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Onsoz

Giderek artmakta olan ¢evre bilinci ve strdurtlebilir kalkinma anlayisi bir ¢cok alanda oldugu
gibi ¢imento endustrisinde de yanki bulmaktadir. Enerji yogun bir islem olan portland
¢imentosu Uretimine alternatif olabilecek cesitli ydntemler tizerinde bir ¢ok arastirma-gelistirme
calismalari yapilmis ve yapilmaktadir. Bunlardan glnimizde en yaygin kullanim alani
bulanlari ugucu kil, yliksek firin curufu, vb endustriyel atiklarin ve dogal puzolanlar, kalker
tozu vb malzemelerin mineral katki olarak portland ¢gimentosunun bir kismini ikame edecek
sekilde kullaniimasidir. Bu suretle portland ¢imentosu klinkeri Uretimi azaltilarak enerji
tasarrufu saglanmaktadir. Ote yandan, 1970lerdeki enerji krizi déneminden itibaren dusiik
enerjili alternatif cimentolarin Uretimi konusunda da gesitli arastirmalar yapilmaya baglanmistir.
Bugun gelinen agsamada, ¢ok yaygin kullaniimamakla birlikte, jeopolimerik baglayicilar,
kalsiyum sllfoaluminat-belit ¢imentolar, magnezyum oksit esasli ¢imentolar, vb olasi
alternatifler olarak ortaya c¢ikmistir. Bunlarin yani sira, 1970lerde Sovyetler Birligi'nde
geligtirilen ve 1977°de patenti alinmis olan alinit gimentosu bir diger alternatif inorganik
baglayicidir. Alinit ¢cimentosu klinkeri kalker, kil, magnezyum oksit (MgO) ve kalsiyum klorGr
(CaCly)'den olusan bir hammadde karisimindan elde edilmektedir. Portland ¢imentosuna

kiyasla Uretiminde daha dusik enerji gerektirir.

Cam ve cam drunleri imalatinda ve deterjan, tekstil ve kagit endustrilerinde kullanilan soda
kald dretimi Solvay islemi olarak adlandirilan bir endistriyel islemle gergeklestiriimektedir. Bu
islemin ati§i olarak ortaya ¢ikan ¢camur esas itibariyle CaCOs, su ve klordan olugsmaktadir.
Bunlarin yani sira az miktarda Mg(OH)., SiO;, Al,O3, CaS0O., Ca(OH). de bulunur. 1 ton soda
kald Uretiminden yaklasik 300 kg atik camur ¢ikmaktadir. Soda sanayii atik ¢gamurunun
kompozisyonu g6z dninde bulunduruldugunda, alinit gimentosu igin uygun bir hammadde

niteligi tasidigr anlagiimaktadir.

TUBITAK tarafindan desteklenmis olan bu arastirma projesinin amaci soda sanayii atik
camurunun 1) katkili cimentolarda mineral katki olarak, 2) portland ¢imentosu klinkerinde ham
madde olarak ve 3) alinit ¢cimentosu klinkerinde ham madde olarak kullanilabilirliginin
arastiriimasidir. Bdylece, halen kullaniimayan ve depolanan bir atik malzeme durumunda
olan soda sanayii atik camurunu degerlendirme imkani dodabilecegi gibi gerek eneriji tasarrufu
gerekse CO- salinimi bakimindan olumlu sonuglar verebilecek ¢imentolarin elde edilmesi
muamkin olabilecektir. Belirtilen ana amagclar dogrultusunda laboratuvar élgceginde, portland
¢gimentolarina goére ¢ok daha dusuk sicakliklarda Uretilen klinker ve ¢imentolarin kimyasal ve
mineralojik kompozisyonlari, XRD, SEM, kal6rimetri yontemleri kullanilarak hidratasyon

artnleri ve gesitli yaslarda dayanimlari saptanmistir.



Yapilan bu deneysel calismalarin sonucunda soda atikk gamurunun portland g¢imentosu
uretiminde gerek bir katki maddesi olarak gerekse bir ham madde bileseni olarak
kullanilabilirligine iligkin kisitlar saptanmig, alinit ¢cimentosu Uretimindeyse bir ham madde

olarak, kalkerin 6nemli bir kismini ikame etmek Gzere kullanilabilir oldugu belirlenmigtir.

Bu arastirma projesinde kullanilan soda atikk ¢amurunu saglayan Sisecam Mersin Soda
Sanayii A.S. ve diger ham maddeleri ve portland c¢imentosunu saglayan Votorantim
Hasanoglan Cimento Fabrikasi yetkililerine tesekkir ederiz. Arastirma projesini destekleyen

TUBITAK a siikranlarimizi sunariz.
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Ozet

Bu arastirma projesinde soda atik gamurunun (1) portland ¢imentosunda katki, (2) portland
¢imentosu klinkeri Gretiminde ham madde bileseni olarak kullanilma olanagi ve (3) soda atik
camuru kullanilarak alinit ¢imentosu sentezi ve alinit ¢imentosunun &zelliklerinin

optimizasyonu Uzerine ¢aligiimigtir.

ik iki bolimde soda atik gamurunun, igerdigi ylksek miktarda klor nedeniyle, ¢ok az
miktarlarda kullanilabilecegi anlasiimistir. Bu miktarlarda kullanildijinda, gerek c¢imento
gerekse klinker 6zelliklerinde kontrol gcimentolariyla araslarinda ¢ok buyuk farklliklara neden

olmadigi belirlenmistir.

Uclincli bélimde, soda atik camuru farkli oranlarda kalker, kil ve demir cevheri ile
karistirilmistir. Alinit ¢imentosu uretmek icin butiin karisimlar 1050°C ve 1150°C yanma
sicakliginda pisirilmistir. Yanma suresi olarak 1, 2 ve 4 saat uygulanmis olup elde edilen
klinkerler kimyasal ve mineralojik analize tabi tutulmus, bdylece en uygun yanma sicakligi ve
yanma suresi belirlenmistir. Kimyasal analizler X-Isini Floresans spektroskopisi yontemi ve

kimyasal yas analizle, mineralojik analizler X-Isini Difraktometri yontemi ile yapilmistir.

Kimyasal ve mineralojik analiz sonuglarina dayanarak uygun bulunan klinkerler segilmis ve
ogutulip algi tasi ile karistirmak igin daha blylUk miktarlarda Uretilmigtir. Alci tasi katkisi
oraninin basin¢g dayanimi ve kalorimetre sonuclarina olan etkisi arastiriimis ve sonuglar
piyasada satilan bir portland ¢imentosuyla mukayese edilmistir. Hidratasyon siresince ortaya
cikan Urdnler toz X-Isini difraksiyonu yontemiyle belirlenmistir. Ayrica, farkh yaslardaki

numunelerde bulunan kristal yapilar taramali elektron mikroskopu ile géruntulenmistir.

Deneysel calisma ve irdelemeler sonucunda soda atik camurunun yeterli 6zellige sahip disik
enerjili ve disuk CO, degerli alinit gimentosu Uretiminde kullanilabilecedi gdsterilmistir. Kuru
karisimdaki kalkerin soda atik ¢amuruyla kismi ikamesi sonucunda normal portland
cimentosuyla kiyaslanabilir basing dayanimi sonugclari elde edilmistir. Alinit ¢cimentosunun

yuksek erken reaksiyon hizina bagli olarak hizli priz aldig1 kaydedilmigtir.



Abstract

In this experimental investigation, possibilities of using soda waste sludge as (1) an admizture
in portland cement and (b) a constituent of the raw mix for portland cement clinker were
determined and (3) synthesis and optimization of the properties of alinite cement produced by

using soda waste sludge as a raw material were carried out.

In the first two parts of the investigation, it was determined that soda waste sludge can be used
in very small quantities due to its high chlorine content. When used in those small amounts,
soda waste sludge was not found to result in significant changes in the properties of neither

the portland cement nor the clinker.

In the third part of the study, soda waste sludge was mixed with limestone, clay, and iron ore
in different proportions. All mixes were burned at 1050°C or 1150°C to produce alinite cement
clinker. 1, 2, and 4 hours of calcination times were applied and the clinkers were examined by
chemical and mineralogical analysis. Optimal burning temperature and calcination time were
determined. Chemical analyses were carried out by X-Ray Fluorescence spectroscopy and by
wet chemical analysis. Mineralogical analyses were performed by X-Ray Diffraction (XRD)
technique.

Based on chemical and mineralogical analyses, suitable clinkers were selected and produced
in larger quantities. They were ground and mixed with gypsum. Effects of gypsum content on
compressive strength and calorimetry values were investigated and compared to a
commercially available portland cement. Mineral phases present in the course of hydration
were determined by powder XRD. Observation of crystal structures at different hydration ages

was also carried out, by scanning electron microscopy (SEM).

It was shown that soda waste sludge can be used to produce low-energy and low-CO; alinite
cement with sufficient properties. Compressive strengths comparable to ordinary portland
cement can be achieved with partial replacement of limestone with soda waste sludge in the
raw mix. Short setting time of alinite cement associated with fast initial rate of reaction was

also noted.

Xi



1 GIRIS
1.1 Genel
Portland esasli ¢imentolar beton dretiminde en yaygin olarak kullanilan inorganik
baglayicilardir. Avrupa Cimento Birligi (CEMBUREAU) verilerine gore dunyadaki portland
esasli ¢cimento Uretimi 2014 yili icin 4.3 milyar ton olarak gerceklesmistir (CEMBUREAU,
2015). 20. Yuzyilin sonundaki verilerle karsilastiriidiginda, gecen 15 yilda ¢imento Uretiminde
%130 varan bir artis oldugu gorilmektedir. Bu durum, gériinen gelecekte de portland esasli
cimentolarin anahtar yapi malzemelerinden birisi olmaya devam edeceginin gdstergesidir. Ote
yandan, ¢imento endustrisi ciddi enerji ve emisyon sorunlariyla kargi karsiyadir. Cimento
Uretimi metalik olmayan mineral malzemelerin Uretiminde kullanilan toplam enerjinin yaklasik
%75’ini harcarken ortaya ¢ikan toplam CO. emisyonunun yaklasik %25’inden sorumludur
(IEA, 2007). Belirtilen enerji tiketimi toplam kiresel enerji tiketiminin ve toplam kiresel
endustriyel enerji tuketiminin, sirasiyla, %2sine ve %9%’ine karsi gelmektedir (Placet and
Fowler, 2002). Enerji tiketimi toplam ¢imento maliyetinin yaklasik %30’una kargi gelmektedir.
Bu tiiketimin en 6nemli bileseni ise déner firinlarda gergeklestirilen pisirme islemidir. Tipik bir
doner firin 1 ton klinker Gretimi icin 3.1 GJ 1s1 enerjisi kullanir. Bu miktar, verimliligi daha diistik
olan doéner firinlarda veya hammaddelerin rutubet oraninin yiksek oldugu durumlarda 6.5
GJ/ton’a kadar yukselebilir. Bunun yani sira toplam elektrik enerijisi tiketimiyse 0.38 GJ/ton
olarak belirtiimektedir. Cimento Uretiminde, modern ddéner firinlarda, isil enerji temin etmek
icin kullanilan karbon esasli yakit kullanimindan kaynaklanan CO-, emisyonu yaklasik 0.3 kg/kg
klinker'dir. Bu miktar daha distk verimlilikteki déner firinlarda 0.6 kg/kg klinker'e kadar
yukselebilir. Yakit kaynakli CO2’nin yani sira hammaddelerin (6zellikle kalkerin) pisirilmesi
sirasinda yaklasik 0.57 kg/kg klinker CO2 de acida cikmaktadir (Gartner, 2004; CSI, 2005;
Damtoft et al, 2008). Bu nedenle, ¢cimento Uretiminde enerji etkinliginin artirimasi ve CO.
emisyonunun azaltiimasi yoninde slrekli caba harcanmaktadir. Ancak, 6zellikle gelismekte
olan Ulkelerdeki hizla artan nufus ve biylyen endistriiesme nedeniyle emisyonlar artmaya
devam etmektedir (Imbabi et al, 2012). Glnimuizde ¢imentonun karbon ayak izini azaltmak
maksadiyla bes ana yol izlenmesi gerektigi 6ngoérilmektedir (CEMBUREAU, 2013):
Kaynak kullaniminda verimliligin artiriimasi;
Enerji verimliliginin artinlmasi;
Karbon sekestrasyonu ve yeniden kullanimi;

Uriin verimliliginin artirilmasi;
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Surdurilebilir yapim faaliyetlerinin uygulanmasi.
Belirtilen bu maddelerden ilk G¢lu dogrudan ¢imento endustrisince alinabilecek 6énlemleri
icermektedir. Bunlardan birincisi bu arastirma projesinin icerigiyle iligkili oldugundan biraz

daha ayrintili olarak asagida agiklanmistir.



Kaynak kullaniminda verimliligin artirilmasi (a) alternatif yakitlarin kullaniimasi, (b) hammadde
ikamesi, (c) klinker ikamesi ve (d) yeni ¢imentolar Uretilmesi gibi secenekleri gindeme
getirmektedir. Biyokutle, aritma ¢amuru, kullaniimig otomobil lastigi, atik yag ve solventler,
talas, vb atiklarin alternatif yakit olarak kullaniimasi fosil yakitlarin kismen ikamesine
yarayabilecegdi gibi bunlarin diger yollarla bertaraf edilmesinin neden olabilecedi depolama
sorunlari ve/ya da sera gazi emisyonlarinin da azalmasina yol agabilecektir.

Cimento endustrisinde CO, emisyonunun yaklasik %65’i hammaddelerin pisirme islemi
sirasinda dekarbonatlasmasindan kaynaklanmakta ve bu miktarin ¢ok buylk bir bolumu
kalkerin ayrismasiyla ortaya ¢ikmaktadir. Kire¢ (CaO), silica (SiOz), alumina (Al.O3) ve demir
oksit (Fe0s3) iceren yiksek firin curufu, ugucu kil, yikim atiklari gibi cesitli atik veya yan
ardnlerin ¢cimento hammaddelerini kismen ikame etmek Uzere kullaniimasi bir ¢ok teknik,

ekonomik ve ekolojik avantajlar saglayabilecek segeneklerdir.

Portland ¢imentosunu uygun puzolanlar, gizil hidrolik malzemeler ve kalker tozu gibi cesitli
alternatif malzemelerle harmanlamak klinker-cimento oranini azaltmak bakimindan
glinimuzde artik yaygin olarak kullaniimakta olan bir ydntemdir. Bu suretle daha az klinker
uretiimesi hem enerji verimliligi hem de sera gazi emisyonlari bakimindan bir ¢ok avantaj

saglamaktadir.

Yukarida belirtilen hususlarin yani sira portland esasli olmayan yeni dusuk enerjili ve dusik
CO'li klinker ve gimentolarin geligtiriimesi i¢cin ¢ok sayida ¢alismalar yapilmaktadir. Bu tar
yeni gimentolarin mevcut kullanimi, gegerliklerinin onaylanmasi, piyasada kabul gérme, kolay
elde edilebilirlik ve standartlarinin bulunmamasi gibi gerekgelerle, oldukga sinirhdir. Buna
karsin, giinimuzde bir cogu yalnizca bilimsel merak dizeyinde kalsa da disuk enerjili diistk
CO.'li gcimentolar hakkinda yapilan arastirma-gelistirme galismalari gimento sektdriinde yanki

bulmaktadir.

Giderek artmakta olan gevre bilinci ve surduirulebilir kalkinma anlayisi bir gok alanda oldugu
gibi ¢cimento endustrisinde de 6nem kazanmigtir. Enerji yogun bir islem olan portland
cimentosu Uretimine alternatif olabilecek gesitli yontemler Gzerinde bir gok arastirma-gelistirme
calismalari yapilmig ve yapilmaktadir. Bunlardan gunumuzde en yaygin kullanim alani
bulanlari ugucu kiil, yiksek firin cirufu, vb endustriyel atiklarin ve dogal puzolanlar, kalker tozu
vb malzemelerin mineral katki olarak portland ¢cimentosunun bir kismini ikame edecek sekilde
kullaniimasidir. Bu suretle portland ¢imentosu klinkeri Uretimi azaltilarak enerji tasarrufu

saglanmaktadir. Ote yandan, 1970lerdeki enerji krizi déneminden itibaren diisik enerijili



alternatif cimentolarin Gretimi konusunda da gesitli arastirmalar yapilmaya baslanmistir. Bugin
gelinen asamada, ¢ok yaygin kullaniimamakla birlikte, jeopolimerik baglayicilar, kalsiyum
sulfoaluminat-belit cimentolari, magnezyum oksit esasli ¢cimentolar, vb olasi alternatifler olarak
ortaya ¢ikmistir. Bunlarin yani sira, 1970lerde Sovyetler Birligi'nde gelistirilen ve 1977’de
patenti alinmig olan alinit gimentosu ginimuizde Rusya, Japonya ve Hindistan gibi tlkelerde
ticari olarak Uretilmektedir [Gur et al, 2010]. Alinit ¢cimentosu klinkeri kalker, kil, magnezyum
oksit ve kalsiyum klorur (%6-18) iceren hammadde karigsiminin 1000-1300°C’de pisirilmesiyle
elde edilir [Pradip et al, 1990]. Uretiminde, portland ¢imentosu klinkerine gére, yaklasik 1250
kJ/kg daha az eneriji kullanilir. Bu deger yaklasik olarak, yine portland ¢cimentosu kilnkerine
oranla, %30’luk bir enerji tasarrufuna tekabdl eder [Locher, 1986; Benstend and Barnes, 1994].
Ote yandan, alinit klinkeri daha yumusak ve kolay ufalanabilir bir niteliktedir. Dolayisiyla,
o6gutme enerjisi bakimindan da énemli tasarruflar saglar [Pradip et al, 1990]. Alinit cimentosu
klinkerinin icerdigi fazlar Cizelge 1.1'de belirtiimistir. icerdigi alinit fazi portland gimentolarinin
en 6nemli ana bilesenlerinden olan alit (C3S) faziyla benzesir. Alit fazinda C?* katyonlari SiOs*
ve O% anyonlariyla dengelenirken, alinit fazinda Ca?* ve Mg?* katyonlari SiOs* AlO,>, O% ve
Cl anyonlariyla dengelenir [Noudelman and Gadaev, 1986]. Ote yandan, alinit fazinin
kompozisyonu igin farkh arastirmacilar farkh formaller dnermektedirler. Bunun temel nedeni,
SiO4/AlO,4 oraninin 3,35/0,65 ile 3,45/0,55 arasinda degismesi ve alinitin kristal yapisinin Fe3",
P5*, T#, Na* ve K* gibi iyonlari icerebilmesinden kaynaklanmaktadir [Noudelman et al., 1980].
Alinit fazinin suyla reaktivitesi alit fazina gore daha fazladir. Alinit ve alitin erken yaslardaki
hidratasyon dereceleri Cizelge 1.2’de g0sterilmistir. Ancak, alinitin reaktivitesi icerdigi klor

miktari ve diger safsizliklarla degismektedir [Odler, 2000].

Cizelge 1.1. Alinit Klinkerindeki Ana Fazlar [Odler, 2000].

Faz %
Alinit {Ca10Mgo.s[(Si04)3.4(Al04)0.602Cl} 55-65
Belit (Caz2SiOs) 25-35
Kalsiyum kloroaluminat (Cai2Al1403Cl;)  3-5
Dikalsiyum ferrit (CaxFe20s) 3-5
Alit (CasSiOs) 5-7
Serbest CaO <0,5




Cizelge 1.2. Alinit ve Alitin Hidratasyon Hizlarinin Karsilagtiriimasi

Hidratasyon suresi Hidratasyon Derecesi (%)
Alinit [Boikova, A.l., et.al, Alinit [Ji, L., et.al.,

CsS 1986] 1997]

15 dakika 9

1 saat 10 22

6 saat 15 64 36

12 saat 20 70

24 saat 25 80 43

3 gun 40 85 53
28 gun 62

Hidratasyon drinleri bakimindan alinit ¢gimentosuyla portland g¢imentosunun benzerlikleri
oldugu gibi bazi farkliliklar da gdsterirler [Odler, 2000]. Alinit ¢imentolarinda, portland
cimentolarinda oldugu gibi, C-S-H jeli ve CH olusur. Bu iki Gran alinit ve belit fazlarinin
hidratasyonundan kaynaklanir. Kalsiyum kloroaluminat fazinin hidratasyonuyla Friedel tuzu
(CsA-CaCl>'10H,0) meydana gelir.  Alinit ¢imentolarina algi ilave edildiginde, portland
cimentolarindaki gibi, etrenjit ve monosilfat fazlari olugur. Alinit ¢imentolarina algi ilave
edilmesinin nedeni, portland ¢imentolarinda oldugu gibi CsA’'nin suyla ani tepkimesini
yavaglatmak degildir. Algi, alinit ¢imentolarinin dayanim kazanma hizini artirici 6zellige
sahiptir [Hewlett, 2004]. Yukarida belirtilenlerin yani sira, az miktarlarda CAH1, C3AHs gibi

diger hidratasyon Urunleri de olusabilir.

Alinit c¢imentolarinin, icerdikleri Cl nedeniyle, donati paslanmasi acgisindan sorun
yaratabilecegi kugkusu bulunmaktadir. Dogrudan bu konuda yapilmis bir arastirma olmamakla
birlikte, hidratasyon neticesinde klor iyonlarinin 6nemli bir kisminin Friedel tuzunda baglandigi,
bir kisminin da C-S-H fazi tarafindan adzorbe edildigi belirlenmistir [Hewlett, 2004; Odler,
2000].

Cam ve cam urunleri imalatinda ve deterjan, tekstil ve kagit endustrilerinde kullanilan soda
kald Gretimi Amonyak-Soda islemi olarak da bilinen Solvay islemiyle gerceklestiriimektedir.
Solvay islemi, esas itibariyle, kalsiyum karbonat ve tuzlu su kullanilarak soda kuli (Na>COs)

elde edilmesidir. Buislem Sekil 1.1’de verilen kimyasal tepkimelerle 6zetlenebilir. Sekil 1.2’de



de islemin akim semasi ana hatlariyla belirtiimistir. Bu arastirma projesinde kullanilan atik

camur Sekil 1.2°de gri elipsle gosterilmis olan malzemedir.

; A
NaCI+N+—I3 + H20+C$2 - NH,CI+NaHCO,

A
NaHCO; > Na,CO5 + H,0+CO,

B
CaCO; 5 Ca0+CO, |
Ca0+H,0-Ca(OH), 2NH,Cl+Ca(OH), —» 2NH3+CaCly+2H,0

| f

Sekil 1.1. Solvay isleminin kimyasal tepkimeleri [Gao, et al, 2004].

Bu islemin atigi olarak ortaya cikan kostik camur esas itibariyle CaCOs;, su ve kalsiyum
klorlirde olusmaktadir. Bunlarin yani sira az miktarda Mg(OH)., SiO2, Al,O3, CaSO,4, Ca(OH):
de bulunur. 1 ton soda kil dretiminden yaklasik 300 kg atik camur ¢ikmaktadir [Sharma et
al, 2004]. Atk gamurun kati madde igeriginin yeniden veya baska alanlarda kullanimi
konularinda 1940larin basindan bu yana gerek igletme ici gerekse akademik olarak, ¢ok
sayida olmamakla birlikte, gesitli calismalar yapilmistir [ESAPA, 2004; Shatov, et.al., 2004].
Bu c¢alismalarin karsi karsiya kaldigi temel sorun atik gamurun tuz miktarinin azaltiimasiyla
ilgilidir. Cok yuksek miktarlarda (2-4:1) su gerektiren bu islem sonunda ¢ikan atik tuzlu suyun
bertarafi da bagka bir sorun olusturmaktadir [ESAPA, 2004]. Calismalardaki ikinci sorun ise
attk ¢amurun kurutulmasidir. Kurutma iglemi c¢oOkeltme-dehidratasyon ydntemiyle
yapilabilmektedir. Ancak, bu hem uzun zaman hem de uygun alan gerektirdiginden her
kosulda mimkin olamamaktadir. Ote yandan firinda yapilacak bir kurutma islemi de mali

degeri disuk bir son Urln igin fazla masraflidir.

Dolayisiyla, halen soda atkk c¢amurunun tekrar kullanimina yoénelik bir ydntem
bulunmamaktadir. Sézkonusu atigin bertarafi igin iki temel uygulama vardir:

1. Denize veya yuksek debili bir nehire desarj edilerek dagitiimasi veya

2. Kati maddenin gokeltiimesi ve sivinin deniz veya nehire desarijl.
Her iki ydontem de gerek ekolojik gerekse ekonomik sorunlara neden olmaktadir [ESAPA,
2004].
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Sekil 1.2. Solvay islemi akim semasi (Gao et al, 2007).



Ote yandan, sirasiyla, Cizelge 1.3 ve 1.4'de verilen tipik bir soda atik gamurunun kimyasal ve
mineralojik kompozisyonlarina bakildiginda bu atigin gimento ve/ya da beton endustrisinde
kullaniilma olasilig1 gerek cevresel gerekse teknik ve ekonomik bakimdan dikkate alinmaya

deger olmaktadir.

Cizelge 1.3. Tipik bir Soda Atik Camurunun Kuru Bazda Kimyasal Kompozisyonu [Shatov,

et.al].

Oksit Miktar (%)
SiO; 3.35
Al,O3 1.40
Fe203 1.24
CaO 33.00
MgO 1.60
SOs 2.40
Na.O 7.78
K20 0.12
Cl 20.69
KK 30.70

Cizelge 1.4. Tipik bir Soda Atik Camurunun Kuru Bazda Mineralojik Kompozisyonu [Shatov,

et.al].

Bilesen Miktar (%)
CaCOs 50.4
CaS0, 12.8
Ca(OH); 8.9
Mg(OH)- 12.5
CacCl 5.2

NacCl 2.7

SiO, 2.1
Fe203+Al203 2.4

Soda sanayii atik gamurunun kompozisyonu g6z 6ntinde bulunduruldugunda, alinit gimentosu

icin uygun bir hammadde niteligi tasidigi anlagiimaktadir.



1.2 Amag, Kapsam ve Arastirmanin Onemi

Bu calismanin ana amacini soda sanayii atlk ¢amurunun alinit ¢imentosu Uretiminde
hammadde olarak kullanilabilirliginin belirlenmesi olusturmaktadir. Bunun yani sira, s6z
konusu atik camurun katkili ¢imentolarda mineral katki ve portland ¢imentosu Kklinkeri
hammaddesi olarak kullanilabilirligi de arastiriimistir. Bu amacla Mersin Soda Sanayii atik
¢amurunun, kurutulduktan sonra 1) portland c¢imentosuna belirli oranlarda karistiriimak
suretiyle mineral katki olarak, 2) portland cimentosu hammadde karisimindaki kalker
bilesenine belirli oranlarda karistirilarak portland ¢imentosu hammaddesi olarak ve 3) kille
uygun oranlarda karistirilarak alinit ¢cimentosu hammaddesi olarak kullanilabilirligi standart
¢gimento 6zellikleri, igyapi 6zellikleri ve hidratasyon Urlnleri ve dayanim 6zellikleri bakimindan

portland ¢cimentosuyla karsilastirmali olarak belirlenmistir.

Soda atik gamuru adi verilen stispansiyon haldeki distilasyon atigi Solvay isleminin bugline
kadar endustriyel kullanim olanagi bulamamis olan tek atigidir [Shatov, et.al, 2004]. Atk
¢amurun kati madde igeriginin kompozisyonu islemde kullanilan hammaddeler olan kiregtasi
ve tuzlu su ile dogrudan iligkilidir. Atik gamurun kati kismi esas olarak CaCOgs’ten olusur.
Bunun vyanisira, CaSO4, Mg(OH),, SiO,;, AlLOs ve Ca(OH), de hammaddelerin
kompozisyonlarina gére degisen oranlarda bulunur [ESAPA, 2004].

Atik gcamurun kati madde iceriginin yeniden veya baska alanlarda kullanimi konularinda
1940larin basindan bu yana gerek isletme i¢i gerekse akademik olarak, ¢ok sayida olmamakla
birlikte, ¢esitli calismalar yapiimistir [ESAPA, 2004; Shatov, et.al., 2004]. Bu ¢alismalarin kargi
karsiya kaldigi temel sorun atik gamurun tuz miktarinin azaltiimasiyla ilgilidir. Cok ylksek
miktarlarda (2-4:1) su gerektiren bu islem sonunda ¢ikan atik tuzlu suyun bertarafi da bagka
bir sorun olusturmaktadir [ESAPA, 2004]. Calismalardaki ikinci sorun ise atikk gamurun
kurutulmasidir. Kurutma iglemi gokeltme-dehidratasyon yontemiyle yapilabilmektedir. Ancak,
bu hem uzun zaman hem de uygun alan gerektirdiginden her kosulda mumkun olamamaktadir.
Ote yandan firinda yapilacak bir kurutma islemi de mali degeri diigiik bir son drlin igin fazla

masraflidir.

Dolayisiyla, halen soda atikk c¢amurunun tekrar kullanimina yonelik bir yontem
bulunmamaktadir. Sézkonusu atigin bertarafi igin iki temel uygulama vardir:
1. Denize veya yuksek debili bir nehire desarj edilerek dagitilmasi veya

2. Kati maddenin ¢okeltiimesi ve sivinin deniz veya nehire desarjl.



Her iki ydontem de gerek ekolojik gerekse ekonomik sorunlara neden olmaktadir [ESAPA,
2004].

Solvay iglemi atig1 olan soda atik gamurunun bugune kadar bilinen bir geri donusim olanagi
yoktur. Daha Once betonda mineral katki olarak kullanim olanaklari bazi arastirmacilar
tarafindan arastiriimis olmakla birlikte elde edilen sonuglarin yeterince tatmin edici olmamasi
ve atik camurun yiksek ve degisken su muhtevasi nedeniyle umulan basariyi elde etmek
mamkin olmamigtir. Oysa ylksek miktardaki kalsiyum karbonat igerigi ve ince tane boyutu
nedeniyle uygun miktarlarda kullanildigi taktirde, gerek portland ¢imentosu hammaddesi
gerekse dusuk enerjili alinit cimentosu hammaddesi olarak bu atigi kullanmak mumkin
gorulmastur. Ayrica, portland ¢imentosunun islenebilme, dayanim ve dayaniklilik 6zelliklerini
olumsuz etkilemeyecek oranlarda mineral katki olarak kullaniimasi olasili§i da bulunmaktadir.
Her U¢ kullanim olasihiginda da ¢imento Uretimi icin gerekli yakma ve 6gutme enerjilerinde
tasarruf saglayabilecegi gibi, cimentolu sistemlerin (hamur, harg ve beton) taze ve sertlesmis
haldeki Ozelliklerini, uygun oranlarda kullanildi§i taktirde, olumsuz etkilemeyecegi

ongorulmustar.

Bdylece, bir yandan henlz her hangi bir kullanim olanagdi bulamayan, kurutulmus halde yilda
yaklasik 200000 ton g¢ikmakta olan ve c¢esitli depolama ve olasi ¢evresel sorunlara yol
acgabilecek bir atigin degerlendiriimesi olanagi elde edilebilecedi diger yandan da portland
¢gimentosuna oranla daha dustk enerijili cimentolarin Uretilebilmesi olanagi ortaya ¢ikabilecegi
ve gerek akademik acidan gerekse endustriyel agidan yenilikler getirmek mumkin olacagi

disuncesiyle bu arastirma ¢alismasi planlanmistir.



2 KAYNAK OZETi

Bu arastirma projesinin konusunu teskil eden soda sanayii atik gamuruyla diguk enerjili
¢gimento Uretilmesi hususundaki kaynak taramasi U¢ ana boélimde yapilmistir: (1) DUsUk
enerjili gimentolarin dretimi, (2) soda sanayii atik gamurunun potansiyel kullanim olanaklari ve
(3) s6z konusu atigin cimento ve beton endustrisinde kullanilabilirligi. Asagidaki alt bolumlerde

bu ¢ hususa iligkin olarak literatirdeki mevcut bilgi birikimi aktariimigtir.

2.1 Dusuk Enerijili Gimentolar

Beton Uretiminde kullanilan inorganik baglayicilarin neredeyse tamami portland esasl
cgimentolardir. Avrupa Cimento Birligi (CEMBUREAU)'ne gére dinyadaki cimento tretimi 4.3
milyar ton/yil olarak tahmin edilmektedir (CEMBUREAU, 2015). 2014 yili verilerine dayanan
bu deger 20. ylzyilin sonundaki degerle karsilastirildiginda, gecen ondoért yillik stire zarfinda
cimento Uretiminde yaklasik olarak %130’luk bir artisin s6z konusu oldugu goérulmektedir. Bu
durum, gorunen gelecekte de portland esasli ¢cimentolarin en énemli yapi malzemelerinden
birisi olmaya devam edecegini géstermektedir. Ote yandan, gimento endustrisinin ¢ok ciddi
enerji ve emisyon sorunlari bulundugu da bir gercektir. Metalik olmayan mineral maddelerin
Uretiminde tiketilen toplam enerjinin %75’i gimento endustrisi tarafindan kullaniimakta, toplam
endustriyel CO; emisyonunun da yaklasik %25’i ¢cimento endustrisi kaynakhdir. Bu degerler
kiresel toplam enerji tiketimin %2’sine ve klresel toplam endustriyel enerji tiketiminin de
%5’ine tekabul etmektedir (IEA, 2007).

Cimento uretim maliyetinin yaklagik %30’unu enerji tuketimi olugturmaktadir. Enerji tiketiminin
de en 6nemli bileseni déner firindaki yakma islemidir. Tipik bir modern déner firinda 1 ton
klinker Uretilmesi icin harcanan isil enerji 3.1 GJ civarindadir. Randimani daha dusuk déner
firnlarda ve kullanilan ham maddelerin rutubetli olmasi halinde bu degerin 6.5 GJ/ton’a
ulasabilecegi belirtimektedir. Ddner firinlarda tiketilen isil enerjinin dinya ortalamasi 3.8
GJ/ton’dur. Bunun yanisira, uretilen bir ton klinker bagina yaklasik 0.38GJ elektrik enerjisi de
harcanmaktadir. 1 kg klinker Uretiminde fosil yakitlardan kaynaklanan CO, emisyonu 0.3
kg’dir. Bu miktar daha dusuk randimanh ve eski doner finnlar icin 0.6 kg'a kadar
cikabilmektedir. Ote yandan, klinker ham maddelerinin (esas olarak kalkerin) kalsinasyonu
sonucunda 1 kg klinker Uretimi 0.57 kg CO. emisyonuna yol agmaktadir (Gartner, 2004; CSI,
2005; Damtoft et al, 2008). Bu nedenlerle ¢imento endustrisinde enerji etkinligini artirici ve

CO2 emisyonlarini azaltici dnlemler icin arayiglar ve ¢abalar stirmektedir. Batin bu ¢abalar ve
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Onlemlere kargin nufus artigi ve bayuyen endustrilesme nedeniyle emisyonlar artmaya devam
etmektedir (Imbabi et al, 2012).

Cimentonun karbon ayak izinin azaltilabilmesi icin alinabilecek onlemler bes ana pakette
toplanmaktadir: (1) Kaynak verimliliginin ve (2) enerji verimliliginin artinlmasi; (3) karbon
sekestrasyonu ve yeniden kullanimi; (4) Grdn verimliliginin artinimasi ve (5) ingaat teknik ve
yontemlerine iligskin dnlemler (CEMBUREAU, 2013). S6zU edilen paketler gimento dretiminde
alternatif yakitlar kullaniimasindan klinker-cimento oraninin azaltilmasina; c¢imento
fabrikalarinin modernizasyonundan karbon dioksit depolamaya; eski betonlarin geri
donusimunden akilli binalara kadar bir ¢ok onlemi icermektedir. Bunlarin bir ¢codu bu
arastirma projesinin konusuyla dogrudan iligkili degildir. Ancak, birinci ve ikinci paketlerdeki
onlemler arasinda yer alan dustk enerjili ve dustik CO?'li cimentolarla ilgili 6zet bilgiler asagida

verilmigtir.

Cesitli Mineral katkilarin klinkerin bir kismini ikame etmek Uzere kullanilmasi bu ac¢idan en
yaygin olarak kullaniimakta olan bir yontemdir. Kalsinasyon ve 6gutme ¢imento Uretiminde
harcanan toplam enerjide en buyuk paya sahip iki islemdir. Yuksek firin curufu disinda,
¢gimento Uretiminde kullanilan mineral katkilarin timu klinkere gére daha yumusak ve
dolayisiyla daha kolay o6gutulebilir oldugundan hatta bir kisminin hi¢ 6gutmeye ihtiyac
gOstermeyecek kadar ince taneciklerden olugsmasi nedeniyle 6gitme enerjisinde azalmaya yol
acarlar. Bir ¢gok mineral katkinin kalsinasyon gereksinimi bulunmaz metakaolin gibi bir
kisminin da kalsinasyonu klinkere gére cok daha diisiik enerjiyle gerceklestirilir. istatistiksel
verilerde bir takim belirsizlikler olmakla birlikte, 2000li yillarin baslarinda dinya ¢imento
uretiminde ortalama klinker-gcimento oraninin 0.77-0.85 arasinda oldugu tahmin edilmektedir
(IEA, 2007; Damtoft et al, 2008).

Cimentoda mineral katki kullaniminin yani sira portland gimentolarindan daha dusuk enerjiyle
uretilebilecek baglayicilarla ilgili olarak bir ¢cok arastirma faaliyeti yuratulmektedir. Bu tir
baglayicilarin higbiri henliz portland esasli gimentolara rakip olacak alternatifler olmamasina
karsin bunlardan belitik gcimentolar, stlfo aluminat belit gimentolar ve alkali-aktive baglayicilar
gibi bir kagina deginmekte yarar bulunmaktadir. Yine bu kapsamda olan ve bu arastirma
projesinin ana konusuyla dogrudan ilgili bulunan alinit gimentolari hususundaki literatur ozeti
bir sonraki alt bélumde daha ayrintili olarak verilecektir. S6z konusu ¢imentolara deginmeden
once, binlerce yildir kullaniimakta olan kireg-puzolan karigimlarinin ilk disik enerjili ve diguk

CO?'li inorganik baglayicilar oldugunu ve kili veya silisli kalkerlerin yaklasik 1300°C’de
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kalsinasyonuyla elde edilen hidrolik kirecin portland ¢cimentosunun bulunusundan ¢ok dnceleri

baglayici olarak kullanildigini belirtmek gerekmektedir.

2.1.1 Belitik Cimentolar

Alit (C3S) ve belit (C.S) portland ¢imentolarinin en énemli iki bilesenidir. Bu iki bilegenin
sentezlenmesi icin icin gereken eneriji, sirasiyla, 1170 kd/kg ve 1268 kJ/kg'dir (Odler, 2000).
Bunun yani sira, CsS sentezlenmesi C,S’e gore daha fazla CaO’ya ihtiyag gdsterir. Bu da
asagida verilen denklemlerden anlasilacagi gibi, klinker ham maddesinde daha fazla CaCOs

bulunmasini gerektirir ve dolayisiyla kalsinasyon islemi sirasinda daha fazla CO, emisyonuna

yol acgar.
CaC03; - Ca0 + CO, (2.1)
kalkerin ayrigmasi
2Ca0+Si0,-Ca,Si0, (2.2)
C;S olusumu
3Ca0+S5i0,—Ca3Si0s (2.3)

C3S olusumu

Dolayisiyla, gimento uretimi sirasinda enriji tiketimini ve CO, emisyonunu azaltmanin bir yolu
C.S miktarini artinp C3S miktarini azaltmaktir. Bilindigi gibi, normal portland ¢imentolarinda
CsS kitlece, %50-70 C.S ise %15-30 civarinda bulunur ve her ikisinin toplami %70’in
ustindedir. Portland ¢imentosu uretiminde, genel olarak, CsS miktarinin yuksek tutulmasi
istenir. Bu nedenle de ham madde karisiminin (2.4)'de verilmis olan Kire¢ Doygunluk

Faktorinun (KDF) 100 olmasi amaglanir.

100(Ca0)

KDF= 2.8(5i02)+1.2(Al,03)+0.65(Fe;03)

(2.4)

Ham madde karisimi hesaplamalari yapilirken KDF degeri 100 yerine 75 olarak alindigi
taktirde klinker Gretimi icin gerekli 1sil enerji ihtiyaci %12, CO, emisyonuysa %6 azalir. Boyle
bir klinker CsS icermez. Ancak, bilindigi gibi, C3S’e nazaran C.S yeterince reaktif bir bilesen
olmadigindan KDF<80 olan ¢imentolarda onemli erken dayanim dususleri olur ve bu dayanim
kayiplarini, gimento ne kadar ince dgitlliirse 6gutilsin karsilamak mumkin degildir. Ote
yandan, belitik cimentolarin reaktivitesini artirmak icin klinkerin hizli sogutulmasinin veya C»S
kristal yapisi icine alkali ve sulfat iyonlarinin yerlestiriimesinin erken dayanim sorununa bir

Olglide ¢bzum getirebilecegi belirtiimistir (Lawrence, 1988).
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Reaktif belit cimentolarini, laboratuvar kosullarinda, mekanik aktivasyon (¢ok ince 6gutme),
kireg-silika karisiminin  100-275°C’de bir 6n basingh hidrotermal uygulamaya tabi
tutulmasindan sonra 850-1300%de kalsinasyonu veya kolloidal boyutlardaki silka-kalsiyum
nitrat eriyiginin 70°C’de kurutulmasinin ardindan 760°C’de kalsinasyonu gibi ydntemlerle elde
etmek mimkdn olmustur (Odler, 2000; Chatterjee, 1996a, 1996b). Batin bunlara ragmen, bu
¢imentolarin 28 gunlik dayanimlari 5.0-9.5 MPa olmustur (Pimraska et al, 2009).

2.1.2 Siulfoaluminat Belit Cimentolari

Silfoaluminat belit (SAB) ¢imentolarinin esasini olusturan iki faz belit (C,S) ve kalsiyum
sulfoaluminattir (C4AsS). Bu iki ana fazin miktarlari, sirasiyla, %25-65 ve %10-20 civarindadir.
Bunlarin yani sira, SAB gimentolarinda C4AF, CA, C12A7, C2AS ve CsS;S gibi fazlar da bulunur.
Bu fazlarin genellikle az miktarlarda olmalarina karsin, bazi SAB ¢imentolarinda %40 civarinda
C.+AF bulundugu saptanmistir (Odler, 2000).

SAB cimentolarinin ham madde karisimi uygun oranlarda kalker, kil, boksit ve algitasi igerir.
Ham madde karisimi 1200-1300°C’de kalsine edilerek SAB cimentosu elde edilir. Bu
cimentolarin Uretimindeki dusik enerji ihtiyaci ve dusuk CO2 emisyonu yalnizca kalsinasyon
sicakhginin az olmasindan degil, ayni zamanda klinkerin igerdigi CaO miktarinin da az
olmasindan kaynaklanir. Ote yandan, ham madde karisiminda yer alan algitasi nedeniyle

olasi SO, emisyonu i¢in ilave 6nlemler almak gereklidir.

SAB c¢imentolarinin ana hidratasyon urtnleri C-S-H jeli ve etrenjittir. Etrenjit erken dayanimi
saglarken, C,S hidratasyonuyla olusan C-S-H jeli ge¢ dayanima katkida bulunur. Dayanimin
optimize edilmesi amaciyla SO3-Al,Oz molar oraninin 1.3-1.9 olmasi dnerilmektedir (Odler,
2000).

Cesitli endustriyel atiklar ve dogal ham maddeler kullanilarak SAB ¢imentosu Gretmek amagli
arastirmalarda portland c¢imentolariyla esdeger veya daha yuksek dayanimlar elde etmek
mumkun olmustur (Arjunan et al, 1999; Duvallet et al, 2009; Marroccoli et al, 2010; Ukrainczyk
et al, 2013; Ma et al, 2013).
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2.1.3 Alkali-Aktive Baglayicilar

Alkali-aktive baglayicilar (AAB) toz haldeki alumino silikatlarin alkali aktivator eriyikleriyle
karistirilmasi sonucunda elde edilirler. Bu maksatla alkali sulfatlar, alkali aluminatlar ve alkali
karbonatlar gibi aktivatorler kullanilabilece@i belirtiimis olmakla birlikte (Pachego-Torgal,

2008), en yaygin aktivatérler sodyum hidroksit (NaOH) ve sodyum silikattir (Na.SiO3).

AAB’ler konusunda ¢ok sayida arastirma yapilmis ve yapilmakta olmakla birlikte, alkali-
aktivasyonunun kimyasinin henliz tam olarak anlasildigi séylenemez (Pachego-Torgal et al,
2008; Juenger et al, 2011). Alkali aktivasyonunun reaksiyon mekanizmasi hem
aluminosilikatin hem de aktivatorin 6zelliklerine ve miktarlarina bagli olmaktadir. Reaksiyon
ardnlerinin niteligiyse ortamdaki kalsiyum iyonlarinin miktari ve reaksiyona girebilme 6zelligiyle
iliskilidir. Ylksek miktarda kalsiyum iceren bir sistemde CaO-SiO; orani disuk, amorf veya
kriptokristal C-(A)-S-H jeli olusurken dislk kalsiyum iceren bir sistemde zeolit benzeri bir
yapiya sahip N-A-S-H jeli olusmaktadir. Bunlarin yani sira statlingit, hidroksisodalit, xonotlit,
vb fazlar da ikincil hidratasyon urlnleri olarak ortaya c¢ikabilmektedir (Pachego-Torgal et al,
2008; Juenger et al, 2011).

AABIerin arastirmacilar tarafindan ilgi ¢gekici bulunmasinin temelinde yiksek firin ctirufu, ugucu
kal gibi atik malzemelerden her hangi bir kalsinasyon islemine gerek duyulmadan elde
edilebilmeleri yatmaktadir. Konuya iligkin ¢ok sayida arastirma bulunmasina karsin yukarida
belirtilen genel ¢cerceveyi agiklayabilmek bakimindan, son yillarda yapilan bir kag arastirmanin

sonugclari asagida 6zetlenmistir.

Altan ve Erdogan (2012) alkali hidroksit ve sodyum silikat eriyigi ile aktive edilmis ve 5°, 23°
ve 80°C’de bakimi yapilmis olan ylksek firin cirufu harglarinin dayanim gelisimini takip
etmiglerdir. 80°C’de bakimi yapilan numuneler birinci ginin sonunda 70MPa’a varan
dayanimlar gosterirken 5°C’de bakimi yapilanlar 28 gunde 20MPa dayanima erigebilmigtir.
Yiksek sicaklikta yapilan bakim altinda KOH’in NaOH’a gére daha etkili oldugu; oda
sicakliginda yapilan bakim altindaysa KOH daha yuksek erken dayanimlara yol agmasina
karsin NaOH ge¢ dayanimlar bakimindan daha olumlu sonuglar vermistir. Sodyum silikatin

kullaniminin yuksek sicakliktaki bakim igin gerekli oldugu saptanmigtir.

Aydin ve Baradan (2014) yuksek firin curuflarinin aktivasyonu igin SiO>-Na.O (Ms) oranlari

farkli NaOH-Na,SiOs eriyikleri kullanmislardir. Hazirlanan harglarin 2 gnlik dayanimlari cok
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dusuk ¢cikmis ancak Ms=20.8 ve Na,O=%4 olan aktivatér kullanildigindan 7 ginden sonra

portland ¢cimentosuyla esdeger dayanimlar elde edilmistir.

Zhang ve arkadaglari disik kiregli ucucu kil aktivasyonu icin NaOH ve Na;O-1.5SiO;
aktivatoérlerini ayri ayri kullanmiglar ve 12M NaOH ile 90 giinde 4 MPa dayanim elde ederken
Na;O-1.5Si0O; kullanarak 53.2 MPa’a ulasmislardir. 80:20 ugucu kul:yiksek firin curufu
karigimini sodyum silikatla aktive ettiklerindeyse 77.4 MPa dayanima ulasmislardir (Zhang et
al, 2014).

2.2.  Alinit Gimentolan

Bu arastirma projesinin ana konusunu teskil ettiinden dusuk enerjili cimentolar kapsaminda

bulunan alinit cimentolariyla ilgili kaynak 6zeti bu bélimde daha ayrintili olarak ele alinmigtir.

Portland ¢imentosu klinkerine gore daha dusuk enerji kullanilarak klinker Uretilmesine yonelik
arastirmalar ilk olarak eski Sovyetler Birligi'nde 1970lerde baslatiimistir (llyukhin et al, 1977;
Noudelman et al, 1980). Alinit CaCOs, SiO», Al,Os, MgO ve CaCl,’'den olusan bir ham madde
karisiminin 1000-1300°C’de kalsinasyonuyla elde edilir. S&éz konusu karisim kalker, Kkil,
magnezyum oksit ve kalsiyum klorlirden olusur. Kalsiyum Kklorlr miktari toplam ham
maddenin, kitlece, %6-18’i arasindadir. Alinitin kristal yapisi portland ¢imentosunun en dnemli
ana bilegeni olan alitinkine benzemekle birlikte, alitteki bir kisim oksijen iyonlarini klor iyonlari,
bir kisim silika iyonlarini da alumina iyonlari ikame eder. Alit fazinda C?* katyonlari SiOs* ve
O? anyonlariyla dengelenirken, alinit fazinda Ca?* ve Mg?* katyonlari SiOs* AlO.*>, O ve CI
anyonlariyla dengelenir (Noudelman and Gadaev, 1986). Bunlarin yani sira, alinitin kristal
yapisinda sinirli miktarlarda da olsa Fe®*, P>*, Ti** ve K* iyonlari da bulunabilir (Odler, 2000;
Gulnes, 2010).

Bir kalsiyum oksi-kloro-aluminasilikat olan alinitin kimyasal kompozisyonu igin ¢esitli
arasgtirmacilarin 6nerdigi formuller Cizelge 2.1’de verilmistir (Neubauer and Pdlimann, 1994,
Singh and Kapur, 2008).

GlUnumulzde genel kabul gérmus olan formul Neubauer ve Pdlimann’in 1994’te yayimlanan

calismasinda 6nerdikleridir:

CayoMg, x[Jx[(Si04)34x(A104)1.50;C1] 0.35<x<0.45 (2.5)

X
2

Yukaridaki formiilde, [ ] kristal yapidaki boslugu temsil etmektedir.
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Buna gore, alinit aslinda kompozisyonu

Ca;oMgo775[ J0.225[(S104)3.45(A104) 0 550,Cl] (2.6)
ve
Ca;oMgog25[ 10.175[(S104)3.35(A104)¢ 650,Cl] (2.7)

arasinda degisen bir kati eriyiktir.

Cizelge 2.1. Alinitin Kimyasal Kompozisyonu igin Onerilen Formiiller (Neubauer and
Pdlimann, 1994; Singh and Kapur, 2008).

Arastirmacilar (yil) Formdil

llyukhin ve ark. (1977) Caq1(Sig75Alg25)4015Cl

Noudelman ve ark. (1980) Caq1(Si, Al)4,045Cl

Massazza ve Gilioli (1983) 3[(Ca0).875(Mg0)0.070(CaClz)0.0551[(Si02)0.885(Al203)0.115]
Bikbou (1984) Cay1Mg[(Sig75Al525)04]504Cl,

von Lampe ve ark. (1986) CagoMgg gl 103[(S104)34(A104)06019Cl]

von Lampe (1988) Ca10Mg 1., [,[(Si04)3.x(A10,)1.,0,C1] ; y=(2+)
Neubauer ve Pdlimann (1994) CaloMgl_%D%[(Si04)3+X(A104)1_X02C1] ; 0.35<x<0.45

Esas itibariyle, alinit cimentolarinin dretimi portland ¢imentolarinda kullanilan ham maddelere
bir miktar kalsiyum klorur ilavesiyle gergeklestirilebilir. Kullanilan ham madde tur ve oranlarina
ve kalsinasyon kosullarina gore, elde edilen alinit ¢cimentosunun bilesenleri ve oranlari
farkliliklar gosterebilir. Ancak, tipik bir alinit cimentosunda, kutlece, %60-80 alinit, %10-30
belit, %5-10 kalsiyum kloro aluminat ve %2-10 kalsiyum aluminoferrit ana fazlar olarak ortaya
¢ikar. Bunlarin yani sira, daha az miktarlarda, kalsiyum ortosilikat, kalsiyum aluminatlar ve

kalsiyum kloro ferrit de bulunabilir (Singh and Kapur, 2008).

Alinit ¢imentosu klinkerinde alinit fazinin olusmasinda 6nemli etkisi olan iki parametre
Onerilmistir. Bunlardan bir tanesi Pradip ve arkadaslari (Pradip et al, 1990) tarafindan énerilen
ve (2.8)de verilen Kireg indeksi (LI) digeri de Ftikos ve arkadaslari (Ftikos et al, 1993)

tarafindan onerilen ve (2.9)'da verilen Kire¢ Doygunluk Faktéri (LSF) dr.

L= %Ca0
T %Si02+%Al,05+%Fe;03

(2.8)
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%~Ca0-0.789%Cl
LSF= — k (2.9)
2.80%5i0,+1.18%Al,03+0.65%Fe, 03

Pradip ve arkadaslarina gore, klinkerin LI degeri 1.5-1.8 oldugu taktirde, elde edilen alinit
¢gimentosunun dayanimlari portland gimentosuyla esdeger dizeyde olmaktadir (Pradip et al,
1990). Ote yandan, Ftikos ve arkadagslarina gére ise, ham madde karisiminin LSF>80 oldugu
durumlarda alinit ¢gimentosu klinkerinin pisebilirligi ve alinit olusumu olumsuz etkilenmektedir
(Ftikos et al, 1993).

Alinit ¢gimentosu klinkeri igin hazirlanan ham madde karisiminda klor iyonlarinin bulunmasi
klinkerin pisebilirligini kolaylastirarak alinit ve belit fazlarin daha disuk sicakliklarda elde
edilmesini saglarken diger yandan da klinkerin serbest CaO miktarinin azalmasina yol
acmaktadir. Ham madde karigsimindaki CaCl, miktarinin optimum degeri icin (kUtlece) yaklasik
%7 Onerilmektedir (Singh et al, 2008). Klorun yani sira ham maddenin MgO igerigi de elde
edilen klinkerin 6zellikleri ve alinit fazinin stabilitesi bakimindan oénemlidir. Agrawal ve
arkadaslari ham madde karisimin MgO igeridi icin %1.4-2.2 de@erlerini 6nerirken (Agrawal et
al, 1984), Ftikos ve arkadaslari MgO miktarinin %3-4 olmasi gerektigini belirtmislerdir (Ftikos
etal, 1993). Her iki arastirmaci grubunun belirttigi Gzere, ham madde karisiminda magnezyum
tuzlarinin (MgCOs ve MgCl;) bulunmasi CaCl>’nin yalniz basina yarattigi etkiden daha olumlu

olmaktadir. Diger bir deyisle, MgO ve klor miktari arttikga daha fazla alinit fazi olusmaktadir.

2.2.1 Alinit Gimentosu Sentezlenmesine Yonelik Aragtirmalar

Alinit ¢imentolarinin sentezlenmesi hakkinda yapilan arastirmalar iki grupta ele alinabilir.
Birinci grupta saf analitik kimyasallar kullanilarak yapilan g¢alismalar, ikinci grupta ise dogal

hammaddeler velya da atiklar kullanilarak yapilan galismalar yer alir.

Saf Ham Maddeler Kullanilarak Yapilan Arastirmalar:

Saf analitik kimyasallar kullanilarak yapilan sentezlerin 6ncuslt sayilabilecek c¢alisma
Neubauer ve Pdliman (1994) tarafindan gergeklestirilmigtir. Arastirmada farkli miktarlarda
CaO, MgO,a-SiO,, y-Al,O3; ve CaCl,'2H,0 kullanilarak hazirlanan ham madde karisimlarinin
1100°C’de kalsinasyonuyla farkli alinit ¢cimentolari elde edilmistir. Neubauer ve Pdllman
arastirmalarini dért agsamada gergeklestirmislerdir. Bunlardan ilk tgu farkli parametrelerin
alinit cimentosu sentezlenmesine etkilerine yonelik olarak yapiimig, son asamada da segilen

alinit gimentolarinin hidratasyon (riinleri belirlenmistir. ik olarak, Cizelge 5'de verilen von
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Lampe tarafindan &nerilmis olan alinit formali esas alinarak, dért farkh MgO miktari
kullaniimak suretiyle alinit sentezlenmigtir. Si/Al (molar) orani 7 olarak sabit tutulmus ve MgO
miktari 0.25, 0.50, 0.75 ve 1.0 mol olarak segilen dért alinit Gretilmistir. ikinci asamada, MgO
miktari 0.75 olarak sabit tutulmus ve Si/Al molar orani 4.71, 5.15, 5.67, 6.27 ve 7 olan bes
farkl alinit Gretilmistir. Bu suretle, Si** iyonlarinin kismen APF* iyonlariyla yer degistirmesi
amagclanmistir.  Uglincli asamadaysa, ilk olarak bu calismanin sonucunda &énerilen ve
glinimuzde genel kabul géren denklem (2.5)de verilmis olan alinit formUli esas alinarak
x=0.3-0.5 olacak sekilde, MgO miktar1 0.75, 0.775, 0.8, 0.825 ve 0.85 mol ve bunlara tekabdl
eden Si/Al molar oranlari, sirasiyla, 7.00, 6.27, 5.67, 5.15 ve 4.71 olan bes farkh alinit
uretilmistir. Bu suretle, Si** iyonlarinin kismen AP* ve formilde [ ] olarak gosterilen kafes
bosluklarinin kismen Mg?* iyonlariyla yer degistirmesi amaglanmistir. S6z konusu (g farkli
seride Uretilen alinit klinkerlerinin icerdikleri fazlar XRD yontemiyle belirlenmistir. Elde edilen

sonuglar toplu olarak Cizelge 2.2’de verilmigtir.

Cizelge 2.2. Neubauer ve Péllmann (1994)'In Sentezledigi Alinit Klinkerleriyle ilgili Ozet.

1 Asama: MgO miktarinin etkileri

MgO (mol) 0.25 0.50 0.75 1.00
Si/Al (mol) 7 7 7 7
Al203 (%) 3.0 3.0 3.0 3.0
SiO2 (%) 24.4 24.5 24.6 24.7
MgO (%) 1.1 2.4 3.4 4.7
Fazlar Alinit Alinit Alinit Alinit
CaO CaO CaO C.S
C.S C.S C.S
C11A7-CaCl,
2 Asama: Si/Al oraninin etkileri
MgO (mol) 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75
Si/Al (mol) 4.71 5.15 5.67 6.27 7.00
Al,O3 (%) 4.2 3.9 3.6 3.3 3.0
SiO2 (%) 23.3 23.6 23.9 24.3 24.6
MgO (%) 3.5 3.5 3.5 3.5 3.4
Fazlar Alinit Alinit Alinit Alinit Alinit
CaO CaO C.S CaO
C.S C.S C.S
Cu1A7-CaCl,
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3 Asama

: MgO miktari ve Si/Al oranin birlikte etkileri

MgO (mol) 0.75 0.775 0.80 0.825 0.85

Si/Al (mol) 7.00 6.27 5.67 5.15 4.71

Al2O3 (%) 3.0 3.3 3.6 3.9 4.2

SiO2 (%) 24.6 24.2 23.9 23.5 23.2

MgO (%) 3.5 3.7 3.8 3.9 4.0

Fazlar Alinit Alinit Alinit Alinit Alinit
C.S CuA7-CaCl;
CaO

Arastirmanin son asamasinda (2.5)'de verilen formuldeki x degeri 0.35, 0.40 ve 0.45 (Si/Al
molar oranlari, sirasiyla, 5.15, 5.67 ve 6.27) olan Ug alinitin erken hidratasyon isisi agija ¢ikma
hizi izotermal kalorimetri ydntemiyle belirlenmis ve davraniglarinin hemen hemen ayni oldugu
saptanmistir. Daha sonra bunlardan x=0.4 olaninin 72 saatlik hidratasyonu sonucunda ortaya
¢ikan fazlarin Ca(OH),, C-S-H jeli, hidrate olmamis alinit ve C3A-CaY2-10H,0 oldugu XRD ve
SEM vyoéntemleriyle tespit edilmistir. Belirtlen son hidratasyon UrGnG Friedel tuzu
(CsA-CaClz-10H20) benzemekle birlikte, yapisinda Ca(OH), ve CaCOs3 de bulundurmaktadir.
icerdigi CaCOs bir miktar Ca(OH).'in karbonatlasmasi sonucu olusmaktadir. Neubauer ve

Pdliman, bu Fridel tuzu benzeri hidratasyon Urindndn formulind

C3A-(1-x-y)CaCl,xCaC0O5-yCa(OH),-10H,0 (2.10)

olarak énermislerdir.

Neubauer ve Péllmann’in galismasina benzer bir aragtirma Kim ve arkadaslari tarafindan 2002
yilinda gergeklegtiriimigtir. (2.5)'de verilen alinit formulinde x=0.4 olacak sekilde, (kiutlece
%62.2 Ca0, %23.9 SiO,, %3.6 Al,03, %3.8 MgO ve %6.5 CaCl) bir karisim esas alinmis,
MgO miktarinin etkisini belilemek maksadiyla, 0-0.8 mol arasinda degisen MgO kullanilarak,
800-1400°C Kkalsinasyon sicakliklarda alinit klinkerleri sentezlenmistir. Klinker fazlarinin
belirlenmesinde XRD ve MAS-NMR yontemleri kullaniimistir (Kim et al, 2002).  CaCl;'nin
ergime sicakligi olan 774°C’nin Ustindeki kalsinasyon sicakliklarinda olusan sivi faz ham
madde bilesenleri arasindaki ion tagsinimini ve dolayisiyla klinker fazlarinin meydana gelmesini
kolaylastirici bir etki yaratmistir. 800°C’de B-C,S ve Ci1:A;-CaCl; fazlari olusmustur. B-C.S
fazinin olusumu Mg?* ve AP* iyonlarinin stabilize edici etkisine baglanmistir. Alinit fazinin
olusumu yaklasik 1000°C’de baslamigtir. Alinit 1000-1300°C kalsinasyon sicakliklarinda ana

faz olarak belirlenmistir. Belirtilen aralikta, sicakhk artisiyla B-C.S ve Ci1A7-CaCl, fazlari
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azalmig alinit fazi artmigtir. Kalsinasyon sicakhdi 1400°C’ye c¢iktiginda ise y-C,S ana faz
durumunu almistir. Ote yandan, alinit fazi MgO icermeyen ham madde karisimnda da elde
edilmis olmasina karsin, klinkerin ana fazi halinde olmasi i¢cin ham maddede MgO miktarinin

0.6-0.8 mol arasinda olmasi gerektigi saptanmistir.

Ayni calismada 1-100 gin arasinda olusan alinit hidratasyon drtnlerinin Ca(OH),, C-S-H jel,
CsA-CaY2-10H20 oldugu tespit edilmistir (Kim et al, 2002).

Chang ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada da 1250-1375°C kalsinasyon sicakliklari
ve 2 saatlik kalsinasyon suresi kullanilarak, daha énceki ¢alismalara benzer sonuclar elde
edilmistir. Klinkerlerin serbest CaO miktarinin azaltiimasinin sicakhgin artiriimasiyla mimkun
oldugu ve bu bakimdan 1375°C kalsinasyon sicakhginin en uygun oldugu belirlenmistir. Bu
calismada alinitin hidratasyon Urlnleri olarak Ca(OH), ve C-S-H jelinin yani sira
CazAlx(SiO4)1.25(0H)7; ve CasAlx(SiO4)3(OH)s belirlenmis ancak Friedel tuzu benzeri bir

olusuma rastlanmamistir (Chang et al, 2005).

Saf analitik kimyasallar kullanilarak alinit sentezlenmesi konusundaki bir bagka ilging ¢calisma
da Mg?* iyonlarinin kismen Zn?* iyonlariyla ve AI** iyonlarinin kismen Fe** iyonlariyla ikame
edildigi bir arastirmadir (Kim et al, 2003). Bu arastirmada Neubauer ve Pdllmann tarafindan
Onerilen alinit formllu esas alinmis ve CaO, SiO,, Al203, MgO ve CaCl>’nin yani sira MgO
ikamesi igin ZnO, Al,Osz ikamesi i¢in de Fe O3 kullaniimistir. Once hi¢ MgO icermeyen ham
madde karisimlarinda 0.2-0.8 mol Zn kullanilarak kalsinasyon yapilmis ve B-C.S, C11A;CaCl,,
alinit ve serbest CaO iceren klinkerler elde edilmistir. Karisimdaki ¢inko miktari arttikga diger
fazlar azalmig ve 0.8 mol Zn iceren ham madde karisimiyla tamamen alinitten olusan bir klinker
elde edilmistir. Daha sonra, 0.4 mol Mg ve 0.4 mol Zn kullanilarak yine yalnizca alinit fazi
iceren klinker olusturmak mimkiin olmustur. Ote yandan, demirin aluminyumu ikame ettigi
durumlarda B-C.S, C11A/CaCl,, serbest CaO ve CazFe,Os ana fazlar olarak ortaya ¢ikmis,
alinit minor faz olarak kalmigtir. Ancak, demirin aluminyumu, ¢inkonun da magnezyumu yari
yariya ikame ettigi durumda yine saf alinit fazi elde etmek mimkun olmustur. Cinko iceren
alinit alinit klinkerlerinin daha kolay 6gutulebildigi ve daha iyi hidratasyon ozellikleri gosterdigi

saptanmistir.

Dogal Ham Maddeler ve Atiklar Kullanilarak Yapilan Arastirmalar:

Mowla ve arkadaslari kalker, kil, kuvars, boksit, MgO ve CaCl;’den olusan ham madde

karisimlari  kullanarak 1050-1450°C kalsinasyon sicakliklarinda alinit klinkerleri elde
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etmislerdir. Yaptiklari optimizasyon ¢alismasi sonucunda %5-6 CaCl, kullaniminin ve 1150°C
kalsinasyon sicakliginin uygun oldugunu belirlemiglerdir (Mowla et al, 1999). Bu galisma daha

once yapllan bir baska arastirmayla oldukga benzerlik gdostermektedir (Ftikos et al, 1991).

Singh ve Kapur (2008) ve Wu ve arkadaslari (Wu et al, 2012) insinerator kulleri; Pradip ve

Kapur (1990) ise ¢elikhane curufu kullanarak alinit ¢cimentosu Uretmislerdir.

Soda atik gamuru kullanilarak alinit ¢cimentosu Uretimi hakkindaki tek calisma 2012 yilinda
gerceklestiriimistir (Glnes et al, 2012). Bu calismaya Bolim 2.3'de daha ayrintilh olarak

deginilecektir.

2.2.2 Singh ve Arkadaslarinin Arastirmasi (2008)

Alinit cimentolariyla ilgili olarak yakin ge¢miste yapilan dnemli ve kapsamli bir ¢alisma olmasi

bakimindan Singh ve arkadaslarinin yapmis oldugu arastirma ayrintili olarak ele alinmistir:

Singh ve arkadaslari degisik oranlarda kalker, insineratér ugucu kuld, insinerator taban kuld,
CaCl, ve MgCOs kullanarak ¢ok sayida alinit ¢cimentosu klinkeri Uretmigler ve bunlarin
Ozelliklerine gesitli parametrelerin etkilerini incelemislerdir. Oldukga kapsamli olan s6z konusu
arastirmada (a) kire¢ indeksi, (b) silika moduld, (c) kalsiyum klortr miktari, (d) magnezyum
oksit miktari, (e) kalsinasyon rejimi ve (f) al¢i kullaniminin etkileri ¢calisilmistir (Singh et al,
2008).

(a) Denklem (2.8Yde tanimlanan kire¢ indeksi 1.27-2.73 arasinda degisen alti karigim
hazirlanmig ve 1150°C’de 4 saat pisirilmistir. Karisimlarin CaCl, ve MgCOs3 miktarlari,
sirasiyla, %3 ve %2 olarak sabit tutulmustur. Elde edilen klinkerlerin icerdigi fazlar X-
isint kinnnimiyla (XRD) belirlenmistir. LI degerinin artmasiyla (i) daha fazla alinit fazi,
(i) daha az Ci:A7-CaCl, ve belit fazlar olusmaktadir. LI>1.80 oldugunda belit faz
olusmamaktadir. Hazirlanan alti klinker 6§utulerek hazirlanan alinit gimentolarinin ilk
ucunde (sirasiyla, LI1=1.27, 1.50, 1.79) her hangi bir dayanim elde edilmemistir. Bu
durumun sebebi olarak klinkerlerin Ci1A7:CacClz igeriginin ¢ok ylksek olmasi
belirtiimistir. LI degerleri daha yuksek olan diger u¢ gimentoyla elde edilen dayanimlar
Sekil 2.1’de verilmigtir.  Goéruldugu gibi, LI degerinin 2.00’nin Ustinde oldugu
durumlarda, artan LI degeriyle dayanimlar da artmaktadir. Kireg indeksinin 2.73 oldugu
alinit cimentosu, kontrol portland ¢imentosuna goére, her yasta daha yiksek dayanim

gOstermistir.
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Sekil. 2.1. Ham madde kireg indeksinin (LI) alinit ¢cimentolarinin dayanimlarina etkisi.

(b) Silika Modull (SM) olarak tanimlanan silika-alumina (%SiO2/%Al.03) orani 2.61-4.85
arasinda degisen ve LI=2.50 olan ve SM=3.97-8.21 arasinda degisen ve LI=2.00 olan
iki seri ham madde karigimi hazirlanmis ve 1150°C’de 4 saat pisirilmigtir. Karigimlarin
CacCl, ve MgCOs3 miktarlari, sirasiyla, %3 ve %2 olarak sabit tutulmustur. Birinci seride
hazirlanan yedi ham madde karisimindan elde edilen alinit gcimentolarinin dérdiinde bir
dayanim s6z konusu olmamigstir. Ancak, dayanim gelisimiyle SM arasinda anlaml bir
iliski s6z konusu degildir. Her iki seride de Kklinker fazlarindan belit ve C11A7-CacCl;
miktarlari hemen hemen sabit kalirken, alinit miktari artan SM degeriyle artmistir. SM
degeri 8.21 olan numunede alinit temel faz durumdayken belit ve C1:A7-CacCl, fazlari
¢ok dusuk miktarlarda olusmustur. Arastirma calismasinin raporlandigi makalede
SM=3.71 ve SM=6.46 olan iki alinit gimentosunun dayanim gelismesi kontrol amacl
kullanilan portland g¢imentosuyla karsilastirmali olarak verilmigtir.  Sekil 2.2’deki
kargilagtirmadan gorulecegi Uzere, SM degeri yuksek olan numune daha yuksek erken
dayanim elde ederken, SM degeri daha dusik olan numunenin ge¢ dayanimi daha
yuksek ¢ikmistir.
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Sekil. 2.2. Ham madde silika modilintn (SM) alinit gimentolarinin dayanimlarina

etkisi.

Kalsiyum klorlr miktarinin etkisini saptamak Uzere yine iki seri numune hazirlanmistir.
Birinci seride CaCl; kullanilmamistir. Bu seride Uretilen ¢imentolarin higbirinde
dayanim elde edilmemistir. ikinci seride ise LI=2.18 ve SM=3.53 olarak sabit tutulmus,
MgCO3z miktari %2.00 civarinda tutulurken CaCl, miktari %0, 2, 4, 6, 8 ve 10 olan alti
karisim hazirlanmistir.  Yapilan XRD analizleri sonucunda %4’e kadar olan CaCl,
miktarlarinda CaCl; arttikga alinit fazinda artis gérilmus %4’Un Ustiindeyse daha fazla
alinit fazinin olugsmadigi saptanmigtir. Belirtilen optimum CaCl. degeri daha énce
yapilan arastirmalarin sonuglarina goére oldukg¢a dusuktir. Ham madde karigiminda
uygun CaCl, miktari igin Noudelman ve arkadaslari %6-20 (Noudelman et al, 1980),
Pradip ve arkadaslari %8 (Pradip et al, 1990) deg@erlerini dnermislerdir.

MgO miktarinin etkilerini belirlemek amaciyla, LI=2.18 ve SM=3.53 olarak sabit tutulan
ve CaCl, miktari 5.64-5.94 arasinda olan ham madde karisimlarinda %0-5 arasinda
MgCOs kullaniimistir.  S6z konusu karigimlarin MgO icerigi %1.07-3.40 arasinda
olmustur. Yapilan XRD analizleri sonucunda, MgCOs icermeyen karisimdan elde
edilen klinkerde ana faz belit olmus, alinit ve Ci11A7-CaCl, fazlari minér faz olarak
meydana gelmistir. %4 MgCOs; miktarina kadar, MgCOs arttik¢a, alinit fazi artmis, belit
fazi azalmis, ancak C11A7-CacCl, fazinda bir degisiklik olmamistir.

Kalsinasyon rejiminin etkilerini saptamak tzere daha dnceki bolimlerden elde edilen
sonuglar dogrultusunda uygun bir ham madde karisim kullaniimis ve 1100°, 1150°,
1200°C sicakliklar 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 ve 4.0 saat uygulanarak kalsinasyon iglemi

gerceklestiriimistir. Kisa kalsinasyon siresinde (0.5 saat) alinit fazinin miktari artan
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kalsinasyon sicakhgiyla artmig, belit fazinin miktarinda bir degisiklik gozlenmemisgtir.
Ote yandan, uzun kalsinasyon siiresinde (4 saat) artan sicaklikla alinit fazi miktar
azalmisg, belit fazi miktari artmistir.

1100°C sicaklikta, kalsinasyon sdresi uzadik¢a alinit miktari artmisg, belit miktar
azalmig; 1150°C sicaklikta kalsinasyon suresi uzadikg¢a alinit miktari artmig ancak belit
miktarinda 6nemli bir degigiklik olmamigtir. 1200°C sicakliktaysa kalsinasyon suresinin
bu fazlarin miktarlari Gzerinde 6nemli bir etkisi olmadigi belirlenmistir.

(f) Alginin alinit ¢cimentolarinin bir bileseni olmasi gerektigi daha énceki arastirmalarda
belirtiimistir. Bu calismada da algi kullaniminin etkisini gérmek bakimindan iki alinit
cimentosuna kutlece %8 algi eklenmistir. Sekil 2.3’de birinci karigimin dayanimlari
alcisiz alinit cimentosu ve portland ¢imentosuyla karsilastirmali olarak gosterilmistir.
ikici karisimin yalnizca 28 giinliik dayanimi belirlenmis ve algi icermeyen duruma gore
%20 civarinda bir artis oldugu saptanmistir. Bu galisma da alginin gerek erken gerekse

gec¢ dayanimlar igin alinit cimentolarinin kaginilmaz bir bileseni oldugunu gostermigtir.

AC+%8 algi
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Sekil 2.3. Algi kullaniminin alinit gimentosunun dayanimina etKkisi.

2.3 Soda Atik Camurunun Alinit Cimentosu Ham Maddesi Olarak Kullanilabilirligi ile
ilgili Aragtirmalar

Soda atik gamurunun ¢imento endustrisinde kullanimina ydnelik olarak yapilan caligmalar

sayica azdir. Bunlardan [Kasikowski, T., et.al., 2004 a ve b] atik gamurdan ¢dkeltme yoluyla

algi elde edilmesine yoénelik arastirmalardir. [Gao, C., et.al, 2006] makalelerinde atik
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¢amurdan yine ¢dkeltme yoluyla CaCOs; elde edilmesi amaciyla yaptiklari bir arastirmanin

sonuglarina yer vermiglerdir.

Portland ¢imentosu klinkeri Uretiminde soda atikk ¢amurunun kullaniimasina yoénelik ¢
¢alismaya [Sharma et.al, 1996; Kuznetsova et.al., 2005 ve Shatov et.al, 2004] asagida daha

ayrintili olarak yer verilmistir.

Sharma ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada KDF = 0.89 olacak sekilde, soda atik
gamuru, boksit, kirectasi ve kumtasi kullanilarak dort ayri ham madde karisimi hazirlanmistir.
Kullanilan soda atik gamurunun kimyasal analizi Cizelge 2.3'de, ham madde karisimlarinin
bilesen oranlari ve kimyasal kompozisyonlari Cizelge 2.4'de verilmistir. Hazirlanan ham
madde karisimlari laboratuvar firininda 1400°C’de kalsine edilmis ve Cizelge 2.5’de kimyasal

ve mineralojik kompozisyonlari verilen klinkerler elde edilmistir.

Cizelge 2.3. Sharma ve Arkadaslarinca Kullanilan Soda Atik Camurunun Kimyasal

Kompozisyonu

Oksit (%) Yikanmamis halde Yikanmig halde
SiO; 3.35 9.16
Al,O3 1.40 4.08
Fe20s 1.24 3.18
CaO 33.00 42.47
MgO 1.60 3.02
SOs3 2.40 3.30
Na.O 7.78 0.42
K20 0.12 0.23
Cl 20.69 0.13
Kizdirma Kaybi 30.70 33.74
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Cizelge 2.4. Sharma ve Arkadaslarinca Hazirlanan Klinker Ham Madde Karigimlarinin

Bilesen Oranlari ve Kimyasal Kompozisyonlari

Bilesen Oranlari (%)

Bilesen HM1 HM2 HM3 HM4
Soda atik 55.17 45.03 40.09 35.12
gamuru

Boksit 0.29 0.67 1.10 1.41
Kiregtas! 40.59 49.43 53.57 58.33
Kumtasi 3.95 4.87 5.24 5.12
Kimyasal Analiz (%)

SiO; 11.39 11.94 12.17 12.00
Al2O3 3.11 3.00 3.03 3.00
Fe203 2.55 2.50 2.54 2.56
CaO 43.06 43.04 42.94 43.12
MgO 2.38 2.24 2.16 2.10
K>O+Na,O 0.40 0.36 0.34 0.32

Cizelge 2.5. Sharma ve Arkadaslarinca Hazirlanan Klinkerlerin Kimyasal ve

Kompozisyonlari

Mineralojik

Kimyasal Kompozisyon (%)

Oksit K1 K2 K3 K4
SiO» 20.47 21.08 21.19 21.23
Al,O3 5.90 5.66 5.62 5.68
Fe203 4.10 4.01 4.07 4.12
CaO 62.00 62.42 62.64 62.82
MgO 3.49 3.30 3.20 3.11
K.O0+Na,O 0.65 0.59 0.56 0.53
Ana Bilegsen Kompozisyonu (%)

CsS 51.30 50.09 50.38 50.29
C.S 20.03 22.69 22.78 22.98
CsA 8.71 8.22 8.01 8.10
C4AF 12.41 12.16 12.33 12.47

26



Cizelge 2.5’de kimyasal kompozisyonlari verilen klinkerlerden K4, digerlerine gore daha disik
(%0.035) klor igerigi nedeniyle secilmis ve agirlikga %5 algitasiyla birlikte 3000 cm?/g incelige
ogutulerek bir portland ¢cimentosu hazirlanmistir. S6z konusu ¢imento priz suresi tayini, basing
dayanimi ve hacim sabitligi gibi bazi standart ¢cimento testlerine tabi tutulmus ve performansi
standartlara uygun bulunmustur. Arastirma sonucunda, yiksek maliyetli olmasina karsin,
soda atik camurunun klor ve sulfat icerigini en aza indirgemek maksadiyla, mutlaka yikanarak

kullaniimasi énerilmistir.

Kuznetsova ve arkadaslarinin galismasinda soda atik gamuru kalker, kil, curuf ve algiyla
birlikte kullanilarak tg sulfoferrit klinker elde edilmis ve bunlarin petrol kuyusu ¢imentolari igin
blizilmeyi 6nleyici bilesen olarak kullanilabilecegi saptanmistir (Kuznetsova et.al., 2005).
Shatov ve arkadaslarinin arastirmasi da bu arastirmaya benzer niteliktedir (Shatov et.al,
2004).
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3. DENEYSEL CALISMA

Bu ¢alismanin ana amacini soda sanayii atik gamurunun bir disik enerjili cimento olan alinit
¢gimentosu Uretiminde hammadde olarak kullanilabilirliginin belirlenmesi olusturmaktadir.
Bunun yani sira, s6z konusu atik ¢camurun katkili ¢imentolarda mineral katki ve portland
gimentosu klinkeri hammaddesi olarak kullanilabilirligi de arastinimistir. Yapilan deneysel

calismalar g boélimde gerceklestirilmistir.

Mersin Soda Sanayii atik camurunun, kurutulduktan sonra 1) portland ¢imentosuna belirli
oranlarda karistirimak suretiyle mineral katki olarak, 2) portland c¢imentosu hammadde
karisimindaki kalker bilesenine belirli oranlarda karistirilarak portland ¢imentosu hammaddesi
olarak ve 3) kalker ve kille uygun oranlarda karistirilarak alinit cimentosu hammaddesi olarak
kullanilabilirligi ¢esitli standart ¢cimento 6zellikleri, igcyapi 6zellikleri ve hidratasyon Urlnleri ve

dayanim ozellikleri bakimindan portland ¢imentosuyla karsilastirmali olarak belirlenmigtir.

3.1. Kullanilan Malzemeler

ik olarak, sdz konusu (i¢ ana bélim icin gerekli olan malzemeler temin edildikten sonra,
kimyasal kompozisyonlari belirlenmis ve mineralojik analizleri yapiimistir.  Arastirmada

kullanilan malzemelerin kimyasal kompozisyonlari Cizelge 3.1’de verilmigtir.

Arastirmanin 2. ve 3. Boélimlerinde portland ¢imentosu ve alinit klinkerleri elde edilmesinde
hammadde olarak kullanilan malzemelerin XRD analizleri yapilmis ve igerdikleri mineral fazlar
Cizelge 3.2'de, kurutulmus soda atik gamuru (KSAQ), kalker, kil, demir oksit ve algitasinin X-
Isini difraktogramlari, sirasiyla, Sekil 3.1.-3.5°de verilmistir. Gerek Cizelge 3.2 gerekse Sekil
3.1-3.5'den anlagilacagi Uzere, ana mineral fazlar, KSAC’da kalsit, sodyum klorur ve kalsiyum
klorur; kalkerde kalsit, kilde illit ve klorit; demir cevherinde gétit ve hematit, al¢itagindaysa

jipstir.

Yukarida belirtilen malzemelerin yani sira dayanim deneyleri i¢in hazirlanan numunelerin

dretiminde Rilem-Cembureau standart kumu kullaniimistir.
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Sekil 3.5. Algitasinin X-isini difraktogrami.
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Cizelge 3.1. Arastirmada Kullanilan Malzemelerin Kimyasal Kompozisyonlari.

Bolim 1 Bolim Bolim 2,3
Bilesen (%) 1,2,3

PC 42.5N KSAC Kalker Kil Demir Alcitasl

cevheri

SiO2 21.12 8.23 1.97 56.91 23.09 8.36
Al203 5.87 1.82 0.68 14.65 3.92 1.96
Fe20s3 4.33 1.11 0.23 6.22 55.42 1.09
CaO 63.17 30.74 53.24 5.19 1.25 30.34
MgO 2.07 0.49 1.07 2.45 1.07 0.50
SOs3 0.91 2.48 <0.01 0.01 0.24 37.74
Naz20 0.76 3.80 0.09 0.84 0.20 0.06
K20 0.86 0.36 0.05 1.94 0.18 0.33
TiO2 - 0.13 - 0.84 0.07 0.14
P20s - 0.03 - 0.10 0.02 0.03
Cr203 - 0.02 - 0.17 1.94 0.01
Mn2Os - 0.04 - 0.15 0.18 0.03
Crl - 24.92 0.0064 0.0102 0.0226 -
Kizd. Kaybi 1.04 24.85 42.73 9.89 24.85 18.90
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Cizelge 3.2. Arastirmada Klinker Uretiminde Hammadde Olarak Kullanilan Malzemelerin

icerdigi Mineral Fazlar.

KSAC Kalker Kil Demir Cevheri Alcitasi
Kalsit Kalsit It Gotit Jips
(CaCOs) (CaCO3) [(K,H30)Al,SisAl010(OH),] [FeO(OH)] (CaS04.2H,0)
Sodyum klorir Dolomit Klorit Hematit Basanit
(Nacl) (CaMg(CO3),) [(Mg,Al,Fe)s(Si,Al)s010(OH)g]  (Fe203) (CaS04.0.5H,0)
Kalsiyum klorir Kuvars Albit Klorit Kalsit
(CaCly) (Si02) (NaAlISi;Os) [(Mg,Al,Fe)s(Si,Al)4010(OH)s] ~ (CaCOs3)
Ortoklas [K(AISizOg)] Kalsit Diopsit Kuvars
Diopsit (CaC03) [Ca(Mg,Al)(Si,Al)206] (Si0Oy)
[Ca(Mg,Al)(Si,Al)>06] Kuvars Kuvars

(Si02) (Si0y)

3.2. Kullanilan Malzeme Oranlarinin Belirlenmesi

Malzemelerin kompozisyonlari belirlendikten sonra arastirmanin (¢ ana bdliminde
yuritllecek test ve analizlerde kullanilacak olan karisimlarin oranlarinin belirlenmesi igin

hesaplamalar yapiimistir.

3.2.1. Soda Atik Gamurunun Portland Cimentosunun Bir Kismini ikame Edecek Sekilde

Kullanilabilirligi Bolumiinde Kullanilan Karigim Oranlari

Soda atik gamurunun ¢imento ikame malzemesi olarak kullanilabilirligini kisitlayabilecek iki
husus bulunmaktadir: (1) icerdigi su miktari ve (2) icerdigi ClI- miktari. Soda atik gamuru Solvay
prosesinin bir atigi olarak elde edildiginde %30-60 (agirlikga) su icermektedir. Bu serbest
suyun buharlastiriimasi gereklidir. Aksi taktirde, su muhtevasinin degiskenligi nedeniyle ikame
malzeme olarak kullanilacak miktarin hesaplanmasi zor olabilecegi gibi, elde edilecek
karisimlarin homojenligi de olumsuz etkilenebilecektir. Dolayisiyla, soda atik gamurunun
serbest suyu 110+10°C’de buharlastiriimistir.  ikinci énemli husus ise CI* iyonunun
betonarmede donati paslanmalarina yol agacak olmasidir. Betonda donati paslanmasini
onlemek maksadiyla CEB (Avrupa Beton Komitesi) ve ACI (Amerikan Beton Enstitisu)
betonun igerebilecegi en yiiksek CI- iyon konsantrasyonu igin, sirasiyla, 1.4 kg/m? beton ve 0.9
kg/m® beton degerlerini 6ngérmektedir [ACI Comm. 222, 2001]. Kurutulmus soda atik
¢amurunun (KSAC) CI- miktari %24.92 (agirlkga) olarak belirlenmistir. Bu durumda, CEB ve

ACI sinirlarini saglayacak KSAC miktarlari Denklem 3.1.’e gére hesap edilmigtir:

KSAC miktarn=CI" siniri x (Vh)/0.2492 (3.1)
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Burada, CI siniri: CEB ve ACI tarafindan ongorilen degerler [g/m?];

Vh: hazirlanacak harg karisiminin toplam hacmi [m3]'dir. 0.2492 degeri ise KSAC’'In
Cl igerigidir.
Denklem 3.1°de har¢ karisimina diger malzemelerden (PC, agrega ve su) gelebilecek klor
miktarlari az oldugundan, dahil edilmemistir. Sonug¢ olarak, yukarida belirtilen sinir degerlere
karsi gelen KSAC miktarlar portland gimentosunun agirlikga %0.62’si ve %0.96’sI (sirasiyla
ACI ve CEN sinirlar) olarak saptanmistir. Bunun yani sira, klorun olasi priz hizlandirici etkisini
gbrebilmek bakimindan, KSAC’In 6ngoérulen sinir degerlerin altinda ve Ustiinde degisik
miktarlarda katilmasi planlanmistir. Buna gore iki seri karisim planlanmigtir. Birinci seride
portland ¢imentosu miktari sabit tutulmus ve ¢cok az miktarda KSAC karisima ilave edilmistir.
ikinci seride ise PC+KSAC miktari sabit tutulmustur. Hazirlanan harg numunelerinde kullanilan

KSAGC miktarlar Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3. KSAC'In PC ikamesinde Kullanildigi Miktarlari.

Harg Serisi Hargc Karigimi KSAG miktari (%PGC, agirhkca)
Kontrol Kontrol -

1.1 0.006

1 1.2 0.011
1.3 0.017
14 0.024
15 0.048
2.1 0.33

> 2.2 0.62 (ACI sinirn)
2.3 0.96 (CEB sinin)
2.4 1.33

3.2.2. Soda Atikk Camurunun Portland Cimentosu Uretiminde Kalker Hammaddesinin
Bir Kismini ikame Edecek Sekilde Kullanilabilirligi Béliimiinde Kullanilan Karigim

Oranlari

Portland ¢imentosu klinkeri Uretiminde doéner firina verilen ham karisim kalker ve Kil
bilesenlerinden olusur. Klinkerin kimyasal kompozisyonu portland g¢imentosunun cesitli
dzelliklerini belirleyen degisik modiiller cinsinden ifade edilebilir. Ornegin, Kireg Doygunluk
Faktori (KDF) olarak adlandirilan ve asagidaki formille (3.2) hesaplanan deger 1.0’e esit
oldugunda ham madde karigimindaki SiO2'nin mimkun olan en fazla kismi Uretilen klinkerde
CsS olarak bulunur ve klinkerde serbest CaO yoktur. Ote yandan KDF’nin 1.0’den kiiglk

degerleri igin CsS miktari azalir, C>S miktari artar.
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cao
KD = 5 450y + 1 4405 T 065 Fa0, (3.2)

Dolayisiyla, bu bdlimde kullanilacak hammadde karigsimlarinin hesaplanmasinda KDF’nin
mumkin olan en yiksek degeri saglamasi amaclanmistir. Oncelikle, kalker, kil ve demir
cevheri kullanilarak bir kontrol farin karisimi hesaplanmistir. S6z konusu malzemelerin
kimyasal kompozisyonlari géz éninde bulundurularak, KDF’yi 1.0’e en yakin olacak sekilde
yapilan hesaplar sonucunda kontrol farininin agirlikca %78.09 kalker, %20.61 kil ve %1.30
demir cevherinden olugsmasi 6ngérilmustir. Hammadde oranlari belirlenen kontrol farininin
KDF’si 0.98 olarak hesaplanmistir. Hazirlanan kontrol farin numunesi 1200°, 1300°, 1350°,
1400° ve 1450°C sicakliklarda isitmaya tabi tutulmus ve belirtilen sicakliklarda serbest CaO
miktarlari dlgtilmustir. Cizelge 3.4’de gorilecegi Gzere, déner firinlarda portland ¢gimentosu

icin kullanilan maksimum sicaklik olan 1450°C’de klinkerin serbest CaO miktari en aza inmisgtir.

Cizelge 3.4. Kontrol Farininin Klinkerizasyonu Sirasinda Serbest CaO Miktarinin Sicaklikla

Degisimi.
Numune Belirtilen Sicakhklarda Serbest CaO Miktari (%)
Kontrol 1200°C 1300°C 1350°C 1400°C 1450°C
Farini 23.58 8.16 4.73 2.86 1.90

Hazirlanan kontrol farin numunesi ve bu numuneden elde edilen kontrol klinkerinin kimyasal
kompozisyonlari ve Bogue denklemleriyle hesaplanan potansiyel ana bilesen kompozisyonlari
hesaplamalarla 6ngérilen kompozisyonlarla karsilastirmal olarak Cizelge 3.5’de verilmigtir.
Cizelgede gdrilecegi Uzere, hesaplamalarla 6ngorilen degerler gergek degerlerle biyik

Olclide uyusmaktadir.

Farin hazirlanmasinda kalkerin bir kismi yerine KSAC kullaniimasi hususunda en 6nemli
kisitlayici unsur yine KSAC’nin icerdigi yiksek miktarda klordur. Déner firin igletme kosullari
bakimindan farindeki kritik klor iyon konsantrasyonu %0.3’tlr. Bu durum klor by-pass sistemi
bulunan firinlar igin gegerlidir. Klor by-pass sistemi bulunmayan durumda ise farindeki
maksimum CI- konsantrasyonu %0.015'tir (Duda, 1977). Onceki sinir deger ve kullanilan
KSAC’nin klor miktar1 dikkate alinarak yapilan hesaplama sonucunda farinde agirlikga %1.17
oraninda KSAGC kullanildiginda CI- konsantrasyonunun %0.3 civarinda olacagi bulunmustur.

Elde edilecek portland c¢imentosu klinkerlerinin 06zelliklerine olan etkilerini belirlemek
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bakimindan bu oranin altinda ve Ustinde iki KSAC miktari kullanilarak da farinler
hazirlanmigtir.  Arastirmanin bu bdlimu igin hazirlanan farin karigimlari ve bunlardan elde
edilen klinkerlerin kompozisyonlari Cizelge 3.6'da, X-iginlari difraktogramlari, sirasiyla, Sekil
3.6, 3.7 ve 3.8'de verilmigtir. Goruldugu gibi, KSAC’in kalkerin kucuk bir kismi yerine ikame
edilmesiyle hazirlanmis olan portland ¢imentosu klinkerleriyle kontrol klinkeri arasinda gerek
mineralojik fazlar gerekse kimyasal kompozisyonlar bakimindan buyuk farkliliklar
bulunmamaktadir. Bu asamada elde edilen KSAC igeren portland ¢imentosu klinkerlerindeki
yuksek serbest kire¢ miktarlarinin azaltiimasi maksadiyla, projenin bundan sonraki pisirme
islemlerinde maksimum sicaklikta (1450°C) tutma stiresi, bu tur islemlerde genellikle kullanilan

sure olan 10 dakika yerine, 20 dakika olarak alinmistir.

Cizelge 3.5. Kontrol Farininin ve Kontrol Klinkerinin Hesaplanan ve Olgiilen Kompozisyonlari

Oksit (%) Kontrol Farini Kontrol Klinkeri
Modiil Hesaplanan Olgiilen Hesaplanan Olgiilen
Bilesen (%)

Oksitler ve Kizdirma Kaybi

SiO2 13.57 13.50 21.11 20.98
Al2O3 3.60 3.46 5.60 5.42
Fe20s3 2.18 2.23 3.40 3.43
CaO 42.66 42.81 66.38 66.62
MgO 1.35 1.35 211 2.10
SOs3 0.01 0.06 0.01 0.15
Na20 0.25 0.23 0.38 0.34
K20 0.44 0.37 0.69 0.57
KK 35.73 35.52 - 0.18
Modiiller
KDF 0.98 0.99 0.98 0.99
SiM 2.35 2.37 2.35 2.37
AM 1.65 1.55 1.65 1.58
Potansiyel Ana Bilegenler
CsS - - 67.29 62.71
C2S - - 9.76 12.84
CsA - - 9.10 8.56
C4AF - - 10.33 10.44
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Cizelge 3.6. KSAC igeren Farinlerin ve Bunlardan Elde Edilen Klinkerlerin Kompozisyonlari

Farin 1 Farin 2 Farin 3
Hammadde Oranlar (%)
Kalker 78.06 76.92 73.41
Kil 20.61 20.61 20.61
Demir Cevheri 1.30 1.30 1.30
KSAC 0.03 1.17 4.69
Kimyasal Kompozisyon (%)
Farin 1 Klinker 1 Farin 2 Klinker 2 Farin 3 Klinker 3
SiO2 13.57 21.22 13.64 21.72 13.86 21.17
Al203 3.60 4.94 3.61 4.79 3.65 4.97
Fe20s3 2.18 3.23 2.19 3.24 2.22 3.22
CaO 42.65 66.13 42.40 66.17 41.61 65.12
MgO 1.35 2.08 1.35 2.02 1.33 2.10
SOs 0.01 0.01 0.04 0.03 0.13 0.12
Na20 0.25 0.09 0.29 0.04 0.42 0.04
K20 0.44 0.09 0.44 0.05 0.46 0.09
Crl 0.02 0.7764 0.3 0.6970 1.17 1.0676
KK 35.55 0.50 35.35 0.40 34.72 1.28
Ser. CaO 7.36 6.21 9.90
Modiiller
KDF 0.98 0.98 0.96 0.96 0.93 0.97
SiM 2.35 2.60 2.35 2.70 2.36 2.58
AIM 1.65 1.53 1.65 1.48 1.64 1.54
Potansiyel Ana Bilegenler (%)
CsS - 70.14 - 67.49 - 66.22
C2S - 7.93 - 11.35 - 10.74
CsA - 7.63 - 7.21 - 7.72
C4AF - 9.83 - 9.86 - 9.80
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i |
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| |
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Sekil 3.6. KSAC kullanilarak hazirlanan 1 numarali PC klinkerinin X-isinlar difraktogrami.
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Sekil 3.8. KSAC kullanilarak hazirlanan 3 numarali PC klinkerinin X-isinlar difraktogrami.
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3.2.3. Soda Atik Camurunun Alinit Gimentosu Uretiminde Kullanilabilirligi Boliimiinde

Kullanilan Karigsim Oranlari

Bu bdlimde kullanilacak hammadde karisimlarinin hesaplanmasinda, alinit fazinin olusup
olusmadigini belirlemek bakimindan, ilk olarak iki 6n hammadde karisimi hazirlanmistir.
Bunlardan birincisinde yalnizca KSAC ikincisinde ise kalkerin agirlik¢ca %10’unu ikame edecek
sekilde KSAC kullaniimigtir.  Bu 6n hazirlik karigimlarinda Kire¢ Doygunluk Faktért (KDF)
dikkate alinmamig, vyalnizca pisirme sonucunda meydana gelecek fazlarin tespiti
amaclanmistir. Her iki hammadde de 1150°C maksimum sicaklikta pisirilmistir. Elde edilen
klinkerlerde belit [C>S], alinit [Cai0Mgo.s[(SiO4)3.4(AlO4)0602Cl], ferrit fazi [C4AF], trikalsiyum
aluminat [CsA] fazlarinin olustugu saptanmistir.

Bundan sonraki asamada, Denklem (3.2)’'de verilen ve portland ¢imentolarinin ham madde
karisim oranlarinin hesaplanmasinda kullanilan formdl yerine, alinit olusumu i¢in dnerilmis

olan bir modifiye KDF formulu kullaniimigtir (Ftikos et al, 1993):

(Ca0-0.789Cl)

KDF, = 3.3
mod. ™ 5 85i0,+1.18Al,05+0.65F ;05 (3.3)

Bunun yani sira, ham madde karisim oranlarinin belirlenmesinde bir bagka parametre olan

kireg indeksi (Ki) de kullanilmistir:

; Ca0O
Kl = — (3.4)
SlOZ +Alz 03 +Fez 03

Denklem (3.3)de verilmis olan KDFmos degerinin 0.80’i asmasi halinde alinit klinkerinin
pisirilebilme 6zelliginin azaldidi ve alinit fazinin olusumunun gulglestigi belirtiimektedir (Ftikos
et al, 1993). Denklem (3.4)'de verilen Ki degerininse 1.5-1.8 arasinda olmasi énerilmistir. Ki
degerinin 1.5’in altinda olmasinin alinit cimentosunun dayanimlarini digirmekte oldugu buna
karsilik Ki degeri 1.8'e kadar yiikseldiginde dayanimlarin arttigi belirtilmistir (Pradip et al,
1990).

Belirtilen yaklasimlar dikkate alinarak, Cizelge 3.5’de belirtiimis olan kontrol amach PC farini
ile birlikte U¢ alinit ¢cimentosu klinkeri farini (A1, A2, A3) hazirlanmigtir. Alinit gimentosu
farinlerinin ham madde karisim oranlari Cizelge 3.7'de, kimyasal kompozisyonlari Cizelge

3.8’de verilmistir.
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Cizelge 3.7. Kontrol ve Alinit Cimentosu Farinlerinin Hammadde Karigim Oranlari

Farin Kalker (%) KSAC (%) Kil (%) Demir Cev. (%)

Kontrol 78.09 0 20.61 1.30

Al 0 76.91 22.28 0.80

A2 54.66 23.43 20.61 1.30

A3 39.04 39.04 20.61 1.30
3.2.3.1. Farinlere Uygulanan Pigirme Rejimleri

Literatirdeki yaklagsimlar (Mowla et al, 1999; Kesim et al, 2013) dikkate alinarak, alinit

¢gimentosu niteliklerine klinker kalsinasyon rejiminin olasi etkilerini belirlemek maksadiyla,

1050°C ve 1150°C olmak Uzere iki maksimum pisirme sicakhgi secilmistir. Hazirlanan alinit

cimentosu farinleri ~%10 suyla karistirilip kalin gubuk makarna pargalari haline getirilerek

refrakter plaka Uzerine vyerlestirilip firna konulduktan sonra asagidaki pisirme rejimi

uygulanmistir:

700°C’ye kadar 50°C/dakika hizla 1sitma;

10 dakika 700°C’de bekletme;

1000°C’ye kadar 30°/dakika hizla i1sitma;

5 dakika 1000°C’de bekletme;

30°C/dakika hizla maksimum pisirme sicakliina ¢ikma;
Maksimum sicaklikta 1 saat bekletme;

Firin oda sicakligina gelene kadar bekleme ve klinkerin gikariimasi.

Cizelge 3.8. Kontrol ve Alinit Cimentosu Farinlerinin Kimyasal Kompozisyonlari

Kontrol Al A2 A3
Kimyasal Kompozisyon (%)
SiO; 13.57 19.19 15.03 16.01
Al,Os 3.60 4.70 3.87 4.05
Fe.03 2.18 2.68 2.39 2.53
Cao 42.66 24.81 37.39 33.88
MgO 1.35 0.93 1.22 1.13
SOz 0.01 1.91 0.59 0.97
Na.O 0.25 3.11 1.12 1.69
K20 0.44 0.71 0.51 0.56
TiO2 0.17 0.29 0.20 0.22
P20s 0.02 0.05 0.03 0.03
Cr203 0.06 0.07 0.06 0.07
Mn203 0.03 0.07 0.04 0.05
Cl 0.01 19.17 5.84 9.73
K.K. 35.56 21.41 31.37 28.58
Modiiller
KDFmod 97.70 15.87 67.98 51.11
Ki 2.20 0.93 1.76 1.50
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Belirtilen pisirme islemleri sonucunda elde edilen Kklinkerlerin kimyasal kompozisyonlari
Cizelge 3.9°da verilmigtir. Pigirme islemleri sirasinda, A1 karigimi uygulanan her iki pisirme
sicakhidinda da erimigtir. Bunun yani sira, Cizelge 3.9'da gorulecegi Uzere, Al klinkerlerinin
dusuk CaO miktari, yuksek kizdirma kaybi (KK) ve ¢ok ylksek klor miktari nedeniyle de uygun
olmadigi sonucuna varimistir ve arastirmanin devaminda diger iki karisim A2 ve A3
kullanilmistir.  Ote yandan, kullanilan iki maksimum pisirme sicakhdi dikkate alindiginda,
1150°C’de yapilan pisirme isleminde gerek serbest kire¢, gerek KK ve gerekse klor
miktarlarinin 1050°C’de yapilan pisirme sonucunda elde edilen klinkerlere gére daha disuk
oldugu saptanmistir. Dolayisiyla, serbest CaO ve KK degerlerinin disik olmasi klinkerin
baglayicilik 6zelligi bakimindan olumlu oldugundan ve CI- miktarinin disik olmasi da klor
iyonlarinin daha fazla miktarda ugmasina yol agmasi bakimindan arastirmanin daha sonraki

bolimlerinde 1150°C maksimum sicaklikta yapilan pisirme islemi tercih edilmistir.

Cizelge 3.9. Kontrol ve Alinit Cimentosu Klinkerlerinin Kompozisyonlari

Bilesen Kontrol iki Farkli Maksimum Pisirme Sicakliginda Elde Edilen Klinkerler
(%) Al A2 A3
(1450°C)  1050°C 1150°C 1050°C 1150°C 1050°C 1150°C
SiO» 21.61 18.00 19.09 20.36 21.19 19.63 20.23
Al,O3 5.11 5.00 5.04 5.04 5.20 4.98 5.07
Fe203 3.32 2.45 2.53 3.02 3.24 2.78 3.06
CaOo 67.02 40.55 40.90 57.8 60.38 53.00 53.40
MgO 2.11 2.40 2.31 2.24 2.25 2.29 2.25
SOs 0.03 2.41 2.61 1.00 0.92 1.53 1.57
Na-O 0.24 4.00 3.82 0.91 0.22 2.85 1.60
K20 0.06 0.36 0.32 0.27 0.14 0.36 0.27
Cr 0.02 19.27 18.08 6.63 4.93 10.42 10.15
S. CaO 2.68 0.15 0.14 8.25 2.86 3.89 0.86
K.K. 0.32 5.51 5.26 2.78 1.16 2.29 1.53

Arastirmanin bundan sonraki asamalarinda kullanilacak olan klinkerlerin serbest CaO
miktarlarint daha azaltabilmek maksadiyla maksimum sicaklikta tutulma surelerinin de bir
etkisi olabilecegi 6ngoéruldiginden A2 ve A3 farinleri 1150°C’de iki ve dort saat tutularak
pisirilmistir. Pisirme suresinin elde edilen alinit klinkerlerinin kompozisyonlarina etkileri Cizelge
3.10’da gosterilmigtir.  Klinkerlesmenin uygunlugunun en bariz gostergelerinden birisi olan
serbest CaO miktarinin pisirme siresiyle azaldigi gériimektedir. Ote yandan, disik enerijili
bir ¢cimento Uretmenin amaglandidi bir arastirma yapilmasi nedeniyle, ¢ok uzun sdrel
pisirmenin ekonomik olmayacagi g6z onunde bulundurularak, maksimum sicaklikta tutma

suresinin 2 saat olarak kullaniimasi uygun goérilmustar.
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Cizelge 3.10. Pisirme Isleminde Maksimum Sicaklik Uygulama Sdiresinin Alinit Klinkerlerinin

Kompozisyonuna Etkileri

Bilesen 1150°C’de Farkh Sirelerde Elde Edilen Klinkerler
(%) A2 A3

1 saat 2 saat 4 saat 1 saat 2 saat 4 saat
SiO; 21.19 21.22 20.97 20.23 19.87 20.55
AlzO3 5.20 5.13 5.09 5.07 4.99 5.17
Fe2O3 3.24 3.23 3.09 3.06 3.08 3.30
CaO 60.38 59.77 59.65 53.40 54.29 55.14
MgO 2.25 2.24 2.27 2.25 2.20 2.27
SOs3 0.92 1.06 0.99 1.57 1.65 1.36
NaO 0.22 0.22 0.03 1.60 0.88 0.84
K20 0.14 <0.01 <0.01 0.27 0.13 0.16
Cl 4.93 4.40 5.42 10.15 9.14 8.90
S. CaO 2.86 0.68 0.39 0.86 0.67 0.60
K.K. 1.16 1.98 2.40 1.53 3.63 2.25

Cizelge 3.10’da verilen K.K degerlerinin birbirinden farkli cikmasinin, blytk olasilikla, kimyasal
analizler icin numune hazirlanmasi sirasinda toz haline getirilen klinkerlerin farkli strelerle

havayla temas etmis olmasindan kaynaklandi§i dusunidimektedir.

3.2.3.2.  Elde Edilen Alinit Klinkerlerinin Mineralojik Kompozisyonlari

Alinit klinkerlerinin icerdigi mineral fazlarin tespiti X-1gin1 difraktometri yontemiyle yapilmistir.
Onceki bélimde belirtildigi gibi, kalker hammaddesinin tamamini ikame etmek (izere yalnizca
KSAC’nun kullanildigi A1 farini 1050°C ve 1150°C’deki pisirme iglemlerinin her ikisinde de
erimistir. Sogutma islemi sonucunda alinan numuneler 6gutiimis ve toz halde XRD analizine
tabi tutulmuglardir. Elde edilen X-1gini difraktogramlari Sekil 3.9'da verilmistir.

Sekil 3.9'da géruldiugu Uzere, A1 klinkerlerindeki ana fazlari rondorfit [CasMg(SiO4)4Cl], halit
(NaCl) ve anhidrit (CaS0Os) olusturmaktadir. Dolayisiyla, kalker ham maddesi yerine tamamen
KSAC kullaniimasi durumunda gergcek anlamda bir klinkerizasyondan s6z etmek mimkiin
degildir. Diger iki ham madde karisimindan gerek 1050°C gerekse 1150°C’de yapilan pisirme
islemleri sonunda alinit ve belit fazlarinin elde edilebildigi saptanmistir. Ancak, 1050°C’de
gerceklestirilen klinkerizasyon sonucunda serbest kire¢ (s. CaO) ana fazlardan birisi olarak
ortaya ¢cikmigtir. 1150°C’deyse s. CaO miktarinda buyuk 6l¢iide azalma oldugu belirlenmisg,
maksimum sicaklik uygulama suresinin uzamasiyla bu miktarin daha da azaldigi gorulmustar.
A2 ve A3 farinlerinin 1050°C ve 1150°C maksimum sicakliklardaki pisiriime iglemleri
sonucunda elde edilen Klinkerlerin X-isini difraktogramlari Sekil 3.10-3.13'de, igerdikleri

mineral fazlar Cizelge 3.11’de verilmistir.
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Sekil 3.9. A1 farininden (a) 1050°C ve (b) 1150°C’de elde edilen klinkerin X-isini

difraktogramlari.

Sekil 3.10-13'de goruldugu Uzere, alinit klinkerlerinde portland gimentosu klinkerlerinde de
bulunan ¢ ana bilesen [belit (C.S), CsA ve C4sAF] mevcuttur. Portland gimentosu klinkerlerinin
diger fazi olan alit (CsS) yerine bu klinkerlerde alinit fazi bulunmaktadir. Bunlarin yani sira
kalsiyum Klorosilikat ve kalsiyum kloro aluminat fazlari da tespit edilmistir. Yapilan analizler

sonucunda alinit klinkerlerindeki iki temel faz olarak alinit ve belitin bulundugu saptanmigtir.
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Sekil 3.10. (a) A2 ve (b) A3 farinlerinden 1050°C maksimum sicaklikta elde edilen klinkerlerin

X-1s1n1 difraktogramlari.
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Sekil 3.11. (a) A2 ve (b) A3 farinlerinden 1150°C maksimum sicaklikta 1 saat bekletilerek elde
edilen klinkerlerin X-i1gin1 difraktogramlari.
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edilen klinkerlerin X-isini difraktogramlari.
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Sekil 3.13. (a) A2 ve (b) A3 farinlerinden 1150°C maksimum sicaklikta 4 saat bekletilerek elde
edilen Kklinkerlerin X-igini difraktogramlari.
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Cizelge 3.11. Farkl Maksimum Sicaklik ve Uygulama Sirelerinde Elde Edilen Alinit Klinkerlerinin icerdigi Mineral Fazlar

Maksimum Sicaklik, °C

alumino klorit

alumino klorit

alumino Klorit

alumino klorit

alumino klorit

alumino klorit

alumino Klorit

1050 1150
Uygulama Siuresi (h)
1
Klinker

A2 A3 A2 A3 A2 A3 A2 A3
Alinit Alinit Alinit Alinit Alinit Alinit Alinit Alinit
Belit Belit Belit Belit Belit Belit Belit Belit
Trikalsiyum Trikalsiyum Trikalsiyum Trikalsiyum Trikalsiyum
aluminat aluminat aluminat aluminat aluminat
Kalsiyum Kalsiyum Kalsiyum Kalsiyum Kalsiyum Kalsiyum Kalsiyum Kalsiyum

alumino Klorit

Kalsiyum Kalsiyum Kalsiyum Kalsiyum Kalsiyum
silikat klorit silikat klorit silikat klorit silikat klorit silikat klorit
Serbest kireg Serbest kireg Serbest kireg Serbest kireg

Ferrit Ferrit Ferrit Ferrit

Alinit = {Ca10Mgo,g[(SiO4)3_4(A|O4)o,e]OzCl}
Belit = Ca,SiO4 = (C2S)
Trikalsiyum aluminat = CazAl,O¢ = (C3A)
Ferrit = CasAl.Fe>0qg = (C4AF)
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Kalsiyum alumino klorit = Ca12Al1403,Cls = (C11A7-CaCI2)
Kalsiyum silikat klorit = [Cas(SiO4)Cly]
Serbest kire¢ = CaO




3.3.  Arastirmada Kullanilan Alinit Klinkerlerinin Ogitiilebilirlikleri

Alinit Klinkerlerinin ¢imento haline getiriimesi maksadiyla belirli bir incelikte 6gutilmesi
gerektiginden klinkerler énce genellikle kullanilan portland gimentosu inceligine (~350 m?#/kg,
Blaine 6zgll yuzey) getiriimek Uzere bilyali degirmende o6gutilmustir. Bir karsilastirma
yapabilmek icin kontrol farininden duretilen portland ¢imentosu klinkeri de ayni incelikte
ogutilmustir. Daha sonra ~500 m?/kg Blaine inceligine kadar 6gitmr yapilmis ve klinkerlerin
belirli bir incelige erismesi icin gerekli 6gutme sireleri saptanmistir. Arastirma kapsaminda
yapilan tim o6gutme islemlerinde Cizelge 3.12’de verilen ayni degirmen sarj dizayni
kullaniimigtir. Her 6gutme isleminde klinkerler degirmene 5 kg’lik miktarlarda konulmustur.
Klinkerlerin yukarida belirtilen inceliklere erismesi icin gereken 6gutme stireleri Cizelge 3.13'de

verilmistir.

Cizelge 3.12. Ogitme Iislemlerinde Kullanilan Degirmen Sarj Dizayni

Bilya ¢api (mm) Bilya adedi Katle (g)
39 41 10520
29 67 6706
28 10 877
20 71 2244
13-15 94 1507
Toplam 21854

Cizelge 3.13. Klinkerlerin Ogitme Sireleri

Klinker Belirtilen incelik igin Gerekli Ogiitme Siiresi (dak)
350+50 m?/kg 500+50 m?/kg

Kontrol (PC klinkeri) 195 400

A2 (1150°C, 2 saat pisirme) 60 120

A3 (1150°C, 2 saat pisirme) 55 120

Cizelge 3.13’de goruldugu gibi, alinit klinkerlerinin 6gutulebilirligi portland ¢imentosu klinkerine
gore ¢ok daha yuksektir. Klinkerlerin bilyali degirmende degisik 6gutme sureleri sonrasinda
yapilan Blaine incelik deneylerinin sonuglari karsilastirmali olarak Sekil 3.14’de gdsterilmistir.
Sekilde A ile belirtilen egri her iki alinit klinkerinden elde edilen sonuglari, birbirine ¢ok yakin
olmalari nedeniyle, birlikte gostermektedir.

Ote yandan, Blaine inceliklerinin belirlenebilmesi igin klinkerlerin yogunluklarinin bilinmesine
ihtiya¢ oldugundan, her Ug klinkerin 6gutulmuas haldeki ortalama yogunluklari belirlenmistir.
PC, A2 ve A3 klinkerlerinin 6gUtlimus haldeki ortalama yogdunluklari, sirasiyla, 3.26, 3.03 ve

3.00 g/cm? olarak saptanmistir.
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Sekil  3.14. Laboratuvarda Uretilen alinit ve portland ¢imentosu klinkerlerinin

ogutulebilirliklerinin karsilastiriimasi.

3.4, Test ve Analizler

Aragtirma kapsaminda yapilan test ve analizler Sekil 3.15'de 6zetlenmis, uygulanan

yontemlere iligkin bilgiler asagida verilmistir.

Cimentolarin ve klinkerlerin kimyasal analizlerinde UV spektrofotometri, ICP-OES, asimetrik

glikol yontemi ve EN 196-2 (2010) standart yontemi kullaniimigtir.

Hammaddelerin ve klinkerlerin mineralojik analizlerde Turkiye Cimento Mustahsilleri Birligi
(TGMB) AR-GE Enstitisu’nde bulunan Philips marka XRD cihazi; hidrate olmus ¢imentolarin
mineralojik analizlerindeyse ODTU ingsaat Muhendisligi Bélumi Yapi Malzemeleri
Laboratuvarinda bulunan Olympus BTX-Il XRD cihazi kullaniimigtir. Analizi yapilan érnekler
<150um boyuta getirilip cihazlarin haznesine yerlestiriimis ve X-isini kirinim verileri grafik

formda elde edilmigtir.
Normal kivam ve priz slresi deneyleri EN 196-3 (2005) standardina goére yapilmistir.
Erken yastaki hidratasyon isilari ve hidratasyon isisi agiga gikma hizlarinin tespitinde ODTU

ingaat Miihendisligi Bolimi Yapi Malzemeleri Laboratuvarinda bulunan TAM Air izotermal

kalorimetri cihazi kullanilmigtir. 28 ve 90 gln yaslarindaki hidratasyon isilarinin
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belirlenmesindeyse TCMB AR-GE Enstitisi’nde bulunan adiyabatik kalorimetre cihazi

kullaniimistir.
Portland Portland Cimentosu Alinit Cimentosu
Cimentosunda Katki Hammadde Bileseni Hammaddesi Olarak
Olarak Kullaniimasi Olarak Kullanilmasi Kullaniimasi

A 4

/ Kimyasal Analiz \ f Kimyasal analiz \ f Kimyasal Analiz \

Mineralojik Analiz Mineralojik analiz Mineralojik Analiz
Normal Kivam Normal Kivam Normal Kivam
Priz Suresi Priz Siresi Priz Suresi
Kalorimetri Kalorimetri Kalorimetri

\ Dayanim J K Dayanim J Dayanim

Hidratasyon
Urtinlerinin XRD
ve SEM analizleri

Sekil 3.15. Arastirmanin U¢ béliminde yapilan test ve analizlerin dzeti.
Basing dayanimi deneyleri EN 196-1 (2009) standardina uygun olarak, 2, 7, 28 ve 90 gun
yaslarinda yapilmistir. Deneylerde 20 kN kapasiteli UTEST cihazi kullaniimis ve 1.5 kN/s

yukleme hizi uygulanmigtir.

Hidratasyon Urinlerinin belirlenmesinde ODTU Merkezi Laboratuvarlarinda bulunan FEI

Quanta 400F model taramali elektron mikroskop kullaniimistir.
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4. DENEY SONUGLARI VE iRDELEME

Onceki bélimde belirtildigi gibi, deneysel ¢alisma (i¢ ana bélimden olusmaktadir: Soda
attk camurunun (1) portland ¢imentosunun bir kismini ikame edecek sekilde
kullanilabilirligi, (2) portland ¢imentosu Uretiminde kalker hammaddesinin bir kismini
ikame edecek sekilde kullanilabilirligi ve (3) alinit gimentosu dretiminde hammadde
olarak kullanilabilirligi. Birinci bolumde kurutulmus soda atik gamurunun (KSAC) bir
katki malzemesi olarak; ikinci bolumde KSAC'in bir hammadde bileseni olarak PC
klinkeri Gretiminde kullanilabilirligi; Gc¢lnct bélimde de alinit ¢cimentosu Uretiminde bir
ham madde bileseni olarak kullanilabilirligi c¢esitli analizler, fiziksel ve mekanik
deneylerle saptanmistir. Deney sonugclari ve bunlarin irdelenmesi arastirmanin her

bdlimu icin ayri ayri asagida ele alimistir.

4.1. KSAG’nin Portland Gimentosu’nun Bir Kismini ikame Etmek Uzere Kullaniimasi

Arastirmanin 1. bélimi olan KSAC'nin portland ¢imentosunu kismen ikame etmek Uzere
kullanilabilirligi calismasinda temel kisit KSAC'nin ylksek klor miktari (%24.92) olmustur.
Bilindigi gibi, gimentolarin i¢edigi klor iyonu konsantrasyonu ust siniri EN 197-1'de % 0.10
olarak belirtilmistir. Ayrica, ACI ve CEB’nin belirttigi, 1m* beton igin en yiksek klor iyonu
konsantrasyonlari, sirasiyla 0.9 kg ve 1.4 kg'dir. Cimento dayanimlarinin bulunmasi igin
hazirlanan numuneler dikkate alinarak yapilan hesaplamalar sonucunda bu sinirlara uygun
KSAC miktarlari %0.62 ve %0.96 olarak belirlenmistir. Bu durumda, KSAC’nin mevcut haliyle
bir cimento ikame malzemesinden ziyade bir katki olarak kullaniimasi séz konusudur. igerdigi
sodyum klortr, kalsiyum klorlr ve kalsiyum karbonat nedeniyle priz siresine olan etkisinin de
dikkate alinmasi gerekmektedir. Klorlu bilesenlerin priz hizlandirici, kalsiyum karbonatinsa

olasi priz geciktirici etkilerini KSAC'de birlikte gérme olasiligi bulunmaktadir.

4.1.1. KSAG’nin Portland Cimentosunun Priz Siirelerine Etkisi

KSAC’nin katki olarak kullaniimasi durumunda priz surelerine etkisi TS EN 196-3’e goére
saptanmistir. Portland ¢imentosunun kitlece %0.006-%1.33’'U arasinda KSAC igeren dokuz
adet numunenin priz sUreleri kontrol numunesininkilerle karsilastiriimistir. Elde edilen sonuglar

Sekil 4.1°de gosterilmigtir.
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Sekil 4.1. KSAC’nin ¢cimentonun priz slresine etkisi.

Sekil 4.1°de gdsterilmis olan veriler irdelendiginde, KSAC kullanilmasinin priz strelerini kontrol
¢gimentosuna goére kisalttigi goértlmektedir. ACI ve CEB klor konsantrasyonu sinirlariyla
bunlarin biraz altinda ve biraz Ustliinde olan miktarlar (Sekil 4.1’deki sagdaki dort veri) kontrol
numunesine gore ilk priz surelerini %6-%13, son priz surelerini %2-%12 arasinda kisaltmakla
birlikte priz stresiyle KSAC miktari arasinda anlamli bir iliski bulunamamistir. Ote yandan,
KSAC cok daha disik miktarlarda (%0.03-%0.24) kullanildiginda KSAC miktariyla priz streleri
arasinda dogrusal bir iliski bulundugu belirlenmistir. Klorlu bilesenlerin (6zellikle CaCl.,) priz
hizlandirici niteligiyle CaCOz3’Un priz geciktirici niteligi bir arada digtunuldiginde ve KSAC'nin
yaklasik %50sinin CaCO; oldugu g6z éninde bulunduruldugunda, yaklasik %0.3 oranina
kadar kullanildiginda klorlu bilesenlerin hizlandirici etkisinin hakim oldugu, daha ylksek
miktarlarda kullanildiginda ise kalsiyum karbonatin geciktirici etkisinin goértilmeye baslandigi

sdylenebilir.

4.1.2. KSAG’nin Portland Cimentosunun Erken Hidratasyon Isisina Etkisi

KSAC’nin hidratasyon isisina etkileri Sekil 4.2°de gosterilmistir. Veriler izotermal kalorimetri
yontemi kullanilarak elde edilmistir. Sekilde goérildugu gibi, KSAC igeren ¢imentolarla kontrol

¢imentosunun toplam hidratasyon isilarinda bariz farkliliklar bulunmamaktadir.
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Sekil 4.2. Farkli miktarlarda KSAG iceren gimentolarin 3 glnlik hidratasyon isilarinin kontrol
¢gimentosuyla karsilastiriimasi.

Ote yandan, KSAC'nin az miktarlarda portland gimentosunda katki olarak kullanilmasi toplam
hidratasyon isilarinda dnemli bir degisiklige yol agmazken hidratasyon isisi agiga ¢ikis hizi
bakimindan, 6zellikle hidratasyonun ilk 10-15 saatlik kisminda bazi farkhliklara neden oldugu
belirlenmigtir. Sekil 4.3'te KSAC'nin ilk 24 saat icinde hidratasyon i1sisi agiga ¢gikma hizina olan
etkileri verilmigtir. Sekilde iki husus dikkat gekmektedir: (1) KSAC igeren ¢imentolara ait ikinci
piklerin (6-9 saat arasinda yer alan pikler) portland ¢cimentosuna gére daha yliksek olmasi ve
(2) portland cimentosunda gérilen (yaklasik 12.5 saatte) etrenjit olusumuna isaret eden
kamburumsu pikin KSAC igeren ¢imentolarda gdézlemlenmemesi. Birinci husus igin agiklama
CaCl2’'nin kolloidal hidofilik katilarin flokilasyonuna yol agmasiyla acgiklanabilir. Bu durum
¢imentonun erken hidratasyonuyla (ilk bir ka¢ dakikaya tekabul eden preindiksiyon bdlgesi)
olusan hemen hemen gecirimsiz C-S-H jeli yerine suyun ve cesitli iyonlarin difizyonunu
kolaylastiran daha gegirimli bir C-S-H jelinin olusmasina ve ayni hidratasyon suresi iginde daha

fazla C3S’in hidratasyonuna yol agmaktadir (Juenger et al, 2005). Cimento hidratasyonun gok
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erken yastaki difizyon kontrollu déneminde CaCl;,'nin etkisi sematik olarak Sekil 4.4'te

gOsterilmistir.

Cesitli katyonlarin ve anyonlarin gimento hidratasyonuna olan hizlandirici etkilerine goére

siralanmasi asagida verilmistir (Wilding et al, 1984; Juenger et al, 2005):

Ca?* > Sr** > Ba?* > Li*t > K* > Na*

Cl > > NO3z >ClO4

Bu siralamadan da goérildugu gibi, KSAC'nin icerdigi CaCly’nin C3S hidratasyonunu

hizlandirici bir etkisi s6z konusu olmaktadir.
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Sekil 4.3. Farkli miktarlarda KSAC igeren ¢cimentolarin ilk 24 saat icinde hidratasyon isisi agiga
¢ikma hizlarinin kontrol cimentosuyla karsilastiriimasi.
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Hidrate olmamis ¢imento Normal C-S-H Topaklanmig C-S-H

Sekil 4.4. CaCly’nin C-S-H jelinin flokiilasyonuna yol agan etkisinin sematik gosterimi (Juenger
et al, 2005).

Ote yandan, klor iyonlarinin gimentodaki aluminatli bilesenlerin hidratasyonuna da etki
yapmaktadir. Etrenjit olusumunu hizlandirdidi gibi etrenjitin monostulfat formuna dénismesine
de engel olmaktadir (De Silva et al, 2009). S6z konusu etki monostilfat formunun yeniden
etrenjite donusmesinin gdstergesi olan kamburumsu pikin KSAC iceren ¢imentolarda

olusmamasinin gerekgesi olarak gérinmektedir.

4.1.3. KSAG’nin Portland Cimentosunun Dayanimina Etkisi

Farkl miktarlarda KSAC igeren portland ¢imentosunun basing dayanimi deney sonuglari
Cizelge 4.1'de verilmis, KSAC'nin 2, 7, 28 ve 90 gun yaslarindaki dayanimlarina etkileri Sekil
4.5'de gosterilmistir. Cizelge 4.1°’de verilen ortalama dayanim degerleri alti adet numunenin
ortalamasidir. Gerek standart sapma (St.S) gerekse varyasyon katsayisi (V.K) degerlerine

bakildiginda olduk¢a uniform sonugclar elde edildigi géralmektedir.
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Cizelge 4.1. Farkli Miktarlarda KSAGC igeren Portland Cimentolarinin 2, 7, 28 ve 90 Giin

Yaslarindaki Basing Dayanimlari.

Numune Basing Dayanimi (MPa)
2G 7G 28G 90G
ort. 25.9 34.7 44.4 49.2
Kontrol gt g 1.0 1.3 1.5 1.5
V.K (%) 3.7 3.8 3.4 3.1
%033  Ort. 27.7 35.1 42.2 48.7
KSAC St. S 1.1 1.7 1.0 1.1
V.K (%) 3.9 4.9 2.4 2.2
%062  Ort. 28.7 36.2 44.6 49.8
f:é‘fs . 1.0 1.3 0.7 1.1
' V.K (%) 3.5 3.5 1.5 2.2
%096  Ort. 28.9 33.2 45.2 50.9
fgé‘é?s_) St. S 0.9 1.9 0.8 1.1
V.K (%) 3.3 5.6 1.9 2.2
%133 Ort. 30.2 34.1 46.0 50.0
KSAG St. S 1.5 1.7 1.8 2.4
V.K (%) 4.8 5.0 4.0 4.8

60 ACI CIF CEBCI-

konsantrasyonu | konsantrasyonu
sinirina tekabtil | sinirina tekabdil

50 : eden miktar. eden miktar...
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0 0,33 0,622 0,956 1,33
KSAC Miktari (% PG, kiitlece)

]

oy

P

oy

P
b
P

o
B
B

Sekil 4.5. KSAC’nin ¢cimento basing dayanimlarina etkisi.
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Sekil 4.5°de dikkat ¢eken husus 2 gunlik dayanim deg@erlerinin kullanilan KSAC miktariyla
orantili olarak artmasi, buna kargilik diger yaglarda boyle bir etkinin gérulmemesidir. Bu durum
Sekil 4.6’da gosterilmigti. 2 gunluk dayanimlardaki artis KSAC'nin icerdigi CaCl.’nin
hizlandirici etkisinden kaynaklanmaktadir. Portland ¢imentosunun erken dayanimini saglayan
gerek CsS ve gerekse CsA’nin daha hizli hidratasyonlari sonucunda erken dayanim artmistir.
Diger yaglardaki dayanimlarda KSAC’nin belirgin bir etkisi olmadigi, kontrol ¢cimentosuna goére
farkhliklarin dayanim numunelerinde Kkarsilasilan normal istatistiksel farkliliklar oldugu
gorilmektedir.
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Sekil. 4.6. KSAC’nin degisik yaslardaki dayanimlara etkisi.

4.2. KSAG’nin Portland Cimentosu Klinkeri Uretilmesinde Kalkerin Bir Kismini ikame

Etmek Uzere Kullanilmasi

Arastirmanin 2. BolimU olan KSAC'nin portland ¢imentosu klinkeri Gretiminde kalkeri kismen
ikame etmek Uzere kullanilabilirligi galismasinda temel kisit yine KSAC’nin yuksek klor miktari
(%24.92) olmustur. Doner firinlardaki isletme kosullari bakimindan farindeki CIl- miktari klor
by-pass sistemi bulunan firinlarda %0.3, digerlerinde ise %0.015 olarak sinirlandiriimaktadir
(Duda, 1977). 2. Bolumde klor by-pass sistemi bulunan firinlarda 6ngoérulen kritik klor degerine
uygun hammadde karigiminin kitlece %1.17 KSAG igerebilecedi hesaplanmigtir. KSAG
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icermeyen kontrol klinker karigimiyla birlikte kitlece %0.03, %1.17 ve %4.69 KSAC iceren farin
karisimlari hazirlanmig, elde edilen klinkerlerin gerek hidrolik moddller gerekse ana bilesen
kompozisyonu bakimindan birbirinden ¢ok farkli olmamasi nedeniyle %1.17 KSAC igeren
hammadde karisimiyla (Cizelge 3.6'da verilen 2 numarali farin) klinker elde edilmesi

kararlagtinimistir. Dolayisiyla, kullanilan KSAC miktari kalkerin %1.5’'ine tekabul etmektedir.

Arastirmada kullanilan KSAC, soda sanayii atik gamurunun hi¢ bir islem gérmemis halinden
elde edilmistir. Mevcut haliyle yliksek miktarda klor konsantrasyonuna sahiptir ancak atik
stizme isleminden gegirildigi taktirde icerdigi CI- miktarinda yari yariya azalma olabilecedi Soda
Sanayii A.S. yeftkililerince belirtiimistir. Dolayisiyla, bu arastirmada kullanilan KSAC miktarlari
islem gormemis atik camur icin gecerli olup, sizme islemi uygulanmis atik camur kullanildigi

taktirde daha fazla miktarlarda KSAC kullaniimasi mimkdnddr.

Kontrol klinkeri ve %1.17 (kutlece) KSAC iceren klinkere kitlece %4 algi ilave edilmek suretiyle
laboratuvarda iki portland ¢imentosu (sirasiyla, PCk ve PCksac) hazirlanmistir. Once her iki
¢imentonun da Blaine inceligi standart bir PC 32.5 cimentosu icin makul bir deger olan 35010
m?/kg olarak sabit tutulmustur. Her iki gcimento da belirtilen incelik degerine hemen hemen
ayni surede (sirasiyla 200 dakika ve 225 dakika) ulagsmislardir. Normal kivam suyu ihtiyaglari
da sirasiyla %27 ve %27.5 olmustur. PCk ve PCxsa¢’nin ilk ve son priz sureleri, sirasiyla, 85 ve
41 (ilk priz) ve 165 ve 102 dakika olmustur. Toplam hammadde karigsiminin kitlece %1.17’si
kadar kullaniimis olmakla birlikte, KSAC’nin kontrol cimentosuna gdre daha kisa priz surelerine
yol agmasi 4.1.2 numarall bélimde belirtildigi gibi, ClI- iyonlarinin hizlandirici etkisiyle
aciklanabilir. Nitekim, Sekil 4.7°de verilen kontrol gimentosu (PCx) ve PCxsag'nin hidratasyon

Isisi agiga ¢ikma hizlarinin karsilastiriimasi da sézu edilen hizlandirici etkiyi gdstermektedir.

Daha sonra klinkerler yine ayni incelikte (350 m?/kg) 6gutilmis ancak bu kez 500 m?/kg
incelige sahip algitasiyla karigtirilmistir. Elde edilen gimentolarin basing dayanimlari Cizelge
4.2de verilmistir. Cizelge 4.2’de verilen ortalama dayanim degerleri alti adet numunenin
ortalamasidir. Gerek standart sapma (St.S) gerekse varyasyon katsayisi (V.K) degerlerine

bakildiginda oldukga tniform sonuclar elde edildigi gérulmektedir.
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Cizelge 4.2. PCx ve PCksagc Cimentolarinin Basing Dayanim Degerleri ve EN 197-1’le
Karsilastiriimasi

Basin¢g Dayanimi (MPa)

Cimento °G G 258G
- Ort. 7.2 19.7 30.3
K St. S 0.3 1.1 1.8
2
Sij;H;éTg V.K (%) 4.5 6.0 6.0
- Ort. 6.2 16.7 26.0
ksa
350 mszg St. S 0.2 0.6 1.7
alctasi V-K (%) 3.2 35 6.7
- Ort. 12.9 25.1 40.5
K St. S 0.3 0.5 1.1
2
5SEHLQ§’ V.K (%) 2.1 1.9 2.7
- Ort. 12.9 24.0 38.9
ksa
500 mZ/ng St. S0 0.4 0.5 1.2
algtast VK (%) 3.0 1.9 3.1
PC 32.5 N sinirlari - =16.0 =325
PC 42.5 N sinirlari =10.0 - 2425
0,01
g’ 0,008
E
£ 0,006
5
) —— PGk
3 0,004 —— PCksag
g 0,002
0
0 5 10 15 20 25

Sure (h)

Sekil 4.7. PCk ve PCksag¢ ¢imentolarinin ilk 24 saat iginde hidratasyon isisi agida ¢ikma
hizlarinin karsilastiriimasi.
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4.3. KSAG’nin Alinit Cimentosu Uretiminde Kullaniimasi

Arastirmanin bu béliminde A2 ve A3 klinkerlerinden elde edilen ¢imentolar kullanilimigtir.
Oncelikle, icerdigi daha fazla KSAC nedeniyle A3 klinkeri kullanilarak elde edilen alinit
cimentolar tzerinde cgesitli test ve analizler yapiimistir. Daha sonra benzer test ve analizler
A2 klinkerinden elde edilen alinit ¢cimentolari igin de gergeklestiriimis ve gerek bu iki alinit

¢imentosunun kendi aralarinda gerekse portland ¢cimentosuyla karsilastirmalari yapiimistir.

4.3.1. Normal Kivam Suyu ve Priz Siireleri

Uretilen alinit cimentolarinin normal kivam icin gerekli su miktarlari ve priz siireleri, PC (CEM

| 42.5R) ile karsilastirmali olarak, Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Alinit Cimentolarinin Normal Kivam Suyu Gereksinimi ve Priz Surelerinin PC’yle

Karsilastiriimasi

Cimento Normal kivam Priz baglangici (dak) Priz sonu (dak)
(su-gimento orani)
PC (CEM | 42.5R) 0.265 95 163
A2 + %6G* 0.235 17 32
A3 + %3G 0.245 25 47
A3 + %6G 0.240 24 46
A3 + %9G 0.235 20 44
A3 + %12G 0.230 18 42

*G: 6gutulmis algitasi miktarini belirtmektedir. Algi kullaniminin gerekgesi daha sonraki bélimlerde agiklanmigtir.

Gaoruldagu gibi, alinit gcimentolarinin normal kivam suyu gereksinimi portland ¢gimentosuna gére
daha az olmaktadir. Su gereksinmesi, kullanilan algi miktariyla az da olsa azalmaktadir. Bu
durumun olasi sebebi alinit ¢imentosundaki klinker miktarinin goreli olarak azalmasiyla

aciklanabilir.

Cimentolarin priz surelerine bakildigindaysa alinit ¢imentolarinin portland gimentosuna gére
¢ok daha kisa surede priz aldigi goérulmektedir. Bu durum, alinit ¢imentolarinin erken

hidratasyon hizlarinin bir gostergesidir.

4.3.2. Hidratasyon Isisi ve Isi Agiga Cikma Hiz
Alinit cimentolarinin erken hidratasyon hizlarinin portland ¢imentosununkiyle karsilagtiriimasi

amaciyla izotermal kalorimetri yontemi kullanilarak 1s1 akisi (1s1 agiga ¢ikma hizi)-zaman ve

toplam isi-zaman grafikleri elde edilmistir.
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A3 klinkeri kullanilarak hazirlanan, farkh algi miktarlari iceren alinit ¢cimentolarinin 1s1 akigi-

zaman grafikleri Sekil 4.8’de gosterilmigtir.
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Sekil 4.8. Farkh miktarlarda algi iceren A3 ¢imentolarinin erken hidratasyon evresindeki 1si

akigi egrilerinin PC’yle karsilastiriimasi.

Alinit ¢imentolarinin erken hidratasyon reaksiyonlarinin olduk¢a hizli oldugu bilinmektedir
(Odler, 2000). izotermal kalorimetri yéntemiyle, hidratasyonun ilk 24 saatlik kisminda bu
durum bariz olarak goérulmektedir (Sekil 4.8). Alinit ¢imentolarinin, portland ¢imentosuna
benzer sekilde, suyla ilk tepkimesi ilk bir ka¢ dakika icinde oldukga hizli olmakta ve daha sonra
bir miktar yavaglama gorulmektedir. Ancak, induksiyon bdlgesindeki bu yavaglama portland
cimentosuyla karsilastirilamayacak derecede kisa slirmektedir. Hatta alinit ¢cimentolari igin
gercek anlamda bir indliksiyon evresinden s6z etmek de dogru olmayacaktir. Sekil 4.8'de
g6rildigu gibi, hidratasyon yavaslamakla birlikte, portland ¢imentosuyla kiyaslandiginda, yine
oldukga hizli devam etmektedir. S6z konusu davranig, gézenek eriyiginde bulunan CaClz'nin
preindiksiyon evresinde ¢imento tanecikleri etrafinda olusan C-S-H jelinin oldukg¢a gegirimli
bir yapiya sahip olmasina yol agmasiyla acgiklanabilir. Bu yapi iyonlarin ve suyun hidrate
olmamis ¢imento tanecigi ylzeyine nufuzunu kolaylastirmakta ve hidratasyonun devamini
saglamaktadir (Juenger et al, 2005). Cimentolarin priz baslangicinin indiksiyon evresinden

sonra, hidratasyonun ivmelendigi bdlgenin baslangi¢ kisminda bir noktada olustugu g6z
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onlnde bulunduruldugunda, alinit gimentolarinin priz sirelerinin kisaligi Sekil 4.8'de gosterilen

davranigla aciklanabilmektedir.

A2 klinkeriyle hazirlanan alinit ¢gimentolarinda durum oldukga karmasiktir. Sekil 4.9da
gorilecegi Uzere, bu ¢gimentolarin i1s1 akisi-zaman egrilerinde preindiksiyon evresinden sonra
iki pik daha olugsmaktadir. A3 gimentolarindaki hizli erken tepkimeler bu ¢imentolar i¢in de
gecerlidir. Ote yandan, A2 gimentolarinda algi miktarinin etkisi daha farkl bir sekilde kendini
gOstermektedir. Algisiz ve %6 algi iceren A2 ¢imentolar kiyaslandiginda ikinci pikin algih
cimentoda biraz geciktigi gorulmektedir. %12 algi iceren A2 ¢imentosundaysa birbirine yakin
iki pik olusmustur. Bu durumun agiklanmasi icin daha ayrintili ve gelismis yontemlerle bir

igyap! ve hidratasyon mekanizmasi ve kinetigi calismasi gereklidir.
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Sekil 4.9. Farkh miktarlarda algi igeren A2 ¢imentolarinin erken hidratasyon evresindeki isi
akigi egrileri.

Her hallikarda, A2 ¢imentolarinda erken 1si agiga ¢cikma hizi gerek A3 gerekse PC’ye gore

daha yuksek olmustur.
ik 48 saatlik toplam hidratasyon isisi grafikleri A3 ¢imentolari ve PC igin Sekil 4.10’da, A2

cimentolari iginse Sekil 4.11°de verilmigtir. A3 ¢imentolarinin hidratasyon isilar ilk 24 saat

icinde artan algi miktariyla artmaktadir. Ancak bu iliski daha sonra etkisini géstermemektedir.

62



140

120
@ BESSSE )
=100
@
2 80
C
o
& 60
(]
©
S 40
T
20
0 !
0 6 12 18 24 30 36 42 48
Zaman (h)
—PC —A3 (algisiz) A3+%3G
—A3+%6G — A3+%9G A3+%12G

Sekil 4.10. Farkh miktarlarda algi igeren A3 gimentolarinin erken hidratasyon evresindeki

hidratasyon isisi egrilerinin PC’yle karsilastiriimasi.
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Sekil 4.11. Farkh miktarlarda algi iceren A2 gimentolarinin erken hidratasyon evresindeki
hidratasyon isisi egrileri.
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PC’nin hidratasyon isisyla karsilastirildiginda, alinit cimentolarinin ilk 24 saat icinde ¢ok daha
fazla hidratasyon isisina sahip oldugu goériimektedir. A2 c¢imentolari igin daha sonraki
yaslarda da surmektedir. PC’nin hidratasyon isisi yaklasik 48 saat sonra, A3 ¢imentolarinin

hidratasyon isilarini agmistir.

Daha 6nce 3. Bolumde belirtildigi gibi, Uretilen alinit cimentolarinin iki ana fazindan birisinin
alinit digerininse belit oldugu ve belit fazinin digerine gore hidratasyon tepkimelerinin oldukca
yavas seyredecegi goz dnunde bulundurularak %6 ve %12 algi iceren iki A3 ¢imentosunun 2,
28 ve 90 gun yaslarindaki hidratasyon isilari adiyabatik kalorimetri yontemi kullanilarak

bulunmustur. Elde edilen sonugclar Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. A3 Cimentolarinin Farkl Yaslardaki Hidratasyon Isi Degerleri

Yas (gun) Hidratasyon Isisi (J/g)
A3+%6G A3+%12G
2 92 100
28 268 235
90 283 245

Cizelge 4.4'deki dikkat ¢ekici husus, 2 gunlik hidratasyon isisi degerlerine goére oldukga
yuksek olan 28 ve 90 gunlik degerlerdir. Bu durum, g¢imentolarin igerdigi belit fazinin

hidratasyon tepkimesini sirdtrdiginin bir gostergesi olarak ortaya ¢gikmaktadir.

4.3.3. Basing Dayanimlan

Alinit cimentolarinin basing dayanimlari ve dayanim gelismeleri dort ayri parametre agisindan
ele alinmistir: (1) incelik, (2) klinkerin kalsinasyon siiresi, (3) su-gimento orani ve (4) kullanilan

algi miktari. Her bir parametreye iligkin sonuglar asagida verilmigtir.

4.3.3.1. inceligin Etkisi
inceligin alinit gimentosu Uzerindeki etkisinden s6z etmeden dnce Bolim 3.3'de belirtilen alinit
cimentosu klinkerlerinin 6gutulebilirliklerinin hatirlatiimasi yararl olacaktir.  Alinit cimentosu

klinkerlerinin portland ¢imentosu klinkerine gbre ¢cok daha kolay 6gutulebildigi saptanmigtir.

Kutlece %94’0G 1150°C maksimum pigirme sicakliginda 4 saat tutulmak suretiyle elde edilen
A3 klinkeri ve %6’s1 6gitilmis algi tagindan olusan alinit gimentosu 350 m?/kg, 450 m?/kg ve
500 m?kg Blaine inceliklerinde ogutilmistir. EN 196-1'e uygun sekilde hazirlanan harg

numunelerinin 2, 7 ve 28 glinlik basing dayanimlari Cizelge 4.5'de verilmistir. 350 m?/kg
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inceligindeki ¢imentonun ayrica 90 gunluk dayanimi da belirlenmistir. Cizelgedeki her bir

deger altl numunenin ortalamasidir.

Cizelge 4.5. Alinit Cimentosu inceliginin Basing Dayanimina Etkisi

Cimento inceligi Basing Dayanimi (MPa)
(£10 m?/kg, 2 glin 7 gln 28 giin 90 glin
Blaine)
350 6.4 9.3 16.7 30.8
450 7.7 10.9 19.1
500 10.1 12.2 21.7

Diger inorganik cimentolarda oldugu gibi, alinit cimentolarinda da dayanim inceligin artmasiyla
yiikselmektedir. Ote yandan, alinit cimentosunun icerdigi belit fazinin geg yaslarda dayanima
olasi etkisini saptamak bakimindan ¢imentolarin bir tanesinde 90 gunlik dayanim da
belirlenmistir. Normal portland ¢imentolarinda oldukga az olan 28-90 ginlik dayanim farki
alinit ¢imentosunda ¢ok ylksek (~%84 artig) olmustur. Bu durum alinit ¢imentolarinin

hidratasyon tepkimelerinin ge¢ yaslarda da devam ettiginin bir gdstergesidir.

4.3.3.2. Klinker Kalsinasyon Siiresinin Etkisi

Alinit klinkerlerinin maksimum sicaklikta tutulma surelerinin alinit ¢imentosunun dayanimina
olasi etkilerini belirlemek i¢in 1, 2, 3 ve 4 saat surelerle maksimum sicaklik olan 1150°C’de
tutulmak suretiyle elde edilen klinkerler kitlece %6 algitasiyla birlikte 500+10 m?/kg Blaine
inceligine 6gutllerek doért ¢cimento hazirlanmistir. EN 196-1’e uygun sekilde hazirlanan harg
numunelerinin 2, 7 ve 28 gunluk basing dayanimlar Cizelge 4.6’da verilmigtir. Cizelgedeki her

bir deger alti numunenin ortalamasidir.

Cizelge 4.6. Klinker Kalsinasyon Suresinin Alinit Cimentosunun Dayanimina Etkisi

Klinker kalsinasyon Basin¢g Dayanimi (MPa)

suresi (saat) 2 gln 7 gln 28 glin
1 9.0 12.3 21.0
2 9.0 12.3 20.6
3 10.2 12.6 21.7
4 10.1 12.2 21.7

Cizelge 4.6’da goruldigu Uzere, kalsinasyon suresi farkl klinkerlerin ayni yaslardaki
dayanimlari arasindaki farklar istatistiksel agidan 6nemli degildir. Bu nedenle, ¢galigmanin

bundan sonraki boélimlerinde makul bir stre olan 2 saatin kullaniimasina karar verilmistir.
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4.3.3.3. Su-Cimento Oraninin Etkisi

Arastirmanin bu bélimunde yapilan 6n ¢alismada alinit ¢cimentolarinin ayni incelikteki portland
¢imentolarina goére, sabit su-¢imento oraninda daha akigkan nitelik gosterdigi saptanmistir.
Bunun (zerine farkl su-gimento oranlarindaki %6 algitasi iceren A3 alinit ¢imentolarinin
sarsma tablasi deneyiyle yayllmalari belirlenmis ve piyasadan temin edilen bir portland
cimentosuyla (CEM | 42.5R) mukayese edilmistir. Sarsma tablasi deneyleri ASTM C 1437
(2015)’ye gore yapilmigtir. Elde edilen sonuclar Cizelge 4.7°de verilmigtir.

Cizelge 4.7. Su-Cimento Oraninin Harglarin Akigskanhgina Etkisi

Cimento, su-cimento orani Yayilma (%)
CEM142.5R, 0.50 50
A3, 0.50 120
A3, 0.43 70
A3, 0.40 50
A3, 0.30 0

Daha sonra, yukarida belirtilmis olan alinit ¢gimentosu kullanilarak su-¢imento oranlari 0.50,
0.40 ve 0.30 olan har¢ numuneler hazirlanmis ve 2, 7 ve 28 glin yaslarinda basing dayanimlari
belirlenmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 4.8'de verilmistir. Cizelgedeki her bir deger alti

numunenin ortalamasidir.

Cizelge 4.8. Su-Cimento Oraninin Alinit Cimentosunun Dayanimina Etkisi

Su-gimento Orani Basin¢ Dayanimi (MPa)
2 gln 7 gun 28 gun
0.50 8.7 12.7 22.7
0.40 12.9 16.8 26.5
0.30 5.9 6.6 10.2

Cizelge 4.8'de goruldugu gibi, su-cimento orani 0.40 olan numunelerin dayanimlari diger
ikisine gore daha yuksek olmustur. Su-gimento orani 0.50 olan numuneyle karsilastirildiginda,
0.40 su-gimento orani daha az kilcal bogluga neden olmasindan dolayi daha yuksek dayanim
elde edilmigtir. Ote yandan, 0.30 su-gimento oranindaki numuneye, Cizelge 4.7'de de
goruldugu gibi, islenebilirliginin gok dusuk olmasi nedeniyle, yeterli bir sikigtirma yapilamamis
oldugu goérulmektedir. Bu numunenin dayanim dusukligunin nedeni taze halde
islenebilmesinin hemen hemen hi¢ olmamasidir. Dolayisiyla, arastirmanin daha sonraki

bélimlerinde dayanim testleri icin su-gimento orani 0.40 olarak belirlenmistir.

4.3.3.4. Kullanilan Algi Miktarinin Etkisi
Portland ¢imentolarinda algi kullanimi islenebilme icin uygun priz slreleri elde edilmesi

amacini tasimaktadir. Bu ¢imentolarda kullanilan algi miktari cimentonun CsA miktarina bagh
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olarak, kitlece %3 ile %6 arasinda degisir. Alinit cimentolarindaysa al¢i kullaniimasinin temel
nedeni priz sdrelerini ayarlamak degildir. Alinit ¢imentolarina iligkin literatir
degerlendirmelerinde (Odler, 2000; Pradip ve Kapur, 1990) alci kullaniimasinin alinit
¢gimentolarinin dayanimlarini gerek erken yaslarda gerekse ge¢ yaslarda artirdigi ve so6z
konusu etkinin kullanilan algi miktariyla orantili oldugu belirtiimektedir. Bu nedenle, alinit
¢gimentosu klinkeri kitlece %3, 6, 9 ve 12 algitagiyla birlikte 6gutulerek dort farkh alinit
gimentosu hazirlanmis ve birbirleriyle karsilastinimiglardir. Hazirlanan ¢imentolarin incelikleri
350+10 m?/kg olarak sabit tutulmustur. Sabit su-gcimento orani (0.50) kullanilarak hazirlanan
numuneler tzerinde yapilan basing dayanimi deneylerinin sonuclari Cizelge 4.9’da verilmigtir.
Cizelgede gorildigu gibi, yaklasik 350 m?/kg incelige sahip alinit cimentolarinda algi miktar
dayanim agisindan fazla etkili olmamistir. Bunun Uzerine, Bolim 3.3.3.1°de belirtilen incelik
etkisi de dikkate alinarak, 500+10 m?%kg incelige sahip alinit gimentolari ve 0.40 su-gimento
orani icin ayni deneyler tekrarlanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.10°da verilmistir.
Cizelgede %6 algi iceren A2 ve portland ¢imentosuna (CEM | 42.5R) iligkin sonuglar da
karsilastirma bakimindan yer almaktadir. Burada algi miktarinin etkisi belirgin bir sekilde

gorulmastur. Her iki cizelgede verilen dayanim degerleri alti numunenin ortalamasidir.

Cizelge 4.9. 350 m?%kg Blaine inceligindeki A3 Cimentosundaki Algi Miktarinin Basing

Dayanimina Etkisi (su-gimento orani: 0.50)

Alci Miktari (%) Basin¢g Dayanimi (MPa)
2 gln 7 gun 28 gun
3 6.0 8.7 15.0
6 6.4 8.4 16.2
9 6.4 8.9 16.3
12 6.6 8.3 15.6

Cizelge 4.10. 500 mZkg Blaine inceligindeki A3 Cimentosundaki Algi Miktarinin Basing

Dayanimina Etkisi ve (su-gimento orani 0.40)

Cimento  Algi Basin¢g Dayanimi (MPa)
(%) 2 gln 7 gln 28 gln 90 glin
3 10.9 15.4 23.2 -
6 11.7 15.9 24.2 36.6
A3 9 12.8 16.7 25.0 -
12 14.7 19.0 29.2 39.4
15 16.7 18.7 30.9 -
A2 6 22.3 30.7 42.3 46.7
PC(CEM | 42.5R) 21.0 35.2 45.8 53.8
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Cizelge 4.10’da goruldugu uzere, her yagtaki dayanimlar kullanilan al¢i miktariyla artmaktadir.
Alinit cimentosunda kitlece %12-15 algi bulunmasi dayanim bakimindan en olumlu sonuglari

vermektedir.

A3 c¢imentolarinin dayanimlari portland ¢imentosuyla karsilastirildiginda nispeten disuk
sonuglar elde edilmistir. Ancak, A2 gimentosuyla portland ¢cimentosuyla esdeder dayanimlara

ulasmak mimkin olmustur.

4.3.4. Alinit Gimentolarinin Hidratasyon Uriinleri

KSAC'nin hammadde olarak kullaniimasiyla Uretilen alinit ¢imentolarinin hidratasyon
mekanizmalarinin ve kinetiginin portland gimentolari ve diger portland esasli ¢imentolardan
farkh oldugu o6nceki bélimlerde verilen deneysel sonucglardan gorilmektedir.  Alinit
cimentolarindaki ana fazlar alinit [Ca10Mgo.s[(SiO4)3.4(AlO04)0.602Cl], belit [C2S], ferrit fazi [C4AF],
trikalsiyum aluminat [C3A] ve kalsiyum kloro silikat [Cas(SiO4)Clz]'tan olusmaktadir.  Alinit
gimentosunun suyla reaksiyonu sonucunda meydana gelen hidratasyon Urlnlerinin zaman

icinde takibi XRD ve SEM kullanilarak yapilmigtir.

izotermal kalorimetri yontemiyle elde edilen hidratasyon isisi acgiga ¢ikma hizinin erken
yaslardaki yuksekligi, induksiyon evresinin ¢cok erken ve kisa olusu, ayni zamanda bu evrede
hidratasyon reaksiyonlarinin, portland g¢imentolarina kiyasla, blytk dl¢ide devam ediyor
olmasi, alinit gimentolarinin priz surelerinin kisaligi gibi nedenlerle erken yaslardan (2 saat)

baslayarak 90 glin yasina kadar hidratasyon UGrlnlerinin tespiti yapiimistir.

4.3.4.1. XRD Analizleri

A2 (Sekil 4.12-15) ve A3 (Sekil 4.16-19) cimentolarinin hidratasyon urlnleri 2 saat, 6 saat, 2
gun ve 28 gun yaslarinda toz XRD yontemi kullanilarak belirlenmigtir. Her iki gimentonun da
iceriginde %6 algi bulunmaktadir. Bunlarin yani sira yine %6 algi iceren A3 gimentosuyla %12
alciiceren A3 ¢imentosunun 90 gunlik hidratasyon urlnleri de karsilastirma maksadiyla, XRD

kullanilarak belirlenmistir (sirasiyla Sekil 4.20 ve 4.21).

A2 gimentosunun hidratasyonunda Neubauer ve Péllmann (1994) tarafindan da belirtildigi gibi,
Friedel tuzuna gok benzer bir hidratasyon trunu [CsA.(1-x-y)CaCl..xCaCO3.yCa(OH)..10H-0]
cok erken evreden (2 saat) itibaren gérilmektedir. Bunun yani sira kalsiyum hidroksitin

[Ca(OH),] hidratasyonun altinci saatinden baslayarak difraktogramlarda
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Sekil 4.12. A2 ¢cimentosunun 2 saatlik hidratasyon sonundaki X-1gini difraktogrami.
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Sekil 4.13. A2 cimentosunun 6 saatlik hidratasyon sonundaki X-igini difraktogrami.
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Sekil 4.14. A2 cimentosunun 2 gunluk hidratasyon sonundaki X-1gini difraktogrami.

700

A * B= Belite
2600l ' o g | CCSS= Cay,(Si0,);(S0,);Cl,
g u \ ol ™ F= C;A.(1-x-y)CaCl,.xCaCO;
3 i | - [ e { .yCa(OH),.10H,0
500 + i ,I [ P = Portlandite
.|‘V\l}w' } I
b | .
J } |
400 | | i I
LY W (TR
' N \'JM,}‘\‘,H Iy LM
500 "wrmx'. o Y
‘i W ‘a‘ ""lt' . ﬁ"n'l
200
100
A2.1150.2+6%gypsum-28days
0 10 20 30 40 50
Position[°2Theta]
A2 — 28 giin
Alinit [CaloMgo_s[(SiO4)3_4(A|O4)o_5]02C|]
Belit [C.S]

Kalsiyum klorosilikat silfat [Ca10(SiO4)3(S04)sCl3]
Friedel tuzu [C3A.(1-x-y)CaCl..xCaCOs3.yCa(OH)..10H,0]
Portlandit [Ca(OH);]

Sekil 4.15. A2 cimentosunun 28 gunlik hidratasyon sonundaki X-igini difraktogrami.
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g6riliyor olmasi alinit hidratasyonuyla C-S-H jelinin de olustuguna dair bir gbésterge olarak
kabul edilebilir. Ayrica, 2 gunluk ve 28 gunluk hidrate A2 difraktogramlarinda 30° 26 civarinda
goOzlemlenen genis bir kamburumsu pik de iyi bir kristal yapiya sahip olmayan ve dolayisiyla
XRD yoéntemiyle tespit edilmesi pek kolay olmayan C-S-H jelinin bir diger gostergesi olarak
kabul edilir.

Difraktogramlarin analizleri yapilirken dikkat geken bir baska husus da klinker fazlari arasinda
bulunan kalsiyum klorosilikatin tim difraktogramlarda bulunmasiydi. Daha 6nce yapilan
benzer bir calismada da deginildigi gibi (Kesim et al, 2014) kalsiyum klorosilikat stlfatla
kalsiyum klorosilikatin birbirine gok yakin piklere sahip oldugu ve aslinda kalsiyum klorosilikatin
hidratasyon sirasinda bir miktar alciyla da tepkimeye girerek kalsiyum klorosilikat sulfat

olusturdugu sonucuna variimistir.

A3 cimentosunun hidratasyonunda alinit fazinin ikinci ginden itibaren azalmaya basladigi
g6zlenmistir. Bu durum alinitin hizli hidratasyonunu gostermektedir. Ote yandan, klinkerdeki
belit fazinin piklerine 28 ve 90 gunlik difraktogramlarda rastlanmistir.  Belitin yavas

hidratasyonu bu fazin ge¢ yaslarda dahi gézlenmesine neden olmusgtur.

A3 ¢imentosunun diger bir hidratasyon drtnu de etrenjittir. Piklerinin siddeti zaman iginde
azalsa da etrenjit tim difraktogramlarda gézlenmistir. %12 algi iceren A3 ¢imentosunun

hidratasyonuyla %6 algi icerene gore, daha fazla miktarda etrenijit olusmaktadir.

A2 cimentosundan farkli olarak, A3 ¢imentosunun difraktogramlarinda kalsiyum hidroksite
rastlanmamistir. Bu durumun olasi nedenleri (1) A3’de alinit-belit oraninin daha distk olmasi
ve dolayisiyla C-S-H olusumuyla paralel olan CH olusumunun daha az miktarda gerceklesmesi
veya (2) numunelerin su altinda bakimi sirasinda bir kisim kalsiyum hidroksitin stizulerek
bakim suyuna karismasi olarak belirlenmistir. Nitekim, bakim suyundan alinan numunenin
kurutulmasindan sonra kalan kati maddenin X-igini difraktogramina (Sekil 4.22) bakildiginda
tamamen kalsiyum karbonat fazinin goérilmesi yukaridaki ikinci olasihgi guclendirmektedir.
Hidratasyon sirasinda olugan kalsiyum hidroksit suzulerek bakim suyuna karigmis ve daha

sonra kurutma islemi sirasinda karbonatlagmistir.
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Sekil 4.16. A3 ¢cimentosunun 2 saatlik hidratasyon sonundaki X-1gini difraktogrami.
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Sekil 4.17. A3 ¢cimentosunun 6 saatlik hidratasyon sonundaki X-igini difraktogrami.
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Sekil 4.18. A3 cimentosunun 2 gunluk hidratasyon sonundaki X-1gini difraktogrami.

~
[

0

A3.1150.2+6%gypsum-28days B=Belite
2 o CCSS=Cai0(Si04)3(S04)sCL
= e E= Ettringite
S & S ln F= C3A.(1-x-y)CaCl,.xCaCOs
< o bk .yCa(OH),.10H,0
| ! = il 25 m
100 "y, fy w Il -
Wik \ | | . { | f
1 I . A Ay ”‘ Y T 7 W/ | M \ 1 i
M l'lvll'.' ) ""-‘”;'. 1\ ‘|}‘| ’!"'h"v‘.“ g W w u ".-"‘ "\ '-' A
" ! | "ylyy | W J\, ,(' i “v\,. ."II'I _”,'M Ay
YWY Ty
0 , . |
10 20 .30 40 50
Position[°2Theta]
A3 - 28 giin
Belit [C.S]

Etrenjit [C3A.(CaS04)3.32H20]
Kalsiyum klorosilikat stilfat [Caio(SiO4)3(S0O4)sCl2]
Friedel tuzu [C3A.(1-x-y)CaCl,.xCaCO3.yCa(OH),.10H,0]

Sekil 4.19. A3 cimentosunun 28 gunlik hidratasyon sonundaki X-igini difraktogrami.
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A3.1150.2+6%gypsum-90days B= Belite
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Etrenjit [C3A.(CaS0.)3.32H,0]
Kalsiyum klorosilikat stilfat [Cai0(SiO4)3(S04)sCl]
Friedel tuzu [C3A.(1-x-y)CaCl,.xCaCO3.yCa(OH),.10H,0]

Sekil 4.20. %6 algi iceren A3 ¢imentosunun 90 glnlik hidratasyon sonundaki X-isini
difraktogrami.
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Etrenjit [C3A.(CaS04)3.32H20]

Kalsiyum klorosilikat sulfat [Cai10(SiO4)3(SOa4)3Cl2]

Friedel tuzu [C3A.(1-x-y)CaCl,.xCaCO3.yCa(OH),.10H,0]

Sekil 4.21. %12 algi igceren A3 ¢imentosunun 90 gunlik hidratasyon sonundaki X-isini
difraktogrami.
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Sekil 4.22. Bakim suyundan alinan kurutulmus stzintiinin X-igini difraktogrami.

4.3.4.2. SEM Analizleri

A3 alinit ¢imentolarinin hidratasyonlarinin dedisik evrelerinde taramali elektron mikroskop
(SEM) goruntaleri ahinmistir. Hazirlanan SEM numuneleri %6 algi iceren A3 ¢imentosunun
hidrate olmus hamurlaridir. Numunelerin su-gimento orani 0.40’dir. SEM mikrograflari Sekil
4.23-4.29'da verilmistir.

SEM mikrograflarinda erken evrede (iki ve alti saatlik hidratasyon suresi icinde) hidrate olmus
A3 cimentolarinda ¢ temel faz dikkat gekmektedir: Bunlardan birincisi kibik formdaki tuz
kristalleridir. Sekil 4.23(a)’da alti saat hidrate olmus numunedeki tuz kristali gériimektedir.
KSAC nin igerdigi yuksek miktarda klorun yol actigi bu bilesen, Sekil 4.23(b)’de goérildugu gibi,
hidratasyonun geg¢ evrelerinde de varhgini surdirmektedir. Alinit cimentolarinin baglayicilik
Ozelligi bakimindan 6nem tasiyan iki hidratasyon trinldyse C-S-H jeli ve Friedel tuzudur. Her
iki bileseni de ¢ok erken hidratasyon evrelerinden itibaren ¢imento hamurlarinda tespit etmek
mimkiin olmustur. ki saatlik hisratasyon sonucunda olusan agdsi yapidaki C-S-H jeli Sekil
4.24(a)da; kalsiyum kloro aluminatin hidratasyonuyla meydana gelen plakamsi, tabakall

yapidaki Friedel tuzu benzeri bilesen de Sekil 4.24(b) gértilmektedir.
Sekil 4.25, 4.26 ve 4.27°de hidratasyonun ilerlemesiyle, sirasiyla 2, 28 ve 90 glin yaslarinda

C-S-H jelinin morfolojik yapisinin baglangigtaki agsi halinden énce peteksi bir yapiya daha

sonra da oldukga yogun bir kutleye donugtugu gorulmektedir.
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5/2016 | det HV mag |spot| WD 10 pm : 6 6 HV ' mag |spot| WD
3:55 PM | ETD|20.00 kV 10 000 x| 6.0 |10.0 mm METU CENTRAL LAB 1:59:10 PM ETD |20.00 kV 5000 x| 4.0 [10.1 mm

Sekil 4.23. (a) Alti saatlik hidratasyon ve (b) 90 gunlik hidratsyon sonucunda A3 ¢imento

hamurlarindaki kubik yapidaki tuz kristalleri.

PSS

—

el WE
fﬂ‘:’\‘!”’%

4/25/2016 | det HV mag |spot| WD 2 um 2016 | det H' mag |[spot| WD 4 pm
2:49:23 PM | ETD |20.00 kV 50 000 x| 6.0 [10.2 mm METU CENTRAL LAB 6 PV ETD ] 20.00 V] 25 000 x| 6.0 110.5 mm| METU CENTRAL LAB

(a) (b)
Sekil 4.24. Iki saatlik hidratasyon sonunda (a) ags! yapidaki C-S-H jeli ve (b) plaka seklinde,

tabakalagsmis Friedel tuzu benzeri bilesen.
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4/25/2016 | det HV mag |spot| WD | ~——2um
2:29:42 PM |ETD |20.00 kV|50 000 x| 3.0 | 9.8 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.25. 2 gunlik hidratasyon sonucunda A3 g¢imento hamurundaki peteksi C-S-H jeli
yapisi.

4/25/2016 | det HV mag |spot| WD | =———2um
3:08:53 PM | ETD|20.00 kV|50 000 x| 6.0 |10.2 mm| METU CENTRAL LAB

Sekil 4.26. 28 gunluk hidratasyon sonucunda A3 g¢imento hamurundaki yogun C-S-H jeli
yapisl.
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6/20/2016 | det HV mag |spot| WD — 0 V111
2:02:08 PM | ETD |30.00 kV| 10000 x| 5.0 |[10.1 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.27. 90 glnlik hidratasyon sonucunda A3 c¢imento hamurundaki yogun C-S-H jeli
yapisl.

Friedel tuzu benzeri bilesen de hidratasyonun diger tim evrelerinde gézlemlenmistir. Sekil
4.28de, 90 gln hidrate olmus A3 numunesindeki bu bilesen goésterilmektedir. Ayni sekilde yer

yer kuguk tuz kristallerinin 6beklendigi de gorulmektedir.

6/20/2016 | det HV mag |spot| WD
2:05:58 PM | ETD |30.00 kV|10 000 x| 5.0 [10.1 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.28. 90 gunlik hidratasyon sonucunda A3 ¢imento hamurundaki Friedel tuzu benzeri

bilesen ve tuz kristalleri.
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Hidrate olmus alinit gimentolarinin SEM analizlerinde kalsiyum hidroksite rastlaniimamis ancak
2 gunluk hidratasyon suresinden itibaren CaCOs goézlemlenmistir. Buyuk bir olasilikla,
numunelerin farkh yaslarda hidratasyonlarini durdurabilmek igin asetona doygunlastirilan
numunelerin gdzenek eriyiginin buharlastirilabilmesi maksadiyla uygulanan 80°C sicaklik
islemi sirasinda Ca(OH).’'nin karbonatlastigi dustnilmektedir. Bu duruma bir érnek olarak

Sekil 4.29’daki 28 gunlik numunede yodun C-S-H jeli Gzerindeki CaCO3 6begi gosterilmistir.

_——

) —
4/25/2016 | det HV mag |[spot| WD
3:17:26 PM |ETD |20.00 kV|30 000 x| 6.0 |10.1 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.29. 28 gunlik hidratasyon sonucunda A3 ¢imento hamurundaki kalsiyum karbonat

kristalleri.
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5. SONUGLAR VE ONERILER

Bu arastirma projesinde bir soda endustrisi atigi olan soda atik ¢gamurunun (1) portland
cimentosunda katki; (2) portland gimentosu klinkeri ham maddesi ve (3) dusuk enerijili alinit
¢gimentosu ham maddesi olarak kullanilabilirligi calisiimistir. Deneysel ¢calismadan elde edilen

veriler ve bunlarin irdelenmesiyle asagidaki sonuglara ulasiimigtir.

1. Soda atik gamurunun ¢imentoda bir katki olarak kullaniimasi, icerdigi yliksek miktarda
klor nedeniyle, uluslararasi standart ve sarthnamelerdeki ¢cimento ve betonlardaki klor
sinirlamalari goz 6ndne alindidinda, ¢ok az miktarlarda olmak zorundadir.

2. Bu sinirlamalar dikkate alinarak yapilan deneyler sonucunda portland ¢imentosunun
kitlece % 1.33’Une kadar kurutulmus soda atik gamuru kullaniimasi durumunda
gimentolarin

a. Priz surelerinin dnemli élgtde degismedidi;

b. Erken hidratasyon isilarinin buyuk farkliliklar géstermedigi ancak,

c. CsS hidratasyonunun hizlandigi ve bu nedenle

d. Erken dayanimin kontrol c¢imentosuna goére bir miktar yiksek oldugu
saptanmistir.

e. Daha sonraki yaslarda dayanimlar arasinda énemli farkliliklar gézlenmemistir.

3. Soda atik c¢amurunun portland c¢imentosu ham maddesi bileseni olarak
kullanilabilmesinin 6nindeki en énemli engel yine icerdidi yuksek miktardaki klordur.
Doéner firin isletme kosullarini olumsuz etkilememesi agisindan kurutulmus soda atik
¢amurunu ham madde karisiminda ¢ok az miktarda kullanmak muimkuin olabilir. Klor
by-pass sistemi bulunan déner firinlarda éngorilen Ust siniri dikkate alarak hazirlanan
kitlece %1.17 KSAC iceren ham madde karisimi kullanilarak elde edilen klinkerle
kontrol klinkerinin 6gutulebilirlik bakimindan  6nemli bir farkhlik gostermedigi
belirlenmigti. ~ KSAC kullanilarak hazirlanan ¢imentonun kontrol ¢imentosuyla
karsilastiriimasi sonucunda

a. Normal kivam suyu miktarlarinda farkhhk olmadigi,
b. KSAGC igeren ¢imentonun priz surelerinin kisaldigi,
c. Dayanimlarda énemli farkliliklar bulunmadigi saptanmistir.

4. Kurutulmus soda atik ¢amurunun kalkerin bir kismini ikame edecek sekilde
kullaniimasiyla dusuk enerjili ve disik CO. emisyonuna yol agan alinit ¢gimentosu
klinkerlerinin 1150°C kalsinasyon sicakliginda elde edilmesi saglanmigtir.

5. Bu klinkerlerin ana fazlari alinit, belit, kalsiyum klorosilikat ve kalsiyum kloroaluminattir.
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6. Alinit ¢imentosu klinkerlerinin serbest CaO ve CI* iyonu miktalarinin kalsinasyon
suressinin uzamasiyla azaldi§1 saptanmigtir. Ancak, ¢ok uzun surelerle kalsinasyon
islemi yapilmasi enerji gereksinmesini artiracagindan 2 saatlik kalsinasyon siresinin
uygun olacagl sonucuna varilmigtir.

7. Alinit cimentosu klinkerinin 6gutulebilirligi portland ¢imentosu klinkerine gére ¢ok daha
yuksektir.

8. Uretilen alinit gimentolarinin portland gimentosuyla karsilastirmasi sonucunda

a. Normal kivam suyu gereksinmesinin daha az ve

b. Priz surelerinin ciddi 6l¢ctide daha kisa oldugu belirlenmisgtir.

9. Alinit cimentolarinin kalérimetri deneyleri sonucunda

a. 2 gunluk hidratasyon evresinde portland gimentosuna gore daha yuksek,

b. Dahaileriki yaslardaysa daha disuk kiimulatif hidratasyon isisina sahip oldugu
belirlenmisgtir.

c. Bu cimentolarda, portland c¢imentolarinda gorulen induksiyon evresinin
olmadigi saptanmistir. Hidratasyonun ilk bir ka¢ dakikasindan sonra tepkimeler
bir miktar yavaslamakla birlikte, 10-20 dakika icinde tekrar ivmelenmektedir.

10. Arastirmada kalker ham maddesinin kitlece %30’u (A2) ve %50’si (A3) oraninda KSAC
kullanilarak Uretilen alinit ¢imentolarinin ilkinde, her yasta, kontrol portland
gimentosuyla (CEM | 42.5R) esdeger dayanimlar elde edilmistir. ikincisindeyse CEM |
32.5 ¢imentolarina yakin dayanimlara ulagiimistir.

11. Alinit gcimentolarinin dayanimlari gimentoda kullanilan algi miktariyla (%15’e kadar) ve
cimentonun inceligiyle artmaktadir. Alinit klinkerlerinin kolay &6gutulmesi inceligin
artmasi bakimindan bir avantaj olarak gorulebilir.

12. Alinit gimentolarinin i¢cerdigi alinit ve kalsiyum kloroaluminat fazlari erken dayanimlarin,
belit faziysa ge¢ dayanimlarin nedeni olmaktadir.

13. Gerek XRD gerekse SEM analizleri sonucunda C-S-H jeli ve Friedel tuzu benzeri bir
bilesenin alinit cimentolarinin ana hidratasyon Urinleri oldugu saptanmistir.

14.Soda atikk c¢amurunun gerek alinit ¢imentosu Uretiminde gerekse portland
cimentolarinda kullaniimasi dnundeki 6nemli engellerden bir digeri de icerdigi yuksek
miktardaki sudur. Bu suyun buharlagtirilarak uzaklastiriimasi fazladan bir enerji

gereksinimine neden olmaktadir.

Yapilan bu arastirma sonucunda soda atlk ¢camurunun dusik enerjili ¢gimento dretiminde
kullanimi potansiyeli bulundugu saptanmistir. Konuyla ilgili bundan sonra yapilacak arastirma

calismalarina iliskin éneriler asagida siralanmistir.
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Bu calismada islem gérmemis, ham haldeki soda atik gamuru kullaniimistir. Bu
bakimdan gerek CI iyonu miktari gerekse serbest su miktari ylksektir. Sizme
isleminden gegirildigi taktirde her ikisinin de azalacagi g6z éninde bulundurularak,
bundan sonraki benzer arastirmalarda stzulmds soda atik camurunun kullaniimasi

Onerilir. Bu suretle, daha fazla atigin kullanilmasi mamkan olabilir.

. Alinit cimentosu Uretiminin bir bagka dezavantaji tretim ekipmaninin paslanmasina yol

acmasidir. Bu arastirmada, klinker Uretimi yapilan firin arastirmanin sonunda
neredeyse kullanilamaz hale gelmistir. Ancak, firnin mullitten Gretilmis gaz cikis
borusunun her hangi bir zarar gérmemis olmasindan yola ¢ikarak, bundan sonraki

benzer arastirmalar icin firinlarin kalsinasyon haznesinin mullitle kaplanmasi 6nerilir.

. Alinit klinkeri sirasinda salinan gazlarin analizlerinin yapilarak zararli olup

olmadiklarinin belirlenmesi yararli olacaktir.

. Alinit ¢gimentolar kullanilarak hazirlanan har¢ ve betonlarin dayaniklilik 6zelliklerinin

belirlenmesi bundan sonraki benzer calismalarin temelini olusturacaktir. Ozellikle

donati korozyonu uzerine etkisi mutlaka dikkate alinmalidir.

. Alinit gimentosunun portland ¢gimentosu ve gesitli mineral katkilarla birlikte kullaniimasi

olasiligi, hem ekonomik hem de teknolojik agidan arastirilabilecek bir diger husustur.
Son olarak, alinit ¢gimentosunun ¢esitli kimyasal katkilarla etkilesimi de arastiriimaya

deger bir husustur.
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Sekil 3.12. (a) A2 ve (b) A3 farinlerinden 1150°C maksimum sicaklikta 2 saat bekletilerek
elde edilen klinkerlerin X-1sini difraktogramlari.
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Sekil 4.8. Farkli miktarlarda algi iceren A3 ¢imentolarinin erken hidratasyon evresindeki isi

akisi egrilerinin PC’yle karsilastiriimasi.
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