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Beton, DlUnya Uzerinde sudan sonra en fazla tlketilen malzemedir. Suyun dogal bir
kaynak oldugu g6z éninde bulunduruldugunda; beton, Uretilen malzemeler arasinda en
cok tuketilen Urlin olarak dne cikmaktadir. Bunun en dnemli sebebi barinabilmek ve dis
etkilerden korunmak icin farkl ortamlarda cesitli altyapi ve Ustyapilara olan ihtiyactir. insa
edilen bu yaplilar, yorulma, c6zllme, korozyon, asinma, sicaklik degisimi, yangin, kimyasal
ataklar, nem/asidik/alkali cozeltilerin girisi ve farkli atmosfer kosullari nedeniyle hasar
gobrebilmektedir [1,2]. Tarihsel olarak; tas, kil, kirecg, alcl, puzolanik baglayicilar ve modern
cimento gibi yaplr malzemeleri binlerce yildir cesitli insaat gereksinimlerini karsilamak
icin kullanilmaktadir. Modern insaatta en yaygin kullanilan malzemelerden biri, mekanik
oOzellikleri ve kullanim kolayligi nedeniyle tercih edilen Portland cimentosu betonudur
[3,4]. Beton bilesenlerinin bir arada kalmasini ve betonun dayanim kazanmasini saglayan,
ayrica betonun dayaniklilik performansi Gzerinde en ¢cok etkisi olan bilesen cimentodur.
Beton ve dolayisi ile cimento, servis &mri boyunca hem fiziksel hem de kimyasal olarak i¢c
ve dis kaynakli bircok farkli etkiye maruz kalmaktadir. Bu etkiler baslica:

« Silfat Atag,
Alkali-Silika Reaksiyonu,

¢« Donma-Cdzilme,
¢ Klor Penetrasyonu ve
« Karbonatlasmadir.

Bu etkilerden klor penetrasyonu ve karbonatlasma celik donatiiceren betonlarda korozyon
acisinda risk olustururken; sutlfat etkisi, alkali-silika reaksiyonu ve donma-cézilme gibi
etkiler dogrudan betonda hasar olusumuna neden olmaktadir. Sonuc olarak tim bu etkiler
betonarme yapi veya eleman Uzerinde etkili olmaktadir.

Yukarida belirtilen bu etkilerin, beton ile, aslinda beton icerisinde kullanilan ¢imento ile,
etkilesimi sonucunda reaksiyonlar gerceklesmektedir. Betonun farkli iklim kosullarinda
sergiledigi performansindaki dediskenlik, 6zellikle sUlfat ataklari olmak Uzere, uzun
streli maruz kalma suresi boyunca dis/i¢c kimyasal ataklara karsi savunmasiz olmasindan
kaynaklanmaktadir [3-9]. Bu durum, arastirmacilari sltlfat atagini tetikleyen kimyasal
sentezi incelemeye ve dayanikli ve sUrdUrllebilir malzemeleri formUle etmeye tesvik
etmektedir [10,11].

Beton Uretimi icin kullanilan malzemeler; cimento, agrega, ince ve iri agrega, su, kimyasal
ve mineral katkilardir. Cimentonun ana bileseni olan klinkerin Uretiminde kullanilan en
onemli ham madde kirec¢ tasidir. Cimento Uretiminde ise klinker, al¢i, mineral ve kimyasal
katkilar kullanilmaktadir. Klinker basta olmak Uzere cimento Uretiminde kullanilan mineral
ve kimyasal katkilar cimento performansini etkilemektedir.

Sénmemis kire¢ (CaO) ve sénmus kire¢ (Ca(OH),), Romalilar, Yunanhlar ve Misirlilar gibi
blUyUk medeniyetlerin baslangicindan bu yana binlerce yildir kullanilan en eski insaat
malzemeleri arasinda kabul edilmektedir. CaCoO, iceren kirec tasinin, saf kire¢c Uretmek
icin pisirilmesi (kalsinasyon islemi) sonucunda dogrudan CO, gazi a¢iga ¢ikmaktadir ve
bu nedenle bu sltre¢ ana karbon yayicilarindan biri olarak kabul edilmektedir [12]. Kire¢
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daha sonra suyla séndurulerek hidrath (s6nmus) kire¢ olarak ic/dis duvarcilik, harc yapimi,
yUzey isleri, boyalar vb. alanlarda kullanilmaktadir [13]. Dogdal Hidrolik Kire¢c, TS EN 459-1
standardi uyarinca Uretilmekte ve endlstride 2-5 MPa dayaniml kire¢c harclari ve sivalar
seklinde kullanilmaktadir. Bu hidrolik kirecler NHL2 (Dogdal Hidrolik Kirec/Natural Hydraulic
Lime), NHL3,5 ve NHL5 olarak piyasada mevcuttur. Yumusak ve yavas priz alan kirec
hamuru olarak da bilinen hidrolik olmayan kirecg, insaatta kullanilan G¢lncU tip endUstriyel
kirectir [13,14]. insaat malzemesi olarak kullanildiginda, sénmus kirec, CO, ile reaksiyona
girmekte ve yavasca sertleserek CaCO, olusturmaktadir. Béylece asagidaki reaksiyon
denklemlerinde (Reaksiyon 1, 2, 3) gdsterildigi gibi kirec dénglsd tamamlanmaktadir [11-
15].

Reaksiyon 1
1S/

CaCO, - CaO +CO,

Reaksiyon 2
CaO + H,0 > Ca(OH), + Isi

Reaksiyon 3
Ca(OH), + CO, » CaCO, + H,O

Cimento imalatinin temel bileseni olan kire¢ (yaklasik kitlece %63) ve kil/aliminosilikatlar
(yaklasik klUtlece %27) harmanlanarak 1600°C sicaklia erisen déner firinda pisirilir. Bu
proses sonucunda Uretilen klinker, mineral katkilar ve alcitasi ile birlikte 6gutulerek farkl
cinslerde cimentolari meydan getirir. Portland cimentosunda magnezyum (yaklasik %2),
sodyum ve potasyum gibi alkaliler (yaklasik %1), al¢i (yaklasik %4) ve demir oksit (yaklasik
%3)’de bulunmaktadir [16-19]. GUnUmUz cimentosu éncelikle hidrolik ve hidrolik olmayan
cimento olarak ikiye ayrilmaktadir. R. H. Bogue, cimentoda yaygin olarak gorilen kimyasal
reaksiyonu ilk olarak 1929 yilinda dért ana bileseni tanimlamis ve bunlar Bogue bilesikleri
olarak bilinmektedir [10,18-20]. Bu bilesikler; alit (C.S, trikalsiyum silikat, 3Ca0O-SiO,), belit
(C,S, dikalsiyum silikat, 2Ca0-SiO,), selit (C A, trikalsiyum aliminat, 3Ca0O-Al,O,) ve ferrit
veya felit (C,AF, tetra kalsiyum alimina ferrit, 4Ca0O-Al,O,Fe,O,) olarak bilinmektedir. Aljt
orta dlzeyde priz sUresi gbdsterir, oldukca ekzotermiktir ve hidratasyonun ilk asamasinda
erken dayanim saglamaktadir. Belit disUk priz slresi g&sterir, daha az ekzotermiktir,
ikinci hidratasyon asamasinda nihai dayanim sadlar ve kimyasal ataklara karsi savunma
saglamaktadir. Selit ani priz olusturur, daha az ekzotermiktir, dayanima katkida bulunmaz
ve ic/dis sulfat ataklarina karsi hassasiyet olusturmaktadir. Ferrit yavas bir priz sUresi
sergiler, daha az ekzotermiktir, dayanima katkida bulunmaz ve sullfat ataklarini énlemeye
yardimci olmaktadir [21-241].

Cimento kuru halde iken herhangi bir dayanim olusturmaz, hidratasyon ve kimyasal
reaksiyonun baslatilmasi icin suya ihtiyac duymaktadir. Bu da yaklasik 3-90 gunlik bir
kUrleme sUresiboyuncasertlesmesine ve dayanim kazanmasina yolacmaktadir. Hidratasyon
islemi ekzotermiktir ve cimento suyla karistirildiginda reaksiyonlar hizla baslamaktadir.



Kirec ve silika, cimento betonunun erken sertlesmesinden ve dayanim kazanmasindan
sorumludur [25]. Alit, ilk etapta suyla reaksiyona giren ve betonun dayanimindan sorumlu
olan kalsiyum silikat hidrati [C-S-H jelini, (3Ca0-2Si0,-3H,0)] Ureten bilesiktir. Portlandit
veya [Ca(OH),T’in asir miktari, betonun dayaniminin azalmasindan ve al¢i olusturmak
icin sUlfatlarla reaksiyona girmesi nedeniyle uzun vadede olumsuz etkilerden sorumlu
olmaktadir. C.S, %61 C-S-H jeli ve %39 Ca(OH), Ureterek beton dayaniminin  %60’ini
olusturur ve 500 j/g hidratasyon isisi acida cikarmaktadir [10,25-26] (reaksiyon 4) [10].

Reaksiyon 4

2(3Ca0-Si0,) + 6H,0 - 3Ca0-2Si0,-3H,0 + 3Ca(OH), + Isi

Belit, hidratasyonun ikinci asamasinda %82 C-S-H jeli ve %18 Ca(OH), Uretir ve genellikle
daha sonraki klirlenme sdresinde dayanimin uzun slreli gelismesinden sorumludur.
Beton icerisinde %30'a kadar dayanim vermektedir ve 260 J/g hidratasyon isisi acida
cikarmaktadir (reaksiyon 5) [10].

Reaksiyon 5
2(2Ca0-Si0,) + 4H,0 - 3Ca0-2Si0,-3H,0 +Ca(OH), + Isi

Alit ve belit tarafindan C-S-H jeli ve portlandit olusum miktari g6z éndne alindiginda, alitin
daha fazla dayanim Urettigi ancak ayni zamanda daha fazla hassasiyet sagladigi, belitin
ise sirasiyla portlandit olusum ylzdesi nedeniyle daha az dayanim ve daha az hassasiyet
sagladigi sonucuna varilabilmektedir. Bu nedenle, cimentodaki alit ve belit bilesenlerinin
oranlari kritiktir ve genellikle hidratasyon sUrecinin %70-80'ini olusturmaktadir. Aliti
artirmak, priz sdresini ve dayanimi artirmakta ancak kimyasal ataklara karsi savunmayi
azaltmaktadir. Beliti artirmak, ge¢ dayanimi artirmakta, priz sUresini geciktirmekte ve
sUlfat atagina karsi hassasiyeti iyilestirmektedir.

Selit, dayanim kazanmaya cok fazla katkida bulunmaz ve hidratasyon sirasinda cimentonun
ani prizinden (flash setting) sorumludur. Bu nedenle, ani prizi 6nlemek icin cimentoya
alci eklenmektedir. Yine de selit, alci ile reaksiyona girerek betonda i¢c sulfat atagindan
sorumlu olan uzun cubuk tipi etrenjit kristalleri olusturmaktadir (reaksiyon 6) [27-31].

Reaksiyon 6

3Ca0-ALO, + 3CaSO, + 32H,0 - 3Ca0-Al,0,3CaS0,-32H,0

etrenjit

Alcitasi tamamen tUkendiginde, etrenjit, selit ve suyla reaksiyona girerek, etrenjitten
2,5 kat daha klcuUk olan ve etrenjitin daha fazla ani sertlesmesini ve yeniden olusmasini
dnlemek icin selit etrafinda bir zar olusturan monosulfat aliminat hidrata (3C+ASH:)
dénUsmektedir (reaksiyon 7) [27,32]. Monosulfat, yalnizca sUlfat eksikligi olan ¢cdzeltide
varhgini strdirebilmekte ve atmosferden silfat cdzeltisinin emilmesiyle etrenjit haline
dénUsmektedir. Dis sulfat atagr denilen bu durum, beton kltlesinde catlamaya neden
olmaktadir [31].
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Reaksiyon 7

2(3Ca0-Al0,) + 3Ca0-Al,0,3CaS0,-32H,0 + 4H,0 - 3(3Ca0-AL,0,-CaSO,12H,0)

monosdlfat

Portlanditin varhgi, betonda asiri miktarda hekzagonal kristaller seklinde portlandit
olusmasina neden olmaktadir. Silfatlarin atagi Gzerine (MgSO,), Ca(OH), ile sulfatlar
arasinda katyon degisimi meydana gelmekte ve brusit [Mg(OH),] olusmaktadir [25,33].
Asirt miktarda portlandit genellikle betonun dayanikliligi acisindan istenmeyen bir
durumdur. Ancak portlandit alkali cozeltiler Gretmekte ve betonun pH dederini ylksek
tutarak beton icindeki celik donatilarin korozyona ugramasini énlemektedir [25]. Bu
arada, portlandit ve etrenjitin karbonizasyonu; cimento/kirec kompozitinin dayanimina,
gdzenek incelmesine, sertlesmesine katkida bulunan ve gecirgenligi azaltan kirectasi
ve monokarbonat kalsiyum allminat hidratlari (C,A-CaCO,11H,0) olusturmaya neden
olmaktadir. Yine de asiri miktarda Uretilirse dayanim azalmaya baslamaktadir [33-341].
Reaksiyon 8 ve 9, reaksiyonlarin karbonizasyonunu géstermektedir [34].

Reaksiyon 8
Ca(OH), + CO, - CaCO, + H,O

Reaksiyon 9

3Ca0-Al,0,3CaS0,32H,0 + 3CO, - 3CaCO;, + 3CaSO, + AL,O+ 32H,0

Ferrit fazinin hidratasyonu, gdézenekler icin dolgu malzemesi olarak calisan ve dayanima
katkida bulunmayan granatlar (monosdulfat ferrik aliminyum hidratlari) Uretmektedir [26].
Reaksiyon iki basamakta tamamlanmaktadir. ilk basamakta, alcitasi ve su ile reaksiyona
girerek; etrenjit, ferrik aliminyum hidratlar ve portlandit Gretir (reaksiyon 10). ikinci
basamakta, ferrit, granatlar ve ferrik aliminyum hidratlari olusturmak icin etrenjit, su ve
portlandit ile reaksiyona girmektedir (reaksiyon 11) [27-31]. Bogue bilesiklerinin tamamen
hidratlanmasindan sonra, ¢cimento pastasi %50-60 C-S-H jeli, %20-25 etrenjit, %20-25
portlandit ve %5-6 bosluk (hapsedilmis hava) icermektedir [27].

Reaksiyon 10

C4AF + Alcitas! + Su - Etrenjit + FerrikalUminyumhidrat + Kirec

Reaksiyon 11

C,AF + Etrenjit + Kire¢ + Su - 3C,A-F-CaSO,18H + Ferrikaliminyumhidrat

Sulfat atagl, betonunsulfatlara ve neme maruz kalmasiyla birlikte sGlfat iyonlariile sertlesmis
betonun bilesenleri arasinda, ézellikle cimento pastasi arasinda, olusan bir dizi kimyasal
reaksiyonu tanimlamaktadir. Sulfatlar kati, sivi ve gaz formlarda bulunabilmektedirler.
Sulfatlarin sivi veya gaz formlari kati formuna gére beton i¢cin daha zararlh olmakla birlikte
kati sUlfat iceren kimyasallarin atagi nadir olarak gérilmektedir. SGlfat atagi kimyasal olarak
sUlfat kaynadindan bagimsiz olarak ayni fiziko-kimyasal reaksiyonlar ile gerceklesmektedir.
Herhangi bir silfat atadinin sonuclarindaki farkliliklar, bu reaksiyonlarin gerceklestigi
cevresel ve fiziksel kosullardan kaynaklanmaktadir.



Silfat ataginin kimyasi oldukca karmasiktir ve cok sayida es zamanli ve ardisik reaksiyonu
icermektedir. Bu karmasiklik nedeniyle, beton dayanikliligiyla ilgili literatlrde karsilasilan
sorunlardan biri sGlfat ataginin tanimi sorusu olmaktadir. SGlflrik asit atagi stlfat atadi
olarak kabul edilir mi? Sulu bir sGlfat tuzunun susuz bir tuza dénlismesi ve ardindan tekrar
kristallesmesiyle olusan hasar, sulfat ataginin sonucu olarak kabul edilebilir mi? Deniz
suyundan kaynaklanan MgSO,'in reaksiyon mekanizmasi, yeralti suyundan gelen MgSO,'in
mekanizmasindan farkli midir? Kimyasal sulfat atadi olarak adlandirilani, fiziksel stlfat
atadi veya asit atagi olarak adlandirilandan ayirmak icin herhangi bir neden var midir?
Gecikmis Etrenjit Olusumu (GEO, DEF-Delayed Ettengite Formation) olarak adlandirilan
reaksiyon, 6zel bir i¢c stlfat atagi bicimi midir? GEO genlesmesi klasik sulfat atagiyla ayni
mekanizmadan mi kaynaklanmaktadir?

Sdlfat atadinin, cimento pastasi (hamur ya da matris de denilmektedir) Uzerinde iki ana
etkisi vardir:

» Sdllfatlar, 6zellikle monosiulfat fazi olmak tzere hidrath aliUminat fazlariyla ve reaksiyona
girmemis herhangi bir aliminatla reaksiyona girerek etrenjit Uretmektedir. Pasta
icindeki etrenjit olusumu, catlamaya neden olan bir genlesme kuvveti uygulamaktadir.

» Pasta icindeki portlandit, etrenjit Uretmek icin kalsiyum saglamaktadir; portlandit
azaldiginda, etrenjitin strekli olusumu icin gerekli kalsiyum, kismen dekalsifiye olan
C-S-H jeli tarafindan saglanmaktadir.

Genellikle sulfat atagi, agreganin reaksiyona girmemesiyle betondaki cimento pastasinin
bozulmasina neden olmaktadir. Ancak, bazen agrega, ¢cdzlnebilir stlfat formlariiceriyorsa,
sorunun nedeni olabilmektedir [35].

Amerikan Beton Enstitist (ACI) tarafindan yayimlanan “Dayanikli Beton Rehberi’ne
gobre [36-37], sllfat atadi olarak kabul edilebilecek iki mekanizma vardir. Bunlar alcitasi
olusumu ve etrenjit olusumudur. Bu reaksiyon UrUnlerinin her ikisi de betona, genel kati
hacmindeki artis nedeniyle zarar vermektedir. Bazi literatlrlerde, bu atak bicimlerine
sirasiyla alcitasi korozyonu ve sulfoaliminat korozyonu da denilmektedir. Stlfat atadinin
iki tezahUri genlesme (esas olarak etrenjit, muhtemelen al¢itasi olusumundan kaynaklanir)
ile kademeli dayanim ve kultle kaybi olmaktadir (cimento hidratasyon UrGnlerinin
kohezyonunun bozulmasindan kaynaklanir) [38]. Literatlr kaynaklari ayrica, sUlfatlarin
konsantrasyonuna ve bicimine, yerel cevre kosullarina ve isleme uygulamalarina bagli
olarak al¢i ve etrenjit olusumlarinin mutlaka genlesmek zorunda olmadigini ve kati hacim
artisi disindaki mekanizmalar tarafindan betona verilen hasarin islevsel hale gelebilecedini
gostermektedir [39-41]. Bu konu Taylor tarafindan iyi bir sekilde aciklanmistir [397:

Sdlfat iceren yeraltr suyu genellikle magnezyum acisindan da zengindir ve sdilfat
atag! genellikle cimento pastasindaki kati fazlar ile temas eden ¢ézeltideki Na,SO,
veya MgSO, gibi ¢6zinmdis bilesikler arasindaki reaksiyon acisindan tartisiimistir. Bu,
o ¢bzeltideki katyonlarin ve anyonlarin reaksiyonlarinin esasen ayri oldugu gercegini
gizlemektedir. Na SO, ile reaksiyonda SO /2 iyonu reaksiyona girer, ancak MgSQO ta ise
Mg*?’de reaksiyona girebilmektedir.

Sonug olarak, Na,SO, ¢bzeltisi hem sllfat atagina hem de ASR’ye; MgSO, ¢dzeltisi sulfat
atadina ve brusit veya diger Mg iceren bilesiklerin olusumuna neden olabilmektedir.
Bunlar ve ek bulgular, ilgili reaksiyon mekanizmalarinin ¢ok sayida ve karmasik oldugunu
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gostermektedir. Cok sayida literatlr kaynagdinda, sllfat atadi kimyasal ve fiziksel, ic ve
dis olarak kategorize edilmektedir. Kimyasal sulfat ataginin, stlfat anyonu SO,? iceren
kimyasal reaksiyonlarin sonucu oldugu dustnilmektedir. Bu tdr reaksiyonlara &rnek
olarak, asagidaki stokiyvometrik reaksiyona gére monosulfat ve alcidan etrenjit olusumu
verilebilir:

Reaksiyon 12

3Ca0-AlL,0,CaSO,12H,0+ 2CaS0O,2H,0 + 16H,0 = 3Ca0-Al,0,-3CaS0,-32H,0

Gerceklesen bu reaksiyon sonucunda sistemin kati hacminde bir artisla sonuclanacadi ve
betonun genlesmesine yol acabilecedi veya acmayabilecedi bilinmektedir.

Fiziksel sUlfat atadr olarak adlandirilan, siklikla sUlfat tuzu kristallesmesi olarak da
adlandirilan, genellikle (a) sodyum sulfat dekahidrat, Na,SO,-10H,O olusumu, ardindan
(b) sodyum sdlfat anhidrit, Na,SO,’e tekrar tekrar kristallesmesi ve tam tersi olarak
gerceklesen reaksiyonlardir:

Reaksiyon 13
2Na* + 802'4 = NaZSO4-1OHZO (a)
(cozelti) (buharlasma) (kat1)
Reaksiyon 14
Na2504-1OH2O < Na2$O4 (b)
mirabilit tekrarli yeniden tenardit
kristallesme

Sicakliga bagli bu reaksiyon, hacimde tekrarlanan artisa, eder reaksiyonlar beton matrisi
icerisinde gerceklesirse cimento pastasinin yorulmasina ve sonrasinda da kohezyon
(yapisma)kaybinayolacmaktadir. Tekrarlanangenlesme-blzilme, stlfatataginitanimlamak
icin kullanilan fiziksel terimin kékenidir. Aslinda bu reaksiyonu tanimlamak icin “fiziksel”
terimini kullanmak dogru gérinmemektedir. Bunun sebebi sodyum sulfatin hidratlanmasi
ve dehidratlanmasi, portlandit veya etrenjit veva alcitasi olusumu reaksiyonlarinin kimyasal
sUrecler olmasindan kaynaklanmaktadir. Sulfatin beton Uzerindeki etkisinin fiziksel ve
kimyasal yoénleri acik¢ca ayrilamamaktadir.

Silfat atagy, i¢c stlfat atadl ve dis sulfat atagl olarak ikiye ayrilmaktadir. Bunun sebebi
sUlfatin kaynaginin nereden geldigi ile ilgili olmaktadir.

ic sulfat atagd, stlfat kaynadinin betonun icinde oldudu durumlari ifade etmektedir.
Silfat kaynadi cimento, ucucu kiUl veya clUruf gibi ek malzemeler, stlfatca zengin agrega,
kimyasal katki maddeleri veya su olabilmektedir. Bu tlr i¢ sulfat ataginin iki 6rnedi, cimento
sUlfatinin (klinker aliminat fazi acisindan) asiri miktarda olmasi nedeniyle meydana gelen
klasik sulfat atadi ve GEO formasyonudur.

Dis sUlfat atagi ise beton icerisinde kullanilan malzemelerden dedil, dis bir stlfat kaynagdini
tanimlanmaktadir. Bu kaynaklar; yeralti suyu, deniz suyu, toprak, kati ve sivi endUstriyel
atiklar, gtbreler veya atmosferik SO, olabilmektedir.



Silfat atadi ile olusan reaksiyon sonucunda, betonun mikro yapisinda fiziksel ve kimyasal
degisimler olmaktadir. Asagida belirtilen bu degdisiklikler tlr veya siddet acisindan farklilik
gobsterebilmektedir:

* Kapsamli catlak olusumu
 Genlesme
* Cimento pastasi ile agrega arasindaki bag kaybi

» Pasta bilesiminin degismesi, monoslulfat fazinin etrenjit ve daha sonraki asamalarda
alct olusumuna ddnldsmesi [35].

Silfat atagdi sirasinda genellikle ayni anda gerceklesen iki stGrec bulunmaktadir. Catlak
olusumu genellikle ¢cimento pastasinin icindeki etrenjitin blylUmesinin neden oldugu
genlesme basincindan kaynaklanmaktadir. Betona dayanimini kazandiran C-S-H jelinin
dekalsifikasyonu ile pastanin zayiflamasi daha fazla hasara neden olmaktadir. Bu iki
reaksiyonun sonucunda da beton parcalanmaktadir.

Silfatatagl, kimyasal ve mekanik sonuclariyalnizcailgilikimyasal tirlerin konsantrasyonuna,
bicimine ve ¢bdzUnUrliglne degdil ayni zamanda beton isleme uygulamalarina, betonun
genel kalitesine ve betonun hazirlandigi ve kullanildigi ortama da bagli, értlsen kimyasal
ve fiziksel slreclerin karmasik bir toplami olarak karsimiza cikmaktadir.

Silfat atadinin sonucunda betonda olusan hasarlar goz ile goérilebilmektedir. Bu gérinlr
hasarlar arasinda ylUzeyde doéklUlme, delaminasyon (katman ayrismasi), makro catlaklar
ve kohezyon (yapisma) kaybi bulunmaktadir. TUm bu hasarlar, adsorpsiyon-desorpsiyon,
kolloidal ve kristal fazlarin ¢cézinmesi-cdkelmesi, yeniden kristallesme vb. dahil olmak
Uzere ciplak gbdzle goérllemeyen kimyasal reaksiyonlarin sonuclari olmaktadir. Beton
bilesenlerinin sulfatlarla reaksiyonu sonucu olusan hasarlarin bazi 6érnekleri Sekil 1-4'te
verilmistir.

Sekil 1. Bir konutun beton temelinde stlfat tuzlari iceren ciceklenme [36]
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Sekil 2. Yeralti suyunda bulunan Na ve Mg esasli stlfat tuzlarina maruz kalan beton bordirlerde gérinlr
yUzey bozulmasi (Sodyum sulfat ciceklenmesi) [36]

Sekil 3. Hasarli ve hasarsiz demiryolu traversleri [36]

Sekil 4. Sulfurik asitle muamele edilmis laboratuvar beton numuneleri [36]
a) Dolomitik (asitte ¢6zUnlr) agrega iceren numune ve
(b) Silisli (¢6zUnmeyen) agrega iceren numune

Asagidaki fiziko-kimyasal sUreclerin bazilari veya tamami bir sUlfat ataginda yer
alabilmektedir [42-46]:

Cimento pastasindan portlanditin ¢6ziinmesi veya uzaklasmasi

Cimento pastasinda portlanditin ¢c6zinmesi ve kalsiyum ile hidroksil iyonlarinin sistemden
uzaklasmasi sonucunda pastanin alkalinitesinde (pH) olasi bir azalma veya Ca*? iyonlarinin
sUlfatla reaksiyona girmesi etrenjit veya alcitasi gibi potansiyel olarak genlesen bilesikler
olusmaktadir.



Gozenek sivi fazinin iyonik bilesiminde karmasik ve siirekli degisimler

Sivinin bilesimi, ézellikle erken yaslarda, normal hidratasyon slrecleri altinda bile surekli
olarak degismekte; ancak kimyasal atak ve/veya cevre kosullarindaki degisiklikler ile birlikte,
bu degisimler pasta matrisinin bozulmasi icin kosullarin olusmasina yol acabilmektedir.
Bu tdr bir degisime 6rnek olarak CO,'in ylzey gbzenek yapisina nifuz etmesi verilebilir.
Karbonizasyon, sivi fazdan Ca*? ve OH™ iyonlarinin uzaklastiriilmasina, pH'In dismesine ve
daha sonra karbonatli bélgedeki etrenjitin kararsizligina yol agmaktadir.

Reaksiyon 15
Ca*2+20H- + CO, » CaCO, + H,O

Cimento sisteminde bulunan hidratli katilarin yiizeyinde gézenek sivi fazinda bulunan
iyonik bilesenlerin adsorpsiyonu veya kemisorpsiyonu

Ozellikle, sulfat ve aliminat iyonlari bazi kosullar altinda C-S-H jeli tarafindan binyesine
alinabilmekte ve daha sonra kosullar degdistiginde serbest birakilabilmektedir. Bu
mekanizma etrenjitin gecikmis olusumunda dnemli bir sonug¢ gibi gdérinmektedir.

Hidrate olmamis klinker bilesenlerinin ayrismasi

Sulfatlarin sisteme erken nilfuz etmesi durumunda, klinkerde bulunan susuz kalsiyum
silikatlarin ayrismasina veya daha iyisi dekalsifikasyonuna yol acabilecegdini veya bunu
tesvik edebilecedini gbsteren bazi kanitlar bulunmaktadir. Bu tlr bir islemin sonuclari
gozeneklilikte artis ve cimento 6zelliklerine sahip olmayan sulu silika veya Mg-silikat hidrat
bilesiklerinden birinin veya her ikisinin olusabilmesidir. Bazi kosullar altinda, genellikle stlfat
atagi reaksiyonlarina dahil oldugu distnilmeyen ferrit fazi daha reaktif hale gelebilir ve bu
da daha sonra etrenjit olusumuna katilabilecek aliminat ve ferrit iyonlarinin salinmasina
yol acabilmektedir.

Daha énce olusan hidratasyon iiriinlerinin ayrismasi

Portlanditin dekalsifikasyonu ve hatta cimento sistemindeki temel bagdlayici olan C-S-H
jelinin ayrismasidir. Bu tlr, kismi veya hatta tam yikim sonucunda cimento &zelliklerinin
(pasta kohezyonu, pasta-agrega bagi, dayanim ve dayaniklilik) kaybina yol acmaktadir.

Alcitasi olusumu

Olusumunun sinirh bir hacim artisiyla iliskili olduguna inaniimaktadir ve yaklasik 3.000
ppm’nin Uzerindeki sllfat konsantrasyonlarinda bir sorun haline gelmektedir. Ancak,
olusumu mevcut kalsiyum kaynaklarini tGketmektedir. Bu nedenle alcitasi olusumu diger
sUlfat reaksiyonlarina neden olarak ikincil sonuclara sebep olabilmektedir.

Etrenjit olusumu

DilsUk ¢cdzlnme Ozelligi nedeniyle etrenjit, nispeten distk sllfat konsantrasyonlarinda
bile olusabilmektedir. Bu nedenle etrenjit kaynakli genlesme, alci kaynakli genlesmeden
daha yaygin olarak goérilmektedir.

Tomasit olusumu

Tomasit esas olarak yaklasik 5-10°C’nin altindaki sicakliklarda olusmaktadir; ancak, yliksek
sicakliklarda bile olusabilecegine dair kanitlar bulunmaktadir. Tomasit'in neden oldugu
hasar, C-S-H jeli kaynakli oldugu icin etrenjite gére muhtemelen daha yikici oldugu
bildirilmektedir.
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Brusit ve magnezyum silikat hidratinin olusumu

Mg*? katyonlari varlidinda sUlfat atagdi reaksiyonlari, kalsiyum veya sodyum katyonlarinin
varhdinda oldugundan daha zararli olmaktadir, ¢lUnki magnezyumun kendisi
sUlfoaliminatlarin olusumu ile zararh sUreclere yol agcmaktadir. Her iki reaksiyon da
ayni anda gerceklesmekte ve betondaki hasar cok yénli hale gelmektedir. C-S-H jeli
blnyesindeki Ca’nin Mg ile degistirilmesi, cimento &zelliklerinin kaybina yol acmaktadir.
Brusit veya Mg-silikatlarin olusumu, siddetli Mg-sulfat atagini isaret etmektedir.

Sulu silika (silika jel) olusumu

Silikajel olusumu esas olarak Mg-sulfat varliginda siddetlistlfat atagininbaska bir gdstergesi
olmaktadir. Silika jelin siddetli karbonizasyonun bir sonucu olarak da olusabilecedinin
unutulmamasi gerekmektedir.

Siilfat anyonlarinin betona niifuz etmesi ve ardindan siilfat tuzlarinin olusumu ve tekrar
tekrar kristallesmesi

Tenarditin mirabilite/mirabilitten yeniden kristallesmesi bu olgunun bir 6rnegdidir. Ancak,
belirli kosullar altinda diger tuzlarin (kalsiyum karbonat (CaCO,), trona (Na,H(CO,),-2H,0),
birunit (8,5CaSiO,-8,5CaCO,-CaS0O,15H,0), nahkolit (NaHCO,), halit (NaCl) ve digerleri)
olusumu gézlemlenmistir. Bu bilesiklerin varligi, bazi kosullar altinda, stlfat atadinin
gobstergesi veya bununla iliskili olabilmektedir.

Cimento pastasinin yUksek baslangic gecirgenligi veya diger es zamanli mekanizmalar
nedeniyle olusan hasar, atmosferik karbonizasyonu ve ortamda bulunan dis kimyasal
turlerin penetrasyonunu veya her ikisini de artirmaktadir. Bu kosullar altinda, yukaridaki
reaksiyonlardan bazilari hizlanabilmekte veya yavaslayabilmektedir, bdylece atadin genel
karmasikligi artmaktadir. Ornegdin, kapsamli hacimsel genlesmenin olmadidi durumlarda
sUlfat atagi sebebiyle betonda ciddi bir bozulma olmasi mimkUin olabilmektedir.

Klinkerin 6d0ttlmesi asamasinda klinkere cesitli kalsiyum sGlfat (alcitas)) formlari
(anhidrit (CaSO,), hemihidrat (CaSO4-1/2H20), jips (CaS0O,-2H,0), sulfat iceren endUstriyel
van Urlnler) eklenmekte ve bdylece cimento priz 6zelliklerinin kontrol altina alinmasi
saglanmaktadir. Bu bakimdan alc¢itasi, tim Portland ¢cimentolarinin 6nemli bilesenlerinden
bir tanesidir. Sulfatlarin ayrica Portland klinkerlerinde bulunan kalsiyum silikatlarin
hidratasyonunu hizlandirdidi ve bdylece potansiyel olarak cimentonun erken dayanimini
artirdigi bilinmektedir. Sulfat, dogal veya endUstriyel jips veya anhidrit formunda
eklenebilmektedir.

Klinker Gretimi sirasinda kullanilan ham maddelerden ve yakit yanmasiile olusan Grlnlerden
CaSO, disinda ilave sulfat kaynaklari gelebilmektedir. Bunlar klinkerde agirlikli olarak
alkali ve kalsiyum alkali sulfatlar seklinde ve ara sira CaSO, veya diger fazlar seklinde
bulunmaktadir [47]. Klinkerde bulunan en yaygin sulfat fazlari arkanit (K,SO,), kalsiyum
langbeinit (KC.S,) ve aftitelit (K,NS)’tir. Klinkerde bulunan sulfat fazlarina iliskin énemli
optik ve kristal veriler Tablo 1 ve Tablo 2’de verilmektedir [39].
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Tablo 1. Yaygin olarak kullanilan mineral katkilar

Siniflandirma

Kimyasal ve mineralojik bilesim

Parcacik 6zellikleri

Cimentomsu ve
puzolanik

Graniillii yiiksek
firin ciirufu
(cimentomsu)

Cogunlukla kalsiyum, magnezyum,
aliminyum ve silika iceren silikat cam.
Melilit grubunun kristalin bilesikleri az
miktarda mevcut olabilir

islenmemis malzeme kum boyutundadir
ve %10-15 nem icerir. Kullanimdan 6nce
kurutulur ve 45 um’den (genellikle
yaklasik 500 m2/kg blaine) daha kicuk
parcaciklara 6gutullr. Parcaciklar pUrazIG
bir dokuya sahiptir.

Yiksek kalsiyumlu
ucucu kul

(cimentomsu ve
puzolanik)

Cogunlukla kalsiyum, magnezyum,
aliminyum ve alkaliler iceren silikat
cam. Mevcut az miktardaki kristal
madde genellikle kuvars ve selitten
olusur; serbest kirec ve periklaz mevcut
olabilir; yuksek kukartld kdmurlerde
anhidrit ve C,A.S mevcut olabilir.
Yanmamis karbon genellikle %2’den
azdir.

45 um'den blyUk parcaciklarin %10-15’ine
karsilik gelen toz (genellikle 300-400m2/
kg blaine). Codu parcacik ¢capi 20 um’den
kUcUk kati kUrelerdir. Parcacik yUzeyi
genellikle pUrdzstzdur ancak dusuk
kalsiyumlu ucucu kullerdeki kadar temiz
degildir.

Yiksek derecede
aktif puzolanlar

Yogunlastiriimis
silika dumani

Esas olarak kristal olmayan formda saf
silikadan olusur

0,1 um ortalama ¢apli kati kirelerden
olusan son derece ince toz (azot
adsorpsiyonu ile yaklasik 20m2/g ylzey
alani)

Piring kabugu kalu

Esas olarak kristal olmayan formda saf
silikadan olusur

Parcaciklar genellikle 45 pm’den
klcUktlr ancak oldukca hlcreseldir (azot
adsorpsiyonu ile yaklasik 60m2/g ylzey
alann)

Normal puzolanlar

Disiik kalsiyumlu
ucucu kiil

Cogunlukla aliUminyum, demir ve
alkaliler iceren silikat cam. Mevcut olan
az miktardaki kristal madde genellikle
kuvars, mullit, sillimanit, hematit ve
manyetitten olusur

45 um'den blyUk parcaciklarin %15-30’una
karsilik gelen toz (genellikle 200-300m2/
kg blaine). Codu parcacik ortalama capi
20 um olan kati kUrelerdir. Senosferler ve
plerosferler mevcut olabilir.

Dogal malzemeler

AlUminosilikat camin yani sira dogal
puzolanlar kuvars, feldspat ve mika
icerir

Parcaciklar cogunlukla 45 um’nin altina
6gutilar ve plrizla bir dokuya sahiptir.

ZayIf puzolanlar

Yavasc¢a sogutulmus
yiiksek firin ciirufu

Esas olarak kristal silikat
malzemelerden ve sadece az miktarda
kristal olmayan maddeden olusur

Malzemeler, puzolanik aktivite gelistirmek
icin cok ince parcacik boyutuna toz haline
getirilmelidir. Ogutilmus parcaciklar doku
olarak purazladar.
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Tablo 2. Katki maddeleri ve betonun dayaniklligi

Sorun

Sorunun olasi nedeni

Sorunu azaltmaya yardimci olabilecek
katki maddesi

Donma-¢co6zilme

Gecirgen beton. Donma sirasinda
gb6zenek suyunun genlesmesi

Hava-sUrUkleyici madde

Gecirgen beton. Tuzlarin varliginda

Mineral katki maddesi (6rn. mikrosilika) su

Tuz etkisi donma-¢ézUilme hasari azaltici, korozyon inhibitéra

Celik donati Gecirgen beton. KlorUr veya karbonat Su azalticl, korozyon inhibitord, yliksek
korozyonu girisi. iceriklerde asiri klorur dayanimli katki maddesi (6rn. mikrosilika)
Alkali-agrega . . . Mineral katki maddeleri, &rn. clruf, bazi
reaksiyonu Reaktif agrega, yUksek alkali cimento ucucu killer, mikrosilika

Kimyasal atak

Gecirgen betona agresif kimyasallarin
girmesi

Secilmis mineral katki maddeleri
(gecirgenligi azaltmak icin)

SUlfat atadi
(sUlfatlari iceren
kimyasal atak)

Gecirgen beton. Uygunsuz isleme.
ic veya dis silfatin cimento pastasi
bilesenleriyle reaksiyonu

Su azaltici katki maddeleri. Secilmis
mineral katki maddeleri. Sulfata direncli
cimento kullanimi &nerilir.

Bununla birlikte son yillarda gelistirilen yeni teknolojiler ile birlikte klinkerlerin ve
cimentolarin kimyasal bilesimlerinin yani sira diger 6zelliklerinin de dedisebilecegi g6z
éninde bulundurulmalidir. Ornegdin, dncelikle betonun erken dayanimini artirabilmek icin
son yillarda tipik cimentolarin inceligi artirlmaktadir. Artan incelik, daha yUksek erken
hidratasyon hizina ve isisina yol agmakta, bununla birlikte bu artis dayaniklilik problemlerine
sebep olabilmektedir. Buna karsilik, Bogue formdUlleri ile hesaplanan selit miktari, son elli yil
veya daha uzun bir sUre boyunca degismeden kalmistir. Stlfat icerigi ve ylUzey alanindaki
degisiklikler, stlfat atadi da dahil olmak Uzere kimyasal bozulmaya maruz kalan modern
betonun davranisi Uzerinde bir etkiye sahip olabilmektedir. Tablo 3, 1950, 1990 ve 2024
villarindaki ASTM C150 standardindaki bes tip cimentonun sulfat icerigindeki degisiklikleri
Ozetlemektedir.

Tablo 3. 1950 ve 2024 yillarinda Uretilen ASTM cimentolarinin stlfat icerigi limitlerinin karsilastiriimasi

1950 1990 2024
ASTM so, so, SO,
[ 19 30 30
I 17 2,7 3,0
1l 23 35 35
v 17 2,2 -
v 16 2,3 2,3
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Yukarida verilen tablodaki stlfat icerigindeki degdisiklikler bir dereceye kadar kukurt ve
diger emisyonlar Uzerindeki cevresel kisitlamalarla birlikte dedisen yakma ve toz geri
dénusim uygulamalariyla sonuclanmistir. Bu nedenle, klinkerden kaynaklanan alkali ve
alkali-kalsiyum sulfatlar seklinde tipik cimentoda bulunan silfat orani, bazi durumlarda
gecmiste oldugundan daha yUksek olabilmektedir. Tip V ¢imentosunun ortalama SO,
iceriginin %2,3 oldugu sdylenmesine ragmen, SO, araliginin %1,8-3,6 oldugu bildirilmistir.

Sulfat icerigindeki genel artis ve modern cimentolarda bulunan stlfatlarin mineralojisindeki
degisiklikler, bazi yUksek sllfath cimento betonlarinin isil islem kullanan uygulamalar i¢in
uygun olmadidina dair iddialara yol acmaktadir [48-50]. Bu iddialarin yakin zamanda
yeniden degerlendiriimesi sonucunda yukaridaki iddiayl destekleyecek bulgu elde
edilememistir [51-53].

Bazen, betondaki stlfat kaynadi agregada bulunan suUlfatlar (6rn. alcitas)) veya sualfarler
olabilmektedir. Tipik bir salfar &rnegi demir sulfGrdar (pirit, FeS,). Oksijen ve nem
varhginda, pirit oksitlenerek distk pH'li bir stlfat ¢cdzeltisi olusturabilmekte ve bu da hem
sUlfat hem de asit atagdi ile betonun bozulmasina sebep olabilmektedir:

Reaksiyon 16

2FeS, + 7,50, + H,0 - Fe,(SO,), + H,SO,

Silfatlar mineral ve kimyasal katki maddelerinin bilesenleri olabilmektedir. Potansiyel
olarak sulfat etkisine maruz kalan beton uygulamalarinda bilinmeyen veya yeni bir katki
maddesi kullanmaya baslamadan énce bu beton bilesenlerinin kimyasal veya mineralojik
yapisinin kontrol edilmesi 6nerilmektedir.

Son olarak, i¢ stlfat kaynagi beton karma suyu da olabilmektedir, ancak bu ciddi hasarin
pek de olasl olmayan bir kaynadi olarak kabul edilmektedir.

Dis sulfat ataginin birincil kaynaklari, toprakta veya yeralti suyunda bulunan ¢é6zinmus
dogal kalsiyum, magnezyum, sodyum ve potasyum sUlfatlardir. Bazen, pirit gibi sulfitler
bulunabilmekte ve bunlar oksitlenerek suda c¢dzinen silfatlar olusturabilmektedirler.
Kurak bolgelerde, yeralti suyuyla temas halinde bir ylUzeyi havaya maruz kalan
beton yapilar, ylzey neminin buharlasmasiyla havaya maruz kalan yUzeydeki sUlfat
konsantrasyonlarinin artmasi nedeniyle &zellikle tehlike altinda olabilmektedir. Bu tlr bir
sUlfat konsantrasyonunun artma olasiligi, beton gecirimsizligiyle, yani su-cimento oraninin
dUsuUridlmesi ile azaltilabilmektedir.

Yadisa maruz kalan veya yeralti suyu ile temas eden kati endistriyel atiklar da sutlfat
kaynaklari olarak yer alabilmektedir. Ornekler arasinda madencilik endustrisinden gelen
atiklar (clruf, petrol-seyl kalintilar), kdmuurin yanmasi sonucu olusan atiklar (yakma
atigi, taban kuld, toz yakit kGla) ve metallrji endistrisinden gelen atiklar (distk kaliteli
yUksek firin ctrufu) sayilabilmektedir. Bu silfatlarin betona zarar verebilmesi i¢cin betonun
blinyesinde yer almasi gerekmektedir. Olusturacaklari hasar, konsantrasyonlarina ve
cOzundrltklerine, temas suyunun erisilebilirligine ve hareketliligine ve cevresel kosullara
bagh olmaktadir.
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EndUstriyel veya tarimsal atik sular da sulfat icerebilmektedir. Ornedin, bazi sogutma
kulelerinden gelen su, belirli kosullar altinda nispeten yUksek silfat konsantrasyonlarina
ulasabilmektedir. Tarimsal atiklar, agresif kimyasallarin iyi bilinen bir kaynagidir, ancak
sUlfat (6rnegdin glbreden) mevcut en yaygin iyonlardan biri olmadigi bilinmektedir.

Sonolarak, stlfatlar atmosfer kirliliginden de kaynaklanabilmektedir ve atmosfer kosullarina
(sicaklik, nem, rizgar vb.) bagdli olarak toprak ve yeralti suyunda sUlfat konsantrasyonunun
artmasina katkida bulunabilmektedir. Bdylece sUllfat atadina neden olma potansiyelini
artirabilmektedir.

Onceki bdlumde bahsedildigi gibi, stlfat atadi reaksiyon mekanizmalari karmasiktir ve
bazi durumlarda hala tam olarak anlasilamamistir. Deneysel veriler, cogunlukla laboratuvar
numuneleri UGzerinde elde edilmektedir ve genellikle birbirleriyle uyumludur, ancak
yorumlanmasi zor olan ve bazi tartismalara yol acan cesitli deneysel veriler olabilmektedir.

Tartisilacak tim sdlfat atadr mekanizmalari, belirli fiziko-mekanik sonuclara yol acan
fiziko-kimyasal sUrecler olarak ele alinmaktadir. Bu tUr sonuclar arasinda gdzeneklilik ve
gecirgenlikteki dedisiklikler, hacimsel kararlilik, basin¢g ve edilme dayanimlari, elastisite
moduld, sertlik vb. yer almaktadir. Tum bu degisiklikler nihayetinde dayaniklilik kaybina ve
hizmet 6mrinin kisalmasina neden olmaktadir.

Sulfatlar ile hidrate olmamis ¢cimento veya hidrate olmus cimento pastasinin bilesenleri
arasindaki etkilesimler cok karmasiktir ve cesitli faktérlere bagl olarak degismektedir [54-
55]. Es zamanli veya ardisik olarak gerceklesen ¢cok sayida kimyasal reaksiyon séz konusu
olabilmektedir. Streci etkileyen faktérler asadida belirtilmistir:

e Cimentonun veya sertlesmis cimento pastasinin bilesimi;

e SUrece katilan sulfatin bicimi;

« Etkilesimin tar(, yani stlfatin hidratasyona ugrayan ¢cimento veya beton karisiminin bir
bileseni olup olmadidi (i¢ sUlfat atagdi) veya sertlesmis pastaya/harca/betona disaridan
girip girmedigi (dis silfat atagn;

» Etkilesimin gerceklestigi sicaklik vb.

Ilgili reaksiyonlar su sekilde sonuclanabilir:

* Pastanin genlesmesi,

* Sertlesmis cimento pastasinini¢csel dayanim &zelliklerinin kéttlesmesiyle iliskili mevcut
hidratasyon fazlarinin kimyasal bozulmasi,

» Sertlesmis malzemede catlak olusumu, sertlesmis malzemenin ylzeyinin pullanmasi,
dokllmesi veya delaminasyonu.
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Pasta icerisinde gerceklesen kimyasal reaksiyonlardan herhangi biri genel hacim artisi ile
iliskili ise, cimento pastasinin genlesmesinin meydana geldigine stphe bulunmamaktadir.
Dolayisiyla, denklemle sematik olarak tanimlanan bir reaksiyon:

A+B->C

V,* V< Vi
Burada:
VA = A’nin hacmi
VB = B’nin hacmi
VC = C’nin hacmi
Ancak ¢cimento sistemlerinde, sulfat iyonlarinin dahil oldugu reaksiyonlarin hemen hemen
hepsi bir genlesme yerine kimyasal rotreyle iliskilidir. Bu da su anlama gelmektedir:

VA + VB > VC

Cimentolu sistemlerde meydana gelen bu tlr reaksiyonlarin bazilari hacimde 6nemli
degdisikliklere neden olmamakla birlikte bazi reaksiyonlar gerceklestikleri yere ve kosullara
bagl olarak hacimde degdisiklige sebep olabilmekte veya olmayabilmektedirler.

Bu teori, cimento pastasinin genlesmesinin, s6z konusu malzemelerin toplam hacmi azalsa
bile, mevcut katilarin hacminin artmasindan kaynaklanabilecegdini varsaymaktadir. Bu
durum, sematik olarak asagidaki denklemle ifade edilebilen hidratasyon reaksiyonlarindaki
gibidir:

AS + HL -> AH,
Orijinal kati su hidrate olmus kati
Burada:
S = kati
L = sivi
VA + VH > VAH
VA < VAH
Burada:

VH = H’nin hacmi
VAH = AH’nin hacmi

Acikca sdylemek gerekirse, kati hacminin artmasi, yeterli plastisiteye sahip taze bir cimento
pastasinda genlesmeye neden olmaz, bunun yerine reaksiyonla iliskili kimyasal rotreye
paralel olarak dis hacmini azaltmaktadir.

Sertlesmis bir pastada, gbézenek sivisindan rastgele bir ¢ekirdeklenme oldugunda kristal
blyUmesiicin bos alan mevcut oldugu slrece, yeni olusan kati fazin cekirdekleri serbestce
blyUmekte ve cevreye baskl uygulamaktadir. Kristaller mevcut alana sigamayacak kadar
bUyuk ve/veya cok sayida olursa, cevreleyen duvarlara basin¢ uygulanabilmektedir.
"Normal” su-cimento oranina sahip cimento pastalarinda, mevcut gb&zenek alani,
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bagdlayicinin tamamen hidrate olmasina izin verecek kadar bUyuUktir ve doldurulmamis
bir gdbzenek alani birakmaktadir. Bu durum, bu tir pastalarda gerceklesen hidratasyon
sUrecinin neden dis hacimde bir artisa neden olmadigini aciklamaktadir.

Pastanin belirgin bir sekilde genislemesi yalnizca son derece dUslk su-cimento oranlarinda
dusunudlebilir, cinkld burada mevcut gdzenek alani, baglayicinin tam bir hidratasyonu ile
olusan tUm hidrat miktarini barindiracak kadar blyUk olamamaktadir. Ancak, hidratasyon
sUreci bu kosullar altinda devam edip bir genislemeye neden olmak yerine, hidratasyon
tamamlanmadan énce durma egiliminde olmaktadir. Hidratasyon slrecinin devam etmesi
icin Ustesinden gelinmesi gereken malzemenin kohezyonunun neden oldugu mekanik
kisitlamalardan kaynaklanmaktadir.

Topokimyasal reaksiyonlar, reaksiyon sirasinda kati fazin baslangictaki katli malzemelerden
birinin isgal ettigi alanda olusan kimyasal reaksiyonlar olarak cok genis bir sekilde
tanimlanmaktadir. B-dikalsiyum silikatin y-dikalsiyum silikata dénltsimU gibi kati faz
gecisleri acikca bu tanimi karsilamaktadir. Bu genis tanima goére, bircok hidratasyon
reaksiyonu da topokimyasal olarak kabul edilebilir. Su molekdullerinin orijinal malzemenin
kristal kafesine girdigi reaksiyonlar buna 6rnek olarak verilebilmektedir. Bu tlr reaksiyonlara
bir drnek, kalsiyum aliminat hidrat C,AH ’nin, C,AH Sa dénGsimuduar. Burada kristal kafes
icindeki her birim hlcreye ek bir su molekllu tabakasi eklenmektedir.

Cimento kimyasinda, baslangic malzemesi dénce ¢dzlnse bile, reaksiyon Urlnl yalnizca
c6zUnme sUreciyle veya hemen yakininda olusan boslukta cokeldigi strece, bir hidratasyon
reaksiyonu topokimyasal olarak adlandirilabilmektedir.

Bir topokimyasal reaksiyvonun aksine, genellikle bir ¢cd6zinme yoluyla reaksiyon olarak
adlandirilan bir sUrecte, reaksiyon UUrdn0l, yeterli miktarda baslangic malzemesi
cO6zundUkten ve yeterince yuUksek bir asiri doygunluk elde edildikten sonra, sivi fazdan
rastgele co6kmektedir. Ayrica, bir kati reaksiyon UrdnUnln sivi fazdan baska bir kati fazin
yUzeyine ¢bkelmesi bir topokimyasal stre¢ olusturmamaktadir.

Topokimyasal hidratasyon reaksiyonlari, reaksiyon Urininun kristallesme kabiliyeti,
baslangic susuz malzemenin ¢6zinme hizindan belirgin sekilde daha buyUkse tercih
edilmektedir. Bu tUr kosullar altinda, c6zUnmuUs iyonlarin sivi faza gbéc¢c etmek icin zamani
olmaz, bunun yerine reaksiyon Urin0, susuz fazin ylzeyinde veya yakininda hemen
coOkmektedir. Reaksiyon ilerledikce, bu sekilde olusan topokimyasal Urln, altta yatan susuz
faza erisimi kismen engelleme edilimindedir, ancak yine de cevreleyen sivi faz, dnceden
olusmus hidrat tabakasinin gbzeneklerinden kalan baslangic malzemesine dogru goéc¢
etmeye devam etmektedir. Bdylece, baslangic malzemesi reaksiyon GrinlG tarafindan
tamamen dedistirilene kadar, genellikle parabolik olarak azalan bir oranda, anhidrit-hidrat
ara yuzunde ek miktarlarda hidrat fazi olusmaktadir.

Daha buyUk kUtlesi ve daha disUk yogunlugu nedeniyle, yerinde olusan hidrat, "ana”
susuz kati fazdan énemli dlclide daha blyuUk bir hacim kaplar ve dolayisiyla zorunlu olarak
ikincisinin orijinal sinirlarint asmaktadir. Boylece, yeni olusan kati, yerel bir genislemeye
yol acabilmektedir. Bu genisleme, sertlesmis bir cimento pastasi gibi gdzenekli bir katinin
kisith alaninda meydana gelirse, sertlesmis malzeme icinde rastgele dagiimis yerel
gerilimler Uretilebilmektedir. Bunlar da sirayla malzemenin dis hacminin artmasina veya
hatta catlaklarin olusmasina neden olabilmektedir. Topokimyasal hidratasyona, yUksek
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MgO icerigine sahip cimentolarin hidratasyonunda gerceklesen periklazin [MgO] brusit
doénltsimua 6rnek olarak verilebilmektedir.

Yonlendirilmis anizotropik kristal bUyUmesi, susuz ana faz ile hidrat arasindaki araylzde
topokimyasal bir reaksiyonda kristalin bir reaksiyon tGrinU olusursa gelisebilmektedir. Bu
kosullar altinda, hidrat fazinin yeni olusan miktarlari, halihazirda var olan ve daha 6nce
olusan miktarlar Uzerinde basin¢ uygulamaktadir. Bu, reaksiyon UrdnUnin kristallerinin
blUyUudigu ve orijinal kati-sivi araylUzine dik bir ydnde basin¢ uygulayabilecedi bir duruma
neden olabilmektedir. Bu tlr kristal blyUmesi, gdzenekliligin ve dolayisiyla dis hacmin
artmasiyla veya priz almis ¢cimento pastasi icinde catlak olusumuyla iliskili olmaktadir.
Genlesme, reaksiyon Grdnd ignemsi bir morfolojiye sahipse ve uzunlamasina blyUyorsa
ozellikle 6nemli olabilmektedir. Acikca, cimento pastasinin genlesmesi yalnizca genisleyen
kristaller birbirleriyle temas ettiginde ve birbirlerine basin¢c uyguladiginda baslamaktadir.
Dissal bir genlesme, cevreden su alinmadan da gerceklesebilmektedir.

Gozenekli bir gbvdede asiri doymus gdzenek cbdzeltisinde olusan kristaller, uygun bir
boyuta ulastiktan sonra gézenek duvarlarinda basin¢ olusturabilmektedir [56-58]. Tek bir
kristal tarafindan uygulanan maksimum basin¢ asagidaki denklemle ifade edilebilmektedir
[40,58]:
_ RT Cc
=== xIn(%
p="y ( C)

0

p = MPa cinsinden basing

R = gaz sabiti 8,3 J-K'mol™

T = °K cinsinden sicaklik

V = m?® cinsinden molar hacim:mol™

C = ¢b6zUnen maddenin konsantrasyonu

C, = denge ¢bzUnurlagu

Denklemden, ¢c6zlnenin asiri doygunluk derecesinin gdézenek duvarina uygulanan basincin
blUyUklGgunl belirleyen en dnemli faktér oldugu aciktir, ancak diger faktérler de s6z konusu
olmaktadir [57-58]. Gbézenek icine blyldyen bir kristal tarafindan uygulanabilecek basing,
kristal-sivi ara yUzinUn egdriligi tarafindan belirlenen kristal ile gbzenek duvari arasindaki

temas acisina da bagli olmaktadir. Temas acisi klicUkse, gerilim azalirken, kristal tamamen
Islanmiyorsa maksimum basin¢ sergilenmektedir.

Kristallesme basinci ayrica gdzenek boyutuna bagldir ve gdzenek boyutu arttikca
kUcUlmektedir.

Buylyen kristal eksik bir sinirlamayla (6rnegin bir gdézenek duvari) karsi karsiya kalirsa,
tercihen sinirlanmamis ylUzinde (yani sivi faza dodru) blUyUmektedir. Bdylece, dis bir
genisleme yalnizca kati Grln sinirh bir alanda olusup blUyUlrse gerceklesebilmektedir.

igne bicimli bir kristal bir gdzenek boyunca buyudaginde, her bir ucundan basing
uygulayabilmektedir. Bununla birlikte, iki faktdér buna midahale edebilir: 1) Kristal,
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olusturulan gerilim altinda esneyebilir. Bu gerceklesirse, kristal, kesiti boyunca dedil,
gbzenekte yanal olarak blUylUmektedir. 2) Alternatif olarak, kristal kendi bUyimesinin
olusturdugu yUk altinda bukulebilmektedir.

Gercek kosullar altinda, bir cimento pastasinin genislemesi ve fark edilir sekilde bozulmasi,
tek bir kristalin tek bir gbézenekte kristallesmesiyle Uretilemez, clnkd Uretilen gerilim,
blUylUk olsa bile, ¢cok kiclk bir hacimde etki etmektedir. Genisleme ve nihayetinde
catlak olusabilmesi icin kristal blUylUmesi, gb6zenek boslugunun blyUk bir hacminde
gerceklesmelidir. Bbéylece pastada bulunan ve nihayetinde malzemenin kohezyonunu
belirleyen en blyUk kusurlar da dahil edilmektedir.

Hidrofilik bir ylzeye sahip sistemler, ylzey adsorpsiyonu yoluyla cevreden su alabilmektedir
ve bu da dis hacmin artmasina ve genlesme basincinin olusmasina neden olmaktadir. Bu
etki bUyUk &lcide malzemenin 6zgUl ylUzey alanina baglidir ve yalnizca ylksek 6zgul
ylUzey alanlarinda 6nemli hale gelmektedir.

Diger sistemler, cogunlukla ara katman bosluklarina, kristal kafeslerine ek su molekulleri
ekleyerek su alabilmektedir. Ayrica bu duruma genellikle dis hacimde bir artis eslik etmekte
ve bu bazi durumlarda énemli olabilmektedir.

Bir cimento pastasi icindeki bir genlesmenin ozmotik olaylardan kaynaklanabilecegine
dair bir teori sunulmustur [59]. Bu teoride, hidratasyon UrGnUnUin, ylUzeyle dogrudan
temas halinde olan sivi ile toplu ¢dzelti arasindaki iyonlarin serbestce gdéclinl engelleyen,
baslangictaki susuz malzemenin tanecikleri etrafinda yari gecirgen bir zar olusturdugu
varsayllmaktadir. Zarin iki tarafindaki konsantrasyondaki sonuc¢ farki, ozmotik basincta
fark yaratir ve bu da ic gerilimlere ve nihayetinde pastanin dis hacminde bir artisa neden
olabilmektedir.

Boélgesel kurumanin tersine cevrilmesiyle olusan bir genlesme olasiligi da tartisilmistir [401].
Tartismali bir mekanizmada, sinirli su mevcudiyeti nedeniyle etrenjit fazinin baslangicta
kismen susuz bir fazda olustugu varsayilmaktadir. Genlesme, daha sonra bu fazin dis bir
kaynaktan ek su almasiyla gerceklesmektedir. Alternatif olarak, tam olarak hidratlanmis
etrenjit Uretmek icin, suyun cevredeki C-S-H jelinden alindigi ve ikincisinin ¢cevreden su
geri aldiginda bir genlesmenin meydana geldigi varsayilmaktadir.

Cogdu ulusal ve uluslararasi standart, cimentolarin hem silfat hem de selit icerikleri icin
kisitlayici sinirlar koymaktadir. Bu c¢ift kisitlamanin amaci, digerlerinin yani sira, ic kaynakli
sUlfat ataginin 6nlenmesi icin yapilmaktadir. Bu tar kisitlamalarin &nemi, dis stlfat kaynagdi
olmadiginda genlesmenin meydana gelebilecegi gbézlemlendigi zaman fark edilmistir. Tip
V sulfat direncli ¢cimento icin ASTM standardi, C.A icerigini %5, C,AF + 2(C,A) icerigini
%25 ve SO, icerigini %2,3 ile sinirlamaktadir [60]. TS EN 197 Standardi ise CEM | tipi
stlfata dayanikli cimentolarda C,A icerigini en cok %5 ile sinirlandirmistir. Diger standartlar
tarafindan da benzer kisitlamalar getirilmistir. Bogue denklemleriyle hesaplanan ferrit ve
selit iceriklerinin deneysel olarak elde edilen degerlerle (6rnegdin, kantitatif X-isini kirinimi
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veya optik mikroskop ile elde edilen) uyumlu olamayabileceginin de unutulmamasi
gerekmektedir. Bu nedenle klinker bilesimi ile sulfat direnci arasindaki iliski biraz belirsiz
kalmaktadir. StGlfatlar ayrica agrega veya diger beton bilesenlerinden de gelebilmektedir.
Bu nedenle karisim suyu dahil tim beton bilesenlerinin bilesimi karisim tasariminda dikkate
alinmasi gerekmektedir.

Uygun sekilde tasarlanmis, klirlenmis ve bakimi yapilmis betonda i¢c stlfat atadi vakalari
nadir olarak goérllmektedir. Ancak, modern cimentolarin nispeten ylksek ortalama stlfat
icerigi [61-62] dikkate alindiginda, i¢ sUlfat atagi kosullari potansiyelinin yakindan izlenmesi
gerekmektedir (bknz. Tablo 3). Bu, 6zellikle buhar kiirleme ile islenen ve ylksek sicakliklara
yerlestirilen veya her ikisine birden sahip betonda yUksek silfatli cimentolarin kullanildigi
durumlarda 6nem arz etmektedir. "Sulfat konsantrasyonu ile isleme sicakhgi” iliskisinin
bazi ayrintilari su anda bilinmese de literatirde GEO olarak adlandirilan 1s1 kaynakl ic
sUlfat atagl formunun gdzlemlenmesi daha ayrintili bir tartismayi gerektirecek kadar ciddi
olmaktadir.

Ortam sicakliginda i¢c sUlfat atadinda, sertlesmis betonun bozulmasi, orijinal karisimda
asiri miktarda bulunan sllfatlarin veya baslangic malzemesinde bulunan silfat disindaki
kUkart bilesiklerinin etkisiyle meydana gelmektedir.

Portland cimentosundaki ana stlfat bileseni, Gretim sirasinda cimentoya katilan al¢itasindan
kaynaklanmaktadir. Klinker minerallerinin kristal kafeslerine belirgin ancak sinirli miktarda
sUlfat iyonlari da dahil edilmektedir. Stlfat iyonlarinin ¢cogu, alit ve selit tarafindan takip
edilen belit fazina dahil edilirken, ferrit fazinda bulunan miktar goéz ardi edilebilecek
kadar klcUktar. %3’e kadar sulfat iceren klinkerlerde, konsantrasyonlar alit icinde %0,5’in
altindadir ve belit icinde nadiren %2,0’yi asmaktadir [39]. Klinker mineralleri icinde bagh
olan sulfatlar sivi faza yavasca salinir ve bu nedenle zararh etki gdosterme potansiyeline
sahiptirler, ancak bu durum yalnizca karisimdaki toplam SO, iceriginin asiri ylksek olmasi
durumunda gecerli olmaktadir. SO,, (arkanit [K,SO,], aftitalit [3K,SO,-Na,SO,], tenardit
[Na,SO,] ve kalsiyum langbeinit [K,SO,-2CaSO,] gibi) klinker icinde iyi ¢cbzlinen ve bu
nedenle potansiyel olarak daha az zararl stlfatlar seklinde baglanabilmektedir.

Kompozit (karisimli) cimentolarda, klinker ve alcitasina ek olarak baglayicida bulunan gizli
hidrolik veya puzolanik katki maddesinde de sllfat bulunabilmektedir. Baca gazlarindan
kUkart dioksiti gidermek icin tasarlanmis yanma odalarinda Uretilen bazi kdller,
anhidrit yerine kismen veya tamamen kalsiyum suUlfit formunda énemli miktarda kikurt
icerebilmektedir.

Portland cimentosunda bulunabilecek toplam sulfat miktari, sertlesmis ¢cimento pastasinin
istenmeyen genlesmesini 6nlemek icin bir Ust sinirt asmamasi gerekmektedir. ASTM C 150
standardi [60], Portland cimentolari icin kabul edilebilir en yUksek genel suUlfat iceridi,
cimento tlrine bagl olarak %2,3 ile %4,5 arasinda degismektedir. TS EN 197-1, TS EN 197-
5 ve TS EN 197-6 standartlari icerisinde tanimlanan ¢cimento tipine bagli olarak izin verilen
kabul edilebilir stlfat miktari ise %3,0 ile %4,5 arasinda dedismektedir [63-65].

Beton karisimlarinda kullanilan agrega karisim icerisine ek stlfat katkisi saglayabilmektedir.
Acikgasi, belirgin miktarlarda SO, iceren kayalardan sulfat, 6rnegin fazla ¢ézlnmeyen
barit [BaSO,] formunda oldugu gibi beton agregasi olarak endise duyulmadan
kullanilabilirken, anhidrit gibi orta derecede c¢co6zlnen bir sillfat fazi iceren agregalar
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kullanilmamasi gerekmektedir. Ayrica, bazi kayalar piritte oldugu gibi stlfir formunda
kUukart icerebilmektedir. Beton agregasi olarak kullanilirsa, bu bilesenin havadaki oksijen
tarafindan sllfata kademeli olarak oksitlenmesi, bu tlr agregalarin genlesmesine neden
olabilmekte ve cimento bilesenleriyle kimyasal bir etkilesim baslamadan énce bile zararli
etki gbsterebilmektedir [68].

Son olarak, karistirma suyunda bulunan SO, ’te i¢ stlfat atagina katkida bulunabilmektedir,
ancak beton karisiminin bu bileseninin katkisi cogu durumda ihmal edilebilir dlizeydedir
ve yalnizca asirl yiksek SO, konsantrasyonlarinda fark edilebilir hale gelebilmektedir.

SO, icerigi kabul edilen sinirlar icinde olan ¢imentolarla, ¢ézlnebilir SO, icerigi ihmal
edilebilir dizeyde olan bir agregayla ve "normal” suyla yapilan karisimlarda, SO, ile ilgili
genlesme ve beton hasari meydana gelmemektedir. Bu kosullar altinda, mevcut SO,
arzinin tikenmesi nedeniyle, etrenjit olusumu neredeyse tam olarak sertlesme aninda, yani
bu fazin olusumunun malzeme icinde herhangi bir gerilime neden olabilecedi asamadan
dnce tamamlanmaktadir. Ote yandan, karisimdaki SO, miktari asiriysa, etrenjit olusumu
daha sonraki asamalarda bile devam edebilecektir (sertlestikten sonra) ve betonun
genlesmesine ve hatta catlamasina neden olabilecek gerilimler gelisebilmektedir.

GEO terimi, Heinz ve Ludwig’in yUksek sicakliklara maruz birakilan ve daha sonra nemli
kosullar altinda oda sicakliginda klrlenen laboratuvar ve saha harclari ve betonlarinin
genlesmesiyle ilgili bir dizi makale yayinladigi 1980'lerin sonlarinda bir terminus technicus
(teknik terim) haline gelmistir [67-69]. O zamandan beri, hem ilgili mekanizmalari
aciklamak icin gerceklestirilen laboratuvar calismalari hem de sahadaki deneysel bulgulari
aciklamak icin hasarh beton yapilar hakkinda ylzlerce makale yayimlanmistir.

Oncelikle, olgunun acikca bir sulfat atadinin icsel bir bicimi oldudu kabul edilmelidir,
clnkl betonun icindeki stlfat tarafindan tetiklenmektedir. Beton Uretildigi anda sistemde
tim gerekli bilesenler (stlfat, alimina, kalsiyum ve su) mevcuttur, ancak hasar verici
genlesmeyi Uretmek icin ek su gerekebilmektedir. Bu tlr su, kirleme sonrasi depolama
veya saha kullanimi sirasinda saglanmaktadir. Sistemin toplu bilesimi degismeden kaldidi
icin bu tir islemlerden "izokimyasal” olarak bahsedilmektedir [70]. islem, beton matrisinin
gercek genislemesinin teorik olarak en az iki mekanizma tarafindan tetiklenebilmesine
ragmen icseldir. Bu mekanizmalar ya i¢c sUlfatin (cimento, agrega, katki maddeleri, vb.)
fazlaligiyla ya da sistemde bulunan etrenjitin tamaminin veya bir kisminin ayrismasi ve
ardindan yeniden olusmasiyla meydana gelmektedir.

ikincisi, bircok literatdr, olguyu tanimlamak icin cok sayida ifade kullanmaktadir: ikincil
etrenjit olusumu, gec etrenjit olusumu, GEO, geri donlUsimli etrenjit olusumu, 1s1 kaynakli
ic stlfat atadi, 1s1 kaynakli har¢c genlesmesi (HIME, Heat-Induced Mortar Expansion),
vb. bazilari icin gecikmis ve ikincil ayni anlama gelmektedir. ikincil etrenjit, yanlislikla
gecikmis olarak adlandirilmasinin yani sira zararsiz olarak da adlandirilmaktadir. Digerleri
icin gec, gecikmenin bir alt kategorisidir. Birincil etrenjit “iyi ve normal” etrenjit olarak da
adlandirilmaktadir, ancak ayni zamanda genlesmeye neden olabilecek etrenjit olarak kabul
edilmektedir. Bazi arastirmacilara gore, 1si kaynakli etkiyi tanimlamak icin "ikincil etrenjit
olusumu” ifadesinin kullanilmasi yanlis bir secimdir, cUnkU artik gercek genlesmenin
"ikincil" etrenjit olusumundan kaynaklanmadigi bilinmektedir. Benzer sekilde, "gecikmis”
etrenjit olusumu ifadesi, "gecikmis”" etkinin klinkerden yavas ¢dzlnen sulfatlarin varhigi
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ve salinimindan mi yoksa daha &énce isiyla ayrismis birincil etrenjitin yavasca yeniden
olusumundan mi kaynaklandigini acikliga kavusturmamaktadir. Mehta’ya goére, etrenjit
ile ilgili tim genlesmeler gecikmis reaksiyondan kaynaklanmaktadir [41]. Yukaridaki
isimlendirme sorunlari, fenomene belirli kimyasal mekanizmayl dogru bir sekilde
tanimlayan ve diger slrecleri veya fenomenleri tanimlamak icin kullanilan terminoloji
acisindan kafa karistirici olmayan bir isim atamak icin ciddi bir girisimde bulunulmasi
gerektigini gostermektedir [71].

Uclncisu, cimentolu malzemelerde olusan etrenjit veya diger fazlar ile ilgili olarak birincil
ve ikincil terimlerinin kullanimi konusunda bazi karisikliklar bulunmaktadir. Birincil ifadesini,
kimyasal bir reaksiyonun dogrudan GrunG olarak olusan bir faz icin kullanilmaktadir.
Cimentolu bir malzemede, birincil Grinler normalde ve belki de her zaman, cimento pastasi
icinde submikroskopik kristalitler veya jelatinimsi malzeme olarak dagiimaktadir. Ornekler
arasinda, klinker fazlarinin hidratasyon Urlnleri olarak olusan C-S-H jeli, portlandit veya
etrenjit ve dis sulfat atagi veya GEO ile olusan mikrometre veya daha klcUk boyutlardaki
etrenjit kristalleri yer almaktadir. Birincil fazlarin yeniden kristallesmesiyle olusan fazlar
icin ikincil ifadesini kullanilacaktir; érnekler arasinda, har¢c veya betonda veya baska bir
yerdeki catlaklarda veya diger bosluklarda bulunan portlandit veya etrenjit yer almaktadir.
Yeniden kristallesme genellikle Ostwald olgunlasmasindan kaynaklandigi icin, kristalin
ikincil fazlar normalde olustuklari birincil fazlardan daha buyUk kristallerden olusmaktadir.
Birincil ve ikincil terimlerinin bu sekilde kullaniimasi, petrolojide yaygin olarak kullanilanla
tutarli gérinmektedir.

Birincil fazlarin olusumu bazi durumlarda genlesmeye neden olabilmektedir. Genlesmenin
ikincil fazlarin olusumundan kaynaklanip kaynaklanmadigi konusunda go&rUs ayriliklari
bulunmaktadir.

Yukaridaki drnekler, etrenjit genlesmesi olgusunun karmasik oldugunu ve ilgili sGreclerin
saglam mekaniksel anlayisina dayali uluslararasi kabul edilebilir bir adlandirma
gelistirilmesi gerektidini acikca gdstermektedir. iki ic sUlfat atak mekanizmasi genlesme
mekanizmalarinin kendileri ayni veya iliskili olsa bile-asiri stlfat kaynakli genlesme ve isil
islem kaynakli genlesme-karistiriilmamali ve tercihen, sirasiyla bilesim kaynakli i¢c stlfat
atadi ve i1si kaynakli i¢ stlfat atadi olarak adlandirilmalidir.

Goérsel gézlemler

Mevcut bilgiler, tim lokalize mikroskobik alti hacim artislariyla uyumlu olarak GEO harita
catlagdl, uzunlamasina catlama, beton yapi veya UrUniln ara sira egrilmesi ve bir miktar
doékllme ile karakterize oldugunu gdstermektedir. Bilinen vakalarin codunda i¢c sulfat
atadi ve ASR ayni anda calistidi icin, yalnizca sulfat reaksiyonlarinin neden oldugu "GEQO"
hasarini glvenilir bir sekilde karakterize eden kesin bir ifade kullanmak zor olmaktadir.

Sekil 3, ASR veya Isi kaynakl sitlfat atadi veya her ikisi tarafindan hasar gérdigu iddia
edilen bir demiryolu traversini gbstermektedir. Traversin omuzlarindaki desene veya harita
catlamasina (a) ve ray omuzlari arasindaki uzunlamasina catlaklara (b) dikkat ediniz.
Benzer catlama ordntlst bUyUk boyutlu prefabrik kirislerde ve diger yapilarda (ayni
zamanda ASR ve 1s1 kaynakli i¢ stlfat atadi; Sekil 5) gdzlemlenmistir. Betonda alkali reaktif
agrega bulunmamasina ragmen benzer harita ¢catlamasinin fark edildigi ancak ic stlfat
atadinin acikca goésterildigi bildirilen en az bir vaka bulunmaktadir. Bu gdézlemler sasirtici
degdildir, cinkld hacimsel genlesmenin tim vakalarinda catlaklar her zaman gerilimlere
tercihen paralel olacaktir.
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Sekil 5. Bir konutun beton temelinde sUlfat tuzlari iceren ciceklenme [36]

Mikroskobik gézlemler

Mevcut mikroskobik bilgilerin cogu, geri saciimis elektron (BSE) modunda isik optik
mikroskobu ve taramall elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak elde edilmistir. Bildirilen
beton hasari mikroskobik gdzlemleri sunlari icermektedir:

1. agrega parcaciklari etrafinda yaklasik 25-30 mikrometre genislige kadar kismi veya
tam kenarlarin (bosluklar, bantlar, cevresel catlaklar) olusumuyla ortaya ¢cikan cimento
pastasinin genislemesi [72],

2. bu bosluklarin ikincil etrenjit ile kismen veya tamamen doldurulmasi,
3. cimento pastasinda etrenjit "yuvalarinin” olusumu [73],

4. iki farkli tonlu C-S-H jeli 6zelliklerinin olusumu [74], ve

5. pastanin mikro ¢catlamasi.

En &dnemlisi, hidratasyon Urlnlerinin bilesimi Uzerinde 6 mikroanalitik calisma yapilmasi
mUmkUindur. Boylece pastanin mikro élcedinde fiziko-kimyasal streclerle ilgili daha iyi bir
anlayis gelistirilebilmektedir [75-761].

Isi kaynakli sUlfat atadinin karakteristik 6zelliklerinden biri, agrega parcaciklari etrafinda
dairesel veya cevresel catlaklarin (bosluklar, bantlar) olusmasidir. Bu bosluklarin
genisliginin agrega boyutuyla orantili oldugunu gésteren bazi kanitlar bulunmaktadir.
Bu gercek bosluklarin olusumunun cimento pastasinin homojen genislemesiyle iliskili
oldugunu go6stermektedir [72,77-79]. "Homojen" terimi tam anlamiyla dUstntlmemelidir,
clnkld pastanin kendisi homojen degdildir ve pasta icindeki mikro kosullar acikcasi
boélgeden bdlgeye degismektedir. Bu nedenle deneysel élcimler her durumda mikemmel
olmayabilmektedir. Bu yerel degisimler acikca genlesme ve catlak yodgunlugunda
degisimlere yol acmaktadir ve "homojen” genlesme olgusunu destekler nitelikte oldugu
gorilmektedir [80-81]. Ayrica &lcimleri yapmak icin kullanilan ince kesitlerin ¢ boyutlu
parcaciklarin iki boyutlu temsilleri oldugu da unutulmamalidir; bu nedenle, her parcacik
capl icin parcacik capinin dogdrusal bir fonksiyonu olan bosluk genisligi icin daha dusuk bir
sinir degeri bulunmaktadir (Sekil 6’daki veri noktalarina bakiniz).
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Sekil 6. Agrega parcaciklari etrafindaki bosluk genisliklerinin agrega boyutuna bagli iliskisi [36]

Herkes pasta genlesmesi fikriyle tamamen ayni fikirde dedildir [82-84] ve veriler, genel
genlesmeyi kontrol eden seyin pasta genlesmesi degil, pasta ve pasta-agrega araylzinde
etrenjit kristallerinin blUyUmesi oldugunu gostermek icin sunulmaktadir [85-86]. Baska
bir deyisle, ikincil etrenjitin pastanin genislemesiyle olusan bos alanlara (genlesme
mekanizmasi ne olursa olsun) birikmedigi, ancak en azindan bir dereceye kadar pasta
genislemesinin nedeni oldugu iddiasi ortaya atilmaktadir.

Erlin’e gbére ve diger literatlrlerle uyumlu olarak, pastanin genislemesi ve bunun
sonucunda olusan cevresel pasta-agrega ayrismalari, donma ve ¢dzllme ve serbest kirec¢
veya serbest magnezyum pastasinda genlesme gibi diger mekanizmalar tarafindan da
meydana gelebilmektedir [87]. Bu nedenle, agrega parcaciklari etrafindaki etrenjit dolu
veya kismen dolu bosluklarin tespiti GEO’nun yeterli bir 6zelligi olmamaktadir. Agrega
parcaciklari etrafindaki bosluklar, iclerinde etrenjit olmasa bile olusabilmektedir. Agrega
cevresi etrafinda bos bosluklar gdsteren bir beton érnegdi Sekil 7’de gdsterilmektedir.

Sekil 7. iskandinavya'dan bir beton demiryolu traversindeki agrega parcaciklarinin etrafindaki bosluklar.
Gorls alani: 6,3 x 4,1 mm, optik 1stk mikroskobu: floresan isik [36]

Yang ve arkadaslarina gore, isityla kirlenme olmadiginda, pasta icindeki gorinar
etrenjit nadiren tanimlanmaktadir. Tespit edilen kalsiyum suUlfoaliminatin codu kalsiyum
monosulfoaliminat hidrat veya monosulfat formunda bulunmaktadir [85]. Isi ile kirlenen
numunelerde isitmanin hemen ardindan etrenjit bulunamamistir ve pasta ve araylzlerdeki
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etrenjit morfolojileri ortam sicakliginda kirlenen numunelerdekiyle ayni olmaktadir. Etrenjit
baslangicta sadece oda sicakliginda yaklasik doksan glnlik su depolamasindan sonra
hem pasta matrisinde hem de ara yUzlerde gdzlemlenebilmektedir. Yaklasik 155 gUnlik
kUrlemeden sonra, 6zellikle test numunelerinin ylzeylerinin yakininda ve paralelinde daha
da gelismis etrenjit bantlari bulunmaktadir. ArayUzlerdeki bantlarin araylzlerdeki cevresel
catlaklari tamamen doldurdugu nadiren gdzlemlenmektedir. Genlesme etkisinin numune
boyutuna bagh oldugunu ve bu nedenle laboratuvar numunelerinin saha betonuyla
karsilastiriilmasinin karmasik oldugunu unutmamak gerekmektedir.

Onceden var olan C-S-H jelinde (pastadaki ikincil etrenjitin yuvalar) biriken etrenjit
ornedi Sekil 8’'de sunulmaktadir. Bu tur etrenjit birikiminin oldugu alanlara genellikle yerel
genisleme ve mikro catlaklardan olusan bir ag gelisimi eslik etmektedir. Bu tlr etrenjit
acisindan zengin pastanin morfolojisi hem ic hem de dis silfat atadr formlarinda ayni
goérinmektedir.

Sicakligin cimento ve bilesenlerinin hidrate olma kinetigi Gzerindeki etkisi, kGrleme
kosullarinin betonun mekanik 6zellikleri Uzerindeki etkisi gibi iyi bilinmektedir.
Ancak, sicakligin hidratasyon sirasinda olusan hidratlarin mikro yapisini ve
kristal aliskanligini da etkiledigi ve bu etkilerin de en azindan bir dereceye kadar
gbdbzlemlenen fiziksel degdisikliklere neden oldugu daha az bilinmektedir. Sicakhk
kaynakli dedisikliklere 6rnek olarak hidratasyon UrUnlerinin kismi veya tam
ayrismasi, hidratlarin molar bilesiminde degisiklik (6rnegin kalsiyum-silika orani,
C/S), degdisen reaktivite, pastanin agrega bagdinin zayiflamasi vb. verilebilmektedir.

Sekil 8. Yerel pasta morfolojisine hakim olan ikincil etrenjit yuvalari [36]

Gelismis numune hazirlama tekniklerinin ve modern bilgisayarli tarama cihazlarinin
mevcudiyeti artik hidratasyon UGrininin mikro yapisindaki ince degisikliklerin tespit
edilmesine olanak tanimaktadir ve daha da &nemlisi, bu go6zlemlerin beton isleme
uygulamalariyla iliskilendirilmesini saglamaktadir. Bu tldr bir iliskinin 6rnegdi, belirli
mikroskobik 6zelliklerin yalnizca pasta veya beton ylksek sicakliklarda klrlendiginde
hidrate olmus cimento pastasinda ortaya ¢cikmasinin gézlemlenmesi ile ortaya ¢cikmaktadir.
YUksek sicakliga maruz kalan beton icin tipik olduguna inanilan bir 6zellik, ayni zamanda
yUksek sicaklik "kalintilari” veya "cimento tanelerini cevreleyen yogun kabuklar” vb. olarak
da adlandirilan s6zde "iki tonlu” C-S-H jelidir.
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"Iki tonlu"” C-S-H jeli dzelligi ilk olarak 1980'lerin sonu ve 1990'larin basinda bildirilmistir
[74,76,88-90]. Buhar klUrlemesi gibi yUksek sicakliklarda, portlanditin azalan ¢cézUnGrlGgu
ve hizli hidratasyonun, alit ve belit parcaciklari etrafinda yogun hidratasyon halkalarinin
olusumuna yol actigina inanilmaktadir. Sonuc¢ olarak, &ézellikle daha uzun hidratasyon
sUrelerinde, hidratasyon dereceleri azalir; bu, yUksek sicakliklarda kirlenen pastalarin,
ortam kosullarinda klUrlenen pastalara kiyasla daha disuk bir hidratasyon derecesine ve
daha az miktarda olusan portlandite sahip oldugu g6ézlemiyle uyumlu olmaktadir [89-901.
Isi kiirlemesinin tamamlanmasindan sonra, beton ortam sicakliklarinda kiirlenmeye devam
eder ve bu kosullar altinda Uretilen yeni hidratasyon UrUnleri, biraz farkli yogunluga ve
muhtemelen molar C/S bilesimine sahip olabilmektedir (bknz Sekil 9 ve 10). Sicakhgdin
C-S-H jeli bilesimi, ytzey alani ve C/S ve H/S oranlari dahil olmak Uzere Gzerindeki boyle
bir etkisi, yillar dnce belirlenmistir [91-93]. Yodunluktaki (ve muhtemelen bilesimdeki) bu
farkliliklar, SEM'in geri sacilmis modunda gérilebilmektedir, bu nedenle isleme sicakligini
tahmin etmede nitel "parmak izleri” olarak énerilmektedir. 1998'de Diamond ve digerleri,
oda sicakliginda islenen pastalarda "iki tonlu” hidratasyon &zelliklerinin gdzlemlendigini
bildirmistir; ancak, gdzlemi aciklayamamaktadirlar [82].

Sekil 9. Alit cekirdeginin (sol) tamamen reaksiyona girmemis ve iki tonlu i¢ C-S-H ile ¢cevrelenmis, daha koyu
ic C-S-H cevresi, alit reaksiyona girmeye devam ettikce daha kalin hale gelir [36]

Sekil 10. iki tonlu C-S-H kenarlari gdsteren icten catlamis tam hidratlanmis cimento tanesi. Mikro catlaklar
daha koyu C-S-H cekirdeginden baslamis ve daha acik kenarda daha da yayilmistir. Pasta-agrega
arayUzlerindeki boslukta etrenjit gdzlemlenmistir [36]

26



Portland Cimentosu Esasli Malzemelerde

Silfat Atagi Mekanizmasi ve Etkileri

Ist kaynakli sUlfat atadr kosullari altinda olusan C-S-H bilesimine iliskin mikroanalitik
verileri yayinlamistir [74-76,94-95]. BSE gdruntlleri kullanilarak, gérintt analiziyle
birlikte, cimentolu bir sistemin en &énemli bilesenlerini belirgin geri sacilma katsayilari
ve goruntllerinin gri seviyeleriyle ayirt etmek mimkin olabilmektedir. Susuz bilesikler
genellikle en parlak, bos gbdzenekler en koyu gdrinar; hidratlarin gri seviyesi ikisinin
arasinda yer almaktadir (bknz. Sekil 11).

Sekil 11. EDS mikroanaliz (S/Ca ile Al/Ca atom oranlarinin belirlenmesi) GEO mekanidi
(a) genlesen harg; (b) genlesmeyen har¢ [36]

Diger analitik verilerle birlikte, bu tir mikroskobik bilgiler beton hasar mekanizmalarinin
tanimlanmasinda kullanilabilmektedir. Séylemeye gerek yok, bu yaklasim yalnizca nitel
veya en iyi ihtimalle yari niceldir ve en azindan su anda, éncelikle daha geleneksel nicel
tekniklerle elde edilen verileri desteklemek veya dogrulamak icin kullaniimaktadir.

Fiziksel 6zelliklerin bozulmasi

Asirl 1sitmaya maruz kalan betonun derinlemesine incelenen fiziksel 6zellikleri; pasta
genlesmesi, mikro catlaklarin olusumu, har¢c ve beton numunelerinin genlesmesidir.
Betondaki pasta genlesmesi arttikca, olusan mikro catlaklar birbirine baglanmakta
ve betonun genel hacmi artmaktadir. TUm cimento bilesimlerinin yUksek sicakliklarda
kurlendiginde her zaman genlesmediginin unutulmamasi gerekmektedir. Lawrence,
Siedel ve calisma arkadaslari, diger hasar mekanizmalarinin yoklugunda etki eden 1si
kaynakli i¢c stlfat atadinin 80°C ve Uzeri sicakliklarda kldrlenen bazi Grlinlerde genlesmeye
neden olabilecedini, ancak hepsinde genlesmeye neden olmayacagini gdsteren veriler
vayinlanmistir [80-81,96-101]. Benzer laboratuvar sonuclari baska arastirmacilar tarafindan
da bildirilmistir.

Yang ve calisma arkadaslari tarafindan yayimlanan laboratuvar har¢ prizmalari verileri, i1siyla
kUrlenen kontrol prizmalari arasindaki genlesme ve etrenjit gelisim oranindaki farkliliklari
Sekil 12’de belirtildigi gibi acikca gdstermektedir [86]. Kontrol numuneleri énemli bir
genlesme gostermezken, 100°C’de on iki saat 1sitilan numunelerin genlesmesi doksan gin
icinde baslamis ve bir yil icinde tamamlanmistir. Oda sicakliginda kirlenen numunelerde
etrenjitin cogu hidratasyonun ilk asamalarinda (yedi gln icinde) olusurken, isiyla islenmis
numunelerde etrenjit 1sil islemden hemen sonra tespit edilememistir. Etrenjitin saptanabilir
dlzeyde olusumu, ancak oda sicakliginda su icerisinde tutulmasindan yaklasik yedi gin
sonra baslamis ve daha sonra artmaya devam etmistir. Olusan etrenjitin genel miktari
Istyla islenmis numunelerde her zaman daha dlstk gérinmektedir. Diger arastirmacilarin
gbzlemleriyle uyumlu olarak, sogutulduktan sonra etrenjit olusumu genellikle dlculebilir
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genlesmeden haftalar hatta aylar 6nce gerceklesmektedir.

Sekil 12. Oda sicakliginda (WMRT) ve 100 °C'de (WM100) kirlenen harclarin (a)etrenjit icerikleri
ve (b) genlesmeleri [36]

Klinker ve cimentoda veya diger beton yapim malzemelerinde bulunan asiri stlfattan
kaynaklanan i¢c sulfat atagi nadir olarak goérilmektedir. Ancak, modern cimentolarda
artan sUlfat miktarlari, 6zellikle alkali sUlfatlar nedeniyle, gerekli dnlemlerin alinmasini
gerektirmektedir. Bu tlUr 6nlemler arasinda kaliteli beton bilesenlerinin secimi, beton
karisiminin uygun sekilde hazirlanmasi, yogun ve iyi beton kullanimi saglamak icin en iyi
kirleme uygulamalarina uyulmasi yer almaktadir. Bu, &ézellikle 1siyla klrlenebilecek veya
degisen sicaklik ve neme maruz kalabilecek betonlar icin dnerilmektedir.

Bazi durumlarda isiyla islenmis beton yapilarin ve UrUnlerin bozulmasindan sorumlu
olduguna inanillan sdézde GEO mekanizmasi hala tartismali bir konu olarak kabul
edilmektedir. Bu konudaki cok sayida farkli gérislerle makalelerin yayimlanmasi bu gercegi
yansitmaktadir. Ancak, mekanizmanin en temel yénlerinin artik acik olduguna ve mevcut
bilginin, uygun sekilde dagitilip benimsendiginde, betonun i1s1 kaynakli genlesmeye ve
catlamaya karsi korunmasi icin yeterli bir c6zUm olacadina inaniimaktadir.

Sekil 13, 1s1 kaynakli sulfat ataginin en o6nemli yonlerini sematik olarak yeniden
vurgulamaktadir.

GOZLEMLENEN OLAYLAR OLASI HASAR

Pasta icindeki birincil etrenjitin yeniden Pastada mikro catlamasi

Pasta icindeki etrenjitin agrega "yuvalar!”

D klihk k
etrafindaki bosluklar ayaniklilik kaybi

Catlaklarda, gdzeneklerde, bosluklarda

N . Kisalmis hizmet émr
ikincil etrenjit
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Sekil 13. ic stilfat atagi ile ilgili sorunlarin 6zeti [36]

Dis sUlfat ataginda, dis bir kaynaktan gelen sulfatlar sertlesmis betonun yapisina girerek
bozunmasina neden olmaktadir. Zararl etki asiri genlesme, catlak olusumu, dayanim kaybi
veya ylUzey dékilmesi ve delaminasyon icerebilmektedir.

En yaygin dis sllfat kaynadi yeralti suyudur. Burada, stlfat anyonlari en ya@gln olarak
alkali veya kalsiyum katyonlariyla birlesmektedir. Bazi sularda mevcut Mg iyonlarinin
miktari da 6nemli olabilmektedir. Diger kaynaklar, glbre olarak kullanildiktan sonra suya
giren (NH,),SO, formundan gelen silfatlar ve nadiren yeralti suyunda bulunabilen sulfarik
asittir. Betonda beklenebilecek hasar, yalnizca bu tlrlerin suda konsantrasyonuna degil;
aynl zamanda beton yapiya bitisik topradin su gecirgenligine ve beton ylzeyiyle temas
eden su miktarina da bagli olmaktadir [39,102-103].

Yeralti suyuna ek olarak, nehir ve gél sulari da disaridan silfat atagina neden olabilecek
sUlfat kaynagdi olabilmektedir. Bu sularin kimyasal bilesimi, cogu durumda yeralti sularinda
da yaygin olarak gorulen araliklarda degismektedir. Burada, betonda beklenen hasar, suda
cOzinen sllfat miktarina ek olarak, blyUk 6lciide suyun durgun mu yoksa akan su mu
olduguna ve akan su ise akis hizina baglh olmaktadir.

Endustriyel atik sularin ézel bir durum olarak distntlmesi gerekmektedir. Bilesimleri, s6z
konusu endustrinin tirine bagli olarak blylUk &lclide degisebilmekte ve bununla birlikte
zararhliklari da degismektedir.

Deniz suyuna 6zel bir d6nem verilmelidir, cink( sulfat iyonlari da dahil olmak Uzere cesitli
bilesenler icermekte ve genel ¢dzUnmUs tUr icerigi yer alti, gbél veya nehir sularinda yaygin
olandan dnemli élclide daha yUksek olmaktadir.

Bazi cografi bélgelerde yagmur suyu belirgin miktarlarda sulfarik asit icerebilmektedir.
Bu durum 6ézellikle enerji kaynagdi olarak kati yakit kullanan ve kikUrt giderme Uniteleri ile
donatilmamis elektrik santrallerinin yakininda gértlmektedir.

Sulfat tuzlarina maruz kalan sular, asiri miktarda stlfatin yani sira betona zararl olabilecek
bilesenler icerebilmektedir. Bu gibi durumlarda sulfatlarin zararli etkisi diger bilesenkilerle
birlesmekte ve genel etki her zaman olmasa da daha zararli olabilmektedir.
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Yeterince sikistiriimis bir beton gdvdenin maruz kalacadi dissal bir kimyasal atakta,
sUlfat-cimento pastasi etkilesimi malzemenin ylUzeyinde baslamaktadir ve sire¢c devam
ederken kademeli olarak iceriye dogru hareket etmektedir. Korozif etki birden fazla
adimdan olusuyorsa, ilk adimin gerceklestigi bdlge orijinal ylzeyden en uzakta yer
almakta, ardindan 2. adimin gerceklestigi bélge gelmektedir. Bu isleme korozif maddenin
iceriye dogru gdc¢cl ve bazi durumlarda bu reaksiyonlarin bazi Grlnlerinin ters yonde
g6cl de eslik etmektedir. Gdc¢ orani, pastanin gdézenekliligine ve bazi durumlarda mevcut
gbdzeneklerin reaksiyon UrlUnleriyle dolmasiyla da etkilenebilecek sivilara gecirgenligine
bagh olmaktadir [104]. DUsUk su-cimento oranina sahip bir cimento harci, 0,25 molar
Na,SO, ¢cbzeltisine daldirildiginda, reaksiyonun alti ay sonra yaklasik 0,5-1,0 mm derinlige
ntfuz ettigi bildirilmektedir [105]. 0,5 mol Na,SO, ¢bzeltisine daldiriimis stlfata dayanikh bir
cimentodan yapilmis bir pastada asagidaki ortalama korozyon derinlikleri 3 giin sonunda
0,26 mm, 28 glin sonunda 0,60 mm ve 106 glin sonunda 1,1 mm olarak bulunmustur [106].

Kimyasal ataga ugrayan beton yeterince sikistirilmamissa, asindirici madde nifuz ederek
daha derin bir hasara neden olabilmekte, bdylece betondaki hasar daha da blyuk
olabilmektedir.

Cogu durumda, harici bir kimyasal atak yalnizca betonu olusturan sertlesmis cimento
pastasini icermektedir. Ancak nadir durumlarda, mevcut agrega da zararli bir kimyasal
etkilesimin parcasi olabilmektedir.

Alkali suUlfatlarin neden oldugu sllfat atadinda, sodyum veya potasyum sulfat iceren
sulardaki sulfat iyonlari betona nUfuz ederek hidratasyon slUrecinde olusan monosulfatla
reaksiyona girmektedir:

Reaksiyon 17
250,72 + 3Ca0-Al,0,-.CaSO,12H,0 + 2Ca*? - 3Ca0-Al,0,-3CaSO,-

Daha nadiren, tepkimeye girmemis selit kalintilari gibi diger aliminyum iceren tlrler, Al*3
iyonlarinin kaynagdi olabilmektedir.

Bu reaksiyon icin gereken Ca*? iyonlari, mevcut portlanditin ¢dzinmesiyle veya bu
fazin tikenmesinden sonra mevcut C-S-H jelinin ayrismasindan da olusabilmektedir. Bu
islemde bu fazdaki CaO/SiO2 orani azalmakta ve bu, baglanma 6zelliklerinin kademeli
olarak kaybolmasiyla iliskili olabilmektedir. Ancak, ikinci reaksiyon yalnizca betonla temas
halindeki suda ¢cok yuUksek alkali stlfat konsantrasyonunda énemli hale gelebilmektedir.

Reaksiyon 18

Ca(OH), > Ca*™ + 20H"

SO,? iyonlariyla etkilesime giren bdlgedeki Al** miktari tUketilirse, ancak yine de ek
miktarda sulfat iyonu mevcutsa, etrenjit yerine alcitasi olusmaya baslar.

Reaksiyon 19

SO, 2+ Ca*? + 2H,0 - CaSO,-2H,0
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Bu nedenle, sllfat atagina ugrayan betonda, bu faz etrenjitten daha cok beton ylzeyine
yakin bulunabilmektedir. Ancak bazi durumlarda, beton ylzeyinin hemen altinda, ihtiyac¢
duyulan Ca*? iyonlarinin bulunmamasi nedeniyle dekalsifikasyon artik alcitasinin bile
olusamayacagdl bir dereceye ulasabilmektedir.

Sonuc olarak, alkali stlfat atagina ugrayan bir Portland cimento pastasinda asagidaki
bolgeler ayirt edilebilmektedir:

» korozyon sUrecine dahil olmayan orijinal pasta,

« monosulfatla reaksiyonda etrenjitin olustugu bir bdlge (portlandit miktari azalir),

e alci iceren bir bélge (portlandit yoktur, C-S-H jeli kismen dekalsifiye olmustur ve bu
bolgede yatay catlaklar olusur),

» ana bileseni olarak dnemli dlctide azaltilmis bir C/S oranina sahip C-S-H jeli iceren bir
bolge (adsorbe edilmis formda sinirli miktarda stlfat da mevcut olabilmektedir).

Korozif ¢codzeltideki sUlfat iyonlariyla birlesmis alkali iyonlar cimento pastasinin gbdzenek
sistemine g6¢ etme egilimindedir. Bdylece alkali konsantrasyonunu ve gdzenek ¢cdzeltisinin
pH dederini artirmaktadir. Bu, elverissiz kosullar altinda betonda es zamanli bir alkali-silika
reaksiyonuna neden olabilmektedir [107]. OH" iyonlarinin disariya dogru sinirli bir géc¢U
de gerceklesebilmektedir. Bu, laboratuvar kosullarinda, test numunelerinin daldirildigi
sUlfat iceren codzeltinin pH’Inin artmasina neden olmaktadir. Portland ¢cimentosunda alkali
sUlfatlarin atagi sonucu gerceklesen tim reaksiyonlar Sekil 14’te d6zetlenmistir.

Sekil 14. Portland Cimentosu bilesenleri ile sodyum sUlfat arasinda
gerceklesen reaksiyonlar [36]

Portland cimentosu ile yapilan betonda alkali sllfatlarin etkisinin ilk belirtisi, mevcut
gbzeneklerin etrenjit ile dolmasiyla olusan, etkilenen bodlgedeki gecici bir dayanim artisi
olmaktadir [40,108]. Ancak, bu fazin olusumu devam ettikce ve mevcut gdzenek boslugu
ek miktarda etrenjit barindirma kapasitesini kaybettikce, malzeme icinde potansiyel olarak
zararlh genlesme kuvvetleri olusmaya baslamaktadir.

31



Zarar verici etkinin ana tezahUr0, alttaki bélgede etrenjit olusumuyla iliskili genlesmenin
neden oldugu ylzey 6lceklenmesi olmaktadir. Ayrica, alcitasi sertlesmis cimento pastasinin
gbzeneklerinde ¢coktiglinde olusan kristallesme basincinin, 6zellikle Al2O3z orani dUstk ve
sUlfat konsantrasyonlari yliksek cimentolarda bu slUrecte énemli bir rol oynayabilecedi
6ne sutrltlmektedir [105].

Genlesme reaksiyonlarinin neden oldugu hasara paralel olarak, silfatlara maruz kalan
ylUzeye bitisik bodlgelerde beton, mikro catlaklarin olusumu, C-S-H jelinin dekalsifikasyonuyla
iliskili baglanma kapasitesinin kaybi nedeniyle dayanimini kaybetmektedir [105,109].
Portland cimentosuyla yapilan betonda, ikinci etki genellikle genlesme reaksiyonlarinin
neden oldugu etkiden daha az kritik olmaktadir.

Gobzenek c¢dzeltisinin cok ylUksek sodyum konsantrasyonlarinda ve 6&zellikle yUksek
sicakliklarda, s6zde U-fazinin olusumuyla iliskili ayri bir sGlfat atadr bicimi meydana
gelebilmektedir. Bu fazin olusumu icin kosullar, beton gévdesinin, gévdenin karsi tarafinda
buharlasan Na,SO, acisindan zengin suyla stzUlmesi veya taze beton karisimina yUksek
Na+ icerigine sahip blyUk miktarlarda beton katki maddesi eklenmesi durumunda mevcut
olmaktadir. U-fazinin olusumu, ytksek miktarda Na,SO, iceren ¢cimento stabilize atiklarda
da gdzlemlenmektedir [110-111].

U-fazi [4Ca0-0,9A1,0,1,1S0O,-0,5Na,0-16H,0], yapisal formula [112] olarak yazilabilen bir
Na-ikameli AFm fazidir:

veya {Ca4Al,, (OH),[SO,1}* {yNa,50,,6xNs.Aq}"e
4Ca0-(1 - x)ALO,(1 = YISO, (3x + y)Na,0

Termodinamik ¢alismalar [113], Na,O varliginda CaO-Al,0,-CaSO,-H,0 sisteminde
U-fazinin kararlihgini ve etrenjit fazinin kararlihginin kayboldugunu ortaya koymaktadir.
Laboratuvar deneylerinde U-fazinin olusumu, hem 20°C hem de 80°C’de 1M NaOH
cOzeltisinde hidratasyona birakilan beton numunelerinde goérllebilmektedir [112].

U-fazi, iki mekanizma yoluyla betonun bozulmasina neden olabilmektedir:

Birinci mekanizma, U-fazi asiri miktarda olusursa bozulmaya neden olmaktadir. ikinci
mekanizmadaki bozulma ise U-fazinin etrenjite dénlsmesi durumunda meydana
gelmektedir [110-112]. U-fazini iceren cimento pastasinin alkalinitesi azalirsa etrenjite
ddnlsim meydana gelebilmektedir. Bu da, bu faziiceren betonun suyla temasi durumunda
meydana gelebilmektedir.

Gozenek ¢cozeltisi yiksek miktarda alkali stlfat iceren betonun ylUzeyinden su buharlasirsa,
bu tuzlarin kristallesmesi ylzeye yakin bélgelerde olusabilmektedir. Bu kosullar altinda,
islemde olusan kristallesme basinci malzeme Uzerinde bozucu etki gosterebilmektedir
[107]. Go6zenek c¢dzeltisinde bulunan sodyum sllfatin yaklasik 32°C'nin  Uzerindeki
sicakliklarda kristallesmesine izin verilirse ve olusan susuz kati daha sonra daha duisuk
sicakliklarda suyla (veya sUlfat ¢codzeltisinin ek miktarlariyla) temas ederse &zellikle olumsuz
bir durum ortaya cikabilmektedir. Bu kosullar altinda susuz sodyum suUlfatin sulu formunda
yeniden kristallesmesi gerceklesebilmekte ve bu reaksiyon kati hacminin %315,4 oraninda
artmasiyla iliskili olmaktadir.
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Reaksiyon 20
Na,SO, + 10H,0 - Na,SO,10H,0

tenardit

Mevcut sicaklik yukaridaki kritik sicaklik civarinda dalgalanirsa beton Uzerindeki bozucu
etki 6zellikle artabilir, cinkld bu kosullar altinda tenarditten mirabilite ve tersine dénlsim
kendini tekrarlayabilmektedir.

Portland cimentosunun alkali sUlfat atadina karsi direnci, bilesimine bagh olarak
degisebilmektedir. Genel olarak direng, klinkerdeki AL O, iceriginin azalmasiyla, &6zellikle
de selit formunda bulunanlarla artmaktadir. Bu kosullar altinda, hidrate olmus ¢cimento
pastasinda daha az monosdulfat (alkali stlfatlar iceren suyla temas ettiginde daha sonra
etrenjite donUsebilen) bulunmaktadir. Ayni zamanda, C-S-H jelinin dekalsifikasyonu/
ayrismasindan kaynaklanan kohezyon ve dayanim kaybi da etrenjit veya alci olusumu
icin daha az CaO tuketilecegdi icin azalmaktadir [105]. Genel bir sonug¢ olarak, ¢cimento
pastasini bozma egdiliminde olan genlesme kuvvetleri azaltilarak ve pastanin bu kuvvetlere
dayanma kapasitesi daha az 6lcide engellenebilmektedir.

Cimentonun alkali stlfat direnci, kabul edilebilir SO, araliginda kalirken al¢iicerigi artirilarak
da iyilestirilebilmektedir [105]. Bu 6nlemle, cimento pastasinda etrenjit formunda kalacak
ve hidratasyon sirasinda monosulfata dontsmeyecek olan AL,O, miktari artmaktadir. Sonug
olarak, beton sulfat iceren suyla temas ederse daha sonra etrenjit haline dénUGstirilimek
Uzere mevcut olan ikinci fazin miktari daha da azalmaktadir.

Portland cUruflu cimentoda alkali stlfat atagi, Portland cimentosunda oldugu gibi genel
olarak benzer sekilde ilerler, ancak baz belirgin farkhliklar bulunmaktadir. Al203’Un
hidratl cimento pastasinda bulunabilecedi cesitli formlardan sadece monosulfat, beton
gbdvdesine disaridan giren sllfat iyonlariyla reaksiyona girerek etrenjit olusumu icin 6nemli
bir dogrudan Al*® kaynadi olabilmektedir. C-S-H jeline dahil olan Al** veya hidrotalkitte
bulunan Al*3, boyle bir reaksiyon icin mevcut degdildir, tipki etrenjitte bulunan Al*¥in sGlfat
atagdindan bagimsiz olarak olusmasi gibidir [105]. Granule cUrufun cam fazinda baslangicta
bulunan Al*3 iyonlarindan sadece clruf hidratasyon slUrecine katildiktan sonra monosdulfat
fazina dahil olanlar etrenjite ddonlsebilmektedir. Clrufun hidratasyonunda, genellikle ayni
miktarda klinkerin hidratasyonunda oldugundan daha az monosulfat olustugundan, yeni
olusan etrenjit miktari ve dolayisiyla genlesme ve 6lceklenme derecesi, cimento icindeki
cUruf iceriginin artmasiyla azalmaktadir. Ayni zamanda, cimentodaki esit miktarda
clrufta, olusan etrenjit miktari ve betonda gdzlenen hasar, orijinal clruftaki Al*3 iceriginin
artmasiyla artmaktadir [105].

Etrenjit olusumu icin portlanditte gerektiginden, alkali stlfat atadinda serbest portlanditin
tiketimi ve ardindan C-S-H jelinin dekalsifikasyonu da gerceklesmektedir. Nispeten disuk
miktarda etrenjit olusmasina ragmen, yiksek cUruf icerikli cimentolarda dekalsifikasyon
derecesi oldukca kapsamli olabilmektedir, cinkd olusan C-S-H jeli miktari ve 6zellikle
serbest portlandit miktari clruf iceren cimentolarin hidratasyonunda da azalmaktadir. Ayni
nedenlerden dolayi, alkali sGlfat atagina ugramis Portland-cUruf ¢cimentosunun korozyon
boélgesindeki al¢ci miktari da distk olma egiliminde olmaktadir.

Genellikle, alkali sUlfat ataginda olusan beton hasari, Portland ¢imentosu yerine clruf-
Portland cimentosu kullanilirsa azalmaktadir. Ayni zamanda, C-S-H jeli matrisinin
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zayiflamasi, ikinci baglayicidakinden nispeten daha énemli goérilmektedir. Bu nedenle,
matrisin parcalanmasi ve yumusamasl, Portland clruflu ¢cimentoyla yapilan betonun
hasarinda 6n plandadir, oysa Portland cimentosu kullanilirsa catlama, 6lceklenme ve
genlesme hakim olmaktadir.

Dogal veya yapay puzolanlar iceren cimentolarda sulfat atagina verilen tepki, siradan
Portland cimentosunda goérllen tepkiden cok az farkli olmaktadir. Baslica farklar,
cimentoda bulunan selit miktarinin azalmasi ve dolayisiyla olusan etrenjit miktarinin
azalmasi olmaktadir.

Sulfat iyonu yUkidnUn yalnizca veya agirlikli olarak Ca*? iyonlari tarafindan dengelendigi
stlfat tasiyan sularda, stlfat konsantrasyonu, 20°C’de 15,2 mmol/I CaSO, (= 146 ¢
SO4'2)/I) olan alc¢itasinin sudaki ¢é6zUnarlGgU ile sinirh olmaktadir. Bu tlr sular, dogada
anhidrit veya alcitasinin bulundugu bélgelerde bulunabilmektedir.

CaSO, iceren suya maruz kalan betonda, mevcut monosdtilfat fazi, kalinligi zamanla artan
ylUzeye yakin bir bdlgede etrenjit haline ddnlismektedir:

Reaksiyon 21
4Ca0, ALO,SO,12H,0 + 2Ca + SO42 + 24H,0 56Ca0-AL,0,-'SO,-32H,0

Monosulfatin, etrenjit haline doéndsmesi icin gereken tim Ca* CaSO, tarafindan
saglandigindan, portlandit veya C-S-Hjelindenkaynaklanan ek Ca*?*ye gerek kalmamaktadir.
Bu nedenle, alkali sUlfatlarin aksine, CaSO, ataginda C-S-H jelinin dekalsifikasyonu
gerceklesmez ve fazin bUtinligu korunmaktadir.

Portland ¢imento pastasi ile CaSO, ¢ozeltisi arasindaki etkilesimin ilk belirtisi, pastanin
gbzenekleri dnemli bir gerilim olusturmadan yeni olusan etrenjit ile doldugu igin
dayanimin artmasi olmaktadir. Ancak, gbdzenek boslugunun bu fazin ek miktarlarini
barindirma kapasitesi tUkendikten sonra bile etrenjit olusumu devam ederse, genlesme
gerilimleri gelisir ve bu da malzemenin icinde bir genlesmeye ve sonunda catlamaya
neden olabilmektedir. Gézenek boslugunu doldurduktan sonra, pastanin ylUzeyinden
suyun buharlasmasi gerceklesirse, gdzenek boslugunda alcitasi kristallesmesi de meydana
gelebilmekte ve bu da kristallesme basinci olusturarak malzemenin hacim kararliligini ve
kohezyonunu olumsuz yénde etkilemektedir.

Hidrath cimento pastasi ile MgSO, ¢bzeltisi arasindaki etkilesimin birincil adimi, stlfatin
portlandit ile reaksiyonudur ve sonugta brusit ve jips formunda CaSO, elde edilir:

Reaksiyon 22
Mg*? + SO,? + Ca(OH), + 2H,0 - Mg(OH), + CaSO,-2H,0

Bunlardan brusit pratik olarak ¢ézinmezken, CaSO, sinirli ancak belirgin bir ¢ézanarlige
sahiptir.
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Hem portlandit ile reaksiyona paralel olarak hem de reaksiyonu takiben, C-S-H jelinin
kademeli bir ayrismasi da gerceklesmektedir. Sonuc olarak, bu faz amorf bir sulu silikaya
[SiO,-aq] veya zayIf kristalin serpantin [M,S,H,] olarak tanimlanan bir magnezyum silikat
hidrat fazina veya her ikisine birden déntsmektedir [40,105,114]. Ayni zamanda ek miktarda
alcl, brusit ve magnezyum silikat hidrat da olusmaktadir.

Reaksiyon 23
xMg*? + x SO, % + xCaO- Si0-aq + 3xH,0 > xCaSO,-2H,0 + xMg(OH), + SiO_-aq

Reaksiyon 24
2xMg*? + 2x SO,? + 2[xCa0-Si0,-aq] + yH,0 - 3Mg0-2Si0,-2H,0 + 2x[CaSO,-2H,0]

+(2x-3)Mg(OH),

Bu reaksiyonlarin bir sonucu olarak, kismen asinmis bir betonda mevcut C-S-H jelinin C/S
orani sabit degildir; merkezi cekirdekte en ylksektir ve numune ylzeyine dodru dlserek,
korozyon sUrecinin tamamlandidi boélgelerde sifir dederine ulasmaktadir.

MgSO, varliginda C-S-H jelinin bozunmasi, diger stlfat bilesiklerine gére édnemli dlctde
daha hizli ve daha kapsamli olmaktadir. Bunun nedeni brusitin suda ¢&6zUnUrlGgunin asiri
distk olmasi ve bu fazla dengede olan ¢cézeltinin distk pH’1I kaynakli olmaktadir. Ortam
sicaklidinda suda, sadece yaklasik 0,01 g/I brusit ¢o6zintr ve doymus ¢odzeltinin pH’1 10,5°tir,
bu da C-S-H jelinin stabilitesini korumak icin cok distk gérinmektedir. Bu nedenle, tim
serbest portlandit tlketildikten ve sivi fazin pH’1 C-S-H jelinin stabilite araliginin altina
distUkten sonra, bu faz denge pH’ini olusturma cabasiyla portlandit aciga ¢ikarmaktadir.
Ancak bu portlandit, serbest MgSO, mevcut oldugu slrece hemen brusit ve anhidrite
doénusir, boylece sonunda C-S-H jelinin tamamen bozulmasina yol acmaktadir.

MgSQO,'in kimyasal ataginin pH degerinde énemli bir distse neden oldugu bdlgelerde,
kalsiyum alliminat sulfat fazlari da ayrisir ve aciga ¢ikan Ca*? ve SO4'2 iyonlari alcitasi olarak
cOkelmektedir [40,105]. Sadece MgO iceren fazlarin ¢cokeldigi bélgelerden yeterince uzakta
olan bodlgelerde, pH degeri, stlfat iyonlarinin iceriye dogru gé¢ etmesiyle, monostulfat ve
portlandit ile reaksiyona girerek etrenjit olusumuna izin verecek kadar yUksek kalmaktadir.
Ancak, olusan etrenjit miktari disuktir, cinkl sertlesmis cimento pastasi, dnemli miktarda
etrenjit olusmadan o6nce C-S-H jelinin bozulmasi nedeniyle parcalanma egdiliminde
olmasindan kaynaklanmaktadir. MgSO, baglanmasinda gerceklesen tum kimyasal
reaksiyonlar Sekil 15’te sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 15. Portland ¢cimento bilesenleri ile MgSO, ¢ozeltisi arasinda gerceklesen reaksiyonlar [36]

MgSQO,’'in etkisi, cézUnmeyen brusit Gretmek icin hidroksit iyonlarinin ytzeye dogru géc¢u
ve alcitasi olusturmak icin sulfat iyonlarinin iceriye dogru gdcl ve daha derin bdélgelerde
ve daha klUcUk miktarlarda etrenjit ile birlikte gerceklesmektedir. Bu fazlarin olusumu
icin gereken kalsiyum iyonlari, éncelikle portlanditin ayrismasi ve &zellikle bu fazin
tikenmesinden sonra, ayrica C-S-H jelinin dekalsifikasyonu ile saglanmaktadir. Sonunda,
brusit dis tabakasi ve ardindan alcitasi tabakasindan olusan cift yUzeyli bir tabaka
olusmaktadir.

Clark ve Brown yayinlarinda, farkl MgSO, coézeltilerinde C,A-MgSO, etkilesimlerinin
reaksiyon mekanizmalarini tartismaktadir [115]. 3,0 M MgSQ,'te selit hidratasyonu etrenjit
ve alcitasi olusumuyla sonuclanmistir.

Reaksiyon 25

C.,A + MgSO, - algitasi + 3Ca0O-ALO,-6H,0 - AFt + algitasi (artik) +
(Mg acisindan zengin) amorf faz(lar)

Genel olarak, reaksiyon hizi sicaklikla artmakta ve bu da araylz kontrolli bir sUreci
g6stermektedir. C,AH,, son hidratasyon GrlnU olarak gézlemlenmektedir.

Hidratasyon 0,5 M ve 1,0 M MgSO, co6zeltilerinde gerceklestirildiginde monosdtilfat ve
C.AH, Uretilmistir.

Reaksiyon 26
3Ca0-AlO, + MgSO, > AFm + 3Ca0-AlLO,-6H,0 + amorf faz(lar)

Bu, monosulfat ve C:AHe¢'nin dengede bir arada bulunmasinin beklenmemesi ve bir
arada bulunmalarinin magnezyum katyonlarinin varhdgindan kaynaklandigi varsayilmasi
acisindan ilging gérinmektedir. XRD ile sicaklik veya magnezyum konsantrasyonundan
badimsiz olarak magnezyum acisindan zengin faz tespit edilmemistir, bu da bunlarin
amorf oldugunu gbéstermektedir.

Alcitasi ve etrenjit olusumuna eslik eden C-S-H jelinin es zamanl édnemli ayrismasi
nedeniyle, MgSO,in genel asindirici etkisi alkali veya Kkalsiyum sulfatlarinkinden
(esit SO,? konsantrasyonlarinda) daha fazla olmaktadir. Alkali stlfatlarin ataklarinin aksine,
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MgSO, atagdi esas olarak bir genlesme ve blceklenmeden ziyade, atak altindaki betonun
dayanim kaybi ve parcalanmasi ile karakterize edilmektedir.

Beton yapilara temas edebilecek cesitli sGlflrik asit kaynaklari bulunmaktadir:

» Bazl yeraltl sularinda serbest sUGlfUrik asit bulunabilmektedir. Burada, o6zellikle bazi
topraklarda bulunan piritin binyesindeki stlfurlerin havadaki oksijenle oksidasyonunda,
havanin oksijeniyle, asinma kosullari altinda olusabilmektedir [66,116-117]

Reaksiyon 27
2FeS, + 70, + 2H,0 - 2FeSO, + 2H,SO,

veya

Reaksiyon 28
4FeS, +150, + 2H,0 - 2Fe, (SO ), + 2H,SO,

« EnduUstriyel bir islemde Uretildikten sonra bazi endustriyel atik sularda sulfUrik asit
bulunabilmektedir.

« Kanalizasyonlarda sulfurik asit olusabilmektedir. Bu asidin olusumu, stlfat indirgeyici
bakterilerin etkisiyle baslar. Ornedin desulfovibrio, kanalizasyonda bulunan kukart
bilesiklerini H,S’ye indirger ve bu bilesik kanalizasyon atmosferine karismaktadir. Burada
H.,S, oksijenle reaksiyona girerek kanalizasyon duvarina biriken temel kikarte dénasur
ve burada oksitleyici bakteriler olan Thiobacilli icin bir substrat olarak kullanilabilir hale
gelmektedir ve bu bakteriler onu silflrik aside dénustirmektedir.

 Fosil yakitlarin yakilmasiyla olusan SO, nin oksidasyonuyla olusan yagmur suyunda
sUlfUrik asit bulunabilmektedir. Bu asidin varhidgiyla yagmur suyunun pH'i disebilmekte
ve asiri kosullar altinda pH degeri 4 olabilmektedir.

Diger sulfat ataklarinin aksine, stlftrik asitle olusan kimyasal korozyon saf bir silfat atadi
degil, asit bileseninin genel korozyon mekanizmasinda édnemli bir rol oynadigi birlesik bir
asit-sulfat atagi olmaktadir [118].

Sulfarik asidin neden oldugu bir atakta, ilk adim olarak asidin portlandit ve C-S-H jeli ile
reaksiyonusonucualcitasiolusur ve bufazen sonundaamorfhidratli silikaya dénismektedir.

Reaksiyon 29
Ca(OH), + H,SO, » CaS0O,2H,0

veya

Reaksiyon 30
xCaO-Si0,ag + xH,SO, + xH,0 - xCaSO,-2H,0 + Si0,-aq
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Asit varligiyla ortaya cikan dustk pH kosullari altinda, pastada bulunan kalsiyum
sUlfoaliminat hidrat fazlari AFm ve AFt kararliliklarini kaybeder ve alci ile aliUminyum
sUlfata dénlismektedir. Bununla birlikte, ayni anda, ilk olusan al¢itasi bu bdlgelere gbc¢
edebildigi strece, beton gdvdesinin yeterince yuUksek bir pH dederinin korundugu daha
derin kisimlarinda sinirli bir etrenjit olusumu meydana gelebilmektedir.

Gerceklesen kimyasal reaksiyonlar, dayanim kaybiyla iliskili olarak hidrathh cimento
pastasinin derin bir sekilde bozulmasina neden olmaktadir. Sulftrik asitle korozyona
ugrayan beton ylzeyi ayni anda akan suya maruz kalirsa, bozulma Grlnleri, 6zellikle alkali
sUlfatlar, aluminyum stllfat ve daha az élclde kalsiyum sUlfat, 5Snemli 6lctde tasinmaktadir.

Asitle c6zlUnen bir agrega kullanilan beton karisimlarinda, bu agrega cimento pastasiyla
birlikte stlfurik asit atadinda ayrismaya ugrayabilmektedir. Bu tlr ataklara karsi hassas
olanlar, kirectasi [CaCO,], dolomit [CaMg(CO,),], manyezit [MgCO,] vb. gibi tim karbonat
bazli kayalardir. Genellikle, serbest stlfUrik asit atadi, ndtr stlfat cdzeltisiyle olan atagdindan
daha siddetli olmaktadir.

Salfarik asit atagi gibi, betonun amonyum sulfatla ((NH,),SO,) asinmasi da dogasi geregdi
birlesik bir sulfat-asit atagr olmaktadir [119-120]. Islemin ilk adimi, sGlfatin, pastanin
portlandit faziyla reaksiyonudur. Bunun sonucunda alcitasi olusur ve gaz halindeki
amonyagdin salinmasi gerceklesmektedir:

Reaksiyon 31
Ca(OH), + (NH),SO, - CaSO,-2H,0 + 2NH,

Bu reaksiyon, portlandit tamamen tlikenene kadar devam eder ve bu da mevcut pH'In
azalmasina neden olmaktadir.

Portlandit ile reaksiyona paralel olarak veya sonrasinda, (NH,),SO,, C-S-H jeli ile de
reaksiyona girerek baslangicta C/S oraninda bir azalmaya ve sonunda bu fazin amorf sulu
silikaya donlUsmesine neden olmaktadir:

Reaksiyon 32
xCaO-Si0,-aq + x(NH,),SO, + xH,0O - SiO-aq + xCaSO,-2H,0 + 2xNH,

Malzemenin dayanim kaybina bagdli olan bu reaksiyon, gézenek ¢cbzeltisinin pH degerinin,
portlanditin 6nceki kaybolmasindan kaynaklanan C-S-H jelini stabil tutmak icin gereken
degerin 6tesine dlismesiyle tesvik edilmektedir [120].

pH'In dismesi nedeniyle, mevcut AFm ve AFtkararsiz hale gelir ve alciile aliminyum sUlfata
dénUsmektedir. Ancak, yeterince yUksek bir pH’In hala korundugu cimento pastasinin
daha derin bodlgelerinde, birincil olusan al¢ci ve monosulfat arasindaki bir reaksiyonda bir
miktar etrenjit olusumu hala gerceklesebilmektedir.

Genel olarak, betonun (NH,),SO, tarafindan bozulmasi alkali sulfatlardan daha siddetli,
ancak sulfurik asidin neden oldugu korozyondan daha az siddetli olarak gerceklesmektedir
[1201].
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Yeterli miktarda SO,? ve CO,? iyonu bulundugunda ve yeterince dusuk sicaklik ve
10,5’in Uzerindeki pH seviyelerinde, tomasit, Portland c¢cimentosu bazl bir betonda
olusabilmektedir:

Reaksiyon 33
3Ca*+Si0,? + CO,?+ SO,? + 15H,0 53Ca0-Si0,-.CO,-SO,15H,0

tomasit

Ciddi Tomasit Sulfat Atadi (TSA) vakalarinda, sertlesmis cimento pastasi matrisi tamamen
tomasit ile degdistirilmekte, betonu bir arada tutan ve bir zamanlar glc¢li olan "tutkal”,
yapiskan olmayan bir malzemeye dénUsmektedir.

Simdiye kadar arastirilan tUm saha ve laboratuvar calismalarinda, sulfat ataginin tomasit
formunu olusturmak icin gereken sulfatlar, hicbir zaman bir cimento pastasindan
kaynaklanmamaktadir. Bunlar yalnizca cimento veya agrega alci veya benzeri silfat iceren
malzeme ile kirlenmisse, betonun dahili bir bileseni olarak mevcut olabilmektedir. Sahadaki
TSA olaylarinin codunda, sulfatlar dis bir kaynaktan gelmektedir. Ornedin yeralti suyu,
sUlfat iceren tuglalar, alci siva ve alci iceren tarihi harclar [123]. Ancak, sUlfat iceren yeralti
suyuyla temas, betonda TSA’nin en yaygin nedeni olmaya devam etmektedir [121-122].

Karbonat iyonlari genellikle beton agregasini olusturan karbonat kayaclarindan
kaynaklanmaktadir [122-125], ancak ¢cimento ile 630tuImUs kalsiyum karbonat, atmosferik
CO, veya yuksek miktarda ¢6zanmus CO2/HCOZ‘ iceren yeralti suyu da karbonat iyonlarinin
kaynagiolabilmektedir.Ince bdélinmis formdakirectasiiceren beton karisimlarinda, tomasit
olusumu 6zellikle kapsamli ve hizli olmaktadir [124]. Tomasit olusumunu baslatmak icin
agregadaki karbonatlarin esik miktari, agrega parcaciklarinin inceligine bagl olmaktadir.
Bu miktarin, 5-20 mm parcacikli bir agrega icin %50 ile %75 arasinda ve 5 mm’den klc¢Uk
parcacikli bir agrega icin %25’in altinda oldugu tahmin edilmektedir [121]. Cimentoya
gelince, laboratuvar deneylerinde sllfat direncinin kirectasi dolgu iceriginin artmasiyla
azaldigi tespit edilmistir [126].

TSA icin gereken silikat iyonlari C-S-H jelinden ve cimento pastasinin bu bileseninin
bozunmasi, malzemenin baglanma kapasitesinin kaybiyla iliskilendirilmektedir [122,124].

Saf tomasit, ALO, icermese de tomasit yapisinda sinirli miktarda aliminat iyonunun
bulunmasinin mMimkin oldudu ve az miktarda reaktif aliminanin tomasit olusumu icin
yvararl bir bilesen oldugu anlasiimaktadir. Tomasit icin bir nlikleasyon (¢cekirdeklenme)
ajani olarak hareket etmek icin dnceden etrenjit olusumunun gerekli olabilecegdi ve bunun
bir AlLO, kaynagina olan ihtiyaci aciklayabilecegi 6ne surtlmektedir.

Tomasit olusumu dUsUk sicakliklarda tercih edilir ve yaklasik 5°C’lik bir sicaklik en uygunu
kabul edilmektedir. Bununla birlikte, bu fazin yaklasik 25°C’ye kadar sicakliklarda olusmasi
mUmkin gorilmektedir. Tomasit olusum hizi 15°C ile 20°C arasinda bir yerde belirgin
sekilde dismektedir [122,124,126-128]. Tomasit olusumu genellikle etrenjit olusumundan
Once veya ona eslik etmektedir [128].

Tomasit, etrenjite yapisal olarak benzer bir fazdir. Yapisinda AI(OH), ™ iyonlari Si(OH),™
iyonlariyla ve (3 SO,?+ 2H,0) (2CO,? + 2 SO,?) ile yer degistirmektedir.
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Bununla birlikte, mevcut benzerliklere ragmen, her iki faz da X-i1sini kirinimi ile kolayca
ayirt edilebilmektedir [121,129]. Saha kosullari altinda, tomasit ve etrenjit yakin karisimlar
ve kati cozeltiler olusturabilmektedir.

Betonda TSA nedeniyle olusan hasar genellikle derindir ve esas olarak C-S-H jelinin
ayrismasindan kaynaklanir ve bu da malzemenin dayaniminin kaybolmasina neden
olmaktadir. Bu islem aliminat bilesenini icermediginden, Silfata dayanikli Portland
cimentosunun kullanimi, bu tir stGlfat atadina karsi direnci artirmamaktadir [122,125,1271].
Ote yandan, yUuksek miktarda grantile ytksek firin cUrufu iceren cimentolarla yapilan beton
karisimlarinin, mevcut kirectasi agregasi ylUksek kalitede oldugu strece makul derecede
iyi performans gosterdigi bildirilmektedir [127].

Betonun deniz suyuyla asinmasi, suda farkli konsantrasyonlarda bulunan birkac¢ iyonun
es zamanl etkisinin sonucu olmaktadir. Mevcut ana iyonlar Na+, Mg*?, Cl- ve SO4‘2’tL'Jr,
ayrica daha az miktarda K+, Ca*, HCO™ ve Br~ bulunmaktadir. Deniz suyundaki tipik
SO, ?konsantrasyonu 2.700 mg/I'dir.

Betona deniz suyunun ataginin ilk Grand, Mg*? ve ¢6zinmUs CO,’nin etkisiyle olusan brusit
ve aragonittir [CaCOs] [130-1321.

Reaksiyon 34
Mg*? + Ca(OH), > Mg(OH), + Ca*
Reaksiyon 35
CO, + Ca(OH), » CaCO, + H20 (9
Reaksiyon 36
XxCO, + xCa0:-Si0aq - xCaCoO, + SiO,-aq

Kalsit yerine metastabil aragonit olusumu, Mg*? iyonlarinin varlidiyla desteklenmektedir.

Yukaridaki reaksiyonlarin Urlnleri, yaklasik 30 um kalinhiginda bir brusit tabakasi ve
bunun Uzerinde bir aragonit tabakasindan olusan bir ylzey kabugdu Uretebilmektedir. Bu
kabuk, iyi Uretilmis bir betonu kalici olarak su altinda kalan bélgelerde daha fazla atagda
karsi koruyabilir veya daha ¢cok korozyonun olusmasini yavaslatabilmektedir. Deniz suyu
atadinda olusan ek fazlar arasinda magnezyum silikatlar, alcitasi, etrenjit ve kalsit ve
karbonat bazll bir agrega ile yapilan beton karisimlarinda da tomasit bulunabilmektedir
[132].

Deniz suyu atadinda/temasinda etrenjit olusumu tipik olarak betonun genlesmesine ve
catlamasina yol acmaz ve bu fazin olusumunun asiri miktarda klortr iyonu varhginda
genlesmedigine inanilmaktadir [131-132]. Baslica zararl etkiler C-S-H jelinin bozulmasindan
ve nihai olarak magnezyum silikata dénlismesinden kaynaklanmaktadir [131-133].

Reaksiyon 37

xCaO-Si0,aq + 4Mg*2 + 4 SO,2 + (4-x)Ca(OH), nH,0 - 4MgO-SiO,:8H,0 +
4CaS0,-2H,0
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Bu ddnlsim nihai olarak cimento pasta matrisinin yumusamasindan ve kademeli olarak
dayanim kaybindan sorumlu olmaktadir.

Gelgit bolgesinde ve Uzerinde, tekrarlanan su alimi ve buharlasmasi tuz kristallesmesine
neden olabilir ve bdylece betonun bozulmasini artirabilmektedir. Ayrica dalgalar, kati
doékuntller veya buz sebebi ile olusan mekanik erozyon nedeniyle ek hasar meydana
gelebilmektedir.

Celik donatili betonda, beton gdévdesine gd¢ eden klorlr iyonlari tarafindan donatida
o6nemli bir korozyon meydana gelebilmektedir.

ic stlfat atagina benzer sekilde, dis sulfat atadina iliskin cok fazla vaka bildirilmemistir.
LiteratlGrde bildirilenler cogunlukla uygun beton uygulamasinin temel ilkelerinden
bazilarinin ihlal edildigi vakalar olarak gdrulmektedir. Birincil ihlaller asiri su-cimento ve
yetersiz veya uygunsuz klrleme ile ilgilidir ve bu da dis sulfat iyonlarinin acik gdézenek
yapisi araciligiyla gdzenekli betona nlfuz etmesine olanak tanimaktadir. Dis stlIfat atagiyla
ilgili sorunlarin kisa bir 6zeti Sekil 16'da verilmistir.

Sekil 16. Dis sulfat atagdiyla ilgili sorunlarin ézeti [36]
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Farkli cimento tiplerinin stlfat atadina direnc kapasitesi genis bir aralikta degismektedir.
Bu farkliliklar, hidratasyon kimyasindaki farkliliklarin yani sira olusan sertlesmis cimento
pastasinin gecirgenligindeki farkliliklarin sonucundan kaynaklanmaktadir. Temel olarak,
cimentolar U¢ kategoriye ayirilabilmektedir:

» sUlfat atagina karsi hassas cimentolar,

e sUlfat atadina karsi artan dirence sahip cimentolar (bu cimentolar, stlfat atagina ilk
kategorideki ¢cimentolardan daha iyi direnc gbdstermekte, ancak c¢cok yuUksek stlfat
konsantrasyonlarinda veya sUlfatlarin uzun sUreli etkisi altinda veya sUlfat iyonlari Mg*?
katyonlariyla birlestiginde basarisiz olabilmektedir.),

« ve sUlfatlara dayanikli, yiksek konsantrasyonlarda sUlfatlara kalici olarak maruz kalsalar
bile herhangi bir bozulma belirtisi gdstermeyen ¢cimentolar.

Portland cimentosunun sulfat direnci, esas olarak dnemli miktarda selit bulunmasi nedeniyle
oldukca sinirl olmaktadir. Hidratasyon sirasinda bu faz, eklenen al¢itasi tiketildikten sonra
tamamen veya 6nemli élcide monosUlifata ddénlsen birincil etrenjitleri olusturmaktadir.
Daha sonra, hizmet (servis d&mr) sirasinda, sertlesmis beton harici bir kaynaktan gelen
sUlfatlara maruz kalirsa, mevcut monosulfat tekrar etrenjit haline dénUsir ve bu reaksiyon,
beton ylzeyinde bozulma, catlama ve kohezyon kaybina neden olan genlesmeyle
iliskilendirilmektedir.

Salfata dayanikli Portland c¢imentosu klinkerinde, AlO, icerigi azalmakta ve bu oksit
adirlikh olarak veya sadece ferrit fazina baglanmaktadir. Selit miktari azalir veya bu
faz hic olusmayabilmektedir. Bu 6nlemler nedeniyle, bu ¢imentonun hidratasyonunda
olusan etrenjit (AFt-fazi) miktari dnemli élclide azalir ve - ferrit fazi Al**nin ana kaynadi
oldugundan - bu faz kristal kafesinde Al**’nin yerini alan énemli miktarda Fe*® icermektedir.
Bu etrenjitin monosulfata donisme egdilimi azaldigindan, olgun ¢imento pastalarinda bile
cogu korunmaktadir [134-135]. Sonu¢ olarak, dis bir kaynaktan giren sulfat iyonlariyla
reaksiyon icin mevcut monosulfat miktari &nemli 6lctde azalmaktadir.

Ferrit fazinin hidratlanmasi oldukca yavas oldugundan, olgun pastalarda bile belirgin
miktarlarda bulunabilmektedir. Dis bir kaynaktan gelen stlfat iyonlariyla temas ettiginde,
ferrit fazinin bu kismi etrenjit vermek Uzere reaksiyona girebilmektedir. Bu reaksiyon
genlesmeyleiliskilidir, ancak bu demir katkili etrenjitin genlesmesi oldukca klcUktir. Stlfata
dayanikli Portland cimentolarinin bile &zellikle elverissiz kosullar altinda genlesebilecedi
acik olarak gorulmektedir. Ancak, bir genlesme meydana gelirse, daha yavas ilerler ve
genellikle daha az siddetli olmaktadir. "Stlfata dayanikli Portland cimentosunun” silfat
direncinin artmasinin ana nedeni, olgun pastada bulunan monosdulfat miktarinin azalmasi
gibi gorinmektedir [135-137]. Ayrica, ferrit fazindan Uretilen Fe*3-doplu etrenjitin azaltiimis
genlesebilirligi de dnemli olabilmektedir [137-139]. Son olarak, ferrit fazi Al*3/Fe*® kaynadi
olarak hizmet ederse etrenjitin olusma hizinin azalmasi da bir rol oynayabilmektedir. Ayrica,
"Sllfata dayanikli Portland ¢cimentosunun” gelistirilmis performansinin yalnizca azaltilmis
genlesebilirligi icin gecerli oldugu vurgulanmaktadir. MgSO, atadi icin tipik bir hasar
mekanizmasi olan C-S-H jelinin bozulmasina direnme kabiliyeti icin gecerli olmamaktadir.

Klinkerin yaklasik %30'unun ucucu kUl ile degistirildidi Portland cimentolari, stlfat atadina
karsi siradan Portland cimentosundan daha iyi diren¢ gdstermektedir [120,140-146]. Ancak
farkli ucucu kuller esit derecede etkili olmayabilir. F sinifi (silissi) kUllerin C sinifi (kalkersi)
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kUllerden daha etkili olduklari gérilmektedir [146-147]. Ucucu kullerde oldugu gibi benzer
bir etki, klinkerin dogal puzolanlarla [148] veya silis dumaniyla birlestiriimesiyle de elde
edilebilmektedir [141-149]. Puzolanik malzemelerin stlfat direnci Gzerindeki yararli etkisi,
hidratasyon UrUnleri arasindaki portlandit miktarinin azalmasindan ve ek miktarlarda
C-S-H jelinin olusmasindan kaynaklanmaktadir. Bu, sertlesmis cimento pastasinin daha
dusuk gdzenekliligine ve gecirgenliginin azalmasina neden olur, bdylece silfat ¢dzeltisinin
beton yapinin daha derin bdlgelerine nlGfuz etme kapasitesi sinirlanmaktadir. Cimentodaki
azaltilmis selit iceridi de sulfat direncinin artmasina katkida bulunmaktadir. Ancak uygun
bir performans elde etmek icin stlfat cdzeltilerine maruz kalmadan &énce yeterli bir kiirleme
sUresi esas olmaktadir. Portland cimentosunda oldugu gibi, puzolanik katki maddeleri ilave
edilmis cimentolar da diger sulfat formlarina gére MgSO,’a karsi daha hassastir, ancak ¢ok
yUksek kul iceriklerinde (%70) cimento yine de kabul edilebilir dlzeyde iyi performans
gosterebilmektedir [119-143].

Yeterince yUksek curuf iceriginde (%60 ve Uzeri) Portland-cUruflu ¢imento, Portland
cimentosundan sUlfat atadina karsi daha iyi bir diren¢c gosterirken, direnc distk ikame
seviyelerinde neredeyse hi¢c etkilenmemektedir [105,109,141,143,148]. Bu gelismis
performans esas olarak cimentodaki selit iceriginin azalmasindan kaynaklanmaktadir
ve bu, klinkerin bir kisminin grantle yuUksek firin cUrufu ile degistiriimesiyle ortaya
citkmaktadir. Bu sekilde, etrenjit olusumu icin kolayca bulunabilen tek Al*® formu olan
sertlesmis pastadaki monosuUlfat miktari azalmaktadir. Clruf icindeki bagli Al**a gelince
tipki stlfat atagindan bagimsiz olarak etrenjitin olusmasi gibi, bunun codu hidratasyon
sirasinda C-S-H jelin ve hidrotalsit tipi faza dahil olur ve etrenjit olusumu icin elverisli
olmayacaktir [105]. Sadece cUrufta baslangicta bulunan Al**in geri kalani, azaltiimis bir
oranda da olsa, monosulfata donlslr ve nihayetinde dis bir kaynaktan kaynaklanan sGlfat
iyonlariyla reaksiyon icin uygun olabilmektedir. Sonuc¢ olarak, sabit bir ikame seviyesinde
bile, clruflu Portland ¢cimentolarinin stlfat atagina karsi duyarliligi dedismekte ve clruftaki
Al203 iceriginin artmasiyla artmaktadir [105-109]. Curuflu Portland ¢cimentosunun sutlfat
direncinin artmasi, yalnizca alkali veya CaSO, ataginda gézlemlenebilmektedir. Burada
zararh etkinin ana modu etrenjit olusumudur. Buna karsin, C-S-H fazinin bozunmasinin
6n planda oldugu MgSO, ataginda bu tip ¢cimentonun performansi distk olup tavsiye
edilememektedir.

Supersulfat cimentosununsulfatataginakarsiylksekssilfatdirenci(MgSO, hari¢): Tamamen
hidratlanmis bir pastada neredeyse tim AL O, etrenjit formunda bulunur veya C-S-H jeline
dahil edilir. Bu nedenle sllfat iyonlariyla reaksiyona girmek icin uygun olmamaktadir.
Ancak, saha kosullarinda, stpersullfat ¢cimentosu pastalari yillarca hidratasyondan sonra
bile eksik hidratlanma egiliminde olmaktadir. Bu kosullar altinda bile, stlfatlarin varliginda
onemli bir etrenjit olusumunu 6nleyen cok dUslk serbest portlandit icerigi nedeniyle
mUkemmel sllfat direnci gdstermektedirler.

Kalsiyum aliminat cimentosuyla yapilan yapilar, 6zellikle yUksek cimento icerigi ve
dusUk su-cimento oraniyla yapilmislarsa, stlfat cozeltilerine maruz kaldiklarinda oldukca
ivi performans gostermektedirler. Bu iyi performans, sertlesmis malzemenin ylzey
yogunlastirilmasina atfedilmekte ve bu da ylzey tabakasinin cok dUsik gecirgenligine
ve/veya sistemde portlandit bulunmamasina neden olmaktadir [150]. Portland cimentosu
ve ilgili baglayicilarin aksine, MgSO, cbzeltileri kalsiyum aliminat ¢cimento bazli betona
alkali sulfat cozeltilerinden daha az agresif olmaktadir. Bunun nedeni, hidratli ¢cimento
pastasinda C-S-H jelinin bulunmamasidir, cinkl bu bilesen MgSO4 atadina karsi 6zellikle
hassas olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Ayrintili literatUr incelemesi ve farkli deneysel calismalarin incelenmesine dayanarak, stlfat
atagdi ile ilgili olarak asadidaki sonuclar 6énerilmektedir:

a) insaat malzemelerinin evrimi ve iyilestirilmesi strekli bir strectir ve cevre dostu,
uygun maliyetli ve saglam malzemeler lUretmek icin kesfedilmesi gereken daha fazla yol
gerekmektedir.

b) Cimentonun hidratasyonu, en belirgin iki bilesigin, yani portlandit ve C-S-H jelinin
olusumunu icermektedir. C-S-H jeli, betonun dayanimindan sorumludur ve alit, belit
ve puzolanlarin hidratasyonu ile Uretilmektedir. Portlandit, korozyon 6nleyici alkali bir
ortamdan sorumludur. Yine de sUlfat atadinda reaktif metal katyonlarla reaksiyona
girerek dayanimda bir azalmaya neden olur ve alcitasi ve brusite dénismektedir [10,
20-21,25-261.

c) I¢c sulfat atadi, cimentonun hidratasyonu sirasinda Uretilen alcitasi ve etrenjit
tarafindan meydana gelmektedir. Dis sulfat atagi siddetlidir ve atmosferden ve toprak
suyundan sllfat ¢dzeltilerinin emilmesiyle uzun bir slre boyunca meydana gelmekte,
monosulfat aliminat hidratlarini etrenjit haline dénUstlirmekte ve nihai basarisizliga yol
acan genlesme ve catlaklara neden olmaktadir.

d) Sulfat cozeltisinin konsantrasyonu, gecirgenlik, maruz kalma siresi ve cimento bilesimi
stlfat ataginin/bozulmasinin derecesini etkilemektedir.

e) 0,45’ten fazla su-cimento (s/¢) orani betonu dis sUlfat atadina karsi hassas hale
getirmektedir. Buna karsilik, 0,35 ve daha dusuk bir s/¢c orani, onlarca yillik maruziyetten
sonra bile dis sulfat atadina karsi en az hassas olarak gérinmektedir [151-1571].

f) Cimentomsu malzemelerin kullaniimasi, silikatlar ve portlanditin kimyasal reaksiyonunda
daha fazla C-S-H jeli Ureterek CO2 emisyonlarini azaltmada ve dayanimi artirmada faydali
kabul edilmektedir [158,162].

g) Puzolan bazli beton kompozitleri, portlandit tikenmesi ve azalan g&zeneklilik
nedeniyle sllfat direncinde daha iyi kabul edilmektedir [163-1641].

h) YUksek sulfath cimentonun kullaniimasi ve cesitli puzolanik malzemelerin
harmanlanmasi, cimento beton kompozitlerinin sUlfat ataklarina karsi dayanikliligini
artirmaktadir [165-171].

i) SEM ve XRD kullanan mikro yapisal calismalar, hidratasyon ve stlfat atagdindaki kimyasal
senteze go6re, puzolanlarla gbdzenek yapilarinin ve sllfat direncinin iyilestirilmesini
desteklemektedir [158].

Bazi kaynaklarda “Cuma Betonu” olarak adlandirilan bu i¢ sUlfat atagi vakasi, 1980’lerin
basinda Almanya’'da meydana gelmistir. [172]. Almanya’da prekast demiryolu traverslerinde
daha 6nce gbérllmeyen oldukca tehlikeli catlaklar gézlenmistir. Aslinda, 1980°’den dnce bazi
Avrupa Ulkelerinde de benzer catlaklar rapor edilmistir. Arastirmacilar, catlaklarin temel
nedenini belirlemeye calismistir. Sasirtici bir sekilde cuma ginl gerceklesen dékimlerde
diger glnlerdeki Uretime kiyasla minimum seviyede catlaklar olusmaktadir.

Demiryolu traversleri, hizlica Uretim icin erken dayanimi artiran buhar kirlne tabi
tutulmaktaydilar. Prekast Ureticisi haftada bes gln araliksiz calisiyordu, hafta sonu ise
tatildi. Cuma gulnleri Uretilen traversler, sonraki iki gin tatil oldugu icin buhar kirlGne tabi
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tutulmuyor ve pazartesi glinine kadar beton, buhar kir( olmadan gerekli dayanimi elde
edebiliyordu. Bu sayede biraz da tasarruf edilmis oluyordu.

Arastirmacilar, traverslerde go6rllen catlaklarin buhar kUr( esnasinda tatbik edilen
yUksek sicakliktan kaynaklanabilecegini belirlemistir. Hidratasyon GrGnU olan etrenjitler
hidratasyonun erken asamasinda ve yUksek sicaklikta (>70°C) kararsiz formda olusmakta
ve daha sonraki gln ve aylarda cozeltideki stlfat tuzlar ile birleserek yeniden etrenjit
olusturmaktadir. “GEO” olarak adlandirilan bu durumun sonucunda beton genleserek
catlamaktadir.

Pirotin minerali icindeki sulflr, oksitlenerek sillfata dénlsme edilimindedir. Sulfat ise
bilindigi Gzere betonda ¢cok ciddi hasarlara yol acacak reaksiyonlari tetikleyen bir bilesendir.
Silfatin neden oldugu reaksiyonlar sonucunda olusan Urlnler hacimsel olarak genlesmeye
neden olmakta ve yapisal butinligli bozmaktadir. Bu etki bazen birkag¢ yil bazen de 5-10
yil gibi uzun bir sUre sonra gorulebilmektedir.

Betonda sUlfat etkisi dis veya ic ortamdan dolayl kaynaklanmaktadir. Bu vakaya konu
olan durum ise betonun kendi blnyesinden yani bilesenleri kaynakli olan bir tardir. Konu
literatlr acisindan yeni olmamasina ragmen ABD’nin iki eyaletinde son vyillarda ilging
gelismeler yasanmaktadir.

Betondaki pirotin minerali, Connecticut ve Massachusetts’in bazi bdlgelerindeki ev
sahipleri i¢cin cok ciddi sorunlara neden olmaktadir. Sadece Massachusetts eyaletinde bu
mineral ylzUinden temelleri hasar gbéren 2000 adet evin onarilmasi i¢cin 350 milyon dolar
gerektigi tahmin edilmektedir [173].

Sekil 17. Betonda pirotin kaynakli hasar [173]

Bir demir sulfGr minerali olan pirotin, yaygin olarak “aptal altini” olarak bilinen pirit ile
iliskilidir ve piritin yeniden kristallesmesi sirasinda kUkUrt kaybetmesiyle olusmaktadir.
Bununla birlikte, piritin aksine, pirotin hem daha nadir bulunur hem de daha reaktiftir.
Suya ve oksijene maruz kaldiginda, stlflrik asit ve alci tasi gibi cesitli ikincil mineraller
olusturmak icin tepkimeye girmektedir. Bu olusan maddeler bir nevi yerine gectikleri
pirotin mineralinden daha bUyUk hacim kaplamaktadirlar. Ulusal Standartlar ve Teknoloji
Enstitist’'ne gdére bu durum, Massachusetts ve Connecticut’ta binlerce evin hasar
gébrmesine neden olmustur [174].

Pirotin minerali iceren kayaclarin beton Uretiminde agrega veya dolgu maddesi olarak
kullanilmasi durumunda; betonda hacimsel genlesme, betonun catlamasi ve bozulmasi
gibi ciddi sorunlar gorulebilmektedir.
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Calisma kapsaminda bircok eyalete ait jeolojik haritalar ve anket calismalari, veri tabani
olarak kullaniimistir. Mineral nadir oldugu ve tim ABD’deki kesin dagilimi bilinmedigi
icin, arastirmacilar bunun vyerine, pirotin olusmasi icin orta ila yUksek derecede
metamorfize edilmis jeolojik ortamlarda kUkUrt acisindan hangi zengin kayalarin
olustugunu belirlemislerdir. Ozellikle piritin bulunabilecedi kikUrt acisindan zengin deniz
cOkeltilerinden olusan metamorfik kayaclar ilgi cekici olmustur. Arastirmacilar, pirotin
mineralinin cogunlukla Appalachian Dagd zinciri boyunca metamorfik kayaclarda ve bati
ABD’deki kiicUk ceplerde bulundugu sonucuna varmistir. Ekip haritanin sikintili minerallere
sahip oldugu bilinen kaya olusumlarini aciga cikarmayacagini ancak risk altinda olanlarin
bulunabilecegdi konusunda aciklama yapmistir. Connecticut eyaletinde bulunan bir ocaktan
cikarilan agregalarda betonicin son derece zararli olan pirotin minerali yer almaktadir. 1983
vilindan beri insa edilen 34.000 adet evde bu malzeme ile Uretilen hazir beton kullanildigi
tahmin edilmektedir. 2016 yilinda maden ocadi ile eyalet arasinda pirotin iceren agregalarin
beton sektdrine satisinin yapilmamasi i¢in bir anlasma imzalanmistir [1741].

Hem Avrupa Birligi Ulkeleri hem de Kanada beton Uretimi icin toplam agreganin sGlfGr
icerigi icin standartlar belirlemistir ancak ABD standartlarinda belirlememistir. Bununla
birlikte Connecticut eyaleti 2019 yili sonunda “Testing Structural Concrete Aggregate for
Pyrrhotite” isimli bir arastirma raporu yayimlamistir [175].

Beton bloklar, irlanda Cumhuriyeti'nde ev insaatinda yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu
evler genellikle beton temeller Uzerinde insa edilmekte ve yapinin dis ylzeyinde, koruma
amaciyla siva kapli bir beton blok katmani, ic katman ve arada bir yalitim tabakasi
bulunmaktadir. 1990'larin sonlarindan itibaren bati ve kuzeybati irlanda'da bu sekilde
insa edilen evler, giderek artan sekilde ciddi catlama sorunlariyla karsi karsiya kalmistir.
Kuzeybatida, Donegal County'de, 2013 yilindan bu yana dis duvarlarda ag benzeri
catlamalar sergileyen evler yaygin olarak goértlmektedir. Su anda tahmini olarak etkilenen
5000 evdeki bozulma derecesi, bloklar ve kaplamalari boyunca ylzeye dik olarak devam
eden catlaklardan, tamamen parcalanma ve dayanim kaybina kadar uzanarak ciddi
yapisal hasara yol acmaktadir. Ayni tlr hasar, bircok ticari milk ve kamu binalarinda da
gbdzlemlenmektedir [176].

2016 yilinda dénemin iskdn ve Kentsel Yenileme Bakanlidi tarafindan kurulan bir uzman
komitesi, hem Donegal hem de Mayo il¢celerindeki nedenleri arastirmis ve hasarin baslica
nedeninin kusurlu beton bloklarin kullanimindan kaynaklandigi sonucuna varmistir [177].
Donegal ilcesi'nde bu durum, baslangicta 2011 yilinda Mika skandali olarak adlandiriimistir.
"Mika skandali” terimi, uzman komitenin Donegal ilcesi'ndeki kusurlu beton bloklarin
bagdlayiclicinde serbest kalan asiri miktarda mineral mika icerdigini gdézlemlemesi nedeniyle
ortaya cikmistir. Mayo Bolgesi'ndeki uzman komitesi bloklardaki kusurun, agrega icindeki
framboidal pirotin nedeniyle olusan i¢ sulfat atagindan kaynaklandigi sonucuna varmistir
[178].

Skandal, hasardan etkilenen ev sahiplerinin evlerini onarmalari veya yikip yeniden insa
etmeleriicin fon sadlama planinin olusturulmasina yol agcmistir [179]. Pirotin varhgiyla ilgili
benzer bir sorun da 2007'de irlanda’nin dodusundaki tas ocaklarindan kaynaklandidi tespit
edilmistir [180] ve her iki sorunu da benzer sekilde ele almak icin mevzuat cikariimistir. 2023
yill boyunca, bloklarla ilgili sorunlarin kaynagdina iliskin yeni teoriler éne strdlmus, ézellikle
Donegal Kontlugu'nda yUksek pirotin konsantrasyonlarinin sorunun baslica nedeni oldugu,
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ancak yuksek mikanin baglayiciyi zayiflatmasina katkida bulundugu én géralmustir [176].
Mayo Kontlugu ve diger ilcelerdeki temel nedenin, orijinal uzman raporunda vurgulandigdi
gibi, framboidal pirotin varlgi oldugu disinilmektedir.

Oksitlenmis demir sGlfarlerin, i¢c sUlfat atadiyla birlesmesi, ciddi beton bozulmasina yol
acabilmektedir. Kanada'nin Trois Rivieres bodlgesindeki binlerce evin beton temelleri ve
Connecticut ile Massachusetts'teki evler bu tur bir atadindan zarar gérmusttr [176].

Dugongling tlneli [181-18217, ayrilmis iki yonlG dért seritli bir karayolu tUnelidir. Sol hattin
baslangic ve bitisi 2474 m uzunlugunda (ZK33 + 226 ila ZK35 + 700; kazik numaralari) ve
sag hattin baslangi¢c ve bitisi 2515 m uzunlugundadir (YK33 + 227 ila YK35 + 742; kazik
numaralari); tinel ekseninin genel yénl 264° ve tdnelin maksimum derinligi 231 m'dir.
TUnelin insaat boslugu 10,25 m net genislige ve 5 m yuUkseklik sinirina sahiptir (Sekil 18).

Sekil 18. Dugongling tlnelinin i¢ hat tasarimi [181]

Dugongling tineli Kasim 2012'de tamamlanmistir. TUnel icerisindeki problemler ilk olarak
insaatinin son asamasinda tespit edilmistir. 2016 yilinda problemler nedeniyle yikilmasi
ve dedistirilmesi gereken tlnel yapisinin toplam uzunlugu 1.515 m'dir. TUnel icerisindeki
problemlerin ana araligi K34 + 500'den K34 + 800'e kadar olan bdlimlerde meydana
gelmistir. Dugongling tlnelindeki problemler cogunlukla astar beton catlamalari ve
problemlerin erken asamasinda deformasyon, korozyon olmamasi ve betonda killesme
fenomeni bulunmustur. Beton killesme fenomeni, Sekil 19'da goésterildigi gibi, ates
kutusu cikarilana kadar kesfedilmemistir. Beton killesmesi kuru ortamda bUtinlik &zelligi
goOsterirken, i1slak ortamda kavrama altinda camur benzeri gériinmekteydi.
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Sekil 19. Asinmis tlnel kaplama betonunun fotograflari [181]

2016 yilinda tlnel hasarlarinin ek arastirmasinda, 119 kesitli birincil destek betonundan
223 6rnek toplanmistir. Betonun mineral bilesimleri cogunlukla kalsit, dolomit, kuvars,
potasyum feldspat, plajiyoklaz, etrenjit, alcitasi ve tomasittir. 119 kesitin 60 kesiti TSA ile
tespit edilmis ve bu toplam numunelerin %50,4'UnG olusturmaktadir; 223 birincil destek
betonu numunesinin 84'G tomasit ile tespit edilmistir, Sekil 20 ve bu toplam numunelerin
%37,7'sini olusturmaktadir. Dugongling tlUnelindeki hasarin tipik bir TSA vakas! oldugu
gorilebilmektedir [183].

Sekil 20. Tunel kaplama beton numunesinin XRD deseni [183]

Dugongling TUneli'ndeki problem, esas olarak tomasit stlfat atadi, coklu turleri ve genis
Olcegdi olan uzun bir sUrectir. Problemin ilk kesfinden tlnel problemlerinin ¢6zilmesine
kadar gecen slre 6 yil olmustur. Bu slUre zarfinda problemler gelismeye devam etmis,
problem tlrlerinin sayisi ilk olarak 3’ten 8’e cikmis ve insaatin Gclncl yilinda (yani 2014’te)
problemler patlak vermistir. En ciddi problem olan astar yapisinin ¢dkmesi, insaattan bes
yil sonra (yani 2016°’da) gerceklesmistir.

Problemlerin olusum slreci: Ylzey suyu, ylizey madencilik cukurlarindan toplanarak yer
altina sizmis ve daha sonra karst magaralari, ¢cozllme bosluklari ve eklem ¢atlaklari yoluyla
marn tabakasina dolasarak askida suyu olusturmustur; bilesik kivrimli yapi ve tlnelin
drenaj sistemi etkisi altinda yer alti suyu toplanmis ve tlnelin cevresine sizmistir; yer alti
suyunun disuk sicaklik ortami ve icindeki stlfat iyonlari ile karbonat iyonlari, tinel astar
yapisina TSA yapmis, bu da astarin dayanimini bozmus ve yapisal hasarlar tetiklemistir;
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yer alti suyunun etkisi altinda tinel cevresindeki kaya yumusamis ve genislemis, tUnel
astar yapisinin yUkU artmis ve sonunda astarda catlaklar meydana gelmistir.

TSA'nin olusum kosullari ve tlnelin cevre kayasinin 6zellikleri géz énlne alindiginda, tinel
problemlerinin tedavi &dnlemleri “su akisini engellemek, beton yapilarin su gecirmezligini
artirmak ve dis iyonlar ile yer alti suyunun yayillmasini azaltmak” olarak énerilebilmektedir.
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