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Ozet

Bu ¢alismada, gercek sartlar altinda (su/¢imento(w/c) orani: 0.5) normal portland ¢cimentosunun (PC) saf
C35(3Ca0.2Si0,) klinker fazinin zamana bagli zeta potansiyel (ZP) 6l¢limleri yapilmistir. Elde edilen ZP
egrileri, zamana bagh olarak ¢imento pastasindan ¢ozeltiye gegen ca” iyon konsantrasyonu, zamana pH
degisimi, zamana bagli iletkenlik 6lglimleri, vicat testi ve mikrokalorimetre ile hidratasyon isisi verileri
1siginda tartisilmistir. Sonug olarak, pratikte uygulanan w/c oranlarinda cimentonun zamana bagli zeta
potansiyel (ZP) degisimi ile prizlenme davranigi arasinda (6zellikle priz bagi stiresi agisindan) bir iligki
kurmak miumkin degildir. Clinki belirli bir siireden sonra gimento pastasinin katilagmasi sebebiyle ZP
Olgiimi yapabilmek mimkin olmamistir. Bununla beraber hidratasyon isisi verileriyle zamana bagli ZP
verileri arasinda zayif da olsa bir iliski mevcuttur.

Anahtar kelimeler
Cimento, Alit,
Zeta potansiyel,
Hidratasyon isisi,
Prizlenme

Relationship Between The Time Dependent Zeta Potential Of Pure C3S
Phase and Its Setting Behavior
Ozet

In this work, the zeta potential measurements (ZP) of pure clinker phase, C3S (3Ca0.2Si0,), of ordinary
portland cement (OPC) depending on time were carried out under the real conditions. That is, the used

Anahtar kelimeler water/cement (w/c) ratio is 0.5 in this study and it is the same with the ratios used in the practical
Cement, Alite, applications. The obtained ZP curves were discussed under the light of the time dependent calcium
Zeta potential, (Ca*®) concentration released into water from the solid phase, time dependent suspension pH, vicat

Heat of hydratation, test, and heat of hydratation by Microcalorimeter test results. As a result, the relationship between the
Setting time dependent ZP of C3S and its setting behavior, especially considering beginning and ending of

setting times, is not possible under the real w/c ratios. This is because the ZP measurement of the C3S
particle is impossible after a certain time due to solidifying. However, there is weak relation between
the heat of hydratation and time-dependent ZP data.
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1. Giris arttikca stabilitenin arttigi ve viskozitenin azaldig

“Zeta Potansiyel” kavraminin cimento ile beraber ve bunun da betonun islenebilirligini pozitif olarak

anildigl ve ¢imento literatliriinde kullanildigi ilk etkiledigi belirlenmistir.  Benzer calismalar 80'li

makale calismasi 1979 yilinda M. Daimon ve D.M. 90’li ve 2000’li yillarda da artarak devam etmis ve
¢ok sayida makale yayinlanmistir [Andersen et al.,
1986; Andersen and Roy,1988; Uchikawa et al.,
1996; Yoshioka et al., 2002; Li et al., 2005; Kong et
al., 2006; Zhang et al., 2007; Zingg et al., 2008].

Cimentonun hidratasyonu (prizlenmesi) ve bunun

Roy tarafindan gergeklestirilmis olup [Daimon and
Roy,1979], c¢imento pastasinin stabilitesi ve
viskozitesi ile ¢imentonun zeta potansiyeli
arasindaki iliski incelenmistir. Zeta potansiyel
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zamana bagh ZP ile iliskisi hakkinda ilk ve en detayh
calismalar ise 1985-1990 vyillari arasinda Nagele ve
ekibince gerceklestirilmistir [Nagele, 1986, Nagele
and Schneider, 1989 a). Nagele ve arkadaslarinin
anlamda potansiyeli

genel gimentonun zeta

konusundaki diger c¢alismalari ise sunlardir;
¢imentonun elektriksel ¢ift tabaka yapisi [Nagele,
1985; Nagele, 1987; Nagele,1989], cimentonun ZP’i
1986;

Schneider, 1989 b], ¢esitli metal tuzlarinin [Nagele

Gzerine pH'nin  [Nagele, Nagele and
and Schneider, 1987] etkisi ve ¢cimentonun zamana
ile mekanik ozellikleri
1991].

(1986)'nin yaptigi calismadan g¢ikan sonug sudur;

bagli zeta potansiyeli

arasindaki korelasyonu [Nagele, Nagele

¢imentonun -20 ila -30 mV civarinda olan zeta
potansiyeli zamana bagh olarak azalmakta ve

azalmanin  maximum oldugu sireden sonra

meydana gelen artis prizlenmenin basladigini
gostermekte (Sekil 1) olup, vicat testiyle elde edilen
priz basi siliresine uygundur. Burada sunu
belirtmekte fayda var; Nagele (1986)'nin yaptigi
calismada w/c (su/cimento) orani ¢ok ¢ok dustik

(10 veya 100 mg cimento + 100 mL su) olup,

pratikte kullanilan degerlerden c¢ok farklidir ve
ayrica tim bu zamana bagli ZP 6l¢iimleri sadece PG
ile gercgeklestirilmis olup, klinker ve fazlarla ilgili
olarak bu sekilde ZP ve priz basi sirelerinin
yapildig bir
rastlanilmamistir. Ancak literatiirde miustakilen
portland ¢imentosunun(PC) bagh 2zP
Olglmleri ile ilgili bir [Hodne and Saasen, 2000] ve

korelasyonunun calismaya

Zamana

fazlarin zamana bagh ZP olgimleri ile ilgili yine bir
¢alisma yapilmistir [Yoshioka et al., 2002]. Hodne
ve Saasen (2000) yiksek kati oraninda (hacimce %
41.5) cimento iceren slspansiyon icerisinde ve iki
farkl (20 ve 50 °C) Acoustosizer
yontemiyle PC'nin zamana bagh ZP o6l¢iimlerini

sicakhkta

yapmislar ve baslangicta = - 4 mV olan ZP, ilk 100
dk’da azalarak = -2 mV’a ve daha sonra daha yavas
bir azalis seyri izleyerek = 350. dk’da sifir ZP
degerinden gecerek 380. dk sonunda +0.2 mV’'a
ciktigini belirlemislerdir. Sicakligin artmasi ilk 100
dakikalik stirede ZP’i biraz daha negatif (= -5mV)

kinetik
seklinde

yapmaktadir ki bu durum, ortamin
enerjisinin artmasindan kaynaklandig

aciklanmaktadir.
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Sekil 1. Farkli kati oranlarinda (1 litre su igerisinde 10 veya 100 mg gimento) Portland Cimentosunun zamana bagh ZP

degisimi (Nagele, 1986’dan alinmistir).

Zamana bagl olarak ZP’deki (mutlak deger olarak)
azalis ise, cimentodan soliisyona gecen Ca*
iyonlarinin konsantrasyonunun zamana bagli olarak
artmasi (ve C3S ve C2S iceriginden dolayl) negatif
yike sahip c¢imento  partikilleri  Uzerine
adsorplanmasiyla izah edilmektedir. Yoshioka ve
ark (2002) ise ¢ok disik kati oraninda (rakam
verilmiyor) dogal halde ve c¢esitli siper
akiskanlastiricilar varhginda C3S, C2S, C3A ve C4AF

fazlarinin 0-100 dk. araliginda zamana bagh ZP

olglimlerini yapmislar ve elde edilen sonuglara gore
C3S ve C2S negatif ZP gosterirken C3A ve C4AF
C3S’in zeta
potansiyeli (ZP’i) baslangicta -5 mV iken yavas bir
artisla 100 dk sonunda -3 mV’a, C2S’'in ZP'i ise O-
100 dakika araliginda = -9 mV civarinda hemen

pozitif ZP degerleri gostermisler (i),

hemen sabit bir seyir izlemis (i), C3A fazinin ZP’i
baslangicta +12 mV iken az bir azalmayla 100 dk
sonunda =10 mV’a ve C4AF fazinin ZP'i ise basta +5
mV iken ¢ok kii¢clik bir azalmayla 100 dk sonunda
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+3 mV’a gerilemistir. Fakat bu ¢alismada yukarida
da belirtildigi gibi esasen slper akiskanlastiricilarin
(SA)
incelendiginden, dogal halde yapilan ZP ol¢imleri

¢imentonun dispersiyonu Uzerine etkisi
icin bir yorum yapilmamis ancak SA olmaksizin
kalsiyum silikat fazlarinin (C3S ve C2S) negatif, buna
mukabil kalsiyum aluminat fazlarinin (C3A ve C4AF)
olmasinin  koagtilasyonu

ise  pozitif ylkte

hizlandiracagi beyan edilmistir.

Bilindigi lGzere bir ¢cimento klinkeri tanesinde dort
faz (C3s, (C2S, C3A ve CA4AF) birarada
bulunmaktadir. Bu klinker tanesinin ylizey
(zeta potansiyeli, idrofilik/hidrofobik
elektriksel ¢ift tabaka vyapisi vb.)
meydana getiren bu fazlarin vyizey

oOzellikleri
karakteri,
kendisini
ozelliklerinin bileskesidir. Yani her bir fazin katkisi
bulunmaktadir. C3S ise klinker icerisinde en yiiksek
oranda bulunan faz olup ¢imentonun hidratasyonu
agirhkli olarak bu fazin hidratasyon mekanizmasiyla
kontrol edilmektedir. Bu nedenle bu ¢alismamizda,
vicat testi, IS181
Uretilmis olan C3S fazinin zamana bagh ZP degisimi
ile prizlenme davranisi irdelenmistir. Diger yandan

verileri altinda, laboraturda

yapilan literatir incelemesinde zamana bagl ZP
verileri Isilarinin
birlikte

rastlanilmamistir.

ile zamana bagh hidratasyon
edildigi  bir
Dolayisiyla bu ¢alismanin  bir

mukayese calismaya
diger amaci da Mikrokalorimetre ile C3S fazinin
zamana bagh hidratasyon isisini 6lcerek hangi
surelerde ne tiir faz dondsliimleri meydana geliyor
bunu gérmek ve zeta potansiyel verilerinin bu
dontsim noktalarinda (stirelerinde) bir degisiklik
gosterip gostermedigini incelemektir. Kisaca ZP
verilerinin hidratasyon mekanizmalarinin
incelenmesinde bir godsterge olup olamayacagini

belirlemektir.

2. Deneysel Calismalar
2.1 Malzeme
C;S (Alit) iiretimi

Merck kalite CaCO; ve SiO, tozlari, agirlikga 3 mol
kalsit ve 1 mol silika olacak sekilde homojen bir
sekilde karnistinlmis  ve %5 nemlendirilerek
peletlenmistir. Peletlenen numuneler etiivde
10045 °C’ de 1 saat bekletilerek kurutulmustur.
Kurutma sonrasinda proje literatiir bilgilerine bagl
kalinarak numuneler kamara firinda 1500 °C’ de 2
bekletilerek

sonrasinda

sinterlenmistir.  ilk
Cao
ylksek olabilecegi diistinilerek pisirme islemi ayni

saat slreyle

sinterleme serbest iceriginin
sartlar ve ayni numune ile yeniden peletleme
yapilarak tekrarlanmistir. ilk pisirme sonrasinda
elde edilemeyen reaksiyon gelisimi ve kismi eriyik
yapl daha

calismalarda bu fazin

(Literatlir ve onceki yaptigimiz

sivi-sivi ve  sivi-kati
reaksiyonlar arasinda olustugu bilinmektedir) ikinci
pisirimlerde saglanmistir (Sekil 2). Elde edilen
numuneler havanda 90 pum altina 6gutilmus ve

sonra xrd analizi gergeklestirilmistir (Sekil 3).
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Sekil 3. C3S Fazinin xrd analizi
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2.2 Yéntem
Zeta Potansiyel Ol¢iimii

CsS (3Ca0.Si0,) fazinin zamana bagli olarak Zeta
Potansiyel (ZP) MALVERN  marka
Zetasizer ZS90 model Zetametre ile yapilmistir.

Olgcimleri

Yapilan 6n karistirma testleri sonrasinda santrifij
sonrasi kati-sivi ayirimi yapilarak C3S pastasindan
yeteri kadar suyun cekilebildigi sire 200 dakika
olarak belirlenmis ve daha sonra ZP o6l¢iimlerine
gecilmistir. 50 ml'lik silindir seklinde polipropilen
kapakl santrifij tlpleri icerisine 4 ml deiyonize su
ve icerisine toz halinde 8 g numune (C3S) ilave
edilerek  hazirlanan  slspansiyon  manyetik
karistiricida 1200 devir/dak’da karistiriimis ve sonra
15 dakika sire ile 4000 devir/dak.’da 23°C’de
santrifiij (EPPENDORF marka 5804 R) edilerek kati-
sivi ayrimi yapilmistir. Sonrasinda berrak kisimdan
yeteri kadar (yaklasik olarak 0.75 ml) ¢ozelti (alikot)
bir enjektor yardimiyla cekilerek zeta potansiyel
hiicresine (DTS 1060 Folded capillary cells) konmus
ve plastik kabin dip kismina ¢éken kati numuneden
ise ¢cok az bir miktar alinarak bu ¢ozelti icerisine
ilave edilmis ve calkalanarak cihazdaki yerine
23°C'de
gerceklestirilmis olup, 6lcimler boyunca genelde

konmustur. Tim ZP Olglimleri
50 ile 100 V araliginda degisen potansiyel farki (ya
da voltaj) uygulanmistir.

Priz Basi/Priz Sonu Siiresinin Tesbiti (Vicat Testi)

C3S pastasinin priz baslama ve bitis slrelerini
belirlemek icin su/kati orani 0.5 olacak sekilde saf
su ile hazirlanan siispansiyon 3 dak. diisiik devirde
otomatik karistirici ile karistirilarak ¢cimento pastasi
olusturuldu. Daha sonra bu pasta Vicat testi icin
kahplara dokilerek vyuvarlak bakir bir kaba
konduktan sonra Uzeri ortamda kullanilan sivi ile
doldurulup cihaz (Matest marka Otomatik Vicat
Aleti) calistirildi ve boylece pastanin priz basi ve

priz sonu sireleri tespit edildi.

Cozeltiye Gegen Ca™ iyonlarinin Analizi ve PH
Ol¢ciimleri

Zamana bagli olarak C3S fazindan c¢ozeltiye gecen
Ca*? iyonlarinin analizi Perkin Elmer marka ve ICP
OES 4300 model cihazda yapildi. 5 g C3S numunesi
alindi ve su/cimento orani 0.5 olmasi i¢in 2.5 ml su

ilave edildi. Sonra bu karisim 15 dk. orbital
karistiricida 400 devir/dk.’da calkalandi ve daha
sonra 15 dk. slreyle santrifij cihazinda 4000
devir/dk’da santrifu;j
yapildi. Santrifuj cihazindan alinan numunelerin sivi

edilerek kati sivi ayirimi
kisimlari otomatik pipet yardimi ile kodlanmis
kaplara alindi ve daha sonra siyah bant filtre
kagidinda stizildi. Bu stiziintiiden otomatik pipetle
0.5’er ml

cekilerek 50 ml’lik balon jojelere

dolduruldu ve  (zerleri saf su ile 50 ml'ye
tamamlandi ve yeniden calkalandi. En son asamada
bu karisimdan 10 ml cekilip ICP cihazi haznesine
Farkli

hazirlanan C3S

konuldu ve analizler gergeklestirildi.

su/gimento oraninda
siispansiyonlarinin zamana bagh PH 6l¢timleri ise +
0.01 hassasiyetle calisan Mettler Toledo marka
Seven Easy model pH-Metre ve cam elektrod ile

gerceklestirildi.
Mikrokalorimetre Analizi

Mikrokalorimetre &lgiimleri Ankara DSI Teknik
Arastirma ve Kalite Kontrol Dairesi Baskanlgi
Beton-Malzeme Laboratuarlarinda bulunan TAM
Air Thermometric marka cihaz ile yapilmistir.
Mikrokalorimetre analizleri ©6ncesinde (Uretilen
saf C3S fazi porselen havanda 5 dk. Ogiitildikten
sonra hava ile temasini engellemek i¢in vakumlu
yerlestirilmistir.

numune posetlerine

Mikrokalorimetre analizleri igin 5 gram alit
numunesi alinarak ve su/¢cimento orani 0.5 olacak
sekilde 2.5 ml su ile cam tlpler icinde
karistirilarak cihazin haznesine yerlestirilmis ve su
ile temas saglanir saglanmaz meyadan gelen
hidratasyon isisi cihaz tarafindan otomatik olarak
kaydedilmis ve 7 glin boyunca hidratasyon issisi
verileri [Toplam yani kiimdilatif hidratasyon isisi
(Cal/g) (mW/g)

seklinde] kaydedilmistir.

ve hidratasyon isisi orani

3. Sonuglar ve Tartisma

C3S fazinin zamana bagli zeta potansiyel (ZP)
Olglimleri ve Vicat testine gore elde edilen priz basi
ve priz sonu sireleri Sekil 4’de verilmistir. Sekilden
de goraldugi Gzere 15.dakikada 21 mV olan ZP, 30
dk sonra artarak 24 mV’a c¢ikmakta ve sonra
yeniden azalarak 16 mV’a dismekte ve sirenin
artmasiyla yeniden bir miktar artisla 18 mV’a
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cikmakta ve bu slireden sonra ise hemen hemen
sabit bir seyir izlemektedir. Vicat test sonuglarina
200. dak ve priz sonu 350.
dakika olup, ZP olgim sirelerinden daha ileriki

gore ise priz basi

surelerdedir. Burada sunu belirtmek gerekir ki
“Uygulanan Yontem” kisminda da belirtildigi gibi ZP
Olcimleri sirasinda, gercek sartlardaki w/c oraninda

C3Ss 30

(0.5)
sonrasl ¢Ozelti alinabilecek en uzun siirelere gore

¢imento pastasi hazirlanmis ve santrifij

olctimler yapilmis olup, bu sirelerden daha 6tede

kati-sivi  ayirmiyla  ¢ozelti almak  mimkin

Yani ZP
Dolayisiyla ZP verileriyle vicat test sonuglarini

olmamustir. Olgimi  yapilamamustir.

kiyaslamak da teknik olarak miimkiin olmamustir.

25

20

15 |

ZP (mV)

10 f

Vicat Testi
Priz Basi

200 dk
350 dk

Priz Sonu

0 30 60 90 120 150 180
Zaman (dak.)

210

Sekil 4. C;S Fazinin Zamana Bagl Zeta Potansiyeli ve Vicat Testine Gore Priz Basi ve Priz Sonu Siireleri.

Ancak vicat verilerinden bagimsiz olarak C3S fazinin
zamana bagh ZP verileri ile ilgili olarak asagidaki
degerlendirmeler yapilmistir. Gerek C3S (ve benzer
sekilde (C25)
reaksiyonu sonrasinda C3S fazlarinin yilzeyinde

fazinin ve gerekse hidratasyon

olusan hidrate CSH fazlarinin yiizey yiki, her hangi
bir anda bu fazlarin (partikillerin) ylzeyindeki
(>SiO) (>Sioca’) vyiiklerin
toplamidir [Elakneswaran et al., 2009]. Baska bir

negatif ve pozitif
ifadeyle C3S ve CSH fazlarinin ylzey vyukind

temel reaksiyonlar (i) bu fazlarin
(Si-OH) gruplarinin  ortam

pH’sina bagh iyonizasyonu (Reaksiyon 1) ve C3S

belirleyen
ylzeyindeki silanol

fazindan  ¢oziinerek soliisyona gegen Ca®

iyonlarinin silanol gruplari lizerine
adsorpsiyonudur. (Reaksiyon 2). Buna gore CSH
fazinin (ve dolayisiyla C3S fazinin) yizey yikiinin
(zeta potansiyelinin) ortamda bulunan Ca* iyon
PH’sina oldugu
soylenebilir ki literatlirdeki bir cok calisma da bunu
desteklemektedir [Nachbaur et al., 1998; Viallis-
Terrisse et al., 2001; Pointeau et al., 2006; Labbez
et al., 2007; Elakneswaran et al.,, 2009]. Yine

literatirden edinilen bilgilere gore Ca™

miktarina ve ortam bagl

iyon

konsantrasyonu CSH fazinin ylzey vyukinln
olusumunda ¢ok daha etkin rol oynamakta ve
diisik konsantrasyonda yizeyin negatif ve yliksek
konsantrasyonda ise pozitif olmasini saglamaktadir
[Viallis-Terrisse et al., 2001; Labbez et al., 2007]. Bir
baska ifadeyle Ca* iyonlari C3S ve CSH icin
potansiyel tayin eden iyonlardir [Zingg ve ark,
2008].

>Si-OH & >Si0 + HY

(1)
>Si-OH + Ca”> <> >Si0Ca* + H'

(2)

Literatirden [Nachbaur et al., 1998; Odler, 1998]
alinan bilgilere gére C3S fazinin su ile temasindan
sonra meydana gelen ilk reaksiyon ¢6ziinme
reaksiyonudur (Reaksiyon 3). Daha sonra kalsiyum
ve hidrosilikat iyonlari reaksiyona girerek C3S
fazinin ylzeyinde CSH fazi seklinde ¢okelirler (ki bu
faz ayni zamanda ¢imentonun priz almasini
saglayan fazdir) ve bu iyonlarin konsantrasyonlari
C-S-H c¢okeleginin ¢ozlinlirlik dengesine baghdir

(Reaksiyon 4).
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CasSiOs (alit) + 3H,0 = 3Ca*? + 40H +
H,Si0,™ (3)
xCa”? + yH,Si0,% + zOH = C-S-H

(4)

Yukaridaki reaksiyonlardan da gorilecegi lzere 1
mol C3S(alit)’in ¢éziinmesiyle ortama 3 mol Ca** ve
1 mol H,Si0,” gegmekte ve ortamda 2 mol (veya
daha az) Ca” ve 1 mol H,Si0,?
bulundugunda C-S-H ¢cOkelegi olusmaya
baslamaktadir [Nachbaur et al., 1998]. Boylece
C3S’in hidratasyonu sliresince, ¢imento c¢ozeltisi

iyonu

icerisindeki Ca*> ve OH  iyon konsantrasyonu
artacak ve bu artis Ca(OH), (Portlandit) ¢okelegi
Portlandit
cokeleginin olusabilmesi icin ortamdaki Ca** iyon
yaklasik 22

gerekmektedir

olusuncaya kadar devam edecektir.
konsantrasyonunun mmol/L’ye
ulasmasi [Viallis-Terrisse et al.,

2001] .

Bu calismada C3S fazi icin 15-200 dakika araliginda
Olgllen tiim ZP degerleri pozitif olup ilk 60 dakika
haric ZP’de 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir
(Sekil 4). Bu durumu izah igin ICP cihaziyla ¢ozeltiye
gecen Ca*” iyon miktarinin zamana bagli degisimi
(Sekil 5) ve yine gimento pastasinin zamana bagh
pH degisimleri (Sekil 6) incelenmistir. 15.dakikada
18.3 mmol/L olan ¢ozeltideki Ca* konsantrasyonu
hizla artarak 45. dakikada = 19.5
yikselmis ve bundan sonra sabit kalmistir (Sekil 5).

mmol/L’ye

Literatlire goére CSH fazlarinin sifir yik noktasi
yaklasik 2 mmol/L Ca** konsantrasyonuna tekabiil
etmekte olup, bu konsantrasyonun altinda CSH
ylzey yiki (ZP’i) negatif, Ustiinde ise pozitifdir
[Viallis-Terrisse et al., 2001; Labbez et al., 2007].
Buna gore kiyaslandiginda 15.dakikada yapilan ilk
ZP olglimiinde CSH’In (dolayisiyla C3S’in) pozitif ZP
gostermesi beklenen bir durumdur. Daha acik
ifadeyle ortamda yeterince Ca™ iyonu
bulundugunda bunlar negatif yik merkezlerine
veya silanol gruplarina adsorplanarak yilzeyi
pozitife cevirmektedirler (bknz Reaksiyon 2). Hem
sekil 4’deki ZP’'in ve hem de Sekil 5'deki Ca*
konsantrasyonunun zamana bagl degisim egrileri
birlikte incelendiginde yaklasik 1 saat sonunda her

ikisinin de sabit bir seyir izlemesi C3S ve CSH

fazlarinin ZP degisiminde kalsiyum iyonlarinin
belirgin rol oynadiginin bir isareti olarak gortlebilir.
C3S icin bu calismada elde edilen pozitif degerlerin
aksine daha oOnce literatiir arastirmasi kisminda da
ifade edildigi gibi Yoshioka ve ark (2002) hem C3S
ve hem de C2S fazlarinin 0-100 dakika araliginda ZP
farklilik

muhtemelen ZP dlgimlerinde kullanin w/c oraninin

degerlerini  negatif Olgmislerdir. Bu
birbirinden ¢ok farkhh olmasindan daha dogrusu
bizim yaptigimiz ¢calismaya gore ¢ok cok daha diistik
kati oraninda c¢alisimasindan  kaynaklandigi
soylenebilir. Cunkli kati oraninin azalmasi ayni
zamanda ortama gecen Ca*? iyonlarinin da azalmasi
demektir ve bu sebeple kalsiyum silikat fazlarinin
ylizeyini pozitife cevirebilecek yeterince Ca* iyonu
ortamda olmayacaktir. Literatlirden de iyi bilindigi
Uzere w/c oraninin degismesi ortaya c¢ikan iyon
miktarlari ve dolayisiyla ZP lzerinde 6nemli etkisi

vardir [Nagele E. and Schneider, 1989 a].

Bir kati/su slispansiyonun pH’sinin zamana bagli

olarak degismesi (artmasi veya azalmasl), o
slispansiyonu meydana getiren kati ile su arasinda
meydana gelen ¢béziinme, ¢okelme, adsorpsiyon,
dissosiasyon gibi bir veya birden fazla bir dizi
kimyasal reaksiyonlarin bir gostergesidir [Celik and
Ersoy, 2004]. Bu reaksiyonlarin bir neticesi olarak
kati tanelerin ylizey yiki ve dolayisiyla zeta
potansiyeli de degisebilmektedir. Sekil 6'ya gore
C3S’in su ile temasinin hemen ardindan 3 no’lu
reaksiyona uygun olarak ortam PH’sinin hizla arttigi
ve ilk 60 dakika icerisinde pH 11.4’'den 12.4'e
ylkseldigi gorilmekte ve bundan sonraki artislar
daha 240 dk 12.6’ya

ylikselmekte ve bundan sonra sabitlesmektedir.

yavas olup, sonunda
Priz basi ve sonu slreleri géz 6nline alindiginda ise
suspansiyon pH’sinin sabitlendigi yerin priz basi
slresi (200 dk) ile hemen hemen ayni oldugu dikkat
cekmektedir. Bu korelasyonu yaparken pH
slispansiyonunun kati oraninin ¢ok disiik seviyede
(= %5; w/c = 20) oldugunu da unutmamak gerekir.
PH egrisi ile ZP egrisi birlikte mukayese edildiginde
ise yukarida ifade edilenin aksine 6zellikle ilk 30 dk
icerisinde ortam pH’sinin C3S taneleri tzerinde bir
etkisi gorilmemektedir. Soyleki, ZP 15. dk’da 20

mV iken, 30. dk’da = 24 mV’a yilikselmis bundan
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sonra tekrar azalmistir. Halbuki, pH degeri ilk andan
itibaren 30.dk’ya kadar hizli bir artisla 11.4’den
12.1’e c¢ikmistir. Dolayisiyla ortamin bazikliginin
artmasinin C3S ylzeyindeki negatif ylk sayisini
(zP'i
beklenirdi. Ancak boyle olmamis ve ZP artmistir. Bu

artmasi mutlak deger olarak azaltmasi)
durum C3S’in yiizey ylikiinlin olusmasinda ortamda
bol miktarda bulunan Ca* iyonlarinin (her ne kadar
ylzey pozitif de olsa) C3S partikilleri ile daha iyi
etkilestiginin ve C3S yizey yikinin olusmasinda
belirleyici bir rol oynadiginin bir isaretidir. Ancak 30
dk’dan sonra ortam pH’sinin etkinliginin arttigi ve
C3S’in zeta potansiyelini bir miktar dlstrdiga
gorilmektedir.

19,6
194
19,2
19
18,8
18,6

184

Cozeltiye Gegen Ca+2 (mmol/L)

18,2 -

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

Zaman (dak.)
Sekil 5. Zamana baglh olarak C3S-Su pastasindan
(w/c=0.5) ¢ozeltiye gecen ca®” iyon miktari.
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| |
12,4 I I
[} [}
| |
12,2 ) )
| |
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o | [}
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Sekil 6. C3S-Su siispansiyonunun (5 g C3S + 100 mL saf
su) zamana bagl PH degisimi.

PC’nin ana ve en 6nemli bileseni olan alit (C3S) fazi

cimento pastasinin katilasmasi ve sertlesmesini
(hidratasyonunu) biyilk oranda kontrol etmektedir
(Odler,, 1998) . Bu fazin hidratasyonu oldukca
kadar
anlasilamamistir. Ortam sicakligina ve zamana bagh

karmasiktir ve glnimize tam olarak
olarak olusan hidratasyon urtnlerinin [(Kalsiyum
Silikat Hidrat (CSH) ve Kalsiyum Hidroksit (CH)]
miktar ve kristal yapilari agisindan olduk¢a degisken
oldugu gorilmektedir (Odler, 1998). Bu nedenle bu
fazin hidratasyon davranislarini sadece hidratasyon
isilart ile agiklamak ya da ZP, XRD ve ICP gibi diger
veriler ile birebir eslestirmek tam olarak arzulanan
sonucu vermemekle birlikte yorumlanabilir baz
ciktilara ulasmak mimkiin olabilmektedir. C3S
fazinin zamana bagh hidratasyon isisi orani Sekil
7’de ve buna bagh olarak toplam hidratasyon isisi
Sekil 8de verilmistir. Alit fazinin su ile temasindan
sonra ilk 15 dakikada ortaya c¢ikan isi bu fazin
asagida
iyonizasyon reaksiyon isilarinin toplamindan ileri
geldigi sdylenebilir (Odler,1998).

verilen  hidratasyon, ¢o6zlinme ve

3Ca0.Si0, + (3+m-n)H,0 ->
nCa0.Si0,.mH,0  + (3-n) Ca(OH),

(hidratasyon)

CaH,Si0, & ca”?

+H,5i0, (CSH fazinin ¢6ziinmesi)

Ca(OH), + 2H' & Ca”+2H,0

(Ca-Hidroksil iyonizasyonu)

Sekil 7 ve 8’e gore 15-50. dakikalar arasinda isi gikisl
goriilmemekte olup, 50. dakikadan baslayan bir bir
Isi ¢ikisl yine sistem icerisinde yeniden yukarida
sekilde  bir  hidratasyon
reaksiyonunu isaret etmektedir (Odler, 1998). ZP

verilene benzer

o6lcimi 15. dakikadan sonra baslatildig icin  bu
dakikadan sonraki kalorimetre egrisiyle (Sekil 7)

- kiyas edilebilir ve her iki egriye bakildiginda bu 50.

dakikada meydana gelen hidratasyon reaksiyonuna
karsilik ZP egrisinde (Sekil 4) de bir degisim (artis)
gorilmekte olup zayif da olsa her iki egri arasinda
bir korelasyon oldugu soylenebilir.
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Sekil 7. C5S'in Zamana Bagl Hidratasyon Isisi Orani
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Sekil 8. C;S’in Zamana Bagl Toplam Hidratasyon Isisi

4. Sonuglar

Bu calismalardan elde edilen sonuglari asagidaki
gibi siralanabilir;

1) Pratikte uygulanan W/C (bu calismada bu oran
0.5’dir) oranlarinda ¢imentonun zamana bagl zeta
potansiyel (ZP) degisimi ile prizlenme davranisi (bir
anlamda hidratasyon mekanizmasi) arasinda
(6zellikle priz basi siiresi acisindan) bir iliski kurmak
ZP Olgimi bakimindan pratik olarak mimkiin
degildir. Ancak literatiirde [Nagele, 1986] verildigi

gibi cok disik kati oranlarinda istenilen uzun

sirelere kadar ZP o6l¢imi  yapilabileceginden
boylesi bir iliskinin irdelenmesi mimkin olmustur,
fakat bu W/C

yansitmadigindan

oranlari  gercek

bir

sartlari

dolayr  boylesi iliskiyi

genellemek mimkin degildir.

2) C3S fazi, 6lglilen tim zaman araliginda pozitif ZP
gostermigtir.

3) C3S fazinin zeta potansiyelinde belirleyici rol
oynayan temel faktér ortam pH’sindan ziyade +2
valansli Ca* iyonlari olup, birim zamanda kati
fazdan ¢ozeltiye ve ¢ozeltiden kati faza gecen Ca*
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iyon miktarlar arasindaki denge veya dengesizlik
bu vyizey vyiklerinin olusmasini saglamaktadir.
Bunun yaninda elbette ortam pH’sinin da bir miktar

etkisi vardir.

4) C3S fazi ile hazirlanan sispansiyonlarin zamana
bagh PH profilleri ile prizienme davranisi arasinda
soyle bir iliski ortaya cikartilmistir: Ozellikle priz
basi siliresine kadar PH hizla artmakta ve bu
siireden sonra yavaslamakta priz sonu sliresinden
sonra da hemen hemen sabit bir seyir izlemektedir.
C3S pastasi asir bazik bir ortam meydana
getirmekte olup, 15. dk sonundaki PH degeri 12.05
olarak ol¢tilmustr.

5) Mikrokalorimetre oOl¢limlerinden elde edilen
hidratasyon isisi verileri ile zamana bagh ZP verileri
arasinda zayif da olsa bir iliskinin oldugunu
soylemek mimkindir. Bununla birlikte C3S fazinin
hidratasyon isisi ve zamana bagh ZP iliskisinin cok
daha detayl olarak tizerinde galisiilmasi gereken bir

konu oldugu agiktir.
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