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Ozet. Puzolanik aktivite terimi, kireg ve su karigiminin meydana getirdigi alkali ortam igerisinde puzolan 6zellikli bir
maddenin kimyasal reaksiyonunu ve bu reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan degisiklikleri ifade etmek igin kullanilan genel bir
ifadedir. Bu mekanizma, basit bir siire¢ olmayip, reaksiyonda rol oynayan elemanlarin mineralojik kompozisyonun
bozulmasiyla ortaya ¢ikan bir seri kimyasal degisim yada doniigiim proseslerini igermektedir. Puzolanik reaksiyon sirasinda
meydana gelen bu degisiklikleri tespit etmek amaciyla kimyasal, fiziksel, mekanik ve analitik igerikli test yontemleri
gelistirilmistir. Bu yOntemlerden birlesik olarak yada bazilarindan yararlanarak c¢esitli maddelerin puzolanlik
karakteristiklerini belirlemek amaciyla bir¢ok arastirma yapilmig olmakla birlikte, bahsedilen yontemlerin topluca ele
alinarak degerlendirildigi ¢aligmalar literatiirde yetersizdir. Bu incelemede, puzolanik aktivitenin tespitinde uygulanan
yontemlerden sadece fiziksel metotlar ele alinip, temel yaklagimlari agiklanmakta ve bu konuda yapilmis cesitli
caligmalardan 6rnekler verilmektedir. Ayrica bu yontemlerin genel bir degerlendirmesi de yapilmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Puzolan, puzolanik aktivite, elektriksel iletim, termogravimetrik analiz, izotermal kalorimetri

Puzzolanic Activity Detection Procedure: Physical Methods

Abstract. The term of puzzolonic activity is a general statement that refers to a chemical reaction of a puzzolanic material in
alkali environement which consist of water-lime solution and the change of the result of this reaction. This mechanism is not a
simple process but it includes serial process of chemical change and transformations which occurs as a result of mineralogical
composition dissolution of the reaction elements. Chemical, physical, mechanical and analytical test methods are developed in
order to find this modification that occurs during puzzolonic reaction. Even though number of researches are made for
identifying the puzzolonic characteristics of different materials with some of these methods, overall analysis which involve all
these methods are deficient in literature. In this research; only physical methods of these technics that identified puzzolonic
activity, used for representing basic approaches and examples are given from several researches. Additionally, these methods
are also evaluated generaly.
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1. GIRIiS

Bir maddenin puzolanlik 6zelliginin ve puzolanik aktivitesinin belirlenebilmesi i¢in uygulanan
tekniklerden bir kismi bizzat puzolan maddenin mineralojik, kimyasal ve fiziksel gibi cesitli
Ozelliklerinin tespiti ¢aligmalarini icermekte olup bazilar1 da puzolan/baglayici karisiminin yapisal ve
mekanik 6zelliklerinin degerlendirilmesi ¢alismalarini igermektedir.

Genel igerikleri, yaklagimlar1 yada hangi 6zelikler {izerine yonelik olursa olsun puzolanik aktivitenin
tespiti amaciyla uygulanan teknikler, ¢alismanin parametrelerine, amacina ve kullanilan yontemlere
bagli olarak dogrudan veya dolayli olmak {izere iki gurupta kategorize edilmistir [1].

Dogrudan uygulanan yontemlerin dnemli bir kismi kimyasal igerikli testlerden olusur Bu tekniklerin

temeli, puzolan ve baglayici (kire¢ yada ¢imento) karisimindan hazirlanmis bir soliisyonda puzolanik
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reaksiyon devam ederken, puzolandaki aktif minerallerle etkilesimi sonucunda kalsiyum hidroksit
miktarinda meydana gelen degismelerin klasik kimyasal titrasyon tekniklerini kullanarak tespit edilmesi
esasina dayanir [2]. Bu kapsamda uygulanan teknikler temelde “Fratini, Doygun kire¢ ve Chapelle
aktivite indisi” olmak iizere ii¢ sekilde uygulanir. Fratini testinde ¢imento/puzolan, doygun kireg ile
Chapelle yonteminde ise puzolan/kire¢ (Ca(OH),) (CH)  karisimlariyla hazirlanmus ¢ozeltiler kullanilir.
Bu testler, puzolan maddenin kendisi hakkinda herhangi bir bilgi vermemekte, sadece puzolan oldugu
diisiiniilen bir maddenin alkali ortamdaki reaksiyon derecesini yani davranis seklini ortaya koymaktadir.
Bunun yaninda yine puzolan ve kire¢ karigimindan olusan bir soliisyonun elekriksel iletkenliginde
meydana gelen degisimlerin gesitli siirelerle kondiiktometri ile ol¢iimii seklindeki yontemler de
dogrudan uygulanan fiziksel teknikleri olusturur.

Dolayli1 yontemler ise, puzolan/CH iliskisiyle meydana gelen puzolanik reaksiyondan sorumlu olan ve
bu reaksiyonlarda etkin rol oynayan temel 6zelliklerin tespitine yonelik yardimci metotlari igermektedir.
Bu kapsamda, puzolanik malzemenin amorf faz yapisi, reaktif minerallerin tespiti, silis ve aliimin
icerikleri, iceriginde bulunan diger maddelerin tayini ve spesifik yiizey alan1 gibi fiziksel, kimyasal ve
mineralojik yapilar ile ilgili cesitli 6zelikler incelenmektedir. Puzolan/baglayici ile hazirlanmig bir
hamur yada har¢ Orneginin mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin tespiti de bu kapsamda en yaygin
uygulanan teknikler arasindadir.

Puzolanik aktivitenin tespitine yonelik bagvurulan yontemlerin bir gurubunu da belirtildigi gibi fiziksel
teknikler kullanarak yapilan 6lgiimler olusturur. Elektriksel iletkenlik 6l¢iim (kondiiktometri) teknikleri
disinda diger fiziksel metotlar genel olarak aktivitenin tespitinde dolayli olarak uygulanan yardimci
yontemler olup bu kapsamda, 6z diren¢ Ol¢limleri, termogravimetrik (DTA/TG/TGA) analizler,
soliisyon yada izotermal kalorimetri 6l¢iimleri yaninda gesitli spektroskopik yontemler (FT-IR, DSC
gibi) uygulanmaktadir. Bahsedilen biitiin bu teknikler puzolanik aktivitenin tespitinde ya birlesik olarak
yada birkagindan yararlaniralarak uygulanabilmektedir. Fiziksel yontemlerin topluca ele alindigi bu
caligmada, yontemlerin genel icerikleri ve yaklasimlart agiklanarak, bu tekniklerden yararlanilarak
yapilan  karakteristik bazi  Orneklerden hareketle diger teknikler arasindaki iliskiler
degerlendirilmektedir.

2. ELEKTRIKSEL OLCUM YONTEMLERI

Bir ¢ozeltinin elektriksel iletkenligi (L), o ¢ozeltinin elektrik akimina gosterdigi direncin tersi (L=1/R)
olarak tanimlanir ve iletkenlik degeri {izerinde ¢dzeltide bulunan tiim iyonik tiirlerinin katkisi olur.
iletkenligin birimi ise S (Siemens) veya -1 (ohm-1) seklinde ifade edilir. Bir ¢ozeltinin elektriksel iletimi
“Kondiiktometre” cihaz1 ile Olgiilebilir ve iletkenlik, ¢ozeltideki iyonlarin yiikiine, sayisina,
bliyiikliigline ve ayn1 zamanda soliisyonun vizkozitesi gibi ¢esitli 6zelliklerine bagli olarak degisebilir.
Bu nedenle ¢ozeltide meydana gelen kimyasal reaksiyonlar sonucu iyon tiirlerinde ve miktarinda
degisiklik oldugunda ¢6zeltinin iletkenligi de buna paralel olarak degisir. Bu durum puzolanik reaksiyon
icin de gecerlidir. Puzolanik reaksiyon sirasinda 6zel sartlarda hazirlanmis kire¢ ve puzolan
karigimindan olusan bir soliisyonunun elektriksel iletim degerinin kondiiktometri ile 6l¢limiiniin faydali
metotlardan biri oldugu yapilan gesitli arastirmalarda ifade edilmis [3] ve yaygin uygulama alani
bulmustur.

2.1 Iletkenlik (Kondiiktometre) Olciimleri

Mineral katkilarin puzolanik aktivitesinin belirlenmesinde elektriksel iletkenlik teknigi sistematik olarak
1975 yilinda ilk kez Raask ve Bhaskar [4]"1n ¢alismalariyla ortaya konulmus ve bu yontemin uygulamasi

I Cimento kimyasinda Cao: C; SiOz: S; Al,O3: A; H2O: H; Fe;Os: F seklinde sembolize edilmektedir.
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ile ilgili olarak bir metot Onerisi gelistirmislerdir. Bu teknikte, bir hidroflorik asit (HF) soliisyonundaki
SiFe’>~ ve H* iyonlarinin formasyonuna bagh olarak ¢dzeltinin elektriksel iletim degerinin 6lgiimii
indirekt olarak yapilmistir. Bu yaklasim sekli puzolanin aktif minerallerindeki ¢ézlinmiis silis (amorf
silis) miktarinin 6l¢iimiine olanak saglanmakta ve buradan da puzolanlik indisleri hesaplanmaktadir.
Diger yandan Luxan ve ark. [5] ise dogal puzolanlarin puzolanik reaktivitesini belirlemek i¢in yaptiklar
bir arastirma sonucunda basit ve hizli bir tespit sekli 6nermislerdir. Bu yontem, belirli bir sicakliktaki
puzolan/hidrate kire¢ karisimindan olusan soliisyonun elektriksel iletkenliginin olgiimii temeline
dayanmakta olup uygulamanin genel igerigi, dogal puzolan maddelerle kalsiyum hidroksit karisimindan
olusan soliisyondaki elektriksel iletimin kisa siireli 6l¢iimii seklindedir. Burada, puzolanda bulunan
amorf silis ile ¢ozeltide bulunan Ca?" ve OH" iyonlarmin karsilikli reaksiyonuyla ¢oziinmez nitelikte
bilesikler (CSH jeli) meydana getiren soliisyonunun elektriksel iletimindeki degisiklikler tespit
edilmektedir.

Daha sonra Sugite ve ark. [6] Luxan ydntemini uygulayarak yapay bir puzolan olan kalsine edilmis
piring kiiliiniin puzolanik aktivitesini arastirmislar ve piring kiiliiniin icerigindeki amorf silis ile doygun
kire¢/piring kiilii karigtminin elektriksel iletimindeki varyasyonlar arasinda cok iyi iligkilerin
bulundugunu ortaya koymuslardir. Aktivitenin, elektriksel diren¢ Ol¢iimii ile degerlendirilmesi
kapsaminda ise Thashiro ve ark. [7] ise puzolan katkili bir ¢imento hamuru hazirlayarak bu karigim
iizerinde elektriksel direng dl¢limleri yaparak elde edilen sonuglardan hareketle bir puzolanin hizl bir
sekilde puzolanik aktivitesinin degerlendirilebilecegi yoniinde bir metot dnerisinde bulunmuslardir (bu
test icin 72 saat yeterli gelmektedir).

Bunun diginda puzolan ile CH arasindaki puzolanik reaksiyon kinetiginin elektriksel iletim
degerlerinden yola ¢ikarar degerlendirilmesi kapsaminda yapilan ¢esitli analitik modelleme galigsmalari
da bulunmaktadir. Bunlardan birinde [8] puzolanik aktivitenin belirlenmesi icin gelistirilen kinetik-
difiizyon modelinin puzolanik aktivitenin belirlenebilmesi yoniinde ekonomik, etkili ve kesin bir
yontem olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmstir.

Yukarida deginildigi gibi, elektriksel iletim yontemi Luxan ve ark. [5] tarafindan puzolanik aktiviteyi
karakterize etmek icin Onerilmis ve daha sonra puzolanlar iizerinde yapilan bir¢cok calismada da
uygulanmistir. Bu teknikte ilkin kalsiyum hidroksit (CH) soliisyonu hazirlanarak bu ¢dzeltinin elektrik
iletkenligi 6l¢iilmekte, daha sonra belirli bir incelige (45 um gibi) getirilmis puzolan bir madde ¢ozeltiye
karigtirilarak bu soliisyonun iletkenligi tekrar dl¢lilmekte ve bu islem cesitli periyodlarla tekrarlanarak
elde edilen sonuglarin karsilastirmali olarak degerlendirmesi yapilmaktadir.

Puzolan/CH soliisyonunun elektrik iletkenligi ilk dakikalar igerisinde degismektedir. Olgiimler
genellikle 0,5-1 dakikadan bir saate kadar yapilabilmekle [9] beraber, 48/60 saat [10] ve hatta 3,7, 28
giin gibi daha uzun siireli 6l¢timlerin yapildigi calismalar da [11] bulunmaktadir. Her iki 6l¢iim sonunda
elektrik iletkenlik degerleri arasindaki farkin 0,4 mS/cm’den biiyiikk olmasi o maddenin puzolanlik
ozellik tasidigina, 1,2 mS/cm’den biiylik olmasi ise iyi bir puzolanik 6zellik gdsterdigine isaret
etmektedir [12, 13].

Sekil 1, degisik puzolanik oOzelliklere sahip ii¢ farkli maddenin CH soliisyonu iginde elektriksel
iletimlerindeki davraniglarin1 karakterize etmektedir. Grafikte gosterilen “A” Orneginin egrisi, az
puzolanik reaktiviteye sahip bir madde ile hazirlanmis soliisyondaki elektrik iletimin tipik 6rnegini
yansitmaktadir. “B” 6rnegi, testin ilk saatlerinde doygun olmayan bir ¢dzeltideki puzolanik maddenin
davranisin1 yansitan tipik egriyi gostermektedir. Bununla birlikte, puzolan reaksiyonun zamanla
ilerlemesiyle, daha uzun siirelerde kalsiyum hidroksitin harcanmasina bagl olarak ortamin elektrik
iletkenligi degerlerine bir azalma da gézlemlenebilir.
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Ugiincii olarak, "C" ile temsil edilen egri, testin ilk saat iginde kalsiyum hidroksitin ¢ok hizl1 tiiketimine
bagh olarak soliisyonun elektrik iletkenligi degerlerinde ve dolayisiyla ortamdaki pH seviyesindeki
azalmay1 yansitmaktadir. Bu davranig sekli, az kalsiyum hidroksit i¢eren soliisyonlarin ve yiiksek
aktiviteye sahip puzolanik maddelerin genel 6zelligidir [14].
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Sekil 1 Cesitli puzolanlarin 7 giinliik test sonrasi elde edilmis elektriksel iletiminlerindeki degismeler [14]

Soliisyonun elektriksel iletim 6zelligi lizerinde puzolanin kimyasal kompozisyonunda bulunan reaktif
yapidaki minerallerin miktar1 ve puzolanin inceligi de katkida bulunmaktadir. Bir tiir zeolitin
(Clinoptilolite) puzolanik aktivitesini degerlendirme kapsaminda yapilan bu yondeki bir aragtirmada
[15], zeolitle diger baz1 puzolanlarin puzolanik 6zellikleri gesitli test yontemleri ile karsilagtirilmis ve
hazirlanan puzolan/CH karisiminin 4 saatlik elektriksel iletim Ol¢lim verileri ile puzolanik aktivite
Ozelliklerinin birbirleriyle uyumlu oldugu, zeolitin kiregle iligkisiyle reaksiyonun ilk dakikalarinda
meydana gelen puzolanik reaksiyonunun, diger puzolanlara gére daha fazla oldugu, bu durumun da
reaktif yapidaki SiO, miktarinin ve puzolanin 6zgiil yiizey alanin fazlaligindan kaynaklandigi
gosterilmistir. Bununla beraber s6z konusu puzolanlarla iiretilmis puzolan/CH hamurunun elektriksel
iletim 6l¢lim verileri ile mekanik 6zellikleri arasinda ise tam bir iliski kurulamamustir.

Kondiiktometri yontemi ile kimyasal test teknikleri arasindaki iliskiler cesitli caligmalarda inceleme
konusu olmustur. Ornegin bes farkli kil (kaolen) ve iki tiir bentonit malzemenin dort farkli aktivite test
yontemi ile (Fratini, Doygun kire¢, Puzolanik Aktivite Indisi ve Elektriksel Iletim), puzolanik
ozelliklerini degerlendirmek igin Araceli ve ekibinin [16] yaptiklar1 aragtirmada, doygun kire¢ yontemi
ile 1 gilinliik elektriksel iletim Glgiim degerleri arasinda lineer bir iligkinin bulundugu, ayni iliskinin 7
giinliik doygun kire¢ yontemi ile 24 saatlik elektriksel iletim yontemi 6l¢iim sonuglar arasinda da sz
konusu oldugu tespit edilmistir. Bunun yaninda elektriksel iletim ile mekanik aktivite indisi arasinda ise
yeterli ve doyurucu bir iligkinin kurulamadigi, buna neden olarak da mekanik dayanim iizerinde
puzolanik reaksiyon sirasinda meydana gelen kalsiyum silikat hidrat (CSH) gibi {iriinlerin morfolojisi
ile porozite 6zelliklerinin belirleyici bir rol oynadigi agiklanmugtir.

Dolayisiyla puzolanik aktivitenin tespiti i¢in uygulanan elektriksel iletim Ol¢timii ile diger test
yontemleri arasinda, 6zellikle de mekanik testlerde, yer yer bu tiirlii uyumsuzluklar gézlenebilir. Cilinkii
caligmalarda elektriksel iletim Olgiimleri genellikle kisa siireli olarak yapilmakta, puzolan katkil
sistemin mekanik dayanimi ise ileriki yaslarda gelisme egilimi gostermektedir. Bu davranisa gore
reaksiyon siireci agisindan bu iki yontem arasinda ters bir iliski var gibi géziikmektedir. Buna ek olarak
puzolanlarin ¢ok degisken olan kimyasal ve mineralojik 6zellikleri ve bununla iligkili olarak sertlesmis
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sistemlerdeki puzolanik reaksiyonun gelisme siirelerinin farkliliklar géstermesi ile reaksiyonla olusan
yeni fazlarin morfolojik 6zellikleri de burada etkili roller oynayabilmektedir.

Bu test yontemi ile ilgili baz1 6zel durumlar soliisyonun elektriksel iletim degerini de etkileyebilir.
Bunlarin basinda, o6zellikle de dogal puzolanlarin mineralojik yapilarinda bulunabilecek c¢esitli
¢oOziinebilir nitelikteki tuzlar gelir. Su i¢inde bu tuzlar iyonlagarak ¢ozeltiye gecer ve soliisyonun
iletkenlik degerlerini de degistirir. Sisteme puzolan ilave edildiginde ¢ozeltinin elektriksel iletkenligi,
maddede bulunabilecek siilfatlar, alkali halidler ve alkali toprak halitler gibi ¢6ziinebilir tuzlar
nedeniyle, artiglar gosterebilir ve bu durum elde edilmis sonuglari etkiler [17]. Bu nedenle, oncelikle
puzolan bir maddede bu gibi ¢odziinebilir tuzlarin bulunup bulunmadiginin da tespit edilmesi gerekir.

2.2. Elektriksel Oz direng Olgiimleri

Elektriksel 6l¢iim yonteminin diger bir uygulama sekli de elektriksel 6z direng Ol¢limii ile yapilan
tekniklerdir. Fizikten bilindigi iizere elektriksel iletkenligin tersi direnctir. Direng (R), elektrigin
iletimine kars1 koyma yetenegi olarak tanimlanirsa; iletkenlik de, elektrigi ge¢irme yetenegi olarak
tanimlanabilir.

Bu yontem genellikle uygun boyutsal 6zellikte hazirlanmis puzolan ve kire¢ (CH) hamurunun iki yilizeyi
arasindaki uzakliktan elektrotla yapilan direng 6lglimlerinden olusur (Sekil 2). Burada, belirli karigim
oranlarinda distile su, CH ve puzolan maddeden hazirlanmis bir 6rnegin, belirli sabit bir frekans altinda
cesitli siireler boyunca elektriksel direngleri 6l¢iilmekte ve elde edilen degerlerden hareketle maddenin
puzolanik 6zelligi degerlendirilmektedir.

direng
[— olgumdii ]
Ca{OH),+puzalani
hamuru . baslanmaz
celik elektrod

Sekil 2. Elektriksel direng 6l¢lim tekniginin sematik gosterimi [18].

Elektriksel 6z diren¢ metodunu kullanarak cesitli puzolanlarin (metakaolin, mikro silis ve pulverize
ucucu kiil) puzolanik aktivitesini belirlemek icin McCarter ve ekibinin yaptiklar1 ¢calismada [5], sabit 5
kHz alternatif akim altinda gesitli periyotlarda 48 saat siiresince elektriksel direng dlgiimleri yapilarak,
iletimdeki degismeler gdézlenmistir. Bu tespitler sonucunda, yiliksek direncin az bir portlandit (CH)
tilketimine tekabiil ettigi ve dolayisiyla elektriksel direng Ol¢iim yonteminin hem puzolan/CH
karigimlarin hem de ¢imento baglayicili karigimlarin puzolanik reaksiyonunu takip etmek icin elverisli
bir teknik sundugunu ifade edilmistir. Ayrica, bu testlerin sonuglarini kimyasal bir metot olan Chapelle
aktivite testinden (puzolan/CH soliisyonundan) elde edilen puzolanik reaktivite degerleri ile
karsilagtirarak aralarindaki iliskileri de arastirilmis, fakat bu iki yontem arasinda uygun bir korelasyon
kurmanin zor oldugu ileri siiriilmiistiir. Bu tespitlere gore elektriksel direng Sl¢iim verileri ile puzolanik
aktivitenin belirlenmesinde uygulanan kimyasal icerikli (Chapelle) test sonuglar1 arasinda, her zaman
gegcerli bir korelasyonun kurulamadig1 goriilmektedir.
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Puzolanik aktivite ile sistemin direng dl¢iimleri arasindaki iliskiler bagka calismalarda da irdelenmistir.
Ugucu kiil, silis dumani, kaolin, asidik kil, zeolit ve aktive edilmis kuvars gibi ¢esitli puzolan maddeler
tizerinde yapilan bu yondeki bir arastirmada ise [19], kimyasal bir metod olan kalsiyum hidroksit
tilketimi ile elektriksel 6z direng Sl¢ctimii birlesik yonteminin, puzolanik aktivitenin hizli bir sekilde
belirlenebilmesinde yararli teknik sundugu sonucuna varilmistir. Bu galisma elde edilen tespitlerle
yukarida belirtilen [5], direng 6l¢iimii ile Chapelle testi ile arasinda dogru bir iligki kurmanin zor oldugu
yoniindeki arastirmanin sonuglar1 dikkate alindiginda, belki reaksiyonun erken siirelerinde bdyle bir
iligkinin varolabilecegi ancak ileriki yaslarda bu iligkilerin tam olarak kurulamadigi goriilmektedir.

Elektriksel 6z diren¢ Sl¢iim teknigi ayn1 zamanda puzolan/portland ¢imento ile iiretilmis kompozit
malzemelere de uygulanmistir. Betonda zeolitin puzolan olarak kullanimina iligkin yapilan bir diger
arastirmada [20], degisik karisim oranlarindaki zeolit katkisinin, ¢esitli yaslardaki beton 6rneklerin
mekanik ve fiziksel 6zellikleri ile durabilitesi tizerindeki etkileri arastirilmis ve ayrica orneklerin
elektriksel direng olglimleri de yapilarak aralarindaki iligkiler birlesik olarak degerlendirilmistir. Bu
caligmanin sonugclart ¢esitli yaslarda ve farkli oranlardaki (%0, %10, %15) zeolit katkili tim beton
orneklerin elektriksel diren¢ Olgiim verileri ile basing dayanim degerleri arasinda anlamli bir
korelasyonun (R?= 0,250) kurulamadigim1 ortaya koymustur (Sekil 3).
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Sekil 3 Degisik yaslarda ve farkli karigim oranlarinda zeolit katkisi ile hazirlanan tiim beton 6rneklerin elektriksel
direng 6lciim degerleri ile basing dayanimi arasindaki korelasyonun ¢ok diisiik oldugu (R?>= 0,2502) gériilmektedir
[20].

Bununla birlikte ayn1 drneklerin 270 giin sonra yapilan ayni test 6l¢timlerinde ise s6z konusu 6zellikler
arasindaki korelasyonlarin (R?= 0,964 (%0), R?= 0,840 (%10), R%= 0,948 (%15)) daha iyi kurulabildigi
tespit edilmistir (Sekil 4). Benzer sonuglar ayni aragtirmacilarin bir baska calismalarinda da
gosterilmigtir [21].
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Sekil 4 Farkli oranlardaki zeolit katkilt beton 6rneklerin 270 giin sonraki basing dayanimi ile elektriksel direng
Ol¢tim degerleri arasinda dogrusal regresyonla arastirilan korelasyon katsayilar [20].

Bu tespitlere gore de, ¢imento baglayicili ve puzolan (zeolit) katkili kompozitlerin erken yaglara gore
daha ileriki yaslardaki elektriksel direng¢ 6l¢lim sonuglar1 ile mekanik yontemle tespit edilen puzolanik
aktivite Ozellikleri arasinda belirli bir giivenilirlikle daha anlamli bir iliskinin bulundugu
anlasilmaktadir. Bu durum ayni1 zamanda dogal puzolanin puzolanik aktivitesinin daha uzun siirelerde
gelisme egilimi i¢cinde oldugunu da ortaya koymaktadir.

Puzolan (kalsine edilmis piring kap¢igi kiilii)/CH hamurunun puzolanik aktivitesini degerlendirmek igin
her iki elektriksel dl¢iim tekniginin (iletkenlik ve 6z direng) birlikte uygulandigt Wansom ve ekibinin
yaptiklari ¢alismada ise [9], erken yaslarda puzolanik aktiviteyi degerlendirmek i¢in Luxan metodunun
[5], ileriki yaglarda da McCarter [11] tekniginin daha elverisli bir yaklasim sekli sundugu belirtilerek,
bu yontemlerin yapay puzolanin puzolanik aktivitesini tespitte de ise yaradig1 gosterilmistir. Ayrica kisa
stireli yapilan elektriksel 6l¢iimler ile mekanik yolla elde edilen aktivite indisi arasinda da iyi bir iligkinin
bulundugu, ancak daha uzun siireli ol¢iimlerde ise bu korelasyonun azaldigi belirtilerek, her iki
elektriksel dlglimlerden ¢ikarilmis faktorler ile mekanik puzolanik aktivite indisleri ile arasinda ise tiim
yaslarda daha giiclii bir korelasyon kurulabilecegi ileri siirlimiistir.

Elektriksel diren¢ dl¢iim teknigi ile kimyasal testler arasindaki iligkiler degerlendirildiginde genellikle
az CH tiiketiminin yiiksek dirence ve fazla CH tiiketiminin de az dirence karsilik geldigi ifade
edilmektedir [5]. Fakat bu baglantinin, puzolanlarin dogasi ve puzolanik reaksiyon siiresi isin igine
girdiginde her zaman gegerli olamayacagi yapilan arastirmalarin sonuglarindan da anlagilmaktadir.

Puzolanik aktivitenin tespitinde uygulanan elektriksel iletkenlik ve direng 6l¢iim yontemleri ile diger
testler arasinda yer yer gézlenen yetersiz korelasyon, yukarida ifade edildigi gibi genel olarak dogal ve
yapay puzolanlarin birbirinden farkli olan yapisal, mineralojik ve fiziksel 6zellikleri yani sira, bununla
iligkili olarak yapilan testlerin ortam ve uygulanan tekniklerin degiskenligi ile testlerin farkli 6zelikler
tizerine yonelik olmasi ve ayrica CH ile iligkisi sonucu meydana gelen puzolanik reaksiyonun gelisim
siirelerinin de puzolan tipine gore farkliliklar gostermesinden ileri geldigi diisiiniilebilir.

3. TERMAL ANALIZLER (DTA/TGA/TG)

Fiziksel yontemler kapsaminda uygulanan termogravimetri (DTA/TG/TGA) analizleri yardimiyla da
puzolanik aktivite degerlendirilebilmektedir. Bu analiz metotlar1 malzemenin niteliklerini saptamak ve
termal davranmigini belirlemek igin elverisli bir metot olup ayni zamanda igeriginde bulunan diger
minerallerin davranigi hakkinda aydinlatict bilgiler de verebilmektedir. Puzolan/CH reaksiyonuyla
meydana gelen hidratasyon {irlinlerinin tespitinde de ayn1 durum gegerlidir.
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Termal analizler, 6rnegin sicakligl kontrollii bir sekilde degistirilirken numunenin herhangi bir fiziksel
ozelliginin (agirlik, absorplanan ya da agiga ¢ikan 1sinin, boyut, iletkenlik, 6zellik v.s gibi) sicakligin
bir fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii yontemleri icermekte olup, bu kapsamda kiitle kaybi, nem miktari,
oksidasyon, dehidratasyon ve kristal faz formasyonlar1 gibi malzemenin 1s1 etkisi karsisindaki gesitli
davranislari analiz edilebilmektedir. Ozellikle puzolanik reaksiyon sonucu meydana gelen hidratasyon
tiriinlerinin tespitinde tercihen bagvurulan bir analiz teknigidir. Bu analizlerden termogravemetri (TGA)
ile numune kiitlesinin, numune sicaklifina ya da zamana gore Ol¢iimii yapilarak elde edilen
termogramlarda istenilen zaman ve sicaklik araliklarindaki mg veya % olarak kiitle kayiplari, yar1 omiir
sicakliklar1 tespit edilebilmektedir. Diferansiyel termal analizde ise (DTA) bir numune diger standart
bagka bir numune ayni anda 1sitilarak veya sogutularak arada olusan sicaklik degisimi sicakliga veya
zamana bagl olarak bir diyagrama dokiiliip, 1s1 alan (endotermik) ve 1s1 veren (ekzotermik) bolgelerin
cesitli amagclar dogrultusunca analizi yapilabilmektedir. Bu tespitler numunenin i¢ yap1 kompozisyonu
acisindan parmak izi niteligi tastyabildiginden, DTA diyagramlari, reaksiyon iiriinlerinin
dekompozisyon sicakliklari, kristalin faz degisimleri ile kimyasal doniisiimleri hakkinda da aydinlatict
bilgiler sunmaktadir

Son yillarda puzolanlar iizerine yapilan bir¢cok arastirmada bu analiz tekniklerinin kullanimi oldukga
yayginlik kazanmis ve termal analiz sonuglartyla diger 6zelikler arasindaki iligkiler de incelenmistir.
Ornegin kire¢ baglayicisi ile dogal ve yapay puzolanlarla hazirlanmis har¢ orneklerin puzolanik
karakteristiklerini termogravimetrik analizle tespitine yonelik olarak yapilmis bu yondeki bir
aragtirmada [22]; degisik sicaklik araliklarindaki difransiyel termal analizinin (DTA) endotermik ve
ekzotermik pikleri (TG ile de kimyasal kompozisyonundaki agirlik kayiplar1 ve ayrigsmalar)
degerlendirilmis ve malzemenin puzolanik 06zelliginin ve hidratasyon sonrasi olusan {iriinlerin
formasyonlarini tespitinde bu yontemin yararli sonuglar verdigi gosterilmistir. Ayrica, DTA/TG analiz
sonuclari ile 1, 3 ve 6 aylik siirelerdeki XRD ve mekanik dayanim degerleri arasinda uyumlu iliskilerin
oldugu, aym1 zamanda bu iliskilerin kalsiyum hidroksit tiiketimi, mekanik 6zellik ve puzolanik
reaksiyonla olusan fazlar arasinda da bulundugu ifade edilmistir.

Termal analizlerle, ayn1 zamanda bizzat bir puzolanin sicakliklara gore i¢ yapi striiktliriinde meydana
gelen madde kayip ve/veya faz doniisiim bolgeleri tespit edilerek, o maddenin puzolanik karakteristigi
de degerlendirilebilir. Bu yonde Trusilewicz ve ark. larinin [23] yaptiklar1 ¢aligmada metakaolinin, ig
yapr striiktiirii ile puzolanik aktivite {izerindeki iliskisi i¢in birlesik olarak TEM, XRD, termal analiz
(TG/DTA) ve kimyasal test yontemlerinden yararlanilarak kaolinin, metakaolin ile mullit faz haline
doniisim bolgeleri TG ile DTA termogramlarinda gdsterilmis ve bunlar diger yontemlerle
karsilagtirilarak degerlendirilmistir. Kaolinin, puzolanik 6zellik tasiyan metakaolin haline doniigiim
bolgesinin 457-711 °C’ler arasinda oldugu, metakaolinin mullit fazina déniismesinin ise yaklasik 990
°C’ler civarinda gerceklestigi tespit edilmistir (Sekil 5). Iyi bir puzolanik aktiviteye sahip olan
metakaolinin, kararli i¢ yapisi nedeniyle puzolanik 6zellik tizerinde olumsuz bir etki yapan mullit
kristalleri haline doniisiimii bu sekilde termal analizle de belirlenebilmektedir. Mullitin puzolanik
aktivite lizerindeki bu olumsuz etkisi bagka ¢aligmalarda da gosterilmistir. Bu arastirmalarda kaolinitin,
metakaolin haline doniisiimiiniin yaklagik 450 - 750 °C’ler arasinda gerceklestigi, genellikle de optimum
kalsinasyon sicakliginin 650 °C ve siiresinin de 90 dakika seklinde olmasmin metakaolin haline
doniismesinde yeterli gelebilecegi belirtilmektedir. [24, 25]
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Sekil 5. Kaolin tipi Kkilin termal islemle i¢ yapisinda meydana gelen faz doniisiimlerinin TG/DTA ile tespiti.
Termogramlarda tanimlanan bélgelerden hareketle kaolinin puzolanik aktivitesi degerlendirilebilmektedir [23].

Ayrica kaolinit tipi killerin kristal yapisina ve safligina baglh olarak kalsinasyon isleminin 650-800
°C’ler arasinda yapilmasinin uygun uldugu bir diger arastirmada ifade edilmistir. [26] Kalsinasyon
islemine devam edildiginde ise metakaolin mullit (3A1,03-2Si0;) kristalleri sekline doniisiir ve bu faz
doniisiimii de 950 °C’lerden sonra meydana gelir [27] (Sekil 6). Yiksek sicakliklarda olusan mullit
yaninda kristobalit, spinell gibi kararli mineraller puzolanik 6zelligin kaybolmasina neden olan
kristallesmis bilesiklerdir. [28] Puzolanlarda oldugu gibi puzolanik reaksiyonla sekillenen hidrate
fazlarin tespitinde de termal yontemler ise yaramaktadir. (Sekil 7’de metakaolin/kire¢ hamurlarinin
siireye bagli olarak reaksiyon fazlarinda meydana gelen degisikliklerin DTA termogramlarim
gostermektedir. DTA endotermik pikleri, zamanla reaksiyon iriinleri olan hidrate kalsiyum aliimina
silikat (C2ASHs), hidrate kalsiyum aliiminat (CsAH13) ve kalsiyum karbonat (CaCOs) fazlarinda
meydana gelen artiglari, kalsiyum hidroksit (CH) miktarinda da azalmalari ifade etmektedir. [29]
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Sekil 6. Termogrovemetrik (DTA/TG) analizle kaolinitin termal davraniginin gosterimi [25]

Sekil 7. 60 °C’de kiirlenmis metakaolin/kire¢ hamurlarinda siireye bagl olarak meydana gelen hidrate fazlarin
endotermik DTA termogramlarinda gosterimi [29]
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Yakilmus piring kapeigi kiiliiniin termal davranisi ile puzolanik aktivite indisi arasindaki iliskilerin ele
almarak degerlendirildigi bir diger arastirmada da [30], kiilde bulunan kristalin yapidaki silisin, TGA ve
DTA analizinin 650 ile 850 °C’ler arasindaki endotermik pik araliginda amorf yapida silis haline
doniistiigii ve kiiliin termal islem sirasinda olusan amorf karakterdeki bu silis miktar1 ile ¢imento
baglayicist kullanilarak hazirlanmis 6rneklerin puzolanik aktivite indisi arasinda destekleyici yonde
iligkilerin bulundugu ortaya konulmustur.

Dolayisiyla bu tespitler termal analizlerin, dolayli bir metod sunmakla birlikte, hem bir puzolanin i¢
yapt striktlirinde bulunan minerallerini faz doniistimlerinin, hem de puzolanlarla hazirlanmig
sistemlerde reaksiylonla meydana gelen hidrate fazlarin tanimlanmasi ve degerlendirilmesinde
giivenilebilir birer yardime1 teknik olarak kullanilabildigini gostermektedir.

Diger yandanyapilan bagka bir arastirmada ise [31] dort farkli dogal puzolanin puzolanik aktivitesi ve
puzolanik aktivite test yontemleri incelenirken, puzolan ve kire¢ kombinasyonun kararli bir i¢ yap1
ozelligi tasimasindan dolay1 puzolanik aktivite icin kimyasal 6l¢iim teknikleriyle termal analizler
arasinda tam bir iliskinin kurulamayacagi ve burada dogru kararlar i¢in bir Ol¢iit bulunmadigi,
dolayisiyla termogravimetrik metodun sicakligi isin icine dahil ederek meselenin esasi i¢in elverisli bir
yontem sunmadigr seklinde bir goriis ileri siiriilmiistiir. Benzer yondeki goriisler yapilan bagka
arastirmalarda da [32], [33], [34] ifade edilmistir. Termal yontemlerle kimyasal igerikli testler arasinda,
yontemlerin yonelik olduklar 6zelikler nedeniyle belki boyle bir iliski kurulamayabilir, fakat, yukarida
genel igerikleri verilmis bazi ¢alismalardan [22, 29, 30] elde edilen sonuglardan goriildiigii iizere, termal
analizlerin, 6zellikle reaksiyon sonucu meydana gelen hidrate {irlinlerin tespitinde faydali bir teknik
sundugu, dolayisiyla bu durumun meydana gelebilmesi igin kimyasal bir reaksiyonun gergeklesmis
olmasinin gerektigi de ortadadir.

Buna bir baska 6rnek olarak Paya ve ekibinin [35], termogravimetrik (DTA, TG), spektroskopik (FT-
IR), mikroskobik (SEM) ve kimyasal tekniklerini birlesik olarak kullanip metakaolin ve katalitik
atiklarin  puzolanik o6zelliklerini arastirdiklari ¢alismalarinda, erken yasta katalitik atiklarin
metakaolinden daha fazla puzolanik reaktiviteye sahip oldugu ve bu maddelerle iiretilen ¢imento
baglayicili har¢ drneklerde puzolanik reaksiyonla i¢ yapida meydana gelen gehlenit hidrat (kalsiyum
alimina silikat hidrat, CoASHs), kalsiyum silikat hidrat (CSH) ve kalsiyum aliimina hidrat (CAH)
fazlarimin olusum bdlgeleri termal analizlerle tespit edilmis ve bu tespitlerin her iki puzolanin kimyasal
tekniklerle belirlenen, fiks edilmis kalsiyum hidroksit tiiketimi oranlariyla karsilastirildiginda,
birbirlerini  destekleyici iligkiler igerisinde olduklari sonucuna varilmistir. Reaktivitenin
degerlendirilmesinde termogravimetriden ve ileri analitik tekniklerden yararlanmanin ¢ok faydali
yontemler sunduklar1 bu arastirmanin sonucunda ileri stirilmiistiir.

Cimento baglayicisi ile cesitli dogal ve yapay puzolan maddeler (gaize, ugucu kiil, zeolit, silis kumu,
diyatome ve silisli toprak) kullanilarak hazirlanmig har¢ hamurlari tizerinde ¢esitli periyotlarla (1, 3, 7,
28 ve 90 giinliik) DTA/TG analizlerinin yapildig: bir arastirmadan elde edilen sonuglar, ASTM C 593-
56 standardinda belirtilen, puzolanik aktivitenin analitik olarak degerlendirilmesi i¢in 6nerilmis yontem
arasinda ¢ok iyi korelasyonlar bulundugu gostermistir [36]. Bu tespitler dogrultusunca, gesitli puzolan
katkili ¢imento hamurlarinda puzolanik reaksiyonu kanitlamak i¢cin DTA/TG odl¢limlerinin yeterli
gelecegi ileri siiriilmiistiir. Bahdedilen periyotlarla puzolan katkili ve katkisiz ¢imento baglayicili
orneklerin DTA/TG analizlerinden elde edilen sonuglarin zamanin fonksiyonuna gore grafiksel olarak
gosterimi de Sekil 8’te verilmistir. Burada, analizler sirasinda uygulanan sicaklik etkisiyle siireye bagl
olarak CH miktarindaki azalma oranlari puzolanik aktivitenin gergeklestigini ortaya koymaktadir.
Puzolan katkisiz drnekte (PC) ise aksine CH miktarinda bu tiirlii bir azalmanin meydana geldigi
goriilmemektedir.
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Sekil 8. Puzolanik reaksiyon sonucu cesitli puzolanlarin siireye bagl olarak termal analizle belirlenmis CH
miktarindaki azalmalarin karsilastirilmasi. Puzolanlarin reaktiflik derecelerine gore CH miktarindaki azalma
oranlari farkli olmakla birlikte, egrilerin genel davranist benzerlik gostermektedir [36].

Benzer durum diger puzolanlar iginde s6z konusu olup, ham ve ¢esitli sicaklik araliklarinda kalsine
edilmis Illit tipi kilin kalsinasyona bagli olarak puzolanik &zelliklerinde meydana gelen degisikliklerin
arastirildigi bir calismada [37], DTA, TG ve XRD yontemleri ile ¢gimento baglayicist ile tiretilmis harg
orneklerin gesitli periyotlarda yapilan mekanik test sonuglar karsilastirilmistir. Testler neticesinde ham
illitin puzolanik aktivitesinin bulunmadigi, ancak artan sicaklik etkisine goére 790 C°den sonra
mineralojik yapisinda meydana gelen faz degisimine gore puzolanik aktivitesinin nispeten de arttig1 ve
illitle hazirlanmis 6rneklerin basing testi sonucunda elde edilen degerlerin, termal analizlerle tespit
edilen yapisal degisikliklerle de uyumlu oldugu sonucuna varilmistir. Bu durum, bizzat puzolan bir
maddenin DTA/TG analizleriyle faz doniisiim bdlgeleri tespit edilerek puzolanlik karakteristiginin
dolayli yonden de ortaya konulabilecegini ve bunun mekanik yolla tespit edilen sonuglarla da
desteklendigini gostermektedir.

4, KALORIMETRIK TEKNIKLER (SOLUSYON ve iZOTERMAL KALORIMETRI, DSC)

Aktivite tizerinde yapilan bir diger fiziksel analiz yontemi de kalorimetrik 6l¢tim teknikleridir. Genelde
adiyabatik, yar1 adiyabatik, izotermal ve soliisyon kalorimetrisi olmak {izere dort tiir kalorimetri 6l¢iimil
mevcuttur. Burada baglayicinin hidratasyon ve puzolan/CH karisimmin kimyasal reaksiyonu sonucu
ortaya c¢ikan 1s1 miktarinin tespitinde uygulanan teknikler soliisyon ve izotermal kalorimetri 6l¢iimil
olmak tiizere genelde iki tiirliidiir. Bunun yaninda taramali difrensiyel kalorimetri (DSC) teknigi de
kullanilmaktadir. Soliisyon kalorimetrisi hidratasyon 1sisinin uzun siireli 6l¢timii ve malzemedeki etkin
bilesenlerin (SiO2, SOz, CaO gibi) hizli bir sekilde belirlenebilmesi i¢in uygun bir yontem olup, diger
izotermal kalorimetri metodu ise baslangictaki hidratasyon proseslerini aragtirmada uygulanan yardime1
bir tekniktir. Cozelti kalorimetrisi yoluyla hidrasyon 1smin belirlenmesi, TS EN 196-8’de [38] tarif
edilen yonteme dayali olarak yapilir. Baglayici yada baglayici/puzolan sisteminde ekzotermik yada
endotermik reaksiyonlar, ortamin ve sistemin Ol¢limleri arasinda 1s1 farki oldugu zaman meydana
gelmektedir. Bu nedenle reaksiyon 1sis1, bir baginti ile yani, zamanin bir fonksiyonu olarak sicaklik
farkinin integrali ile hesaplanabilmektedir [39].

Cimento, kire¢ ve har¢ gibi malzemelerin hidratasyon reaksiyonu nispeten hizli ve kisa siireli
oldugundan burada kalorimetrinin kullanimi anlamli olabilir. Tersine olarak, puzolan katkili ¢imento,
kire¢ (CaO) yada hidrate kire¢ (CH) gibi baglayicilarda meydana gelen puzolanik reaksiyon ise daha
yavas olup giinler, aylar hatta baz1 durumlarda bir y1l gibi uzun siirebilir. Hidratasyonun gelisim
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asamalari, iyonlar aracilig1 ile ger¢eklesen bir difiizyon fazinin varligini gésterdiginden kondiiktometrik
Olciimlerde oldugu gibi, kalorimetrik 6l¢iimler yine de bir tespit yolu sunabilmektedir. Bu amagla ister
bir asit i¢indeki puzolan eriyigin 1sisin1 yada ister iletimin kalorimetri ile yapilan Sl¢im yontemleri
seklinde olsun, kalorimetrik 6l¢im teknigi kullanish ve basit sonuglar verebilmektedirler. Kalorimetrik
Olciim teknigine, ¢imentonun ve alit (C3S) gibi ¢imento fazlari [40] yaninda metakaolin [41] [42] gibi
bazi reaktif puzolanlarin hidrate karigimlarinda meydana gelen reaksiyonlarini aydinlatmak i¢in ¢esitli
calismalarda basvurulmustur.

Bununla birlikte puzolanik reaksiyon zamanla gelisen bir aksiyon olup diisiik 1s1 miktar1 icerdiginden
izotermal kalorimetri ile puzolanik gelisimin mekanizmasini takip etmenin zor oldugu literatiirde de
ifade edilmekle beraber [43] kalorimetrik yontemler portland ¢imentonun hidrolik, ugucu kiillerin ise
puzolanik aktivitesini ve clirufun potansiyel hidrolik 6zelliklerini tespit etmek icin bazi arastirmacilar
[44, 45] tarafindan da kullanilmistir. Burada puzolanik reaksiyonlarin, portland ¢imentosu ile mineral
katkili cimento baglayicili sistemler arasindaki hidratasyon 1silari arasindaki farklarin gézlenmesiyle de
degerlendirilebilecegi belirtilmektedir.

Ornegin, izotermal kalorimetri ve termogravimetri (DTA/TGA) ydntemlerini kullanarak graniile ciiruf,
ucucu kiil ve silis dumani gibi ¢esitli mineral katkili, ¢cimento baglayicili har¢ hamurlardaki hidratasyon
1s1s1 degisimleri Ivindra ve Hansen’in [46] ¢aligmalarinda inceleme konusu olmustur. Burada mineral
katkilarin etkilerine bagli olarak, diisiik ve yiiksek su/baglayici oranlarina sahip karigimlarin hidratasyon
isisinda az miktarda farklar bulunabilecegi, fakat genel egilimin birbirine benzedigi, tim O6l¢im
periyotlarinda, ugucu kiil i¢ceren hamurlardaki 1s1 gelisiminin ¢imento hamurlarindakinden daha diisiik
oldugu, graniile firin ciirufu igeren hamurlarin ise baglangigta yiiksek 1s1 {iretmemelerine ragmen ileriki
yaslarda, ¢imento hamurlarina gore daha fazla 1s1 iretttikleri, bu farkin da ciirufun puzolanik
reaksiyonuna bagli olabilecegi belirtilerek, silis dumant igeren hamurlarin ciiruf tozu igeren karigimlara
gore, ayni erken yaglarda sergiledikleri bu davranisin da aynmi sekilde puzolanik reaksiyonlardan
kaynaklandig1 goriisii ileri siirilmiistiir. Benzer puzolanlar kullanilarak yapilan bir diger arastirmada
[47] portland ¢imentosuna puzolanik maddeler katildiginda hidratasyon 1s1 dl¢limii i¢in, hidratasyonun
ilk giinleri igin izotermal kalorimetri ydonteminin, hidrate 6rneklerin ileriki yaslardaki hidratasyonu igin
de soliisyon kalorimetrisi 6l¢iimlerinden faydalanmanin daha uygun olabilecegi yapilmis deneysel
caligmalarin sonuglarinda 6nerilmistir.

Cesitli dogal zeolitlerle kalsiyum hidroksit arasindaki puzolanik reaksiyonun incelendigi bir diger
caligmada [43] izotermal kalorimetri yonteminden de yararlanilmis ve hazirlanmis orneklerdeki
reaksiyon mekanizmalar1 erken yasta (ilk ii¢ giinliik) termogravimetri (TG/DTG) ve XRD yontemiyle
es zamanlt olarak birlikte degerlendirilmistir. Arastirmanin sonucunda zeolitik puzolanlarin
hidratasyonun ilk zamanlarinda, CH/puzolan reaksiyonu sirasinda ortaya ¢ikan 1s1 miktarim azalttig
gosterilmistir. Benzer yondeki bir diger arastirmada da reaksiyonun ilk yaslarinda izotermal kalorimetre
olgtimlerinin puzolanik reaksiyon derecesini belirlemek igin iyi bir yontem sundugu ifade edilerek,
dogal puzolanlarin (NP; zeolit) ¢cimento matrisine her katki oraninda (%15, 20, 25) hidratasyon 1s1s1
tizerine azaltic1 yonde bir etki yaptigi gosterilmistir. (Sekil 9) [48]
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Sekil 9. Karisim oranlarina gore (%15, 20 ve 25) toplam hidratasyon 1s1s1 gelisiminde dogal zeolitlerin etkisi.

Aslinda termal bir analiz yontemi olan DSC (Differential Scanning Calorimetry) yontemi de, aktivite
kapsaminda yararlanilan metotlardan biridir. Burada DTA’ya benzer sekilde, 1sitilan veya sogutulan bir
numune ve referans maddesine ayni sicaklik programi uygulanirken, 6rnekte bir degisiklik olmasi
halinde, 6rnege veya referansa bir elektrik devre yardimiyla digaridan 1s1 eklenerek her ikisinin de ayni
sicaklikta kalmasi saglanmakta ve numunede ortaya ¢ikan 1s1 enerjisi degisimleri tespit edilebilmektedir.
Bu yo6ndeki bir ¢alismada [49], 600 °C’de kalsine edilmis agirlikca %10 oraninda seker kamisi kiilii
katkil1 ve katkisiz ¢cimento baglayicili kompozitlerde kiiliin puzolanik etkisinin arastirilmasi kapsaminda
hidratasyon 1s1 olgiimleri de yapilarak burada DSC tekniginden yararlanilmis ve bu &rneklerin
hidratasyon siiresi ile kalsiyum hidroksitin dehidroksilayson 1s1 degisimleri arasindaki iligkiler
arastirllmistir. Sonugta, siireye bagli olarak CH’in dekompozisyon 1s1 miktari arasindaki iligkilerin
gosterildigi DSC termogram piklerinden hareketle (Sekil 10), her iki karisimda da hidratasyon 1s1
degisim davranmiginin genelde birbirine benzerlik gosterdigi fakat, kiil katkili &rneklerdeki
dekompozisyon 1s1 miktarinin daha az oldugu gozlenmis, kiil katkili karisimin katkisiz hamura gore, 1
ve 28 giinliik kalsiyum hidroksit ile 1s1 miktarindaki bu azalmaya da, seker kamisi kiiliiniin yliksek
puzolanik reaksiyon oraninin neden oldugu ifade edilmistir.

12074
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Sekil 10. Kiil katkili ve katkisiz ¢imento baglayicili kompozitlerde DSC ile elde edilen hidratasyon 1s1 degisimi
ile kalsiyum hidroksit tiikketimi arasindaki iliskinin siireye bagli olarak gdsterimi [49].
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Buna ek olarak diger ¢calismalarda da gosterildigi gibi puzolanlar, CH ile kimyasal reaksiyon sirasinda
puzolanik etkiden dolayr hidratasyon 1sisini, Ozellikle reaksiyonun ilk siirelerinde, bir miktar
diisiirebilmektedir [50]. Bu davranig, puzolanik aktivitenin ortaya konmasinda bir gosterge olarak
degerlendirilebilir, yani puzolanik reaksiyonun hidratasyon isisin1 diisiirmesi durumu, aktivitenin
tespitinde bir isaret olarak da kabul edilmektedir. Bunun yaninda inceligin puzolanik reaksiyon ve
hidratasyon iizerindeki etkisini de belirtmek gerekir. inceligi fazla olan gimentolar daha hizli reaksiyon
gostererek ve daha yiiksek erken hidratasyon 1sis1 agiga cikarirlar [51, 52] Ayrica, puzolan katkili
karigimlarda toplam hidratasyon 1sisi, ¢imentonun ve CH’in kendi hidratasyon isisindan daha az
olmaktadir. Bu fark, puzolan miktar: arttik¢a daha da artis gosterebilir.

Kalorimetrik Ol¢limlerle puzolanlarla tiretilmis karigimlarin mekanik &zellikleri arasindaki iligkiler
acisindan bir degerlendirme yapilacak olursa, izotermal kalorimetre test sonuglari ile dayanim degerleri
arasindaki iliskinin tatmin edici yonde olmadigi bu yonde yapilan bir aragtirmanin sonuglarinda ifade
edilmistir [52].

Ancak, ASTM C311 Standardi test metodunda belirtilen prosediirlerde alternatif olarak Onerilen
yontemle, dogal puzolanlar ve ugucu kiillerin mekanik aktivite indisleri arasindaki iligkilerin arastirildig1
bir c¢alismada [53] ise sabit hacimsel karisim oranlarinda {iretilen harclarin 7 giinliik izotermal
kalorimetri Ol¢limleri ile yine ayni siiredeki mekanik yolla elde edilen erken dayanim test sonuglari
arasinda cok giiclii iliskiler oldugu ve kalorimetrik 6l¢iim teknigiyle puzolan karisimli 6rneklerin
puzolanik aktivite 6zelliklerinin potansiyel olarak degerlendirilebilecegi ifade edilmistir (Sekil 11) (Bu
calismada, ilgili C311 standardindaki gegerli test yontemi uygulandiginda basing dayanimi ve serbest
151 arasinda (R°= 0,04) seklinde kotii bir korelasyon bulundugu tespit edilmis ve bunun ana nedeninin
de farkly karisimlardaki su hacim orammin degiskenliginden kaynaklandigi, bunun yaninda eger su ve
diger bilesenlerin sabit hacimsel oranlari korunarak sunulmus test prosediirii uygulandiginda ise
aralarinda daha iyi bir iliskinin (R*= 0,95) bulundugu gosterilmistir).
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Sekil 11. 7 giinliik harg karisimlarinin sabit hacim yonteminden hareketle izotermal kalorimetre ile tespit edilen 1s1 salinim ile
basing dayanimu iliskisi (R?= 0,95). (4drastirmaya gére C311 standardimin éngordiigii yontem uygulandiginda iliskiler arasinda
daha kétii bir korelasyon bulunmaktadir)

Bu sonuglar, aktivite i¢in uygulanan test yontemleri ve yontemlerin igerdigi parametreler yaninda
puzolanlarin kendi yapisal 6zelliklerinin ve reaksiyon kinetiginin énemli ve belirleyici bir rol oynadigini
gostermektedir.
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5. SONUC ve GENEL DEGERLENDIRMELER

Bu literatiir incelemesinde puzolanik aktivitenin tespitine yonelik olarak uygulanan temel fiziksel
yontemler topluca ele alinmis, temel yaklagimlar1 agiklanarak, bu yonde yapilmis ¢esitli calismalardan
karakteristik rnekler verilmis ve diger bazi test yontemleri ile aralarindaki iligkiler degerlendirilmistir.

Fiziksel analizlerden elektriksel iletim ol¢iimleri puzolanik aktivitenin tespitinde dogrudan uygulanan
bir yontem olup kendi igerisinde elverigli bir teknik sunmaktadir. Bunun yaninda diger test
yontemlerinden olan mekanik aktivite indisi ile arasinda ise her zaman yeterli ve doyurucu iliskilerin
kurulamadig1, mekanik dayanim iizerinde puzolanik reaksiyon sonucu meydana gelen hidrate iirtinlerin
dogas1 ile hazirlanmig 6rneklerin porozite 6zelliklerinin burada belirleyici bir rol oynadig1 yapilan
calismalarda belirtilmektedir. iletkenlik 6l¢iimii bir soliisyon iizerine, mekanik testler ise sertlesmis kat
bir 6rnek iizerine, dolayisiyla farkli 6zeliklerin tespitine yonelik olarak uygulanmaktadir. Bu bakimdan
testlerin sonuglar1 arasinda uyumsuzluklar gézlenebilir. Benzer durumun puzolan katkili kompozitlerin
erken yaslarinda elektriksel direng 6l¢iim sonuglari ile mekanik yontemle tespit edilen puzolanik aktivite
indisleri arasinda da bulundugu, daha uzun siireli 61¢iimlerde nispeten daha anlamli iligkilerin bulundugu
goriilmektedir. Bu durum ayni1 zamanda dogal puzolanin puzolanik reasiyonunun daha uzun siirelerde
devam etme egilimi iginde oldugunu ortaya koymaktadir.

Puzolanik aktivitenin tespitinde uygulanan elektriksel iletkenlik ve 6z direng Sl¢lim yontemleri ile diger
kimyasal ve mekanik testler arasinda yer yer rastlanan yetersiz korelasyonlar, uygulanan bu testlerde
secilen/uygulanan parametreler, yontemlerin degisik oOzelikler iizerine yonelik olmasi ve ayrica
baglayici ile iliskisi sonucu meydana gelen kimyasal reaksiyonun gelisim siirelerinin puzolan tiirlerine
gore de farkliliklar gdstermesi yaninda reaksiyon triinlerinin morfolojik 6zellikleri de burada etkili rol
oynamaktadir. Bu bakimdan ilgili testlerin sonuglari agisindan bu tespitler olagan karsilanabilir ve
bunlarin diger testlerle de desteklenmesi gerekebilir.

Ayni sekilde, literatiirde puzolanik aktivitenin tespitinde kullanilan diger bazi yontemlerle arasinda
dogru kararlar i¢in kesin dlgiitler sunmadigi seklinde goriisler olsa da, yukarida belirtilen ¢aligmalarin
sonuglardan goriildiigl tizere termal analizlerin, 6zellikle puzolanik reaksiyonla meydana gelen hidrate
tiriinlerin ve bir puzolanin sicaklik etkisine bagli olarak mineralojik yapisinda meydana gelen faz
doniisiimlerinin indirekt yonden tespitinde faydali ve yardimci bir teknik oldugu da goriilmektedir.

Kalorimetrik teknikler ise, puzolan/baglayici karigimlarinin kisa siireli olgimlerinde puzolanik
aktivitenin yorumlanmasi yoniinde aydinlatict sonuglar verebilmektedir. Fakat bu durum diger
yontemlerden elde edilmis sonuglarla uyumlu olabilecegi anlamina da gelmemektedir. Cimentonun
hidratasyonu, ¢imento tipi, siilfat igerigi, inceligi, su/¢gimento orani, baslangictaki ve kiir sirasindaki
sicakligl, ilave edilen puzolanik maddeler ve kimyasal katkilar gibi ¢esitli faktorlerden etkilenebilir.
Dolayisiyla puzolan/portland ¢imento karisimlarinda ortaya ¢ikan 1s1 miktar1 puzolanlarin tiirlerine gore
de degisiklikler gosterebilir. Portland ¢imentosuna mineral katkilar katildiginda hidratasyonun ilk
giinleri i¢in izotermal kalorimetri ydonteminin, hidrate test 6rneklerin ileriki yaslardaki hidratasyonu i¢in
de ¢ozelti kalorimetrisi 6lglimlerinden faydalanmanin uygun bir se¢cim ydntemi olabilecegi bu yonde
yapilan aragtirmalarda onerilmistir. Hidratasyonun ilk giinlerde ¢ozelti kalorimetresiyle yapilan 6l¢lim
degerlerinde puzolan tiiriine gore biiyiik degisiklikler goriilebilir. Hidratasyonun uzun siirecinde ise 1si
degisimi daha az oldugundan ve izotermal kalorimetre ile yapilacak ol¢iimlerde cihazin ve ortam
sicakligr gibi dig faktorlerin etkisinden dolayr yanilgilar da ortaya ¢ikabilir. Bunlar dikkate alinarak
yapilacak birka¢ 6lciim degerinin ortalamasi alindiktan sonra durumun degerlendirmesi daha uygun
goriilmektedir [47]. Calismalarda ayrica termal analizlerle (TG/DTG) desteklenen izotermal iletim
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kalorimetresi Olglimlerinin, gergeklesen puzolanik reaksiyon siirecinin aydinlatilmasina yardimci
olabildigi de gosterilmistir [43].

Burada 6nemli bir noktayr da belirtmek gerekir, o da, puzolanik aktivitenin degerlendirmesinde
yararlanilan yontem ne olursa olsun, uygulanan teknik, reaksiyonun genel mekanizmasin degil, secilen
teknigin igerdigi parametreler dogrultusunca, sadece bu mekanizmanin bir yoniinii yada bir agsamasini,
yani reaksiyonla meydana gelen yapisal degisiklikleri farkli yontemlerle ortaya koymaya yonelik olmasi
hususudur. Bu kapsamda fiziksel yontemler, puzolanik aktivitenin degerlendirilmesinde uygulanan
tekniklerden yalnizca bir gurubunu olusturur. Puzolanik reaksiyonun kinetigi ise kendi igerisinde
kimyasal bir olayla baglayip, fiziksel, mineralojik ve mekanik degisikliklerle; hem de bir¢ok 6zel
durumdan etkilenerek, zamanla ilerleyen, birbirinden ayrilamaz 6zellikte kompleks bir mekanizmayi
kapsar. Tespit yontemleri de bu siirecin farklt mekanizmalarindaki degisiklikleri tespit etmeye yonelik
olarak gelistirilmistir. Puzolanlarin dogasi, kimyasal ve mineralojik 6zellikleri nitel ve nicel agidan ¢ok
degisken olabildiginden, yalnizca tek bir yontemi kullanarak aktivitenin kesin bir degerlendirmesini
yapmak her zaman tek bagina yeterli gelmemektedir. Burada belirtilmis fiziksel tekniklere temel olacak
standartlar, kalorimetri 6l¢timleri disinda, heniiz yeterince bulunmamaktadir. Zaten standartlar, daha ¢ok
bir sartname niteligi tasimakta ve burada sadece puzolan bir maddenin sahip olmasi gereken temel
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirtmektedir. Bu kriterler ise bir maddenin puzolan olma ihtimalini
gostermekte, fakat maddenin reaktifligine esas olusturacak kesin bir 6l¢iit sunmamaktadir.

Dolayisiyla, burada ele alinmig yontemler puzolanik aktivitenin ve puzolanik reaksiyon siirecinin genel
cergevesini degil sadece bir yoniinii ortaya koymaktadir. Diger test sonuglar1 arasinda karsilagilan diisiik
korelasyonlar bu durumun bir gostergesi olarak da degerlendirilebilir. Puzolanlarin aktivitelerini ve
reaksiyonun kinetigini yorumlamak i¢in farkli kombine yontemlerin birlikte uygulanmasinin daha dogru
bir yaklagim sekli olabilecegi, genel bir Ol¢iit olarak gdsterilebilir. Nitekim son yillarda bu alanda
yapilmis ¢alismalarda, genellikle bu sekilde kombine yontemlere bagvurulmasi seklinde bir egilimin
olmasi bu durumun bir ifadesi olarak da gosterilebilir. Buradan, puzolanik aktivite 6zelligini tam
anlamiyla tartismasiz olarak ortaya koymak amaciyla se¢imi yapilacak ve genel kabul goérmiis tek bir
yontemin heniiz olmadigi sonucu ¢ikmaktadir.

Puzolanik reaksiyon zamanla gelisen bir aktivite oldugundan, kisa ve daha uzun siireli 6lgiimlerle bu
kriterleri de g6z Oniine alarak fiziksel yontemlerin verileri ile geleneksel ve analitik diger test teknikleri
arasinda iligkilerin, yapilacak baska calismalarda da incelenmesi, konunun bir bagka perspektiften
irdelenmesi agisindan aydinlatici ve kullanish sonuglari olabilir.
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