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OzeT

Beton; ¢imento, agrega, su ve gerektiginde katki maddelerinin uygun oranlarda karistirilmasi ile iiretilen,
baslangigta plastik kivamli olup zamanla ¢imentonun hidratasyonu sonucu sertlesen yapi malzemesidir.
Betonarme yapilarin en onemli dezavantaji donati korozyonudur. Donatida meydana gelen korozyon, kesit
kayiplarinin yaninda donati-beton aderansinda da zamanla azalmaya neden olmaktadir. Bu ¢alismanin amaci,
katki malzemesiz (referans), %20 zeolit ve %20 diatomit ikameli beton numuneler igerisindeki nerviirlii
donatinin, sanayide en ¢ok kullanilan 0.5 M H,SO,4 ve 1 M HCI asit igerisindeki korozyon mekanizmasindaki
farklilig1 ortaya koymaktir. Olgiimler Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) yontemi kullanilarak
yapilmigtir. Yapilan deneyler sonucunda %20 zeolit ikameli beton numunelerindeki beton ve donati
direnglerinin, %20 diatomit ikameli ve referans betona gore daha fazla oldugu, dolayisi ile daha az korozyona
ugradig1 saptanmistir. Ayrica, beton numunelerin ve igerlerindeki donatilarinin HCl ortamma kiyasla H,SO,
ortaminda daha ¢ok fiziksel ve elektrokimyasal degisime ugradigi goriillmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Korozyon, Zeolit, Diatomit, HCI, H,SO,

Investigation Corrosion of Reinforcement in Diatomite and Zeolite
Substituted Concrete with Electrochemical Impedance Spectroscopy
(EIS) Method

ABSTRACT

Concrete; is a building material that is produced by mixing of cement, aggregates, water and additives in
appropriate proportions and that is plastic consistency initially but hardens in time because of hydration of
cement. One of the major disadvantages of reinforced concrete structures is the corrosion of the steel
reinforcement. Corrosion occurring in the reinforcement, over time, leads to reduction of the steel-concrete bond
and to section losses. The aim of this study was to reveal the corrosion mechanism in ribbed reinforcement
within additive-free (reference), 20% zeolite-doped and 20% diatomite-doped concrete samples, through
exposure to 0.5 M H,SO, and 1 M HCI, the most commonly used acids in industry. Measurements were carried
out using Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS). Results of the experiments showed that the resistance
of the 20% zeolite concrete sample and reinforcement was greater than that of the 20% diatomite and the
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reference concrete samples and accordingly, the 20% zeolite sample was found to have undergone less corrosion.
In addition, more physical and electrochemical changes were seen in the concrete samples and reinforcement in
the H,SO4 medium compared to the HCl.aaaaa.

Keywords: Corrosion, Zeolite, Diatomite, HCI, H,SO,4

|. GiRris

OROZYON, acik atmosferde metal ve alagimlarinin 6zelligini kaybederek kullanilamaz hale

gelmesi olarak tanimlanirken, insaat sektdriinde donatinin paslanarak mukavemetini yitirmesi
olarak ifade edilmektedir [1]. Betonarme elemanlarda biiyiikk bir problem teskil eden korozyon,
yapinin giivenligini hi¢ siiphesiz tehdit eden ve hatta sona erdiren bir durumdur [2-4].

Donat {izerinde olusan korozyon iirlinleri, donatida hacim biiyiimesine neden oldugu igin betonda i¢
gerilmeler olugmaktadir. Korozyon, baslangigta donati ile beton ara yliziindeki bosluklart doldurmak
suretiyle aderans dayaniminda bir miktar artisa; ancak olaym devaminda ise arayiiz bolgesinde aderans
kayiplarina neden olmaktadir. Korozyon olayr sonucunda da beton ¢atlamakta, hatta
parcalanabilmektedir. Bu durum biitiin yap1 i¢in tamiri miimkiin olmayan son derece tehlikeli bir
sonu¢ dogurmaktadir. Ozellikle koprii, viyadiik gibi yapilarda korozyon nedeniyle maddi zararlarin
yaninda yasam tehlikesi de s6z konusu olmaktadir [5].

Donati korozyonunda betonun gegirimliligi énemli rol oynamaktadir. Betonun gecirimliliginin az
olmasi, su ve zararli maddelerin beton igerisine sizmasini engelleyecegi igin hem betonun hem de
donatinin hasar gormesini giiclestirecektir [6].

Atmosferdeki karbondioksit, klorid iyonlart ve betonun servis hayati boyunca maruz kaldigi kimyasal
saldirilar gibi agresif faktorler donatida meydana gelen korozyonun en énemli nedenidir [7]. Siradan
Portland ¢imentosunda bu zararli etkiler, katki malzemesi kullanilarak azaltilabilmektedir [8].
Asindirict korozif ortamdaki betonun oOzellikleri, zeolit ve diatomit gibi katkilar kullanilarak
gelistirilebilmektedir [9].

Dogal puzolan olan zeolitler, drnegin beton i¢inde ugucu kiil ve silis dumani gibi Ca(OH), ile
reaksiyona girerek baglayici 6zellik kazanmaktadir. Daha 6nce yapilan ¢alismalar, zeolit ile hazirlanan
¢imento hamuru oOrneklerinde gézenekliligin zaman iginde azaldigin1 ve zeolitin olumlu fiziksel ve
mekanik ozelliklerine ilave olarak, beton dayanikliligini etkileyen bir faktor oldugunu gostermistir
[10-12].

Onemli bir cevher olan diatomit, amorf silis, kristobalit ve atik minerallerin kii¢iik miktarlarini ihtiva
eden bir puzolanik maddedir [13]. Diatomit, saf, kumlu, milli, killi, kire¢li, marnl, tiiflii tiplerde
gelisebilmektedir. Cimento katki maddesi olarak kullanilan diatomit ile ilgili aragtirmalar son
zamanlarda popiiler olmustur [14-15]. Yapilan aragtirmalar diatomit ikameli ¢imentolarin dayanim
glictinii arttirdigini kanitlamigtir [16-17].

Betonun bulundugu ortamin, donati korozyonu igin son derece belirleyici bir faktér oldugu
bilinmektedir. Sanayide ilag, petrol, kimya, boya, kagit, tekstil endiistrilerinde ve oOzellikle gida
sektoriinde ¢ok fazla kullanilan hidroklorik asidin ve hava kirliliginin artmasina bagh olarak olusan
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asit yagmurlarinin [18-19], betonarme yapilara olduk¢a zarar verdigi bilinmektedir [20]. Yeralti
sularindan gelen siilfiirik asit, kimyasal tesislerde, endiistriyel zeminlerde, kimyasal tesis
yakinlarindaki yapilarin bodrum duvarlarinda kayda deger korozif etkide bulunabilmektedir [21].

Bu calismanin amaci, daha Once ayrintili olarak korozyon mekanizmasini inceledigimiz katki
malzemesiz (referans), %20 zeolit ve %20 diatomit ikameli beton numuneler igerisindeki nerviirlii
donatinin, sanayide en ¢ok kullanilan 0.5 M H,SO,4 ve 1 M HCI ortamlarinda olusan [22-23] sistemler
arasindaki temel farklilig1 ortaya koymaktir. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) yontemi
kullanilarak segilen bu iki ortamin beton numunelere etkisi kiyaslanarak, sonuglari tartigilmstir.

Il. MALZEME veya Y ONTEM

A. ELEKTROKIMYASAL EMPEDANS SPEKTROSKOPISI (EIS) YONTEMI

Alternatif akim (AC) ile calisan EIS, sistemin elektrokimyasal yapist hakkinda genis bilgi verdigi i¢in
30 yildan beri korozyon hizi Ol¢limlerinde hemen hemen her sektorde basariyla kullanilan bir
yontemdir [24]. Son zamanlarda beton igerisindeki donatinin korozyon hizinin belirlenmesinde yaygin
olarak kullanildigi goriilmektedir [25-27]. EIS yontemi, dogru akim kaynaklar1 kullanilarak yapilan
elektrokimyasal Olglimlere nazaran caligsma elektrotuna ¢ok daha az zarar verdigi ic¢in [28], aym
numune EIS 6l¢iimlerinde defalarca kullanilabilmektedir [29]. EIS yontemi, belirlenen frekans araligi
igerisindeki metal/soliisyon ara yiiziiniin elektriksel tepkisini Olgerek, korozyon mekanizmasinin
degerlendirilmesi icin gerekli elektrokimyasal parametrelerin uygun bir esdeger devre ile
belirlenmesini saglamaktadir [30].

%20 diatomit, %20 zeolit ikameli ve referans (katkisiz) olmak lizere hazirlanan ii¢ farkli bilesime
sahip beton numunelerin igerisindeki donatinin korozyon mekanizmasi 1 M HCl i¢in 240 giin boyunca
10 giin periyotla ve 0.5 M H,SO, igin 160 giin boyunca 15 giin periyotla EIS yontemi kullanilarak
analiz edilmistir. HCl ortaminda 160 giin sonunda elektrokimyasal degisimlerin iyice azaldig
gozlemlendigi i¢in, H2SO4 ortaminda yapilan deneylerden farkli olarak EIS &lgiimleri 80 giin daha
uzatilarak 240 giin boyunca yapilmistir. Deney diizenegi Sekil 1°de gosterilmistir. Uglii elektrot
sisteminde ¢aligsma elektrotu olarak nerviirlii ingaat demiri, referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrotu
ve karsit elektrot olarak Pt tel kullanilmigtir [31].

GAMRY PC3/600

Sekil 1. Deney diizenegi: (1) Ag/AgCl elektrot, (2) Pt tel, (3) Calisma elektrotu
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Beton numuneler igerisine konulan ¢eligin  korozyon potansiyeli GAMRY PC3/600
potansiyostat/galvanostat/ZRA sisteminde 0.01-100 kHz frekans araliginda yapilmistir. Empedans
analizleri i¢in ZsimpWin 3.21 yazilim kullanilmis ve direng degerleri R(C(R(CR))) devre modeli
kullanilarak hesaplanmistir (Sekil 2). Elektrik devresinde Ry yiik transfer direncini, Cgy difiizyon
kapasitansini, C.n beton kapasitansini, Rco, ise betonun direncini gdstermektedir. R (ylizey direnci)
betonun dis yiizeyinde 6l¢iilen potansiyel noktasidir [32].

con
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I\
—W\—

eon W

Sekil 2. R(C(R(CR))) devresi

B. CALISMA ELEKTROTUNUN HAZIRLANMASI

Deneysel caligmalarda kullanilan nerviirlii insaat demiri numunesinin bilesimi Tablo 1’de verilmistir.
Beton numunelerinin beton sinifi C30'dur. Beton numunelerin hazirlanmasinda kullanilan
malzemelere ait karisim tasarimlart Tablo 2°de, kimyasal bilesim ve baz1 fiziksel 6zellikleri ise Tablo
3’te verilmistir. Kimyasal analizler Bolu Cimento Fabrikasinda yapilmistir. %20 diatomit, %20 zeolit
ikameli ve katkisiz referans olmak iizere li¢ farkli tiirde hazirlanan beton numunelerinin ikame katki
oranlar1 Tablo 4’te gdsterilmistir. Her numunenin toplam kesit alan1 94.2 cm?’ye esittir.

Deney numuneleri TS EN 197-1 [33] standardina uygun olarak ve CEM 1 42.5 R [34] Portland
cimento kullanilarak hazirlanmigtir. Donati, Sekil 3’de gosterildigi {izere beton igerisine
yerlestirilmistir [35]. Diatomit Kiitahya Bolgesinden, zeolit ise Balikesir Bolgesinden temin edilmis ve
karisimda Diizce Bolgesine ait kuyu suyu kullanilmstir.

Tablo 1. Deneyde kullanilan nerviirlii insaat demiri numunesinin bilesimi

Karbon Mangan Silisyum Fosfor Kiikiirt Nikel Krom Molibden Kalay Demir

Element - -
© (Mn) (Si) (P) (S) (Ni) (Cn) (Mo) (Sn)  (Fe)
Agg/ls)kga 036 023 020 061 0025 011 012 001 002 98315
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Tablo 2. Deney numunesi karisimlarinmin ikame katki oranlar

Numunenin Adi Referans Diatomit Zeolit

Bilesenler 100% Referans 80% Referans 80% Referans

20% Saf Diatomit 20% Saf Zeolit

+ Bakir Tel
: Epoksi kaplama
} Celik donati
n 20mm 4+
t
160mm
200mm
— -
20mm Beton
T [T

Sekil 3. Beton icerisindeki donatinin sematik gosterimi

Tablo 3. Ug tip beton bilesenin kimyasal yapisi ve fiziksel 6zellikleri

Kimyasal Bilesenleri Fiziksel Ozellikleri
Referans Diatomit  Zeolit Referans Diatomit Zeolit
SiO, 18.68 79.56  68.85 Ozgiil agirlik (g/cm®) 3.17 2.28 2.18
90 um Elek analizleri
Al,0, 4.67 6.54 11.71 (%) 4.08 9.80 17.60
45 um Elek analizleri
Fe,04 3.53 2.76 1.29 (%) - 28.60 35.80
CaOo 64.56 2.45 3.97
MgO 0.98 0.79 1.06
SO3 3.00 0.48 0.18
Na,O 0.14 2.63 0.29
K0 0.73 0.69 2.19
Ozgiir kireg 1.74 - -
Coziinmeyen

0.50 75.98 37.32
kalint1

665



Tablo 4. Her bir beton grubu icin Im® karisima giren malzeme miktar:

Malzeme :gzlfﬁ L PC 20D 20Z
Adi glom’ (ka) (kg) (kg)
0-4 2.66 833 831 843
g‘;’ 4-19 2.69 586 593 602
< 19-30 2.70 428 433 439
Toplam agrega 1846 1857 1884
PC 3.17 400 320 320
Diatomit 2.28 - 80 -
Zeolit 2.18 - - 80
HAK 1.184 4.800 4.320 4.320
Su 1 139.7 139.7 139.7
Toplam malzeme 2391 2401 2428

I11. BULGULAR ve TARTISMA

Zeolit, diatomit ve referans ikameli betonlar, 0.5 M H,SO;, asit i¢erisinde 160 giin boyunca 15 giinliik
periyotlarla ve 1 M HCI asit igerisinde 240 giin boyunca 10 ginliik periyotlarla deneye tabi
tutulmustur. 160 ve 240 giin sonunda beton ve igerisindeki donatinin direngleri 6l¢iilmiis ve sonuglar
kiyaslanmustir.

Sekil 4. (a), (b) ve (c)’de goriildiigii iizere li¢ farkli bilesime sahip numunelerin 1 M HCI ve 0.5 M
H,SO, ortamlarinda gosterdikleri tepki birbirinden farklidir. 0.5 M H,SO, ortaminda Sl¢iilen donatinin
korozyon potansiyelindeki (E) degisimin 1 M HCI ortamindan ¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir.
0.5 M H,SO, ortaminda 6l¢iilen donatinin potansiyeli i¢in; diatomit ikameli numunede -435 mV’tan
-910 mV’a, zeolit ikameli numunede -343 mV’tan -898 mV’a, referans numunede ise -414 mV’tan
-963 mV’a diisiis s6z konusudur. Ortalama potansiyel azalmas1 400 mV kadardir.

1 M HCI ortaminda dSlgiilen donatinin potansiyeli; diatomit ikameli numunede -611 mV’tan -643
mV’a, zeolit ikameli numunede -511 mV’tan -659 mV’a, referans numunede ise -385 mV’tan -685
mV’a diigmistir. 1 M HCI ortamu i¢in ortalama potansiyel kayb1 160 mV ile 0.5 M H,SO, ortamina
gore daha azdir. ASTM C876-09 standartlarina gore calisma elektrotlarinin 6lgiilen potansiyel degeri
-225 mV’dan daha diisiik olursa %90 ihtimalle ¢alisma elektrodu korozyona ugramaktadir [36]. Bu
standarda gore sectigimiz her iki ortamda donatilar korozyona ugramaktadir. Fakat 1 M HCI ortamina
kiyasla, 0.5 M H,SO, ortamindaki ¢alisma elektrotlarimiz daha ¢ok korozyona ugramistir.
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Sekil 4. (a), (b) ve (c) HCI ve H,SO, ortamlarinda diatomit, zeolit ve referans ikameli beton numunelerdeki
donatinin zamanla él¢iilen korozyon potansiyeli degerlerindeki degisim.
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Sekil 4 (c)’de goriildiigi iizere referans numuneler, diatomit ve zeolit ikameli numunelere kiyasla
ortamdan daha ¢ok etkilenmistir. Baslangi¢ potansiyelleri ile deney sonunda Ol¢ciilen potansiyeller
arasindaki fark H,SO, ortaminda yaklagik 550 mV iken, HCl ortaminda bu fark 300 mV olarak
Ol¢iilmiistiir. Potansiyel degisiminin, H,SO,4 ortaminda 150. giiniin sonunda bile hala degisken oldugu
goriilmektedir. Bu degisim korozyon siirecinin H,SO, ortamindaki donatilar igin aktif olarak devam
ettiginin bir kanitidir. HCI ortaminda ise katki malzemelerinin etkisi belirgin bir sekilde goriillmesine
ragmen H,SO, ortamina kiyasla daha stabildir (duragandir). Deneye bagladiktan yaklagik 50 giin sonra
olgiilen potansiyel degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Bu veri metal yiizeyinde
pasif film olugumunun bir gostergesidir. HCI ortaminda, metal yiizeyinde olusan pasif film donatiy1
korozyona kars1 korumustur.

Beton numunelerinin direnglerindeki (Re,n) degisim, korozyon potansiyelindeki (E) degisimi destekler
niteliktedir. Sekil 5. (a), (b) ve (c)’de diatomit ile zeolit ikameli ve referans beton numunelerin 0.5 M
H,SO, ortamindaki direnclerinin ¢ok hizli bir sekilde diistiigii goriilmektedir. H,SO, ortaminda
diatomit ikameli betonun direnci 7588 Q.cm®den 4134 Q.cm?®ye, zeolit ikameli betonun direnci
13682 Q.cm®den 5200 Q.cm”ye ve referans numunenin direnci 9439 Q.cm®den 1159 Q.cm®ye
diismiistiir. Bu ii¢ numunede 6lgiilen ortalama direng kayb1 6740 Q.cm? dir.

1 M HCl ortaminda ise bu degisim pozitif yondedir. Diatomit ikameli betonun direnci 1539 Q.cm?den
3455 Q.cm”ye, zeolit ikameli betonun direnci 1786 Q.cm”den 4781 Q.cm”’ye artarken sadece
referans numunenin direncinde 1572 Q.cm®den 1422 Q.cm®ye dogru bir diisiisin oldugu
gbzlemlenmistir. Yaklasik 150 Q.cm? olarak 6lciilen bu diisiis, elektrokimyasal 6l¢iimlerde anlamli bir
degisim degildir [37].

Korozyon potansiyeli (E) ve beton direnci (Rco,) degerlerindeki degisim, ortamin ve numunelerin
tiiriine bagh olarak degiskenlik gostermistir. Tiim bu degisimler korozyon potansiyelleri dlglimlerinde
de belirtildigi tizere, HCI ortaminda donatida meydana gelen pasif filmi desteklemektedir. Sekil 4 ve
Sekil 5°te ortaya ¢ikan bu korelasyon H,SO,4 ortaminin beton numuneler i¢in HCI ortamina gore daha
agresif oldugunun kanitidir. Numunelerin deney ortamlarina konulduktan sonra daha ¢ok etkilendigi
fakat belli bir siire sonra bu etkinin azalarak stabil hale geldigi goriilmiistiir. Bunun sebebi, donat ile
¢oOzelti arasinda meydana gelen reaksiyonlarin baslangigta cok daha hizli olmasidir. Zaman gegctikce
donat1 yiizeyinde HCI ortaminda oldugu gibi pasif film veya H,SO, ortamindaki gibi korozyon
iirtinleri olusarak etkilesimin azalmasidir.
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Sekil 5. (a), (b) ve (c) HCI ve H,SO, ortamlarinda referans, diatomit ve zeolit ikameli beton numunelerinin

zamanla élgiilen direng degerlerindeki degisimi
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V. SoNuC

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) yontemi kullanilarak yapilan ¢alisma sonucunda elde
edilen bulgular ayrintili olarak ele alinmig ve asagida maddeler halinde sunulmustur. Buna gore;

e Betondaki goézeneklerin ve kimyasal dagilimin sadece paslanmanin ilk asamalarinda etkide
bulundugu,

e Son zamanlarda, ¢evre kirliliginden ortaya c¢ikan asit yagmurlarinin insaat demirlerini tahrip
etmesinin; betondaki paslanmalarin baslica sebeplerinden biri oldugu,

e Betonda bulunan karbondioksit, siilfatlar ve kloritlerin, asit yagmurlarindan etkilenerek, beton
tizerinde kimyasal bozunmalara yol agtifi ve bu bozunmalarin korozyon mekanizmasini
hizlandirdig,

e 1 MHCIve 0.5 M H,SO, asit igerisindeki korozyon davraniglarinin farkli oldugu,

e Kullanilan zeolit ve diatomit katkilarinin beton gézenekliligini zaman igerisinde azalttig1 ve bu
sebepten donati korozyonun referans numuneye gore daha az meydana geldigi,

e 1 M HCI ve 0.5 M H,SO, asit ortaminda zeolit ikameli beton igerisindeki donatinin, diatomit
ikameli ve referans numuneye gore daha az korozyona ugradig,

e  Yapilan EIS 6l¢iimlerinden elde edilen elektriksel parametrelerin (R0, Ve E) birbiriyle uyumlu ve
destekler nitelikte oldugu,

e  Beton numunelerin ve igerisindeki donatilarin 1 M HCI ortamina kiyasla 0.5 M H,SQO,4 ortaminda
daha ¢ok fiziksel ve elektrokimyasal degisime ugradiklar: tespit edilmistir.

TESEKKUR: Bu ¢alisma Diizce Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri tarafindan desteklenmistir
(Proje no: 2012.26.HD.037). Degerli katkilarindan dolayr Uzman Sedat Kaya ve Sibel
Kapoglu’'na ¢ok tesekkiir ediyoruz.
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