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OZET

TS 687°de verilen Beckman Termometresi ve Isotermal olan ToniCAL kalorimetresi yontemleri kullanilarak
ayni1 tip ¢imentonun hidratasyon 1silari bulunmustur. Cimentonun Hidratasyon 1sisinin belirlenmesinde, 1sinin
kesintisiz saptanmasi ve hesaplamalar otomatik olarak yapildigindan kullanimi kolaydir. Bu yontemi sabit
1s1daki hidratasyonun incelenmesinin s6z konusu oldugu hallerde ¢imentonun hidratasyon 1sisinin bulunmasinda
cok yararli bir yontemdir. ToniCAL Kalorimetresinde, ¢imento ile su arasindaki reaksiyon izlenmektedir.
Kalorimetre yonteminde hidratasyon 1sisinin degisimi de gozlemlenebilmektedir. Bu ¢alismada her iki yontemle
de bulunan hidratasyon 1silarinda biiyiik farkliliklarin goriilmedigi ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler : Cimento, Hidratasyon 1s1s1, Bekman termometresi, ToniCAL kalorimetresi

COMPARISION OF MEASUREMENT METHODS FOR DETERMINING THE HEAT
OF HYDRATION OF CEMENT

ABSTRACT

In this study, hydration heat values of same type cements are determined using two different methods. These
methods are Beckman Thermometer method, which is stated at TS 687 standard, and ToniCAL Calorimeter
method. Usage of ToniCAL calorimeter is easier. It can be calculated automatickly. While determining
hydration heat of cement, using ToniCAL calorimeter is more advantageous because of uninterrupted
determination of heat. It is a very useful method for determination of hydration heat of cement, when it is to
study hydration at fixed heat. ToniCAL calorimeter method is more realistic than Beckman Thermometer
method. In ToniCAL calorimeter method, the reaction between cement and water is observed. Period of
experiment is very short and process is very easy. Also, time saving is another is superiority of ToniCAL
instrument. Change of hydration heat can be observed in calorimeter method. At the end of the study, it is not
observed that so many differences of the hydration heats, which are determined using both methods.
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1. GIRIS

Cimentonun su ile yapmis oldugu kimyasal
reaksiyona hidratasyon denir. Ancak, bu reaksiyon
¢ok karmasik bir yapiya sahiptir. En basit ifadesi ile,
cimento-su arasindaki reaksiyon baglangigta her bir
bilesenin tek basina suyla reaksiyonu olarak
aciklanabilir. Bu iligki ve etkilesimlerdeki rolleri
heniiz tam anlagilamamistir. Buna karsin, ¢imento
hidratasyonu asagidaki gibi basit bir sekilde
aciklanmaktadir. Su ile ¢imentonun temasi,
¢imentonun tiim reaktif fazlarda cesitli iyonlar suya
gegerek eriyebildikleri diisiik hidrate bilesenler
olusur. Bu bilesenler daha once su ile dolu olan
bosluklart doldurarak poroziteyi azaltir.

Hidratasyon sirasinda 1s1 agiga c¢ikar. Bu 1smnin
bliyiik bir bolimii ilk giinlerde meydana gelir.
Normal Portland ¢imentosunun toplam Hidratasyon
1s1s1 yaklasik 120 cal/g (500 J/g)’dir (Erdogan,
1995a). Hidratasyon 1sis1, ¢imentonun kimyasal
icerigi ve inceligi ile ilgilidir.

Cimentonun biiylik oranda hidrate olabilmesi igin
gayet ince bir sekilde ogiitiilmesi (tane gapiin 20
mikron civarinda olmasi) gerekir. Cimento
tanelerinin boyutu kiiciiliince ¢imento tanelerinin
yiizey alan1 artar. Dolaysiyla hidratasyon olay1 daha
hizli bir sekilde olusur. Genel olarak hidratasyon
olaymin yiiksek oranda gergeklesmesi igin ¢imento
tanelerinin uygun Dbiiyliklikte olmasi gerekir.
Hidratasyon yapan ¢imento miktar1 zamanla birlikte
(yani ¢imentonun su ile temasa gectigi andan
itibaren gegen zamanla birlikte) artar. Hidratasyonun
gelismesi bir¢ok faktorlere bagli bulunmakla beraber
genel olarak yillarca devam eder. Hidratasyon
olaymin zamanin bir fonksiyonu olarak artmasi son
derece 6nemli olup ¢imentonun gesitli 6zelliklerinin
degismesine ve bu arada dayanimin zamana bagl
olarak artmasma neden olur. Hidratasyon hizinin
artmasi, dayanim artisina neden olur. Hidratasyon
sisinin artigl ile basmg dayaniminin artigi arasinda
paralellik gbzlemlenmistir (Binici, 2002).

Genellikle istenmeyen yiiksek hidratasyon 1sis1
asagidaki durumlarda olusmaktadir.

a) Kiitle betonlarinda (biiylik hacimli veya
baraj vb. gibi yapilar)

b) Beton dokiimiiniin ¢ok hizh
durumlarda

¢) Beton iiretiminde ¢imento dozajinin 400
kg/m?*’lin iistlinde olmas1 durumlarinda

yapildigt

Yukaridaki ii¢ konu c¢ogu kez barajlarda, deniz
yapilarinda kullanilan biiyiik beton bloklarda, beton
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yollar ve hava alanlar1 ingaatinda ve biiyiik tahil
silolar1 ingaatinda goriiliir. Betonun dokiimiinden
sonraki ilk Ui¢ giin igerisinde hidratasyon 1sist en
yiiksek degere ulagir. Hidratasyon isisinin yiiksek
olmasi, beton biinyesinde meydana getirecegi
gerilmeler nedeniyle istenmez.

Cimentoyu olusturan ana bilesenlerin su ile
birleserek  baslattiklar1  kimyasal reaksiyonlar
ekzotermik, yani disariya 1s1 ¢ikaran tiirdendir.
Kimyasal reaksiyonlar devam ettigi siirece 1smnin
aciga cikmasi da devam eder. Ancak, bilindigi gibi
hidratasyon ilk saatlerde olduk¢a hizli olmakta ve
zaman ilerledik¢e hizi yavaglamaktadir. Cimentonun
hidratasyon 1sis1 ¢imentonun belirli bir sicaklik
kosulunda hidratasyona baslayip hidratasyon sonuna
kadar agiga ¢ikardigi 1s1 miktaridir. Hidratasyon 1sis1
kalori/gram (cal/g) veya joule / gram (j/g) birimleri
ile ifade edilir. 1 cal/g = 4.19 j /g’dir (Erdogan,
1995a).

Portland ¢imentolart ilk 1 ile 3 giin arasinda toplam
isilarmin  yaklagik yarisin1  agiga ¢ikartmaktadir.
Yedi giin sonra agiga ¢ikan hidratasyon 1sisi,
toplamin yaklagik dortte ii¢ii kadar ve alti ay
igerisinde a¢iga ¢ikan 1s1 toplamm % 83- % 91’1
kadardir. Hidratasyon hizim1 ve hidratasyon isisinin
aciga c¢ikma hizin1 etkileyen oOnemli faktorler;
cimentodaki ana bilesenlerin yiizdeleri, ¢imentolarin
inceligi ve hidratasyonun yer aldigi sicaklik
kosullaridir.

Her cesitten c¢imentonun prizinde oldugu gibi,
sertlesmesinde de belirli miktarda 1s1 serbest hale
cikar. Isinn etkisi ile kiitlede gerilmeler olusur ki bu
da catlamalara sebep olabilir. Diger taraftan bu
tarzda bir 1sinin ¢ikmasi bazi hallerde fayda da
saglar. Ornegin, soguk havalarda, aliiminli ¢imento,
Portland ciiruf ve hatta trash ¢imentoya gore daha
uygundur. Priz 1sisindan saglanan diger bir fayda,
kiiciik boyutlu beton bloklarin don etkisinin oldugu
zamanlarda dokiilmesinde kiitlenin buzlanmasina
engel olmaktadir. Buzlanma, biiyiik beton kiitleleri
icin ¢ok tehlikelidir. Fazla ¢imento miktarmnin,
sicakligin artmasina sebep olur, ortaya c¢ikan isinin
da, kiitlenin biyiliigiinden dolayr yayilir. Cikan
1sinin fazla olmasindan dolay1 yiikselen sicakligin,
¢imento katilagmasina katalizor olarak tesir ederek
katilasmanin  ¢ok kisa bir zaman zarfinda
gergeklesmesine sebep olur. Bu hiz, pratikte beton
malzemenin siki yapili olarak sertlestirilmesinde
kullanilmakta ise de, biylk kiitleli yapilarda
enerjinin birden bire serbest hale ¢ikmasina neden
olur.

Cimentonun  hidratasyonu  hidrate =~ olmamis
kristallerinin hidrate kristaller haline doniismesidir.
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Saglam ve dengeli olan bu kristaller ¢imentonun
dayanimint  olustururlar.  Bircok  arastirmact
¢imentonun hidratasyon mekanizmasimni agiklamak
iizere senelerden beri arastirmalar yapmakta, her glin
yeni buluglar ortaya koymaktadirlar. Cimentonun
sertlesmesi ve erken dayanimmin arttirmasinda en
onemli etken C;S ile C;A’dir. Bu yiizden
arastirmacilar C,S ile C4AF’nin hidratasyonundan
fazla bu iki kristalin hidratasyonu iizerinde
durmuglardir. Cimento hidratasyonunun temel
reaksiyonlar1 zamana bagli 1s1 artiglarinin hassas bir
sekilde oOlgen aletlerle kolaylikla takip edebilir.
Cimentonun sertlesmesi C;A ile kalsiyum siilfat
hidratasyonunun reaksiyon iriiniiniin olusturdugu
saglam bir yapmin meydana gelmesine baglidir. Bu
reaksiyon triinii genellikle ¢imento taneciklerinin
ylizeyinden ince bir tabaka meydana getiren ince
taneli etrenjittir. Bu ince etrengite tabakasi aslinda
¢imento taneciklerinin hareketliligini etkilemez ve
pasta, islenebilirligini korur. Priz alma, bu mikro
kristal etrengitinin, ¢imento tanecikleri arasindaki
boslugu dolduran ve bir nevi kopriiller meydana
getiren uzun igneler seklindeki etrenjit kristallerinin
neden olmaktadir (Yegiil, 1984).

Hidratasyon 1sis1 termik rétreye neden olur.
Hidratasyon 1sisinin yayinimi ve bunun sonucu
kiitledeki  sicaklik  degisimi  asagidaki  gibi
gosterilebilir. Hidratasyon 1sis1 gilinlerce yayilir,
ancak priz sonundan itibaren yayilmanin siddeti ¢ok
azalir ve kiitlenin sicakligini yiikseltmeye yetmez.
Kiitle giderek sogur, bu arada kiitle kati cisim
olmustur. Sicakligin diismesi biiziilmeye yol agar.
Hidratasyon 1sisin1  arttiran  faktorler, ¢imento
inceligi ve ¢imentonun karma oksit bilesimidir.
Hidratasyon 1sisina karst alinacak onlemler; uygun
cimento secimi (birlesim ve incelik), yavas beton
dokiimii, betondaki c¢imento miktarini1 azaltma,
betondaki agrega ve suyu azaltma olarak
siralanabilir. Hidratasyon 1sis1 ile zaman arasindaki
iligki Sekil 1’de verilmistir. Burada, A noktasi
hidratasyon 1sisimin ilk pik yaptigi, B ise ikinci pik
yaptig1 noktadir. Birinci nokta ¢ok kisa bir zaman
diliminde (birka¢ dakika) olmasina ragmen ikinci
nokta 8 saat civarindadir.

Hidratasyon siiresince ¢imentodan 1s1 yayilmasi
kimyasal bilesime de bagli olarak ¢imento jelinin
olusup katilagmasi yani priz siireleri ile
iliskilendirilebilir. Cimento bilesenlerinin ayr1 ayri
hidratasyonlar1 birbirlerinden tamamen bagimsiz
degildir. Siilfat iyonlari, kalsiyum aliiminatlarin
hidratasyonunu geciktirirken kalsiyum
silikatlarinkini hizlandirir. Diger oksitler de dort ana
bilesenin  hidratasyonunu etkiler. Normal bir
Portland ¢imentosu hamuru i¢in hidratasyon

siiresinde 1s1 yayilma ve sicaklik agamalar1 agagida
Ozetlenmistir.
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Sekil 1. Hidratasyon 1s1s1 zaman iligkisi (Neville and
Brooks, 1987; Baradan, 1994; Schutter, 1995).

Birinci Asama: Cimento taneleri su iginde asili hale
gelip 1slanmaya baslar. Aliiminat ve siilfatlarin
hidratasyonu ilk dakikalarda yiiksek 1s1 agiga ¢ikarrr,
ortamda etrengit kristalleri goriiniir. Daha sonra
kalsiyum ve hidroksit iyonlar1 serbest kalir, hidroliz
baglar. Aluminatlarin  ¢6ziinebilirliginin  siilfath
ortamda azalmasi ile agiga ¢ikan 1s1 da hizla azalir.

Ikinci Asama: Asamada 1s1 yayinmasinda bir
durgunluk s6z konusudur. Bu arada hidroliz devam
eder ve iyon yogunluklar kristallesme icin gerekli
degere ulagir. Taze ¢cimento hamurunda plastikligin
ilk kaybedilisi yani priz baslangici bu asamanin
sonunda meydana gelir. ikini asamada 1s1 yaymmasi
gene hizlanir. C;A’dan etrenjit olusmaya devam
eder, C;S’den CSH kristallesmeye baslar, ¢ozelti
icinde CH kristalleri goriiliir. Cimento jeli tamamen
katilasip sertlesmeye baslar. Buradaki pik priz bitisi
olarak kabul edilir.

Uciincii Asama: Gerek C;A taneleri yiizeyindeki
etrengit gerekse C;S taneleri ylizeyindeki CSH su ile
tane arasinda bir smir olusturarak hidratasyonu
yavaglatir ve 1s1 yaymmast giderek azalir. Burada
sadece ortamda siilfatin tilkenip C;A’dan etrenjit
yerine monosiilfatin olustugunu gosteren kiigiik bir
pik  goriinebilir. Cimentonun erken dayanim
kazanma hizini bu asama belirler.

Dordiincii  asama: Cimento taneleri etrafindaki
hidratasyon  iriinlerinin,  &zellikle =~ CSH’nin
tabakalar gittikge kalinlastigindan su igeriye, hidrate
olmamig tane bdlgesine ancak diflizyon ile
ulasabilir. Dolayis1 ile hidratasyon ve 1s1 olusumu
giderek yavaglar, ancak ¢ok uzun siire devam
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edebilir. Deneysel calismalarla dort ana bilesen
yiizde fraksiyonlarna bagli olarak ¢imentolarin
degisik yaslarda yayinlayacaklar1 hidratasyon
isilarii (H) hesaplayacak bagintilar gelistirilmistir
(Yeginobali, 1999).

H (cal/g)=k (%C3A)+k,(%C3S)+k;3(%C,AF)+

ky(%CsS). (1
Burada; (k) katsayilari ¢imentonun hamurunun
yagina bagl olarak da degisir. Bir g ¢imentonun
potansiyel olarak acgiga ¢ikaracagi toplam 1si,
k; =200, k, = 136, k;= 30, k4= 63 konularak tahmin
edilebilir. Cimentonun ana bilesenlerin degisik
siireler sonunda yayinladiklart hidratasyon 1silart
Tablo 1° deki gibi hesaplanmustir.

Tablo 1. Ana Bilesenlerin Hidratasyon Isilart
(Yeginobali, 1999).
. Hidratasyon Isilar (cal/g)

Ana Bilesen 3 giinde 90 giinde 13 yilda

CA 212 311 324

[N 58 104 122

CAF 69 48 102

C,S 12 42 59

Normal Portland ¢imentolar1 genellikle 7 giinlik
yasta 80-90 cal/g ve 28 giinliik yasta 90-100 cal/g 1s1
yayarlar. Klinkerin ana bilesenlerinin 28 giinliik
hidratasyon 1silar1 Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Klinkerin Ana Bilesenlerinin Hidratasyon
Isilar1 (Duda, 1985).

. . . Hidratasyon 1sis1
Klinker Bilegeni Joule/g Callg
CsS 500 120
C,S 250 60
Csa 1340 320
C4,AF 420 100
CaO 1150 275
MgO 840 200
Portland ¢imentosunun 1silar1 (2) formiilii ile

yaklagik olarak tahmin edilir. Gerg¢ek hidratasyon
1s1s1 ise ancak deneylerle belirlenebilmektedir.
H=(%C;S).x+(%C,S).y+(%C;3A).z+(%C,AF).t.  (2)
Bu ifadede, H; belirli yas ve ortamdaki ¢imentonun

hidratasyon 1s1s1 (J/g), X, y, z ve t; Hidratasyon
stiresine bagli olarak verilen katsayilardir.

Portland ¢imentolar1 hidratasyon 1sis1 yaklasik
olarak 90-110 cal/g tanimlanmis, literatiirde
ortalama ve en yiiksek hidratasyon isilarinin 100
cal/g ve 120 cal/g olarak belirtilmistir (Schutter,
1995). Portland ¢imentosunu olusturan ana
bilesenlerin her birinin farkli hidratasyon 1s1
kapasiteleri ve bu ana bilesenlerin (saf olmalar

durumunda) 28 giinliik hidratasyon 1silar1 Tablo 3’te
vermistir.

Tablo 3. Portland Cimentosunun Ana Bilesenlerinin
Hidratasyon Isilar1 (Erdogan, 1995b).

Bilesenler Hidratasyon Isis1 (cal/g)
(O 120
CS 62
C;A 207
C4AF 100
Tablonun yorumu yapilirken, Portland

¢imentolarinin hidratasyon 1silar1 belirli bir tipteki
¢imentoyu olusturan bilesenlerin oranlarina gore
farkliliklar gosterdigi, literatiire gore tipik bir
Portland ¢imentosunun 3 giin ve bir yil sonundaki
hidratasyon 1sillarin1 asagidaki (3) ve (4) teki
formiillerle, j/g cinsinden (1 cal/g = 4.19 j/g)
hesaplanabildigi ifade edilmistir.

Higin=240(%C3S)H(%CaS)+880(%C3A)+290(%C,4AF). (3)

H1y11=490(%C3S)+225(%C2S )+

1160(%C3A)+375 (%C4AF) @
Cimentonun hidratasyon 1sisinin belirlenmesinde bir
cok isothermal kalorimetri yontemi oldugu gibi ¢ok
eskilerden beri uygulanan ve TS 687’de yer alan
Bekman termometresi de kullanilmaktadir. Degisik
ticari isimierle kullanima sunulan yontemlerden
birisi de ToniCAL termometre yontemidir. Bu
calismada iki ayr1 yontem uygulanarak ayni tip
cimentonun 7 ve 28 gilinlik hidratasyon 1silart
karsilastirilacaktir. Bu yontemler; TS 687°de verilen
Beckman termometresi ve ToniCAL
kalorimetresidir.

2. MATERYAL VE METOT

Calismada kullanilan ¢imento % 10 pomza + % 10
yiiksek firm curufu + % 5 alg1 ve klinkerin ayr1 ayr
(4800 cm?”/ g Balaine degerinde ) 6giitiiliip homojen
karigimi ile elde edilmistir. Cimentonun elek analizi
Tablo 4’te, kimyasal icerigi Tablo 5’te, Modiiller ve
Klinker Bilesimleri Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 4. Calismada Kullanilan Cimentonun Elek
Analizi.

Elek Cap1 ( 4L) Yiizde Yiizde Kalan
Gegen
90 99.29 0.71
200 100 100
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Tablo 5. Cimentonun Kimyasal Analizleri

Numune Kodu

Kimyasal Analiz Sonuglar1

Sio, | ALO; | Fe,0, [ ca0 ] MgO SO, | Kloriir
Alg1 Tagi Kristal suyu : 19.47 42.80
Klinker 20.29 5.57 3.85 64.75 1.96 0.89
Cimento 19.46 5.57 3.91 63.43 1.89 2.03
Tablo 6. Modiiller ve Klinker Bilesimleri
Numune Kodu Modiiller ve Klinker Bilegimi o e e |
HM SM AM KS CsS CS CA . | - CAF Kizdirma kaybi
Klinker 2.18 2.15 1.45 98.27 65.76 8.65 8.25 11.72 278
Cimento 2.19 2.05 1.42 99.73 66.56 5.67 8.15 11.90 2.62 |
drolik i Ca0 hidroflorik asit ilave edilir ve tartilir. Toplam asit
Hidrolik Modilii, HM = Si0. + ALO. +Fe.0 ¢ozeltisi 425 g oluncaya kadar nitrik asit ¢ozeltisi
: 2 2 ilave edilir. Bu islemler parafinle kapli olan bir erlen
] icinde de yapilabilir.
Si0,

Silikat Modiilii, SM= ————2
AlO, +Fe,0,

Alimiinat Modiilii, AM = ALO,
Fe, O,
Kireg Modiilii, KM = 100.Ca0
2.8Si0, +1.1A1,0, +0.7Fe, 0,
2. 1. TS 687 ile Hidratasyon Isisinin

Belirlenmesi

Hidratasyon 1sis1 TS 687°de verilen Beckman
termometresi ile yapilmaktadir. Deneyde Cinko
oksit 900-950 °C sicakliktaki firmmda bir saat
kizdirilir. Soguduktan sonra havanda toz haline
getirilir. 150 mikron g6z agiklig1 olan elekten elenir
ve desinatorde saklanir. Deney yapilacagi zaman
¢inko oksit 900-950 °C sicakliktaki firinda 5 dakika
kizdirilir. Desikator iginde oda sicakligma kadar
sogutulduktan sonra 0.1 mg hassasiyetle 7 gram
tartilir ve kalorimetre kabimin i¢ine dokiiliir. 127 ml
derisik Nitrik asit (d = 1.39 g/ml, % 65) su ile 1
litreye tamamlanir. Bu ¢ozeltiden birkag litre
hazirlanmali ve ayar1 belli bir bazik ¢ozelti ile bir
litre edilerek konsantrasyonu tam 2N’ye ayarlanir.
Deneyde ayrica Hidroflorik asit (HF) derisik
yaklasik = 1.15 g/ml ve saf parafin kullanilir.
Kalorimetre kabinin 1s1 kapasitesini tayin etmek i¢in
belirli miktarda c¢inko oksit, belirli miktarda asit
¢ozeltisi ile kalorimetre kabmin igerisinde
reaksiyona sokulur. A¢iga ¢ikan isinin kalorimetre
kabinda olusturdugu sicaklik yiikselisi o6lgiiliir.
Hidroflorik asite dayanikli hale gelmesi igin
parafinle kaplanmis kalorimetre kabi icine, oda
sicakliginin 4-5 °C altina kadar sogutulmus 400 g
nitrik asit ¢ozeltisi konur. Uzerine 8 ml derisik
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I¢i asit karisimi ile doldurulan kalorimetre kabi
yerine yerlestirilir ve karistirict karisgtirilmadan 30
dakika beklenir. Karistiricinin kapak mantarina,
termometreye ve kalorimetre kabina degmemesine
dikkat edilir. Huni ve termometre yerine konur.
Huninin alt ucu kapaktan yaklasik olarak 60 mm
asagida ve asit ¢ozeltisinden 10 mm yukarida
olmalidir. Beckman termometresinin alt ucu sivi
yiizeyden 30 mm asagida olmali ve her deneyde bu
oOlgiiler ayn1 kalmalidir. Beckman termometresi sifir
derece ¢izgisine kadar ince parafinle kaplanmalidir.
Kalorimetre kabi icinde asit karisimi 20 dakika
kanstirilir.  Bu siwrada birer dakika ara ile
termometreden 0.001 °C hassasiyetle sicaklik
okumast yapilir. Yirminci dakikada yapilan son
okuma ( 0 ) kaydedilir.

Yukarida belirtildigi sekilde hazirlanmig ve tartilmig
olan ve oda sicakliginda bulunan c¢inko oksit,
huniden kalorimetre kabi igine aktarilir. Cinko
oksidin kalorimetre kab1 igine akitilmasi isi en gok 2
dakikada tamamlanir. Cinko oksidin akitilmasi
tamamlaninca ince bir fir¢a ile huni iginde kalmis
olan ¢inko oksit kalintis1 kalorimetre kabi igine
firgalanir. Kalorimetre kabr igindeki sicaklik
yiikselisi dakikada bir kez olmak iizere okunur. Bu
isleme 20 dakika devam edilir. Yirminci dakikada
okunan (0 5) kaydedilir. Kalorimetre kabinin deney
stiresindeki 1s1 kacgaklarini tespit etmek iizere
sicaklik okunmasi 20 dakika daha siirdiiriiliir. Cinko

oksidin katilisindan itibaren kirkinct dakikada
yapilan okuma (04) kaydedilir ve sicaklik
okunmasina son verilir.

2. 1. 1. Kalorimetre Kabindaki Sicaklik

Yukseligi
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Kalorimetre kabindaki sicaklik yiikselisi (5) ve (6)
ifadeleri ile hesaplanir.

R= 920 e() (5)

R=Ry( 0. e20)
(6)

Burada, R, Gozlenen sicaklik yiikselisi (°C), 0.
Numune kalorimetre kabina konuldugu andaki
sicaklik (°C), 0, Numune kalorimetre kabina
konulduktan sonra yirminci dakikada okunan
sicaklik (°C), 04, Numune kalorimetre kabina
konulduktan sonra kirkine1r dakikada okunan
sicaklik (°C), R; Diizeltilmis sicaklik yiikselisi (°C).

2. 1. 2. Kalorimetre Kabinin Is1 Kapasitesinin
Belirlenmesi

Kalorimetre kabimnin 1s1 kapasitesi (°C), (Cal/ °C)
olarak asagidaki (7) ifadesi ile hesaplanir.

. (256.1+0.1(30;) +0.12(T-1)

C

(7

Burada, C; Kalorimetre kabinin 1s1 kapasitesi (°C),
M; Cinko oksidin kiitlesi (g), T; Cinko oksidin
kalorimetre kabina konulurken sicakligi (oda
sicakligr) (°C), t; Kalorimetre kabinin son sicakligi,
(°C), (Bu sicaklik Beckman termometresinesin
sifirma karsilik gelen sicakliga 6 + 20 eklenerek
bulunur. R = Diizeltilmis sicaklik yiikselisi (°C),
Cinko oksidin 30 °C’de asitte ¢dziinme 1s1s1 256.1
Cal/g’dir. Bu deger 30 °C sicakliktan daha asagi
sicakliklarda her bir derece santigrat igin 0.1 Cal

daha fazladir. Cinko oksidin 1sinma 1sist 0.12
Cal/g’dur.

2. 1. 3. Kuru Gimentonun Goéziinme Isisinin
Belirlenmesi

Deney odasinda desikatorde bekletilen ¢imento
numunesinde 0.1 mg hassasiyette 3 g tartilir.
Kizdirma kaybi belirlemek iizere ayni1 miktarda bir
numunede platin iginde tartilir. Kalorimetre kabinin
1s1 kapasitesinin tayininde oldugu gibi tayin edilir ve
kalorimetre kabmin sicaklik yiikselisi Olgiiliir.
Kaydedilen sicaklik degerinden yararlanilarak
diizeltilmis sicaklik ytikselisi (R) hesaplanir.

Kuru c¢imentonun ¢dziinme 1s1s1 ( H;) asagida
verilen (8) ifadesi yardimi ile bulunur.

RxC
= -02(T-¢)

m,

H

(®)

Burada, H;; Kuru ¢imentonun asitte ¢oziilme 1s1s1
(Cal/g), R; Diizeltilmis sicaklik yiikselisi (C), C;
Kalorimetre kabinin 1s1 kapasitesi (°C), T; Cinko
oksidin kalorimetre kabma konulurken sicakligi
(oda sicakligi), (°C), t;Kalorimetre kabimin son
sicakligl, (°C), my; Numunenin kizdirilmis haldeki
kiitlesi (g).

2. 1. 4. Kizdinlmig Cimento Kiitlesi (my)’nin
Tayini

Kalorimetre kab1 igerisinde kuru ¢imento tartilirken
ayrica bir platin kroze igine 3 g ¢imento numunesi
0.1 mg hassasiyetle tartilir. Numune 900-950 °C
sicakliktaki bir firin igerisinde en az 1.5 saat
bekletilir. Desikatérde oda sicakligina kadar
sogutulur ve tartilir. Kizdirilmis ¢imento kiitlesi (my)
asagida verilen (9) ifadesi ile bulunur.

m
m, =m(—)
2

©)

Burada, m,; Numunenin kizdirilmig haldeki kiitlesi
(g), mp;Kizdirilmis numune kiitlesi  (g), my;
Kizdirilmadan o6nceki numune kiitlesi (g), m;
Kalorimetre kabina konmus olan numune kiitlesi (g).

2. 1. 5. Hidrate Olmus Cimentonun Asitte
Cozilme Isisinin Tayini

Deney odasinda bekletilirken, sicaklik 23 °C’ye
getirilmis 150 g ¢imento numunesi ile 60 ml su bir
kap icerisinde 5 dakika karigtirilir. Cimento hamuru
yaklagik olarak 50 ml hacminde dort plastik sise
icine esit pargalar halinde doldurulur. Sise icerisinde
cimento hamuru ile lastik tipa arasinda en az bir cm
bosluk birakilir. Sise agizlart sikica kapatilir ve tipa
iistil parafine batirilarak rutubetin kagmast onlenir.
Bu numuneler 23 °C sicakliktaki deney odasinda dik
olarak istenilen siire, genellikle 7 ve 28 giin
bekletilir. Bu siireler sonunda plastik sige igerisinde
kismen hidrate olmus numune alinir.
Kalorimetrenin, ilk 20 dakikalik sicaklik kontrolii
sirasinda plastik sise kesilir, hidrate olmus harg
numunesi ¢ikartilarak havanda taneciklerin hepsi
800 mikronluk elekten gececek sekilde ezilir.
Numune hemen tarti kabina alinir ve tartt kabimmn
kapagi kapatilir. Numunenin rutubet
kaybetmemesine ~ ve  havadan  karbondioksit
almamasina dikkat edilmelidir. Tart1 kabinda 4.18 g
numune tartilir. Ayni miktarda bagka bir numune
kizdirma kayb1 yapmak iizere tartilir. Her iki tarafin
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rutubet kaybim1 Onlemek i¢in deney ¢abuk
yapilmalidir. Hidrate olmus numune aynen kuru
¢imentonun ¢dzilme 1sis1 tayininde oldugu gibi
kalorimetre kabma aktarilarak meydana gelen
sicaklik yiikseligi ol¢iiliir. Hidrate olmus ¢imentonun
asitle ¢oziinme 1sis1 (H,) asagida verilen (10) ifadesi
ile hesaplanir.

(RxC)

Hy,= —0.4(T—1,)—-0.3(t—t,). (10)

k

Burada, H,; 7 veya 28 giin hidrate olmus
¢imentonun asit igerisinde ¢6ziilme 1sis1 (Cal/g), t;
Kuru ¢imentonun asit i¢inde ¢dziilme 1s1s1 tayininde
kalorimetre kabmin son sicakligi, (°C) t,; Hidrate
¢imentonun asit i¢inde ¢Oziilme 1sis1 tayininde
kalorimetre kabinin son sicakligi, (°C), R,C,T,mk;
Kuru ¢imentonun asit igerisinde ¢oziilme 1sisinin
hesaplanmasinda verilen degerlerin hidrate olmus
¢imentodaki karsiliklari

2. 1. 6. Hidrate Cimentonun Kizdiriimig
Kutlesi (mg)Tayini

Hidrate ¢imentodan kalorimetre kabi i¢in numune
tartilirken, platin kroze i¢ine ayrica 4.18 g numune
almir. Bu rutubetli numune bir saat 100-110 °C’de
etiivde bekletilir. Etiivden alinan numune 900-950
°C’lik firm iginde en az 5 saat kizdirilir. Desikator
icinde oda sicakligina kadar sogutulur ve tartilir.
Kalorimetre kabina konulan kizdirilmis numunenin

kiitlesi (my) asagida verilen (11) ifadesi ile
hesaplanir.
m
my :ml(_z) (11)
m

Burada, my; Kalorimetre kabina konulan kizdirilmig
numune kiitlesi (g), m;; Kalorimetre kabina konulan
rutubetli numune kiitlesi (g), my; Kizdirilmis
numune kiitlesi (g), m; Kizdirmadan dnceki numune
kiitlesi (g), Cimentonun hidratasyon 1sisinin
belirlenmesi ¢imentonun hidratasyon 1sis1 asagida
verilen (12) ifadesi ile hesaplanir.
H=H1-H2-.1(th25) (12)
Burada, H; Cimentonun hidratasyon 1sis1 (Cal/g),
H;;Kuru ¢imentonun asitte ¢oziilme 1sis1 (Cal/g), Hy;
Hidrate olmus c¢imentonun asitte ¢oziilme 1s1s1
(Cal/g), tn; Hidrate ¢imentonun asit i¢inde ¢oziilme
1s1s1 tayininde kalorimetre kabinin son sicakligi (°C).
Bulunan sonuglar Tablo 7°de verilmistir.

2. 2. ToniCAL Kalorimetresi ile Hidratasyon
Isisinin Belirlenmesi

Hidratasyon 1silari Resim 1°de wverilen alet ile
yapilmistir. Aletin i¢ kesiti Sekil 2°de verilistir.

Resim 1. ToniCAL kalorimetresi hidratasyon 6l¢iim
aleti

Y —— S
|

V777

Sekil 2. Hidratasyon 6l¢iim aletinin i¢ yapisi.

Kesitte rakamlarla ifade edilen bolimler asagida
aciklanmigtir. Numuneler, distan yalitilmis (2) ig
bolgeye (1) konulur. Bu bélge igerisinde bulunan
termometre (3) ile ¢imentonun hidratasyonu
(zamana bagli sicaklik) PC’ye aktarilir. Cihazin
yalittim bolgesinin etrafi ince metal silindirle (4)
¢evrilmistir. Bu metal silindirin yaninda cam boliim
(5) bulunmaktadir. Yiikleme aleti (6) ile hane
bilesenlerine (7), bosluklu igne (8) ve piston (9)
gecici olarak orta dereceli kati reaksiyonu olusur.
Reaksiyon bagladiktan sonra ¢imento ve su
bilesenleri arasindaki karistirma kendiliginden olur.

Ozel boru ve yiikleme cihazi yahtilmistir.
Sikigtirllan mil ile reaksiyon basladiginda (10)
piston harekete baslar (9).Test baslamadan once
cihazin oOnce termik dengeye ulasmasi beklenir.
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Gerekli miktardaki ¢imento cam tiipe konur. Cam
tiip kabin icerisindeki yuvaya konur.

Tablo 7. TS 687’e Gore Hidratasyon Isis1 Sonuglari.

Veriler Formiiller Sonug
m= 3.0005 g R = (620 - 09) - (049 - 020) 3.745 °C
T= 241 °C
8= 0938 °c = 100-m m 29114 g
0,0= 4.706 °C 100
H 0= 4.729 °C
t= 24.506 c H, = R.C S02(T-1) 5517878 Callg
C= 4289 Cal/°C my
my= 29114 g
m; = % 2.97
m= 4.1817 g R = (620 - 09) - (049 - 020) 3.328 °C
T= 248 °C
8= 0.645 c me= S m 29703 g
0= 4.03 °C 100
H, 04 = 4.087 °C
t= 23706 c H,= R.C -0,4(T-t)-0,3(t-ty) 479.6459 Cal/g
t,= 23.03 my
= 4289 Cal/°C
my= 2.9703 g
m; = % 28.97
m= 4.1806 g R = (020 - 05) - (049 - 020) 3223 °C
T= 25 °C
8= 0.283 c m= 100 m m 29703 g
0= 3.573 °C 100
H, 04 = 3.64 °C
t= 23.706 °C H, - R.C 204 (T-t)-03 (t-t) 464.0757 Cal/g
ty= 22.573 my
C= 4289 Cal/°C
m,= 2.97 g
m; = % 28.95
7 Giinliik Cimento hidratasyon 1s1s1 H=H,-H,- 0,1 (t,-25) 72.3389 Cal/g
Sonug
28 Giinliik Cimento hidratasyon 1s1s1 H=H,-H;- 0,1 (t,-25) 87.9549  Cal/g
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Bastirma vidas1 yukarida olacak sekilde kabin
kapagi kapatilir. Numune kabin igindeyken tekrar
termik dengeye gelmesi beklenir. Daha sonra
programda verilen meniiye uygun degerler girilir.
Bunlar; numuneye isim verme, ¢imento kiitlesi, su
kiitlesi, kabin i¢i sicakligi, test siiresi, kalibrasyon
katsayis1 vb.dir. Biitiin degerler girildikten sonra
cihaz termik dengeyi yeniden kontrol eder. Kabin
termik dengeye geldikten sonra enjektordeki su
kapagin iistiindeki mil yardimi ile ¢imento, tiiplin
icine enjekte edilir. Suyun ¢imento igine
enjeksiyonu sirasinda asagidaki adimlar izlenir.
Kapagin arkasindaki sabit vida gevsetilir. Vidali mil
cevrilerek enjektoriin igindeki suyun cimentonun
icine bosaltilmasi saglanir. Biitiin su bosaltildiginda
vidali mil kabin kapagini yukar1 dogru itecektir. El
ile bu hareket algilandiginda suyun bittigi anlasilir.
Vidali mil bu durumda tamamen yukari gekilir ve
kapagin  arkasindaki  sabitlenen vidasi da
sikistirllarak kabin kapagi

tamamen sabitlenir. Su ¢imentoya tamamen enjekte
edildikten sonra program ilk degerleri almaya baslar.
Testin her asamasinda o anki degerlere gore ¢izilmis
grafikleri gormek miimkiindiir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

ToniCAL aleti ile bulunan hidratasyon 1sis1 miktari
ve zamana bagli degisimi Tablo 8’de ve Sekil 3’de
verilmistir. Her iki yoOntemle bulunan degerler
Tablo 9’da karsilagtirilmugtir.

Tablo 8. ToniCAL Kalorimetresi Yontemi ile Elde Edilen Hidratasyon Is1 Degerleri.

Saat @ i Q (1J Saat @ i Q [1)
dt \ g, g dt \ g, g
0.000 -0.00 0.00 11.20 13.60 108.56
0.0014 -0.00 -0.00 11.60 12.97 115.13
0.0139 5.75 0.04 12.20 12.27 121.51
0.0361 23.93 0.37 12.70 11.65 127.68
0.0708 53.14 1.70 13.20 10.95 133.63
0.114 52.44 3.98 13.70 10.33 139.35
0.169 41.95 6.60 14.30 9.63 144.81
0.235 31.39 8.99 14.80 8.93 149.99
0.311 22.37 11.05 15.90 8.23 154.88
0.399 15.54 12.70 16.00 7.46 159.43
0.496 10.72 13.98 16.60 6.84 163.66
0.606 7.38 14.97 17.20 6.14 167.56
0.724 5.20 15.72 17.89 5.59 171.14
0.854 3.81 16.30 18.40 5.05 174.46
0.994 2.87 16.77 19.00 4.58 177.51
1.15 2.25 17.16 19.70 4.19 180.34
1.31 1.86 17.50 20.30 3.81 182.96
1.48 1.63 17.80 21.00 3.42 185.36
1.67 1.63 18.10 21.70 3.18 187.60
1.86 1.71 18.42 22.40 2.95 189.70
2.06 1.79 18.78 23.10 2.80 191.71
2.28 1.94 19.18 23.80 2.56 193.61
2.51 2.17 19.65 24.50 2.56 195.45
2.74 2.49 20.20 25.20 2.56 197.32
2.99 2.80 20.85 26.00 2.49 199.19
3.25 3.26 21.64 26.70 2.41 201.03
3.52 3.73 22.58 27.50 241 202.87
3.80 4.35 23.71 28.30 2.33 204.70
4.09 4.97 25.06 29.00 2.17 206.46
4.39 5.67 26.67 29.80 2.02 208.13
4.70 6.37 28.55 30.60 1.94 209.72
5.03 7.22 30.74 31.50 1.94 211.30
5.36 8.00 33.28 32.30 1.71 212.81
5.70 8.93 36.19 33.10 1.86 214.31
6.06 9.79 39.52 34.00 1.71 215.82
6.42 10.64 43.25 34.80 1.40 217.16
6.80 11.50 47.42 35.70 1.09 218.24
7.19 12.12 52.00 36.60 0.78 219.06
7.58 12.74 56.93 37.50 0.62 219.68
7.99 13.60 62.31 38.40 0.47 220.17
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8.41 1437 68.18 39.30 0.39 220.56
8.84 14.99 74.50 40.20 0.39 220.92
9.28 15.23 81.15 41.10 0.47 221.32
9.73 15.15 88.01 42.10 0.47 221.76
10.20 14.84 94.94 43.00 0.47 22220
10.7 14.29 101.82 44.00 0.47 222.65
168 302.61 672 336.89
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Sekil 3. ToniCAL kalorimetresi ile bulunan

hidratasyon 1sis1 degisimi (J/g).

Tablo 9. TS ve ToniCAL Kalorimetresi ile Bulunan
Hidratasyon 1silari(J/g).

Yontem Siire
7 giin 28 giin
ToniCAL Kalorimetresi 302.61 350.12
TS 687 303.09 368.53

Caligmada elde edilen sonuglar asagida siralanmstir.

Cimentonun Hidratasyon 1sisinin belirlenmesinde,
isinin - kesintisiz saptanmast nedeni ile ToniCAL
Kalorimetresi daha avantajlidir. Bu yontemi sabit
sicakliktaki  hidratasyonun incelenmesinin sz
konusu oldugu hallerde ¢imentonun hidratasyon
1s1sinin bulunmasinda ¢ok yararli bir yontemdir.

Deney siiresi de ¢ok kisa ve proses ¢ok kolaydir
Ayrica zaman tasarrufu nedeni ile ToniCAL aletiyle

hidratasyon 1ssinin  belirlenmesi daha uygun
olacaktir.
Kalorimetre  yonteminde  hidratasyon 1sisinin

degisimi de gozlemlenebilmektedir.
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