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Natural hydraulic binders (NHBs) are produced using clayey limestones with appropriate proportions of
clayey materials and calcite naturally. Natural hydraulic lime (NHL) and natural cement were widely used
as a binder in the historical mortars from the 18th century to the production of Portland cement. NHBs are
calcinated at 800-1000 C, below the sintering temperature. Then, a finely ground clinker is sieved and used
without slaking. In this study, biomicritic limestone that contains 90% calcite, <5% clay, 5-10% quartz was
used as a raw material to produce NHBs. The raw material was ground under 10 mm and calcined in the
laboratory furnace at 750°C, 850°C, 950°C, and 1050°C. Eminently hydraulic lime (NHL 5) was compared
with them as a commercial product. Two mortar groups were produced with 145 mm consistency (Y14,5)
according to BS EN 1015-3 and 1:1 water/binder ratio (SS). The compressive strengths of mortars are given
in Figure A.
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Figure A. Compressive strengths of mortars

Purpose: NHBs are widely used in repairing and conserving historical buildings. Additionally, NHBs are
alternative binders to Portland cement in the production of plasters at contemporary buildings since they
offer good physical and mechanical properties. In Tiirkiye, NHBs are imported to be used in construction.
This study aims to produce NHBs by calcining clayey limestones.

Theory and Methods: Experimental study consists of two parts which were to determine raw material and
to produce binders and mortars. Mortars produced were compared with the physical and mechanical
properties of NHL 5 mortars. In addition, X-Ray Diffraction (XRD) and X-ray fluorescence (XRF) analyses
were used to determine the chemical and mineralogical-petrographic properties of raw material and NHBs.
SEM was used for the imaging of raw material.

Results: The binder calcined at 850°C (M850) has similar chemical, physical and mechanical properties to
NLH 5. M950/SS, M950/Y14,5, M1050/SS, and M1050/Y 14,5 fresh mortars released heat during the
hydration process. After the 91st day, the strength of M750/SS and M750/Y 14,5 mortars decreased.

Conclusion: Natural hydraulic binder was produced at 850°C (M850) using biomicritic limestone in
Tirkiye. This binder can be used in repairing and conserving historical buildings and as a plaster for
contemporary buildings.
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e Killi kiregtaginin 750°C-850°C-950°C-1050°C sicakliklarda kalsinasyonu
e  Biyomikritik kiregtasi ile dogal hidrolik baglayici tiretimi
o Uretilen baglayicilar kuvvetli dogal hidrolik kireg ile karsilastiriimas1
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Tarih boyunca cesitli baglayicilar yapilarda kullanilmistir. Kireg, antik dénemlerden Portland ¢imentosunun
icadina kadar en sik kullanilan baglayici olmustur. Ancak kirec hidrolik karakterli degildir ve suya kars1
duyarhidir. Bu nedenle M. O. 300’lerden bu yana gesitli dogal ve yapay puzolanik katkilarla kire¢ harglarin
ozellikleri iyilestirilmistir. Hidrolik baglayicilarin iiretimi ise 18 yiizyilda baglamistir. “Dogal” olarak
nitelendirilen baglayicilarin diger hidrolik baglayicilardan farki tiretiminde dogal olarak uygun kimyasal
igerige sahip tek bir tag kaynaginm kullanilmasidir. Bu calismanin amaci Mersin ilinden temin edilen
biyomikritik kiregtast ile dogal hidrolik baglayicilar iiretilmesidir. Deneysel c¢alisgmada ham madde
ozellikleri analitik olarak belirlendikten sonra biyomikritik kiregtagi 750°C, 850°C, 950°C ve 1050°C
sicakliklarda kalsine edilmistir. Uretilen baglayicilar ile birlikte ticari iiriin olan kuvvetli dogal hidrolik kireg
(NHL 5) kullanilarak dékiimler yapilmig ve sonuglar karsilastirmali olarak verilmistir. 850°C sicaklikta
kalsine edilen baglayici ve NHLS ile tretilen harglar benzer kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zellikler
gostermektedir. 91. glinden sonra M750/SS ve M750/Y 14,5 kodlu harglarda serbest kirecin zamana bagh
hacim artisindan kaynakli dayanim kaybi tespit edilmistir. M950/SS, M950/Y 14,5, M1050/SS, ve
M1050/Y14,5 kodlu harglarda ise hidratasyon sirasinda 1smmma (ekzotermik reaksiyon) tespit edilmistir.
Sonug olarak biyomikritik kiregtaginin 850°C sicaklikta kalsine edilmesiyle ile dogal hidrolik baglayici
iiretimi saglanmistir.

Investigation of the possibilities of using biomicritic limestone in Tirkiye as a raw
material in the production of natural hydraulic binders

HIGHLIGHTS

e  Calcination of clayey limestone at 750°C-850°C-950°C-1050°C
e Production of natural hydraulic binder using biomicritic limestone
e A comparison of binders with eminently natural hydraulic lime
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Throughout history, various natural and artificial binders have been used in our buildings. Lime was the most
frequently used binder in buildings until the invention of ordinary Portland Cement. However, lime has no
hydraulic character and is not resistant to water. Therefore, lime mortars were improved by adding various
artificial and natural pozzolans after 300 B.C. The production of hydraulic binders started in the 18th century.
The difference between hydraulic binders described as “natural” is using a clayey limestone, or marl, with
naturally appropriate chemical content as a raw material. This study aims to produce natural hydraulic
binders by calcining biomicritic limestone extracted in Mersin, Tiirkiye. After the raw material properties
were determined, biomicritic limestone calcined at 750°C, 850°C, 950°C and 1050°C. Eminently hydraulic
lime (NHL 5) was compared with them as a commercial product. The binder calcined at 850 C (M850) has
similar chemical, physical, and mechanical properties to NLH 5. After the 91st day, the strength of M750/SS
and M750/Y 14.5 mortars decreased. M950/SS, M950/Y 14,5, M1050/SS, and M1050/Y 14,5 fresh mortars
released heat during the hydration process. Natural hydraulic binder was produced at 850°C (M850) using
biomicritic limestone in Tiirkiye.
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1. Giris (Introduction)

Insanlik tarihi boyunca ¢ok gesitli organik ve inorganik baglayic
malzemeler yapilarimizda kullanilmistir. Antik donemlerden beri
kullanilan hava kireci giiniimiiz Portland ¢imentosunun icadina kadar
yapilarda en sik kullanilan baglayict malzeme olmustur. Ancak hava
kireci hidrolik karakterli olmadigindan suya karst dayaniksiz bir
baglayicidir. Bu nedenle kirece ¢esitli yapay ve dogal puzolanlar
eklenerek harclarin ozellikleri iyilestirildigi bilinmektedir [1].
Puzolanlar, ince dgiitiildiigiinde su ve kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2)
varhiginda dayanim ve dayaniklilik saglayan kalsiyum silikat ve
kalsiyum aliiminat bilesikleri olugtururlar. Bu bilesikler hidrolik
baglayicilarin sertlesme mekanizmalarindaki bilesiklere benzerdir
[2]. Hidrolik baglayicilarin kullanimi 18.Y'Y” da hidrolik kireg iiretimi
ile baglamistir. 18.YY sonunda James Parker tarafindan Dogal
Cimento patenti alinmistir. Tim bu gelismelere ragmen hidrolik
baglayicilarn su altindaki sertlesme mekanizmalarini ancak 19.YY i
ilk ¢eyreginde Louis Vicat tarafindan ortaya koyulabilmistir. Daha
sonra 1824 yilinda ingiliz Joseph Aspdin tarafindan Portland
¢imentosunun patenti alinmistir [3]. Gliniimiizde enerji korunumu ve
¢imentonun karbon ayak izinin azaltilmasi kapsaminda, ¢imento
iretiminde klinker ¢esitli dogal ve yapay puzolanlar ile gesitli
oranlarda ikame edilmektedir.

Dogal c¢imento 20.yy ’da yerini Portland ¢imentosuna birakmaya
baglamistir. Son kalan dogal ¢imento {iretim fabrikasi olan
Amerika’daki Rosandale Fabrikasi’'nin 1970 yilinda kapanmasiyla
dogal ¢imento kullanimdan tamamen kalkmistir [4] Gliniimiizde
dogal ¢imento uygulamalari bulunan tarihi yapilarin onarimi orijinal
malzeme bulunamadif1 i¢in ¢imento ya da dogal hidrolik kireg
uygulamalar ile yapilmaktadir. Bu hatali onarimlar ¢ogunlukla geri
doniisii olmayan hasarlara ve estetik bozulmalara neden olmaktadir
(Sekil 1) Avrupa ve Amerika’da 2003 yilindan giinlimiize kadar

yapilan c¢alismalar, konferanslar ve projeler ile giinlimiizde dogal
¢imentonun yeniden iiretimi miimkiin olmustur.

Hidrolik baglayicilar hem havada hem suda katilasma 6zelligi olan
inorganik esasli malzemelerdir. Hidrolik baglayicilar su ile
karistirlldiginda  hidratasyon olay1 baslar. Hidratasyon sirasinda
Kalsiyum Silikat Hidrat (C-S-H) driinleri, Kalsiyum Hidroksit
(CaOHz) vd. hidratasyon iriinleri olustur. C-S-H {iriinleri hamur
igerisinde girift bir yap1 olusturarak hamurun sertlesmesini (priz) ve
zamanla dayanim kazanmasini saglar [6] Hidrolik baglayicilara drnek
olarak dogal hidrolik kire¢ler (NHL), hidrolik kiregler, dogal ¢imento
ve Portland ¢imentosu verilebilir. Tiim bu baglayicilarin iiretiminde
benzer ve farkli yanlar olmakla beraber genel olarak uygun kimyasal
icerikli taglarin belli sicakliklarda kalsine edilmesi ile iiretildikleri
sOylenebilir. “Dogal” olarak nitelendirilen baglayicilarin diger
hidrolik baglayicilardan farki iiretiminde dogal olarak uygun kimyasal
igerige sahip tek bir tag kaynaginin kullanilmasidir. Dogal ¢imento
yiiksek oraminda kil igeren kiregtaglarinin kalsine edilmesiyle
uretilirken [7,8,9], dogal hidrolik kire¢ diisik oranda kil igeren
kiregtaglarinin kalsine edilmesiyle iiretilir. Portland ¢imentosunda
digerlerinden farkli olarak ham madde karigiminin kimyasal igerigi kil
ve kalker kaynaklari kullanilarak fabrikada uygun oranlarda
harmanlanmalartyla ayarlanir ve kalsine edilir (Tablo 1).

Ham madde, klinker ve hidrolik baglayicida yapilan kimyasal analiz
sonuglarma goére ¢imentolasma indeksi (CI) ve kire¢ doygunluk
faktorii (LSF) gibi cesitli hesaplamalar ile baglayict malzemenin
potansiyeli anlagilmaya calisilmaktadir. Echel [13] ¢esitli hidrolik
baglayicilarin  smiflandirilmasinda  dzellikleri hakkinda  bilgi
verebilecek c¢imentolasma indeksini (CI) gelistirmistir. Hidrolik
baglayicilarin 6zellikleri sadece bilesimine degil ayni1 zamanda tiretim
kosullarina da bagli oldugundan [14, 15] CI tek basina siniflandirma
icin kullanilamaz. Cl hem ham maddeye hem de baglayiciya

Sekil 1. Dogal ¢imento bulunan tarihi yapilarin uygun olmayan malzemeler ile onarimi [5]
(Repair historical natural cement applications with unsuitable materials)

Tablo 1. Dogal hidrolik kireg, dogal ¢imento ve Portland ¢imentosunun karsilagtirma tablosu
(Comparison table of natural hydraulic lime, natural cement, and Portland Cement)

Dogal Hidrolik Kire¢ (NHL) Dogal Cimento

Portland Cimentosu

Ham madde tek kaynaktan

Ham madde tek kaynaktan

Ham madde (Kalker ve kil vs.) ayr1

Ham madde kaynaklardan

Kaynagi Killi kirectast (%10-20 kil Killi kiregtast (%15-35 kil %30 Kil + %70 kalker karigim1 +algitast
igeren) igeren) (%3)

Kalsinasyon Diistik sicaklikta (yaklasik  Diisiik sicaklikta (800°- . o

g}cakllgl 900° C) 1100° C) Yiiksek sicaklikta (yaklagik 1450° C)

iﬁ;‘ld@ son Sondiriiliir Ogiitiiliir ve Séndiiriilmez  Oiitiiliir ve Séndiirilmez

Basing dayanimi ~ 2-15 N/mm? * 10-25 N/mm? ** 32,5-62,5 N/mm? ***

Renk Beyaz-krem renkte Sari-kahverengi renkte Mavi-gri renkte

Ozgiil agirlik yak. 2,6 gr/cm? 2,7-3,1 gr/cm? 3,0-3,2 gr/cm’®

Priz baslangici >60 min* 1-7 min 45-75 min ***
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uygulanabilir. CI 0,3-1,10 arasinda olan ham madde yiiksek oranda
kalsiyum karbonat igerir. Bu sayede klinker sondiirme prosesi igin
yeterli oranda serbest kirece (CaO) olugmaktadir. Hidrolik kireclerin
CI degeri 0,3-1,10 araligindadir. Bu deger kuvvetli hidrolik kiregler
icin 0,70-1,10 araliginda iken zayif hidrolik kiregler i¢in 0,3-0,7
araligindadir. Kuvvetli hidrolik kireclerin tiretiminde kalsinasyon yan
iriinii olan “grappiers” olugmaktadir. Bu yan {rlin “grappier
¢imentosu” olarak ayrica satilmaktadir. CI degeri 1,10-1,60 araliginda
ve Ustiinde olan ham maddeler daha diisiik kalsiyum karbonat igerir.
Uygun sicakliklarda kalsine edildiklerinde dogal ¢imento iiretilirken
daha diisiik sicakliklarda kalsine edilmeleri durumunda yeterli oranda
serbest kire¢ icereceklerinden ayni ham madde ile hidrolik kireg
iretilecektir [13]. Echel’in siniflandirma cetveli Sekil 2°de verilmistir.

Hidrolik baglayici iiretiminde kullanilacak ham madde, yiiksek CI
degerine sahipse diisiik sicakliklarda kalsine edilmesi gerekmektedir.
Ornegin, CI degeri 2 olan bir ham maddenin 900°C ve biraz {istii
sicakliklarda, CI degeri 1,10 ve alt1 olan ham maddenin 1200°C ve
istli sicakliklarda kalsine edilmesi gerekir [13]. CI hesabinda tim
reaksiyonlarn tamamlandig1 varsayilir. Bu agidan bakildiginda CI
mutlak bir gésterge olarak degil potansiyel bir gosterge olarak kabul
edilmelidir [16]. Hughes vd. [16]. Es. 1’de verilen CI formiiliinii Es.
2’de verilen kire¢ doygunluk faktoriine (LSF) benzetmektedir.
Cimento iiretiminde klinkerin {iretimi sirasinda bir miktar reaktif

(CI: 0,3-1,10)

olmayan serbest kire¢ olugsmaktadir. LSF degeri %100’den kiigiikse,
¢imento klinkeri uygun siirede kalsine edildiginde serbest kireg
olusturmaz. LSF degeri %100’den biiyiikk oldugunda kalsinasyon
siiresi ne kadar uzun olursa olsun ya da kalsinasyon sicaklig1 ne kadar
yiiksek olursa olsun klinkerde bir miktar serbest kire¢ olusmaktadir.
LSF’in tipik degeri %92-96 araligindadir. Ancak iyi kalite klinker
iceriginde %1-1,5 oraninda serbest kire¢ igermektedir [17].

Cimentolagma Indeksi (CI)=
(2,8*Si02+1,1*Al203+0,7*Fe203)/(CaO+1,4*MgO) )

Kire¢ Doygunluk Faktorii (LSF)= (100*CaO)/
(2,85*Si02+1,18*A1203+0,65*Fe203) )

Hidrolik baglayic: iiretiminde firina giren ham madde genel olarak
kalsiyum karbonat (CaCO:s), silika (SiO2) ve kil mineralleri (hidrate
aliiminosilikatlar) ve demir oksit (Fe203) igerir. Sekil 3’te kalsinasyon
sirasinda gerceklesen kimyasal degisim basitlestirilmis sekilde
verilmigstir. Kalsinasyon sirasinda 400°C sicaklikta magnezyum
karbonat (MgCOs3) ayrismaya baslar. Sicaklik 600°C’yi asinca
kalsiyum karbonat (CaCOs) ayrigmaya baslar. 900-1100°C sicaklikta
kil ve silika reaksiyona girer ve 2Ca0.SiO2 (C2S, belite) olusur.
Sicaklik 1200°C’yi asinca 3Ca0.SiO2 (CsS, alite) ve 3Ca0.ALOs
(CsA, aliminat fazi) olugsmaya baglar [13]. Dogal ¢imentoda ana

(CI: 1,10- >1,60)

Hidrolik kireg iiretimi Uygun sicaklikta kalsine
ici edilirse dogal gimento iiretili
| Hammadde HEE | l e l i |
0! Baglayici 1! AL v 31
Dogal apay
1: 0,3-0,7 :0,3-1; : :
(CI: 0,3-0,7) (CI: 0,3-1;10) : St puzolan

Zayif hidrolik  Kuvvetli hidrolik
kireg kireg

(CI: 1,15-1,6)
Dogal ¢imentolar
i¢in yaygin CI arali1

(CL: 1,1-1,15) %
Uygun sicaklikta
pisirilirse dogal ¢imento

* Hidrolik ozellik azalmaya baslar

*(CI: 1,6-2,0)
Diisiik kireg igeren
dogal ¢gimento

Sekil 2. Cesitli ham madde ve hidrolik baglayicilar i¢in ¢imentolagsma indeksi (CI) cetveli
(Cementation Index (CI) scale for various types of raw materials and hydraulic binders)

t] 1,0

%o

Dogal Portland
Cimento Cimentosu
s
Alite

Sivi Faz 9——]“‘“'?‘3‘
Ferrit

<200 400 600 800

1000 1200 1400

Sogutma

Sicakhk, °C

Sekil 3. Kalsinasyon sirasinda gergeklesen kimyasal degisim [4] (Chemical change during calcination process)
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hidrolik faz C.S (dikalsiyum silikat, belite) iken, Portland
Cimentosunda ana hidrolik faz C3S (trikalsiyum silikat, alite) tir [18].

Dogal Hidrolik kire¢ ve dogal ¢cimento sinterlesme sicakliginin altinda
ve ¢imentoya gore nispeten diisiik sicakliklarda (800-1100°C) kalsine
edilen baglayicilardir. Dogal ¢imento ozellikleri bakimindan dogal
hidrolik kiregler ve Portland ¢imentosu arasinda 6zelliklere sahiptir.
Portland ¢imentosu dogal ¢imentoya gére mukavemeti ve aderansi
daha yiiksek, porozitesi, su emme katsayisi ve buhar gecirgenligi daha
diistiktiir. Portland ¢imentosunun rengi dogal ¢imentoya gére daha
koyu gri renktedir. Ayrica Portland c¢imentosu daha ge¢ priz
yapmaktadir. Dogal hidrolik kire¢ harglari ise dogal ¢imento
harglarina gore daha diisiik mukavemetlidir. Su emmesi ve su buhari
gecirgenlik katsayist daha yiiksektir. Renk uyumu agisindan dogal
hidrolik kirecler daha agik renklidir. Ayrica dogal hidrolik kireglerin
erken dayanimlan diisiiktir ve ge¢ priz alirlar [19]. Portland
¢imentosu, dogal hidrolik kire¢ ve dogal ¢imentoya oranla daha rijit
bir baglayicidir. Dogal ¢imentonun giiniimiiz ¢imentosuna oranla
daha esnek, nefes alan ve iiretiminde daha az enerji gerektiren bir
malzeme olusu ile ¢agdas yapilarin i¢ ve dis cephelerinde kullanimi
Onerilmektedir [19].

Hughes vd. [20] dogal ¢imentonun Avrupa’da yeniden iiretimi igin
yaptiklari 6n ¢alismalarda Whitby (ingiltere)’den aldiklar1 %64 kalsit,
%10 kuvars, %25 kil ve az miktarda pirit igeren ¢imento kayasindan
dogal ¢imento iretmislerdir. Calismada ¢imento kayasmin Once
mineralojik bilesimi ve porozitesi belirlenmistir. Daha sonra 10 mm
boyutlarinda 6giitiiliip 825-1100°C araliginda degisen sicakliklarda ve
siirelerde kalsine edilmistir. Uretilen klinker bilyeli degirmende
ogiitiilmiis ve 150 pm elek alt1 olacak sekilde elenmistir. Uretilen
malzemede mineralojik analiz igin XRD, morfolojik analiz igin
Philips Environmental Scanning Electron Microscope (ESEM) ve
oksit igeriginin belirlenmesi i¢in de kimyasal analizler yiiriitilmiistiir.
Dabha sonra iiretilen malzeme ile su/baglayici oran1 0,65 olacak sekilde
har¢ karigimlar: hazirlanmig, bu harglarda basing dayanimi ve priz
siiresi tayini yapilmistir. Yapilan ¢aligma gostermistir ki, iretilen
cimento 6zellikleri kalsinasyon kosullarina (kalsinasyon sicakligi ve
maksimum sicaklikta bekleme siiresi) ve numunelerin yasina bagl
olarak degismektedir. Yapilan ¢aligmada numune yasina baglh olarak
kalsinasyon sicakligi, maksimum sicaklikta bekleme siiresi ve
dayanim degerlerini gosteren ii¢ degiskenli grafikler olusturulmustur.
Buna gore numune yagina bagli olarak optimum kalsinasyon kosullari
degismektedir. 6 saat, 1 giin, 6 ay ve 1 y1l yasindaki 6rneklerde benzer
dayanim degerini saglamak i¢in kalsinasyon sicakligl arttikca
maksimum sicaklikta bekleme siiresi azalmaktadir. Ayrica numune
yas1 arttikca yiiksek dayamm saglayan kalsinasyon kosullari, yiiksek
kalsinasyon sicakliklarina dogru kaymaktadir. Optimum degerleri
saglayan baglayicilar diisiik sicaklikta {iiretilmistir ve hizhi priz
yapmaktadir.

Hughes vd. [21] ROCEM (Roman Cements for Architectural
Restoration to New High Standards, Project ID: 226898) projesi
kapsaminda yaptiklar1 ¢calismada, Avusturya ve Polonya’dan secilen
marnlar laboratuvarda kalsine edilerek dogal ¢imento {iretme
olanaklarini incelemislerdir. Kaynaklardan almnan taslarin kimyasal
bilesimi, mineralojik bilesimi ve porozitesi belirlenmistir. Daha sonra
7-10 mm boyutlarinda 6giitiildiikten sonra laboratuvarda kalsinasyon
sirasinda oksijen degeri minimum %12 olacak sekilde kontrol edilen
bir firinda, 750-1100°C araliginda degisen sicakliklarda klinker
iretilmistir. Daha sonra klinker 6giitiilmiis ve elenmistir. Uygun elek
analizi degerleri igin 19. yy’ da kullanilan Avusturya Normundaki
referans degerler dikkate alinmigtir. Daha sonra iretilen malzeme
su/baglayict oran1 0,65 olacak sekilde harg karigimlart hazirlanmig ve
basing dayanimi, priz siiresi tayini yapilmistir. Deney sonuglarina
gore kalsinasyon sicakligi arttikga her iki baglayici i¢in de basing
dayanimmin distiigii belirlenmistir. Hughes vd. [21] tarafindan

yapilan ¢aligsmada, baglayici dayaniminin kalsinasyon siiresinden ¢ok
kalsinasyon sicakligina bagli oldugu belirlenmistir. Ayrica erken
donemde dayanim kazandiktan sonra birkag¢ hafta boyunca dayanim
artisinin olmadig1, bu uyku doéneminden sonra dayamim artiginin
devam ettigi belirlenmistir.

Hughes vd. [16] yaptiklari ¢alismada Avrupa’nin ¢esitli bolgelerinden
alinan ham maddeler ile dogal ¢imento iiretiminde optimum
kalsinasyon kosullarin1 belirlemeyi amaglamiglardir. Calismada,
eskiden dogal ¢imentonun iiretimi yapilan Avusturya’nin Lilienfeld
bolgesinden, Polonya’da aktif ¢aligan tas ocagi bulunan Folwark
bolgesinden, tarihi “Harwich Cement” e ham madde saglayan
Cobbolds Point’ten ve Ingiltere’de ki Whitby, Speeton, Sheppey’den
alman taglar kullanilmigtir. Deneyde kullanilan firmn (Carbolyte
GPC12/36 Marka) kosullar1 21 1/min hava akig1 saglayacak ve firin
icin oksijen seviyesi minimum %12 olacak sekilde ayarlanmistir. Tag
ornekleri 7-10 mm boyutlarinda &giitiilmiistiir. Firinda bir seferde 5
kg ham madde yiiklemesi yapilmis ve 2,5 kg ¢cimento {iiretilebilmistir.
Firin igerisinde esit 1sitma saglanmast i¢in firin hava girigi bulunan
arka i¢ kismma ve firin kapagi bulunan ©6n kismma tugla
yerlestirilmistir. Firin 1 °C/min olacak sekilde 1sitilmigtir. Calismada
iretilen baglayicilarin mineralojik tanimlamasi igin XRD analizi ve
oksit i¢eriklerinin belirlenmesi i¢in kimyasal analizler yiiriitiilmiistiir.
Priz siiresi ve dayanim belirlenmesi i¢in 0,65 su/baglayict oraninda
harg¢ karisimlari hazirlanmustir.

Ulkemizde heniiz iiretimi yapilmayan dogal hidrolik kire¢ (NHL) ve
dogal ¢imento ithal edilerek ozellikle koruma ve onarim islerinde
kullanilmaktadir. Dogal ¢imentonun teknik oOzellikleri dikkate
alindiginda ¢agdas yapilarda 6zellikle bitirme malzemesi olarak i¢ ve
dis duvarlarda kullanimi miimkiindiir. Diisiik sicakliklarda kalsine
edilmesi nedeniyle iiretim enerjisi ¢imentoya gore diigiiktiir. Bu
caligmada tilkemiz killi kiregtag1 kaynaklar1 kullanilarak hem tarihi
yapilarin restorasyonlarmda hem de giliniimiiz yapilar1 igin
stirdiiriilebilir, dogal nitelikli bir hidrolik baglayict {iiretilmesi
amaglanmustir.

2. Deneysel Yontemler (Experimental Methods)

Yirtitiilen deneysel ¢alismada Mersin ilinden alinan biyomikritik
kiregtagi kullanilmistir. Deneysel c¢aligma iki asamali olarak
yapilmistir.  Birinci agamada ham madde olarak kullanilan
biyomikritik kiregtaginin fiziksel ve mekanik 6zellik deneyleri ile
kimyasal ve mineralojik analizleri yapilmistir. ikinci asamada ham
madde belli sicaklik araliklarinda (750-850-950-1050°C) kalsine
edilip baglayicilar iiretilmistir. Daha sonra iiretilen baglayicilarin
fiziksel ve mekanik Ozellik deneyleri ile kimyasal ve mineralojik
analizleri yapilmistir. Uretilen baglayicilara ek olarak ayni kosullarda
ticari Uirlin olarak kullanilan kuvvetli dogal hidrolik kire¢ (NHL 5) ile
deneyler yapilmig ve sonuglart karsilastirmali olarak verilmistir.
Deneysel ¢aligma metodolojisi 6zet olarak Sekil 4’te verilmistir.

2.1. Ham Madde (Raw Material)

Biyomikritik kiregtasinin alindigt Mersin  Giilnar lgesi’ni de
kapsayan bolgede Korkmaz ve Gedik [22] tarafindan olusturulan
jeoloji haritasina ve yapilan diger ¢caligmalara gére bu bolgede marnl
kalker, marn veya kalker tiirii kiregtaslarinin yogun olarak bulundugu
bilinmektedir (Sekil 5) [22,23]. Calismadaki s6z konusu alan
Koselerli ve Mut formasyonlarimin ozelliklerini tasir. Mut
formasyonu yer yer kumtagi, cakil tas1 ve marn bantlar1 igermesinin
yaninda litoloji tipi kiregtasidir. Koselerli formasyonunda Mut
formasyonuna benzer olarak yer yer kumtasi ve gakil tag1 igermesinin
yani sira yer yer killi kiregtag1 ve saf kiregtasi icerir. Ancak Koselerli
formasyonun asil litolojisi marndir. Kdselerli formasyonunu olusturan
marnlar ve Mut formasyonunu olusturan kiregtaglar1 yanal ve diisey
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1) Tagin

I ozelliklerinin bulunmas:
Tasin
temini
2) Tagtan baglayici Tagin kincida
malzeme iiretilmesi ogiitiilmesi

Baglayicilarin ve

-5

Tas kiriklarini pigirilmesi
=» 750-850-950-1050 °C
(max sicaklikta 300 min)

Tas kinklarinin tartilmasi
ve finna yiiklenmesi
(her yiiklemede 1800 gr)

'

Finn iginde yavag

har h(;?lagﬁ:;;ﬂt(l;:::;ﬁ T Ba‘i&lz{iwn:imn <—— Eleme <= QOgiitme <= sogutma
¥ bulunmast & . (300 mikron) (yaklagik 12 h)
: v
: .. Naylon torbada hava
almayacak sekilde saklama

Sekil 4. Deneysel ¢aligma akis1. (Experimental workflow)

Mut Fm/Késelerll Fm,

(Kiregtagy/(Marn, seyl)
{Limestaj:,ﬁ Marl, shale)

[ 1__L.-
-—
a:ﬁ

Sekil 5. Mut-Ermenek-Silifke (Konya-Mersin) yoresi jeoloji haritasi [22] ve hammaddenin alindig1 yer (kirmizi isaretli)
(Geological map of Mut-Ermenek-Silifke (Konya-Mersin) region [22] and raw material source (marked in red)).

gegislidirler. Bu nedenle iki formasyon arasinda sinir ¢izmek ¢ogu
zaman zordur [23]. Calismada kullanilan biyomikritik kiregtas
Mersin’in Giilnar ilgesi Fevzi Arict Caddesi iizerinde bulunan
beyazimsi, krem renkli kaya kiitlesinin saglam durumda olan ig¢
kismindan almmustir (Sekil 6). Kaya kiitlesinin yiizeyinde atmosferik
kosullara bagli olarak kabuk seklinde dokiilmeler oldugu
gorilmiistiir.

2.2. Kalsinasyon Kosullarinin Belirlenmesi
(Determination of Calcination Conditions)

Taglarin kalsinasyon kosullarinin belirlenmesinde literatiir ¢aligmalari
dikkate alinmigtir. Tablo 2’de literatiirde yapilmig galigmalar ve bu
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calismalardan elde edilen verilerle belirlenen kosullar verilmistir. Bu
caligmada ham madde 10 mm ve alt1 olacak sekilde ogiitiilmistiir.
Daha sonra Protherm marka elektrikli kiil firninda (i¢ hacmi 7,3 It)
her yiiklemede 1800 gr olacak sekilde kalsine edilmistir. Kalsinasyon
sicakliklar1 750-850-950-1050°C olarak alinmigtir ve her sicaklik i¢in
maksimum sicaklikta bekleme siiresi 300 min olarak belirlenmistir.
Kalsine edilmis klinkerin soguma islemi firin i¢inde ve yavag sekilde
saglanmistir. Ham maddenin firma yiiklenmesinden klinkerin
sogumasina kadar gegen toplam siire ortalama 24 saattir. Uretilen
klinker ogiitiilerek elenmistir. Eleme isleminde ROCARE Standart
[11] esas alnarak 300 mikron elek alti kullanilmustir. Uretilen
baglayict malzeme deney giinline kadar agz1 kapali poset icerisinde
hava almayacak sekilde saklanmigtir.
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Sekil 6. Biyomikritik kiregtaginin alindigi alan. (The area where biomicritic limestone was taken).

Tablo 2. Hidrolik baglayici {iretimi konusunda yapilmig ¢alismalarda ve bu deneysel ¢alismada uygulanan iiretim kosullari
(The calcination conditions used in the literature and in this study)

Yapilmig calismalar

Bu ¢alisma i¢in

Kosullar

Hughes vd. [20] Hughes vd. [21]

Hughes vd. [16] belirlenen kosullari

Ham maddenin

dgiitiilme boyutu 10 mm 7-10 mm
Kalsinasyon sicaklik g5 10gec 750-1100°C
aralig1 (min-max)

Muffle Furnace Elektrikli firin

Kullanilan firm

markasi marka) marka)
Firina yiiklenen ham

madde miktari 10kg 5-10kg
Kalsinasyon sirasinda

maksimum sicaklikta  90-330 min 120-180 min

bekleme siiresi
Sogutma rejimi
Ogiitiilen malzemenin
elekten gecirilme
kosullar1

Firin i¢inde, yavas ~ Firin i¢inde, yavas

150 pum elek alt1

(Griffin and George (Carbolite GPC12/36

7-10 mm <10 mm
810-930°C 750-1050°C
Elektrikli firn Protherm marka

elektrikli firm
(i¢ hacmi 7,3 1t)

5ke 1.8 kg

(Carbolyte GPC12/36 marka)

500 min 300 min

Firin i¢inde, yavas Firn i¢inde, yavas

212-425 pum elek alt1 %16,6 212-425 um elek alt1 %16,6
106-212 um elek alt1 %16,6 106-212 pm elek alt1 %16,6 300 pum elek altt
<106 pum elek alt1 %66,7

<106 pum elek alt1 %66,7

2.3. Har¢ Uretimi Kosullarinin Belirlenmesi
(Determination of Mortar Production Conditions)

Uretilen baglayicilardan yapilan harg dokiimleri igin BS EN 459-
2:2021 [24], ROCARE Standard: [11], BS EN 196-1:2016 [25], BS
EN 1015-6:1999 [26] ve BS EN 1015-3:1999 [27] standartlarindan
yararlanilmistir. ROCARE Standard1 [11] ve BS EN 196-1:2016 [25]
standartlarina gore tiim har¢ karisimlarinin baglayici/kum orani 1/3
olarak alinmistir. Har¢ karigimlar iki ana gruba ayrilmistir. Birinci
grupta sabit kivamda (BS EN 1015-3:1999 [27] standartlarindaki
yayilma tablasi deneyi ile 145 mm olacak sekilde), ikinci grupta sabit
su/baglayici orani ile dokiimler yapilip deney sonuglari karsilagtirmalt
olarak degerlendirilmistir. Sabit su/baglayic1 orani, hidratasyon igin
diger baglayicilara gore daha ¢ok su ihtiyaci olan 1050°C sicaklikta
kalsine edilen M1050 kodlu baglayiciya gore belirlenmistir. Buna
gore sabit su/baglayici orani 1/1 olarak belirlenmistir. M750 ve M850
kodlu baglayicilar ve NHL 5’in su ile karigtirilmasi sirasinda
harglarda 1sinma gézlenmemistir. M950 kodlu baglayicinin su ile
karistirtlmasi sirasinda harcin hafif 1sindigi ancak M1050 kodlu
baglayicinin su ile karigtirilmasi sirasinda yiiksek 1s1 olustugu
gozlenmistir.

Kiir kosullari i¢in BS EN 459-2:2021 [24] ve BS EN 196-1:2016 [25]
standardi esas alinmistir. BS EN 459-2:2021 [24] standardinda dogal
hidrolik kire¢ (NHL 5) i¢in (20£1)°C sicaklik ve =%90 bagil nemli
kiir kabinin de deney giiniine kadar kiirleme onerilmektedir. Giir ve
Ozgiinler [28] yaptiklar1 ¢alismada puzolan katkili dogal hidrolik

kire¢ harglarinda su i¢inde kiirlemenin laboratuvar ortaminda
((20+2)°C ve (50+2) bagil nem) kiirlemeye oranla fiziko-mekanik
ozellikleri iyilestirdigini belirtmislerdir. Yapilan 6n ¢aligmalarda
750 ve 850°C sicaklikta kalsine edilen baglayicilar kullanilarak sabit
kivamda harglar hazirlanmigtir. Hazirlanan 6rnekler su iginde ve
(20£1)°C sicaklik =%90 bagil nemli kiir kabininde 28 giin
bekletildikten sonra basing dayanimlari belirlenmistir. Buna gére su
iginde kiirlemeye oranla kiir kabininde kiirlenen tiim 6rneklerin basing
dayanimi 1,6 kat daha yiiksek oldugu belirlenmigtir. Deney
numuneleri yaglari igcin ROCARE Standardi [11], BS EN 196-1:2016
[25] standardi, yapilan 6n ¢alismalar ve literatiir ¢alismalar1 dikkate
alinarak 7 giin, 28 giin, 91 giin ve 182 giin (26 hafta) olarak
belirlenmistir. Uretilen har¢ gruplar, kodlama sistemi ve kiir
kosullarinin 6zeti Tablo 3’te verilmistir.

2.4. Yapilan Deneyler (Experiments)

Yapilan tiim deneyler fiziksel ozellik deneyleri, mekanik ozellik
deneyleri ile kimyasal ve mineralojik-petrografik analizler olmak
lizere li¢ ana baglik altinda verilmistir.

2.4.1. Fiziksel ozellik deneyleri (Experiments of physical properties)

Fiziksel 6zellik deneyi olarak tag numunelerde 6zgiil agirlik (pr), birim
hacim agirlik (pv), goriniir porozite (Sn), agirlikga su emme (Sk),
kilcallik katsayist (N), su buhar buhari direng faktorii (1) deneyleri
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Tablo 3. Harg gruplar1 6zet tablosu (Summary table of mortar types)

Har¢ Grubu Kodu Kum/Baglayict Oran1  Kiir Kogullari Numune Yast
Sabit Kivam Yi4,5 173 (20£1)°C stcaklik ve >%90 7 giin
bagil nemli kiir kabininde dene 28 glin
Sabit Su/Baglayici Orant ~ SS 1/3 agt’ ; Y 91 gin
giinline kadar kiirleme 182 giin

yapilmistir. Baglayicilarda 6zgiil agirlik(pr), incelik tayini; harg
numunelerinde ise taze birim hacim agirlik (pr), birim hacim agirlik
(pv), goriiniir porozite (Sn), agirlikca su emme (Sk) deneyleri
yapilmustir.

Ozgiil agirhk 70+£5°C sicaklikta kurutulup, desikatérde sogutulan
numunelerde BS EN 1936:2006 [29] standardina uygun olarak
belirlenmistir. Ozgiil agirlik (pr) igin, numune &giitiildiikten sonra
0,063 mm elek goz acikligindaki elekle elenmis ve etiivde degismez
agirhiga gelinceye kadar 70+5°C sicaklikta kurutulmustur. Piknometre
yarisina kadar sivi (tag Ornekleri icin su, baglayici ornekleri igin
gazyagi kullanilmustir) ile doldurulmus ve yaklasik 10 gr etiiv kurusu
numune (me) tizerine eklenmistir. Karigim c¢alkalandiktan sonra tizeri
uygun sivi ile doldurulmus ve tartilmigtir (m1). Daha sonra temizlenen
piknometre uygun sivi ile doldurulup hava kabarcigi kalmayacak
sekilde tartilmistir (m2). Ozgiil agirhk (p) Es. 3 kullamlarak
hesaplanmistir.

Birim hacim agirhik (pb) igcin, BS EN 1936:2006 [29] standardina
uygun olarak, numuneler 24+2 saat suda bekletildikten sonra su i¢inde
tartilmis (mn) ve daha sonra nemli bir bezle yiizeysel suyu alindiktan
sonra suya doymus agirligi (ms) tartilmistir. Son olarak numune
etlivde degismez agirhiga gelinceye kadar 70+5°C sicaklikta
kurutulup, tartilmistir (mg). Numunenin birim hacim agirligi Es. 4
kullanilarak bulunmustur. Har¢ numunelerin taze birim hacim agirlig
(pt) harg karisimi yapildiginda heniiz plastik kivamdaki harcin birim
hacim agirhgidir. Once bos kalip agirligi (mi) kaydedilmistir. Sonra
kalip hargla doldurulmus ve dolu kalip tartilmistir (mw). Kalibin harg
doldurulan kisminin hacmi hesaplanmistir (vk). Har¢ numunelerin
taze birim hacim agirligi (po), tartilan agirhiklarin farkinin, kalip
hacmine orani olacak sekilde Es. 5 ile hesaplanmustir.

Goriiniir porozite (Sn) malzemenin bosluk hacminin goriiniir hacmine
oranmidir. BS EN 1936:2006 [29] standardina uygun olarak Birim
hacim agirlik (pv) deneyi icin yapilan dl¢limler kullanilarak Es. 6 ile
hesaplanmugtir. Agirlikga su emme (Sk) orani malzemenin suya
doymus agirligi (ms) ve kuru agirligi (mq) farkinin yine malzemenin
kuru agirligina (mq) bélimiiyle Es. 7 ile hesaplanmustr.

OZgﬁl aglrhk (pr) = m2+$Z—m1 XPdeneyde kullanilan sivi (3)
Birim hacim agirlik (py,) = mm‘:n 4)
s~ h
Taze birim hacim agirlik (p;) = m‘”v_mk 5)
k
Gériiniir porozite (Sp) = :S_zd x100 (6)
s~ h
o mg—mg
Agirlikca su emme (Si) = (m—)X100 7)
d

Kilcallik katsayist (N), 70+5°C sicaklikta kurutulup, ortam sicakligina
23+£2°C kadar sogutulan numunelerde BS EN 772-11:2011 [30]
standardina uygun olarak belirlenmigstir. Temas yiizey alan1 (As)
oOlgiileri almm prizmatik 6rneklerin, kuru agirligl (mdarys) ve temas
saati kaydedilerek (tso), belirlenen yilizeyinden suya temas edecek
sekilde laboratuvar kosullarindaki 23+2°C sicaklik ve % 40+10 bagil
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nem) deney diizenegine yerlestirilmistir. Daha sonra belli zaman
araliklar1 ile temas ylizeyinin ylizeysel suyu silinerek agirlik
degisimleri (mmos) takip edilmistir. Yapilan Ol¢iim degerleri
kullanilarak Es. 8 ile hesaplanmustir.

Kilcallik katsayis1 (N) = mSOA“S_—‘/rtnilry’sX10_6 (8)

Su buhar1 gegirgenlik deneyi, etiiv kurusu numunelerin 2342°C
sicaklikta ve % 50+£5 Dbagl nem ortaminda 24 saat
sartlandirilmasindan sonra BS EN ISO 12572:2016 [31] standardina
uygun olarak yapilmistir. Belli zaman araliklari ile deney diizeneginin
nem ve sicaklik degeri ile deney diizenegine yerlestirilen drneklerin
agirliklart kaydedilmistir. Deney numunesinin agirlik degisimi (G),
ardigik bes tartim arasi deney numunesinin agirlik degisimi (Gi.2),
deney numunesinin ardisik 6l¢iimlerde kaydedilen agirliklart (mi,mz2)
ve ardigik tartim siireleri (t1,t2) kullanilarak Es. 9 ile hesaplanmustir.
Ardisik bes tartim sonrasi hesaplanan (Gi2) sonucunun degeri G
degerinin % +5 degerine ulastiginda deney sonlandirilmistir. Daha
sonra su buhari gegisi (W), G degerinin deney numunesinin etkiye
maruz alaninimn (A) ve deney sartlarina bagli su buhari basing farkinin
(Ap) carpimina boliimiiyle Es. 10 ile belirlenmistir. Malzemenin su
buhar gegirgenligi (§), su buhart gegisinin (W), deney pargasinin
kalinligina bolimiiyle Es.11 kullanilarak belirlenmistir. Su buhart
direng faktorii (1), havanin su buhari gegirgenligi (8air) degerinin
malzemenin su buhar1 gegirgenligine boliimiiyle hesaplanmistir
(Es.12). Havanin su buhart gegirgenligi (8air) formiiliinde (Es. 13)
deney sicakligi (T), su buhari gaz sabiti (Rp), normal barometrik
basing (po), deney sirasindaki ortalama barometrik basing (p)’dir.

Agirlik degisimi (G ,) = % )

Su buhari gegisi (W) = AXGAP (10)

Su buhari gegirgenligi (§) = Wxd (11)
. - Sair

Su buhari direng faktori (p) = - (12)

0086xpy - T \1g1
RDXTxP X(273) 13)

Havanin su buhari gegirgenligi (6air) =
Incelik tayini, TS EN 196-6 [32] standardina uygun olarak 6zgiil
yiizey alani Blaine yontemi ve elek analizi Air-jet sieving yontemiyle
yapilmustir.

2.4.2. Mekanik ozellik deneyleri (Experiments of mechanical properties)

Tas ve har¢ orneklerinde egilmede ¢ekme dayanimi (Rr) ve basing
dayanimi (Rc) deneyleri yapilmistir. Egilmede ¢ekme dayanimi (Ry)
tayini i¢in standarda uygun hazirlanan numuneler BS EN 196-1:2016
[25] standardina uygun olarak MFL Priif-und MeBsysteme marka 100
KN kapasiteli universal test cihazi ile kirilmistir. Prizmatik
numunelerin kare kesitinin 6l¢iisii (b) alinmigtir ve mesnetler arasi
mesafe (1) kaydedilmistir. Numune mesnetlere yerlestirilip
numunenin orta noktasindan yiikleme ile kirilmistir. Yiik degeri (Fr)
Newton cinsinden kaydedilmistir. Egilmede ¢cekme dayanimi Es. 14
ile hesaplanmistir. Egilmede kirilan pargalar aymi test cihazinda
basing dayanimi tayini (Re) i¢in kirilmustir. Kirilma yiikii (Fc) Newton
cinsinden kaydedilmistir ve Es. 15 ile hesaplanmustir.
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1,5x Fex1

Egilmede gekme dayanimi (Ry) = =3 (14)
Basing dayanimi (R.) = 1280 (15)

Ultrases gegis hizi (V), prizmatik Ornekler 70+£5°C sicaklikta
kurutulup, ortam sicakligina 23+2°C kadar sogutulduktan sonra BS
EN 14579:2004 [33] standardina uygun olarak taginabilir olan Proceq
Tico Marka 54 kHz sinyal frekansinda cift transdiiser igeren
ultrasonik test cihaziyla tahribatsiz sekilde belirlenmistir.

2.4.3. Kimyasal ve mineralojik-petrografik analizler
(Chemical and mineralogical-petrographic analyses)

Asit kaybi, tag ve toz drneklerin %10 HCI asit i¢inde bekletilmistir.
Daha sonra agirhiklarinin Radwag marka maksimum 3500 gr
kapasiteli 0,01 gr hassasiyetli terazi ile tartilmas1 ve agirlik farklarmin
hesaplanmasi ile bulunmustur. Kizdirma kaybi (LOI) i¢in 6giitiilmiis
toz o6rnekler 105°C, 550°C ve 1050°C sicakliklarda kizdirilip agirlik
farki Mettler Marka maksimum 160 gr kapasiteli 0,01 mg hassasiyetli
terazide tartilmistir. Bu tartimlar kullanilarak agirlik kayiplari yiizde
(%) cinsinden hesaplanmistir. X-1gmlar1 difraksiyon (XRD) analizi
Bruker D8 Advance Model X-Isinlart Difraktometresinde, CuK,
radyasyon ve Ni filtre kullanilarak ve sayim 40 Kv, 40 mA sartlarinda
ve ¢ekim hiz1 2-72 °20 arasinda olacak sekilde gergeklestirilmistir.
Numunenin modal-mineralojik bilesimini ortaya koymak i¢in; XRD-
modal analiz yontemi olarak “Referans Siddetler Orani” metodu
kullanilmig ve bilesenlerin kalibrasyon katsayilart 6zel olarak
uygulanmistir.

X-151n1 floresans (XRF) analizi 0,01-12 nm dalga boyuna sahip Bruker
S8 Tiger model cihaz ile yapilmistir. Eser element igerigi ELAN
DRC-e Perkin Elmer model endiiktif eslesmis plazma-kiitle
spektrometresi kullanilarak analiz edilmistir. Yaklasitk 50 mg toz
numune teflon behere koyulduktan sonra 6 mL %37°lik HCI, 2 mL
%65°lik HNOs ve 1 mL’lik %38-40’lik HF eklenmistir. Hazirlanan
¢oOzelti basing ve sicaklik kontrollii Berghoff Mikrodalga icerisinde
135°C’de muamele edildikten sonra ¢dzeltiye 6 mL %5°lik borik asit
eklenmistir. Numunenin elemental icerigi eser elementler i¢in 0,01 ila
0,5 ppm arasinda degigen tespit limitleri ile harici standartlar olarak
BCR-2 ve BIR-2 USGS referans numuneleri kullanilarak elde
edilmistir.

3. Sonugclar ve Tartismalar (Results and Discussions)

Deney sonuglart ham maddenin, baglayicilarin ve harglarin sonuglari
olmak iizere ii¢ ana baglik altinda verilmistir.

3.1. Ham Maddenin Deney Sonuglart
(Experimental Results of Raw Material)

Kaynaktan temin edilen tag numunelerin deney sonuclar1 Tablo 4’te
verilmigtir. Mersin ili Gililnar ilgesinden temin edilen tas,
mikrokristalin dokulu bir sedimanter (tortul) kayagtir. Kayacin
bilesimi birincil mikrokalsitlerden ve ayrica fosil kavki ile oolitik
yapilardan meydana gelmektedir. Yapilan analizler ile tasin %90
Kalsit, <%5 Kil ve %5-10 Kuvars iceren az silikatli biyomikritik
kirectagi oldugu belirlenmistir. XRD sonucu Sekil 7’te ve SEM
goriintiileri Sekil 8’da verilmistir.

Tablo 4. Tasin fiziksel, mekanik ve kimyasal 6zellikleri (Physical, mechanical and chemical properties of raw material)

Malzeme Ozellikleri Birim Sonug
Ozgiil agirlik (pr) (gr/cm®) 2,69
Birim hacim agirlik (pb) (gr/cm?) 1,39
. a Agirlikga su emme (Sk) (%) 32,39
Fiziksel Ozellikler Gériiniir Porozite Sh) (%) 4515
Kilcal su emme N) (gr/m*~Nmin) 423,41
Su buhari direng faktorii (D) 11,94
) Egilme Dayanimi (Ry) (N/mm?) 9,11
Mekanik Ozellikler Basing Dayanimi (Re) (N/mm?) 18,12
Ort. ultrases gecis hizi ) (m/s) 2783
. a Asit Kaybi (%) 71,80
Kimyasal Ozellikler 3 - 4:rma Kaybi (LOD) (%) 38.57
o) %90 Kalsit + <%5 Kil +%5-10 Kuvars
1250 - b
T
1000 - !
5 750 -
e i
vr = 8 5 o
=) 28 8,3 8 8.& 8
\ R R = B T 3
250 - Il el [ B I = T -~
" ) L T o2 i\
T ouJ WY e .
46-1045> Kuvars
T I | i i Ez=n)
10.0 26,0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0
20

Sekil 7. Ham maddenin X-1ginlar1 difraksiyon (XRD) sonucu (X-rays diffraction (XRD) analysis of raw material)
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3.2. Baglayici Malzemelerin Deney Sonuglart
(Experimental Results of Binders)

Ham madde 750-850-950-1050°C sicakliklarda ve aym kosullarda
kalsine edildikten sonra &giitiilmiistiir. Uretilen baglayicilar 300 um
elek alt1 olacak sekilde elenmis ve kullanima hazir hale getirilmistir.
Uretilen baglayicilara ek olarak ticari iiriin olan kuvvetli dogal
hidrolik kire¢ (NHL 5) karsilastirma i¢in  kullanilmigtir.
Baglayicilarda yapilan deney sonuglari Tablo 5°te verilmistir.
Baglayicilarda yapilan XRD sonucuna goére olusturulan grafige gore
kalsinasyon sicakligi arttikga baglayici igerisindeki kalsit (CaCOs)
oran1 azalmaktadir (Sekil 9). Buna oranla larnite (C2S + C3S) orani ise
artmaktadir. Kuvars (Qz) 750°C ve 850°C sicakliklarda <%35 oraninda
bulunurken, sicaklik arttikca goriilmemektedir. 850°C ve 950°C
sicaklikta kalsine edilen baglayicilarin XRD sonucuna gore hidrolik
fazlarmm (larnite) benzer oldugu ancak portlandit ve kalsit
igeriklerinin farklilastig1 goriilmektedir. NHL 5 6rneginin XRD analiz
sonucu ise 850°C ve 950°C sicaklikta iiretilen baglayicilarin arasinda

. ] R ——_—

15.00kV 3.5 200Pa 10,6 mm Low vacuum GAD

degerler alirken, Qz orani1 bunlara gore daha yiiksektir. XRD
sonuglarinda izlenen portlandit (Ca(OH)2) yapisi hidratasyon
iirlintidiir. Hughes vd. [16] Ingiltere’nin kiy1 bolgesinden alman
Whitby ¢imento kayas: ile dogal ¢imento iiretim imkanlarini
arastirmustir.  Yaptiklart XRD sonucunda {iretilen baglayicilarda
portlandit (Ca(OH)) yapisi goriilmektedir. Hughes vd. [16] bunun
sebebinin pismis tag kiriklarindan kaynakli 6giitiiliirken ve depolama
sirasinda sonen ¢ok reaktif bir CaO oldugunu belirtmektedir. Sekil 9°a
gore baglayicilar igerisinde degisen oranlarda kalsit (CaCOs)
gortilmektedir. Gurtner vd. [19] marnlarin kalsine edilmesiyle iiretilen
dogal ¢imentolarda yer alan kalsit ve kuvars varliginin yanmamais tas
kalintilart oldugundan bahsetmektedir. Ayrica bu verinin tarihi
verilerle Ortlismektedir [19]. Bu bilgi 1s18mda  biyomikritik

kiregtaginin kalsine edilmesiyle iiretilen baglayicilarda ve ticari iirlin
olan NHL 5 6rneginin XRD sonucunda izlenen kalsit ve kuvarsin
kalsine olmamig tag kalintilar1 oldugu anlagilmaktadir. Kalsinasyon
sicakligi arttikga kalsine olmamus tas kalintilarinin azaldigi Sekil
9’den anlagilmaktadir.

Sekil 8. Ham maddenin SEM goriintiileri. (SEM images of raw material)

Tablo 5. Baglayicilarda yapilan deney sonuglari (Experimental results of binders)

Ozellikler Birim  M750 MS850 M950 M1050 NHL 5
Ozgiil agirlik (pr) gr/em® 3,07 3,16 3,27 3,29 2,94
Asit kaybi % 55,65 38,63 51,27 41,62 38,14
Kizdirma Kaybi1 (LOI) % 32,56 26,79 14,48 5,76 17,84
Ll
90
80
70
= =
60 la) e s
' g o I 9 2
40 =L N
=
30 o
20
10 =
0
M750 ME50 M950 MI1050 NHLS5
mKalsit(CaCO3) Larnite (C25+C3S) m®mKuvars(Qz)  ®Portlandit (Ca(OH)2)

Sekil 9. Baglayicilarin X-1ginlari difraksiyon (XRD) sonuglarmin karsilastirmasi
(Comparison of X-rays diffraction (XRD) analysis of of binders)
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Uretilen baglayicilarin ve NHL 5’in kiimiilatif elek kalintilar1 Tablo
6’da verilmistir. Tablo 6’ya gore olusturulan kiimiilatif elekten gecen
malzeme (%)- partikiil boyutu (um) grafigi Sekil 10°de verilmistir.
Baglayicilarda kalsinasyon sicakligi arttikga 0,032 mm elek altinda
kalan ince malzeme orani artmaktadir. Ancak ters bir oranda 6zgiil
ylizey alam1 azalmaktadir. Normal sartlarda ¢imento klinkeri
ogutiildigiinde ince malzeme orani arttik¢a 6zgiil yiizey alaninin
artmas1 beklenir. Uretilen baglayicilarin XRD sonucuna gore (Sekil
9) kalsinasyon sicaklig1 azaldik¢a kalsine olmamis tas kalintilarmin
(kalsit, CaCO3) oran1 artmaktadir. Sezer [34] kalker katkisinin kalkerli
¢imento iizerindeki etkisini aragtirmigtir. Buna gore kalkerin klinkere
gore daha yumusak oldugu icin daha kolay oOgiitiildiigiini
belirlemistir. Ayrica kalker ve klinker birlikte ogiitiildiigiinde
¢imentonun blaine degerinde artis olurken elek iistii kalintisinda artig
oldugu ve basing dayanim degerlerinin diistiiglinii belirlemistir. Bu
nedenle kalker katkili ¢imentolarin inceligi tespit edilirken blaine
degerinin yani sira elek Gstii degerlerinde belirlenmesi gerekmektedir
[34,35]. Uretilen baglayicilarda bulunan kalsine olmamis tas
kalintilarinin, kalker katkili ¢imentoda kalkerin incelik tizerine yaptigi
etkiye benzer bir etki gosterdigi diisiiniilmektedir. Diisiik sicaklikta
iretilen baglayicilarda yiliksek 6zgiil ylizey alani degerine ragmen,

ince ogiitiilmiig kalsit kalintilar1 hidrolik taneciklerin (C2S ve CsS)
arasindaki  bosluklar1 doldurarak baglayicinin  su  ihtiyacim
azaltmaktadir.

Baglayicilarin  ve hammadde olarak kullanilan  biyomikritik
kirectaginin XRF sonuglar1 Tablo 7’de verilmistir. Hammadde igin
hesaplanan Cl degeri Sekil 2’de verilen CI cetveline gore
degerlendirildiginde hammaddenin hidrolik karakterli baglayici
dretimi i¢in uygun oldugu anlasilmaktadir. XRF sonuglarina gore
biyomikritik kiregtasiyla lretilen baglayicilarin CI degerleri dogal
¢imentoya gore daha diisiikken, LSF degerleri olduk¢a yiiksektir.
Uretilen baglayicilarin ve NHL 5’in LSF degeri %100 degerini
asmaktadir. Hughes vd. [16] Ingiltere’nin kiy1 bolgesinden alman
Whitby c¢imento kayasi ile dogal ¢imento {iretim imkanlarini
aragtirmistir. Urettikleri baglayicilarin (WLB ve PL-F kodlu) XRF
sonuglar1 karsilagtirmali olarak Tablo 7°de verilmistir. Biyomikritik
kiregtagindan iiretilen baglayicilar ve kuvvetli dogal hidrolik kirecten
farkli olarak dogal ¢imentolarin daha yiiksek CI degerine ve daha
diisik kire¢ doygunluk faktérii (LSF) degerine sahip oldugu
gortilmektedir.

Tablo 6. Baglayicilarin kiimiilatif elek kalintilar1 ve 6zgiil yiizey alanlart
(Cumulative sieve residue and specific surface area of binders)

Elek iizeri kiimiilatif kalint1 (%)

Elek Alt1 Kalan Ozgiil yiizey alant

Ornek Kodu 0,200 0,125 0,090 0,063 0,045 0,032 y
% (cm*/gr)
mm mm mm mm mm mm
M750 5,8 13,8 18,8 25,2 30,4 36,7 63,3 9290
MS850 4,2 12,9 19,0 26,5 32,3 38,9 61,1 6110
M950 1,5 8,8 14,5 21,9 27,5 343 65,7 6490
M1050 0,4 2,5 5,2 9,9 14,3 22,1 77,9 5830
NHLS5 0,8 3,7 8,7 19,1 28,8 35,3 64,7 8110
3
=
3]
[+
L¥]
mﬂ-‘\
§S
- O
e JL 2
5=
= 8
E
3
e
0 3245 63 90 125 200 300
Partikiil boyutu (um)
©-M750 ><M850 AM950 BMI1050 #NHLS5
Sekil 10. Kiimiilatif elekten gegen malzeme (%) - partikiil boyutu (um) grafigi
(Cumulative percentage (%) - particle size disrubition (um) graph)
Tablo 7. X-151n1 floresans (XRF) sonuglari (X-ray fluorescence (XRF) analysis)
Na20 MgO ALOs SiO2 KoO CaO TiO:2 Fe.03 SOs C1 - LOIL Cimentolagma Kire¢ doygunluk
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) Indeksi (CI) faktorii (LSF)
Hammadde 0,13 1,48 1,18 6,88 0,23 47,84 0,05 0,61 0,10 0,02 41,19 0,42 223,58
M750 0,12 2,78 1,89 10,39 0,39 48,43 0,1 091 0,4 0,02 34,15 0,61 146,38
M850 0,1 2,53 1,59 12,57 0,31 52,7 0,07 0,81 0,12 0,01 28,83 0,67 136,58
M950 0,08 3,04 1,58 12,58 0,29 59,57 0,09 0,94 0,13 0,01 21,29 0,59 154,01
M1050 0,07 3,41 1,62 12,51 0,27 64,89 0,08 1,02 0,14 0,01 15,56 0,54 168,08
NHL-5 0,12 2,68 3,1 9,51 098 57,1 0,22 1,76 1,62 0,04 22,72 0,51 171,20
WLB* 0,36 1,5 8,23 244 1,0554,1 048 4,33 3,94 1,43 1,43 62,94
PL-F* 0,24 1,43 6,36 28,07 1,46 47,95 0,56 2,33 0,57 1,77 10,27 1,75 52,37

* Degerler [16] kaynagindan alinmistir.
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3.3. Harglarda Yapilan Deney Sonuglari
(Experimental Results of Mortars)

Harglar sabit kivam (Y 14,5) ve sabit su/baglayici orani (SS) olacak
sekilde iki grup olarak iiretilmistir (Tablo 3). M750, M850 ve NHL
5’in su ile hidratasyonu sirasinda 1sinma gdzlenmemigtir. M950 ve
M1050 kodlu baglayicilarin su ile hidratasyonu sirasinda isinma
(ekzotermik reaksiyon) gozlenmistir. Deney sonuglari asagida
verilmistir.

3.3.1. Har¢larin mekanik ozellikleri (Mechanical properties of mortars)

Sabit kivamda hazirlanan harglarda karigim suyu orani belirlenirken
BS EN 1015-3:1999 [27] standartlarindaki yayilma tablasi deneyinde
145 mm degerini saglayan su orani kabul edilmistir. Uretilen tiim
harglar plastik kivamda olacak sekilde hazirlanmistir ve Y 14,5 olarak
kodlanmistir. Uretilen harglarin basing dayanimlari Tablo 8’de
verilmistir.  M850/Y14,5 ve M950/Y14,5 harglarinin  basing
dayanimlar1 NHL 5/Y14,5 ile yakin degerlerdedir. Ancak basing
dayanimi gelisimine bakildiginda NHL 5/Y14,5 harcindan farkli
olarak diger sabit kivamda hazirlanan harglarda ilk 28 giinde hizl bir
artig goriilmektedir.

M750/Y14,5 ve M750/SS kodlu harglarda 91. giinden sonra basing
dayanimi kaybi oldugu goriilmektedir. Hughes vd. [20] Avrupa
cimento kayalar1 ile dogal ¢imento iiretimi imkanlarini arastirdiklart
pilot caligmada da benzer dayamim kaybi yasanmistir. Bunun
sebebinin serbest kirecin (kalsiyum hidroksit) zaman iginde ugradigi
hacim artig1 olabilecegini belirtilmistir.

Sabit su/baglayici orani ile hazirlanan harglarda su/baglayici orani 1/1
olarak kabul edilmistir. TS EN 196-3 [36] standardina gore yapilan 6n
caligmada M1050 kodlu baglayicinin hidratasyon i¢in daha ¢ok suya
ihtiya¢ duydugu anlasilmistir. Daha sonra yapilacak harglarda 1050°C
sicaklikta kalsine edilen baglayiciya gore belirlenen minimum su
orani dikkate alinarak su/baglayici orani 1/1 olarak belirlenmistir.
Uretilen harglarin basing dayanimlar1 Tablo 9°de verilmistir. NHL
5/SS kodlu o&rneklerde basing dayanimi degerleri M750/SS ve
MB850/SS ornekleri arasindadir. M1050/SS kodlu drnekte 26. hafta
basing dayanimi degeri 18,68 N/mm? degerine ulagmustir.

Uretilen tiim harclarin egilme ve basing dayanim gelisim grafikleri
Sekil 11°de verilmistir. Buna gore, basing dayanimi baglayicinin
kalsinasyon sicakligi arttikga artmaktadir. NHL 5 ile hazirlanan sabit
kivamli harglarda 6zellikle 28. glinden sonra dayanim artiginin oldugu
goriilmektedir. Diger baglayicilar ile hazirlanan harglarda 28. giinden

sonra dayanim gelisiminin yavasladigi goriilmektedir. M750 ve M850
kodlu baglayicilarla iiretilen harclarin basing dayanimi gelisim
grafikleri NHL 5 ile iiretilen har¢lara benzemektedir. M750/SS,
M850/SS ve NHLS5/SS kodlu harclarin  dayanim degerleri
M750/Y 14,5, M850/Y 14,5 ve NHL5/Y14,5 kodlu harglara oranla
diisik cikmistir. Bunun nedeni sabit su/baglayici orani (SS) ile
hazirlanan harglarin, ayni baglayicilar ile sabit kivamda hazirlanan
(Y14,5) harglara gore daha akigkan kivamli olmasidir. Su/baglayici
oran1 Y14,5 kodlu harglarda sirasiyla 0,68, 0,77 ve 0,63 iken; SS
kodlu harglarda bu oran 1/1 olmustur. M950/SS ve M1050/SS kodlu
harglarin dayanim degerleri M950/Y 14,5 ve M1050/Y14,5 kodlu
harglara oranla yiiksek ¢ikmistir. Su/baglayici oran1 Y14,5 kodlu
harglarda sirasiyla 1,07 ve 1,12 iken; SS kodlu harglarda bu oran 1/1
olmustur. Azalan su orani nedeniyle dayanim degerleri SS kodlu
harglarda Y14,5 kodlu harglara oranla artmugtir.

3.3.2. Harglarmn fiziksel ozellikleri (Physical properties of mortars)

Tim harglarda baglayicilarin  kalsinasyon sicaklifn  arttikca
hidratasyon i¢in gereken su miktar1 artmaktadir. Dolayisiyla
M750/SS, M850/SS ve NHL 5/SS kodlu harglar M950/SS ve
M1050/SS kodlu harglara gore daha akiskan kivamli olmustur. Buna
bagli olarak harglardaki baglayicilarin kalsinasyon sicakligi arttik¢a
bosluk orami azalirken taze birim hacim degeri artmistir. M750/SS
kodlu harglarda 7 giinliik 6rnekler suda pargalanmustir (Sekil 12). Tim
fiziksel 6zellik deney sonuglarina gére NHL 5 ile tretilen harglar
MB850 baglayicisi ile hazirlanan harglara benzerlik gostermektedir.
Birim hacim agirlik, goriiniir porozite ve agirlikga su emme 6zellikleri
karsilastirma grafikleri Sekil 13’te verilmistir.

4. Simgeler (Symbols)

CI : Cimentolasma indeksi
ar : Gram

kg : Kilogram

LOI : Kizdirma kayb1

LSF : Kireg¢ doygunluk faktorii
It : Litre

min : Dakika

mm : Milimetre

N : Kilcallik katsayist

°C : Santigrat derece

Re : Basing dayanimi

Rt : Egilme dayanimi

Sh : Goriiniir Porozite

Sk : Agirlikga su emme

Tablo 8. Sabit kivamda hazirlanan harclarda basing dayanim degerleri.
(The results of compressive strength of mortars with constant consistency)

Basing dayanimi (N/mm?)

Numune yas1

M750/Y14,5 M850/Y14,5 M950/Y14,5 M1050/Y14,5 NHL 5/Y14,5

588

7 giin 1,17 2,36 2,1 2,03 2.4
28 giin 6,33 6,71 6,7 8,03 4,1
91 giin 7,32 7,24 6,94 8,61 6,57
26 hafta 7,18 735 7,76 9,39 7,54

Tablo 9. Sabit su/baglayici orani ile hazirlanan harglarda basing dayamim degerleri
(The results of compressive strength of mortars with constant water/binder ratio)

Numune yas1

Basing dayanimi (N/mm?)

750/SS  850/SS  950/SS 1050/SS NHL 5/SS
7 giin 0,21 0,78 1,47 1,96 0,60
28 giin 2,15 2,73 5,90 11,59 1,54
91 giin 2,69 3,74 8,13 15,11 2,89
26 hafta 1,30 4,92 9,55 18,68 3,58
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Sekil 11. Harglarin dayanim gelisimi grafikleri. (Strength development graphs of mortars)

7 giinliik
(suda dagald)

Sekil 12. 7 giinliik 750/SS harcinin suda dagilmasi. (The disintegration of 750/SS mortar at the age of 7 days in water)

: Ultrases gegis hiz1
: Su buhar gegirgenlik direng faktorii
: Mikrometre

: Birim hacim agirlik

: Ozgiil agirhk

: Taze birim hacim agirlik

5. Sonuclar (Conclusions)

Ulkemizde heniiz iiretimi yapilmayan dogal hidrolik baglayicilar ithal
edilerek ozellikle restorasyon ve koruma iglerinde kullanilmaktadir.
Bu calismada iilkemiz hammadde kaynaklar1 ile dogal hidrolik
baglayict iretimi imkanlart arastirilmistir. Bu baglamda Mersin
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Sekil 13. Harglarin birim hacim agirlik, goriiniir porozite ve agirlik¢a su emme degerleri
(Apperant density, open porosity and water absorption by weight of mortars).

yoresinden alinan %90 kalsit, <%5 kil ve %5-10 kuvars igeren az
silikatli biyomikritik kirectasi ile laboratuvar dlgeginde dogal hidrolik
baglayict liretimi yapilmigtir. Hammadde Ozellikleri ortaya
koyulduktan sonra 750°C, 850°C, 950°C ve 1050°C sicakliklarda
kalsine edilmistir. Uretilen baglayicilar ile birlikte ticari iiriin olan
kuvvetli dogal hidrolik kire¢ (NHL 5) kullanilarak sabit kivamli ve
sabit su oranli dokiimler yapilmis ve sonuglar karsilastirmali olarak
verilmistir. M850 kodlu baglayici ve ticari {iriin olan NHL 5 kodlu
kuvvetli hidrolik kire¢ ile hazirlanan harglarin benzer fiziksel ve
mekanik ozellikler tasidigi belirlenmistir. M950 ve M1050 kodlu
baglayicilarin egilme ve basmng dayanimi M850 kodlu baglayiciya
oranla daha yiiksekken, su emmesi ve goriiniir porozitesi daha
diigtiktiir. M950 kodlu baglayicinin su ile karigtirilmasi sirasinda
harcin hafif 1sindig1 ancak M1050 kodlu baglayicinin su ile
karigtirilmasi sirasinda yiiksek 1s1 olustugu (ekzotermik reaksiyon)
gozlenmistir. Bu durumun bu baglayicilarin santiye uygulamalarinda
zorluk yaratacag diigiiniilmektedir. M750 kodlu baglayici ile iiretilen
harglarda 91. giinden sonra basing ve egilme dayaniminda azalma
tespit edilmistir. Bu durumun har¢ igerisindeki serbest kirecin
(kalsiyum hidroksit) zamanla ugradigi hacim artigina bagl oldugu
diistiniilmektedir.

Sonug olarak; iilkemizde yaygin bulunan biyomikritik kirectas: ile
dogal hidrolik baglayici tiretilmistir. Yiiksek maliyetler ile ithal edilip
ozellikle koruma ve onarim islerinde kullanilan dogal hidrolik kirece
alternatif, yerli ve daha siirdiiriilebilir bir baglayici1 iretimi
saglanabilir. M850 kodlu baglayicinin hem tarihi yapilarda onarim ve
590

koruma islerinde hem de ¢agdas yapilarda i¢ ve dis sivalarda baglayici
olarak kullanilabilecegi diigiiniilmektedir. Tarihi yapilarda ve cagdas
yapilarda kullanimi 6n goriilen dogal hidrolik baglayict ve ticari
alternatifinin durabilite 6zelliklerinin belirlenmesi 6nerilmektedir.
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