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CHEMICAL METHODS FOR TESTING POZZOLANIC ACTIVITY

ABSTRACT

Various testing methods have been developed for determining the pozzolanic property and activity of
a material. Some of these testing methods have been standardized while some are used as supporting
methods. These are generally categorized as direct and indirect methods. They can also be grouped as
chemical, physical, analytical and mechanical methods according to their application fields. By the use
of some of them, many studies have been and are still being conducted for determining the pozzolanic
properties of various natural and artificial materials. However, studies evaluating these testing methods as
a whole are insufficient in the literature. In this literature study, only the chemical methods will be evaluated
all together as one of the methods for the direct determination of the pozzolanic properties and the main
characteristic features of them will be discussed.

Puzolanik Aktivite Kimyasal Tespit Yontemleri
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> 1. Giris

Volkanik aktiviteler sonucu olus-
mus ve dogada katmanlar olarak
bulunan, yerine gore volkanik kiil,
tuf, tras veya santorin gibi adlar
alan olusumlar dogal puzolan ola-
rak bir endiistri tirtinii ya da artig1
olarak bulunan tugla, seramik,
pismis topral silis dumanu, piring
kapeig: kiili gibi tirtinler de yapay
puzolan olarak adlandirilmaktadir.

Puzolanlar, kendi basina su ile
reaksiyona girerek kat: maddeler
olusturmadigi halde 6zellikle bilesi-
minde bulunan aktif silis ile son-
miis kire¢ reaksiyona girerek suda
¢oztinmeyen bilesikler olusturarak
kirecin baglayicilik 6zelliklerini
gelistirirler.

Puzolanlar; bu nitelikleri ile
cimento, kire¢ veya benzeri bir
baglayici ile karistirildiklar: zaman,
suda ¢oziinmeyen kalsiyum ve
aliimina silikat kristallerini olustu-
rurlar. Bu reaksiyon sonucunda, i¢
yapida kalsiyum hidroksit (port-
landit ya da serbest kire¢ Ca(OH),
miktar1 azalmakta, kalsiyum silikat
ve aliiminat hidratlar (CSH-CAH)!

Puzolanlar;
¢imento, kire¢ veya
benzeri bir baglayici
ile karnstirildiklan
zaman, suda
cozunmeyen
kalsiyum ve
alimina silikat
kristalleri olusturan
maddelerdir.

artmaktadir. Puzolanik aktivite
ise, puzolanik ozelligi olan bir
madde icindeki aktif minerallerin
baglayicidaki Ca(OH), ile reak-
siyona girebilme yetenegi olarak
tanimlanmaktadir. Dolayistyla,
puzolan bir maddenin, Ca(OH),
ile kimyasal reaksiyonu sonucun-
da olusan trtin miktar1 (kimyasal
dengesine bagh olarak verimliligi),
o malzemenin puzolanik aktivite
ozelliginin genel bir dlciisii olarak
kabul edilmektedir.

Bir maddenin ister dogal ister
yapay yollarla elde edilmis olsun,
puzolanlik 6zelliginin ve puzola-
nik aktivitesinin belirlenebilmesi

icin uygulanan ¢ok sayida teknik
ve bu kapsamda gelistirilmis ¢esitli
test yontemleri bulunmaktadir.
Yontemlerden bazilar1 bizzat
puzolan maddenin mineralojik,
kimyasal ve fiziksel vd. cesitli 6zel-
liklerinin tespit edilmesi, bazilar1
da puzolan+baglayici karisimi

ve standart dolgu ile hazirla-

nan {irtintin yapisal ve mekanik
ozelliklerinin degerlendirilmesi
calismalarini icermektedir. Puzo-
lanin tipine ve kullanilan baglayict
turtine gore yontemler degisebil-
mektedir. Bu bakimdan puzolanik
aktivitenin mekanigi biraz karma-
sik bir islem gibi gortinmektedir.
Hidratasyon reaksiyonu stire-
cinde kire¢+puzolan arasindaki
reaksiyonu ve bunun kinetigini
arastirmak amactyla bir¢cok teknik
gelistirilmistir. Bu kapsamda;
ornegin hidrate kire¢/kalsiyum
hidroksit Ca(OH), ¢ozeltisi i¢inde-
ki kalsiyum iyonu (Ca**) konsant-
rasyonu miktarinin belirlenmesi
icin, kimyasal tekniklerin yani sira,
izotermal kalorimetri, elektriksel
iletim (kondiiktometri)? veya 0z-
direng ol¢timleri gibi cesitli fiziksel
yontemler bulunmaktadir.
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"Cimento kimyasinda Ca0: C; Si0,: S; Al,0,: A; H,0: H olarak belirtilmektedir.
2Bu teknikte ilk olarak, Ca(OH), cozeltisinin elektrik iletkenligi kondiiktometri cihazi ile dl¢iilmekte, daha sonra belirli bir incelige (-+44um) getirilmis puzolan,

cozeltiye karistirihp solusyonun iletkenlik dlctimi belirli periyotlarla tekrarlanmaktadir. Her iki olcim sonucunda, elektrik iletkenlik degerleri arasindaki farkin
0,4mS/cm’den biylik olmasi, malzemenin puzolanik 6zellik tasidigini, 1,2 mS/cm’den blyuk olmasi ise iyi bir puzolan oldugunu gostermektedir.
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I 2. Puzolanik Aktivite Test Yontemleri

Puzolanik aktivitenin tespitine yone-
lik olarak uygulanan biitiin teknikler,
yapilan ¢alismanin parametrelerine
bagli olarak, dogrudan veya dolayli
olmak tizere iki grupta kategorize
edilmektedir (Moisés vd, 2005).

2.1. Dogrudan Test Yontemleri

Dogrudan tespit yontemlerinin
temeli, puzolanik reaksiyon devam
ederken, puzolanla muamele sonu-
cunda karisimin iceriginde bulunan
Ca(OH), miktarinda meydana
gelen degisimlerin klasik kimyasal
titrasyon teknikleri kullanilarak
olctilmesi islemidir. Ayrica burada
destekleyici olarak reaksiyon sonu-
cunda meydana gelen tirtinlerin,
X-1511 difraksiyonu (XRD), ter-
mogravimetrik ve difransiyel termal
analiz (TG/TGA/DTA) gibi dolayl
analitik yontemlerle tanimlanmast
vd. calismalara da basvurulmaktadir
(Donatello vd, 2010).

Aktivitenin tespiti icin, daha
onceleri yapilmus bazi ¢alismalarda,
kimyasal tekniklerin yani sira fiziksel
icerikli tekniklerden de yararlanila-

rak cesitli yontemler gelistirilmis-

tir. Puzolanik reaksiyon sirasinda
kire¢c+puzolan ¢ozeltisinin elektriksel
iletim degerinin, dogrudan yontem-
lerden kondiiktometri ile dl¢iimiiniin
kolay ve gecerli bir teknik sundugu-
nu gosteren bir calisma ile (Green-
berg, 1961), bir hidroflorik asit so-
ltisyonunda puzolandaki ¢éziinmiis
aktif madde (silis) miktarlarinin 6lgti-
miiyle puzolanik aktivitenin tahmin
edilebilecegi konusundaki diger bir
arastirma (Rassk ve Bhaskar, 1975),
bu yontemlere 6rnek gosterilebilir.
Giintimiize dek, her iki dogrudan
olctim tekniginden yararlanilarak ¢ok
sayida calisma gerceklestirilmistir.

2.2. Dolaylh Test Yontemleri

Dolayl yontemler ise,
puzolan+Ca(OH), iliskisiyle mey-
dana gelen puzolanik reaksiyon-

da rol oynayan temel 6zelliklerin
tanimlanmasina yonelik yardimet
yontemlerdir. Bu kapsamda; puzolan
malzemenin amorf faz yapisi, reaktif
minerallerin tespiti, silis, altimina ve
diger maddelerin iceriklerinin tayini

ile spesifik ylizey alani gibi fiziksel,
kimyasal ve mineralojik yapisina
iliskin cesitli dzellikler incelenmekte-
dir. Bu ¢calismalarda ayrica; puzolanin
ve puzolanik reaksiyon tiriinlerinin
tespitinde cesitli termal yontemler-
den (DTA/TG/TGA), minerallerin
tespitinde (XRD) petrografik ana-
lizlerden, kimyasal kompozisyonun
(XRF, ICP, EDX veya EDA ) ve i¢
yapi karakteristigi (FT-IR) ile gorsel
ozelliklerin (SEM, TEM) belirlen-
mesinde c¢esitli analitik tekniklerden
yararlanilmaktadur.

Reaktif sistemin fiziko-mekanik/
kimyasal bir 6zelliginin 6l¢timii
vd. diger dolayli yontemlerle de
puzolanik aktivitenin belirlenmesi
calismalari yapilmaktadir. Bu test
yontemleri, genelde puzolanik
aktivite ve bunun derecesini dog-
rudan hazirlanmis bir test 6rnegi
tizerinde tespit etmek i¢in kulla-
nilan tekniklerdir. Bu kapsamda
en yaygin uygulanan yontemler,
puzolan+baglayict ile hazirlanmis
bir 6rnegin mekanik ve fiziksel
ozelliklerini belirleme islemleridir.

I 3. Kimyasal Yéntemler ve Temel Karakteristik Ozellikleri

Genel icerikleri ve yaklasim kriter-
leri yukaridaki yontemlerden biri
olan kimyasal teknikler, puzolanik
aktivitenin dogrudan tespitine
yonelik olarak gelistirilmis calisma-
lar1 icermektedir. Aslinda birbirine
benzer tekniklerden olusan kimyasal
yontemlerde, puzolan+kire¢ karisi-
minda bulunan Ca(OH), miktarmn-
daki degisim (azalma), puzolanik
aktivitenin ger¢eklestigini gosteren
bir isaret olarak kabul edilmektedir.
Bu kapsamda uygulanan belli bash
teknikler; “Fratini Testi”, “Doygun
Kire¢ Yontemi”, “Chapelle Ak-
tivite Indisi” ve “Diger Kimyasal
Teknikler” olmak tizere dort baslk
altinda ele almabilir. Bu teknikler-
den yararlanilarak yapilmus ¢esitli
calismalardan ornekler ve bunlarin
temel karakteristik 6zellikleri asagi-
da degerlendirilmektedir.
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Sekil 1. Cimento ve cesitli puzolanlarla hazirlanan kansimlarin cozeltilerindeki [Ca®*] ve
[OHT iyon miktarlarindaki degisimlerin, sekiz gin sonra yapilan Olcimlere gore puzolanik
aktivitelerinin degerlendiriimesi. Coziinlrlikk egrisinin altinda kalan bélgedeki karisimlarda
puzolanik reaksiyonun gerceklestigi kabul edilmektedir.



3.1. Fratini Testi

Kimyasal test yontemlerinin en
onemlilerinden ve ¢ok yaygin olarak
kullanilanlarindan biri Fratini testi-
dir. Direkt olarak uygulanan bu yon-
tem, test edilecek puzolanin distile
su ve ¢imento karisitmindan olusan
bir soliisyon icinde ¢oziinmiis Ca?*
ve OH iyon konsantrasyonlarinin
belirlenmesi temeline dayanmakta-
dir. Yontemin esas, ilgili TS EN 196-
5 (TS EN 196-5, 2012) standardinda
belirtilmektedir. Bu test yonteminde;
4 g puzolan, 16 g ¢cimento 100 ml su
ile karistinilarak yedi giin boyunca
40°C’lik ortamda bekletilir, sekizinci
glinde ¢ozeltideki Ca** ve OH" iyon
miktarlart [mmol] belirlenir ve elde
edilen degerler ¢oziiniirliik grafigin-
de gosterilir. Grafikteki ¢oztintirlitk
egrisi altinda kalan alan, puzolanik
aktivite dzelligi icin pozitif bolgeyi
ifade etmektedir (Sekil 1).

Fratini testi, puzolanlar konusun-
da yapilan bircok calismada basvu-
rulmus temel kimyasal tekniklerden
biridir. Cesitli dogal puzolanlarin
yant sira, 6rnegin metakaolin (Ta-
lero, 2005), akiskan katalikit kirma
katalizor atiklar® (Paya vd, 2001),
pismis tuglalar (Wild vd, 2005) ve
ugucu kiil (Rahhal ve Talero, 2004)
gibi degisik yapay puzolan maddele-
rin puzolanik aktivitelerini tespitine
yonelik olarak yapilmis bazi arastir-
malarda, diger yontemlerin yan: sira
bu teknikten de yararlanilmustir.

3.2. Doygun Kireg
Test Yontemi

Bir diger benzer kimyasal yontem
ise, Fratini testinin basitlestirilmis
bir sekli olan “Doygun Kire¢ Test
Yontemi”dir. Burada, ¢cimento
baglayicist yerine kalsiyum hidroksit
Ca(OH)2 ¢ozeltisi kullanilmaktadir.
Bu testte, 6nce 1 g puzolanve 2 g
hidrate kirec 100 ml’lik suda karis-
tirlarak 40°C’lik sicaklikta muamele
edilir. Daha sonra, puzolan ile reak-
siyona girerek tiiketilmis (fiks edil-
mis) kire¢ miktarinin tespiti, ¢6ztin-
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Sekil 2. Doygun Kirec test yontemi ile Uc farkli puzolanin Ca(OH), soliisyonunda stireye bagli
olarak kirec tiiketimindeki degisimlerinin grafiksel olarak gdsterimi. Egrilerin genel davranisl, ilk
yedi giinde orneklerin ylksek bir aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir.

miis kalsiyum hidroksit kalintisinin
(tortusunun) stiztilip kurutularak
tartilmasiyla gerceklestirilir. Karisi-
min stiziilmesinden sonra, ¢ozeltide
(stiztinttide) kalan OH ve Ca** iyon-
lar1, Fratini testine benzer bir sekilde
(HCl ile), titrasyon yapilarak Olctiliir.
Test stiresince farkli zaman dilim-
lerinde ol¢timler yapilarak (6rnegin
1,3, 7,15, 30 gtin) kalsiyum kon-
santrasyonundaki degismeler takip
edilebilmektedir (Sekil 2).

Doygun kirec test yonteminden
de yararlanilarak; kagit camuru atig1
(Garcia, vd, 2008), seker kamusi sa-
man atiklar ile kil tozu karisimlart
(Frias vd, 2005; Frias vd, 2007), de-
mir alasim atiklar1 (Frias vd, 2007)
gibi cesitli endiistriyel yan tirtintin
puzolanik &zelliklerini tespit etmek
tizere bir¢ok arastirma yapilmis-
tir. Bu yontemlerin esast; puzolan
maddenin, puzolanik reaksiyonla
¢ozeltinin iceriginde bulunan kalsi-
yum hidroksiti tiiketmesi temeline
dayanmaktadir.

3.3. Chapelle Aktivite indisi

Benzer kimyasal yontemlerden biri
de “Chapelle Aktivite Indisi”dir.

Chapelle test metodu olarak da
bilinen bu yontemin temeli, aslinda
Vicat’a* kadar uzanmaktadir. Bu
testin modern versiyonu Fransiz
Standardi’'nda (Beton i¢in Puzolanik
Katkilar, NF P18-513, 2009) acik-
lanmustir. Bu yontemde; hazirlanmis
stok bir kirec ¢ozeltisiyle belirli bir
miktardaki puzolanin, 85-90°C’de
24 saat (bazi calismalarda 16 saat)
(Melo ve Billiong, 2004; Nezerka vd,
2014) stiresince muamele edilmesi
ve kirecteki kalsiyum hidroksit ile
puzolanin reaksiyona girmesi sonu-
cu olusan ¢okelek (tortu) miktarinin
belirlenmesi esastir.

Bu yontemler, kalsiyum hidroksit
ile reaksiyona girebilecek puzolan
miktarini ve puzolanik aktivitenin
olusum kinetigini saptamak aci-
sindan yararl ve kullanisli olmakla
beraber, puzolan iceren malzeme-
nin mekanik dayanim tizerindeki
etkisini ongormek icin her zaman
yeterli degildir. Nitekim Chapelle
testi tizerine yapilmis bir ¢calisma-
da (Ambroise vd, 1987), puzolan
karisimi harclar hazirlanmis ve bu
orneklerin ti¢ giinliik basing daya-
nim degerleri ile Chapelle aktivite

% Katalitik kirma katalizérii [Fluid Catalytic Cracking (FCC)], yiiksek kalitede motor yagi ya da toluen ve benzen gibi aromatik bilesikler elde etmek icin bazi
hidrokarbonlarin molekiler yapisini degistirmede kullanilan petrokimya sanayii Urinidir. Bu kirma isleminde, katalizor olarak Tetrahedral [SiO,]* - ve [AIO,]*
kristalin yapida aliimina silikat iceren Y tipi Zeolit kullanilmaktadir. islem sonunda meydana gelen atik icerisinde amorf 6zellikte silikatlar bulunmaktadir.

4 Louis Joseph Vicat (1786-1861); Fransiz mihendis, sentetik cimento ve yapay hidrolik kireci Gretmistir. Yapay cimentonun (Portland ¢imentosu) temel

malzemelerinden olan klinkeri bulmustur
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indisi belirlendikten sonra elde
edilen sonuclar karsilastirilarak, her
iki yontem arasinda uygun ve doyu-
rucu bir iliskinin bulunmadig tespit
edilmistir.

Buna karsilik, 6gtiilmiis atik
cam tozlarinin, cesitli birlesik
yontemler uygulanarak puzolanik
ozelliklerinin arastirildig: bir baska
calismada, cam tozlarinin puzolanik
aktiviteleri 6nce Chapelle yonte-

mi ile tespit edilmis,” daha sonra

bu maddelerle ¢cimento baglayicil
harclar hazirlanarak 7 ve 28 giin
sonra mekanik testler uygulanmis-
tir. Mekanik testlerden elde edilen
sonuglarda, cam tozlarinin Chapelle
test yontemi ile belirlenmis aktivi-
te indisinin karsilastirilmastyla, iki
yontem arasinda destekleyici yonde
anlambl iliskilerin bulundugu goriil-
mistir (Khimiri vd, 2012).

Her iki calismanin sonuclarin-
dan, puzolanla tiretilmis harclarin
erken yaslardaki mekanik 6zellikleri
ile Chapelle aktivite indisi arasinda
dogrudan bir iliski kurulamazken,
ileriki yaslarda anlamli sayilabilecek
bir iliskinin varhgindan s6z edilebi-
lecegi gortlmiustiir.

Ancak bir baska calismada
(Cabane, 2004), Chapelle testinin
kalsiyum hidroksitle bir puzolan
arasindaki reaksiyonlarin realitesini
ortaya koyamadigy, ciinkii bu yonte-
min, sicakligi isin icine dahil ederek
reaksiyonlarin kinetigini ve meydana
gelmis hidratlarin dogasini degistir-
digi belirlenmistir.

3.3.1. Kimyasal Tekniklerin
Degerlendirmesi

Kimyasal yontemler, genellikle
yalnizca potansiyel bir aktivite indisi
ortaya koyabilmektedir. Bu konuda
yapilan diger bir deneysel calismada
(Donatello vd, 2010), Fratini testi ve
Doygun kire¢ yontemi ile mekanik
testlerden elde edilen puzolanik
aktivite indisi arasindaki iliskiler
arastirilmustir. Bu calismada, bes
farkli yapay puzolan malzeme (u¢u-
cu kiil, metakaolen, silis dumant,
kalsine edilmis camur atig1 kiilii ve
silis kumu) tizerinde Fratini testi,

8

S8

883

835

(harcanmig CaO (%))
o
L=

Frattini test sonucu

o

Sand

o

ISSA
[ ]

R2 =0.8593 MK

070

o
3

0.80
28 guinliik mekanik aktivite indisi (%)

0.90 1.00

Sekil 3. Bes farkli puzolan madde izerinde yapilan, Fratini test yontemi ile Mekanik aktivite
indisinden farkli stirelerde elde edilen sonuglarin dogrusal regresyonla degerlendiriimesi
((FA: Ucucu kiil, SF: Silis dumani, Sand: Silis kumu, ISSA: Atik camur) (Donatello vd, 2010)
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Sekil 4. Benzer puzolan maddeler (izerinde yapilan Doygun kirec test yontemi ile 28 giinlik
mekanik aktivite indisinden elde edilen sonuglarin dogrusal regresyonla degerlendirilmesi. Burada
kimyasal teknik ile mekanik yontem arasinda dogrusal bir iliskinin bulunmadigr gézlenmistir.

Doygun kire¢ yontemi ve mekanik
testler uygulanarak puzolanik akti-
vite indisleri belirlenmis ve aralarin-
daki iliskiler dogrusal regresyonla
degerlendirilmistir. S6z konusu
calismada, 1, 3, 7 ve 28 giinliik test
sonuclari karsilastirilmis ve bu yon-
temlerden Fratini testi ile mekanik
yolla elde edilen puzolanik aktivite
indisi arasinda belirli bir giivenilirlik-

te, anlaml bir korelasyon kuruldugu
goriilmiistiir (R*=0,86) (Sekil 3).

Doygun kire¢ yontemi ile meka-
nik yolla elde edilen puzolanik ak-
tivite indisi arasinda ise, Sekil 4’de
verilmis grafikteki korelasyon kat-
sayllarinin ¢ok diistik olmasindan
da goriilecegi tizere, bir korelasyo-
nun varhigindan s6z edilemeyecegi
tespit edilmistir.

5Burada 1g cam tozu ile 1g Ca0 200ml su icerisinde karistirildiktan sonra 16 saat boyunca kaynatiimis ve standart bir HCI ¢dzeltisi kullanilarak serbest kalsiyum

hidroksit miktari belirlenmistir.



Bu calismadan elde edilen bir
diger sonug, kimyasal yontemler
arasinda da benzer bir durumun var-
ligidir. Hemen hemen birbirinin ayn1
iki kimyasal yontem olan Fratini testi
ile Doygun kire¢ 6l¢tim tekniginden
ayni siirelerde elde edilen veriler
arasindaki iliskiler dogrusal regres-
yonla arastirilmus, fakat sonucta bu
yontemler arasinda iyi bir korelas-
yonun kurulamadigi ortaya ¢ikmistir
(Sekil 5) (Donatello vd, 2010).

Bununla birlikte, bes farkl kil
(kaolen, MK) ve iki tiir bentonit
(BN, BPL) malzemenin dort farkli
aktivite test yontemi ile (Fratini,
Doygun Kire¢ Testi, Puzolanik
Aktivite Indisi ve fiziksel bir yontem
olan Elektriksel fletim) puzolanik
ozelliklerinin degerlendirildigi baska
bir arastirmada (Alejandra vd, 2013);
Fratini ile Doygun kire¢ yontemleri
uygulanarak yedinci giinde yapilan
puzolanik aktivite dl¢tim sonug-
larina gore, calismada kullanilan
bazi kil 6rnekleri arasinda her iki
test yontemi acisindan destekleyici
iliskilerin bulundugu gozlenmis,
ancak digerlerinde buna benzer bir
iliskinin yeterince mevcut olmadi-
g1 tespit edilmistir. Yirmi sekizinci
gliniin sonunda yapilan 6l¢timlerde
ise, bir kil 6rnegi (MK4) haricinde,
diger tiim 6rneklerde, bu iki 6l¢tim
yontemi arasindaki iliskilerin daha
da azaldig: belirlenmistir. Benzer
durumun bentonit i¢in de s6z konu-
su oldugu, ayni testlerin yapilmasty-
la anlasilmistir. Bu calismadan elde
edilen diger bir ilgin¢ sonug, puzo-
lanik 6zelligi kot olan bir kil 6rnegi
(MKS5) tizerinde 7 ve 28 giin sonra
yapilan her iki 6l¢tim yontemin-
den elde edilen verilerin tamamen
uyumlu olmasidir (Tablo 1).

Yukarida bahsedilen dort degisik
puzolanik aktivite test yonteminin
arasindaki korelasyonlarin arasti-
rildig1 bu cahsmadan elde edilen
sonuglar, her iki kimyasal teknik
arasinda olctit (kriterion/criterion)
olarak, stire dikkate alindiginda line-
er bir iliskin varligindan her zaman
soz edilemeyecegini gostermektedir.

Diger yandan, atik cati kiremit-
lerinin puzolan olarak kullanilabi-
lirligine iliskin bir baska arastirma-
da ise (Araceli vd, 2009), ¢cimento
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Sekil 5. Benzer puzolan maddeler (izerinde yapilan Doygun kirec test yontemi ile Fratini testinden
elde edilen sonuclarin dogrusal regresyonla elde edilmis sonuclari. Korelasyon katsayilarinin ¢ok

dustik olmasi, s6z konusu testler arasinda anlamli

iliskilerin kurulamadigini ifade etmektedir.

Tablo 1. Fratini Testi ve Doygun Kire¢ Yonteminin Karsilastirnlmasi (Alejandra vd, 2013).

Testler Fratini Testi Doygun Kirec¢ Testi
7 glin 28 giin 7 glin 28 giin
i MK2 MK2 MK2 BNc
MK3 MK3 MK3 BPLc
Puzolanik aktivite MK MK1 BLPC MK2
MK4 MK4 BNc MK3
BPLc BPLc MK4 MK4
Kétii BNc BNc MK1 MK1
MK5 MK5 MK5 MK5

(MK: Killi kanisimlar, BN, BPL=Bentonit karisimli drnekler)

baglayicist ile {i¢ farklr atik kiremit
tozu karissmindan hazirlanan harc-
larin karakterizasyonlari, gesitli ileri
analitik ve mikroskobik yontemler
(XRD, SEM-EDX ve FT-IR) ve
mekanik ve kimyasal tekniklerden
(Fratini) yararlanilarak degerlendi-
rilmis, sonucta Fratini testi verileri
ile mekanik testlerden elde edilen
(7 ve 28 giinltik) sonugclarin birbir-
leriyle tamamen uyumlu oldugu
tespit edilmistir.

Yukarida, ilgili kimyasal yon-
temler kullanilarak yapilmis bazi
karakteristik calismalardan ornekler
verilmistir. Bu arastirmalar, puzo-
lanik aktivitenin tespiti icin uygu-
lanan kimyasal tekniklerin uzun
stireli (genellikle 28 gtinliik) 6l¢tim
sonuclarinin, her zaman doyurucu
bir nitelik tasimadigini (6zellikle kisa

siireli olctim sonuclart kimi zaman
birbirini desteklese de) ve aralarinda
dogrusal iliski kurmanin zor oldugu-
nu gostermistir. Her iki calismanin
sonugclarindan (Alejandra vd, 2013;
Araceli vd, 2009), kimyasal testlerle
mekanik aktivite indisi arasinda da
benzer bir durumun oldugu, bunun-
la birlikte Fratini testi ile Puzolanik
aktivite indisi arasinda daha anlaml
ve gtivenilir bir iliskinin varligindan
soz edilebilecegi anlasiimaktadir.

Bu tespitler, puzolanlarin oldukea
degisken yapisal 6zelliklerinden
kaynaklanan bir gosterge olup bir
puzolanin kimyasal bir yontemle
elde edilen aktivite 6zelliginin, diger
bir kimyasal ya da baska bir yéntem-
den de, her zaman ayn sekilde elde
edilebilecegi anlamina gelmedigini
gostermektedir.
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Nitekim iki farkli dogal puzolan
(zeolit) tizerinde yapilan bir ¢alisma-
nin (Balanco Varela vd, 2006) Fratini
testi sonuglarina gore, iki puzolanin
da portlanditle reaksiyon gostererek
puzolanik &zelliklere sahip olduk-
lar1 belirlenmis, ancak zeolitlerden
birinin 8 giin sonra tatmin edici
sonuclar verdigi, diger 6rnegin ise
daha yavas reaksiyon gosterdigi ve
28 giin sonra dahi, tam olarak bir
olctit sunmadigy goriilmiistiir. Son
ornegin ancak 60 giin sonra doyu-
rucu sonuglar verdigi tespit edilmis
ve bunun, her iki zeolitin kimyasal
kompozisyonunda bulunan aktif
ozellikteki SiO, oranlari ile ilgili
oldugu belirlenmistir.

3.4. Diger Kimyasal Teknikler

Bu calismalardan bir kismi, genelde
yukarida belirtilen testlere benzer
¢oziiniirlik testleridir; bunlarda bazi
gravimetrik yontemler kullanilarak
¢Oziinen bir maddenin miktan olctil-
mektedir. Bu testler, farkli kimyasal
ajanlarin ve test proseslerinin uygu-
landig1 birka¢ varyasyondan meyda-
na gelmektedir ve aslinda puzolanite
icin gerekli silis miktarini tespit
etmek i¢in gelistirilmistir. Feret ta-
rafindan, 1933 yilinda bir puzolanin
goreceli olarak ¢oztinmezligi teorisi
tizerine temellendirilmis olmakla
birlikte, puzolan+kire¢ karisimi bir
araya getirildiginde meydana gelen
reaksiyon tirtinleri, uygun ajanlarla
islem gordtigtinde ¢oztinebilir 6zel-
lik de tastyabilmektedir.

Bu kimyasal yontem, potansiyel
olarak puzolandaki aktif bilesiklerin
(silis, altimin) uygun reaktiflerle
coztindiiriiliip dozunun belirlen-
mesi islemidir. Bu islemde puzolan,
hazirlanmis uygun bir ¢ozelti icinde
belirli bir stire (30 dakika) kayna-
tilmakta, daha sonra filitrasyon so-
nucunda, kalan tortudaki aliimin ve
silis miktarlar tespit edilmektedir.
Bu testte ASTM C 311 02 (ASTM
C311-02, 2002) ve ASTM C114-11b
(ASTM C114-11b, 2003) standartla-
rinda belirtilen yontemden hareket
edilmektedir. Coztuintrliik testleri,
potansiyel olarak bir maddenin
puzolanitesini tespit etmek ve
siniflandirilmis puzolan maddeleri
kiyaslamak icin kullanilish yardimei

teknikler olarak kabul edilmektedir.
Diger taraftan, cesitli kimyasal
analiz yontemlerinden yararlanilarak
nitel ve nicel (kalitatif ve kantitatif)
olarak bir puzolanin biinyesindeki
reaksiyonda rol oynayan temel oksit
bilesikler (SiO,, AL O, ve Fe,O,)
belirlenebilir ve boylelikle puzolanlk
ozelligi 6nceden tahmin edilebilir.
Bu kapsamda, puzolanlarin sinifla-
rina gore bazi spektroskopik ya da
ileri analizlerle (XRF, ICP vd.) kim-
yasal yapidaki oksit bilesikler tayin
edilmekte ve ilgili standartlarin (TS
EN 196-5, 2012), (ASTM C618-03,
2003) puzolanik 6zellik i¢in éngor-
diigti yeterli miktardaki kompozis-
yonlarin tespiti yapilmaktadir. Fakat
bu analizler, temel oksit bilesiklerde
puzolanik aktivite i¢in énemli olan

Puzolanik
aktivitenin tespiti icin,
kimyasal tekniklerle
hazirlanmis test
orneklerinin mekanik
ozellikleri ile fiziksel
ve ileri analitik
yontemlerin birlikte
degerlendirildigi
bircok calisma
bulunmaktadir.

reaktif 6zellikteki fazlar hakkinda
kesin bilgiler vermemektedir. Bu
bakimdan, puzolanin amorf ka-
rakterdeki mineral fazlarinin tayini
gerekmektedir. S6z konusu tes-
pitlerle ilgili olarak érnegin TS-EN
196-2 standardinda tayin yontemi
verilmistir. Boylece toplam SiO,
icerisindeki reaktif SiO, (SiO,/top-
lam SiO,) orani tespit edilerek, ilgili
olctimlerin birlikte degerlendirilmesi
onem tasimaktadir.

Puzolanin ve puzolanik re-
aksiyon sonucu meydana gelen
tirtinlerin kimyasal ve mineralojik
kompozisyonun tespiti, puzolanik
aktivitenin belirlenmesi amaciyla
yapilan hemen hemen tiim calis-
malarda yararlanilan temel yardimct
6lctim yontemi olarak kabul edil-
mekte ve cogunlukla diger teknikler-

le birlikte degerlendirilmektedir.

3.5. Kimyasal Tekniklerle
Diger Yontemler

Arasindaki iliskiler

Puzolanik aktivitenin tespiti icin,
kimyasal tekniklerle hazirlanmis test
orneklerinin mekanik ozellikleri ile
fiziksel ve ileri analitik yontemlerin
birlikte degerlendirildigi bir¢ok ¢a-
lisma yapilmustir. {leri analizler kap-
saminda, termal yontemler (DTA/
TG) araciligt ile puzolan igeren bir
karisimdaki serbest kirecin zamana
bagl olarak nicelik degisimleri tespit
edilerek puzolanik 6zellik hakkin-
da 6n ya da destekleyici ¢ikarimlar
yapilabilmektedir. Bu konuyla

ilgili cesitli calismalarda, puzola-
nik aktivitenin tespitinde kimyasal
tekniklerle termogravimetrik analiz
verileri (TG/DTA) arasindaki iliski-
lerin degerlendirilmesi sonucunda,
aktivite icin termal analizlerden
yararlanmanin faydali bir yardimet
yontem sunabilecegi gortilmiistiir
(Moropoulou vd, 2004).

Buna karsilik, baska bir aras-
tirmada (Parhizkar vd, 2010), dort
farkli dogal puzolanin puzolanik
aktivitesi ve bunun i¢in uygula-
nan test yontemlerinin verileri
arasindaki iliskiler incelenirken;
puzolan+kire¢ kombinasyonunun
kararl bir i¢yapr 0zelligi tasima-
sindan dolay1 puzolanik aktivite ve
kimyasal 6l¢tim teknikleriyle termal
analizler arasinda tam bir iliskinin
kurulamayacag! ve dogru kararlar
icin bir 6l¢tit olmadigy, dolayisiyla da
termogravimetrik yontemin mesele-
nin esast icin elverisli bir yol sun-
madig ifade edilmistir. Calismada,
ayni durumun Fratini test sonuglart
ile termal analiz verileri arasinda da
s6z konusu oldugu ileri siiriilmiis ve
bu iki test arasinda uyumsuzluklar
oldugu belirtilmistir. Benzer duru-
mun, yapilan cesitli arastirmalarda
da (Pourkhorshidi vd, 2010; Gava ve
Prudencio I, 2007; Gava ve Pru-
dencio II, 2007) dile getirildigi, ilgili
literattirde izlenmektedir.

Ancak, ¢esitli puzolanlarin aktivi-
telerinin degerlendirildigi bircok
arastirmada (Balanco Varela vd,
2006; Moropoulou vd, 2004; Trusi-
lewicz vd, 2012), termal analizlerin



puzolanik reaksiyon sonucu mey-
dana gelen reaksiyon tirtinlerinin
tespitinde kullanislt ve yararl bir
yontem oldugu yontindeki tespitler,
yukarida belirtilen gortislerle uyum-
suzluk gostermektedir.

Buna 6rnek olarak, termogra-
vimetrik (DTA, TG), spektroskopik
(FT-IR), mikroskobik (SEM) ve kim-
yasal tekniklerin birlikte kullanildig,
metakaolin ve petrokimya katali-
tik katalizorii atiklarin puzolanik
ozelliklerinin arastirildig: bir calis-
mada (Paya vd, 2003), erken yastaki
katalitik atiklarin metakaolinden
daha fazla puzolanik reaktiviteye
sahip oldugu tespit edilmistir. Bu
maddelerle tiretilen ¢imento bagla-
yicilt har¢ 6rneklerinin, puzolanik
reaksiyon sonucunda i¢yapilarinda
meydana gelen hidrate gehlenit
(kalsiyum altiminosilikat hidrat)
ile diger hidrate bilesiklerin (CSH
ve CASH gibi) olusum bolgeleri
termal analizlerle tespit edilmistir.
Bu tespitlerin, her iki puzolanin
kimyasal tekniklerle belirlenen, fiks
edilmis kalsiyum hidroksit (CH)
tiiketim oranlari dikkate alindigin-
da sonuglarin birbirini destekledigi
gortlmistiir. Bu calismayla, reaktivi-
tenin degerlendirilmesinde termog-
ravimetriden ve ileri analitik yon-
temlerden yararlanmanin ¢ok faydal
veriler sundugu gosterilmistir.

Termogravimetrik analizlerin
yani sira, Transmisyon Elektron
Mikroskobu (TEM) ile Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM EDX)
ile elde edilen mikroskobik/kim-
yasal analiz verileri de, puzolanik
reaksiyonla i¢yapida meydana gelen
silikat hidratlarin gorsel olarak
tespitinde énemli bir yer tutmakta-
dir. Bu amagla puzolanlar {izerine
yapilan bircok arastirmada, mikro
yapidaki reaksiyon tirlinlerinin
kristalin fazlarinin gorsel olarak
tespitinde, bu tekniklerden olduk¢a
yararlanildigr goriilmektedir.

Ornegin, konuyla ilgili bir
calismada (Trusilewicz vd, 2012);
metakaolinin, icyap1 ve puzolanik
aktivite tizerindeki iliskisi icin, TEM
(Gegirimli Elektron Mikroskobu),
SEAD (Secici Alan Elektron Difrak-
siyonu), X 1sin1 difraksiyonu (XRD),
Termal analiz (TG/DTA) ve Fratini
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Sekil 6. Yedi farkli puzolan maddesinin bir ve yedi glinliik Doymus kire¢ teknigi ile 24 saatlik
Elektriksel iletim yontemi dlciim sonuglarindan elde edilen verilere gore, iki teknik arasinda bu
slire zarfinda (24. saate kadar) lineer iliskiler bulunmaktadir (Alejandra vd, 2013).

birlesik test yontemlerinden yarar-
lanilmastir. TG ve DTA analizleri
sonucunda, kaolinin metakaolin ile
mullit faz haline doniisiim bolgeleri
gosterilmis ve bu tespitler s6z edilen
yontemlerle karsilastirilarak deger-
lendirilmistir. Metakaolinin morfo-
lojik karakterizasyonunda, ¢zellikle
termal islem sonucu i¢yapisinda
olusan kristal bolgenin miktari ve
kimyasal yapist ile ¢esitli karisim
oranlarinda bu malzemeyle hazir-
lanmis ¢cimento baglayicili harclarin
puzolanik dzellikleri arasinda lineer
iliskiler oldugu ve benzer baglan-
tilarin Fratini test sonuglarinda da
bulundugu aciklanmustir.

Fiziksel testler kapsaminda,
puzolanik aktivitenin 6l¢tilmesinde
basvurulan yontemlerin en yaygin
olarak kullanilanlari, Elektriksel
Tletkenlik (Kondiiktometri) ve Oz
Diren¢ Olciim teknikleridir. Bazi
calismalarda, bu yontemlerle kim-
yasal teknikler arasindaki iliskiler de
degerlendirilmistir. C)rnegin; ugucu
kiil, silis dumani, kaolin, asidik kil,
zeolit ve aktive edilmis kuvars gibi
cesitli puzolan maddeler tizerinde
yapilan bir calismanin sonugclarina
gore, kimyasal bir yontem olan port-
landit Ca(OH), tiiketimi ile Elektrik-
sel 6z direng 6l¢timii birlesik yonte-
minin, puzolanik aktivitenin hizli bir
sekilde belirlenebilmesi icin yararl

teknikler sundugu tespit edilmistir
(Chuichi vd, 1994). Bununla birlikte,
baska bir calismada (Alejandra vd,
2013); iletkenlik 6l¢iim sonuglar ile
kimyasal yontemler arasindaki ben-
zer iliskilerin kisa stireli Ol¢timlerde
soz konusu oldugu (Sekil 6), uzun
siireli ol¢ctimlerde ise, bu iliskilerin
azaldig1 ve doyurucu bir korelasyon
bulunmadig ifade edilmistir.

Bu gortsleri destekler yon-
de, cesitli puzolanlarin puzolanik
aktivitesinin tespiti kapsaminda;
serbest kirec icerigi, kire¢+puzolan
soliisyonunun elektriksel iletim
Ol¢timleri, hidrate kirecle tiretilmis
kire¢+puzolan karisimlarinin basing
dayanimlari ile gézenek dagilimlari
arasindaki iliskileri degerlendiren
bir arastirmada (Uzal vd, 2010),
kire¢ ve puzolan karisimlarindaki
serbest kirec tiiketimi i¢in dogrudan
yapilan 6l¢timlerde, zeolitik olma-
yan puzolan ve ucucu kiille karsi-
lastirildiginda, zeolitin daha fazla
Ca(OH), harcacig tespit edilmistir.
Bu durum, cesitli periyotlarla yapilan
dort saatlik elektriksel iletkenlik
olctimleri ile de dogrulanmustir.
Ayni zamanda, 6zellikle de erken
yaslarda, puzolan maddelerin reaktif
SiO, icerigi ile Fratini testine benzer
sekilde yapilan Ca(OH),’i fiks etme
yetenekleri arasinda dogrusal iliski-
ler oldugu belirlenmistir.
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Bu sonuglar dikkate alindigin-
da; reaksiyonun 24. saatine kadar
Elektriksel direng 6l¢tim yontemi-
nin giivenilir ve yardimet bir tek-
nik sunmakla birlikte, daha uzun
stireli 6l¢timlerde bu teknigin baska
yontemlerle de desteklenmesinin
daha uygun olabilecegi goriisii 6ne
cikmaktadir.

Bu fiziksel tekniklerin yani
sira, kimyasal tekniklerle de fark-
Ii kombine analitik yontemlerin
degerlendirildigi bircok arastirma

yapilmuistir. Ornegin, FT-IR (Fourier
Déntistimli Kizildtesi Spektrosko-
pisi) analitik yontemi ile kimyasal
test sonuclar1 arasindaki iliskiler,

bir calismada (Araceli vd, 2009)
degerlendirilme konusu olmustur.
Arastirmada; yapay puzolan (pismis
kil) katkili ve ¢cimento baglayicili
har¢ hamurunda reaksiyon sonucu
olusan portlandit Ca(OH), oraninda
gozlenen azalmanin, IR (kizil Gtesi)
spektrumunda tanimlanan Ca-OH
bagini belirten bandin kiictilmesini

[Ca(OH),’in miktarindaki azalmayi]
yansittigl ve bunun, dogrudan pu-
zolanik 6zelligin bir kanit1 oldugu
ileri stirtilmiis ve bu verilerin Fratini
test sonuglart ile de paralellik gos-
terdigi sonucuna varilmstir. Ayrica,
hazirlanmis orneklerin minera-
lojik yapilar1 XRD yontemiyle de
degerlendirilmis ve pismis killerin
puzolanik aktivitesiyle, mineralle-
rindeki kristalize fazlarin azalmasi
arasinda benzer iliskilerin bulun-
dugu gozlemlenmistir.

I 4. Genel Degerlendirmeler ve Sonug¢

Bu literattir incelemesinde, puzo-
lanik aktivitenin tespitine yonelik
olarak uygulanan yontemlerden
yalnizca kimyasal teknikler ele
alinmis, temel yaklasimlari agik-
lanarak bu yénde yapilmus cesitli
calismalardan karakteristik ornekler
verilerek, diger test yontemleri ile
iliskisinin genel bir degerlendir-
mesi yapilmustir. Aktivitenin tespiti
konusunda kullanilan diger fiziko-
mekanik ve analitik yontemlerin
ise, bir baska calismada ele alinarak
degerlendirilmesi diistintilmektedir.
Literattirden takip edilebildigi
kadariyla, puzolanik aktivite test
yontemlerinden olan kimyasal
teknikler, kendi i¢lerinde beklenen
hedefleri ve amaclar gerceklesti-
riyor gibi goriinseler de, yapilan
birtakim ¢alismalardan anlasildig:
tizere, bu yontemlerin arasinda her
zaman direkt iliskilerin kurulama-
dig1 gortilmiistiir. Benzer durumun,
isin icine siire dahil edildiginde
bazen kimyasal tekniklerle (6zellikle
Doygun kire¢ ve Chapelle aktivite
indisi) mekanik testler arasinda da
bulundugu izlenmektedir. Bununla
birlikte Fratini testi ile Puzolanik
aktivite indisi arasinda daha iyi bir
iliskinin varlig1 s6z konusudur. Yine
de burada bir noktaya daha dikkat
cekmek gerekir; eger bir puzolan,
Fratini testinin erken yaslarinda
puzolanik bir aktivite gostermiyorsa,
bazi durumlarda test siiresine daha
uzun siireli olarak devam edilme-
si gerekebilir, zira 6zellikle dogal
puzolanlarin Ca(OH), ile reaksiyonu
genellikle ileriki zamanlarda gelisme

egilimi gosterebilmektedir.
Kimyasal kompozisyonun
tespitine yonelik analizler, puzolan
degerlendirme yontemlerinden
yalnizca bir tanesidir. Bilindigi gibi
reaktif 6zellikteki silis ve altimi-
na puzolaniteye katkida bulunan
bilesiklerdir ve puzolanik reaksi-
yonda bu komponentlerin nicel ve
nitel miktarlari/yapilari, puzolanik
aktiviteyi de arttirmaktadir. Dola-
yistyla bir puzolanda mevcut olan
bu iki bilesigin goreli oranlarimni
tespit etmek, puzolanlik ozelligi
belirlemede mantiksal bir yol gibi
gortinmektedir. Bununla birlikte,
puzolanlarin dogast ve kimya-
sal ozellikleri oldukca degisken
oldugundan, yalnizca bu yontemi
kullanarak genel bir degerlendirme
yapmak her zaman yeterli olma-
maktadir. Standartlar, puzolan-
daki her bir bilesik icin minimum
miktarlarin listesini belirtmektedir,
ancak bunlar daha cok bir sartna-
me niteligi tasimaktadir ve burada
puzolanlarin kimyasal analizleri
tizerine temel olacak nicel indis-
ler bulunmamaktadir. Dolayisiyla
kimyasal kompozisyonlarin tespiti
ve bu yonde yapilan analizler, pu-
zolanik aktivite i¢in her zaman tek
basina kesin bir gosterge degildir.
Benzer sekilde, yalnizca tek bir
yontem ya da kimyasal bir teknigin
kullanilarak puzolanik aktivitenin
tespit edilmesinin, kesinlik acisin-
dan uygun bir yol olarak goriin-
medigi de aciktir. Burada dogal ya
da yapay puzolanlarin puzolanik
aktivitelerini degerlendirmek icin

farkli kombine yontemlerin uygu-
lanmasinin daha dogru olabilecegi,
genel bir dl¢lit olarak ortaya kona-
bilir. Nitekim bu alanda yapilmis
calismalarda, genellikle kombine
yontemlerden hareket edilmesi de
bunun bir gostergesidir.

Puzolanik aktivitenin tespitinde
fiziksel icerikli yardimei yontemler,
kisa stireli 6l¢timlerde destekleyici
ve glivenilebilir sonuclar verebil-
mektedir; ancak puzolanik reak-
siyon zamanla gelisen bir aktivite
oldugundan, daha uzun stireli
olctimlerde bu yontemlerin verileri
ile diger kimyasal testler arasindaki
iliskilerin azaldig1 gozlenmektedir.
Bu durum, puzolanik reaksiyonun
kinetigi ile reaksiyonun tespitinde
kullanilan yontemlerin genel igerigi
ile ilgili bir sonug olarak gortilebilir.
Bu bakimdan puzolanik aktivite-
de, bahsedilen test yontemleri ile
iliskilerin degerlendirilmesi acisin-
dan, stire meselesinin yapilacak
baska calismalarda da incelenmesi,
konunun bir baska perspektiften
irdelenmesi acisindan yararl olabi-
lir. Burada 6nemli bir noktay: daha
belirtmek gerekir; o da, puzola-
nik 6zelligin degerlendirmesinde
yararlanilan teknik ne olursa olsun,
reaksiyonun genel mekanizmasi-
n1 degil, secilen ya da kullanilan
teknigin icerdigi parametreler
dogrultusunda yalnizca o mekaniz-
manin degisik yansimalarini, yani
reaksiyonla meydana gelen yapisal
degisikliklerin farkli yonlerini tespit
etmeye yonelik oldugu hususudur.

Sonug olarak; kimyasal tespit



yontemlerinin yukarida genel
hatlariyla 6zellikleri belirtilmis ve
bu yonde yapilan cesitli ¢alis-
malardan ornekler verilmistir.
fleride bu yontemlerin birlikte
degerlendirildigi ve aralarindaki
korelasyonlarin irdelendigi yeni

arastirmalar yapilabilir. Bunun
gibi, kire¢ ve ¢cimento baglayici-
I, yapay ve dogal puzolanlarla
hazirlanmis cesitli test ornekleri
tizerinde, puzolanik aktivitenin
farkl stirelerdeki kimyasal 6l¢tim
yontemleri ile bu puzolanlarla
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hazirlanmis 6rneklerin mekanik
ve yapisal ozellikleri arasindaki
iliskiler arastirilabilir. Ayrica bu
tespitlerde, analitik calisma veri-
lerinin birlikte degerlendirilmesi
de bitlinliik agisindan faydal ve
anlamli sonuclar verebilir.
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