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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

FARKLI TiP KLINKER OGUTME KOLAYLASTIRICI KATKI KULLANIMININ
CIMENTOLU SISTEMLERIN OZELLIKLERINE ETKISI

Yahya KAYA

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Insaat Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Doc. Dr. Ali MARDANI AGHABAGLOU

Bu tez calismasinda, endiistride yaygin olarak kullanilan amin ve glikol esasli 6giitme
kolaylastiric1 katk1 (OKK) tipi ve kullanim oranmin, klinker &giitme evresinde enerji
verimliligine, ¢imento partikiil boyut dagilimina, ¢imentolu sistemlerin taze hal, reolojik
ve bazi sertlesmis hal Ozelliklerine etkisi incelenmistir. Ayrica, ¢alismanin bir diger
amact, yaygm olarak kullamlan OKK ’lardan olan trietanolaminin, esterifikasyon metodu
ile gelistirilerek, ogiitme verimliligini ve c¢imentolu sistemlerdeki performansinin
arttirilmasidir. Bu dogrultuda, ikisi trietanolaminin modifiye edilmisi olmak iizere
toplamda 7 farkli OKK, klinker &giitme evresinde, klinker ve alg1 tasinin toplam
agirliginin %0,025, 0,05, 0,075 ve 0,1°1 oraninda kullanilmistir. Béylece, OKK icermeyen
kontrol ¢gimentosuna ilaveten 28 adet OKK’l1 CEM 1 42.5R tipi ¢imento iiretilmistir. Tiim
¢imentolarda, 4100+100 cm?/g hedef Blaine incelik degerine ulasmak igin gegen dgiitme
stiresi ve tliketilen enerji miktar1 Sl¢iilmiistiir. Hamur karigimlarinin Marsh hunisi akis
sliresi, priz siiresi Ve reolojik parametreleri 6lgtilmiistiir. Har¢ karisimlarinda ise hedef
yayilma degeri icin su azaltic1 katki gereksinimi, kivam koruma performansi ve 1, 3, 7 ve
28 giinliik basing dayanimlar1 kiyaslanmustir. Ogiitme verimliligi agisindan, OKK
siralamasinin triizopropanolamin > modifiye trietanolamin-2 > dietilenglikol > modifiye
trietanolamin-1 > dietanoltriizopropanolamin > etilenglikol > trietanolamin seklinde
oldugu anlasilmistir. OKK tipinden bagimsiz olarak, OKK kullanim oraninin artis1 ile
reolojik parametrelerin  olumsuz etkilendigi belirlenmistir. OKK  kullaniminin
karisimlarin priz bitis siiresini azalttig1 goriilmiistiir. OKK ilavesi ile hedef yayilma degeri
icin katki gereksinimi artarken, karigimlarin kivam koruma performansi ve 28 giinliikk
basing dayaniminin olumlu etkilendigi tespit edilmistir. Tiim 06zellikler agisindan,
modifiye tritanolamin-2 katkisinin en iyi performansi sergiledigi anlasilmistir. Ayrica,
daha yiiksek dozajlara kiyasla, %0,025 oraninda OKK kullaniminin 8giitme verimliligi
acisindan daha diisiik performans sergilemesine ragmen ¢imentolu sistemlerin 6zellikleri
acisindan daha iyi sonug verdigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ogiitme kolaylastiric1 katk1, 6giitme verimliligi, reolojik dzellikler,
modifikasyon, taze hal 6zellikleri, partikiil boyut dagilimi
2022, ix + 108 sayfa.
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THE EFFECT OF UTILIZATION OF DIFFERENT TYPES OF CLINKER
GRINDING AIDS ON THE PROPERTIES OF CEMENT SYSTEMS

Yahya KAYA

Bursa Uludag University
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Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali MARDANI AGHABAGLOU

In this thesis, the effects of the type and utilization ratio of amine and glycol-based
grinding aids (GA), which are widely used in the industry, on energy efficiency, cement
particle size distribution, fresh state, rheological, and some hardened state properties of
cementitious systems were investigated. In addition, another aim of the study is to
improve the grinding efficiency and performance of the commonly used triethanolamine
in cementitious systems by developing the esterification method. Therefore, a total of 7
different GA, two of which are modified triethanolamine, were used in the clinker
grinding stage at the rate of 0.025%, 0.05, 0.075, and 0.1 of the total weight of clinker
and gypsum. Thus, in addition to the control cement containing that does not contain GA,
the number of 28 CEM 1 42.5R type cement with GA were produced. In all types of
cement, grinding time and consumed energy were measured to obtain the target Blaine
fineness value of 4100100 cm?/g. Marsh funnel flow time, setting time, and rheological
parameters of paste mixtures were measured. In the mortar mixtures, the water reducing
admixture requirement, consistency retention performance, and compressive strengths at
the ages of 1, 3, 7, and 28 days were compared for the target slump-flow value. In terms
of grinding efficiency, it was understood that the order of GA is triisopropanolamine >
modified triethanolamine-2 > diethyleneglycol > modified triethanolamine-1 >
diethanoltriisopropanolamine > ethyleneglycol > triethanolamine. Regardless of the type
of GA, it was determined that rheological parameters were negatively affected by the
increase in utilization ratio. It was observed that the GA utilization reduces the setting
time of the mixtures. It was determined that the consistency retention performance and
28-day compressive strength of the mixtures were positively affected, while the
admixture requirement for the target slump value increased with the addition of GA. In
terms of all properties, it was found that the modified triethanolamine-2 GA performed
the best. In addition, it was determined that the 0.025% utilization ratio gave better results
in terms of properties of cementitious systems, although lower performance in terms of
grinding efficiency compared to high utilization ratios.

Key words: Grinding aids, grinding efficiency, rheological properties, modification,
fresh state properties, particle size distribution
2022, ix + 108 pages.
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1. GIRIS

Sera gazi salinimi, hava kirliligi ve iklim degisikligi gibi kiiresel sorunlara yol agan
etkenlerin basinda gelmektedir. S6z konusu sorunlarin ¢6ziim siirecinde, lretimi
esnasinda COz salimimina yol acan firlinlere alternatif gelistirme, yenilenebilir enerji
kaynaklar1 ve enerji verimliligi gibi konular 6nem kazanmistir (Boesch ve Hellweg 2010,

Zhang ve ark. 2015).

Iklim degisikligi ve sera gazi salmimi iizerine yapilan arastirmalar, tiiketimi hizla artan
cimento iizerine yogunlasmaktadir (Gartner 2004, Boesch ve ark. 2009, Boesch ve
Hellweg 2010). Cimento endiistrisi; enerji, hammadde tiiketimi ve CO2 salinimi agisindan
cevreye biiylik zarar vermektedir. Cimento endiistrisinde harcanan elektrik miktari,
diinya ¢apinda kullanilan elektrigin %?2’sini, sanayide kullanilan elektrigin ise %5’ini
olusturmaktadir. Bununla birlikte, ¢cimento iiretiminde agiga ¢ikan COy, kiiresel bazdaki
CO2 salinmimin %5-7 ‘sini olusturmaktadir (Madlool ve ark. 2011). Bir ton ¢imento
iretmek i¢in yaklasik 1.2 ton hammadde ve 130 kWh enerji harcanirken bunun

sonucunda yaklagik 1 ton CO; ortaya ¢ikmaktadir (ICS 2009, Mardani ve ark. 2016).

Cimento tiretiminde, tliketilen enerjinin yaklagik olarak %60’ 11 klinker 6giitme evresi
olugturmaktadir. Bu evrenin maliyeti, toplam maliyetin %35’ine karsilik gelmektedir.
Ayrica 0giitme asamasinda sarf edilen enerjinin 6nemli bir kismi 1s1, ses ve titresime
doniiserek harcanmaktadir. Ogiitme islemi esnasinda, dénen degirmen igindeki bilyalar,
klinker pargaciklarina siirtiinerek ve darbe uygulayarak boyutlarini kiigiiltmektedir.
Bunun sonucunda, ters polaritede elektrostatik yiizey yiikleri meydana gelmektedir.
Olusan yiikler sonucunda tanecikler, degirmen yiizeyine ve bilyalara kaplanarak enerji
verimini disiirmektedir. Ayrica, boyutu kiiciilen tanecikler bir araya gelerek darbeyi
emen topaklar olusturmaktadir (Katsioti ve ark. 2009). Hem enerji sarfiyatini ve maliyeti
diistirmek hem de cevreye salinan CO2 miktarin1 azaltmak i¢in 6gilitme islemi sirasinda
klinkere 6giitme kolaylastiric1 katki (OKK) eklenmektedir (Eskin 1997; Deniz 2003).
OKK’lar, taneciklerin yiizeyinde bulunan Ca-O, Si-O ve AIl-O’nun arasindaki
elektrokovalent baglarin kirilmasiyla olusan yeni yiizeylere adsorbe olmaktadir. Adsorbe
olan OKK ’lar, yiizeydeki elektriksel yiikleri nétralize ederek klinkerde olusan catlaklarmn

kapanmasina, taneciklerin bir araya gelmesine ve degirmen yiizeyi ile bilyalara



kaplanmasina engel olmaktadir (Assaad, ve Issa 2014). Cimento iiretiminde klinkere
yaygin olarak trietanolamin (TEA), dietanolamin (DEA), monoetanolamin (MEA) ve
triizopropanolamin (TIPA) gibi amin igerikli katkilarin yani sira etilen glikol (EG),
dietilen glikol (DEG) ve propilen glikol (PG) gibi glikol igerikli OKK’lar ilave
edilmektedir (Jeknavorian ve ark. 1998, Jankovic ve ark. 2004, Jolicoeur ve ark. 2007,
Assaad ve Issa 2014, Zhang ve ark. 2015, Sun ve ark. 2020).

Literatiirde OKK kullanimryla ilgili bircok bilimsel makale olmasina ragmen, OKK’lara
ve Ozellikle etki mekanizmalarina iliskin kapsamli bir ¢ikarim yapilamamistir.
Giiniimiizde, temel etki mekanizmalarinin bilinmesine karsim, OKK’larin (ya da 6glitme
yardimcilarmin) kullanimi hala temel olarak ampirik bilgilere dayanmaktadir. Ozellikle,
se¢im kriterlerinin karmagsik olmasindan dolayi, performans agisindan verimli 6giitme
yardimcisi se¢imi neredeyse imkansizdir. Birgok arastirmaci, OKK kullanimini, sadece
Oglitme siiresi veya harcanan enerji lizerinden yapilan verimlilik hesabiyla incelemistir.
Fakat, OKK’nin verimliligini etkileyen ve OKK’nim etki ettigi parametrelerin bir arada

incelendigi caligmalar konusunda literatiirde 6nemli bir bosluk yer almaktadir.

OKK ilavesiyle dgiitiilerek iiretilen ¢cimento taneciklerinin, OKK’s1z iiretilen taneciklere
gore ylizey enerjileri, adsorbsiyon enerjisi ve tanecik boyut dagilimi gibi cesitli
ozelliklerinin farklilik gosterdigi bilinmektedir. OKK kullanilarak iiretilen gimento
taneciklerinin ylizey enerjilerinin azalmasi, tanecik {izerine adsorbe olabilecek
polilarboksilat eter esasli akiskanlastiric1 katki (PCE) miktarin1 degistirmektedir. Ote
yandan, tanecik yiizeyinde adsorbe olmus OKK bulunmasi, hidratasyon sirasinda suyun
tanecige ulagsmasina engel olabilmektedir (Assaad ve ark. 2010, Assaad 2015). Boylece,
OKK varliginda ¢imentolu sistemlerin, hedef islenebilirlik i¢in akiskanlastirict katki
gereksinimi, erken basing dayanimi, hidratasyon hizi ve buna bagh olarak hidratasyon
1s1s1 gibi Ozellikleri farklilik gosterebilmektedir (Aiad ve ark. 2003, Perez ve ark. 2003,
Assaad ve ark. 2010, Assaad ve Asseily 2011). Ayrica, teknolojik imkanlarin artmastyla
birlikte katkilarin gelistirilmesi ve daha iistiin performans sergilemesi miimkiin
olabilmektedir. Ornegin, OKK ’larm hidroksil gruplarimin ¢esitli modifikasyon islemleri
ile giiclendirilerek O6glitme performansinin arttirildigi, yapilan bazi caligmalarda

goriilmektedir (Zhao ve ark. 2015).



Amag ve Kapsam

Bu tez ¢alismasinda, endiistride yaygin olarak kullanilan amin ve glikol esasli OKK ’larn,
tip ve dozajimin (kullanim oraninin) klinker 6giitme evresinde enerji verimliligine,
cimento partikiil boyut dagilima, priz siiresine ve ¢imentolu sistemlerin taze hal, reolojik

ve bazi sertlesmis hal 6zelliklerine etkisinin incelenmesi amag¢lanmustir.

Calisma kapsaminda, ikisi amin esasli katkinin modifiye edilmis hali olmak {izere
toplamda 7 farkli OKK, klinker 6giitme evresinde, klinker ve alg1 tasinin toplam
agirligimin %0,025-0,05-0,075-0,11 olmak iizere dort farkli oranda ilave edilmistir.
Boylece, biri kontrol olmak iizere toplamda 29 adet TS EN 197-1 Standardina uygun
CEM | 42.5R tipi ¢imento iiretilmistir.

Elde edilen ¢imentolar ile 29 adet hamur karisim1 hazirlanarak Marsh hunisi akis stiresi
ve mini yayilma deneyi yapilmis, boylece, OKK varliginda elde edilen ¢imentolarin su
azaltict katki doygunluk noktasi belirlenmistir. Hamur karisimlarinda OKK’nin
karisimlarin priz siiresine etkisi incelenmistir. OKK tip ve dozajinin, ¢imentolu
sistemlerin reolojik Ozelliklerine ve ¢imento-katki uyumuna etkisi, hazirlanan 29 adet
hamur karigimi lizerinde yapilan reoloji deneylerinden elde edilen dinamik Esik Kayma
Gerilmesi (EKG) ve Goriiniir Viskozite sonuglari ile degerlendirilmistir. Uretilen
cimentolar ile 29 adet har¢ karigimi hazirlanarak sabit miktarda PCE ilaveyle zamana
bagli yayillma deneyi yapilmis, OKK varliginda PCE’nin har¢ karisimlarinmn
akigkanligina ve adsorbe olmayan PCE miktarinin zamana bagli yayilma davranisina
etkisi incelenmistir. Ayrica, hedef yayilma i¢in (190+20 mm) katki gereksinimi ile

hazirlanan har¢ karisimlarinin 1,3,7 ve 28 giinliik basing dayanimlari elde edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Cimento

Insaat sektdriinde kullanilan yap1 malzemeleri diinya genelinde biiyiik bir pazar payma
sahiptir. Yap1 malzemelerinin temelini olusturan ¢imento, yillik iiretim olarak milyar
tonlar1 asmaktadir. Ozellikle Cin ve Hindistan gibi uzak dogu iilkelerinde ¢imento talebi
giderek artmaktadir (Engin ve ark. 2013). Sekil 2.1°de 2050 y1l1 ¢cimento {iretimi 6ngdriisii

verilmistir. Sekil 2.1°den goriildiigi gibi giin gegtikge ¢imento liretimi hizla artmaktadir.
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Sekil 2.1. 2050 y1l1 ¢gimento tiretim dngoriisii (Engin ve ark. 2013)

Cimento, dogal kalker ve kilin karistirilarak yiiksek sicaklikta pisirildikten sonra hizlica
sogutulmasiyla elde edilen klinkerin 6giitiilmesi sonucu iiretilen hidrolik bir baglayicidir
(Y1ldiz 2015). Cimento, iiretimi sirasinda gesitli asamalardan gegmektedir. Sekil 2.2°de

¢imentonun iiretim asamalar1 verilmistir.
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Sekil 2.2. Cimentonun iiretim semasi (Engin ve ark. 2013)

Sekil 2.2.°de verilen ¢imentonun {iretim asamalar1 asagida siralanmistir (Engin ve ark.

2013):

Enerji

1.Asamada ocaklardan patlatilarak c¢ikarilan hammaddeler araglara yiiklenerek
kirilmak tizere konkasorlere tasinir.

2.Asamada konkasorlerde kirilan hammaddeler depolanir.

3.Asamada depodan alinan hammaddeler belirli oranda karistirilarak farin
degirmeninde 6giitiiliir.

4.Asamada ogiitiillen hammaddeler farin adin1 alir. Pisirilme 6ncesinde depolanir.
5.Asamada 0n 1sitma isleminden sonra doner firma sevk edilen farin yaklasik
olarak 1400-1500 °C sicaklikta pisirilir. Pisirme isleminden sonra elde edilen
maddeye klinker ad1 verilmektedir.

6.Asamada doner firindan klinker olarak ¢ikan yart mamiil, hizli sogutularak
klinker olarak depolanir. Algitast ve liretilecek olan ¢imento tiiriine gore degisen
ilave maddeler ile degirmende 6giitiilerek ¢cimento elde edilir.

7.Asamada elde edilen ¢imento tiirlerine gore stoklanir ve torbalanir.

Bilgi Yonetimi (Energy Information Administration) tarafindan yapilan

aragtirmalar neticesinde ingaat sektorii, en fazla sera gazi salinimi yapan sektorler

arasindadir (Outlook 2008, Damineli ve ark. 2010). CO. emisyonundaki artis kiiresel



1sinma basta olmak Tlizere g¢evresel problemlere neden olabilmektedir. Cembureau
tarafindan 2008 yilinda yapilan arastirma raporuna gore bir ton ¢imento tiretimi sonucu

yaklasik 899 kg CO: agiga ¢ikmaktadir (Ekincioglu ve ark. 2008).

Cimento iiretiminde g¢evreye saliman CO2 miktarinin biiyilk ¢ogunlugu kalsinasyon
reaksiyonu ve ihtiya¢ duyulan enerji i¢in yenilenemeyen fosil yakitlarin kullanilmasindan
kaynaklanmaktadir. Fosil yakit olarak genelde petrokok ve linyit kullanilmaktadir (Engin
ve ark. 2013).

Cimento tretim siirecinde hammadde kullanimi ve enerji tiiketimi oldukca yliksek
seviyelerdedir. Cizelge 2.1°de goriildiigii gibi enerji ve yakit maliyeti toplam maliyet

icerisinde en biiyiik kalemleri olusturmaktadir.

Cizelge 2.1. Cimento tiretimindeki giderler

Maliyet Kalemleri Ortalama Maliyet (%6)
Hammadde 9,6
Elektrik 21,1
Yakat 38,0
Iscilik 9,4
Amortisman 7,0
Diger giderler 14,9

Cimento liretiminde salinan CO2 miktarini diisiirmeye yonelik uygulama alanlari agsagida

siralanmustir.

1) Alternatif hammadde kullanimi1
2) Alternatif yakit kullanimi
3) Enerji verimliligi

4) Klinker kullanim oraninin diisiiriilmesi

Cimento iiretimi sirasinda harcanan enerjinin biiyiik bir kismi1 klinker 6gilitme evresinde
harcanmaktadir. Klinker tanecik boyutunu kiiciiltmek i¢in kullanilan enerjinin biiytik bir
kismu 1s1, ses, titresim vb. sekilde doniiserek verimsiz sekilde harcanmaktadir. Verimsiz
olarak kullanilan bu enerjiyi minimize etme amaciyla klinker 68litme asamasinda bazi

kimyasal katkilar kullanilmaktadir.



2.2. Ogiitme Kolaylastiric1 Katkilarin Tarihgesi ve Gelisim Siireci

[lk olarak Rehbinder ve Kalinkovaskaya (1931, 1932) tarafindan yiizey aktif maddelerin
parcaciklara adsorbsiyonunu Sklerometre testleri ile arastirilmistir. Tanecik yiizeyine
adsorbe olan yiizey aktif maddelerin, farkli 6zelliklere sahip malzemelerin yiizey
enerjisini disiirerek ylizey sertligini diigtirdiigii ifade edilmistir. Yiizey aktif maddeleri
inorganik tuzlar ve polar gruplu organik molekiiller olmak iizere iki gruba ayirmislardir.
1958 yilinda Rose ve Sullivan ise yiizey aktif kimyasallari, donen bilyali degirmende ilk
olarak kullanan ve Rehbinder’in ortaya koydugu mekanizmay1 destekleyen ilk kisiler
olmuglardir. Mardulier ve Wightman (1961) yiizey aktif kimyasallarin polar olanlarinin,
polar olmayanlara gore daha verimli oldugunu ortaya koymuslardir. Bu durumu,
molekiillerdeki polar gruplarin, daha yiiksek enerji bolgelerine sahip olmasi ile
aciklamiglardir. Mardulier ve Wightman (1961) da Rehbinder (1931) gibi yiizey aktif
kimyasallarin taneciklerin ylizey enerjisini azaltmasi ile 6giitme verimliligini arttirdigini
savunmustur. Fakat, Rehbinder’den farkli olarak, adsorbe olan katkinin taneciklerin
kirilma 6zelliklerini degistirmesi fikrinin yerine, pargaciklar arasi yapisma kuvvetinin
azalmasi ile iliskili oldugunu ifade etmislerdir. Ayrica, parcalanan taneciklerin bilyalara
yapisarak verimliligi diisiirdliglinii ifade etmisledir. 1969 yilinda Von Seebach, 6giitme
islemi sirasinda ¢imento taneciklerini etilen glikol buharina maruz birakarak, ytizey aktif
kimyasallarin tanecikler arasi yapisma kuvvetini azaltarak etkinlik gdsterdigini

kanitlamistir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Etilen glikol buharlarinin ¢gimento klinker partikiillerinin yapisma kuvveti
tizerindeki etkisi (Von Seebach 1969)

Ayni donemde, Westtwood ve Goldheim (1970), yiizey aktif kimyasallarin, partikiillerin
kirilmast i¢in plastik deformasyonun onemli oldugunu ve yiizey aktif kimyasallarin
partikiil mukavemetini azalttigin1 ifade etmislerdir. Boylece, Rehbinder ve
Kalinkovaskaya’nin (1932) fikrinin gegerliligine kanit ortaya koymuslardir. Buna
ilaveten, ylizey aktif maddelerin 6giitme sirasinda, taneciklerin yiizeyine adsorbe olarak
plastisiteyi azalttigini ifade ettiler. Buna bagl olarak, tanecikleri daha kirilgan hale
getirerek O0glitme verimliligi sagladigini ortaya koymuslardir. Schonert tarafindan 1972
yilinda yapilan c¢alismada, taneciklerin catlak yayilma hizlar1 Slgiilmeye calisiimistir.
Schonert, taneciklerin c¢atlak gelisiminin, molekiillerin tanecik yiizeyine yayilma
hizindan daha fazla oldugunu tespit etmistir. Boylece, Rehbinder ve Weswood tarafindan
one siiriilen ylizey aktif kimyasallarin ¢atlak i¢cine adsorbe olmasi ve ¢atlagi ilerletmesi
fikrinin yetersiz oldugunu ortaya koymustur. Dombrowe ve arkadaslar1 (1982), 6giitme
kolaylastirict  katkilarin, partikiiller arasinda aglomerasyon ve akis davranisini
gelistirerek etkinlik gosterdigini ortaya koymustur. Schubert (1988) ise bu davranisa ek
olarak, taneciklerin degirmen yiizeyine ve bilyalara yapigsmasini 6nlendigini dolayisiyla

enerji verimliliginin saglandigini ifade etmistir.



Son yillarda yapilan calismalarda molekiiler simiilasyonlar araciligiyla, OKK’nin
¢imento taneciklerine adsorbsiyonu ile topaklasma enerjisinin 6nemli bir sekilde azaldig1
tespit edilmistir. Bu sekilde, OKK’larin partikiillerin yiizey enerjilerini etkiledigini
dogrulanmistir. Ayrica, molekiillerin polar kisimlarinin tanecige adsorbe olurken, polar
olmayan molekiillerin tanecigi korudugunu dogrulanmistir (Mishra ve ark. 2013, Mishra
ve Zurich 2014). Prziwara ve ark. (2018) ise OKK kullanimimin ¢imento taneciklerinin
ylizey ve topaklasma enerjisini azalttigin1 ters gaz kromatografi Olglimleri ile
kanitlamislardir. Buna ek olarak, s6z konusu enerji degisiminin, OKK tip ve dozajina
bagl oldugunu ifade etmislerdir. Ote yandan, yiizey enerjisi ile topaklanma kuvvetleri

arasinda giiclii bir bag oldugunu dogrulamislardir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Farkli tip ve dozajda OKK igin partikiillerin (a) spesifik yiizey enerjisi ve
aglomera boyutu; (b) spesifik yiizey enerjisi ve toz akigskanligr iliskisi (Prziwara ve ark.
2018)

2.3. Ogiitme Kolaylastiric1 Katkinin Etki Mekanizmasi

Klinker, anizotropik malzeme oldugundan dolayi, &giitme islemi, malzemenin kristal
yapisinda bulunan mikro ¢atlaklar1 veya kusurlari temsil eden zayif noktalar ile iligkilidir
(Morgan ve Class 1965). Klinker tanelerine darbe uygulandiginda, en yiiksek gerilim, bu
zayif noktalarda olusmaktadir. S6z konusu noktalarda, molekiiler baglar ve kristal yap1
parcalanarak catlaklarin olusup ilerlemesine neden olur. Bu mekanik islem sonucunda
iyonik baglarin kopmasiyla yeni olusan yiizeylerde oldukca reaktif elektriksel yiikler
meydana gelir. Bahis konusu yiiklerin olusmasinin dezavantaji, elektrostatik ¢ekim
nedeni ile partikiillerin topaklanmasi ve bilyalara kaplanarak yastiklama etkisiyle 6giitme

verimliligini digiirmesidir (Sekil 2.5) (Assaad ve ark. 2009).
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Sekil 2.5. Yastiklama etkisinin sematik goriiniimii (Assaad ve ark. 2009)

OKK’nin etki mekanizmasi konusunda kesin bir yargiya varilamamistir. Ancak, ortaya
konulan mekanizma temel olarak iki ilkeye dayanmaktadir. Bunlardan ilki, OKK’ nin
taneciklerin yiizey enerjisini azaltmasiyla parcaciklar {iizerinde olusturdugu
fizikokimyasal etki, ikincisi ise parcacik diizeni ve malzeme akis 6zellikleri tizerindeki
etkidir (Nair ve Paramasivam 1999, Choi ve ark. 2010, Prziwara ve ark. 2018, Chipakwe
ve ark. 2020).

Jeknavorian ve ark. (1998) ve Assaad ve Issa (2014), OKK’larin yapilarindaki yiiksek
polariteye sahip fonksiyonel gruplar (-OH, -NH., -COOR, SOz vb.) yardimiyla,
taneciklerin ylizeyinde bulunan Ca-O, Si-O ve Al-O’nun arasindaki elektrokovalent
baglarin kirilmasiyla olusan yiizeylere adsorbe oldugunu ifade etmislerdir. Buna gore
negatif yiikli OKK molekiilleri, pozitif yiiklii Ca?* iyonlar ile elektrostatik etkilesim
yoluyla ¢imento yiizeyine adsorbe olmaktadir (Yoshioka ve ark. 2002, Plank ve Hirsch
2007). Adsorpsiyon, ¢imentodaki Ca?* miktari, katkilardaki negatif yiiklii fonksiyonel
grup sayis1 ve yiik yogunlugu ile iliskilidir. Adsorbe olan OKK ’lar, yiizeydeki elektriksel
yikleri notralize ederek klinkerde olusan catlaklarin kapanmasina, taneciklerin bir araya
gelmesine ve taneciklerin degirmen yiizeyi ile bilyalara kaplanmasina engel olmaktadir.
Boylelikle klinker 6glitme evresinde hem 6gilitme siiresinin kisalmasi hem de daha ince

partikiillere sahip ¢imento elde edilmesi agisindan 6nemli derecede katki saglamaktadir.

Mishra ve Zurich (2014), OKK’larin sahip oldugu fonksiyonel gruplarinmn (R-OH),
yilizeydeki kutupsallig1 azalttigin1 ifade ederken, hidrokarbon kisimlarinin (CH, CH> ve
CHj3) ise polar gruplara kalkan olusturdugunu ifade etmislerdir. Molekiillerin hidrokarbon
kisimlar1 biiytlidiikce kapladiklar1 ¢imento tanesinin yiizey enerjisinin azaldigimi ve

ogiitme kolaylastirici etkisinin arttigini ortaya koymuslardir.
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2.3.0KK Molekiilleri ve Tanecikler Arasidaki Etkilesimler
2.3.1. OKK Kullammmin Tanecik Yiizey Enerjisine EtKisi

Yiizey enerjisi, bir maddenin yeni yiizeyleri olusturulurken molekiiller arasindaki
kimyasal baglar1 yok etmek i¢in gereken enerji olarak tanimlanmaktadir. Kati fizik
teorisinde, katt malzemelerin kii¢iik parcalara ayrilmasi i¢in gereken enerjiyi 6lgmek
amaciyla toplam ylizey enerjisi kullanilabilir. Yiizey enerjisi yiiksek olan taneciklerin
boyut kiiciiltme islemi sirasinda yiizey enerjisi diisiik olanlara kiyasla daha fazla enerji
harcanmaktadir. Taneciklerin boyutu kiigiildiikce, daha fazla boyut kiiciiltme i¢in

harcanan enerji miktar1 da artmaktadir (Plank ve ark. 2010, Sun ve ark. 2002).

Ogiitme islemi, tanecik iizerinde ¢atlag1 olusturmak veya ilerletmek amaci ile mekanik
gerilmenin uygulanmasini i¢ermektedir. Griffith’in kirilma mekanigi teorisine gore,
elastik gerilme enerjisindeki kayip, yiizey enerjisindeki artis1 gecerse basarili kirilma
gergeklesmektedir. Bu teori, Rehbinder’in (1931) yiizey enerjisindeki azalmanin, 6giitme
islemi igin gereken enerjinin azaltmasi ile iliskili olan mekanizmasimin temelini
olusturmaktadir. Westwood ve Goldheim (1970), Rehbinder’in mekanizmasini
desteklemektedirler. Yapilan ¢alismalar, OKK’nin ¢imento taneciginin yiizey enerjisini
diisiirdiigiinii kanitlamaktadir (Katsioti ve ark. 2009). Bu etkileri sebebiyle, OKK ’lar yeni
yiizey olusturmak ic¢in harcanan enerjiyi azaltmaktadirlar. Ayrica, boyutu kiigiilen

taneciklerin topaklanmasini azaltarak 6gilitmeyi daha verimli hale getirmektedirler.

Mishra ve ark. (2017), ¢imento tanelerinin yiizey enerjisi ile OKK olarak kullanilan
kimyasallarin yilizey geriliminin, tanecik {izerindeki 1slanma ve yayilma davranisi ile
iliskisini incelemislerdir. Diisiik ylizey gerilimine sahip kimyasallarin, ¢imento taneleri
gibi yliksek yiizey enerjisine sahip kat1 yiizeylere, kolayca yayildigini tespit etmislerdir.
Fakat, sadece tanecik yiizeyine yayilmanin yeterli olmadigimi, OKK’nin tanecik iizerine
yeterli miktarda adsorbe olmasinin gerektigini ileri siirmiislerdir. Ornegin, polar olmayan
stvilarin, diigiik ylizey gerilimi nedeniyle polar ylizeylere kolayca yayilabilecegini fakat

adsorbe olamadigi i¢in etkinlik gosteremedigini ifade etmislerdir.

Scheibe (1978), optimum OKK dozajini tespit etmeye ¢alismis, adsorpsiyon/ desorpsiyon
deneyleri ile OKK’nin ¢imento tanecigine kaplanmasii incelemistir. Cimento tanesine

adsorbe olan katki tabakasindaki molekiil miktarinin, katki maddesinin molekiil
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agirhigindan ziyade hidroksil grubu sayisit ile yakindan iligkili oldugunu ortaya
koymustur. Bu durum, OKK’larin polar kisimlari ile partikiil yiizeyine adsorbe oldugunu

gosterebilmektedir.

Mishra ve ark. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, OKK olarak triizopropanolamin
(TIPA), trietanolamin (TEA), N -metil-diizopropanolamin (MDIPA) ve gliserin
kullanilarak OKK’nin etki mekanizmasi incelemistir. Kullanilan katki molekiillerinin
polar kisimlarinin, tanecigin polar kismina yoneldigi, polar olmayan kisimlarinin ise
¢imento tanecigini korudugu ifade edilmistir. Katkinin tanecik yiizeyindeki Ca*? ile
etkilesime girerek adsorbe oldugu ortaya koyulmustur. Adsorpsiyon enerjisinin katkinin
1slatma giiciinden ziyade molekiil-kat1 ylizey etkilesimi ile iligkili oldugu ifade edilmistir.
Buna ilaveten, katkilarin &6giitme performansni degerlendirmek igin aglomerasyon
enerjiinin adsorpsiyon enerjisinden daha énemli bir parametre oldugu ifade edilmistir.
Elde edilen sonuglara gore, adsorpsiyon kuvvetinin gliserin> MDIPA> TEA = TIPA
sirasin1 izledigi belirlenmistir. Bunun aksine simiilasyon sonuclarindan hesaplanan
aglomerasyon enerjisinin degisiminin MDIPA > TIPA > TEA > gliserin seklinde oldugu
ifade edilmistir. Bir taraftan, yazarlar, adsorpsiyon kuvvetinin, kararli bir adsorpsiyon
tabakasinin olusumu ile ilgili 6nemli bir parametre oldugu sonucuna varmislardir. Ote
yandan, aglomerasyon enerjisinin aslinda adsorpsiyon enerjisinden ziyade deneysel
ogiitme verimliligi ile iliskili oldugunu belirtmislerdir. Ayrica adsorpsiyon tabakasinin
kalinligint igeren baglanma geometrisinin, aminler ile gliserinin kiyasinda daha iyi

sonuglar elde edilmesine yol a¢tigin1 varsaymislardir.

Prziwara ve ark. (2018) yapmis olduklar1 calismada, OKK olarak TEA, TIPA, DEG,
TEG, etanol, hegzanol, dekanol, heptanoik asit ve undenoik asiti %0,02-0,05-0,1-0,15
oranminda kullanmislardir. OKK’s1z iiretilen ¢imentolarin yiizey enerjisinin 73.9 mJ/m?
oldugunu, buna karsiik OKK olarak etanol hari¢ tiim OKK’larin yiizey enerjisini
diisiirdiigiinii tespit etmislerdir. Ayrica OKK tipinden bagimsiz olarak OKK dozaj
artisinin yiizey enerjisini diisiirdiigii ortaya koymuslardir. Kullanilan OKK larin kontrol
cimentosuna kiyasla ortalama olarak sirasiyla, %22, 26, 20, 24, 0, 21, 20, 29, 29
oranlarinda yiizey enerjisini diisiirdigli tespit edilmistir. Bu baglamda ylizey

enerjisindeki en biiyiik degisim asit esasli OKK’larda goriiliirken siralama amin, glikol
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ve alkol esasli OKK’lar seklinde devam etmektedir. Yiizey enerjisi-6giitme verimliligi

arasinda dogrusal bir iliski oldugu sonucuna varilmstir.

Priziwara ve arkadaslarinmn (2019), OKK olarak kiitlece %0,1 oraninda TEA, dietilen
glikol (DEG), hegzanol ve heptanoik asit kullandiklar1 ¢alismada, ylizey enerjisinin,
kontrol ¢imentosuna kiyasla sirastyla, %38, 32, 18 ve 18 oraninda azaldigi tespit
edilmistir. Molekiil yapisinda daha fazla fonksiyonel gruba sahip olan katkilarin tanecik
ylizeyini daha diisiik konsantrasyonlarda kaplayabilecegini ifade etmislerdir. TEA ve
DEG’in hegzanol ve heptanoik asite kiyasla yiizey enerjisini daha fazla diisiirmesini bu
durum ile iligkilendirmislerdir. Ayrica, klinkerin homojen bir malzeme olmadigini, bu
yiizden, taneciklerin her birinin ayn1 ylizey 6zelliklerde olamayacagindan kesin sekilde

sonuclar sunulmasinin dogru olmadigini ifade etmislerdir.
2.3.2. OKK Kullanimmin Parcacik Diizeni ve Malzeme Akis Ozelliklerine Etkisi

Ogiitme esnasinda taneciklerin bilyalar arasina tasinmasi, malzeme akiskanligi ile
dogrudan iliskilidir. Ogiitme islemi sirasinda boyutu kiiciilen tanecikler bir araya gelerek
topaklar olusturmaktadir. Bu topaklanmanin 6nlenmesi, boyut kiigiiltme islemi kadar
onem arz etmektedir. Aglomerasyon (topaklanma), farkli maddelerin temas halindeyken
bitisik molekiillerinin ayrilmasi i¢in gereken isi ifade etmektedir (Sun ve ark. 2002, Plank
ve ark. 2010). Yapilan ¢alismalar OKK kullaniminin, malzemenin parcacik diizenini,
topaklanmay1 ve toz akis Ozelliklerini degistirdigini gostermektedir (Nair ve
Paramasivam, 1999, Hasegawa ve ark. 2001, Ma ve ark. 2010, Altun ve ark. 2015, Shaofi
ve Yanmei 2017). Mishra ve arkadaslar1 (2015), OKK’nin yiizey enerjisni azaltarak
boyut kiiciiltme islemine faydasi oldugu kadar, boyutu kiiciilen taneciklerin
aglomerasyonunun 6nlenmesinin de 6nemli bir rolii oldugunu belirtmislerdir. Ayrica,
kullanilan OKK’larin aglomerasyonu azaltmasi ile dgiitme verimliliginin paralellik

gosterdigini ifade etmislerdir.

Taneciklerin aglomerasyonu, toz akiskanlhigi ile dogrudan iliskilidir. Diisiik toz
akiskanliginda, 6gilitme bolgesinde yani bilyalar arasinda ¢ok fazla malzeme tutulur. Bu
durumda ogiitme verimi diiser. Cok yiiksek akis kabiliyetli tozlarda ise Oglitme
bolgesinde yakalanan malzeme ¢ok diisiik olur, bu sebepten dolay1 da 6gtitme verimliligi

diistik olur. Bu durumlar, optimum bir akis mekanizmasimin var oldugunu ortaya
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¢ikarmaktadir (Prziwara ve Kwade 2020). Sekil 2.6’da malzemenin akiskanligr ile ilgili
olarak 6gilitme ortami arasinda yakalanan partikiiliin sematik bir gosterimi verilmistir.
Prziwara ve Kwade (2020), OKK olarak kullandiklar1t DEG ve Heptanoik asitin giitme
verimliligi farkinin, taneciklerin aglomerasyon enerjileri degisimi ile iliski oldugunu
ifade etmislerdir. Heptanoik asitin DEG’e kiyasla daha yiiksek toz akiskanligina neden
oldugunu, bu nedenle bilyalar arasinda DEG’e kiyasla daha az malzeme yakalandigini
ifade etmislerdir (Sekil 2.6.b).

A) Dugttk toz akizkanlsg: (6m. DEG)

o Ogiitme
« kolaylagtinics katks
partikiilleri

Sekil 2.6. Malzemenin akiskanligi ile ilgili olarak 6giitme ortami arasinda yakalanan
partikiiliin sematik gosterimi (a. Chipakwe ve ark. 2020) (b. Prziwara ve Kwade 2020)

Malzeme akisi, taneciklerin aglomerasyonu, partikiil boyutu ve sekli ile iligkilidir (Nan
ve ark. 2017). OKK kullanilarak iiretilen ¢imento tanecikleri, OKK’siz iiretilenlere
kiyasla daha piiriizsiiz yapida oldugundan, azalan siirtiinme kuvveti nedeniyle toz
akigskanligi olumlu etkilenmektedir. Fakat, daha kiiclik partikiil boyut dagilimi daha
yiksek aglomerasyona neden olabilmektedir. Bu iki etki arasinda, aglomerasyon toz
akigkanlhig1 iizerinde daha baskin role sahiptir. Nair ve Paramasivam (1999) OKK’nin
oglitme verimliligi iizerindeki etki mekanizmasini arastirdiklar1 ¢alismalarinda, artan
malzeme akiskanhiginin ve azalan aglomerasyonun OKK verimliligine onemli etkisi

oldugu ifade edilmistir.

Ogiitiilen klinkerin kimyasal bilesim ve mikro yapisinin da dgiitme iizerinde etkili oldugu

bilinmektedir (Tavares ve ark. 2009). Bilgisayar simiilasyonlar;, OKK’larin giitme
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verimliliginin, klinker mineralojisine bagli oldugunu géstermektedir (6r. farkli fazlarin
ylizdeleri). Farkli klinker fazlariin, aglomerasyon enerjilerinin farklilik gosterdigi ve
bundan dolay: ¢imentonun yapisina bagl olarak, OKK’nin her zaman ayni etkiyi

gostermedigi Tavares ve ark. (2009) tarafindan ifade edilmistir.

Mishra ve arkadaslar1 (2013) TIPA ile kaplanmis C3A yiizeylerinin, TIPA ile kaplanmig
CsS yilizeylerinden daha yiiksek aglomerasyon enerjisine sahip oldugunu ifade
etmislerdir. Ayrica, C3A’nin aglomerasyon enerjisinin, C3S’in aglomerasyon enerjisine
kiyasla neredeyse iki kati daha fazla oldugunu tespit edilmistir. Bu nedenle, 6glitme
yardimcilarinin C3A iizerindeki olumlu etkisinin CsS’inkinden 6nemli 6lglide daha
belirgin oldugu goriilmistiir. Engelsen (2008) de benzer sonuglar bularak klinker
iceriginin 6giitme performansinda etkili oldugunu tespit etmistir. Ayrica, klinker
fazlarindan en kolay &giitiilenin C3S, sonra C3A ve CzS oldugunu, en zor 6giitiilenin ise
C4AF fazi oldugunu ifade etmistir. Buradan, OKK’larmn, farkli ogiitiilebilirlige ve
bilesimlere sahip klinkerler lizerinde farkli 6glitme performanslari sergileyebilecegi

anlagilmaktadir.

2.4. OKK Tiirleri

1960’lara kadar, OKK olarak aminler, amino asetatlar, fosfat, lignosiilfonat, asetik asit,
glikoller ve glukonatlar kullanilmistir. 1970’lerde amin, glikol ve glikol bazli 6giitme
kolaylastirict katkilarin daha verimli oldugu goriilmiistiir. Fakat ytliksek maliyetler, sinirh
ulasilabilirlik ve kalitedeki belirsizlik OKK’larin gelisimlerini kisitlamistir. Son yillarda
yapilan c¢alismalarda, 6giitiilebilirligi ve hidratasyonu iyilestirmek icin yeni ve daha
verimli olan amin, glikol, alkol, karboksilik asit esasli OKKlar kullanilmaktadir (Mishra
ve ark. 2017, Yang ve ark. 2019). Ayrica, bu katkilara ilaveten, beton endiistrisinde
yiiksek oranda su azaltici olarak kullanilan polikarboksilat eter esasli polimerlerin (PCE)
OKK olarak kullanimi popiiler hale gelmektedir (Schrabback 2009, Dressel ve Stark.
2010, Kong ve ark. 2012, Zhang ve ark. 2015). Ayrica, PCE esasli OKK lar ile yaygin
olarak kullanilan ticari OKK’larin fiziksel olarak karigiminin, 6giitme performansini
arttirdigini ifade edilmistir (Schrabback 2009; Heller ve ark. 2010). Literatiirde yaygin
olarak kullanilan OKK ’larin baz: fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve yapilan galigmalar

Cizelge 2.2°de 6zetlenmistir.
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2.5.PCE esash OKK

Cogu cimento tesisinde 6glitme islemi bilyali degirmenler ile yapilmaktadir. Bilyali
degirmenlerin enerji verimlili§i ¢ok diisliktiir ve enerjinin biiyiikk bir kismi 1siya
dontismektedir. Bu nedenle degirmen igindeki sicaklik 100°C’ye kadar yiikselebilirken,
bilyalarin carpistigir bolgesel noktalarda sicakliklar daha da yiiksek olabilmektedir.
Kullanilan OKK’larin kaynama noktalar1 ve bozulma sicakliklar1 bu agidan énem arz
etmektedir. Organik kimyasallarin bozulmasi tersinir olmayan tepkimelerdir. Kaynama
noktalar1 &giitme sicakligmin ¢ok iistiinde ve ¢ok altinda olan bazi bilesiklerin OKK
olarak kullanimi, Mishra ve Zurich (2014) tarafindan test edilmistir. Kullanilan bilesikleri
¢ok az1 200°C’nin istiinde bozulmadan kalabilmistir. Bozulmadan kalan bilesikler
genellikle ugucu ikincil bilesiklere ayrismaktadir. Fakat bu bilesikler, havanin oldugu bir
ortamda, ince molekiiler katmanlar arasinda ve inorganik maddelerin iizerinde, saatler

veya giinler i¢erisinde ¢ok daha diisiik bir sicaklikta (6r.100°C) ayrisabilirler.

Su azaltic1 katkilar ile OKK’larin etki mekanizmalarinin benzer olusu, PCE’lerin OKK
olarak kullanimin1 giindeme getirmistir. PCE’lerin OKK olarak kullanimi ile hem benzer
ogiitme performansi hem de su azaltici etkisi goriilebilmektedir. Fakat PCE’ler, 6giitme
sirasinda ulagilan sicakliklarda bozulmalari nedeniyle endiistriyel 6giitme islemlerinde

kullanilamamaktadir.

Sun ve arkadaslar1 (2016), laboratuvar kosullarinda PCE esasli su azaltic1 katkinin, OKK
olarak kullanilabilirligini incelemislerdir. Bu amagla, yaygin olarak kullanilan TEA ile
PCE’nin 6gilitme performansini, ¢imentolu sistemlerde bazi taze ve sertlesmis hal
ozelliklerine etkilerini kiyaslamislardir. Sonuglara gére, OKK olarak TEA ve PCE
kullanimi, kontrol ¢imentosuna kiyasla sirasiyla %10 ve 7 oraninda 6gilitme verimliligi
saglamistir. Elde edilen ¢imentolarin OKK tipinden bagimsiz olarak kontrol ¢gimentosuna
kiyasla daha ince partikiillere sahip oldugu, katkilar arasinda ise partikiil boyut dagilimi1
acisindan Snemli bir farkliligin olmadigi tespit edilmistir. Uretilen ¢imentolarm su
ihtiyaci, priz siiresi ve akigskanlik performanst PCE>kontrol>TEA seklinde iken, basing
dayanimi performansi TEA>kontrol>PCE olmustur. Sonu¢ olarak, PCE’nin 6giitme
islemi sirasinda kullanilmasi, ¢imento hamurunun akiskanligini 6nemli 6lgiide artirirken,
¢imentonun diger 6zelliklerine belirgin bir zarar vermemistir. Bununla birlikte, PCE'lerin

TEA'dan ¢ok daha yiiksek maliyeti géz Oniine alindiginda tercih edilmeyecegi ifade
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edilmistir. PCE'lerin tasarlanabilir ve farkli ihtiyaglari karsilayabilir olusundan Gtiiri,
ilerleyen zamanlarda, 6giitme agisindan daha verimli PCE’lerin sentezlenebilecegi

belirtilmistir.

Assaad ve Asseily (2011), naftalin, lignosiilfat ve PCE esasli su azaltic1 katkilarin,
ogiitme verimliligini incelemislerdir. Ayrica, katkilarin sicaklik artisina bagli olarak
performanslarint koruma verimliligini O6l¢miislerdir. Bu amagla, katkilar, 6giitme
asamasinda kiitlece %0,25, 0,6 ve 0,9 oraninda ilave edilmistir. Elde edilen sonuglara
gore, katki tipinden bagimsiz olarak dozaj artisinin; 6giitme performansini, su ihtiyacin
ve basing dayanimini olumlu etkiledigi beyan edilmistir. Katkilarin 6giitme performasinin
sirastyla PCE>naftalin>lignosiilfat seklinde oldugu goriilmistiir. Sicaklik artiginin tiim

katkilarin 6gilitme performansini diisiirdiigii tespit edilmistir.

Yang ve arkadaslar1 (2019), farkli ana zincir ve yan zincir yogunluguna sahip PCE esaslh
OKK’larin dgiitme performansini incelemislerdir. Bu amagla molekiil agirligi 16000 ile
40000 Dalton arasinda degisen 7 farkli polimer, serbest radikal polimerizasyon
yontemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen PCE esasli OKK’larin molekiiler yapisi ve bazi
ozellikleri sirasiyla Sekil 2.7 ve Cizelge 2.3’te verilmistir. Katkilar, kiitlece %0,05-0,1-
0,15-0,2 oraninda ilave edilmistir. Tiim ogiitme islemleri, 47 dakika boyunca devam
etmistir. Katkilarin ~ 6giitme  performansi, Blaine incelik degeri iizerinden
karsilastirilmistir. Ayrica yaygin olarak kullanilan TEA’nin kiitlece %0,03 oraninda
kullanimu1 ile elde edilen Blaine inceligi ile de kiyas yapilmistir.
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Sekil 2.7. Sentezlenen PCE’lerin genel molekiiler yapisi (a:b = 2-20:1, n = 25, 45 ve
114)
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Cizelge 2.3. Sentezlenen PCE’lerin molekiil agirligi ve molar oranlari

Katki Molekiil Agirlig a:b* n**
isimlendirmesi (Da)
25MPEG2 27740 2 25
25MPEG6 18310 6 25
25 MPEG 10 16760 10 25
25 MPEG 15 16360 15 25
25 MPEG 20 15930 20 25
45 MPEG 10 19200 10 45
114 MPEG 10 40300 10 114

*a:b; Metakrilik asit ve makromonomer arasindaki molar orani

**n; PCE yan zincirindeki etilen oksit (EO) birimlerinin sayisi

Elde edilen 6giitme sonuglarna goére optimum PCE dozajimin kiitlece %0,1 oldugu
belirtilmistir. ~ Sentezlenen PCE’lerin anyonik yapisinin 6giitme performansina etkisi

Sekil 2.8’de verilmistir.
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Metakrilik asidin makromonomere molar oram (a:b)

Sekil 2.8. Farkli anyoniklige sahip PCE'ler (metakrilik asidin makromonomere molar
orani), ancak sabit yan zincir uzunlugu (n EO = 25) ile iiretilen ¢imentonun 47 dakika
oglitme islemi sonundaki Blaine incelik degerleri

Sekil 2.8’den da goriildigi gibi optimum metakrilik asit: makromonomer (a:b)
oran110’dur. Bu durumun tanecigin adsorbsiyon kapasitesi ile ilgili oldugu agiklanmaistir.

Tek katman adsorbsiyonun en verimli 6giitme performansina neden oldugunu ve bununda
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a:b oranmin 10 oldugunda saglandig ifade edilmistir. Sonuglar, literatiirde yapilan diger

calismalar (Heller ve ark. 2011, Mishra ve ark. 2012) ile ortiismektedir.

Calisma kapsamindaki PCE’lerin yan zincir uzunlugunun 6gilitme performansina etkisi

ise Sekil 2.9°da gosterilmistir.
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Sekil 2.9. Farkli yan zincir uzunluklarinda (n EO = 25, 45 ve 114), ancak sabit
anyoniklikte (metakrilik asidin makromonomere molar oran1 = 10:1) MPEG-PCE'ler ile
tiretilen ¢gimentonun 47 dakika 6gilitme islemi sonucundaki Blaine incelik degerleri

Sekil 2.9’dan goriildiigii gibi kisa veya orta yan zincirlere (25MPEG10 ve 45SMPEG10)
sahip olan PCE numunelerinin en iyi performansi gosterdigi, uzun bir yan zincire sahip
olan katkinin (114MPEGI10) ise diisiik performans gosterdigi yazarlar tarafindan tespit
edilmistir. Calisma sonuglarina gore, MPEG-PCE'ler i¢in optimal bir anyonik yiik
yogunlugunun, yani metakrilik asit: makromonomer i¢in 10:1'lik bir molar oranin mevcut
oldugu ve kisa ila orta uzun yan zincirlerin (n = 25-45) en yiiksek 6gilitmeyi sagladigi
tespit edilmistir. Ayrica, OKK olarak MPEG-PCE'ler kullanildiginda, su azaltici
etkilerinin 6dnemli bir kisminin korundugu ve bunun daha ytiksek akiskanliga sahip bir
cimento ile sonuglanacag: tespit edilmistir. TEA'nin ise ¢imento ile karistirildiginda
akigskanligi azalttigi bulunmustur. Ayrica, priz siiresini, TEA’ya kiyasla uzattigi bu
nedenle erken yas dayaniminin daha diisiik oldugu ifade edilmistir. Fakat yazarlar,
calisma kapsamindaki deneyleri laboratuvar ortaminda yani oda sicakliginda test ettigi
icin, endiistriyel sicakliklarda benzer sonuglarin alinamayacagini vurgulamislardir.
PCE’lerin endiistriyel ortamlarda ulasilan sicakliklarda bu sekilde iistiin performans

gosteremedigi ifade edilmistir.
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Zhang ve arkadaslar1 da (2015) sentezlemis olduklar1 PCE esasli OKK’nin 6giitme
performansini incelemiglerdir. Bu amagla radikal polimerizasyon metoduyla sentezlemis
olduklar1 katkiy1 kiitlece %0,02-0,04 ve 0,1 oranlarinda kullanarak 25- 35- 45- 55- 65 ve
75 dakika 6giitme islemi gerceklestirerek Blaine incelik degerlerini kiyaslamislardir.
Sonuglara gore PCE dozajinin artigi, 6glitme performansini arttirmistir. S6z konusu
calismada, Yang ve arkadaglarinin (2019) elde ettigi sonuca benzer olarak en verimli
dozajin kiitlece %0,1 oraninin oldugu tespit edilmistir. OKK dozaj artisina gére kontrol
cimentosuna kiyasla sirastyla, %4, 9 ve 15 oranlarinda daha yiiksek Blaine inceliginde
cimento elde edilmistir. Sentezlenen PCE’nin 0giitme performansinin TEA ile

kiyaslandiginda benzer sonuglar elde edildigi goriilmiistiir.

2.6.0KK’nin Ogiitme Performansim Etkileyen Parametreler;
2.6.1. OKK Dozaji

OKK’larin 6giitme performansmnin, dozajdan ziyade molekiillerin tanecik yiizeyini
kaplama derecesine bagli oldugu bilinmektedir (Prziwara ve ark. 2018). OKK’larin
tanecik yiizeyine adsorbe olma derecesi yalmzca OKK dozajindan degil, ayn1 zamanda
taneciklerin yiizey o6zelliklerinden ve eklenen OKK molekiillerin yapist gibi
parametrelerden de etkilenmektedir. Ornegin daha ince partikiiller ayn1 miktardaki daha
iri taneli partikiillere gdre daha fazla OKK’ya ihtiyag duymaktadir. Buna ilaveten,
klinkerde mevcut olan nem de 6giitme islemini olumsuz etkilemektedir. Ortamda su
molekiillerinin varligi, OKK’nin etkinligini azaltmaktadir. Bu nedenle, akademik

diizeyde yapilan arastirmalarda klinkerin kurutulmas:t gerektigi savunulmaktadir

(Prziwara ve Kwade 2020).

Klinkerin kimyasal 6zellikleri gibi degisken parametreler OKK’nin adsorbsiyonunu ve
verimliligini etkiledigi i¢in optimum OKK dozajinin tespitinde net ifadeler kullanmak
miimkiin olmayabilir. Genel olarak, OKK’'nin tanecik yiizeyini kaplama seviyesi,
yalnizca konsantrasyonundan degil, ayn1 zamanda {iriin partikiillerinin spesifik yiizey
alanindan ve eklenen OKK’nin saflig1 veya molekiiler yapis1 gibi parametrelerden de

etkilenir.

Mishra ve Zurich (2014), katinin yiizey enerjisinin yaninda kullanilan OKK nin yiizey

geriliminin de 6nemli bir faktor oldugunu ifade etmistir. Yiizey geriliminin katinin yiizey
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1slatma ve yiizeye yayilma acisindan 6nemli oldugunu ifade etmistir. Diisiik yiizey
gerilimine sahip sivilarin, klinker gibi yiliksek yiizey enerjisine sahip katilar tizerinde
kolayca yayildigini ifade etmislerdir. Fakat, etkili 6glitme performansi i¢in katkinin
tanecik yiizeyine yeterli miktarda adsorbe olmasi gerektigini ifade etmislerdir. Yani,
katkinin disiik ylizey gerilimine sahip olmasi iyi 0giitme performansi sergileyecegi
anlamina gelmemektedir. Polar olmayan diisiik ylizey gerilimine sahip katkilarin tanecik
ylizeyine iyi adsorbe olamamasindan dolay1 iyi 6glitme performansi sergilemedigini

vurgulamiglardir.

Laboratuvarda yapilan deneylerde, OKK ’larin diisiik dozajlarda (%0-0,1) kullanildiginda
kullanim miktarlar artirildikca, 6glitme verimliliginin de arttig1 gézlemlenmistir. Dozaj
tist araliginda (%0,1-1), en verimli 6giitme yapildiktan sonra, daha da yiiksek dozajlarda
ogilitme yardimcisinin ilave edilmesi ile 6giitme verimliligi katkisiz kosuldan bile daha
diisiik olabilmektedir (Scheibe 1974). Literatiire gore, OKK tipine bagh olarak eklenmesi
gereken en uygun organik bilesik miktari kiitlece %0,01 ile %0, 1 arasindadir. Bu dozajlar,
bir ¢imento taneciginin yiizeyinin tek katman olarak kaplanmasi igin gereken miktarlara
karsihik gelmektedir (Teoreanu ve Guslicov 1999). OKK larm, asir1 dozlarda etkisinin
azalmas1 kati yiizeyinde olusan ¢ok katmanli tabakaya baglanmaktadir. Bu durum
topaklanmayi1 tetikleyen kilcal giiglerin olusmasina neden olabilmektedir. Ayrica,
malzeme akigkanliginin asir1 artmasi, asinma ile ufalanmay1 azaltmakta ve iri tanelerin

de degirmende kalma siiresini arttirmaktadir.

Kirllmis klinkerde, organik bilesiklerin birikebilecegi piiriizler, girintiler ve kiiciik
catlaklar vardir. Buna bagli olarak, ozellikle iki tanecigin birbiri ile temas edecegi
noktalara OKK molekiilleri sogrulamamaktadir. Bu nedenle, uygulamalarda, klinker
ylizeyinin kaplayacagi miktardan daha fazla organik bilesik ilave edilmelidir. Bu birbiri
ile temas eden ylizeyler arasinda tek katmanli bir tabaka olustugundan emin olmanin tek

yoludur (Mishra ve Zurcih 2014).

Ogiitme yardimcisinin etkili olmasinda, kimyasallarin yayilma hizlarinin da bir rol
oynamas1 muhtemeldir. Yiiksek dozajlarda, 6giitme yardimcisi daha hizli yayilarak ve
yeni olusmus klinker yiizeylerini kaplayarak daha az ve zayif aglomerasyon olugsmasina
neden olmasi sonucunda, 6giitme verimliliginin artacagi disiiniilmektedir (Mishra ve

Zurich, 2014).
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2.6.2. Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli, taneler arasindaki itme veya ¢ekme degeri 6l¢iimiidiir. Zeta potansiyel
Ol¢timii, dispersiyon mekanizmalari ile ilgili ayrintili bilgi verir ve elektrostatik etkinin
kontroliiniin anahtaridir. Belirli bir yiikteki tane, siispansiyon igerisindeki ters yiikteki
iyonlar1 ¢eker, sonu¢ olarak, yiikli tanenin yiizeyinde gii¢lii bir bag yiizeyi olusur.
Sonrasinda yiiklii tanenin yiizeyinden diga dogru yayilmis bir yiizey meydana gelir.
Yayilmis bu yiizey igerisinde “kayma ylizeyi” diye adlandirilan bir sinir bulunur. Yiklii
tane ve onun etrafinda bulunan iyonlarin kayma yiizey sinirina kadar olan kisim, tek bir
parga olarak hareket eder. Bu kayma yiizeyindeki potansiyel Zeta potansiyeli olarak
isimlendirilir ve hem tanenin yiizey yapisindan hem de iginde bulundugu sivinin
iceriginden etkilenir. Tanelerin polar sivilar igerisindeki davraniglarini yilizeylerindeki

elektrik yiikii degil, Zeta potansiyel degerleri belirler (Ferrari ve ark. 2010).

Su azaltic1 ve 6giitme kolaylastirict 6zellik gosteren katkilar, ¢cimento ve klinker iginde
bulunan karma oksitlere adsorbe olarak etkilesim saglamaktadirlar. Bu yiizden katkinin
oksitlere adsorbe olmasini etkileyen faktorler cesitli ¢alismalarca incelenmistir. Bu
caligmalar neticesinde Zeta potansiyeli degerinin adsorbsiyona biiyiik etkisi oldugu
gbzlemlenmistir. Cimento taneleri i¢cinde bulunan karma oksitlerin (C3S, C2S, C3A ve
C4AF) Zeta potansiyelinin pozitif olmasi nedeni ile, kullanilacak katkinin Zeta
potansiyelinin negatif olmasi, istenen 6zellikler arasindadir. Bu sekilde zit yiiklerin
bulunmasiyla katki taneler iizerine adsorbe olarak tanelerin ayni yiik ile yiiklenmesine
sebep olurlar. Bu sekilde elektrostatik itki olusturarak ¢imento tanelerini iter ve tanelerin
birbiri lizerinden kaymasina sebep olur. Sonug olarak, topaklanma onlenerek akiskanlik

saglanmis olur (Plank ve Hirsch 2007).
2.6.3. Katki Fonksiyonel Grubu Sayis1

Kullanilan OKK’nin optimum dozaj miktari, bahsedilen diger parametrelere ek olarak
OKK molekiiliindeki fonksiyonel gruplarin sayisina da baglhdir. Ornegin, hekzanol,
dekanol ve undekanoik asit gibi diisiik polar ve apolar atom oranina sahip kimyasallar
kullanildiginda, yetersiz dozlama daha olasidir. En iyi sonuca ulagmak ig¢in partikiil
yiizeyinin belirli bir dereceye kadar fonksiyonel gruplarla kaplanmas1 gerekmektedir. Bu
nedenle, esit olarak dagilmis polar atomlara sahip molekiiller, daha eksiksiz ve koruyucu

bir adsorpsiyon tabakasini olusturabilir (Prziwara ve ark. 2018).

23



Dombrow ve arkadaslart (1982), OKK kimyasal yapismin, performansi etkileyen
parametrelerden biri oldugunu beyan etmislerdir. Katkinin sahip oldugu fonksiyonel grup
tiirliniin, sayisinin ve molekiiler simetrisinin; performansi etkiledigini ifade etmislerdir.
Bunun yaninda, yiiksek bir fonksiyonel grup konsantrasyonunun, ayni zamanda yiiksek
bir yiizey kaplamasina yol agabilmesine ragmen, yiiksek bir stabilizasyon basarisini

garanti etmedigini vurgulamislardir.

Prziwara ve arkadaslar1 (2018), polar molekiillerin, apolar olanlara kiyasla daha diisiik
dozajlarda katki ihtiyacina ne olduklarini bildirmislerdir. Yazarlar, polar grup sayisinin
fonksiyonel grup sayistyla bagintili oldugunu dolayisiyla birden fazla fonksiyonel grubu
olan katkilarin daha diiz bir adsorbsiyona neden oldugunu ortaya koymuslardir. Bu
sebepten sabit sayida eklenen molekiilde fonksiyonel grubu fazla olan katkilarin daha

yiiksek ylizey adsorpbsiyonunun gézlemlendigini ileri stirmiiglerdir.

2.6.4. Molekiil Agirhg

Kullanilan OKK’larin molekiil agirliklari, katki tipine gore farklilik gdstermektedir.
OKK’larmn dgiitme performansinin kiyaslandigi ¢alismalarda, OKK’lar genelde kiitlece
aymi miktarda kullanilmaktadir. Molekiil agirhgi farkli olan OKK’larin &giitme
performansimnin  karsilastirilmasina  Priziwara ve arkadaglar1 farkli  bir boyut
kazandirmustir. OKK ’larin molekiil bazda ¢imento tanecigine adsorbe oldugu, dolayistyla
OKK’larin kiitlece karsilastirilmasinin yerine molekiil sayis1 iizerinden karsilastirma
yapilmasmin daha dogru olabilecegi Prziwara ve arkadaslar1 (2018) tarafindan ifade
edilmistir. 1 mol bilesigin icinde Avagadro sayisinca (6,02214199x10%) molekiil oldugu
bilinmektedir. Molekiil agirlig1 farkli olan katkilar, ayn1 miktarda ilave edildiginde,
oglitme islemi, farkli sayida molekiil ile yapilmaktadir. Bu yiizden, Prziwara ve
arkadaslar1 (2018) kullanilan katkinin molekiil agirligi, katt madde orani ve kullanim
dozaj1 ile bagintili olarak, kullanilan molekiil sayisin1 Blaine inceligi ile oranlayarak
karsilastirmiglardir. Bu karsilastirmayr Denklem 1’1 kullanarak yapmuslardir. Elde

ettikleri degerler Cizelge 2.4 ‘te gdsterilmistir.

N =(((Ceaxmga)/Mga)*xNa)/B (2.1)
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Burada; N (gr/cm?) molekiil sayisi/Blaine incelik degerini, Coa kullanilan OKK ’nin kat1
madde oranini, mea (gr) kullanilan OKK’nin kiitlesini, Mca (gr) OKK nin mol kiitlesini,

NA avagadro sabitini ve B (cm?%/gr) Blaine incelik degerini temsil etmektedir.

Cizelge 2.4.80 dakika 6giitme isleminden sonra elde edilen Blaine incelik degeri ile
kullanilan OKK molekiil sayisin1 karakterize etmek i¢in hesaplanan N indeksi degerleri

OKK tipi Molekiil sayis1 / Blaine inceligi (1x10?% gr/cm?)
%0,02 %0,05 %0,01 %0,15
dozajinda dozajinda dozajinda dozajinda
TEA 0,43 0,65 1,65 1,8
TIPA 0,2 0,52 1,22
DEG 0,5 1,13 2,6 3,88
TEG 0,34 0,73 1,76 2,67
Etanol 0,95 2,81 4,79 7,24
Hekzanol 0,63 1,49 2,35 3,77
Heptanoik 0,45 0,82 1,87
asit
Undenoik 0,26 0,51 1,2
asit

Cizelge 2.4’e gore %0,02 dozajinda OKK kullaniminda en diisiik Blaine incelik degeri
basina diisen molekiil say1s1 TIPA katkisinda gézlemlenmistir. Kullanilan OKK dozajinin
artig1 katki tipinden bagimsiz olarak gereken molekiil sayisini arttirmistir. Tablo 2°den
amin esasli OKK’larm glikol esasli ve alkol esasli OKK lara kiyasla daha az molekiil

sayistyla daha az sayida molekiil ile 6giitme verimliligi saglandigi tespit edilmistir.

Dombrow ve arkadaslar1 (1978) ise OKK’nin etkinliginin, katkinin molar kiitlesinden
yani molekiil sayisindan ziyade fonksiyonel grup sayisi ile iliskili oldugunu ortaya

koymuslardir.
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2.6.5. pH ve Sicakhk

Ogiitme performansmin katkinin pH’indan etkilendigi, bazi yazarlar tarafindan ifade
edilmistir (Klimpel ve Manfroy 1978, EI-Shall ve Somasundaran, 1984). Abelhaffez ’in
(2017) yapmis oldugu calismada, katki pH’inin 6giitme verimliligi ve triin inceligi
tizerindeki etkisi Sekil 2.10°da ortaya koyulmustur. Benzer sekilde Halasyamani ve
arkadaglar1 (1968), Mallikarjunan ve arkadaslari (1965), katki pH’inin 8°den 4‘c
diisiiriilmesiyle ayni 6giitme siiresinde daha yiiksek Blaine incelik degerine neden
oldugunu ortaya koymuslardir. Vieira ve Peres (2013) ise 6glitme verimliliginin katki
pH’min 7,3’den 10’a ¢ikarilmasiyla dgiitme performansinin arttigini ifade etmislerdir.
Temel olarak pH’mn nétr seviye olan 7°den uzaklagmasi 6giitme performansi artigina
neden oldugu tespit edilmistir (Fuerstenau 1995, Csoke ve ark. 2010). Fakat Klimpel ve
Manfroy (1978), -O ve -OH fonksiyonel grubu igeren iyonik olmayan kimyasallarin pH

degisiminden daha az etkilendigini ortaya koymuslardir.

pH degerinin dgiitme enerjisine etkisi
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Sekil 2.10. Katki pH'inin {irtin Blaine incelik degeri ve 6giitme enerjisi tizerindeki etkisi
(Abelhaffez 2017)
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Kullanilan OKK’larin buharlasma sicakhginin diisiik olmasi, endiistriyel 6giitme
sirasinda ulasilan sicakliklarda OKK’nin buharlasmasina ve 6giitme ortamindan disari
cikis1 nedeniyle kayip olmasina neden olabilmektedir. Bu yiizden, OKK olarak kaynama
noktas1 daha yiiksek olan kimyasallar tercih edilmektedir. Ayn1 zamanda Mishra ve
Zurich (2014) sicakligm, OKK’nin partikiil yiizeyine adsorbe olmasii etkileyen

molekiiller arasi etkilesim ile iliskili oldugunu vurgulamislardir.
2.6.6. Nem

Ogiitme ortammda su molekiillerinin  varhigi, yalmzca OKK’nm etkilerini
engelleyebilmektedir. Ne yazik ki, bilimsel ¢alismalarin ¢ogunda bu husus ihmal
edilmektedir. Ogiitme yardimcilarini test etmeden once kati malzemenin kurutulmast,
akademik diizeyde bu sorunun iistesinden gelmek i¢in iyi bir dnlemdir. Ancak endiistriyel
uygulamalardaki malzemeler nem igerdiginden ve neme maruz kaldigindan bu

calismalarin sonuglarinin dikkatli yorumlanmasi gerekmektedir.

Mishra ve Zurich (2014), su molekiillerinin polar olmasi sebebiyle taneciklerde yiizey
enerjisi azalmasina neden olacagini ileri stirmiislerdir. Yapmis olduklari calismada, yilizey
kuru ve hidroksillenmis C3S’ lerin ylizey enerjilerini simiilasyon yardimiyla tespit
etmiglerdir. Ve kuru yiizeylerin yiizey enerjilerini daha yiiksek oldugunu, dolayisiyla

OKK’nin daha etkili performans gosterebilecegi sonucuna varmislardir.

2.7.0KK’nin iiriin 6zelliklerine ve cimentolu sistemler iizerine etkisi

2.7.1. Ogiitme verimliligi

OKK’larin 6giitme verimliliklerinin, taneciklerin yiizey enerjisini ve topaklanmay1
azaltmasi ile iligkili oldugu etki mekanizmasi boliimiinde (3.B6liim) ifade edilmistir.
Taneciklerin yiizey enerjisinin azalmasi, 6giitme performansini arttirmasina karsin,
yiksek oranda su azaltici katkilar gibi kimyasal katkilarin ¢imento tanecigine

adsorbsiyonuna olumsuz etkisi olabilmektedir (Sun ve ark. 2020).

Sun ve arkadaslar1 (2020) OKK olarak Gliserini kiitlece %0,01-0,02-0,03 ve 0,04
oranlarinda kullanarak, OKK’nm 6giitme verimliligini incelemislerdir. Kontrol
cimentosuna kiyasla, dozajin artmasiyla sirasiyla, %16, 25, 25 ve 33 oraninda &giitme
verimliligi elde etmislerdir. Kontrol ¢imentosunun toplam yiizey enerjisinin 65 ila 130
mJ.mm 2 arasinda oldugunu, %0.04 GL dozajli ¢imentonun yiizey enerjisinin ise 59 ila

98 mJ.mm arasinda oldugunu tespit etmislerdir. Bu durum, Gliserin ilavesinin 6giitme
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verimliligini agiklamaktadir. Partikiil boyut dagilimima gore kiyasladiklarinda dozajin
%0,02 oranina kadar artisi ile ince tanecik miktarmnin arttigini, daha fazla oranda OKK
kullanimu ile azaldigini tespit etmislerdir. Gliserinin, partikiil boyut dagilimi tizerinde,
TEA katkis1 kadar etkili olmadigini belirtmislerdir. Ayrica, partikiil boyut dagilimindaki
taneciklerin PCE’nin adsorbsiyonuna etkisini incelemislerdir. Sonuglara gore, PCE ilave
edildiginde ilk anda biiyiik taneciklere (60-160 pm) diger tanecik boyutuna gére daha
fazla PCE’nin adsorbe oldugunu, ilerleyen zamanda ise boyutu kiiciik olan taneciklere
biiylik taneciklere kiyasla daha fazala PCE adsorbe olmustur. Bu durum, kontrol
¢imentosunun OKK iceren ¢imentolara kiyasla daha fazla iri tane icermesi ve daha fazla

PCE adsorbsiyonunu agiklamaktadir.

Katsioti ve arkadaslar1 (2009) TEA ve TIPA nin farkli oranlarda aktif kimyasal icerdigi
5 farkli OKK’nm 6giitme performansina etkisini incelemislerdir. Bu baglamda %100
TEA, %90 TEA, %23 TEA-%77 TIPA, %85 TIPA ve %95 TIPA igeren OKK'’lar
%0,015 oraninda kullanmislardir. Kullanilan katkilarin kontrol ¢imentosuna kiyasla,
%14, 13, 20, 22, 26 oraninda dgiitme verimliligi sagladigini tespit etmislerdir. OKK’nin
verimliliginin aktif kimyasal igerigi ile paralel oldugu bulunmustur. Ayrica TIPA’nin
TEA’ya gore daha 1y1 Ogilitme performanst sergiledigi yazarlar tarafindan

gozlemlenmistir.

Altun ve arkadaslarinin (2007) yapmis olduklar1 ¢aligmada, %0,05-0,07-0,1 oraninda
TEA, TIPA ve DEG katkilarin1 kullanarak, katkilarin 6gilitme performanslarini
incelemislerdir. Elde edilen verilere gore tiim katkilarin %0,05 dozaji ile 0,07 dozajindaki
ogiitme performansinin birbirine yakin oldugu tespit edilmistir. Katki dozajinin %0,1’e
ciktiginda ise Oglitme verimliligi artmistir. Katkilar ve tiim dozajlar arasinda TIPA

katkisinin en verimli katki oldugu ifade edilmistir.

Assaad’m (2015) yapmis oldugu ¢alismada, DEG ve PG igeren glikol esaslt OKK, kiitlece
%0,028 ve %0,053 oranlarinda kullanilmistir. Kontrol ¢cimentosuna kiyasla sirasiyla, %10
ve %18 oranlarinda 6glitme verimliligi elde edilmistir. Elde edilen ¢imentolarin 90
mikron elek tistiinde kalan miktarina bakildiginda, kontrol ¢imentosunun %2,76, %0,028
dozajinda OKK kullanildiginda %1,27 ve %0,056 dozajinda OKK kullanildiginda ise
%0,9’a diistiigii tespit edilmistir. Bu durumda OKK dozajinin artis1 ince partikiil miktarini

arttirdig1 sonucuna varilmastir.
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2.7.2. Partikiil Boyut Dagilim

OKK’larin enerji verimliligi testlerinde, endiistriyel degirmenlerde &giitme isleminin
fazla maliyetli olmas1 nedeniyle ¢imento arastirmacilar1 ve sirketler tarafindan yaygin
olarak laboratuvar degirmenleri kullanilmaktadir. Genel olarak laboratuvar tipi
degirmenlerde harcanan enerji ve Blaine inceligi lizerinden 6giitme verimliligi hesab1
yapilmaktadir. Laboratuvar tipi degirmen ile endiistriyel degirmendeki elde edilen veriler
birebir uyusmamaktadir. Bunun sebebi ise, endiistriyel degirmenlerin iki bélmeli olmasi
ve boyutu kiiclilen tanelerin diger bolmeye aktarilarak daha diizgiin partikiil boyut
dagilimi elde edilmesinden kaynaklanmaktadir. Laboratuvar degirmenlerinde ise 6giitme
tamamlanana kadar tim partikiiller birlikte ogiitiillmektedir. Bu yiizden, ince tanecik
miktar1 endiistriyel degirmenlere gore daha fazla olmaktadir (Bohan 2004,
Delagrammatikas ve Tsimas 2004). Farkli partikiil boyut dagilim oranina sahip iki
¢imentonun ayni Blaine degerine sahip olabilecegi goz oOniine alindiginda, Blaine
Olciimiinlin  tiim partikiil boyut dagilimimi etkili bir sekilde temsil edemeyecegi

bilinmektedir (Ferraris ve ark. 2002, Delagrammatikas ve Tsimas 2004).

Termodinamigin yasalarina gore boyutu Kkiiciilen taneciklerin yiizey enerjileri
artmaktadir. Bundan dolayi, iki malzeme, ayni Blaine incelik degerinde olmasina ragmen
partikiil boyut dagilimi farklilik gbsteren ¢imentolarin toz akiskanligi, su talebi, priz
siiresi, hidratasyon 1s1 egrileri, adsorbsiyon ozellikleri, yayilma performansi ve basing
dayanimi gibi 6nemli ozellikleri farklilik gosterebilmektedir (Zhang ve Napier-Munn
1995, Bentz ve ark. 1999, Katsioti ve ark. 2009, Assaad ve ark. 2010). Fuerstenau (1995)
kullanilan OKK'nin viskozitesi ne kadar yiiksek olursa, {iriin par¢acik boyutu dagilimi o

kadar dar olacagini beyan etmistir.

Tsakalakis ve Stamboltzis (2008), stiper ince pargaciklarin yani 3 pm'den kiiciik olanlarin
islenebilirligi etkiledigini, ancak ¢imentonun basing dayanimina ¢ok az katkida
bulundugunu ifade etmislerdir. Ayrica, 32 pm'den biiyiik ¢imento partikiillerinin
hidratasyon esnasinda tamamen hidrate olmak igin ¢ok biiyiik oldugunu agiklamiglardir.
Boylece 3 ile 32 pum arasindaki boyut araligindaki ¢imento partikiillerinin basing
dayanimi optimum olmustur. Cok ince partikiillerin (3 um) artisinin, daha yiiksek erken
dayanimlara neden olabilecegi, ancak ayni zamanda istenmeyen hacim degisikliklerine

ve yayilma performansinda olumsuz etkilere neden olabilecegi ifade edilmistir.
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Zhang ve Napier-Munn (1995) tarafindan esit Blaine incelik degerine sahip ¢imentolar
icin yapilan deneylerde, partikiil dagilimi dar olan ¢imentolarin daha yiliksek dayanim
gosterdigi tespit edilmistir. Yazarlar, basing dayaniminin 3-30 um araligindaki partikiil
boyutundan biiyiik Ol¢iide etkilendigini bildirmiglerdir. 60 pm'den daha biiyiik
partikiillerin ise sadece doldurma etkisine sahip oldugunu ve mukavemet gelisimine

pratik olarak katki saglamadigini belirtilmistir.

Aigin (1999), ayni1 Blaine incelik degeri kosulu altinda, partikiil boyutu dagilimi ne kadar
dar olursa, hidratasyon derecesinin o kadar yiiksek olacagii ifade etmistir. Ayni su /

¢imento ornainda dar partikiil boyut dagiliminin, gegirgenligi de azalttig1 ifade edilmistir.

Bentz ve arkadaslarmin (1999) yapmis olduklart ¢alismada, ¢imento tanecik boyutu
dagiliminin hidratasyon 1s1 salimi, kilcal gozeneklilik, yayilma performansi ve ara yiizey
gecis bolgesi mikro yapisi Ozellikleri iizerindeki etkileri, bilgisayar simiilasyonu ve
deneysel ¢alisma ile aragtirilmistir. Deney sonuglarina gore, dar partikiillere sahip olan
cimentolarin, 1s1 saliniminin daha yiiksek oldugu, kilcal gozenekliliginin daha diisiik
oldugu, yayilma performansinin olumsuz etkilendigi ve ara ylizey gecis bolgesi mikro

yapinin olumlu etkilendigi tespit edilmistir.

OKK kullanilarak iiretilen ¢imentolarin incelik degerinin farkli l¢iim cihazlar ile
hesaplanmasi, farkli calismalarin kiyaslanmasinmi zorlastirmaktadir. Ayrica, ¢imento
taneciklerine adsorbe olan OKK  molekiilleri, ¢imentonun gegirgenligini
degistirebileceginden partikiil boyut dagilimi ve Blaine incelik degerinde sasmalara
neden olabilmektedir. Graichen (1977), OKK igeren ¢imento taneciklerinin dl¢iimden
once termal kosullandirma ile yeterince hazirlanmadiginda nitrojen ile yapilan Blaine
incelik olgiimlerinin hatali olabilecegini ifade etmistir. Bunun nedenini, OKK
molekiillerinin, partikiiller iizerindeki nitrojen adsorbsiyonunu degistirmesi olarak
agiklamistir. Dombrow (1982) ise, OKK’nin taneciklerin 1slanma o6zelliklerini

degistirdigini ve pargacik boyut 6lgiimlerini etkileyebilecegini ileri siirmiistiir.
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2.7.3. Uriin yiizey 6zellikleri

OKK kullanimi, elde edilen malzemenin yiizey piiriizliiliigii, yiizey alam ve yiizey
kusurlar1 gibi 6nemli yiizey 6zelliklerini etkilemektedir (Bruckard ve ark., 2011; Liu ve
ark., 2018). Yusupov ve Kirillova (2010) yapmus olduklar ¢alismada, OKK kullanilarak
ogiitiilen malzemelerin, OKK’siz iiretilen malzemeye kiyasla daha az yiizey kusuru
icerdigini tespit etmislerdir. Bu durumun, bilyalar arasina yakalanan malzeme miktaria
bagli oldugunu bildirmislerdir. Diisiikk miktarda yakalanan malzeme ve yiiksek gerilme
yogunlugunun daha fazla yiizey kusuruna yol acacagim ifade etmislerdir. Jaycock ve
Parfitt de (1981) OKK kullaniminin yiizey piiriizliiliigiinii azaltigm vurgulamistir. Gao
ve arkadaslar1 (2011) yapmis olduklar1 ¢alismada, OKK olmaksizin ve OKK’l1 iiretilen
cimentolarin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerini incelemislerdir. Elde
edilen goriintiiler Sekil 2.11°de gosterilmistir. OKK’siz iiretilen ¢imentolarin daha
piiriizlii, bilyiik tanelerden olustugunu, OKK ile iiretilen ¢imentolarin ise daha piiriizsiiz

ve kii¢iik tanelerden olustugunu tespit etmisledir.

Sekil 2.11. Ogiitme islemi sonrasi elde edilen ¢imentolarin SEM gorintiileri. (a)
Kontrol ¢gimentosu (><20_Q). (b) Kontrol ¢imentosu (x1000). (¢) OKK’l1 ¢gimento (x200).
(d) OKK’l1 ¢gimento (x1000) (Gao ve ark. 2011)
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2.7.4. Toz Akiskanhgi

OKK kullaniminin, elde edilen ¢imentonun toz akiskanligina énemli derecede etki ettigi
ifade edilmistir. Bolim 2.4.2> de malzeme akis 6zelliklerinin 6giitme verimliligini
etkileyebilecegi ifade edilmistir. Malzeme akis 6zellikleri, kat1 igeriginden, partikiil boyut
dagilimindan ve topaklanma durumundan etkilenmektedir. Bunlara ilaveten, tanecik
sekli, piiriizliligil, ortam sicakligl gibi parametrelerin de toz akiskanligi iizerinde etkisi
bulunmaktadir. Ozetle, OKK varliginda iiretilen ¢imentolarin, partikiil boyut dagiliminin
dar olmasi, ylizey Ozelliklerinin iyilesmesi malzeme akisini arttirmaktadir. Boylece,

malzemenin degirmende tutulma siiresi kisalarak 6glitme verimliligi saglamaktadir.

2.8.0KK Kullaniminin Cimentolu Sistemlerin Bazi Taze ve Sertlesmis Hal
Ozelliklerine Etkisi

2.8.1. Yayillma Performansi

OKK kullanilarak elde edilen gimentolarn partikiil boyut dagilimindaki ince tanecik
miktarinin fazla oldugu bilinmektedir. Ayn1 Blaine inceliginde daha dar partikiil boyut
dagilimina sahip olan ¢imentolarin yayilma performansi, ince taneciklerin su talebini
arttirmasindan 6tiirii olumsuz etkilenmektedir. Buna karsin, OKK kullanilarak elde edilen
¢imento taneciklerinin, kontrol ¢imentosunun taneciklerine gore daha piiriizsiiz yapida
olmas1 yaglayicilhik etkisini arttirarak yayilma performansmna olumlu etki
olusturabilmektedir. Fakat, yukarida aciklandig1 gibi, OKK ile elde edilen ¢imentolarin
ince tane miktarinin fazlaliindan dolayr su talebindeki artig, bu olumlu etkiyi

ortebilmektedir.

Sun ve arkadaslar1 (2020) OKK olarak kiitlece %0,01-0,02-0,03 ve 0,04 oranlarinda
Gliserin kullandiklarinda, karigimlarin yayilma performansmnin, %0,02 OKK dozajina
kadar olumlu etkilendigi daha sonra olumsuz etkilendigini ifade etmislerdir. Yazarlar,
daha biiylik boyuttaki ¢imento taneciklerine, baglangigta daha fazla PCE’nin adsorbe
oldugunu ve bu yiizden daha biiyiik boyutta tanecik iceren ¢imentolarin baglangic
yayilma degerinin daha yiiksek oldugunu ifade etmislerdir. OKK kullanilarak elde edilen
¢imentolarin daha fazla ince tanecik igermesi, baslangicta daha az PCE adsorbsiyonu ve

dolayisiyla daha diisiik yayilma performansina neden olabilmektedir. Buna ilaveten,
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OKK igeren ¢cimentolarin yiizey enerjilerinin diismesi nedeniyle de PCE adsorbsiyonunun

olumsuz etkilendigi bilinmektedir.

Katsioti ve arkadaslar1 (2009), TEA ve TIPA nin farkli oranlarda aktif kimyasal icerdigi
5 farkli OKK’nin, karisimlarin yayilma performansina etkisini incelemislerdir. Bu
baglamda %100 TEA, %90 TEA, %23 TEA-%77 TIPA, %85 TIPA ve %95 TIPA iceren
OKK’lart %0,015 oraminda kullanmislardir. Deney sonuglarma gére, TEA igeren
karisimlarin yayilma performansimi yaklasik %35 oraninda diisiirdiigii goriiliirken,
TIPA’nin %8 oraninda arttirdigi tespit edilmistir. Bu durum, Katkilarin priz siiresine etkisi

ile dogru orantili olarak iligkilendirilmistir.

Aiad ve arkadaslar1 (2003), Portland ¢gimento ve siilfata dayanikli ¢imento hamurlarinin
reolojik 6zelliklerini %0-2 dozaj araliginda, MEA, TEA ve PTEA (polimer) ilave ederek
incelemislerdir. Calisma kapsaminda, esik kayma gerilmesi ve viskozitedeki degisiklikler
karsilagtirilarak etanolaminlerin, dozaja bagl olarak priz hizlandirict ve geciktirici
etkilerinin degistigi dogrulanmistir. Katki dozajlarinin arttigi hemen her kosulda, esik
kayma gerilmesinin azalmakta oldugu ifade edilmistir. Bu durumun, katkilarin priz
geciktirici etkisinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Esik kayma gerilmesindeki
azalma, siilfata dayanikli ¢imento hamuru i¢in daha da belirgindir. Etanolaminlerin

stilffata dayanikli ¢imentonun reolojik 6zelliklerine olumlu etkinin sirasiyla, TEA>

PTEA> MEA seklinde oldugu ifade edilmistir.

Assaad ve Issa (2015) yapmis olduklar1 ¢alismada, amin ve glikol esasli OKK lar ile
tiretilen ¢imentolarin reolojik parametrelere etkisi incelenmistir. Bu amagla, kontrol
cimentosuna ilaveten, kiitlece %0,03 ve 0,14 araliginda OKK kullanilarak 3400 +100
cm?/g Blaine inceliginde cimentolar elde edilmistir. Reolojik o6lgiimler rotasyonel
viskozimetre kullanilarak yapilmistir. S/¢ oram1 0,42 ve 0,48 olan hamur karisimlar
hazirlanarak, 0.dk, 30.dk ve 60. dk’da statik esik kayma gerilmesi ve viskozite degeri
Olgtimleri alinmistir. Tim karisimlarda s/¢ oranmi arttikga reolojik parametreler
iyilesmistir. Sonuglara gdre, OKK kullanim oranmmn artmasiyla statik esik kayma
gerilmesi ve viskozite degerinin azaldi1 beyan edilmistir. Fakat, amin esash OKK
kullanimiyla zamana bagl reolojik veriler, kontrol ¢imentosuna kiyasla daha olumsuz
etkilendigi ifade edilmistir. Glikol esasli OKK’da ise bu durum amin esash olanlara

benzer olsa da, glikol esaslt OKK lar amin esasli OKK ’lara kiyasla zamana bagli daha iyi
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performans gosterdigi tespit edilmistir. Amin esasli OKK’larin bu davranisinin, TIPA nin

C4AF ile sonradan reaksiyona girmesi nedeniyle olabilecegi ifade edilmistir.
2.8.2. Hidratasyon ve Hidratasyon Isisina Etkisi

Cimentonun su ile temasinda, tanenin yiizeyinde, su a¢isindan zengin, siilfo-aliiminat
hidrat temelli bir jel olustugu belirtilmistir. Bu jel, tanenin i¢ kismi ile gézenek suyunun
arasindaki kiitle akisini sinirlayan bir bariyer olusturarak, silikat fazlarin hidratasyonunu
kontrol etmektedir (Anna ve ark. 2001). S6z konusu jel zamanla geliserek, ¢imento
tanelerini birbirine baglayan bir kristal yapi1 haline gelmektedir. Cimento hamurunun
plastik faz evresini etkileyerek, nitelik ve nicelik agisindan ¢imentonun yapisini
degistiren tiim katkilar, jel ile etkileserek bu yapinin bir parcasi haline gelmektedirler.
Cimentonun ge¢ priz almasi da bununla aciklanmaktadir (Anna ve ark. 2001). OKK
olarak kullanilan katkilar, bahis konusu jel ile etkilesime gegerek prizi siiresini
degistirirler. Ayrica, OKK kullanimi hidratasyonu énemli derecede etkileyen partikiil
boyut dagilimini degistirmektedir. Tiim bu etkiler, OKK kullanimi ile elde edilen

cimentolarin hidratasyon 1s1s1 akis egrilerinde degisikliklere neden olmaktadir.

Sun ve arkadaslar1 (2020) OKK olarak %0,01-0,02-0,03 ve 0,04 oranlarinda gliserin
kullandiklarinda, dozaj artis1 ile paralel olarak priz baslangi¢ siiresinin arttigini tespit
etmigledir. Buna bagli olarak, gliserin igeren ¢imentolarin hidratasyon isilarinin daha
diisiik oldugunu belirtmislerdir. Bu durumun, gliserinin, ¢imento taneciklerine adsorbe
olarak bir tabaka olusturmasindan ve suyun tanecige ulagsmasini zorlastirarak prizi
geciktirmesinden, ayrica,hidratasyon 1sisin1  diisiirmesinden kaynaklandigi ifade
edilmistir. Zhang ve arkadaslar1 (2016) da gliserini OKK olarak kullandiklarinda benzer

sonuglar elde ederek nedenini yine benzer sekilde agiklamiglardir.

Katsioti ve arkadaglar1 (2009), TEA ve TIPA nin farkli oranlarda aktif kimyasal igerdigi
5 OKK’nin priz siiresine etkisini incelemislerdir. Bu baglamda %100 TEA, %90 TEA,
%23 TEA-%77 TIPA, %85 TIPA ve %95 TIPA iceren OKK’lar1 %0,015 oraninda
kullanmiglardir. Deney sonuglarina gore, TEA igeren katkilarin priz baslangic ve bitis
stiresini azalttig1 tespit etmislerdir. TIPA iceren karigimlarin aktif kimyasal igerigi ile
paralel olarak wuzattigt yazarlar tarafindan tespit edilmistir. TEA’nin prizi
hizlandirmasini1 ¢imentonun kimyasal ve mineralojik bilesimine ve TEA miktarina baglh

olarak, C 3 A'min altigen aliiminat hidrata hidratasyonunu ve kiibik aliiminat hidrata
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dontigiimiinii hizlandirmas ile iliskilendirmislerdir. Ramachandran (1973) da TEA’ nin

benzer sebepten dolayi prizi hizlandirdigini ifade etmistir.

Assaad’m (2015) yapmis oldugu calismada, DEG ve PG igeren glikol esasli OKK, kiitlece
%0,028 ve %0,053 oranlarinda kullanarak elde ettikleri ¢imentolarin priz siirelerini
incelemislerdir. Kontrol ¢cimentosunun priz siiresinin 220 dakika oldugu gériiliirken OKK
dozaj artigina bagli olarak sirasiyla 252 ve 266 dakikaya artmistir. Bu durumun sebebi,
OKK molekiillerinin tanecik yiizeylerine adsorbe olarak suyun temasini azaltip

hidratasyonu geciktirmesi seklinde agiklanmustir.

Heren ve Olmez (1996), etanolamin oligomerlerinin %0,1 ile %1 dozajlar1 arasinda
karisim suyuna eklenmesi ile hidratasyona etkilerini incelemislerdir. Biitiin dozajlarda
(%0,1-1) etanolaminlerin geciktirici etkilerinin TEA> DEA> MEA sirasiyla oldugunu

tespit etmislerdir.

Jolicour ve arkadaslar1 (2007), OKK olarak TEA’y1 kiitlece %0,015- 0,075- 0,1- 0,15
oraninda kullanmiglardir. Elde ettikleri c¢imentolarin hidratasyon 1s1 akis egrilerini
incelemislerdir. Yazarlar, TEA’nin kuvvetli bir alkalin ve karbon aktif oldugunu ve
¢imento hidratasyonunu etkiledigini belirtmislerdir. TEA, kullanildigi dozaja bagh
olarak, hidratasyon sirasinda hizlandirici veya geciktirici olarak gorev yapabilmektedir.
Sekil 2.12°de farkli TEA dozajlarinda 6giitiilmiis ¢imentonun kontrol ¢imentosuna
kiyasla hidratasyon 1s1 akig egrileri goriilmektedir. Yazarlar, TEA’nin tepkimelerin
baslama siiresini etkilemedigini, ancak hem C3S hem de aliiminat fazlarinin
hidratasyonunu etkiledigini ifade etmislerdir. Diisiik dozajlarda (%0,015) TEA
kullanildiginda hidratasyon hizi artarken, yiiksek dozajlarda kullanildiginda hidratasyon
yavaslamaktadir (Jolicoeur ve ark. 2007).
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Is1 Farka (J/g)

Zaman (sa)

Sekil 2.12. TEA’nin farkli dozajlarinin ¢imento hidratasyon 1sisina etkileri (A: %0,015,
B: %0,075, C: %0,1, D: %0,15) (Jolicoeur vd. 2007)

TEA katkisinin polar ve asimetrik yapisindan dolayi, pozitif ve negatif yiiklerin ayr1
merkezleri vardir. Rosskopf ve arkadaslar1 (1975), TEA’nin se¢imli olarak C-S-H’in
¢ekirdeklenme alani gibi yiizey merkezlere sogruldugunu ve bu nedenle CsS

hidratasyonunu yavaslattigini ileri siirmiiglerdir.

Anna ve arkadaglar1 (2001), TEA’nin, klinker ve al¢itasi karisiminin hidratasyonuna
etkisini kalorimetre deneyleri ile incelemislerdir. Sonuglar, TEA’nin CsS’in
hidratasyonunu hizlandirdigin1 ve bu nedenle ¢imentonun erken dayaniminin arttigini
gostermektedir. Alkanolaminlerin, hidratasyonun ilk asamalarinda, klinker tanesini
kaplayan jeldeki morfolojik degisimleri de igeren kalsiyum aliiminat hidratlar1 ile

etkilesime girdikleri gézlemlenmistir.

Fraser (2003), TIPA ve TEA’nin, CaO ve Al2(SO4)3.16H20 sulu karisimina ilave edilmesi
olusan etrenjitlerin morfolojisini incelemistir. Iki farkli etrenjit morfolojisi, SEM ile
karsilagtirilmistir. TEA ilavesinde, etrenjit daha genis kiimeler halinde, iri ve kartopu
goriiniimiinde olsa da benzer etrenjit yapisinda tiriinler olusturdugu goriilmiistiir. TIPA
ve TEA eklenmesiyle, olusan etrenjit miktarinin degismedigi, sadece morfolojisinin

etkilendigi ifade edilmistir.

Gartner ve Myers (1993), TEA ve TIPA’nin ¢imento harcinin hidratasyonu {izerine
etkilerini arastirmislardir. Calismada, TIPA’nin biitiin siilfatlar reaksiyona girdikten
sonra bile c¢ozeltide kaldigin1 ve demir iyonlarmin tasmmasii arttiracak demir

kompleksleri olusturdugunu ifade etmislerdir. TEA ise TIPA’nin aksine yiizeylere
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adsorbe olarak CsA ile etkilesime girmistir. Baz1 durumlarda, C4AF’nin hidratasyonunun
hizlanmasina bagli olarak, TIPA ilave edilen ¢cimento har¢larinin 1 giinliik dayanimlarinin
arttigin1 gozlemlemislerdir. Ichikawa ve arkadaslar1 (1997), C4AF’nin hidratasyonunun
TIPA ile hizlandigmmi dogrulamislardir. Ayrica C3S miktarinin 6nemine de vurgu
yapmiglardir. C3S’in 6giitiilebilirligi C2S’e gore daha yiiksektir. Ayrica, ayni ¢alismada

TIPA’nin karboaliiminat olusumunda kirectasinin tepkimesini hizlandirdigi belirtilmistir.

Gartner ve Myers (1993), ti¢iinciil alkanolaminlerin ¢gimento hamurunun yiiksek pH’larda
demir iyonlar1 i¢in “difiizyon kolaylastiric” olarak etki ettigini savunmuslardir. TIPA
gibi iicilinciil alkanolaminlerin avantaji, ¢imento hidratlar1 tarafindan 6nemli miktarda
sogrulmamalar1 ve dolayisiyla demir hidratasyonuna neden olan ¢6ziinme ve taginma
tepkimelerinin devam edebilmesi olarak belirtilmistir. Gartner ve Myers (1993)
mekanizmay1 soyle tarif etmektedirler: “Alkanolaminler olmadiginda sulu demir
konsantrasyonu, her zaman diisiik kalmaktadir. Bu durum, demir iyonunun ¢ozelti
iginden diflizyonunun, muhtemelen hidratasyon hizin1 siirladigini gostermektedir. Bu
nedenle demirin AFm (Al20s-Fe,O3-mono) veya AF: (Al.Oz-FexOs-tri) fazlarinin,
biiyiiyen bolgelerine ulagmasi zordur ve AFm ve AF¢nin amorf bir jel halinde kendi
orijinal konumunda kalma egilimindedir. Ancak, TIPA ilavesi, aluminyum ile ayn1 aralik
icinde bir biiyiikliik sirasina gére demir ¢oziiniirliigiinii artirabilen demir kompleksleri
olusturmaktadir. Boylece, demir tasinmak igin firsat bulur ve AF: ve AFm fazlarinin

biiyliyen kisimlarinda aliiminat iyonlari ile beraber ¢okelir”.

Onemli miktarda C4AF igeren ¢imentonun, TIPA ile dayaniminin arttirilmasini siilfatin
tikenmesinden sonra da hidratasyon derecesinin artmasindan kaynaklandigi

vurgulanmigtir (Gartner ve Myers 1993).
2.8.3. Basin¢ Dayanimina Etkisi

OKK’larin kimyasal yapisi ve elde edilen iiriin dzelliklerini degistirmesi nedeniyle
hidratasyonda Onemli etkileri bulunmaktadir. Cimento tanecikleri, su ile temas
ettiklerinde tanecik yiizeyden merkezine dogru hidrate olmaktadir. Hidratasyon kalinligi
yaklasik olarak 5-6 um civarindadir. OKK ’lar 6zellikle partikiil boyut dagilimindaki ince

tanecik miktarini arttirmalari ile hidrate olan ¢imento miktarini arttirmaktadir.

Cimento taneciklerinden 7um’den daha kiigiik taneciklerin erken dayanim iizerinde etkili

oldugu Sottili ve Padovani (2001) tarafindan ifade edilmistir. Sekil 2.13’te basing
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dayanimimin zamana ve ¢imento Blaine inceligine bagli degisimi verilmistir. Hidrolik
olarak aktif olan en 6nemli ¢imento fraksiyonunun 40um’ un altindaki fraksiyon oldugu
bilinmektedir. Iri ¢imento taneleri su ile ¢ok yavas reaksiyona girdikleri igin ¢imentonun
hidratasyonunda ¢ok onemli bir rol oynamamaktadirlar. Fakat ayni hammaddeden
yapilmis ve dolayisiyla ayni mineralojik yapiya sahip ¢imentolar, ayni Blaine inceliginde

olmalarina ragmen farkli dayanimlar sergileyebilmektedirler.

800
B8-7 um

700 | @-25um
-25+5

goo | = 2>*oum
B=-50+ 20 um

500 | mM-160+35um

400 -

300 +

200 +

Basing dayanimi (kg/cm?)

100 -~

7 gin 28 giin

Sekil 2.13. Cimento basing dayanimimin zamana ve ¢imento inceligine bagl degisimi
(Sottili ve Padovani 2001)

Sun ve arkadaslar1 (2020) OKK olarak kiitlece %0,01-0,02-0,03 ve 0,04 oraninda Gliserin
kullandiklarinda 90,01 orani disinda tiim dozajlarin kontrol ¢imentosuna gore 3 ve 28
giinliik basing dayanimi agisindan daha kotii performans gosterdigini tespit etmislerdir.
Bu durumun, %0,01 oraninda gliserin kullanildiginda 30 mikron alt1 taneciklerin en fazla
oldugu ve bundan dolay1 hidrate olmayan kismin azalmasi ile iliski olabilecegini

diistiinmektedirler.

Katsioti ve arkadaglar1 (2009), TEA ve TIPA nin farkli oranlarda aktif kimyasal i¢erdigi
6 OKK’nin basing dayanimina etkisini incelemislerdir. Bu baglamda %100 TEA, %90
TEA, %99 TEA, %23 TEA-%77 TIPA, %85 TIPA ve %95 TIPA igeren OKK’lar
%0,015 oraninda kullanmiglardir. Deney sonuglarina goére, TEA igeren karisimlarin
basing dayanimini énemli derecede etkilemedigi yazarlar tarafindan tespit edilmistir.

Fakat, TIPA iceren karisimlarin aktif kimyasal i¢eriginin artisi ile belirgin sekilde basing
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dayaniminin arttig1 tespit edilmistir. %95 oraninda aktif TIPA igeren karisimin ortalama
%15 oraninda basing dayanimi artis1 saglamigtir. TIPA’nin basing dayanimini olumlu
etkilemesinin alit ve ferrit fazlarinin hidratasyon artisina atfetmislerdir. Ichikawa ve
arkadaslar1 (1997) yapmis olduklar1 benzer ¢alismada, Katsioti ve arkadaslarinin (2009)
ifade ettigi gibi TIPA’nin alit ve ferrit fazlarinin hidratasyonunu arttirdigindan dolay1
basing dayanimimi gelistirdigini vurgulamistir. TEA nin, hidratasyonun ilk saatlerinde
¢imento tarafindan adsorbe edilmistir. TEA’nin esas olarak silikat fazi hidratasyonu
sirasinda  Portlandit yiizeyinde adsorbe olurken, TIPA’min bu evrede adsorbe
edilmemistir.  TIPA’nin ise ¢oOzeltide kaldigin1t ve CsAF’yi katalize ettigini ortay
koymuslardir. TEA ve TIPA arasindaki basing dayaniminin bu sebeplerden oldugunu
diisinmektedirler. Bu farklilig1, Perez ve arkdaslar1 (2003), Gartner ve Myers (1993) ‘de
ayni sekilde agiklamaktadir.

Altun ve arkadaglariin (2007) yapmis olduklart ¢alismada, %0,05-0,07-0,1 oraninda
TEA, TIPA ve DEG katkilar1 OKK olarak kullamlmistir. 28 giinliik basing dayanimi
verilerine gore TIPA’nin kontrol ¢imentosuna goére ortalama %18’lik dayanim artis

sagladigi ve kullanilan katkilar agisindan en verimli OKK oldugu tespit edilmistir.

Assaad ve Issa’nin (2015) yapmis olduklari ¢calismada, DEG ve PG igeren glikol esash
OKK, kiitlece %0,028 ve %0,053 oraninda kullanilmistir. Basing dayanimi sonuglarina
bakildiginda, 1 giinliikk basin¢ dayanimi degerinin, kontrol ¢imentosunda 14,46 MPa,
OKK iceren cimento kullanilarak hazirlananlarda 12,73 ve 12,26 MPa oldugu tespit
edilmistir. Bu durumun, OKK’nin tek tabaka seklinde ¢imento taneleri iizerine
adsorpsiyonu, su azalticilarin kullaniminda oldugu gibi hidratasyon reaksiyonlarini
kismen bloke etmesinden kaynaklandigini ifade etmislerdir. 28 giinliik basing dayanimi
sonuglarinda ise, kontrol ¢imentosu i¢in 52,13 MPa oldugu, bu degerin OKK ilaveleri ile
ise 56,43'e yiikseldigi tespit edilmistir. Bu mukavemet artiginin, yaklagik 5 ila 25um
arasinda degisen artan fraksiyon taneciklerine sahip, gelistirilmis ¢imento patikiil boyut
dagilimi ile ilgili olabilecegini ifade edilmistir (Zhang ve Napier-Munn 1995, Bentz ve
ark. 1999, Assaad ve Issa 2014).
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2.9.0KK Kullamminin Cimento-PCE Uyumuna Etkisi

Klinker 6giitme islemi sirasinda OKK ilave edilmesi, ¢imento endiistrisinin enerji
verimliligini Oonemli seviyede azaltmasina ragmen c¢imento ile ¢esitli kimyasallarin
uyumunu etkilemektedir (Sun ve ark. 2016, Sun ve ark. 2020). Cimento ve katki
tireticileri agisindan ¢imento-PCE arasindaki uyumsuzluk 6nemli bir parametredir (Kong
ve ark. 2012). OKK kullanilarak iiretilen ¢imentolarin OKK’siz ¢imentolara kiyasla
partikiil boyut dagilimlarinin ve yiizey O6zelliklerinin énemli derecede farkli oldugu
bilinmektedir (Sun ve ark. 2016). Bu farklilik, ¢imentonun hidratasyon siirecini ve
PCE’nin adsorbsiyonu etkilemektedir (Sun ve ark. 2016, Sun ve ark. 2020).

OKK’lar ile PCE’ler cimento tanecigine adsorbe olmasi acisindan benzer bir
mekanizmaya sahiptir (Plank ve ark. 2010). Dolayisiyla, OKK ile PCE uyumu yakindan
incelenmesi gereken bir konudur. Sun ve arkadaglari (2020) yapmis olduklari ¢aligmada,
%0,01-0,02-0,03-0,04 oraninda Gliserin kullanilarak tiretilen ¢imentolarin PCE ile
uyumunu incelemislerdir. Gliserin kullanilarak iiretilen ¢imento taneciklerinin farkli
dozajlarda PCE ile uyumunun dozaja gore degistigi tespit edilmistir. Verilere gore,
Gliserin kullanim miktart %0,02 den az olan dozajlarda GL’nin PCE ile iyi uyumluluk
gosterirken, 6giitme islemi sirasinda kullanilan Gliserin dozajinin%0,02 den fazla oldugu
miktarlarda PCE ile zayif uyum gosterdigi agiklanmigtir. Bu durum, Gliserin ile 6giitiilen
¢cimento tanecikleri lizerine adsorbe olan PCE miktar1 ile agiklanmistir. Adsorbsiyon
verilerine gore, 6giitme isleminde Gliserin dozaji %0,02’den fazla oldugunda adsorbe

olan PCE miktarinda azalma oldugu tespit edilmistir.

2.10. OKK’lara Uygulanan Modifikasyon islemleri

Zhao ve arkadaglar1 (2015), TEA katkisinin alkol gruplarindan birini organik karboksilik
asit ile esterlesme reaksiyonuyla modifiye ederek yeni bir katki sentezlemislerdir. Elde
ettikleri yeni katkinin, TEA ile dgiitme verimliligi, dgiitilen ¢imentolarin fiziksel ve
mekanik Ozellikleri {izerindeki etkisi karsilagtirilmistir. Ayrica, modifiye katki ile
TEA’nin farkini anlayabilmek igin Zeta potansiyeli, SEM, XRD ve TG-DTA gibi
mikroskobik test yontemleri yapilmigtir. Caligma kapsaminda her iki katkiyr da kiitlece
%0.01, 0,015, 0,04 ve 0,04 oraninda kullanmiglardir. Karboksilik asit ile modifiye edilen
TEA katkisinin molekiiler yapis1 Sekil 2.14°te gosterilmistir.
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CH,— CH,— OH
N —CH,— CH,— OH
N CIL,— CIL— OH

Trietanolaminin molekiiler vapisi

0

I CH,CH,OH
R—C— OCH,CHN
\ CH,CH,OH

Trietanolaminin karboksilik asit monoesterinin molekiiler yapist

Sekil 2.14. TEA katkis1 ve modifiye edilen TEA nin molekiiler yapisi (Zhao ve ark.
2015)

Yapilan 6giitme isleminde modifiye TEA katkisinin, TEA katkisina kiyasla ortalama %2
oraninda daha fazla 6giitme verimliligi sagladig1 tespit edilmistir. Ayrica elde edilen
cimentolarin partikiil boyut dagilimlarinda, modifiye TEA katkis1 iceren ¢imentolarin
daha ince tanecikler igerdigi goriilmiistiir. Yapilan Zeta potansiyeli analiz sonuglarina
gore ise, kontrol ¢cimentosunun Zeta potansiyeli degeri -10,34 mV iken TEA ve modifiye
TEA ile elde edilen ¢imentolarin sirasiyla -6,02 ve -2,62 mV olmustur. Yazarlar, ¢ok
polar bir alkol amin bilesigi olan TEA'nin hem amino hem de hidroksil gruplarinin, toz
ylizeyinde kolayca adsorbe edildigini ve iyi bir dispersiyon etkisi gosterdigini ifade
etmislerdir. Amin grubundaki azot atomunun yalniz bir ¢ift elektronu paylasmadigini ve
giiclii elektronegatiflik sergiledigini vurgulamiglardir. Modifiye TEA Katkisinin ise
sadece TEA islevine sahip olmakla kalmayip, aym1 zamanda modifiye TEA
molekiilerindeki ester, karbonil ve karboksil fonksiyonel gruplari nedeniyle, ylizey
adsorpsiyonunu ve kalkan degerlik bagimi destekleyen ¢imento pargaciklarmin metal
iyonlariyla kolayca birlesebilecegini, bdylece taneler arasindaki baglanma kuvveti
ortadan kaldirilarak katinin sertligi azaltacagini ve taneciklerin yeniden birlegsmesinin
engellendigini bildirmislerdir. Modifiye TEA’nin ve TEA katkisindan daha iyi bir

ogilitme performansi sergilemesini bu sekilde agiklamiglardir.
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Ayrica, calismada TEA katkisi ile iiretilen ¢cimentolarin kontrol ¢imentosuna kiyasla priz
stiresinde belirgin bir degisiklik olusturmadigi goriilirken, modifiye TEA katkisiyla
iiretilen ¢imentolarin priz baslangic ve bitis siiresini kisalttig1 bildirilmistir. TEA katkis1
ile iiretilen ¢imentolarin 28 giinliik basing dayanimlari, kontrol ¢imentosuna kiyasla %8
oraninda fazla olurken, modifiye TEA ile iiretilen ¢imentolarin dayaniminda %13
oraninda artig goriilmiistiir. Yazarlar, yapilan SEM, XRD ve TG-DTA analizlerine gore,
modifiye TEA katkisinin, Klinker minerallerinin hidratasyon reaksiyon derecesini
arttirdigin1 beyan etmislerdir. Ayrica, modifiye TEA’nin hidratasyon triiniiniin yapisini
ve morfolojisini iyilestirirken, hidratasyon {irlinlerinin kompaktlig1 da arttirdigini ifade
etmiglerdir. Sonu¢ olarak, modifikasyon isleminin TEA katkisinin performansini
arttirdig1 tespit edilmistir. Bu sekilde katkilarin benzer modifikasyon islemleri ile

performanslarinin daha da arttirabilecegini kanitlamislardir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu boliimde deneysel calismalar kapsaminda kullanilan malzemeler ve uygulanan

deneysel yontemler hakkinda bilgi verilmistir.

3.1. Kullanilan Malzemeler
Bu béliimde, deneysel ¢alismada kullanilan malzemelerin kimyasal bilesimi ve fiziksel

Ozellikleri ile hamur ve har¢ karisim oranlar1 verilmistir.

3.1.1. Klinker ve Al¢1 Tas1
Tiim 6giitme islemlerinde %96 klinker ve %4 al¢1 tast kullanilmistir. Kullanilan klinker

ve al¢1 taginin bazi kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Klinker ve Algi1 taginin bazi kimyasal ozellikleri

Bilesen Kimyasal icerik
Klinker Alg1 tasi
SiO» 21,52 4,98
Al2O3 5,43 1,21
Fe203 3,31 0,83
Cao 65,38 28,94
MgO 1,04 0,83
SOs" 0,38 39,67
Na2O 0,48 0,25
K20 0,54 0,19
cr 0,01
CsS 56,51
C.S 19,06
CsA 8,79
C4AF 10,07
Kizdirma Kaybi 0,52

*TS EN 197-1¢ gore, SO3< %3,5 ve CI"'< 0.01 olmalidur.

3.1.2. Ogiitme Kolaylastiric1 Katka

Endiistride yaygin olarak kullanilan 5 farkli OKK ’ya ilaveten TEA katkisinin esterlesme
reaksiyonu ile modifikasyonu sonucunda elde edilen 2 adet modifiye OKK ile toplamda

7 adet OKK kullanilmistir. Kullanilan OKK lar klinker 6giitme evresinde klinker ve alc1
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tasinin toplam agirliginin %0,025-0,05-0,075-0,1°1 olmak {iizere dort farkli oranda
kullanilmistir. OKK’larin dozajina ve tiiriine gdre isimlendirilmesi Cizelge 3.2°de, iiretici
firma tarafindan verilen bazi kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.3°de verilmistir. TEA katkis1

tizerinde yapilan modifikasyon islemi asagida ifade edilmistir.

OKK modifikasyon iglemi

TEA’nin hidroksil gruplarina, daha yiiksek polaritede karbonil grubu ilave edilerek
dispersiyon etkisinin arttirilmast hedeflenmistir. Sentez c¢alismast Sekil 3.1.a’da
gosterilen esterifikasyon metodu uygulanarak gerceklestirilmistir. Kullanilan TEA
katkisinin yapisina uygun organik asit ve katalizor secilmistir. Secilen malzemeler ve
TEA’nin onceden belirlenen miktarlarda tarttmi yapilmistir. Tiim kimyasallar, Sekil
3.1.b’de gosterilen reaktore belirli oranlarda eklenerek karistirilmistir. Reaksiyon,
onceden belirlenmis sicaklikta ve siirede gerceklestirilmistir. TEA nin organik asite orani
2:1 — 3:1 araliginda tutulmustur. Katalizor miktari, TEA ve organik asit miktarmnin
toplaminin %0,5-5 arasi olarak belirlenmistir. Organik asit olarak karboksilik asit iceren
farkli asitler veya anhidritler kullanilmistir. Reaksiyon sicakligt TEA ve organik asit
yapisina gore 60-150°C aras1 olabilmektedir ve reaksiyon siiresi buna bagli olarak 1-5

saat aras1 degisebilmektedir.

0 I
R,—C—OH + R,—OH 2%-> R —C—-0-R,
Karboksilik Asit Alkol Ester

+H,0
Su

Sekil 3.1. (a) Esterifikasyon reaksiyonu genel gosterimi (b) Pilot Reaktor diizenegi
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Cizelge 3.2. Calisma kapsaminda kullanilan OKK ’larin isimlendirilmesi

Katki Kisaltmasi Dozaji (g/ton) Calisma
Kapsaminda
Isimlendirilmesi
Trietanolamin TEA 250 0,025 TEA
500 0,05 TEA
750 0,075 TEA
1000 0,1 TEA
Triizopropanolamin TIPA 250 0,025 TIPA
500 0,05 TIPA
750 0,075 TIPA
1000 0,1 TIPA
Dietilenglikol DEG 250 0,025 DEG
500 0,05 DEG
750 0,075 DEG
1000 0,1 DEG
Dietilen DEIPA 250 0,025 DEIPA
tiriizopropanolamin
500 0,05 DEIPA
750 0,075 DEIPA
1000 0,1 DEIPA
Etilen glikol EG 250 0,025 EG
500 0,05 EG
750 0,075 EG
1000 0,1 EG
Modifiye M-TEAl 250 0,025 M-TEA1
trietanolamin-1
500 0,05 M-TEA
750 0,075 M-TEA1
1000 0,1 M-TEA1
Modifiye M-TEAZ2 250 0,025 M-TEAZ2
trietanolamin-2
500 0,05 M-TEA2
750 0,075 M-TEA2
1000 0,1 M-TEA2
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Cizelge 3.3. Calisma kapsaminda kullanilan OKK ’larin bazi kimyasal &zellikleri

Katki Adi Katkilarin Alkali  Yogunluk Kati Kloriir pH, Fonksiy
Molekiiler icerigi  (g/cm?3) icerik icerigi 25°C onel
Gosterimi (%) (%) (%) Grup
(Na20) Sayisi
TEA NN Y <10 1,095 50,0 <01 105 3
HOH
TIPA <10 1,124 500 <0,1 108 3
OH
N
HO
>\OH
DEIPA o <10 1,079 50,0 <0,1 97 3
HO\/\NJ/
H/OH
DEG 10 OH <10 1,118 500 <01 72 2
NN
EG OH <10 1,26 500 <01 82 2
Ho N
M-TEAL i <10 1,206 50,0 <0,1 5,6 2
H—l'—l)\/\N/\/OH
M-TEA2 <10 1,166 50,0 <0,1 2,63 2

N

OH

3.1.3. Cimento

Calisma kapsaminda, biri OKK katkisi ilave edilmeden iiretilen kontrol cimentosu olmak

tizere 7 farkli OKK’nin 4 farkli dozajda kullanilarak dgiitme islemi sonucunda toplamda

29 farkli ¢imento elde edilmistir. S6z konusu ¢imentolar, klinker ve al¢1 tasinin hedef

Blaine inceligine (4100+100 cm?/g) ulasana kadar dgiitiilmesi ile elde edilmistir. Elde

edilen ¢imentolar, TS EN 197-1 Standardina uygun CEM 1 42.5R tipi ¢imentolardir.
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3.1.4. Agrega

Har¢ karigimlarinin iiretiminde, TS EN 196-1 Standardina uygun, 0-4 mm tane ¢apina
sahip kirma kire¢ tas1 agregasi kullanilmistir. Kullanilan agreganin gradasyon egrisi
ASTM C33 Standardina uygun sekilde Sekil 3.2’de verilmistir. Sekil 3.2’den de
anlasildigi gibi, kullanilan agreganin gradasyon egrisi ilgili standart limitleri arasinda
olmustur. Agreganin TS EN 1097-6 Standardina gére doygun yiizey kuru 6zgiil agirlig

2,64 ve su emme kapasitesi %1,2 olarak dl¢iilmiistiir.

—e—Kullanulan agrega  --e-= Maksimum limit = == - Minimum limit

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Elekten Gegen (%)

0 0,15 0,3 0,6 1,18 2,36 4,75
Elek Cap1 (mm)

Sekil 3.2. Kullanilan Ince Agrega Gradasyon Egrisi ve ASTM C33 Standart Limitleri

3.1.5. Su Azaltic1 Katki

Hedef yayilma miktarin1 saglamak icin tek tip polikarboksilat eter esasli yiiksek oranda
su azaltic1 katki kullanilmistir. Kullanilan su azaltict katkinin iiretici firma tarafindan

temin edilen bazi 6zellikleri Cizelge 3.4'te gosterilmektedir .

Cizelge 3.4. Kullanilan su azaltic1 katkinin kimyasal icerigi

Tiir Alkali Yogunluk Kati Kloriir pH, Cahsma kullanilan
icerigi (%) (g/cm?3) icerik icerigi 25° miktar (%)
(Na20) (%) (%) C
PCE <10 1,097 36,35 <0,1 3,82 0,01-2,25
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3.1.6. Su

Karigimlarinin iiretiminde ve sebeke suyu kullanilmistir.

3.2. Yontem
3.2.1. Klinker Ogiitme Evresi

Klinker 6giitme asamasi 1,5 kW motor giiciine sahip, 35 devir/dk doniis hizinda, 19 cm
eninde, 48 cm ¢apinda 5 kg kapasiteli laboratuvar tipi degirmen kullanilarak yapilmistir.
Ogiitme islemi gergeklestirilen degirmen Sekil 3.3’te gosterilmistir. Her 6giitme islemi
sirasinda 4,8 kg klinker 0,2 kg alc1 tas1 (6giitiilen toplam kiitlenin %4’ii oraninda alg1 tas)
kullanilmistir. Ogiitme verimliligini incelemek amaci ile 6giitme islemi iki farkli
yaklagim ile gergeklestirilmistir. Birinci yaklasimda, 25 ve 50 dk ogilitme islemi
uygulandiktan sonra ¢imentolarin Blaine incelik degerleri dl¢iilmiistiir. Tkinci yaklasimda
ise 4100£100 cm?/g Blaine incelik degeri elde edilene kadar ¢imentolar dgiitme islemine
tabi tutulmustur. Her bir ¢imento i¢in s6z konusu hedef Blaine degerinin elde edildigi
ogiitme siiresi kaydedilmistir. Ogiitme evresinde harcanan enerji iizerinden enerji
verimliligi degerlendirilmistir. Cimentolarin 6glitme verimliligi Denklem 1’e gore
hesaplanmustir. elektrik 6lgiimlerinden hesaplanan kWh/ton cinsinden Eg (Ogiitme

enerjisi) nin formiilii verilmistir.

Eg: (TgXIOOO) / (mng) (31)

Burada, Eg; Ogiitme enerjisini (kWh/ton), Tg; elektrik sayacindan 6lgiilen elektrik
miktarmi (kWh), m; 6giitiilen malzemenin kiitlesini (kg) ve Tg; degirmen faktoriinii
(6giitme de@irmeni iireticisinden 3 olarak sabit almmistir) gostermektedir. OKK
kullaniminin ¢imentolu sistemlerin 6zelliklerine etkisini degerlendirmek igin {iretilen

tiim ¢imentolarin partikiil boyut dagilimi1 (PBD) elde edilmistir.
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Sekil 3.3. Ogiitme isleminde kullanilan degirmen

3.2.2. Karisimlarin Hazirlanmasn
Cimento hamuru karisimlarinin hazirlanmasi

Marsh-hunisi akis sitiresi deneyi Aitcin (2004) in onerdigi 0,35-0,40 araligindaki s/¢
oranlar1 g6z Oniinde bulundurarak 0,35 secilmistir. Tiim karigimlarda ¢imento ve su
miktar sabit tutulmustur. Karigimlar yiiksek hizli mikserde hazirlanmistir. Karisimlarda
su azaltict katki, ¢cimento agirliginca %0,75 ile %2,25 arasinda degisen 7 farkli oranda
kullanilmistir. Hamur karigimlarin hazirlanmasi asagida agiklanmastir.
1. 1lk olarak, su azaltic1 katki, su ile 30 saniye, 62 devir/dakika (yavas) hizda
karistirilmastir.
2. Mikser durdurulup, karisima ¢imento ilave edildikten sonra 30 saniye boyunca 62
devir/dakika (yavas) hizda karigtirilmistir.
3. Mikser durdurulup, mikser kabinin cidarina yapisan kisimlar ince spatula ile
styrilip karigima katilmigtir.
4. Siyirma islemi sonrasinda karigim, 2 dakika 125 devir/dakika (hizli) hizla
karistirismis ve deneye hazir hale getirilmistir.
Marsh-hunisi akis siiresi deneyi igin hazirlanan hamur karisimi, mini yayilma deneyinde
de kullamlmistir
Calisma kapsaminda reolojik parametrelerin incelenmesinde, literatlirdeki calismalar
(Mardani ve ark. 2013, Mardani 2016, Mardani ve ark. 2017) gdz 6niine alinarak s/¢ orani

0,32 olarak secilmistir. . Herbir karisim i¢in, 1000 gr ¢imento, 320 gr su ve ¢imento
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agirhigmin %0, %0,1 ve %0,15 oraninda polikarboksilat esasli su azaltict katki

kullanilmistir. Reolojik 6lgiimler i¢in karisimlarin hazirlanmasi agsagida 6zetlenmistir.

1.
2.

Ik olarak su ve ¢imento 30 saniye 62 devir/dakika (yavas) hizda karistirilmstir.
Mikser durdurulup, mikser kabinin kenarma yapisarak karisima katilmayan
¢imento taneleri kasik ile styrilmistir.

Siyirma iglemi sonucunda karisim, 2 dakika 125 devir/dakika (hizli) hizla
karistirismis ve deneye hazir hale gelmistir.

Olgiim yapildiktan sonra, deney kasesindeki malzeme miksere dokiiliip {izerine
PCE katkis1 ilave edildikten sonra 120 saniye 125 devir/dakika (hizli) hizda

karistirilmis ve 6l¢iime hazir hale getirilmistir.

OKK kullaniminin ¢imentolu sistemlerin priz siiresine etkisi EN 196-3 Standardia

uygun olarak incelenmistir. Bu amacla, s/¢ oran1 0,35 segilerek her bir karisim i¢in sabit

¢imento ve su kullanilmistir. Priz siiresi tayini i¢in ¢imento hamur karigiminin hazirlanigi

asagida agiklanmistir.

1.

Mikser kabina konulan suyun iizerine ¢imento ilave edilerek 90 sn 62,5
devir/dakika (yavas) hizda karistirilir. Su ve ¢imentonun karigtirisma ani yani
hidratasyonun baglangi¢c zamani (sifir siiresi) not alismistir.

Mikser 15 saniye durdurulur ve bu siire iginde kabin kenarlarina bulasan ¢imento
hamuru kabin i¢inde toplanmistir.

Mikser tekrar 90 saniye 62,6 devir/dakika hizda karistirilmistir.

Karigtirma islemi biter bitmez ¢imento pastasi, daha 6nce yaglanmig taban plakasi
tizerine yerlestirilmis vicat kalibina higbir sikistirma ve vibrasyon yapmadan

yerlestirilmistir.

Harg¢ karisimlarimin hazirlanmasi

Calisma kapsaminda harg karisimlart ASTM C109 Standardina uygun olarak tiretilmistir.

Tim kansimlar hobart mikserinde hazirlanmistir. Karisimlarin su/baglayici orani,

kum/baglayici orani, katki ihtiyacinin belirlenmesi ig¢in hedef yayilma degeri ve zamana

bagli yayilma deneyi i¢in ilave edilen su azaltici katki miktari sirasiyla, 0.485, 2,75, 190

+20 mm ve 1,8 gr (%0,36) olacak sekilde sabit tutulmustur. Istenilen yayilma degerini

saglamak i¢in tek tip polikarboksilat eter esasli su azaltict katki kullanilmigtir.

Karisimlarin hazirlanmasi asagida 6zetlenmistir.
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1. 1Ik olarak su ve ¢imento 30 saniye 62,5 devir/dakika (yavas) hizda karistirilmistir.

2. Uzerine kum ilave edilerek 30 saniye daha 62,5 devir/dakika (yavas) hizda
kanigtirilir.Daha sonra hiz 125 devir/dakika’ya c¢ikarilarak 30 saniye daha
karigtirilmastir.

3. Mikser 90 saniye durdurulur ve bu siire i¢inde kabin kenarlarina bulasan ¢imento
hamuru kabin i¢inde toplanir ve su azaltici katki ilave edilmistir.

4. 60 saniye daha 125 devir/dakika hizda karistirilarak deneye hazir hale getirilmistir.

3.2.3. Caliyma Kapsaminda Uygulanan Deneyler

Tez calismasinda uygulanan deneyler ve ilgili standartlar bu boliimde kisaca anlatilmistir.

Hamur karisimlari deneyleri

Marsh hunisi akis siiresi ve mini yayilma

Marsh hunisi deneyi, hamur karigimlarinin akis siiresinin belirlenmesi ilkesine
dayanmaktadir. Bu deney yonteminde katki dozaji ve akis siiresi arasindaki iliski
incelenerek katkinin doygunluk noktast belirlenmektedir. Cimento hamurunda
akiskanlastiric1 katki dozaj1 arttikga akis siiresi azalmaktadir. Ancak, belirli bir sinirdan
sonra katki dozajinin artmasiyla akis siiresinde kayda deger degisim goriilmemektedir. O
dozaj, katki-¢cimento ikilisinde kullanilan akiskanlastirict katkinin doygunluk noktasi
olarak tanimlanmaktadir. Yaklagik 1,2 litre hacme sahip homojen hamur karisimin
hazirlanmasindan hemen sonra Marsh-hunisi i¢ine doldurulup huniden 700 mL hamur
bosalana kadar gecen siire 6l¢iilmiistiir. Elde edilen siire o karigimin Marsh hunisi akis

stiresi olarak belirlenmistir. Deneyin yapilis1 Sekil 3.4’te goriilmektedir.

o1



Sekil 3.4. Marsh hunisi akis siiresi deneyinin uygulanmasi

Marsh hunisi akis siiresi tayini igin hazirlanan hamur karisimi, diizgiin bir yiizeyin
merkezine konulan, alt i¢ ¢ap1 38.1 mm, ist i¢ ¢ap1 19 mm ve yiiksekligi 57,2 mm olan
kesik koni bi¢imli bir kalhibin igine doldurulur. Yayilma kalib1 diisey olarak yavasca
kaldirihir ve yayilmanin tamamlanmasi igin bir siire (10-20 sn) beklenir. Daha sonra
kumpas yardimiyla birbirine dik iki dogrultuda yayilma ¢ap dlgiilerek ortalamast alinir
ve kaydedilir (Kantro 1980). Bu sekilde karisimin mini ¢okme degeri elde edilir. Mini

¢okme deneyinin uygulanmasi Sekil 3.5 te gosterilmistir.

Sekil 3.5. Mini yayilma deneyinin uygulamasi
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Reoloji

OKK kullanimmin ¢imentolu sistemlerin reolojik ozelliklerine etkisi, bilyeli 6lgiim
sistemine sahip (Ball measuring system-BMS) reometre kullanilarak arastirilmigtir
(Sekil 3.6.a) (Schatzmann ve ark. 2003, Schatzmann ve ark. 2004). Kullanilan
reometrenin maksimum kayma orani, dlciilebilecek maksimum moment ve maksimum
kayma gerilme degerleri sirasiyla, 35 s, 200 mNm ve 4560 Pa’dir. Karisimlarin reolojik
Olgtimlerinde Sekil 3.6.b’de gosterilen 3 periyotlu bir proses uygulanmistir (Mardani ve
ark. 2013, Mardani 2016, Mardani ve ark. 2017). Bu yontemler neticesinde dinamik esik

kayma gerilmeleri (EKG) ve goriiniir viskozite gibi reolojik parametreler incelenmistir.

3.Periyot

N

264 2.Periyot

" X

1.Periyot

Kaymaorani 5')
[, N

[} 2% 50 75 100 126 150 176 200 225 260 275 300 326 350 35 100

Zaman (8) b

Sekil 3.6. (a) Reometre cihazi, (b) Hamur karisimlarinin reolojik parametrelerinin elde
edilmesi i¢in kullanilan yontem (Mardani ve ark. 2013, Mardani 2016, Mardani ve ark.
2017)

1.Periyot: Bu periyot, mikserde karistirma esnasindaki gegmis kayma gerilmesini (shear
history) ortadan kaldirmak i¢in uygulanmistir. 5 s sabit bir deformasyon hiz1 ile bilye
karisim i¢inde 30 saniye boyunca dondiiriilmiistiir. Her 2 saniye bir toplam 15 defa
moment dl¢limii alinmistir.

2.Periyot: Bu periyot akma egrisinin ¢ikis kisminin olusturulmasi i¢in yapilmustir.
Deformasyon hizi 0°dan 30 s*’e kadar arttirilmustir. 5 saniyede bir olmak iizere toplam

150 saniye boyunca 6l¢giim alinmastir.
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3.Periyot: Bu periyot akma egrisinin inis kismimnin olusturulmasi igin yapilmistir.
Deformasyon hizi 30°dan 0 s™’e kadar azaltilmistir. 5 saniyede bir olmak {izere toplam
150 saniye boyunca 6l¢iim alinmustir.

Bu sistemde ham veriler donme hiz1 () ve moment (T) olarak Slgiilmiistiir. Rheoplus
programinda ampirik katsayilar yardimi ile donme hizi (Q2), deformasyon hizina (y),
moment (T) ise kayma gerilmesine (t) doniistiiriilmiistiir (Schatzmann ve ark. 2004).
Dinamik EKG degerlerinin belirlenmesi i¢in reometreden elde edilen 3. periyottaki ham
veriler dikkate alinarak her karisim i¢cin akma egrisi ¢izilmistir. Akma egrisi verilerinin
Herschel-Bulkley modeli yardimiyla analiz sonucunda, dinamik esik kayma gerilmesi ve
goriiniir viskozite degerleri her karigim i¢in hesaplanmistir. EKG degeri olarak modelden
elde edilen degerler alinmistir. Her egrinin y-eksenini kestigi nokta "dinamik esik kayma

gerilmesi" olarak tanimlanmistir.

Priz stiresi tayini

OKK kullaniminmn g¢imentolu sistemlerin priz siiresine etkisi EN 196-3 Standardina
uygunolarak incelenmistir. Deneyin yapildigi otomatik vikaz cihazt Sekil 3.7°de
gosterilmistir.

1. Otomatik vicat cihazina sifir siiresi ve gerekli bilgiler girildikten sonra 6l¢lim
almaya baglatilir. Cihaz vurus yaptiktan itibaren 30 sn sonra ¢imento hamuruna
ka¢ mm battig1 ekrandan okunmusgtur.

2. Priz baslangic1 ignenin ¢imento hamuruna 36+1 mm battig: siire ile sifir siiresi
arasindaki zaman olarak kaydedilmistir.

3. Priz bitig siiresi ise ignenin ¢imento hamuruna 0,5 mm battig1 siire ile sifir siiresi

arasindaki zaman olarak kaydedilmistir.
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Sekil 3.7. (a) Cimento hamurunun kaliba yerlestirilmesi, (b) Cimento hamurunun vicat
aletine yerlestirilmesi

Harg¢ karisimlar: deneyleri

Taze Hal Deneyleri

Yayilma Deneyi ve Zamana Baglh Yayilma

Harg karigimlarinda yayilma deneyi ASTM C1437 Standardina uygun olarak yapilmistir.
Ayrica, har¢ karisimlarin zamana baglh kivam kaybini incelemek icin sabit su azaltici
katki ilavesiyle hazirlanan karisimlarda dokiim sonrasi 15., 30., 45. ve 60. Dakikalarda
yayillma deneyleri tekrarlanmigtir. Karigimlara ilave edilen su azaltici katki miktari
zamana bagli kivam kaybini etkiledigi i¢in herbir karisima ¢imento agirliginca %0,36

oraninda (1,8 gr) su azaltic1 katki ilave edilmistir.

ASTM C1437 Standardina gore hazirlanan karisim, kuru ve temiz yayilma tablasinin
merkezine yerlestirilen ¢okme aparatina 2 asamada doldurulmus ve her asama bir tokmak
yardimiyla 20 defa sikistinlmistir. Yaklasik 1 dakika bekledikten sonra ¢6kme aparati
Diiseyde yavasca kaldinlarak yayilma tablasina 15 saniyede 25 defa ¢evrim
uygulanmistir. Daha sonra cetvel yardimiyla birbirine dik iki dogrultuda yayilma ¢ap1
Olgiilerek ortalamas1 ahnip yayillma degerikaydedilmistir. Zamana bagli yayilma
deneyinde, 0l¢ltim alindiktan sonra tabladaki har¢ karisimi miksere konulmus ve deneyin

tekrarlanma zamani geldiginde 30 saniye 125 devir/dakika hizda karistirilarak tekrar
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¢Okme aparatina yerlestirilmistir. Har¢ karisimlarinin yayilma deneyi uygulamasi Sekil

3.8 de gosterilmistir.

Sekil 3.8. Har¢ karisimlarinin yayilma deneyi

Sertlesmis Hal Deneyleri

Basing dayanimi

Karigimlarin 1, 3, 7 ve 28 giinliik basing dayanimlar1 50 mm’lik kiip numuneler tizerinde
ASTM C109 Standardina uygun olarak belirlenmistir. Bu kapsamda herbir karigim igin,
s/¢ orani, kum/baglayici, hedef yayilma degeri sirasiyla, 0,485, 2,75 ve 190+£20 mm
oalrak saabit tutulmustur. Hedef yayilma degeri i¢in ihtiya¢ duyulan su azaltict miktarma
gore su azaltic1 katki ilavesi yapilmistir. Her bir seri karigim i¢in 3 adet kiip numune
tretilmistir. Deneyin yapilist asagida anlatilmagstir.

Standarda gore karisim, kuru ve temiz kaliplara 2 asamada doldurulmustur ve her asama
bir tokmak yardimiyla 20 defa sikistirnnlmistir. Daha sonra kalip iizerinde fazla kalan

malzeme spatula yardimi ile temizlenmistir. gg

3.2.4. Cahsma Kapsaminda Yapilan Analizler

Zeta Potansiyeli Analizi

Ogiitme islemi sonucunda elde edilen bazi ¢imentolarin Zeta potansiyel (ZP) 6lgiimleri
MALVERN marka Zetasizer ZS90 model Zetametre ile yapilmistir. 50 ml’lik silindir
seklinde polipropilen kapakli santrifiij tiipleri icerisine 4 ml deiyonize su ve igerisine t0z
halinde 8 g numune ilave edilerek hazirlanan siispansiyon manyetik karistiricida 1200

devir/dk’da karistirilmis ve sonra 15 dakika siire ile 4000 devir/dak.’da 23°C’de santrifijj

56



edilerek kati-s1vi ayrimi yapilmistir. Sonrasinda berrak kisimdan yeteri kadar (yaklasik
olarak 0.75 ml) ¢ozelti bir enjektdr yardimiyla g¢ekilerek zeta potansiyel hiicresine
konmus ve plastik kabin dip kismina ¢oken kati numuneden ise ¢ok az bir miktar alinarak
bu ¢ozelti igerisine ilave edilmis ve ¢alkalanarak cihazdaki yerine konmustur. Tiim ZP
Olctimleri 23°C’de gerceklestirilmis olup, Olglimler boyunca genelde 50 ile 100 V

araliginda degisen potansiyel farki (voltaj) uygulanmistir.

SEM analizi

OKK kullanilarak ve OKK’siz iiretilen bazi ¢imentolar iizerinde taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile goriintii analizi ger¢eklestirilmistir. Cimentolarin mikroyapilari
ZEISS EVO 40 markali taramali elektron mikroskobu kullanilarak gozlemlenmis ve
fotograflanmistir. OKK’s1z iiretilen ¢imento ile OKK kullanilarak iiretilen ¢imentonun
partikiillerinin boyut ve ylizey 6zellikleri agisindan farki oraya koymak hedeflenmistir.

Bu amagcla 600 ve 1000x yaklastirma yapilarak goriintii alinmistir.
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4.1. BULGULAR ve TARTISMA

4.2. Ogiitme verimliligi, Partikiil boyut dagilimi ve Zeta potansiyel degerleri

Daha énce de vurgulandig: gibi, OKK kullanimini 6giitme verimliligine etkisini daha
net bir sekilde tartismak amaci ile s6z konusu deney iki farkli yaklasim ile
gerceklestirilmistir. Birinci yaklasimda, ayni siirelerde 6gilitme islemine tabi tutulan
cimentolarin incelik degerleri kiyaslanmustir. ikinci asamada ise ¢imentolarn hedef
Blaine incelik degerine (4100£100 cm?/g) ulasmak icin 6giitme siireleri dl¢iilmiistiir. 25
ve 50. dk dgiitme islemine tabi tutulan farkli tip OKK igeren ¢imentolarm Blaine incelik
degerleri, ¢imentolarm 4100+£100 cm?/g hedef Blaine incelik degerine ulasmak igin
gereken Ogiitme siireleri ve 6giitme isleminde harcanan enerji miktar1 Cizelge 4.1°de
gosterilmistir. Elde edilen bazi ¢imentolarin Zeta potansiyel degerleri Cizelge 4.2°de
verilmistir. Blaine incelik degerleri 4100£100 cm?/g olan ¢imentolarm partikiil boyut

dagilim1 Cizelge 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.1°den goriildiigii gibi OKK kullanimindan bagimsiz olarak, 6giitme siiresinin
25 dakikadan 50 dakikaya artisi ile ¢imentolarin incelik degeri beklenildigi gibi artmistir.
25 dk. 6gilitme islemine tabi tutulan ¢imentolar incelendiginde, en diisiik Blaine incelik
degerinin, OKK icermeyen kontrol ¢imentosuna ait oldugu gériilmiistiir. Kontrol
¢imentosuna kiyasla, TEA, TIPA, DEIPA, DEG, EG, M-TEA-1 ve M-TEA-2 tipi OKK
iceren ¢imentolarin 25 dk. 6giitme sonrasi ortalama Blaine incelik degerlerinin sirasiyla,
%14,9-11-17-19-14 ve 16 oranlarinda daha fazla oldugu tespit edilmistir. 25 dk. 6giitme
islemine tabi tutulan OKK’l1 ¢imentolarda, 6giitme performansi acisindan, glikol esasli
EG ve amin esasli TIPA katkilarin sirasiyla, en iyi ve en kotii performans sergiledigi
gozlemlenmistir. Benzer sonuglar Assaad ve ark. (2009) tarafindan da bildirilmistir.
Yazarlar, kisa siireli 6giitme isleminde glikol esasli OKK’nin daha iyi performans
gosterdigini ifade etmislerdir. OKK tipinden bagimsiz olarak, OKK kullanim oraninin
(dozajinin) artisiyla, 6giitme verimliligi agisindan ciddi bir artig olmadig1 anlasilmistir.
Ancak, amin esasli TEA, TIPA, DEIPA, M-TEA-1 ve M-TEA-2 katkilarin en ytiksek
incelik degerlerini %0,025-0,05 oranlarinda kullanildigi durumlarda elde edildigi tespit
edilmistir. En yiiksek Blaine incelik degerine, glikol esasli DEG ve EG katkilarinda
sirastyla, %0,075 ve %0,1 kullanim oranlarinda ulasilmistir. 25 dakikalik kisa siireli
oglitme sonrasinda amin esasli katkilarin, glikol esasli katkilara kiyasla, kullanilan doért
dozaj arasinda daha diisiik miktarda katki kullanimi ile optimum 6giitme performansi

sergiledigi tespit edilmistir.

50 dk. 6giitme islemine tabi tutulan gimentolar incelendiginde, OKK igermeyen kontrol
¢imentosunun en diisiik Blaine inceligi degerine sahip oldugu anlagilmistir. TEA, TIPA,
DEIPA, DEG, EG, M-TEA-1 ve M-TEA-2 kullanimi ile ¢imentolarin ortalama Blaine
incelik degerlerinde sirasiyla, %14-22-10-14-9-14 ve 18 oranlarinda artig oldugu tespit
edilmistir. 25 dk. 6giitmeye tabi tutulan ¢imentolarda, 6glitme performansi agisindan en
verimli olan EG’nin, 50 dk.’lik 6glitme durumunda en verimsiz katki oldugu
gbzlemlenmistir. Bu durumda, 6giitme verimliligi agisindan TIPA nim en basarili OKK
oldugu anlasilmistir. Literatliirdeki c¢alismalara bakildiginda, TIPA’nin hidroksil
gruplarinin yardimiyla yiizey enerjisini diger katkilara kiyasla daha fazla diislirmesi
sebebiyle en verimli katki oldugu vurgulanmistir (Mishra ve ark. 2017). TIPA tipi
OKK’nin kullamim oranimnin artistyla 6giitme verimliliginin arttign tespit edilmistir.

Ancak, DEIPA, DEG ve EG i¢in 6glitme verimliligi agisindan %0,075 kullanim oraninin
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optimum deger oldugu anlasilmistir. TEA, M-TEA-1 ve M-TEA-2 katkilarinin kullanim

dozaj1 arttiginda ise 0giitme verimliligi azalmistir.

Kontrol ¢imentosunda 4100+100 cm?/g hedef Blaine inceliginin saglanmasi igin 45.33
kWh/ton enerji harcanirken TEA, TIPA, DEIPA, DEG, EG, M-TEA-1 ve M-TEA-2
iceren ¢imentolarda harcanan ortalama enerjinin, sirastyla, 41,77-36,92-40,93-39,63-
41,58-39,76 ve 37,12 kWh/ton oldugu tespit edilmistir. TIPA kullanimiyla kontrol
cimentosuna kiyasla yaklasik %18.56’1ik enerji verimliligi saglanmistir. EG katkisinda
ise bu oranin %8,25 oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.1). TIPA kullanim oraninin artisi ile
hedef Blaine degerini saglamak i¢in harcanan enerji miktart azalmistir. Bu katkinin
kullanim oraninin %0,025’ten %0,1’e artmasi sonucu harcanan enerji miktarinda
%6,42’lik bir azalma saglanmistir. TEA, M-TEA-1 ve M-TEA-2 katkilarinin kullanim
dozaj1 artmasiyla hedef Blaine incelik degerine ulasma esnasinda harcanan enerji
artmaktadir. DEIPA, DEG ve EG katkilarinda ise, kullanim oraninin %0,075’e kadar
artmasiyla harcanan enerji azalmakta, kullanim oran1 %0,1’e ¢ikarildiginda artmaktadir.
Literatiirde, OKK dozajin1 bir noktadan sonra verimliligi azaltigina dair calismalar

mevcuttur (Altun ve ark. 2015, Mishra ve ark. 2017, Shaofei ve Yanmei 2017).
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Sekil 4.1. Hedef Blaine incelik degeri igin kontrol ¢cimentosuna kiyasla ortalama 6gilitme
verimliligi
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Sonuglara gore kisa siireli 6glitme isleminde EG katkist en verimliyken, hedef Blaine
inceligine ulagsma siiresi agisindan TIPA’nin en verimli oldugu anlagilmistir. Bu
baglamda, EG katkis1 en diisiik performansi sergileyen OKK tipi olmustur (Sekil 4.1).
Benzer sonuglar diger arastirmacilar tarafindan da bildirilmistir (Altun ve ark. 2015,
Assaad ve ark. 2015). Assaad ve arkadaslarina (2015) gore, OKK dozajmin artis1 ile
ogiitme performansi artmustir. Ancak, Sun ve ark. (2020), OKK dozajinin, 6giitme
performansi agisindan bir optimum noktasinin oldugunu, bu dozajdan sonra verimliligin
azaldigini ortaya koymuslardir. Sekil 4.2’den anlasildig: gibi TEA katkisina modifiye
islemi ile elde edilen her iki katkinin da TEA katkisina kiyasla 6giitme performansi
artmistir. M-TEA-1 katkis1i TEA katkisina kiyasla yaklasik %50 oraninda daha fazla
oglitme verimliligi saglarken, M-TEA-2 katkis1 yaklasik olarak iki kat daha fazla 6giitme

verimliligi saglamistir.
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Sekil 4.2. TEA ve Modifiye TEA katkilarinin dozaja gore 6gtlitme verimliligi

Sekil 4.2°den gortildiigii gibi kullanim dozajindan bagimsiz olarak, Modifiye edilen her
iki katki da TEA katkisindan daha yiiksek 6glitme verimliligi saglamistir. Katkilarin,
oglitme verimliligi performanslar1 sirasiyla M-TEA-2> M-TEA-1> TEA seklinde
olmustur. Ayrica, tim katkilarin 6giitme performansi, kullanim oraninin artigi ile
azalmistir. Ogiitme verimliliginin azalan Zeta potansiyel degeri ile ve tanecik akis
ozellikleri ile iliskili oldugu daha 6nceki béliimlerde ifade edilmistir. TEA ve modifiye

TEA katkilarinin dozajinin artmasiyla Zeta potansiyel degerleri Cizelge 4.2 ‘de

63



goriildiigii gibi azalmaktadir. Ayni zamanda, pargaciklarin akis 6zellikleri de artmaktadir.
Dozajin artistyla ogiitme verimliliginin diismesinin, artan toz akigkanligi nedeniyle
bilyalar arasina daha az malzeme yakalanmasiyla iliski olabilecegi diisiiniilmektedir.

OKK’lar taneciklerin yiizeyine adsorbe olarak &giitme sirasinda siirtiinmeden dolay1
olusan elektriksel yiikleri ve tanelerin boyutunun kiiciilmesiyle artan yiizey enerjilerini
diisiirmektedir (Klimpel ve Manfroy 1978). Tanecik yiizeyine adsorbe olan OKK’larin
dispersiyon etkisinin, taneciklerin degisen yiizey enerjisi, Zeta potansiyeli,
topaklanma enerjisi gibi yiizey 6zellikleri ile iligkili oldugu arastirmacilar tarafindan
vurgulanmistir (Zheng ve ark. 1996, Nair ve Paramasiyam 1999, Prziwara ve ark. 2018).
Bu amagla elde edilen ¢imentolarin bazilarinin Zeta potansiyeli degerleri yapilan analiz
ile tespit edilmistir. Elde edilen baz1 ¢cimentolarin Zeta potansiyel analiz sonuglar1 Cizelge
4.2’de verilmistir. Ayrica, Cimentolarin Zeta potansiyel degeri ve 6giitme evresinde

harcanan enerji arasindaki iliskinin grafigi Sekil 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.2. Baz1 ¢cimentolarin Zeta potansiyel degeri

Cimento Zeta Potansiyeli Bagil Zeta
Degeri (mV) Potansiyeli (%)
Kontrol -12,0 100,0
0,025 TEA -8,63 71,9
0,05 TEA -5,41 45,1
0,1 TEA -9,1 75,8
0,025 TIPA -6,24 52,0
0,05 TIPA -3,0 25,0
0,025 M-TEA-1 -5,74 47,8
0,05 M-TEA-1 -8,35 69,6
0,1 M-TEA-1 -7,88 65,7
0,025 M-TEA-2 -2,79 23,3
0,05 M-TEA-2 -1,76 14,7
0,1 M-TEA-2 -0,897 7,5

Cizelge 4.2°den goriildiigii gibi katki tip ve dozajindan bagimsiz olarak, 6glitme evresinde
OKK kullanimi ¢imentonun Zeta potansiyeli degerini diisiirmiistiir. Zeta potansiyelinin
diisiik olmasi taneciklerin birbirine olan ¢ekim kuvvetinin de diisiik oldugu anlamina

gelmektedir. OKK kullanimmin saglamis oldugu enerji verimliligi, Zeta potansiyeli
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analiz sonuglari ile dogrulanmistir. Ayrica katki tipinden bagimsiz olarak OKK dozajinin

artig1 Zeta potansiyeli degerini azaltmigtir.
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Sekil 4.3. Zeta potansiyeli ile 6giitmede harcanan enerji iligkisi

Sekil 4.3 ten goriildiigii gibi Zeta potansiyeli ile 6gilitme verimliligi arasinda dogrusal bir
iliski mevcuttur. Zeta potansiyeli degerine gore genel olarak diisiik Zeta potansiyeline
sahip cimentolarin 6giitme evresinde daha az enerji harcanmasina neden oldugu tespit
edilmistir. Fakat, 6glitme verimliligi, toz akigkanligi, aglomerasyon enerjisi gibi baska
birgok parametreye de bagli oldugu i¢in tam bir paralellik goriilmemektedir. Cok diisiik
Zeta potansiyeli degerinde diger ¢imentolara kiyasla daha fazla enerji harcanmasinin,
diisiik toz akigskanlig1 nedeniyle bilyalar arasina daha az malzeme yakalanmasiyla enerji
verimliliginin diismesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bu durum, literatiirde
Prziwara ve Kwade (2020) tarafindan da tespit edilmistir. Yazarlar, ¢ok diisiik ve yliksek

toz akiskanliginin 6giitme performansini olumsuz etkiledigini ifade etmislerdir.

OKKlar tanecikler iizerine hidroksil gruplari (-OH) yardimiyla adsorbe oldugundan,
sahip olduklar1 hidroksil grup sayis1 da performanslarini etkilemektedir (Jeknavorian ve
ark. 1998). Ayrica, OKK olarak kullamlan katkilarin molekiil agirhiklarinin 6giitme

performansi lizerinde etkili oldugu ifade edilmistir (Lartigges ve Somasundaran 1993, Ma
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ve ark. 2010). Prziwara ve ark. (2018) yapmis olduklar1 ¢alismada, molekiil agirliklar
sirastyla 130,18-149,19-102,18 ve 106,12 g/mol olan heptanoik asit, trietanolamin,
heksanol ve dietilenglikoliin 6giitme performansinin molekiil agirligi ile paralel oldugunu
ifade etmislerdir. Benzer sonuglar, Ma ve ark. (2010) ve Zheng ve ark. (1997) tarafindan
da bildirilmistir. TIPA ve EG’lin -OH grubu sayis1 ve yogunlugu dikkate alindiginda
(Cizelge 3.3) sonuglarin, yukarida agiklandig: gibi literatiirii destekledigi goriilmektedir.

Ayrica, Vieira ve Peres (2013) yapmis olduklar1 ¢alismada, kullanilan katki pH’inin
ogiitme performanst Tlizerinde etkili olabilecegini ortaya koymuslardir. Yapilan
calismada, pH’m artis1 ile 6glitme verimliliginin artti§1 goriilmiistiir. Bu durum, TIPA
katkisinin en verimli olmasinin pH degeri en yiiksek katki (Cizelge 3.3) olmasi ile de

iligkili olabilecegini gostermektedir.

Cimentolarin partikiil boyut dagilimi degerleri Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Cimentolarin partikiil boyut dagilimi

Cimento Ogiitme Islemi 32 um Elek 45 pm Elek 60 pm Elek
Sonunda Blaine Ustiinde Ustiinde Ustiinde

Inceligi (cm?/gr)  Kalan (%)  Kalan (%)  Kalan (%)
Kontrol 4100 31,9 10,4 1,2
0,025 TEA 4110 26,5 7,6 0,8
0,05 TEA 4115 18 477 0,7
0,075 TEA 4100 16,6 4 0,5
0,1 TEA 4090 14 3,1 0,3
0,025 TIPA 4100 24,9 8,2 0,9
0,05 TIPA 4180 19,0 49 0,8
0,075 TIPA 4200 11,7 2,9 0,5
0,1 TIPA 4140 9,6 2,1 0,2
0,025 DEIPA 4080 25,8 9,5 0,8
0,05 DEIPA 4090 21,0 5,8 0,7
0,075 DEIPA 4100 15,2 3,2 0,5
0,1 DEIPA 4020 13,2 3,0 0,4
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Cizelge 4.3. Cimentolarin partikiil boyut dagilimi (devami)

Cimento Ogiitme Islemi 32 um Elek 45 pm Elek 60 pm Elek
Sonunda Blaine Ustiinde K‘;?;g“g,z) Ustiinde
Inceligi (cm?/gr)  Kalan (%) Kalan (%)
0,025 DEG 4110 23,8 8,2 0,9
0,05 DEG 4140 16,7 6,0 0,7
0,075 DEG 4190 12,5 4,8 0,6
0,1 DEG 4150 9,5 3,1 0,4
0,025 EG 4160 25,4 9,3 0,9
0,05 EG 4190 25,8 8,1 0,9
0,075 EG 4180 22,3 6,2 0,9
0,1EG 4160 17,3 4,3 0,7
0,025 M-TEA-1 4120 24,6 9 0,9
0,05 M-TEA-1 4070 21 6,9 0,6
0,075 M-TEA-1 4100 14,8 3,5 0,4
0,1 M-TEA-1 4050 14,5 3,4 0,3
0,025 M-TEA-2 4080 28,2 11,2 1,1
0,05 M-TEA-2 4080 26,2 10,2 1
0,075 M-TEA-2 4060 24,4 9 0,9
0,1 M-TEA-2 4050 23,5 9 0,8

Ayn1 blaine inceligi degerine sahip ¢imentolarin partikiil boyut dagilimi farklilik
gosterebildiginden, Blaine inceliginin kesin bir incelik kriteri olarak yeterli olmadig:
bilinmektedir (Altun ve ark. 2015). Bu sebeple, OKK kullanimiin tane boyut dagilimimna
etkisi incelenmistir. Cizelge 4.3’ten de anlasildig1 gibi, OKK tipinden bagimsiz olarak,
OKK kullanimi ve kullanim oraninin artist ile ¢imentolarin partikiil boyut dagilimmin
daraldig1 ve daha ince boyut aralig1 elde edildigi gozlemlenmistir. Bu etki, TIPA iceren
cimentolarda daha bariz bir sekilde ortaya ¢ikmistir. Literatiirde yapilan ¢aligmalarda
(Moothedath ve Ahluwalia 1992, Yusupov ve Kirillova 2010, Assaad ve Issa 2015, Altun
ve ark. 2015, Zhao ve ark. 2015), OKK kullamlarak elde edilen ¢imentolarm OKK’siz
elde edilen ¢imentolara kiyasla daha dar partikiil boyut dagilimina ve daha piiriizsiiz

tanecikli lirlin olusumuna neden oldugu ag¢iklanmigtir. Buna bagl olarak ince partikiil
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oraninin arttig1 vurgulanmistir. Ayrica, katki tipinden bagimsiz olarak, katki dozajinin
artis1 ile ince malzeme miktar1 artmistir. OKK igermeyen 6giitme islemlerinde, ¢imento
taneciklerinin topaklanmasi ve bilyalara kaplanmasi boyut kiiciiltme islemini
zorlagtirmaktadir. Bilyalar arasinda topaklanan tanelerin Ggiitiilmesiyle daha biiyiik
partikiiller igeren ¢imentolar elde edilmektedir. Bu sebepten taneciklere adsorbe olarak
topaklanmay1 engelleyen katkilar, daha dar partikiil boyut dagilimina sebep olmaktadir.
TIPA katkisinin en ince tanecikli ¢imento elde etmesinin bu sebepten oldugu
diistiniilmektedir. TEA katkisin1 modifiye ederek elde edilen katkilarin TEA katkisina

kiyasla daha iri taneli partikiil iceren ¢imentolara yol actig tespit edilmistir.

4.3. SEM Analizi Sonuclari

OKK ilavesinin elde edilen ¢imentolarin partikiil boyut ve sekline etkisini ortaya
koyabilmek i¢in OKK’s1z kontrol ¢imentosunun ve TEA ile iiretilen ¢imentonun SEM

goriintiileri elde edilmistir. Elde edilen goriintiiler Sekil 4.4’te gosterilmistir.

Sekil 4.4. Ogiitme islemi sonras1 elde edilen ¢imentolarm SEM gériintiileri. (a) Kontrol
¢imentosu (x600). (b) OKK’l1 ¢imento (x600). (c) Kontrol ¢imentosu (x1000). (d)
OKK'’l1 ¢imento (x1000)
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Sekil 4.4’ten goriildiigii gibi, OKK olmaksizin iiretilen kontrol ¢imentosunun OKK ile
iretilen ¢imentoya kiyasla daha iri tanelerden olustugu tespit edilmistir. Ayrica, kontrol
¢imentosunun daha koseli taneler i¢erdigi goriilmektedir. Yusupov ve Kirillova (2010)
yapmis olduklar1 calismalarinda, OKK ile iiretilen ¢imentolarin OKK’siz iiretilen
cimentoya kiyasla daha az yiizey kusuru igerdigi, daha diizgilin ve kiiciik partikiillerden
olustugunu ifade etmislerdir. Gao ve arkadaslart (2011) da benzer sonuglar elde

etmislerdir.

Ogiitme sirasinda, klinkerler tanelerinin boyutlar1 gelik bilyalar arasinda sikisarak
kiigiilmektedir. Ogiitme evresinde OKK kullanilmadiginda tanecikler, yiiksek yiizey
enerjileri sebebiyle bilyalara kaplanmaktadir. Bu durum, yastiklama etkisi olusturarak
harcanan enerjinin bilyiik kismim israf etmektedir. Ayrica, OKK olmadan iiretilen
¢imentolar, OKK’l1 ¢imentolara kiyasla daha yiiksek aglomerasyon enerjisine sahiptir.

Sekil 4.4°te de goriildiigili gibi, boyutu kiicililen tanecikler bir araya gelme egilimindedir.

4.4. Marsh Hunisi Akis Siiresi ve Mini Yayilma Sonuclari

Uretilen ¢imentolarla hazirlanan hamur karisimlarmin Marsh hunisi akis siiresi ve mini
yayilma degerleri sirasiyla Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Hamur karigimlarinin Marsh hunisi akis siiresi (sn)

PCE / ¢imento orani

Karigimlar %0,75 %1 %01,25 %1,50 %1,75 %2

Kontrol 7779 3982 3666 3662 3641 36,98
0025 TEA 17524 5400 4809 4806 4906 4953
005 TEA 16236 4912 4425 4241 4337 4391
0075 TEA 16061 4822 4313 4175 4272 4268
01TEA 16625 5045 4522 4347 4453 4421
0025 TIPA 4512 3372 31,88 3143 3213 3203

0,05 TIPA 56,50 37,66 36,62 35,96 37,01 36,67
0,075 TIPA 74,07 42,03 41,41 40,03 40,28 40,78
0,1 TIPA 76,22 42,56 39,76 40,46 40,28 40,95
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Cizelge 4.4. Hamur karigimlarinin Marsh hunisi akis siiresi (Sn) (devami)

PCE / ¢imento orani

Karisimlar 9%0,75 %1 %1,25 %01,50 %01,75 %2

0,025 DEIPA 62,00 35,53 34,13 33,34 33,62 33,12
0,05 DEIPA 67,21 36,21 33,95 34,12 34,45 34,23
0,075 DEIPA 69,61 38,10 34,51 34,14 34,57 34,85

0,1 DEIPA 73,40 37,41 34,83 34,19 34,60 35,31

0,025 DEG 43,41 33,6 32,62 32,97 32,45 32,75
0,05 DEG 45,75 35,97 33,72 34,02 33,92 34,09
0,075 DEG 55,37 38,93 36,41 36,62 36,34 36,73

0,1 DEG 73,65 42,49 39,12 38,41 38,82 38,95

0,025 EG 52,47 34,53 32,28 32,88 32,62 32,73

0,05 EG 58,19 35,85 34,75 34,56 34,20 34,80
0,075 EG 60,91 37,57 35,86 355 35,85 35,63
0,1EG 73,71 40,53 39,18 38,84 39,01 38,72

0,025 M-TEA-1 3995 31,59 31,06 30,87 30,99 31,02
0,05 M-TEA-1 5168 36,00 35,06 34,06 34,64 34,35

0075 M-TEA-1 12711 50,61 46,76 45,31 45,81 46,02
01M-TEA-1 14245 4356 40,94 40,53 40,06 40,41

0,025 M-TEA-2 349 28,75 28,81 28,19 28,37 28,53
0,05 M-TEA-2 378 2956 29,44 29,21 29,56 29,63
0075M-TEA-2 413 30,81 30,63 30,43 30,21 30,72

01M-TEA-2 487 3441 32,35 32,63 32,42 32,78

Cizelge 4.4’ten goriildiigii gibi OKK kullanimindan bagimsiz olarak PCE kullanim

miktarinin artis1 ile karigimlarin Marsh-hunisi akis siiresi degerleri azalmistir. Belli bir
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dozajin iistiinde, PCE kullanim miktarmin artmasina ragmen hamur karigimlarinin akis
stiresi degerlerinde ciddi bir degisiklik olmadigi anlasilmistir. Bu dozaj, PCE’nin
doygunluk noktasini ifade etmektedir (Aitcin 1998, Mardani ve ark. 2017). Tim
karisimlarda, PCE doygunluk noktasi, PCE/¢cimento oraninin %1 oldugu durumda tespit
edilmistir. OKK kullanimi ile PCE doygunluk noktas1 degismemistir. Ancak, karisimlarimn
doygunluk noktasindaki akis siireleri degeri dikkate alindiginda, TEA katkisi hari¢ tiim
katkilarda OKK kullanim oraninin artist ile karisimlarin Marsh-hunisi akis siireleri
degerlerinde artis gozlemlenmistir. OKK dozajinin artis1, ¢imentolardaki ince tanecik
miktarini arttirarak yayilma performansinin olumsuz etkilenmesine neden olmaktadir.
Ote yandan, PCE nin ince taneciklere daha fazla adsorbe olarak akiskanlig arttirmasi 6n
goriiliirken, tanecikler yiizeyinde OKK molekiillerinin varhigi, Cizelge 4.3’ten de
goriildiigii gibi ylizey enerjisini diisiirerek PCE adsorbsiyonunun azalmasina neden
olmaktadir. Bu iki durumun, OKK kullanim oranmin artmasiyla Marsh hunisi akis
siiresinin de artisina sebep oldugu diisiiniilmektedir. Bu amagla, OKK’larin en iyi akis
performansi sergiledigi diisiik dozajlarin akis egrileri Sekil 4.5°te gosterilmistir. Katki
dozajindan bagimsiz olarak TEA iceren tiim karisimlarin Marsh hunisi akis siiresinin

kontrol karigimina kiyasla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

—=— Kontrol —=e- -0,025 TEA — @- -0,025 TIPA +eees-... 0,025 DEIPA
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Sekil 4.5. Kontrol ve %0,025 oraninda OKK iceren karisimlarin Marsh hunisi akis
stireleri
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Sekil 4.5’ten gorildiigii gibi, %0,025 oraninda TEA igeren karisim doygunluk noktasi
akig siiresi bakimindan, kontrol karisimindan yaklasik %35 daha uzun akma siiresiyle en
diisiik performansi sergilemistir. 0,025-M-TEA-2 karisimi ise kontrol karisimina kiyasla
yaklasik %28 oraninda daha kisa akma siiresiyle en iyi performansi sergilemistir. TEA
disindaki OKK’larin daha diisiik kullanim dozajinda daha yiiksek akis performansi
sergilemesi, ¢imento tanelerinin kontrol ¢imentosuna gore daha piiriizsiiz yapida olmasi
ve OKK’nin topaklasmay1 6nlemesinden kaynaklanmis olabilmektedir. Daha yiiksek
kullanim dozajlarinda, karisimin akis performansinin olumsuz etkilenmesi ise PBD’nin
artis1 ile katki ihtiyacinin artisindan ve bu kullanim oranlarinda OKK varliginda PCE’nin
¢imentoya adsorbsiyonunun azalmasindan kaynaklanmistir (Sun ve ark. 2020).
Sonuglardan anlasildigi gibi OKK’nin diisiik kullanim oraninda akiskanhiga olumlu
etkileri baskinken kullanim artis1 ile birlikte olumsuz etkileri baskin hale gelmistir. Sekil
4.6°da OKK igermeyen kontrol ve farkli dozajlarda TEA igeren hamur karisimlarin Marsh

hunisi akis stiresi grafigi verilmistir.
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Sekil 4.6. Kontrol ve farkli dozajlarda TEA igceren karisimlarin Marsh hunisi akis
stireleri

Sekil 4.6’dan goriildiigii gibi, TEA dozajindan bagimsiz olarak, TEA iceren tim
cimentolarin Marsh hunisi akis stiresi kontrol ¢imentosuna kiyasla ytliksek olmustur. TEA

katkisinin dozaj artis1 ile Marsh hunisi akig siiresi 0,075 oranina kadar azalirken 0,1
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oraninda artmistir. TEA’nin diger OKK’lara kiyasla Marsh hunisi akis performansinin
diisiik olmasinin, TEA nin C3A ile etkilesime girerek hidratasyonu hizlandirmasi ve akis
performansini olumsuz etkilemesinden kaynaklandigi distiiniilmektedir. TEA katkisina
uygulanan modifikasyon islemi ile Marsh hunisi akis siiresi performansi 6énemli derece
artmigtir. M-TEA-2 katkisi, M-TEA-1 katkisina kiyasla daha iyi akig performansi
gostermistir. M-TEA-2 katkisi ile {iretilen ¢imentolarin Marsh hunisi akis siiresi Sekil

4.7’de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Katkisiz ve M-TEA-2 iceren ¢imentolarin Marsh hunisi akis stireleri

Sekil 4.7°den goriildiigli gibi, katki dozajindan bagimsiz olarak 6giitme evresinde M-
TEA-2 kullanimi ile {iretilen tiim c¢imentolarin Marsh hunisi akis siiresi, kontrol
cimentosundan diisiik olustur. En diisiik Marsh hunisi akis siiresi %0,025 dozajinda tespit
edilirken, dozaj artis1 ile Marsh hunisi akis siiresi artmigtir. Dozaj artisi ile Zeta potansiyel
degeri diigmesine ragmen, Marsh hunisi akis siiresinin artmasinin, diger katkilarda oldugu

gibi ince partikiil miktarinin artmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Cizelge 4.5. Hamur karigimlarinin Mini yayilma degerleri

PCE / ¢imento orani

Kangimlar 7505 19 125%  150%  1,75% 2%
C 125 22,2 21,5 23,25 23,0 23,0
0,025 TEA 11,6 195 20,0 20,5 21,0 22,0
0,05 TEA 123 195 21,0 21,5 21,5 21,5
0,075 TEA 124 20,0 22,3 22,4 22,7 23,3
0,1 TEA 12,0 20,0 22,0 22,5 21,7 22,3
0,025 TIPA 168 210 21,3 21,1 21,6 21,2
0,05 TIPA 170 21,4 21,4 20,6 19,9 20,2
0,075 TIPA 166 195 20,6 20,6 21,0 21,2
0,1 TIPA 16,0 20,9 21,6 21,0 21,0 21,2
0,025 DEIPA 130 21,0 22,0 22,1 22,2 22,0
0,05DEIPA 125 194 21,3 22,0 22,1 22,1
0,075 DEIPA 120 196 20,4 21,1 22,0 21,8
0,1 DEIPA 11,0 19,8 20,3 21,4 21,9 22,0
0,025 DEG 179 205 21,5 21,5 21,2 21,6
0,05 DEG 18,0 215 21,8 22,0 21,9 22,0
0,075 DEG 17,8 20,8 22,0 21,8 21,8 21,9
0,1 DEG 16,5 19,5 21,0 22,0 21,8 21,9
0,025 EG 14,7 18,7 19,0 21,0 21,0 21,2
0,05 EG 148 20,0 21,5 21,5 21,7 22,0
0,075 EG 140 19,0 21,0 21,7 22,0 22,1
0,1 EG 13,7 18,7 21,0 21,2 21,7 21,4
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Cizelge 4.5. Hamur karigimlarinin Mini yayilma degerleri (devami)

PCE / Cimento oram

Kangimlar 07506 196  125%  150%  1,75% 2%

0025M-TEA-1 180 215 21,7 21,0 21,2 21,0
005M-TEA-L 1725 213 21,5 22,0 21,7 21,7
0,0/5M-TEA-1 120 20,5 21,7 21,7 21,0 21,2
01M-TEA-1 112 210 21,5 22,0 21,5 21,5
0025M-TEA-2 180 215 22,0 23,0 22,5 22,2
005M-TEA-2 180 20,0 22,5 21,0 21,3 21,0
0075 M-TEA-2 195 22,1 21,5 21,3 21,7 21,2
01M-TEA2 170 210 21,5 21,3 21,7 21,5

Cizelge 4.5’ten de goriildiigi gibi tlim karisimlarda, doygunluk noktasina gelinceye kadar
karisimlarin mini yayilma degerleri PCE miktarinin artmasi ile artmustir. Ancak,
karisimlarin mini yayilma degerlerinin PCE doygunluk sonrasinda sabitlendigi (£2 cm)
goriilmiistiir. Doygunluk noktasi ve sonrasindaki mini yayilma degerlerinde OKK tip ve
dozaj1 dikkate deger bir farklilik yaratmamistir. Mini yayilma degeri agisindan en iyi
performans1 OKK’s1z kontrol gimentosu gosterirken, en kotii performanst EG igeren
cimentolar sergilemistir. Mini yayilma degeri acisindan OKK’lar arasinda kiyas
yapildiginda en iyi performanstan, en diisiikk performansa sirasiyla, M-TEA-2, M-TEA-
1, TIPA, DEG, DEIPA, TEA ve EG seklinde oldugu tespit edilmistir. OKK tipinden
bagimsiz olarak, OKK dozajinin artis1 mini yayilma degerleri {izerinde belirgin bir

degisime neden olmamaistir.

4.5. Hamur Karisimlarmin Reolojik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Karigimlarin reolojik ozelliklerini belirlemek i¢in, kayma gerilmesi, viskozite,
deformasyon hiz1 grafikleri cizilmistir. OKK igermeyen kontrol karigimma ait kayma
gerilmesi/viskozite-deformasyon hiz1 grafigi Sekil 4.8’de verilmistir. Sekilde, kontrol

karisimi, kullanilan PCE oranina gore CO (katkisiz), CO.1 (¢imento agirhiginin %0,1°1
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kadar PCE igeren) ve CO0.15 (¢imento agirligmin %0,15°1 kadar PCE igeren) olarak
isimlendirilmistir. Herschel Bulkley modeline gore, ¢izilen grafikte, kayma gerilmesi
egrisinin -y eksenini kestigi nokta esik kayma gerilmesi olarak tanimlanmistir.
Deformasyon hizinin artis1 ile viskozite degerinin azaldigr gézlemlenmistir. Belli bir
deformasyon hizi sonrasi viskozite-deformasyon grafiginde viskozite egrisi
yataylasmigtir (Sekil 4.8). Deformasyon hizinin artigina ragmen degismeyen viskozite
degeri karisimin goriinen viskozitesini ifade etmektedir (Mardani 2016, Mardani ve ark.
2017, Altun ve ark. 2021, Mardani ve ark. 2021). Benzer islemler diger karigimlar i¢in de
tekrarlanmigtir. Grafiklerden elde edilen tiim karisimlarin esik kayma gerilmesi, goriinen

viskozite ve Herschel Bulkley indeksi degerleri Cizelge 4.6” da verilmistir.

Sekil 4’ten de goriildiigii gibi, hamur karigimlarinin reolojik davranislar1 Hersley Buckley

modeli ile uyum gostermistir. Hersley Buckley modeli Denklem 4.1’de gosterilmektedir.
T=To+b.yP (4.2)

Burada b, kivam katsayisini1 (consistency coefficient) ve p Hersley Buckley indeksini
temsil etmektedir. Tabloda verilen p degerleinin 1’ den diisiik olmasi karisimlarin
psidoplastik davranis sergiledigini gostermektedir (Koehler ve Fowler 2004, Mardani ve
ark. 2017).
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Sekil 4.8. Kontrol karistminin kayma gerilmesi / viskozite deformasyon hiz1 grafigi
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Cizelge 4.6. Karisimlarin reolojik parametreleri

Hershel Buckley
DEKG (Pa) GV (Pa.s) Index

PCE orani (cimento agirhginca)

0% %0,1 %0,15| 0% %0,1 9%0,15| 0% %0,1 %0,15

C 3828 3001 1093 | 739 704 377 |047 0,32 0,4
0,025 TEA 53,5 2586 10,16 | 111 869 463 |051 038 045
0,05 TEA 83,76 31,19 1435 | 126 1106 614 |046 046 041
0,075 TEA 90,61 46,99 22,65 | 12,64 1409 8,77 | 045 042 041

0,1 TEA 117,81 96,93 54,34 | 1442 1591 13,72 | 041 0,41 0,4
0,025 TIPA 33,91 1569 531 | 878 598 266 |048 04 0,5
0,05 TIPA 59,39 284 1225 | 1144 935 542 |055 043 046
0,075 TIPA 105,09 68,51 32,31 | 1261 1399 94 |05 046 0,39
0,1 TIPA 81,4 1065 345 |1252 1767 10,77 |035 049 043

0,025 DEIPA 27,66 1189 432 | 693 469 222 (048 041 0,55
0,05 DEIPA 34,01 1588 6,72 | 945 697 365 (053 041 0,76

0,075 DEIPA 76,25 4496 21,47 |1306 118 911 |046 031 044

0,1 DEIPA 86,12 62,94 4163 [ 1528 1528 1168 [042 043 0,37
0,025 DEG 30,08 1582 513 | 714 562 243 [053 039 049
0,05 DEG 36,38 1748 482 | 895 627 301 (042 054 0,38
0,075 DEG 55,36 2959 13,58 | 10,37 881 539 (045 0,36 042
0,1 DEG 68,73 3358 152 | 126 1028 6,36 |046 048 045
0,025 EG 24,95 14,34 545 7,3 5,6 2,75 | 05 041 052
0,05 EG 43,82 2332 735 |1033 791 352 (052 039 049
0,075 EG 41,29 238 836 |1205 783 38 |049 038 046
0,1EG 5294 3055 12,24 11237 1026 582 |046 04 0,42

0,025 M-TEA-1 29,92 106 366 | 699 447 194 033 042 0,56
0,05 M-TEA-1 33,4 1587 4,09 | 989 736 288 |05 038 051
0,075 M-TEA-1 68,84 4247 19,78 | 12,33 1345 853 |037 046 0,36
0,1 M-TEA-1 105 63,17 26,44 | 13,97 1589 10,35 [ 0,38 0,43 0,4

0025 M-TEA-2 | 3456 10,72 7,32 | 795 452 158 |027 042 0,76
0,05 M-TEA-2 4153 1055 335 | 883 423 191 |03 04 051
0,075 M-TEA-2 | 2947 1204 37 | 668 503 199 (038 041 0,53
0,1 M-TEA-2 3385 14,81 587 | 7,71 6,22 3,09 (044 036 059

Beklenildigi gibi, kontrol karisiminda PCE miktarinin artmasi ile esik kayma gerilmesi
ve goriiniir viskozite degerlerinde azalma tespit edilmistir. Bezer davranig, 0,075 TIPA,
0,1 TIPA, 0,075 M-TEA-1 ve 0,1 M-TEA-1 karisgimlart hari¢ diger tiim OKK’li
karisimlarda da gézlemlenmistir. Ancak, 0,075 ve 0,1 M-TEA-2 karigimlart hari¢ diger
tiim karisimlarda, OKK dozajinn artmasi ile karisimlarin esik kayma gerilme ve goriiniir
viskozite degerlerinde ciddi mertebede artis tespit edilmistir. Bu durumun daha iyi
degerlendirilmesi amaciyla her PCE dozaj1 icin, OKK’l1 karisimlarin kontrol karisimina

gore bagil viskozite degerleri Sekil 4.9.” da verilmistir.
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Sekil 4.9°dan da gériildiigi gibi, %0,025 ve %0,05 OKK iceren karisimlarda TEA
karisimi reolojik Ozellikler acisindan en diisiik performansi sergilemistir (en yiiksek
DEKG ve goriinen viskozite degerlerini vermistir). %0,075 ve %0,1 OKK dozajli
karigimlarda ise DEIPA karisimi en diisiik performans sergilemistir. Tiim dozajlarda en
iyi performansi ise M-TEA-2 katkis1 sergilemistir. 0,025 OKK igeren karisimlarda TEA
ve TIPA hari¢ tiim karisimlarin goriiniir viskozite degerleri kontrol karigimina kiyasla
daha diisiik olmustur. Diger dozajlarda tiim karisimlarin goriiniir viskozite degerleri
kontrol karisimindan daha yiiksektir. OKK’lar ¢imento tanesine adsorbe oldugundan
topaklagmay1 azaltarak akiskanligi saglamaktadir (Zhang ve Kong 2015, Sun ve ark.
2020). Diisiik dozajda OKK kullanimi durumunda, s6z konusu mekanizmaya bagl olarak
hamur karigimlarinin reolojik degerlerinde azalmalar gézlemlenmistir. Ancak, yiiksek
oranda OKK kullanildigi durumda, cimento tanelerinin yiizeyi OKK tarafindan
sarildigindan PCE’nin tane yiizeyine adsorpsiyonunun azaldig: diisiiniilmektedir. OKK
kullanim oraninin artmasi ile karigimlarin reolojik 6zelliklerinin olumsuz etkilendiginin

bu durumdan kaynaklandig diistiniilmektedir.
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OKK katki dozajinin artmast PCE’nin etkinliginin azalmasma sebebiyet vermistir.
OKK’li karigimlarin PBD’ye bakildiginda, ayni Blaine incelik degerine sahip
cimentolarda, OKK dozaj1 arttik¢a ince tane oraninin arttig1 goriilmiistiir. OKK varliginda
ince taneciklerin yiizey enerjisindeki azalmaya bagli olarak PCE adsorbsiyonu diismiis
ve bu durum, reolojik parametrelerin (dinamik EKG ve viskozite) olumsuz etkilenmesine
neden olmustur (Cizelge 4.3). Bu durumun, PCE ihtiyacim1 arttirarak reolojik
Ozelliklerinin olumsuz etkilenmesine sebep olabilecegi diisiiniilmektedir. TIPA
karisiminda dozaj artis1 ile PBD’deki degisim bariz sekilde goriilmektedir. OKK’l1
karisimlarin reolojik &zellikleri degerlendirilirken OKK varliginda PCE adsorbsiyonunun
azalmast ve daha dar taneciklerin olusmasi sebebiyle katki ihtiyacinin artmasinin,
performans diisiisiine sebebiyet verdigi diistiniilmektedir. PCE’nin ¢imento tanecigine
adsorbsiyonu arttikca, katkinin dispersiyon yetenegi de artabilmektedir (Karakuzu ve ark.
2021). Ote yandan, OKK varliginda daha piiriizsiiz yapida taneciklerin olusmasi reolojik
ozellikleri olumlu etkileyebilmektedir. Sonuglardan da anlagildigi gibi diisiik dozajda
(0,025) OKK kullanimi ile OKK’nin bahsedilen olumlu etkileri baskinken dozaj arttikca

olumsuz etkileri 6n plana ¢ikmustir.

TEA igeren karisimlarin en kotii performans sergilemesinin, TEA nin C3A ile etkilesime
girerek prizi hizlandirmasi ile iliskili oldugu diistiniilmektedir. TEA nin Marsh hunisi
akis siiresi agisindan da en kotii performans sergilemesi, sz konusu katkinin ¢imentolu

sistemlerin taze hal 6zelliklerini olumsuz etkiledigi sonucunu ortaya koymaktadir.

4.6. Priz Suresi

Karigimlarim priz siireleri Cizelge 4.7°de verilmistir. Sonuglardan goriildiigii gibi, OKK
tipinden bagimsiz olarak OKK kullanimiyla karigimlarin priz bitis siiresi kisalmistir.
OKK kullaniminin ¢imentolu sistemlerin priz siiresine etkisinin ii¢ farkli parametreye
bagli olarak degistigi diisiiniilmektedir . Bunlardan ilki OKK igeren ¢imentolarda ince
taneciklerin artmasi ile ¢imentonun daha reaktif hale gelmesidir. Ikincisi, OKK’nin
topaklanmay1 6nleme etkisi ile olusan dispersiyondan 6tiirii suyun taneciklere daha kolay
temas edebilmesidir. Bu iki etki prizi hizlandiran etkilerdir. Ugiincii etki ise OKK’nin

tanecik yiizeyine adsorbe olmasi ile suyun ¢imento taneleri ile temasin1 engellemesidir
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(Albayrak ve ark. 2005, Yaphary ve ark. 2017). Sonuglardan, OKK kullanimi ile
yukarida bahsedilen ilk iki etkinin daha baskin oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.7. Hamur karisimlarinin priz siiresi

Karisimlar Priz Bagil Pr.i.z _ Priz Bitis B.a.gll ‘l"rizo

Baslangic Baslangig siiresi siiresi Bitis siiresi
. (%) (%)

siiresi (dk.) (dk.)

Kontrol 226 100 402 100
0,025 TEA 196 86,7 316 78,6
0,05 TEA 205 90.7 285 70,9
0,075 TEA 195 86,3 255 63,4
0,1 TEA 185 81,9 235 58,5
0,025 TIPA 266 117,7 396 98,5
0,05 TIPA 255 112,8 325 80,8
0,075 TIPA 217 96,0 347 86,3
0,1 TIPA 185 81,9 235 58,5
0,025 DEIPA 175 77,4 325 80,8
0,05 DEIPA 195 86,3 310 77,1
0,075 DEIPA 185 81,9 235 58,5
0,1 DEIPA 173 76,5 283 70,4
0,025 DEG 195 86,3 335 83,3
0,05 DEG 225 99,6 315 78,4
0,075 DEG 215 95,1 345 85,8
0,1 DEG 156 69,0 296 73,6
0,025 EG 246 108,8 392 97,5
0,05 EG 231 102,2 331 82,3
0,075 EG 232 102,7 386 96,0
0,1 EG 231 102,2 351 87,3
0,025 M-TEA-1 157 69,5 247 61,4
0,05 M-TEA-1 165 73,0 365 90,8
0,075 M-TEA-1 196 86,7 236 58,7
0,1 M-TEA-1 196 86,7 316 78,6
0,025 M-TEA-2 165 73,0 325 80,8
0,05 M-TEA-2 186 82,3 316 78,6
0,075 M-TEA-2 227 100,4 307 76,4
0,1 M-TEA-2 236 104,4 320 79,6

Cizelge 4.7°den goriildiigii gibi, EG, priz baglangi¢ siiresini kontrol karisimina kiyasla
uzatirken ve M-TEA-1, priz baslangi¢ siiresini en ¢ok kisaltan katkidir. Bu baglamda,
EG, priz baslangic siiresini ortalama %35 oraninda arttirirken, M-TEA-1 katkis1 ortalama
%22 oraninda kisaltmistir. Priz bitis siiresine bakildiginda ise katki tip ve dozajindan

bagimsiz olarak OKK kullanimi priz siiresini kisaltmistir. Tiim karigimlar arasinda TEA
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iceren karisimlar priz bitis siiresini ortalama %32 oraninda kisaltirken, TIPA, DEIPA,
DEG, EG, M-TEA-1 ve M-TEA-2 karisim1 sirastyla %19-29-20-10-28 ve 22 oraninda

kisaltmustir.

Katsioti ve arkadaglar1 (2009), TEA igeren katkilarin, priz baslangi¢ ve bitis siiresini
azalttigini tespit etmislerdir. TIPA i¢eren karisimlarin ise aktif kimyasal igerigi ile paralel
olarak prizi uzattigi vurgulanmistir. TEA nin prizi hizlandirmasini, ¢imentonun kimyasal
ve mineralojik bilesimine ve TEA miktarina bagl olarak, C3A'nin altigen aliiminat
hidrata hidratasyonunu ve kiibik aliiminat hidrata doniisiimiinii hizlandirmasi ile
iliskilendirmislerdir. Ramachandran (1973) da TEA’nin benzer sebepten dolay1 prizi

hizlandirdigini ifade etmistir.

Anna ve arkadaslar1 (2001) ise, TEA’nin C3S’in hidratasyonunu hizlandirdigini ve bu
nedenle ¢imentonun erken dayaniminin arttigini gostermektedir. Yazarlar tarafindan,
alkanolaminlerin, hidratasyonun ilk asamalarinda, klinker tanesini kaplayan jeldeki
morfolojik degisimleri de iceren kalsiyum aliiminat hidratlar1 ile etkilesime girdikleri

gdzlemlenmistir.

Gartner ve Myers (1993), TIPA’nin biitiin siilfatlar reaksiyona girdikten sonra bile
cozeltide kaldigimi ve demir iyonlarmin tasinmasini arttiracak demir kompleksleri
olusturdugunu ifade etmislerdir. TEA ise TIPA’nin aksine yilizeylere sogrularak CsA ile

etkilesime girmektedir.

Tez kapsaminda kullanilan TEA katkisinin prizi hizlandirmasi, literatiirdeki veriler ile
uyumluluk gostermektedir. TEA katkisinin modifiye edilmesiyle elde edilen katkilarda
TEA ile benzer performans goriilmemesinin sebebinin, TEA ’nin hidroksil gruplarinin

birisiyle karboksil grubunun degistirilmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

4.7. Yayillma ve Kivam Koruma Performansi

Har¢ karigimlarinda 190420 mm hedef yayilma degerini saglamak i¢in katki gereksinimi
vesabit katki miktarinda (%0,36) zamana bagli yayilma degisimi Cizelge 4.8’de verilistir.
Ayrica, karigimlarin 60 dk sonunda yayilma kaybi oran1 Sekil 4.10°da gosterilmistir.
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Cizelge 4.8. Har¢ karigimlarinin katki gereksinimi ve sabit katki ilavesiyle zamana bagl
yayilma degerleri

Hedef yayillma degeri Sabit miktarda (%0,36) su azaltici
icin katki ihtiyaci katki icin zamana bagh yayilma
degerleri
Karisimlar PCE Hedef | 0.dk 15.dk 30.dk 45.dk 60.dk
M Yama O om) om) em) O™
(cm)

Kontrol 0,340 19,3 20,7 18,25 17,5 17,0 16,25
0,025 TEA 0,360 19,0 190 17,75 17,0 16,5 16,0
0,05 TEA 0,365 18,8 185 16,75 16,0 1525 148
0,075 TEA 0,370 18,7 18,0 16,65 15,9 14,9 14,4

0,1 TEA 0,380 18,8 17,0 15,5 15,0 14,8 14,0
0,025 TIPA 0,350 19,2 20,2 18,6 18,0 17,2 16,6
0,05 TIPA 0,360 18,6 18,6 17,2 16,4 15,9 15,1
0,075 TIPA 0,372 18,3 17,0 16,6 15,8 15,5 15,0
0,1 TIPA 0,368 18,2 17,5 16,2 15,8 15,6 15,3

0,025 DEIPA 0,350 19,1 20,3 19,2 18,5 17,7 16,7
0,05 DEIPA 0,356 19,4 19,8 18,2 17,4 17,0 16,2
0,075 DEIPA 0,362 18,6 18,3 17,2 16,2 15,8 15,0
0,1 DEIPA 0,368 18,2 17,6 16,0 15,6 15,0 14,2
0,025 DEG 0,350 19,2 20,3 19,0 18,0 17,5 16,5
0,05 DEG 0,352 19,2 20,1 18,8 18,0 17,1 16,6
0,075 DEG 0,352 19,1 20,1 18,3 17,5 16,7 16,4

0,1 DEG 0,360 19,0 19,0 17,5 16,3 16,0 15,3
0,025 EG 0,362 18,7 18,4 16,9 15,8 15,5 14,9

0,05 EG 0,366 18,5 17,9 16,6 15,9 15,4 14,5
0,075 EG 0,368 18,4 17,4 16,1 15,7 151 14,2

0,1EG 0,372 18,1 17,0 15,8 15,2 14,7 14,0
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Cizelge 4.8. Har¢ karigimlarinin katki gereksinimi ve sabit katki ilavesiyle zamana
bagli yayilma degerleri (devami)

Hedef yayillma degeri Sabit miktarda (%0,36) su azaltici
icin katki ihtiyaci katki icin zamana bagh yayilma
degerleri
Karisimlar PCE Hedef | 0.dk 15.dk 30.dk 45.dk 60.dk
M Y O om) om) em) ™
(cm)

0,025 M-TEA-1 0,345 19,1 20,0 18,0 17,2 16,2 15,9
0,05 M-TEA-1 0,360 19,1 19,1 17,6 16,8 15,5 15,2
0,075 M-TEA-1 0,365 19,2 18,0 16,8 15,2 14,9 14,6
0,1 M-TEA-1 0,370 18,7 17,7 16,4 15,0 14,7 14,4
0,025 M-TEA-2 0,335 19,0 21,2 19,5 18,6 18,0 17,2
0,05 M-TEA-2 0,340 19,1 20,6 19,0 18,4 17,2 16,6
0,075 M-TEA-2 0,335 19,2 21,0 18,6 18,0 17,3 16,6
0,1 M-TEA-2 0,340 18,9 20,5 19,0 18,3 17,2 16,4

*Kiitlece ¢imento miktarina orani

Hedef yayilma degerini saglamak i¢in en diisiik katki gereksiniminin kontrol karigiminda
oldugu Tablo 8’den de anlasilmistir. OKK kullanimui ile istenilen yayilma degerini
saglamak icin PCE gereksinimi artmistir. OKK ilavesiyle elde edilen ¢imentolarin ince
tane miktarinin artmasiyla katki ihiyaci da artmistir. Ayrica, OKK’nin tanecik yiizey
enerjisini diisiirerek PCE adsorbsiyonunu olumsuz etkilemesinden dolay1, OKK iceren
¢imentolarin yayilma performansi, kontrol ¢cimentosuna kiyasla daha diisiik olmustur. Bu
baglamda, OKK igeren karigimlarda, en diisiik ve en yiiksek katki gereksinimin sirastyla,
M-TEA-2 ve EG igeren karisimlarda olmustur. Cimentolu sistemlerde, ¢imento tanesine
adsorbe olan PCE, baglangic yayilma performansimi etkilerken, zamana bagh yayilma
davranigini ¢imento tanesine adsorbe olmayan, ¢ozeltide serbet kalan PCE miktar
etkilemektedir (Zhang ve Kong 2015, Lange ve Plank 2016, Ozen ve ark. 2020, Altun ve
ark. 2020, Sha ve ark. 2020, Karakuzu ve ark. 2021). OKK ¢imento tanesine adsorbe

olarak tane ylizeyini kapattig1 i¢in PCE’nin ¢imento tanesi yiizeyine adsorbe olmasini
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engellemektedir. Boylece, ¢ozeltide serbest PCE miktar1 artmaktadir. Bu durumun

karigimlarin kivam koruma performansinin artigina sebep oldugu diisiiniilmektedir.

Karisimlarin zamana bagli yayilma performansini esit sartlarda kiyaslayabilmek i¢in ayni
miktarda (%0,36) PCE kullanilarak har¢ karisimlar1 hazirlanmistir. Bu durumda, kontrol
karisiminin diger karigimlara kiyasla en yiiksek yailma degerine sahip oldugu
gozlemlenmistir. OKK tipinden bagimsiz olarak OKK dozajmin artmas: ile yayilma
performansi olumsuz etkilenmistir. Sun vd(2020), daha biiyiik boyuttaki taneciklere,
baslangigta daha fazla PCE’nin adsorbe oldugunu ve bu yiizden daha biiyiik boyutta
tanecik iceren ¢imentolarin baslangi¢ yayilma degerinin daha yiiksek oldugunu ifade
etmislerdir. Ote yandan, ayn1 Blaine inceliginde daha dar partikiil boyut dagilimia sahip
olan ¢imentolarin, ince taneciklerin su talebini arttirmasindan dolayi, daha kohezif bir
karisim elde edilmesine ve yayilma performansinin olumsuz etkilenmesine neden oldugu
diisiiniilmektedir. Ayrica, OKK iceren ¢cimentolarin yiizey enerjilerinin azalmasi sbebi ile
PCE adsorbsiyonunun olumsuz etkilendigi bilinmektedir. Cizelge 4.3’ten OKK iceren
cimentolarin kontrol ¢imentosuna kiyasla Zeta potansiyel degerinin sifira yakin olmasi
bu durumu agiklamaktadir. Bu durumlar, Cizelge 4.8’de goriildiigii gibi kontrol
¢imentosunun, ayni oranda PCE ilavesiyle en iyi yayilma performansi gostermesini

agiklamaktadir.

OKK kullamlarak elde edilen ¢imento taneciklerinin, kontrol ¢imentosuna gore daha
plirlizsiiz yapida olmasi taneler arasi siirtiinmenin azalmasina sebep olmaktadir. Bu
durum, karigimlarin yayilma performansini olumlu etkileyebilmektedir. Ancak, daha
once de agiklandign gibi, OKK ile elde edilen ¢imentolarin ince tane miktarinin

fazlaligindan dolay1 PCE ihtiyacindaki artis, bu olumlu etkiyi bastirmaktadir.
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Sekil 4.10. Karisimlarin 60 dakikadaki yayilma kayb1

Sekil 4.10°dan goriildiigii gibi, OKK tip ve dozajindan bagimsiz olarak, OKK igeren
karisimlarin kivam koruma performansi, kontrol karisimina kiyasla daha yiiksektir.
Partikiil boyut dagilimindaki ince taneciklerin zamana bagl olarak PCE adsorbsiyonunu
arttirdigl Sun vd. (2020) tarafindan agiklanmistir. OKK igeren ¢imentolarmn, kontrol
¢imentosuna kiyasla kivam koruma performansinin daha iyi olmasi hem ilk anda daha az
miktarda PCE adsorbsiyonu (daha fazla miktarda adsorbe olmayan PCE miktar1) hem de
daha ince taneciklerin zamana bagli adsorbsiyonu olumlu etkilemesiyle agiklanabilir.
Kivam koruma agisindan en iyi performansi, kontrol karisimina kiyasla %6 daha yiiksek
olan TIPA katkis1 sergilerken, en diisiik performansi kontrol karisimina kiyasla %2 daha

yiiksek olan M-TEA-2 katkis1 sergilemistir.

TIPA dozajinin %0.075 ve fiizeri kullaniminda, ince taneciklerin fazlaligi, kivam
korumada en iyi performansi gostermesi lizerinde etkili olmustur. Benzer sebepten, M-
TEA-2 iceren ¢imentolarin zamana bagl yayilma performansinin diger ¢imentolara

kiyasla daha diisiik oldugu diistiniilmektedir.
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4.8. Basin¢ Dayanimi

Har¢ karigimlarinin 1,3,7 ve 28 giinliikk basing dayanimi sonuglar1 Cizelge 4.9°da

verilmigtir.
Cizelge 4.9. Basing dayanimi sonuglari
Basing Dayanim (MPa) Bagil Basing Dayanim (%0)
Karisimlar

1Gin 3Gin 7Gin 28Giin 1Giin 3Giin 7Giin 28 Giin

Kontrol 16,53 38,91 46,73 49,66 100,00 100,00 100,00 100,00
0,025 TEA 16,17 38,42 45,92 54,46 97,82 98,74 98,27 109,67
0,05 TEA 18,16 36,49 45,24 49,05 109,86 93,78 96,81 98,77
0,075 TEA 18,46 39,60 46,06 46,94 111,68 101,77 98,57 94,52
0,1 TEA 19,75 40,94 52,18 59,21 119,48 105,22 111,66 119,23
0,025 TIPA 16,45 40,77 52,46 58,57 99,52 104,78 112,26 117,93
0,05 TIPA 17,96 40,78 57,04 62,09 108,67 104,81 122,07 125,02
0,075 TIPA 16,35 41,86 56,48 61,14 98,89 107,58 120,87 123,11
0,1 TIPA 17,39 39,14 55,88 59,95 105,22 100,59 119,58 120,71
0,025 DEIPA 13,98 39,35 46,90 59,20 84,56 101,12 100,37 119,20
0,05 DEIPA 1456 38,69 44,80 61,24 88,08 99,44 95,88 123,31
0,075 DEIPA 14,85 38,22 40,64 60,86 89,84 98,23 86,97 122,55
0,1 DEIPA 14,71 38,01 43,46 58,19 88,97 97,69 93,01 117,16
0,025 DEG 16,40 36,31 43,24 5526 99,21 93,33 92,53 111,27
0,05 DEG 1599 37,75 44,68 55,18 96,75 97,01 95,61 111,11
0,075 DEG 16,22 37,88 43,31 5446 98,14 97,35 92,69 109,66
0,1 DEG 15,06 37,25 43,60 5437 91,13 95,73 93,29 109,48
0,025 EG 19,08 39,10 45,40 57,62 115,41 100,49 97,15 116,02
0,05 EG 17,03 35,52 49,19 59,00 103,04 91,28 105,27 118,80
0,075 EG 17,27 40,54 42,90 58,86 104,50 104,19 91,80 118,52
0,1EG 18,90 39,18 43,72 57,42 114,34 100,69 93,57 115,61
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Cizelge 4.9. Basing dayanimi sonuglari (devami)

Karisimlar Basing Dayanimi (MPa) Bagil Basing Dayanimi (%0)

1Giin 3Gin 7Giin 28Giin 1Giin 3Giin 7 Giin 28 Giin

0,025 M-TEA-1 18,38 36,88 48,92 57,90 111,19 94,78 104,69 116,59
0,05 M-TEA-1 17,16 38,31 50,11 62,51 103,81 98,46 107,23 125,88
0,075 M-TEA-1 16,52 37,41 47,74 56,69 99,94 96,14 102,16 114,16
0,1 M-TEA-1 1597 34,87 51,71 61,26 96,61 89,62 110,66 123,36
0,025 M-TEA-2 15,67 38,63 50,49 60,60 @ 94,80 99,28 108,05 122,03
0,05 M-TEA-2 14,77 39,84 52,18 58,18 89,35 102,39 11166 117,16
0,075 M-TEA-2 14,00 42,05 50,93 64,85 @ 84,69 108,07 108,99 130,59
0,1 M-TEA-2 13,17 37,86 47,02 59,12 79,67 97,30 100,62 119,05

Cizelge 4.9°dan anlasildig1 tizere, TEA, TIPA, EG ve M-TEA-1 igeren karigimlarin 1
giinlik ortalama basing dayanimi, kontrol karisimina kiyasla sirasiyla, %10-3-9 ve 3
oraninda daha fazla olmustur. DEIPA, DEG ve M-TEA-2 igeren karisgimlarin 1 giinliik
basing dayanimi ise sirasiyla, %12, 4 ve 13 oraninda daha diisiik olmustur. 1 giinliik
basing dayanimu tlizerinde priz siiresinin ve partikiil boyut dagiliminin énemli derecede
etkili oldugu bilinmektedir. TEA, erken yas dayaniminda en 1yi performans gdsterirken,
M-TEA-2 katkis1 en kotii performans sergileyen katki olmustur. TEA nin priz baslangi¢
ve bitis siiresini 6nemli derecede kisalttig1 dnceki boliimlerde vurgulanmistir. TEA nin
prizi hizlandirmasinin hidratasyonun ilk saatlerinde ¢imento tarafindan adsorbe edilmesi
ile 1lgili oldugu diisiiniilmektedir. TEA’ nin esas olarak silikat faz1 hidratasyonu sirasinda
Portlandit ylizeyinde adsorbe olurken, TIPA’nin bu evrede adsorbe edilmedigi Katsioti
ve arkadaslari (2009) tarafindan beyan edilmistir. Yazarlar, TIPA’nin ise ¢ozeltide
kaldigin1 ve C4AF’yi katalize ettigini ortaya koymuslardir. TEA ve TIPA arasindaki
basing dayanimi farkinin bu sebeplerden oldugunu diisiinmektedirler. Bu durum tizerine
benzer acgiklamalar bagka calismalarda da yapilmistir (Gartner ve Myers 1993, Perez ve
ark. 2003). TEA katkisinin kullanim orani artmasiyla, 1 giinliik basmn¢ dayanimi
azalmaktadir. Diger katkilarda ise dozaj degisiminin 1 gilinliik basing dayanimi {izerinde
TEA’da oldugu gibi dogrusal bir etkinin olmadig1 tespit edilmistir. Ornegin, M-TEA-1
katkist %0,05 dozajina kadar 1 giinliik basing dayanimini kontrol karigimina kiyasla

arttirirken, %0,05 dozajindan daha fazla kullanildiginda diistirmektedir.
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Diger katkilara kiyasla 7 giinliilk basing dayanimi acisindan en iyi performansi1 TIPA
sergilerken, en kotii performansi ise DEG sergilemistir. Bu baglamda, TIPA igeren
karisimlarin 3 ve 7 giinliik basing dayanimi sonuglarmin kontrol karisimina kiyasla
sirastyla, %1-8 ve %12-22 arasinda daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. DEG katkisinin
ise 3 ve 7 giinliik basing dayanimi1 sonuglarinin kontrol karisimina kiyasla sirasiyla, %3-
7 ve %5-8 oraninda daha diisiiktiir. TIPA’nin erken yas dayanimi arttirdigi literatiirde de
bildirilmistir (Katsioti ve ark. 2009). Ayrica, literatiirde amin esash katkilarin, glikol
esashi katkilara kiyasla basing dayanimi iizerinde daha olumlu etki olusturdugu ifade
edilmistir (Assaad ve ark. 2010). Elde edilen verilerin literatiir ile uyumlu oldugu tespit
edilmistir. TEA katkisinin modifikasyonu sonucu elde edilen her iki katki da 3 ve 7
giinlik basing dayanimi sonuglarinda TEA katkisina kiyasla daha iyi performans

sergilemistir.

OKK tip ve dozajindan bagimsiz olarak OKK igeren tiim karisimlarin 28 giinliik basing
dayanimi, kontrol karisiminin basing dayanimindan yiiksek olmustur. 28 giin basing
dayanmimi performansi agisindan OKK’lar sirasiyla, M-TEA-2> TIPA> DEIPA> EG>
M-TEA-1> DEG> TEA seklinde siralanmaktadir. Bu baglamda, M-TEA-2 katkis1
kontrol karisimina kiyasla ortalama %22 oraninda, TEA katkist ise ortalama %8 oraninda

basing dayanimi artis1 saglamistir.

28 giinlik dayanimlarda amin esashi katkilar, glikol esaslilara gore daha yiiksek
performans sergilemistir. TIPA'nin hidratasyon reaksiyonlarini degistirdigi ve ozellikle
¢imento mukavemetlerini arttirdigi Assaad ve arkadaslart (2015) tarafindan ifade
edilmistir.. Baz1 ¢alismalarda, OKK varliginda ¢imento hamuru ile agrega pargaciklar
arasindaki arayiizey gecis bolgesinin (ITZ) yogunlastigina vurgu yapilmistir (Ichikawa
ve ark. 1997, Perez ve ark. 2003). Ancak, Sandberg ve Doncaster (2004), TIPA igeren
Portland ¢imentosu hamurunda ortalama %10 ve hargta %9’luk artis tespit etmislerdir.
Bu sonu¢ ise mukavemet artisinin ITZ mekanizmasina bagli olmayabilecegini
gostermektedir. TIPA'nin ¢imento har¢larinin mekanik 6zelliklerini iyilestirmesi, alit ve
ferrit klinker fazlarinin hidratasyonunun artigina bagli olabilmektedir (Ichikawa ve ark.
1997, Katsioti ve ark. 2009). TIPA yeterli bir siire ¢ozelti i¢inde kalarak serbest alg1
timiyle tiikendiginde CsAF'nin hidratasyonunu katalize etmektedir (Gartner ve Myers
1993).
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OKK’larin kimyasal yapisi ve elde edilen iiriin 6zelliklerini degistirmesi nedeniyle
hidratasyona 6nemli etkileri bulunmaktadir. Cimento tanecikleri, su ile temas ettiklerinde
tanecik ylizeyden merkezine dogru hidrate olmaktadir. Hidratasyon kalinlig1 yaklasik
olarak 5-6 um civarindadir. OKK lar, 6zellikle partikiil boyut dagilimindaki ince tanecik
miktarini arttirmalari ile hidrate olan ¢imento miktarini arttirmaktadir. OKK kullanimu ile
ayni Blaine inceliginde olmasina ragmen kontrol ¢imentosuna kiyasla ¢ok daha ince
partikiiller iceren ¢imentolar elde edilmektedir. OKK tip ve dozajindan bagimsiz olarak,
OKK kullaniminin 28 giinliik basing dayanimu artig1 saglamasinin, kontrol ¢imentosuna
kiyasla ince partikiillere sahip olarak daha fazla ¢imento hacminin hidrate olmas ile
iligkili oldugu diistinilmektedir. Bu etki, 6glitme evresi sonucunda en dar partikiil boyut
dagilim1 olusturan TIPA katkisinda bariz sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Literatiirde bir¢ok
yazar, OKK kullaniminin sagladigi basmg dayanimi artismin, yaklasik 5 ila 25um
arasinda degisen artan fraksiyon taneciklerine sahip, gelistirilmis ¢imento patikiil boyut
dagilimi ile ilgili olabilecegini ifade etmistir (Zhang ve Napier-Munn 1995, Bentz ve ark.
1999, Assaad ve Issa 2014).

Ayrica, TEA katkisinin modifikasyonu ile elde edilen her iki katkinin da TEA katkisina

kiyasla 6nemli derecede basing dayanimi artisi sagladigi tespit edilmistir.

Zhao ve arkadaslar1 (2015), TEA katkist {lizerinde farkli bir modifikasyon islemi
uygulamiglardir. Yapilan SEM, XRD ve TG-DTA analizlerine gore, modifiye TEA
katkisinin, klinker minerallerinin hidratasyon reaksiyon derecesini arttirdigini beyan
etmiglerdir. Ayrica, modifiye TEA’nin hidratasyon {riiniiniin yapisin1 ve morfolojisini
iyilestirirken, hidratasyon iiriinlerinin kompaktligi da arttirdigini ifade etmislerdir. Sonug
olarak, modifikasyon isleminin TEA katkisinin performansini arttirdig1 vurgulanmastir.
Bu sekilde katkilarin benzer modifikasyon islemleri ile performanslarinin daha da
arttirabilecegini gosterilmistir. Tez kapsaminda, TEA katkis1 lizerindeki modifikasyon
islemi, basing dayanimi performansi agisindan da onceki ¢aligmalara benzer sonuglar

kazandirmistir.
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4.9. Tiim deneysel sonuclara gore OKK tipi ve dozajinin degerlendirilmesi

Her bir katkinin kendi aralarinda; klinker 6giitme verimliligi, partikiil boyut dagilimi, ,
Marsh-hunisi akig siiresi, goriiniir viskozite degerleri, priz siiresi ve basing dayanimi
acisindan en iyi ve en kotii performansi sergileyen OKK dozaji (kullanim orani)
belirlenmistir (Cizelge 4.10). Ayrica, katkilar arasinda verimliligi daha net sekilde ortaya
koyabilmek i¢in bahsedilen parametreler agisindan en iyi ve en kotii performansi
sergileyen karisimlar belirlenerek Cizelge 4.11°de bir araya getirilmistir. Béylece, OKK

tipi ve dozajinin biitiinsel bir degerlendirmesi sunulmustur.
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Cizelge 4.10°da goriildiigii gibi, tiim parametreler gz 6niine alindiginda OKK tipinden
bagimsiz olarak en verimli dozajin %0,025 oldugu tespit edilmistir. Katki dozajlari
arasinda en verimsiz olan dozajin ise, TIPA katkis1 hari¢ tiim katkilar i¢in 9%0,1 oldugu
goriiliirken TIPA katkis1 icin %0,025 oldugu tespit edilmistir. OKK’larin performansi
sadece Ogiitme verimliligi olarak degerlendirilecek olsayd: en verimli olan dozaj
se¢iminde yamlma sdz konusu olabilirdi. Bu agidan OKK’larin genel performanslari
incelendiginde, deney sonuglari, OKK tipi ve dozaj se¢iminde sadece klinker dgiitme
verimi ve basing dayaniminin degil, ¢cimentolu sistemlerin diger 6zelliklerinin de dikkate
alinmas1 gerektigini gostermektedir. Sonug olarak, %0,025 OKK kullanimi yiiksek
dozajlara gore daha az Ogiitme verimi saglamasina ragmen bu oranin seg¢ilmesinin
cimentolu sistemlerin Gzellikleri acisindan daha 1iyi sonuglara yol agabilecegi
goriilmektedir. Ote yandan, sz konusu dozajin ¢imentolu sistemlerde sagladig: iistiin
performansin yaninda, 6giitme performansinda da diger dozajlarin fazlaca gerisinde

kalmadig1 gortilmektedir.

Cizelge 4.11. Tiim deneysel sonuclara gore karisimlarin performansinin

degerlendirilmesi
Deneysel Faktorler En Iyi Performans En Diisiik Performans
Sergileyen OKK Tipi | Sergileyen OKK Tipi
Ogiitme Verimliligi TIPA Kontrol
Zeta Potansiyel Degeri M-TEA-2 Kontrol
Partikiil Boyut Dagilimi TIPA Kontrol
Priz Bitis Siiresi TEA Kontrol
Marsh hunisi Akis siiresi M-TEA-2 TEA
(Doygunluk Noktasi)
Goriiniir 0% PCE Kontrol TEA
Viskozite
0.1% PCE M-TEA-2 TEA
0.15% PCE M-TEA-2 TEA
Su Azaltic1 Katki Gereksinimi Kontrol EG
Kivam Koruma Performansi TIPA Kontrol
28 Giinliik Basing Dayanimi M-TEA-2 Kontrol
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Cizelge 4.11 incelendiginde, katki tipleri arasinda TEA katkisinin modifikasyonu ile elde
edilen M-TEA-2 katkisi ile hazirlanan karigimin tiim parametreler agisindan en iyi
performans sergiledigi tespit edilmistir. Kontrol karisiminin ise tiim parametreler goz
Oniine alindiginda en kotii performans sergileyen katki oldugu sonucuna varilmistir. Katki
tipi ve dozaj1 degerlendirildiginde, M-TEA-2 katkisinin %0,025 dozajinin en verimli

oldugu ortaya konmustur.
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4.

SONUCLAR

Bu ¢alismada, amin ve glikol esasli 6giitme kolaylastiric1 katki (OKK) tiirii ve kullanim

oraninin, 6giitme verimliligine, karisimlarin priz siiresine, hedef yayilmay1 saglamak i¢in

su azaltici katki gereksinimine, karigimlarin kivam koruma performansina, reolojik

ozelliklerine ve basing dayanimina etkisi incelenmistir. Calisma kapsaminda kullanilan

malzemeler ve uygulanan deneyler dogrultusunda asagida Gzetlenen sonuclar elde

edilmistir:

Ogiitme islemi iki farkl1 yaklasim ile gerceklestirilmistir. Birinci yaklasimda, 25
ve 50 dk 6giitme islemi uygulandiktan sonra ¢gimentolarin Blaine incelik degerleri
dl¢iilmiistiir. ikinci yaklasimda ise ¢imentolarda 4100+100 cm?/g Blaine incelik
degerinin saglandig1 6giitme siiresi dlgiilmiistiir. Ogiitme verimliligi agisindan,
OKK siralamasmin triizopropanolamin > modifiye trietanolamin-2 >
dietilenglikol > modifiye trietanolamin-1 > dietanoltriizopropanolamin >
etilenglikol > trietanolamin seklinde oldugu anlasilmistir. Ancak, 25 dakika
oglitme sonrasi, etilenglikol igerikli ¢imentolarm, Blaine incelik degerinin
triisopropanolamin igerikliye kiyasla daha fazla oldugu gozlemlenmistir. Bu
durumun, ¢imentonun tane boyutu dagilimindan kaynaklanabilecegi
vurgulanmigtir. Tane boyutunun daralmasi ile triisopropanolamiin katkisinin
etkisi daha da belirgin hale gelmistir.

Ogiitme verimliligi agisindan, trietanolaminin modifikasyonu ile elde edilen her
iki OKK’nin da trietanolamine kiyasla daha {istiin performans sergiledigi
gozlemlenmistir. Bu durum, trietanolaminin hidroksil grubunun karboksil grubu
ile degisiminden kaynaklanabilmektedir.

Ogiitme verimliligi ile Zeta potansiyel degeri arasinda dnemli bir iliskinin var
oldugu tespit edilmistir.

OKK kullanimiyla ¢imentolarin, ince tane oraninin arttig goriilmiistiir. Ogiitme
verimliligi en yiiksek olan triisopropanolamin kullanildigi durumda, en dar tane
boyutu dagilimina sahip ¢imentolar tiretilmistir.

Mikroskobik analize gore, OKK kullanimi ile elde edilen ¢imentolar, OKK
icermeyen kontrol ¢gimentosuna kiyasla daha kiiciik ve diizgiin sekilli tanelerden

oliugmustur.
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OKK kullanimmin hamur karigimlarinin su azaltici katki doygunluk noktast
degerine ciddi mertebede etkisi olmadigi anlasilmistir. Tiim karisimlarda su
azaltic1 katki doygunluk noktasi, katki/¢cimento oraninin %1 oldugu durumlarda
gerceklesmistir. Marsh hunisi akis siiresi performansi agisindan modifiye
trietanolamin-2 katkis1 iceren karisimlar en iyi, trietanolamin katkisi igeren
karisimlar en diisiik performans: sergilemistir. OKK kullanim oraninin artisi ile
karigimlarin Marsh hunisi akis siiresi performansimin genel olarak olumsuz
etkilendigi tespit edilmistir. Bu durumun, OKK dozajnin artis1 ile iiretilen
cimentolarin tane dagilimindaki ince malzeme miktarinin artmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

OKK tipinden bagimsiz olarak, OKK kullanim oraninin artis1 ile reolojik
parametrelerin olumsuz etkilendigi tespit edilmistir. En iyi performans (en disiik
dinamik esik kayma gerilmesi ve goriiniir viskozite degerleri) tiim katki tipleri
icin %0,025 oraninda OKK kullanildiginda elde edilmistir. Sistemde su azaltict
katkinin var olmadigi durumlarda, OKK igermeyen kontrol ve trietanolamin
icerikli karisimlarinin sirasiyla, en iyi ve en diisiik reolojik performansi sergileyen
karisimlar oldugu gdzlemlenmistir. OKK tipleri arasinda reolojik dlgiimlerde en
iyi performans gosteren katki modifiye trietanolamin-2 katkisi olmustur.

OKK tipi ve kullanim oranindan bagimsiz olarak;

OKK kullanimu ile,

o Karigimlarm priz bitis siiresinin azaldigi anlasiimistir. Bu durumun, OKK
varlig1 ile sistemde ince partikiil miktarinin artigindan ve disperse olan
¢imento taneciklerine suyun daha kolay ulasmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. OKK tipleri arasinda priz siiresini en fazla kisaltan katki
trietanolamin katkis1 olmustur.

o Hedef yayilma degeri i¢in su azaltict katki gereksinimi artmustir.
Karisimlarin kivam koruma performansi olumlu etkilenmistir.

o Karigimlarin 28 giinliik basing dayaniminda artis gézlemlenmistir. 28 giin
basing dayamimi performansi agisindan OKK siralamasmin, modifiye
trietanolamin-2>  triizopropanolamin>  dietanoltriizopropanolamin>
etilenglikol> modifiye trietanolamin-1> dietilenglikol> trietanolamin

seklinde oldugu anlasilmistir. S6z konusu 6zellik agisindan amin esasl
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katkilarin glikol esaslilara gore daha yiiksek performans sergiledigi tespit

edilmistir.
Tiim parametreler tek cat1 altinda incelendiginde, OKK tipi ve kullanim oraninin
seciminde sadece klinker 6giitme verimliligi ve basing dayanimi performanslari
degil, ¢imentolu sistemlerin diger 6zelliklerinin de dikkate alinmasi gerektigi
tespit edilmistir. Bu dogrultuda, modifiye trietanolamin-2 katkisinin en iyi
performans gosteren katki oldugu goriilmiistiir. Ayrica, %0.025 OKK kullanimi
yiiksek dozajlara gore daha az 6glitme verimi saglamasina ragmen bu oranin
secilmesinin ¢imentolu sistemlerin 6zellikleri acisindan daha iyi sonuclara yol
acabilecegi gozlemlenmistir. S6z konusu dozajda 6glitme performansi agisindan
sergilenen diisiik performansin ¢ok yiikksek mertebede olmadigi da
gbzlemlenmistir.
Sonuglardan anlasildigi gibi, OKK’larin hidroksil gruplarmin esterifikasyon
metodu ile daha yiiksek polaritedeki karboksil gruplari ile degistirilmesi
(modifiye islemi) katkilarin performansinda 6nemli derecede artis saglamistir.
Boylelikle, hem klinker 6glitme asamasinda, hem de c¢imentolu sistemlerin
ozellikleri konusunda olumlu sonug veren bir 6glitme kolaylastirict katki sentezi

gerceklestirilmistir.
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ONERILER

OKK ’nin verimliliginin incelendigi ¢alismalarda, OKK ’nin etkiledigi tiim parametrelerin
tek cat1 altinda incelenmesi konusunda eksiklik tespit edilmistir. OKK nin sadece &giitme
performansini arttirmasi, katkinin verimli oldugunu anlamina gelmemektedir. OKK’lar
tiim hidratasyon siirecini ve ¢imento-katki uyumunu etkilemektedir. Bu ylizden ¢imentolu
sistemlerin taze ve sertlesmis hal 6zellikleri de dikkate alinarak verimlilik analizinin
yapilmasi gerekmektedir. Gelecekte konu hakkinda yapilabilecek ¢aligma onerileri agsagida
sunulmustur:

e Yapilan tez ¢aligmasi sonucunda hidroksil gruplarinin esterlesme reaksiyonu ile
karboksilik asit gruplar ile degistirilmesi ile performanslarinin arttirilabildigi
goriilmiistiir. Bu sekilde yapilabilecek farklt OKK modifikasyonlari ile PCE esash
OKK’larin gelistirilip 6giitme verimliligi ve ¢imentolu sistemlerin 6zelliklerine
etkisi incelenebilir.

e OKK dozajmin, 6giitme verimliligi ve ¢imentolu sistemlerin dzelliklerine etkisi
maliyet hesabr yapilarak uygulamaya yonelik arastirma yapilabilir. OKK larin,
biiziilme engelleyici katki, hava siiriikleyici katki gibi farkli katk: tiirleri ile

etkilesimi iizerine bir caligma gerceklestirilebilir.
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