizeyin ¢izilip bozularak geometrisini
degistirmesi, parcalanip ufalanmasi ve agirlik kaybina ugramasi gibi olumsuzluklar
icerir. Sonug olarak yiizey kendisinden beklenen fonksiyonu tam olarak yerine

getiremez hale gelir, i¢ bolgelerdeki betonun dayaniklilig: da tehlikeye girer.

Betonu Yipratan Fiziksel Etkenler

Yiizey Y1p¥anma51 CaMama

1. Asinma 1. Boy ve Hacim Degisimleri

2. Erozyon * Normal sicaklik ve nem farklarinin
3. Oyulma etkisi

* Bosluklarda tuzlarmn kristallesme
basinci

2. Yapiya Gelen Yiikler
* Asin yiikklenme veya darbe etkisi
* Yorulma

3. Asirt Soguk ve Asirt Sicaklar
* Donma — Coziilme

* Yiiksek sicakliklar
Sekil 2.6 Betonu yipratan fiziksel etkenler



46

2.2.5.1.2 Catlama

Beton ve betonarmede sik rastlanan ¢atlaklar, kesme ¢atlagi ve egilmede ¢ekme
catlaklaridir. Bu catlaklarin nedenleri arasinda asir1 soguk ve sicaklardan gelen donma

¢Oziinme etkisi en onemli nedenler arasindadir.

Cimento hamuru i¢indeki kilcal bosluklardaki su donmaya baslayinca %9
civarindaki hacim artis1 nedeni ile bosluk c¢eperlerine baski yapar veya kilcal kanal ve
bosluklara sizarak rahatca genlesebilecegi yer arar. Cimento hamurunun doygun
olmasit ve donmakta olan suyun kisa mesafede kacacak yer bulamamasi halinde
hidrolik basincin meydana getirdigi gerilmeler hamurda catlamalara yol agabilir. Bu

olay donma ¢oziilme etkisi olarak adlandirilir.

Hidrolik basincin kilcal bosluklarda genlesme ve ¢imento hamurunda gatlamalar
meydana getirmesi, sicakligin yiikselmesi durumunda, suyun buralara da sizmasina yol
acar. Dolayisi ile takip edecek donma evresinin zararl etkisi daha fazla olur. Donma —

¢oziilme devrelerinin devami halinde ¢imento hamurunun yipranmasi hizlanar.

Donma c¢oziilme etkisine dayanikli beton iiretmek i¢in genel olarak izlenecek
yontem kendiliginden ortaya ¢ikmaktadir. Cimento hamurundaki kilcal bosluklarin
miktarmi ve siirekliligini azaltmak i¢in betonda diisiik su / ¢imento orani (en fazla
0,45-0,50) kullanilmah, betonu 1iyi yerlestirip sikistirmali ve etkin 1slak kiir (en fazla 1
hafta) uygulanmalidir. Kilcal bosluklarda donmakta olan suyun hidrolik basmncini
azaltmak i¢in sizabilecegi hava kabarciklart olusturmak ¢ok etkili bir yontemdir
(Yeginobali 1999 c¢).

2.2.5.2 Kimyasal etkenler

Betonu yipratan kimyasal reaksiyonlar:

1) Beton bilesenleri arasinda

2) Disaridan gelen zararli maddeler ile beton bilesenleri (6zellikle ¢imento

hamuru) arasinda meydana gelebilir.
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Bu reaksiyonlar meydana gelis sekillerine ve betonda neden olduklart yipranma

tiiriine bagh olarak ii¢ ana grupta toplanabilirler.

a) I. Grup Reaksiyonlar ; sertlesmis ¢imento hamurunda suda ¢Oziinebilen

bilesenlerin ¢6zilinilip beton disina ¢ikmalari,

b) II. Grup Reaksiyonlar ; asitlerin, magnezyum tuzlarinin ve alkalilerin etkisi
ile, iyon degisimi sonucu, ¢imento hamuru bilesiminin degismesi, baglayic1 6zelligi

olmayan yeni iiriinlerin olusmasi ve kismen ¢6ziiniip ayrilmalari,

¢) III. Grup Reaksiyonlar ; 6zellikle stilfatlarin etkisi ile olusan tuzlarin beton
icindeki bosluklarda kristalleserek hacmen genlesmeleri ve catlamalara yol agmalari.

Yukaridaki reaksiyon gruplari da dikkate almarak betonu kimyasal olarak
yipratan etkenlerin biraz daha ayrintili bir smiflandirmas1 Sekil 2.7°de verilecektir.
Beton bilesenleri arasinda ve donati celigi ile olan reaksiyonlar III. gruba dahil
edilmistir. Bu smiflandirmanin alt kisminda reaksiyonlarin beton biinyesinde ve
ozelliklerinde meydana getirdigi olumsuzluklar sematik olarak 6zetlenmektedir (Sekil
2.7).

2.2.6 Betonda Dayanim Etkileyen Faktorler

Basing dayanimi betonun en onemli 6zelligidir. Betonun basing dayamimi i¢
yapisini olusturan fazlarin, sertlesmis ¢cimento hamuru, agrega ve ara yiizeyin 6zellik

ve dayanimlart ile iligkilidir.

Cimento hamurunun dayanimi bilesimindeki malzemenin (¢imento, mineral ve
kimyasal katkilar, su ve hava) 6zellik, miktar ve bagil oranlanmasina baghdir. Ayrica
hamurun sikistirilmasi1 ve bakim kosullart da dayanimi etkiler. Su/¢cimento orami,
mineral katkilar ve hidrasyon derecesi ¢imento hamurundaki gézeneklilik, sikistirilmis
ise bosluk orani (sikistirllmig hava) ile iliskilidir. Hamurun hidrasyon derecesi veya

olgunlugu ise yasina, kiir kosullarma (rutubet, sicaklik) baglidir.

Agrega — cimento hamuru ara yiizey boélgesi ¢imento hamurunun diger
bolgelerinden farkli bir karaktere sahiptir. Yine de sertlesmis ¢imento hamurunun

dayanimini etkileyen gézeneklilikle ilgili faktorler (su / ¢imento orani, mineral katkilar,
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hidrasyon derecesi) burada da rol oynar. Beton dayanimini etkileyen bu karmagik

faktorleri asagida verilecektir.

2.2.6.1 Su/Cimento orani

Su / ¢imento oranindaki artisin basing dayanimui iizerindeki olumsuz etkisi,
sertlesmis ¢imento hamurundaki bosluk oranmimin artmasindan, dolayisiyla hamur

dayaniminin azalmasindan kaynaklanmaktadir.

Bu artig ara yiizey bolgesindeki bosluk oraninda artisa neden olur ve bu
bolgedeki hamur dayammi azalir. Ancak buradaki olumsuz etki terleme dolayist ile
daha biiyiik olabilir. Bagil olarak artan su / ¢imento oram bu bolgedeki Ca(OH),
kristallerinin biiylimesine ve hamur dayanimina olan katkilarinin azalmasina neden

olur.
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Sekil 2.7 Betonu yipratan kimyasal etkenler ve zararlar.






Tablo 2.4 Beton dayanimin etkileyen faktorler

Beton Dayanimini Etkileyen Faktorler

1) Agrega

e Agrega ( tane ) Dayanim, gdzeneklilik, mineroloji

e Agrega ( tane ) Sekil, yiizey karakteri kirlilik, en biiyiik boy graniilometri

2 ) Sertlesmis Hamur

e Dayanim, gdzeneklilik

e Su/¢imento orani

e Cimento ozellikleri

e Hidrasyon derecesi

e Bakim ( rutubet, siire, sicaklik )

e Karisim suyu

e Hava

e Terleme

3 ) Agrega - Hamur Arayiizeyi



Dayanim, Gozeneklilik

Cimento hamurunu boliimiindeki faktorler

Agrega boliimiindeki faktorler

Agrega — hamur reaksiyonlari
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