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1. GIRiS

Hava kirliligi, tim diinyada ve iilkemizde kiiltiir varliklarimizin hizli ve buna bagl olarak
artan bir sekilde bozulmasina yol agan Onemli bir ¢evre faktoriinii olusturmaktadir. Bu
bozulma, en fazla kalkerli taglardan yapilmis (mermer, traverten, v.b) anitlarda ve eserlerde
gozlenmektedir. Kirli havada bulunan kiikiirt dioksit gazi (SO,) kalkerli taslar1 olusturan
kalsiyum karbonat (CaCO3) ile suyun varliginda reaksiyona girerek ara reaksiyon {iriinii olan
kalsiyum siilfit hemihidrat (CaSO3 . 0.5 H,O) ve bu firiiniin oksitlenmesi sonucunda alg1
tasin1 olusturmaktadir (CaSO4 . 2 H,0) (ELFVING 1994; BOKE 1999; GAURI 1999) .
Olusan al¢1 tasinin sudaki ¢oOziiniirliigiiniin kalsit’den daha fazla olmasi yagmura agik
bolgelerde bulunan mermer yiizeylerin erozyonunu hizlandirmaktadir (Sekil 1a). Eger
mermer yiizeyleri yagmurdan korunan bir bolgede ise bu olusum, yiizeylerin bir siire sonra
kabuklanmasina ve giderek dokiilmesine yol agmaktadir (Sekil 1b). Tarihi anitlarin ve
arkeolojik alanlarda bulunan eserlerin biiylik ¢ogunlugu kalsit kristallerinden olusan kireg
taslarindan olusmaktadir. Bunlar, kirli havada bulunan SO, nin etkisi ile bozulmaktadir. Bu
nedenle tarihi eserlerin korunmasi g¢alismalarinda bu etkinin azaltilmasi biiylik Snem

tagimaktadir.




(b)

Sekil 1. [zmir Agorada hava kirliliginin etkisi ile erozyona ugrayan tarihi Roma dénemi eseri;
yagmur goren dis yiizeylerinde goézlenen erozyon(a), yagmur gormeyen i¢ yiizeylerinde

olusan siyah patinalar (b).

1.1. Hava Kirliligi

Kirli hava, havada bulunan kiikiirt dioksit (SO,), karbon dioksit (CO;) ve azot oksit (NOy)
gibi gazlarin normal derisim seviyelerinden daha yiiksek oldugu atmosferik kosullar olarak
tanimlanabilir. Hava kirliginin temel kaynagi, endiistride, konutlarda ve araglarin
kullaniminda, fosil yakitlar olarak adlandirilan komiir, odun, petrol ve dogalgazin
kullanimidir. Bir diger onemli kaynak ise volkanik patlamalar sirasinda ortaya c¢ikan
gazlardir. 1850 yilinda atmosferde 280 ppm (milyonda parcacik) olan karbondioksit miktari,
2006 yilinda 384 ppm olmustur. Sanayi devrimiyle baslayan artig her yil 1,5 ppm iken artik 2
ppm'e yiikselmistir. Fosil yakit kullanimina bagl olarak artan karbondioksit gaz1 yer kiirenin

sicakliginida artirmaktadir.

Kirli havada bulunan kirleticiler, birincil ve ikincil olarak iki gruba ayrilabilir. Birincil
kirleticiler, fosil yakitlarin yakilmasi sonucu ortaya ¢ikan triinlerdir (AMOROSSA 1983).
Bunlar temel olarak, karbon dioksit, azot oksitler ve kiikiirt dioksit gazlarindan olugsmaktadir.
Ikincil kirleticiler, birincil kirleticilerin havada bulunan su veya su buhari ile olusturduklar

irliinlerdir. Siilfirik acid, nitrik acid ve karbonik asid olusumlari ikincil kirleticilere 6rnekdir



(AMOROSSA 1983). Birincil ve ikincil kirleticiler kire¢ taglarinin  bozunmasini

hizlandirmaktadir. Asagidaki kistmda bu bozunmalarin nasil olustugu 6zet olarak verilecektir.

1.2. Kalkerli Taslarda Al¢1 Olusumu

Kirli havada bulunan kiikiirt dioksit gazi kire¢ taslarinin bozulmasinda en 6nemli kaynagi
olusturmaktadir. Azot oksitlerin tas tizerindeki etkileri kiikiirt dioksitden daha az olmakla
birlikte, bu gazlar kiikiirt dioksitin yiikseltilmesinde katalizér gérevi gormektedir.

Kiikiirt dioksit gazi tas ylizeylerine kuru ve 1slak depolanma sonucunda ulasirlar. Kuru
depolanmada, kiikiirt dioksit gazi tas yiizeyine riizgar ve hava akimlari ile ulagir (GARLAND
1978; AMOROSSA 1983). Gazin tas yiizeyinde tutularak reaksiyona girme hizi, ylizeyin
durumuna, yiizeyde bulunan su filminin pH’sina ve ortam bagil nemine baghdir. Biiyiik yiizey
alaninda, yiiksek pH’da ve yiiksek bagil nemde kiikiirt dioksit gazinin tas ylizeyinde tutulma
hizlar artmaktadir (JUDEIKIS 1978; SERRA 1978; GAURI 1982/1983). Yas
depolanmada ise kiikiirt dioksit gazi havada bulunan su damlaciklar1 i¢inde ¢oziindiikten
sonra tas yiizeylerine tasinmaktadir. Yas depolanmaya, kiikiirt dioksit gazinin
konsantrasyonu, su damlaciklarinin hacmi, sekli ve pH’1 etki etmektedir (GUIDOBALDI
1993; HALES 1978; GARLAND 1978).

Yas ve kuru depolanma sonucunda tasa taginan kiikiirt dioksit gazi, kalkerli taslar1 olusturan
kalsit kristalleri ile reaksiyona girerek al¢i tasini olusturur. Alg1 tasi, gaz-likid-kati
reaksiyonlar1 sonucunda olusmaktadir (ELFVING 1994; BOKE 1999). Gaz fazi kiikiirt
dioksit, likid fazi tas yiizeyinde film halinde bulunan su, kati ise kalsit kristalleridir. Birincil
kaynakdan ¢ikan SO, gazi1 su fazinda absorblanarak bisiilfit ve siilfit iyonlarina doniigerek
ortami asidik hale getirir (Reaksiyon 1-3) (SCOTT 1967). Kiikiirt dioksit gazinin su fazinda
absorblanmasi, siilfit ve bisiilfit iyonlarinin olusumlar1 su filminin pH sma baglh olarak
degismektedir. Diisiik pH degerlerinde SO, gazinin absorblanmasi azalmaktadir (BARRIE
1978; BEILKE 1975). Kiikiirt dioksitin su fazinda ¢6ziinmesi sonucunda olusan asidik
ortamda kalsiyum karbonat ¢oziiliir (Reaksiyon 4). Kalsiyum karbonatin ¢oziilmesi sonucu
olusan kalsiyum iyonu ortamda bulunan siilfit iyonlar1 ile birleserek kalsiyum siilfit
hemihidrati olusturur. Daha sonra olusan kalsiyum siilfit hemidrat su fazinda oksijenle

birleserek alg1 tagini olusturur (Reaksiyon 5-9).



H20 + S02(g) 5 SO2 . H20(aq) Ky=124mol [Tam™ (1)
S02. H2O(aq) 5 H' +HSO3 K, =1.74x102 2)
HSO3 5 H' + S03% K_,=6.24x10 3)
CaC03 () + H' — Ca®t +HCO3" 4)
HCO3™ + HSO3™ — SO3%" + HCO3 K=11.9 (5)

2-, 2% - _ 7
S03°7+ Ca®" +0.5H20 5 CaS03.0.5H20  Ky,=3.16x10 (6)

+ R
CaS03.0.5H0 +H' —HSO3™ +Ca (7)
- 2- +

HSO3™+ 1% 02 —> S04%” +H (8)

2- 2+ — = -5
042"+ Ca?" + 2 Hp0 5 CaSO4 . 2 H20 K=2.53x10 9)

Alg1 olusumuna birgok faktor etki etmektedir. Bunlar 6zet olarak, tasin gézenekliligi, ortamin
bagil nemi, NOy gazlari, sicaklik, tas ylizeyinde toplanan inorganik ve organik bilesiklerdir.
Yiiksek gozeneklilige ve piiriizliliige sahip kire¢ taglarinda, kiikiirt dioksitin reaksiyona
girecegi yiizey alani daha biiyiik oldugundan bu taglarda al¢1 tas1 olusumu diisiik gézenekli
taglardan daha fazladir (KOZLOWSKI 1992; JOHANSSON 1988). NOy gazlar kiikiirt
dioksit gazinin oksidasyonunu hizlandirdig1 i¢in al¢i tast olusumunu hizlandirmaktadir
(HENRIKSEN 1988). Yiiksek konsantrasyona sahip kiikiirt dioksit ortaminda alg¢1 tasi
olusumu hizlanmaktadir (GOKTURK 1993; KULSHRESTA 1989). Benzer sekilde yiiksek
bagil nemli ortamda da al¢i tast olusumu hizlanmaktadir (GOKTURK 1993; GAURI
1982/1983).

Kirli havada kiikiirt dioksit ve azot oksitlerin yanisira havada asili halde bulunan ve riizgarin
etkisi ile tag yiizeylerine taginan killer, yanmamis karbon pargagiklari, tuzlar ve agir metal
bilesikler de bulunmaktadir. Tas ylizeyinde toplanan bu bilesiklerin al¢1 tast olusumuna olan
etkileri de bir ¢cok c¢alisma ile incelenmistir. Tas ylizeyinde toplanan karbon parcagiklarinin
kiikiirt dioksitin depolanma hizinmi artirarak alg1 tast olusumunu hizlandirdiklar belirlenmistir

(BOKE 1999; SABBIONI 1993; ZAPPIA 1991; JIMENEZ 1993).

Tas ylizeyine toplanan ve demir, bakir, krom ve mangan igeren ugucu kiillerin alg1 tasi

olusumuna olan etkileri Cheng ve arkadaslar1 tarafindan c¢alisilmistir (CHENG 1987).



Yaptiklar1 g¢alismada ugucu kiil igeren mermerlerde al¢i tasi olusumunun daha hizl
gergeklestigi ve bunun da bu elementlerin kiikiirt dioksitin oksidasyonunu hizlandirmasi ile

acgiklamislardir.

Kil minerallerinden sodyum montmorillonite, aktif karbon, demir oksit, vanadyum penta oksit
bakir kloriir, ve bunlarin karigimlarinin SO,-Kalsit reaksiyonuna olan etkileri laboratuvar
kosullarinda saf toz kalsiyum karbonat kullanilarak incelenmistir (BOKE 1999). Calisma

sonucunda bu parcaciklarin al¢i tast olusumunu hizlandirdiklar: belirlenmistir.

1.3. Al¢1 Olusumu Sonucunda Goézlenen Bozulmalar

Kiikiirt dioksit gazi havada bulunan yanmamis karbon parcacgiklart ile kuru depolanma
sonucunda kalkerli kayaglarin yiizeyinde alg1 ve yanmamis karbon pargagiklarindan olusan
siyah patinalar olusturmaktadir (AMOROSSA 1983) (Sekil 2). Bu patinalar bir miiddet sonra
kabuklar halinde tas yiizeylerinden ayrilmaktadir. Taslarin gozeneklerinde ve kalsit
kristallerinin ¢eperlerinde meydana gelen alg1 olusumu ise kalsit kristallerinin birbirinden

ayrilarak taglarin ufalanmasina sebep olmaktadir (CANER 1989; WEBER 1985).

Hava kirliliginin olmadig1 veya ihmal edilecek kadar az oldugu bolgelerde yagmur suyu
havada bulunan karbon dioksitden dolay1 asidiktir. Bu bolgelerdeki yagmur suyunun pH’s1
havadaki karbondioksit miktarindan dolay1 5-6 arasindadir. Kiikiirt dioksit gazinin oldugu
atmosferde ise yagmur sularinin pH s1 4’e kadar diismektedir. Kirli havadaki yagmur sulari
acikta bulunan kalkerli kayaglar1 temiz yagmur suyuna oranla en az elli kat1 kadar daha hizl
bir oranda asindirmaktadir. Yagmur sulari ayn1 zamanda kuru depolanma sonucu olusan algt
taginida ¢Ozmektedir. Ayrica yagmur sulari tasin gozeneklerinden girerek tasin ig
kisimlarinda al¢1 tasi olusumuna yol agmaktadirlar. Kalkerli taslarin yagmura agik olan
kisimlarindaki aginmasi, tag yilizeyinin pliriizliliigline, kimyasal kompozisyonuna, yagmurun
sikligina, siddetine ve pH’sina bagl olarak degismektedir. Bu parametrelerden yagmur
suyunun sikligi, siddeti ve pH s1 taslarin asinmasinda rol oynayan en temel faktorlerdir
(GUIDOBALDI 1985).



Sekil 2. izmir Arkeoloji miizesi giris kapisinda bulunan kalkerli kayaclarda hava kirliliginin

etkisi ile olusan siyah patinalar

1.4. Kalkerli Taslarin Hava Kirliliginden Korunmasi

Hava kirliliginin kire¢ taslarina olan etkisi gerek tarihi yapilardan alinan tas Orneklerde
gerekse laboratuvar kosullarinda yapay kirlilik olusturularak incelenmistir (AMOROSSA
1983; GAURI 1999; CHENG 1987; AUSSET 1996; GAURI 1989; JOHANSSON 1988;
BOKE 1999). Laboratuvarda vyiiriitilen  c¢aligmalarin bir kismi, bagil nemin, SO,
konsantrasyonunun, havada bulunan diger kirletici gazlarin, pargagiklarin, v.b etmenlerin bu
bozulmaya etkisi lizerine olmustur. Yiiksek bagil nem ve yliksek SO, konsantrasyonunda,
azot oksit gazlarmin (NOx), karbon, kil gibi parcaciklarin varliginda alg1 tasi olugumun
hizlandi1g1 gdzlenmistir (BOKE 1999; CHENG 1987; GAURI 1982/1983; GOKTURK 1993) .
Kalkerli taglardan olusan eserlerin bozulmalarin1 azaltmanin en temel yolu, kiikiirt dioksit
gazi emisyonunun azaltilmasi ve tas yiizeylerinin yagmur sularindan korunmasidir. Bu genel
tedbirler diginda tas ylizeylerinin korunmasina yonelik yapilan calismalar dort grupta

toplanabilir.

Ik grup ¢alismalar, tas yiizeyinde olusan alg1 tasinin karbonat soliisyonlar: kullanarak tekrar
kalsiyum karbonata doniigtiirme c¢alismalaridir (Reaksiyon 10) (SKOULIKIDIS 1984;
ALESSANDRINI 1993). Al¢1 tas1 tekrar kalsiyum karbonata doniistiiriildiiglinde tas

ylizeyinde toz halinde bulunmaktadir ve dolayisiyla tas ylizeylerinde kalic1 olamamaktadir.

CaSOy. 2H,0 + CO3* — CaCO; + SO4* (10)



Benzer sekilde tas yiizeylerinde olusan al¢1, desulfovibrio desulhuricians mikroorganizmalari
kullanilarak kalsiyum karbonata ¢evrilmistir (ATLAS 1988). Ancak bu calismalar deneme

asamasinda kalmistir.

Ikinci gurup ¢aligmalar ise tas yiizeylerinde polimer malzemelerin yiizey koruyucu olarak
kullanimidir (ALESSANDRINI 1993; ATLAS 1988; STRIEGEL 2003; THOMPSON 2003;
ELFVING 1994; GAURI 1973; CIMITAN 1994). Tas yilizeylerinde kullanilan polimer
malzemeler, kisa siirelerde kiikiirt dioksitin etkisini azaltmasina ragmen uzun vadede bu etki
kaybolarak bozulmanin daha hizli gerceklesmesine yol agmaktadir. Tas ylizeylerinde
termoplastik (geri alinabilir) polimerler kullanilmis olsa bile gegen siiregte bir¢ok polimer bu
ozelliklerini  yitirerek termoset (kalic1) 0Ozelligi kazanmakta ve renklerini de
degistirmektedirler. Bu ise, polimerin tas ylizeylerinden temizlenmesini gerektirmektedir. Bu

temizleme ise Onerilmeyen mekanik metodlarin kullanimini gerektirmektedir.

Uciincii gurup calismalar, kireg taslar {izerinde yiizey aktif malzemeler kullanilarak kalsiyum
karbonatin su fazinda ¢oziiniirliigiinii azaltarak al¢1 olusumunun azaltilmasi olmustur (BOKE
2002). Laboratuvar kosullarinda yapilan calismalarda al¢i olusumunun bazi yiizey aktif

malzemelerle (Abil Quat 3270, Tween 20) %10 civarinda azaltildig1 belirlenmistir.

Dordiincti gurup calismalar ise, fosfat, oksalat, oleat gibi anyonik yiizey aktif malzemeler
kullanarak kalsiyum karbonat ylizeyini asidik ortama daha dayanikli hale getirme ¢aligmalar:
olmustur (BOKE 2003; THOMPSON 2003). Bu ¢ozeltiler kullanildiginda kalsiyum karbonat
ylizeyinde, kalsiyum oxalat, kalsiyum oleat v.b tabakalar olusmaktadir (Reaksiyon 11-15)
(BOKE 2003). Tas yiizeyinde olusan bu bilesiklerin, kiikiirt dioksitin mermerler iizerindeki
etkisini yaklasik %15 azalttig1 belirlenmistir (BOKE 2003).

CaCO;3;— Ca*" + CO3™ (11)
Ca*" + C,04> - CaC,04. H,0 (12)
Ca*" + HPO,> — Ca HPO4.2 H,0 (13)
Ca®'+2F > CaF, (14)
Ca® +2 C7H33C00— Ca (C7H33C00), (15)

1.5. Biyo - Bozunur Polimerler



Polimerler birbirine baglanmis ¢ok sayida molekiin birlesmesi ile olusan ve yiiksek molekiil
agirhigina sahip malzemelerdir. Plastik malzemeler ve DNA, polimerlere birer Ornektir.
Plastik malzemeler genel olarak termoplastik, termoset ve elastomerler olarak

siniflandirilabilir.

Biyo-bozunur polimerler bu siniflandirmadan farkli olarak yasadigimiz dogal atmosferde
karbondioksit (CO,) ve suya (H,O) doniiserek bozunan polimerlerdir. Biyo-bozunur terimi,
organik bilesiklerin zaman i¢inde yasayan mikroorganizmalar yardimi ile bozunmasi olarak
adlandirilabilir. Bu bozunma aerobik olarak oksijenle veya anaerobik olarak oksijensiz

ortamda olusur.

Bu projede, mermer yiizeylerinde hava kirliligine kars1 yiizey koruyucu olarak bio-bozunur
polimerlerden Zein, Polilaktik asid (PLA) ve Polihidroksibiitrat (PHB) kullanilmigtir. Bu

kisimda, bu polimerlerlerin 6zellikleri hakkinda kisa bilgi verilecektir.

Calismada kullanilan Zein misirda bulunan bir prolamine proteinidir ve genellikle nisastasi az
misir unundan iiretilmektedirler. Bir bitki proteini olan zein, yiyecek endiistrisinde yaygin
olarak ambalaj malzemesi olarak kullanilmaktadir. Zein, findik yiizeylerinde, ilaglarda, taze
sebzelerde bozunmayr yavaglatan yiizey koruyucu kaplama malzemesi olarakda
kullanilmaktadir. Saf zein renksiz, tatsiz, kirillgan, toksik olmayan ve suda ¢6zlinmeyen bir
polimerdir (SHUKLA 2001; LAI 1997; CUQ 1998).

Polihidroksibiitrat polimeri poliester sinifina dahil olan bir polimerdir. PHB polimeri
alcalligenes eutrophus veya bacillus megaterium adli mikroorganizmalar kullanilarak
tiretilmektedir. Bu polimer mikrobial olarak iki acetil-CoA molekiiliiniin kondensasyonu ile
sentezlenmektedir. PHB polimeri fiziksel 6zellikleri agisindan polypropilene benzemektedir
fakat PHB polimerinin kimyasal yapis1 farklidir. PHB polimeri ayn1 zamanda yiiksek ergime
sicakligina ve biyo-bozunur olmasi nedeni ile ticari kullanimi gittik¢e artmaktadir. Kullanim

alanlar1 zein polimeri ile aynidir (REDDY 2003; WEBER 2000).

Polilaktik asid biyo-bozunur ve termoplastik 6zellige sahip olan alifatik polyesterdir. Chiral
yapisindan dolay1 ¢ok farkli formlara sahiptir. Misir nisastasindan, seker kamisindan ve

bugdaydan iiretilmektedirler. Bu iiretim bakteri fermantasyonu ile ger¢eklesmektedir. Yiiksek



ve diisilk molekiil agirliklarina sahip PLA iiretmek miimkiindiir. Yiiksek molekiil agirliga
sahip PLA stannous octoate katalizorii kullanilarak iretilmektedir. Bio-bozunur olmast
nedeniyle bu polimerler, ameliyat ipligi, stent, ila¢ kaplarinda, yiyecek paketlerinde, ¢ocuk
bezlerinde ve biyo miihendislik uygulamalarinda kullanilmaktadir (PETERSEN 2001; CHEN
2003) .

1.6. Calismanin Amaci

Tarihi yap1 malzemelerinin korunmasinda kullanilacak malzemelerde en temel iki 6zellik
aranmaktadir. Bunlar, kullanilacak malzemelerin geriye doniisiir  olmasi ve yeni
miidahalelere olanak tanimasidir. Bu calismada, bu kosullarin bio-bozunur polimerlerle
saglanabilecegi diisliniilmiistiir. Bio-bozunur polimerler geriye doniisebilir ve bozunabilir
olmasi ile yeni miidahalelere olanak taniyan malzemelerdir. Bu iki 6zellik tarihi eserlerin
korunmasinda kullanilacak malzemelerde aranilan en temel iki Ozelliktir. Bu projede su
buharma ve SO, gazina kars1 bariyer olusturacak bazi biyo—bozunur polimerlerin mermer
ylzeylerinde koruyucu olarak kullanilarak kiikiirt dioksit gazinin mermer yiizeylerindeki
etkisine bakilmistir. Calismanin amaci, bu polimerlerin mermer yiizeylerinde koruyucu ince
bir film olarak kullanip mermer ylizeylerinde al¢1 olusumunu yavaslatmaktir. Bu amag i¢in,
zein, polyhydroxbutyrate (PHB) ve polylactic acid (PLA) polimerleri kullanilmistir. Bu

polimerler su buharina kars1 bariyer 6zelligi gésteren polimerlerdir.

2. DENEYSEL YONTEMLER VE HESAPLAMALAR

Bu projede tas yiizeylerinde kullanilacak bio- bozunur polimerlerin SO,-mermer

reaksiyonuna olan etkisi arastirilmistir. Caligma laboratuvar kosullarinda kurulan gaz



odasinda yiiriitiilmiistiir. Calismada kalkerli tas olarak diizgiin kesilmis mermer plakalar ve
ylizey koruyucu olarak polylactide, polyhydroxybutyrate ve zein polimerleri kullanilmistir.
Polimer ile kaplanmis ve kaplanmamis mermer yiizeylerinde kiikiirt dioksitin etkisi ile olusan
stilfatlanma iiriinlerinin mineralojik yapilart FTIR kullanilarak belirlenmistir. Mermer
ylizeylerinde olusan toplam siilfat ise iyon kromotografi kullanilarak belirlenmistir. Yiizey
morfolojilerindeki degisimler ve olusan iirlinler ise taramali elektron mikroskop (SEM)

kullanilarak belirlenmistir. Bu kisimda yiirtitiilen deneysel ¢calismalar 6zet olarak verilecektir.

2.1. Mermer Orneklerin Hazirlanmasi

Calismada, kalkerli kaya¢ olarak Marmara mermeri kullanilmistir. Marmara mermerinin
se¢imi, yeni yapilarda ve tarihi yapilarda yogun olarak kullanilmis olmasindandir. Blok
halindeki Marmara mermeri Struers Discoplan-TS model tas kesme cihazinda kesilerek
boyutlar1 3 x 1.5 x 0.5 cm. olan plakalar hazirlanmistir. Bu plakalar daha sonra Struers
Rotopol-35 cihazinda 400-grit silicon carbide tozu ile parlatilmistir. Parlatilma isleminden
sonra Ornekler saf su ile yikanmis ve ultrasonik banyoda ylizeyindeki kiigiik mermer
parcagiklar ile silicon carbide tozundan temizlenmistir. Temizlenen 6rnekler daha sonra
etlivde 103 °C da kurutulmus ve desikatdrde sogutulmustur. Sogutulan 6rneklerin agirliklar
hassas terazide, boyutlar1 ise kumpas kullanilarak belirlenmistir. Ornekler daha sonra

deneysel ¢aligmalar da kullanilmak iizere desikatorde saklanmiglardir.

2.2. Biyo-Bozunur Polimerlerin Hazirlanmasi

Bu calismada mermer ylizeylerinde koruyucu olarak zein, polihidroksibiitrat
(polyhydroxbutyrate -PHB) ve polilaktik asid (polylactic acid - PLA) polimerleri
kullanilmistir. Zein polimeri suda ¢éziinmeyen bir polimer oldugu i¢in ¢oziicii olarak saf
etanol - su karigimi kullanilmistir . Bu ¢alismada %15 lik zein ¢dzeltisi kullanilmigtir. Daha
onceki ¢aligmalar g6z onilinde bulundurularak zein polimerinin mermer dilimler tizerinde
catlamalara neden olmamasi i¢in plastiklestirici olarak karisima gliserol ilave edilmistir.
Gliserol kullanilmadan hazirlanan zein ¢6zeltisi ile kaplanan 6rneklerde solventin
buharlagsmas1 sonucunda yiizeyde mikro ¢atlaklar tespit edilmistir. Bunu 6nlemek amaciyla
polimer ¢dzeltisinin i¢ine gliserol ilave edilmistir. Zein ¢ozeltisi 35 ml etanol, 15 ml su, 7,5
gr. zein ve 1,8 gr. gliserol kullanilarak hazirlanmistir. Zein ¢ozeltisi manyetik karistirict

kullanilarak 6 saatde hazirlanmistir.
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Polyhydroxbutyrate ve polylactic asit ¢dzeltileri ise kloroformda %S5 olarak hazirlanmustir.
Calismada, hem diisiik (M, = 2000 g/mol) vede yiiksek molekiil agirligima (My, = 3000
g/mol) sahip polylactic acid kullanilmigtir.  Cozeltiler manyetik karistirict kullanilarak
hazirlanmistir. Polyhydroxbutyrate ve polylactic asit tas yiizeyinde solventin u¢masi ile

catlaklar olusturmadig i¢in hazirlanmalarinda gliserol kullanilmamustir.

2.3. Mermer Yiizeylerinin Polimerler ile Kaplanmasi

Hazirlanan mermer plakalar polimer ¢o6zeltileri ile “Dip coating” cihaz1 kullanilarak
kaplanmistir (Sekil 3). Deep coating cihazi, NIMA Dipper Mechanism Type DIL marka
daldirma aparati ve NIMA Dipcoat software programindan olusmaktadir. Yiizeyleri
temizlenmis ve daldirma aparati {izerine tutturulmus mermer plakalar bir beher i¢inde bulunan
biobozunur polimer ¢dzeltisinin i¢ine sabit bir hiz ile daldirilmasi (100 mm/dak), daldirma
tamamlandiktan sonra polimer i¢inde 30 saniye bekletilmesi ve sabit bir hiz ile ¢ikarilmasi
(150 mm/dak) islemleri uygulanarak kaplamalar yapilmistir. Kaplanmis mermerler daha sonra
desikatore konulup kuru ortamda muhafaza edilmislerdir. Kaplanmis mermer 6rneklerinin
SEM goriintiilerinden yararlanilarak mermer yiizeylerinde olusan film kalinliginin 100-150
um oldugu tespit edilmistir. Mermer ylizeylerinin kaplandiktan sonra renklerinin degigsmedigi

de tespit edilmistir.

Sekil 3. Polimer kaplamanin yapildigi “dip coating” cihazi

2.4. Deneylerin Yiiriitiildiigii Sistem
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Polimer ile kaplanmis ve kaplanmamis (test) mermer Ornekleri (30x15x2 mm), oda
sicakliginda, %100 bagil nemde yaklasik 8.1 ppm SO, gazi ile 216 mililitre/dakika akis hizi

ile reaksiyona tutulmuslardir.

Deneyler 10 litrelik desikatérde ve buna bagl olan hava tiipii, akiskanlik 6lcer ve yikama
siselerinden olusan bir sistemde gerceklesmistir (Sekil 4). Hava kirliligi SO, permeation tiipii
kullanilarak saglanmistir  (Sekil 4-e). Permation tiipii 10 cm ve 3400 ng/min/cm yayilma
hizina sahiptir. Bu tiipiin {izerinden 216 ml/dak akis hiz1 ile kuru hava gecirilmistir.
Reaksiyon odasinda %100 bagil nem, desikatdriin alt kisminda bulunan su ile saglanmaktistir.
Bu suya SO;-hava karisimi gonderilmistir. Bunun amaci reaksiyon odasindaki nemi 100% de

sabit tutabilmektir.

Reaksiyonun gerceklestigi desikatore (Sekil 4-F) en fazla 4 6rnek konulmustur. Daha fazla
saylda ornegin kullanilmamasinin amaci, reaksiyon odasinda SO, konsantrasyonunu sabit
tutabilmektir. Fazla sayidaki 6rnek SO; nin absorblanmasini artirarak ortamdaki SO,

konsantrasyonunu diigiirmekte ve yapilan hesaplarda yanligliga yol agmaktadir.

n n
0 o S i |
- yue f— é| = —
A= 1[—”_ 11
.-";H-._ B == r- -] e T i-1.—:i
A [=Hl gt k=] T =
() ¢ M L B
| e 1 .
[ = E [ r G
| L L i uub |
e e
¢
i
—

Sekil 4. Deneylerin yiiriitiildiigii diizenek (BOKE 1999)
A: Hava Silindiri B:Manometre C: Akiskanlik Olger D: Permeation tiip diizenegi ve su
banyosu E: Sutiibi F: Reaksiyon odasi G: Yikama siseleri

Reaksiyon odasindaki SO, gazinin konsantrasyonu permation tupiinde zamana bagli olarak

meydana gelen agirlik azalmasmin takibi (Ek Tablo 1, Sekil 5) ve gecirilen havanin hizi

kullanilarak asagidaki formiilden bulunmustur.
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Bu formiilde,
C: SO, gazinin konsantrasyonu (ppm)

P: Yayilma (permation) hizi ng/min/10 cm (permation tiipde SO, gazinin ¢ikisina bagh

olarak zamana gore belirlenen agirlik azalmasi (Sekil 5)
K : SO, gazi i¢in molar sabiti (0.382)

Ft: Kuru havanin akis hiz1 (ml/dak.)

SO, (gram /saat) = 0.0066 /24 = 2.75x10™
SO, (gram /dakika) = 2.75x10™/ 60 = 4.58x10°

SO; (nanogram /dakika) = 4580

4580 (ng/dak) x 0.382 (SO, sabit)

C(Soz) = = 8.1 ppm.
216 ml/dak (akis hiz1)
0.5 -
- y = 0.0066x + 0.0134
€ 04- R? = 0.9983
3
2 0.3 -
£
g
N 02
=
S 0.1 -
<
O T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Gun

Sekil 5. 30 °C sicaklikta permation tiipiinde tespit edilen agirlik azalmasi

2.5. Deney Siireleri
Zein polimeri kapli ve kapli olmayan 6rnekler SO, ile reaksiyon odasinda toplam 35 giin

reaksiyona girmislerdir. Reaksiyonun 3, 7, 14, 21 ve 35 giinlin sonunda, mermer ylizeylerinde

olusan toplam siilfat miktarlar1 belirlenmistir.
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Polyhydroxbutyrate ve diisiik molekiil agirligina sahip polylactic acid c¢ozeltilerinde
kaplanmis mermer Ornekleri, test ornekleri ile birlikte 3, 13, 21, 35, 50 ve 85 giin zaman
araliklarinda reaksiyona sokulmuslar ve bu siirelerin sonunda mermer ylizeyinde olusan
toplam stilfat miktar1 belirlenmistir. Benzer sekilde yiiksek molekiil agirli§ina sahip polylactic
asid c¢ozeltisi ile kaplanan mermer 6rnekleri 7, 21, 35, 65 ve 90 giin zaman araliklarinda SO,
gaz1 ile reaksiyona tabi tutulmuslar ve bu siirelerin sonunda mermer yiizeyinde olusan

stilfatlanma tiriinlerinin miktar1 tayin edilmistir.
2.6. SO;-Mermer Reaksiyonu Sonucu Olusan Toplam Siilfatin Belirlenmesi

SO, gazi, mermeri olusturan kalsit kristalleri (CaCQO3) ile reaksiyona girerek kalsiyum siilfit
hemihidrat1 olusturmakda (CaSOs. 2 H,O) ve daha sonra bu iiriin suyun varliginda oksijen
ile al¢1 tagina doniismektedir (CaSO4. 2H,0). Giris kisminda verilen reaksiyonlar (Reaksiyon
1-9) asagidaki iki reaksiyonla Ozetlenebilir (Reaksiyon 16-17).

CaCOs + SO, + 2 H,O — CaS0s. 2 H,0O + CO, (16)
CaS0Os;. 2 H,0 + %2 0, — CaSOy4. 2H,0 (17)

Kalsiyum siilfit hemihidratin sudaki ¢oziintirligii disiiktir (Kg,= 3.16x107), fakat suyun ve
oksijenin varliginda hizli bir sekilde al¢1 tagina doniiserek daha ¢oziiniir hale gelmektedir
(Kep= 2.53x107) (SADA 1982; RAJU 1990). Bu nedenle mermer ile reaksiyona giren toplam
kiikiirtii bulabilmek i¢in olusan CaSO;. %2 H,O suda ¢o6ziiniir olan CaSO4. 2H,0’ a
donistiiriilmesi gerekmektedir. Bu doniisiim mermer 6rneklerin %2 lik H,O; iceren 25 ml.
deiyonize su icinde 72 saat bekletilerek saglanmis ve daha sonra ¢ozeltiye gecen toplam

stilfat, iyon kromotografi (IC) kullanilarak belirlenmistir.

IC analizleri Dionex marka ve GP50 Gradient Pump, LC25 Chromotography Oven ve ED50
elektrochemical dedector aparatlariyla birlikte kullanilmiglardir. IC cihazi, kolon, tasiyici
solvent, supresor, dedektdr ve oven pargalarindan olugmaktadir. Kolon, Dionex lonPac AS9-
SC marka olup inorganik anyonlarin isocratik ayiriminda kullanilan segici  bir
kolondur.Tastyict solvent (¢ozgen) 10 mmol Na,CO; igermektedir. Supresor Dionex ASRS
ULTRA (4 mm) olup tasiyici ¢ézken olan Na,COs’dan gelen anyonun iletkenligini ortadan
kaldirmak icin kullanilmistir. Kullanilan akim 50 mA’dir. I¢inde kolon bulunan firin ise 35
°C sabit sicaklikta calismaktadir.
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IC analizleri i¢in 2.3, 4.7, 7.4, 9.8, 12.5 ve 154 ppm lik standart siilfat c¢ozeltileri
hazirlanmigtir. IC analizleri sonucunda elde edilen standart sulfat piklerinin alanlar
hesaplanarak standart egri hazirlanmistir (Sekil 6). Mermer yiizeylerinde olusan siilfat
miktarlarinin belirlenmesinde bu standart egri kullanilmistir. IC ile belirlenen toplam siilfat
tayininden mermer yiizeylerinde olusan al¢1 tasinin miktarlari, kalinliklari, reaksiyon hizlar

ve reaksiyon hiz sabitleri belirlenmistir.

160 sulfat Extemal ECD 1

" Area [uS*min]

1.00 Y=0.0935x-8x10°
R’=1

0.00 T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T

T ‘ T
0.0 20 40 6.0 8.0 100 120 140 160
ppm SO4*

Sekil 6. IC ile yapilan analizler sonucu elde edilen kalibrasyon egrisi

2.7. FT-IR Analizleri

Mermer yiizeylerinde olusan CaSOs;. Y2 H,O ve CaSOy4. 2H;0, IR analizleri ile belirlenmistir.
Mermeri olusturan kalsit kristalleri 1453 cm™ ve 873 cm™ de C-O stretching ve bending
piklerini vermektedir. Kalsiyum siilfit hemihidrat ise 980 cm™ ve 652 cm™ de stretching ve
bending piklerini vermektedir. Alg1 tasi ise 1140 cm™ ve 1116 cm™ da stretching, 669 cm™
ve 602 cm™ araliklarinda bending piklerini vermektedir (Sekil 7) (GADSDEN 1975) Bu ii¢
bilesigin IR piklerinin birbiri ile cakismamasi1 FT-IR kullanilarak mermer yiizeylerinde olusan

CaS03.0.5H,0 ve CaS0O4.2H,0 olusumunun belirlenmesine olanak tanimaktadir.
IR kullanilarak kalsiyum siilfit hemihidratin ve al¢inin nicel olarak tayin edilmeleri

miimkiindiir. Daha 6nce yapilmis calismalarda bu bilesikler nicel olarak tayin edilmislerdir

(BOKE 1999; BOKE 2004). Bu ¢alismada, ¢esitli oranlarda kalsiyum siilfit hemidrat ve algi

15



karisimlarinin konsantrasyon (mol cinsinden) oranlarina karsilik gelen, absorbsiyon oranlari
belirlenmistir (Sekil 8). IC analizleri ile de toplam siilfat miktar1 belirlenmistir. Bu iki analiz
sonuglart kullanilarak mermer ylizeylerinde olusan CaS03.0.5 H,O ve CaS04.2 H,0

miktarlart belirlenmistir.

FT-IR ile yapilan calismada, SO, gazi ile reaksiyona girmis mermer yiizeyleri bistiirii ile
kazinmistir. Elde edilen tozdan, 0.3-0.5 mg, 80 mg. saf KBr ile karistirilmis ve bu karigim 10
ton/cm” basing altinda tutularak pelet hazirlannustir. Bu peletlerin IR spektrumlari, Perkin
Elmer Spectrum BX II mode IR kullanilarak elde edilmistir. IR spektrumu 400-4000 cm™

araliginda alinmistir.

1146 1116

873
(@)

4000 3500 30.00 2500 2000 1500 1 0.00 '500
Wavenumber (cm™")

Sekil 7. CaCOj; (a), CaSO5 . 0.5 H,0 (b) ve CaSOy, . 2 H,0 (c) FT-IR spektrumlar (BOKE
1999)
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y = 1.0584x - 0.0075
2 _

14.00 4 R? = 0.9961
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10.00

8.00

ASBY/AS)

6.00 +

0.00 5.00 10.00 15.00
Mol(SO3)/Mol(S04)

Sekil 8. CaSO3/CaSO4 IR absorbsiyon oranlarina karsilik gelen konsantrasyon oranlari (mol)
(BOKE 2004)

2.8. Morfolojik ve Mikroyapisal Analizler

Polimer kapli ve kapsiz mermer yiizeyleri, SO, ile reaksiyona girmeden ve girdikten sonra
Philips XL-30-SFEG model taramal1 elektron mikroskopu (SEM) kullanilarak incelenmistir.
SEM ile yapilan ¢aligmalarda yiizeyde olusan siilfatlanma {iriinlerinin morfolojileri, SO,-
mermer reaksiyonunun nasil gelistigi, ylizeyin mikroyapisi ve polimer yiizeylerinde olusan

bozulmalar belirlenmistir.

2.9. Mermer - SO; Reaksiyonu Sonucu Olusan CaSO4.2H,O Miktarinin ve Kalinhiginin

Belirlenmesi

Mermer yiizeylerinde olusan alg1 taginin miktar: ve kalinliklar1 (CaSO; . 0.5 H,O’ in, CaSO4
. 2 H,O’ ya doniisecegide goz Online alinarak) iyon kromatografi analizlerinden elde edilen
toplam sulfat analiz sonuglarindan hesaplanmistir. Hesaplamalarda asagidaki formiiller

kullanilmistir (GAURI 1999).
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Burada

W, = Mermer yiizeyinde olusan al¢inin agirligi

M, = Al¢1 tasinin molekiil agirhigi (CaSO4.2H,0=172.17)

M 4 = Siilfat iyonunun molekiil agirligi ( SO4 = 96.056)

M. = Kalsiyum karbonatin molekiil agirlig1 (CaCOs= 100.09)

W = Mermer ylizeyinde olusan siilfatin agirligi

dp = Mermer yiizeyinde olusan al¢inin kalinlii, cm

A= Mermer yiizeyinin alani, cm®

pe=Mermeri olusturan CaCO3 mineralinin yogunlugu, g/cm’® (2.71)
pp = Mermer yiizeyinde olusan al¢1 taginin yogunlugu, g/cm3 (2.32)

Ornek Hesaplama

Deneyde kullanilan mermerin boyutlari = 2.835 x 1.505 x 0.238 cm.
Mermerin Alan1 = 10.59919 cm”
IC ile belirlenen stilfat miktar1 (25 ml. deiyonize su i¢inde) = 441.58 ppm

WA =0.025 (1) x 441.58 ppm = 11.0395 mg siilfat

172.17 (M,)
Wp = memmeemmmeemennee x 11.0395 (W,)=19.787 mg=0.019787 g
96.056 (M,)
0.019787 (W,) 172.17 (Mp) x 2.71 (pe)
8y =- X =--- =1.38x10” cm
10.59919 (A) x 2.71(p.) 100.09 (M.) « 2.32 (pp)

Op= 1.38x10~x 10000 = 13.8 mikrometre (pm)

2.10. Polimerlerin % Koruma Faktorlerinin Belirlenmesi
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Polimerlerin % koruma faktorii, kaplanmamis 6rneklerde olusan al¢1 kalinliklarinin,
kaplanmis 6rneklerle karsilastirilmasi ile elde edilmistir. Kaplanmamis 6rneklerdeki algi
kalinliklart miktar1 100 olarak kabul edilmis ve kaplanmis 6rneklerdeki al¢1 kalinliklar: buna

gore bulunmustur.

Ornek

Yiiksek molekiil agirlikli PLA polimerinin koruyucu olarak kullanildigi 90 giinliik deneysel

calisma sonucunda asagidaki degerler bulunmustur.

Kaplanmamis mermer yiizeyinde olusan al¢1 kalinligi : 49.31 mikron

PLA kaplanmis mermer yilizeyinde olusan al¢1 kalinligi : 19.54 mikron

Polimerin % Koruma Faktorii: 100- (19.54x100/49.31)

Polimerin % Koruma Faktori : 60.4

2.11. Mermer- SO; Reaksiyonunun Hiz Sabiti ve SO, Gazinin Kuru Depolanma
Hizlarinin Belirlenmesi

IC ile yapilan siilfat analizi sonuglarindan, mermer — SO, reaksiyonunun hiz sabiti ve kiikiirt
dioksitin kuru depolanma hizlar1 belirlenmistir. Hesaplamalarda, asagidaki denklemler
kullanilmistir (GAURI 1999; BOKE 2003).

Hiz sabiti;

dé, M.

————— =oa------KC
d, Pec
Burada;

a = Gypsum/Kalsit molar hacim oran sabiti ( 1.72)
K = Reaksiyon hiz sabiti

dé,
—————— =Reaksiyon hiz1 (Zamana kars1 al¢1 olusumun grafiginden elde edilmektedir (Sekil 9)
d

t
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C = SO, gazimin konsantrasyonu = 8.1 ppm= 3.43 x 10" mol/cm’

Ornek Hesaplama

Polimer kapli olmayan mermer 6rneklerde zaman i¢inde olusan al¢1 taginin egri

denklemi (Sekil 6)

Y=0.3917x-1.3184 (x = al¢1 tas1 kalinlig1)
85 =0.3917/24 (micron/saat) =0.0163/10000 =1.632 x 10 cm/saat

100.09 (M)
1.632 x 10° cm = 1.72(0) xKgx3.43x10"°

2.71 (pe)

K¢ =74.899 cm/saat

SO, gaziin mermer yiizeylerinde kuru depolanmalari ise,

d Mp

e (8p) = ~ooneeee Vi
dt Pp

Burada

V4 = S0, gazinin mermer yiizeylerinde depolanma hizi (cm/s) ;
Odp= Mermer ylizeyinde olusan al¢1 tasinin kalinligr (cm);
Mp=Alg1 taginin molekiil agirligi (mol/g);

pp= Alg1 taginin yogunlugu (g/cm’),

C = SO, gazmin konsantrasyonu = 8.1 ppm = 3.43 x 10™"° mol/cm’

172.17 (M,)
R PP (IR ——— X Vg x 3.43 x 10" x (60x60 saniye)

232 (py)

V4=0.0178 cm/saniye
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2.12. Mermer - SO, Reaksiyonu Sonucu Olusan CaS03.0.5H,0 ve CaSO4.2H,0’1n

Miktarlarmin FT-IR ile Belirlenmesi

Mermer - SO, reaksiyonu sonucu olusan CaS0;3.0.5H,O ve CaS04.2H,0, deneylerin
yiriitiildiigli zaman dilimlerinde tespit edilmeye c¢aligilmistir. Bunun i¢in, SO, ile reaksiyona
giren mermer yiizeyleri hassas bir sekilde bistiirii ile kazinmis ve elde edilen toz IR

analizlerinde kullanilmistir.

Reaksiyonun ilk gilinlerinde mermer ylizeylerinde olusan sulfatlanma {irtinleri (CaSOs . 0.5
H,0 ve CaSOy . 2 H,0) yiizeyde homojen bir sekilde olusmamakta ve ince bir tabaka halinde
bulunmaktadir. IR analizleri i¢in, bu {rilinlerin ylizeyden alinmasi isleminde mermeri
olusturan kalsit kristallerinin konsantrasyonu kalsiyum siilfit hemihidrat ve al¢1 tagindan ¢ok
fazla olmasindan dolay1 IR analizlerinde sadece kalsit pikleri goriilmektedir. Reaksiyon
triinlerini, IR analizleri ile tespit edebilmek i¢in uzun reaksiyon siirelerine ihtiyag
duyulmaktadir.

Elde edilen IR spektrumlarindan CaSO; . 0.5 H,O ve CaSO4 . 2 H,O’in 980 cm’ ve 1140
cm” de bulunan piklerinin intensite degerleri ile bunlarm oranlari hesaplanmistir (BOKE
2004). IC analizleri ilede toplam siilfat miktarlar1 belirlenmistir. Bu analiz sonuglari

kullanilarak olusan CaSO; . 0.5 H,O ve CaSOy . 2 H,O’1n miktarlar1 bulunmustur.

Ornek Hesaplama

35 giin SO;, ile reaksiyona girmis kaplanmamis mermer 6rnekleri 25 ml. deiyonize su iginde
(%2 H,0; igeren) 72 saat bekletilmislerdir. Daha sonra bu ¢ozelti siiziildiikten sonra icerdigi

stilfat iyonlar1 miktar1 iyon kromatografi ile belirlenmistir. Bulunan toplam siilfat miktar1

(W Toplam (s04).) = 441.58 ppm’dir

Woplam (s04) = W 50355504 T W 504
W Toplam so4 ) = 0.025 (1) x 441.58 ppm = 11.0395 mg

\ Toplam (SO4)
mmol Toplam (SO4) — —=====—==—====--
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11.0395
mmol Toplam (504 ) = ------------ =0.115
96

mmol Toplam 504 ) = MMOls03>s04) + mmolsos y =0.115

mm01(303_>so4) =0.115 - mm01(504 )

IR analizinden elde siilfit ve sulfatin absorbsiyon degerleri ise

A(503): 0.33 A(504): 0.72
Asos 0.33

= =0.458
Asos 0.72

Bu degerler IR analizinden elde edilen denklemde yerine konulursa

Aso3 mmolso3)
------------ = 1.0584 X —----mmmmmmmem—= - 0.0075  (Sekil 9)
ASO4 mm01(304 )
O,l 15— mmol(so4 )
0.458 =1.0584 x - 0.0075
mmolsos )
1’Il1’1’101(504 )y = 0.07986 mm01(303) =0.115- mm01(504 Y= 0.03514

mmolsos y= mmol (caso04.2120 )

mmolso3) = mmol (cas03.0.5H20 )

CaSO4.2H20 (mg) = mmol (CaS04.2H20 )X MW (CaSO42H20)
CaS04.2H,0 (mg) = 0.07986 x 172.168

CaS04.2H,0 = 13.75 mg

Ca803.0.5 H20 (mg) = mmol (CaS03.0.5H20 ) X M.W (Ca803.0.5H20)
CaS0s3.0.5H,0 (mg) =0.03514 x 129.1458

CaS03.0.5H,0 =4.54 mg
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3. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

3.1. SO;-Mermer Reaksiyonuna Zein Polimerinin Etkisi

Zein polimeri ile kaplanmig ve kaplanmamis mermer plakalar reaksiyon odasinda 3, 7, 14, 21
ve 35 giin zaman araliklarinda reaksiyona tutulmuslardir. Orneklerde bu zaman dilimlerinde
olusan al¢1 tagi miktarlar1 ve kalinliklart Ek Tablo 2 de verilmekte ve Sekil 9 da
gosterilmektedir. Mermer yiizeylerinde olusan al¢1 kalinliklarindan, koruyucu olarak
kullanilan zein polimerinin kiikiirt dioksitin mermer {izerindeki etkisini azaltmadigi fakat
artirdig1 goriilmektedir Bu artis reaksiyon siiresince olusan alg¢1 kalinliklarinin test 6rnekleri

ile karsilastirilmasi sonucu elde edilen % koruma faktorii ile gosterilmektedir (Sekil 10).

Zein kapli mermer orneklerinde hiz sabiti ve SO, gazinin kuru depolanma hizlarida (Tablo 1)
polimer kapli olmayan orneklerden daha fazladir. Bu sonuglar zein polimerinin mermer
yiizeylerinde koruyucu bir film olarak kullanilmasinin uygun olmadigini gostermektedir. Bu
gerekgeden dolay1 reaksiyon siiresi 35 giin ile siirli tutulmustur. Zein kapli polimerlerin
SO,-Mermer reaksiyonunu beklenilenin aksine hizlandirmasi, zein polimerinin kalsit
kristallerinden daha fazla su buharin1 ve kiikiirt dioksit gazin1 absorblamasi ile agiklanabilir.

Benzer artislar yiizey koruyucu olarak kullanilan bazi polimerlerde de tespit edilmistir
(GAURI 1973).
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16 y = 0.4554x - 1.0553
14 R? = 0.9843

y =0.3917x - 1.3184
R? = 0.9427

Alci kalinhik (mikron)
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Sekil 10. Zein polimerinin % koruma faktorii

Mermer yiizeylerinde CaS03.0.5H,O ve CaS0O4.2H,O olusumlari deneyin yiiriitiildiigi
zaman dilimlerinde tespit edilmeye c¢alisilmistir. Reaksiyonun ilk giinlerinde mermer
ylizeylerinde olusan sulfatlanma {iriinlerinin yiizeyde cok ince bir tabaka halinde olmasindan
dolay1 IR analizlerinde sadece kalsit pikleri gorilmiistiir. Siilfatlanma iriinleri IR

analizlerinde ancak 35 giinliik reaksiyondan sonra tespit edilmistir (Sekil 11).

IR spektrumlarinda tespit edilen CaSOs; .0.5 H,O ve CaSO4 .2 H,O piklerinin absorbsiyon
degerleri ile bunlarin birbirine olan oranlar1 hesaplanmistir (BOKE 2004). iyon kromatografi

kullanilarak mermer yiizeylerinde olusan toplam sulfat analiz sonuglar1 da kullanilarak
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mermer yiizeylerinde olusan CaSO; . 0.5 H,O ve CaSO4 . 2 H,O miktarlar1 bulunmustur
(Tablo 2). Tablo 2 de goriildiigli gibi Zein polimeri ile kapli mermer yiizeylerinde kalsiyum
siilfit hemihidrat olusumu polimer kapli olmayanlardan daha fazladir. Bu durum, zein
polimerinin mermerin SO, ile olan reaksiyonunu artirmasina ragmen kalsiyum siilfit
hemihidratin al¢1 tasina oksidasyonunu yavaslattigini géstermektedir. Benzer etki daha once
mermer yiizeylerinde baz1 yiizey aktif malzemelerin kullanilmasi ile de gdzlenmistir (BOKE
2002). Bu durum zein polimerinin veya zein ile birlikte bulunan gliserol’iin kalsiyum stilfitin
oksidasyonununda inhibitér olarak davrandigini gostermektedir (DEAN 1978; ALTWICKER
1982). Siilfit iyonlarinin oksidasyonunda inhibitér olarak davranan inorganik ve organik
bilesiklerin varligi bilinmektedir. Bunlar O6rnegin, arsenite, alkol, glikol, amin, v.b

bilesiklerdir.

Tablo 1. Mermer yiizeylerinde olusan al¢inin kalinligi, reaksiyon hizi, hiz sabiti ve SO,

gazinin kuru depolanma hizlari

- Reaksiyon Hizi ... | Depolanma Hiz1
Ornek (cm saat') x 107 Hiz Sabiti (cm/saniye)
Zein kaplanmig 1.90 87.08 0.021
Kaplanmamis 1.63 74.90 0.018

Tablo 2. SO, ile 35 giin reaksyiona girmis zein kaplanmis ve kaplanmamis mermer
orneklerinin ylizeyinde olusan CaSO4 .2H,0O, CaS0;.0.5 H,O miktarlarimin IR analiz

sonuglari ile IC ile tespit edilen toplam siilfat miktar1

Ornek Acasos | Acasos CaS0y4 CaSO; (mg) | Toplam SO4 (mg)
(mg)
Zein kaplannmig | 0.21 0.08 5.99 11.17 11.65
Kaplanmamig 0.33 0.72 13.75 4.54 11.04
1.4 0.8 -
C G C
1.2 07 4
14 06 ]
< 081 < %5
o6 C "o ¢
0.4 1 031
0.2 | 027
0 ' ' ' ' ' ' o 400 1 0‘00 16‘00 22‘00 28‘00 34‘00 4060
400 1000 1600 2200 2800 3400 4000 em-1
cm-1
B
(A) (B)
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Sekil 11. Marmara mermerini olusturan kalsit kristallerinin IR spektrumu (A), 35 giin SO, ile
reaksiyona girmis kaplanmamis mermerde (B), ve zein polimeri ile kaplanmis mermerlerde
(C) olusan kalsiyum siilfit hemihidratin ve aal¢t tasinin IR spektrumlart (C: CaCO;, S:
CaS0Os . 2H,0, G: CaSOy4 . 2H,0)

Mermer ylizeylerinde olusan siilfatlanma {iriinleri, polimer filmindeki bozulmalar ve alg1
taginin mermer ylizeylerinde nasil ilerledigi SEM analizleri ile tespit edilmistir.

Zein polimeri ile mermerlerin homojen bir sekilde kaplandig1 ve yiizeylerinde catlaklarin
olusmadig1 fakat solventin buharlagsmasi sirasinda hava kabarciklarinin olustugu goriilmiistiir
(Sekil 12 a). Gozlenen hava kabarciklart ylizeyde olusan kabarciklardir ve mermer
ylzeylerine kadar inmemektedir. Bu nedenle yiizeylerin, tamamen zein polimeri ile
kaplandig1 sdylenebilir. Kaplanmamis mermer ornekleri ise kalsit kristallerinden olugsmaktadir
(Sekil 12 b).

ok

= ¥ ey
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100KV 30 2000x TLD 50 IYTE-MAM

(a) (b)

Sekil 12. Zein polimeri ile kaplanmis (a) ve kaplanmamis (b) mermer 6rneklerinin

SO, ile reaksiyona girmeden dnceki SEM goriintiileri
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Zein polimeri ile kapli mermer 6rneklerinin 8.1 ppm SO, ile 7 giin siiren reaksiyonundan
sonra polimer yiizeylerinde oyuklarin olugsmaya basladigi fakat ylizeyde siilfatlanma
iirtinlerinin olusmadig: tespit edilmistir (Sekil 13 a,b). IC ile yapilan analizlerde bu gozlemin
tersine sulfat iyonlar1 belirlenmistir. Bu, siilfatlanma iiriinlerinin polimer filminin altinda

olustugunu ve bu nedenle SEM analizlerinde tespit edilemedigini gostermektedir.

Polimer ile kapli olmayan mermer yiizeylerinde ise stellate demetlerinden olusan kalsiyum
stilfit hemihidrat kristalleri (Sekil 14 a-b) ve prizmatik al¢1 kristallerinin (Sekil 14 c-d)
mermer ylizeyinin belirli bolgelerinde olugmaya basladigi tespit edilmistir. Bu olusumlarin
mermer ylizeyinde homojen bir sekilde olusmamasi kalsit kristallerinin yiizeyde homojen bir
mikro yapiya sahip olmadiklarini gostermektedir. Benzer 6zellik ve olusan siilfatlanma
tiriinlerinin benzer kristal yapilar1 daha 6nce yapilan ¢aligmalarda da tespit edilmistir (GAURI
1999).

a
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Sekil 13. Zein polimerinde gozlenen oyuk olusumlarinin SEM goriintiileri (7 giin SO, ile

reaksiyona girdikten sonra)
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Sekil 14. Kaplanmamis mermer yiizeylerinde olusan stellate demetlerinden olugsan CaSOj;.
0.5H,0 (a,b) ve prizmatik CaSO4 . 2H,O kristallerinin SEM goriintiileri (7 giin SO, ile
reaksiyona girdikten sonra)

Zein polimeri ile kapli mermer Orneklerinin SO, ile 14 giin sliren reaksiyonundan sonra
polimerin daha hizli bir bozunma siirecine girdigini ve polimer tabakasmin {istiinde
siilfatlanma {irtinlerinin olustugu goézlenmistir (Sekil 15 a-d). SEM goriintiilerinden alg1
taginin once polimer filmin altinda daha sonra ise bu kristallerin biiyiliyerek polimer filminin
istiinde olustugunu sdylemek miimkiindiir. Bu, SO, gazinin ve su buharinin polimer
filminden gecerek mermer - polimer araylizeyinde kalsit kristalleri ile reaksiyona girdigini
gostermektedir. Ara yiizeyde homojen bir sekilde olusmayan al¢i daha sonra biiyiiyerek
polimer filmininin {stiinde gorilmektedir. IC analizlerinde toplam siilfatlanmanin bu
yiizeylerde daha fazla bulunmasi, polimer —mermer ara yilizeyinde daha hizli bir reaksiyon
ortaminin olustugunu gdstermektedir. Diger bir deyisle, bu, SO, gazinin polimer tarafindan

daha fazla tutuldugunu gostermektedir.
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Sekil 15. SO, ile ondodrt giin reaksiyona girdikten sonra zein polimerinin altinda (a) ve

iistiinde (b-d) olusan prismatik alg1 kristallerinin SEM goriintiisii

Zein ile kapli olmayan mermer 6rneklerinde ise bir haftalik reaksiyon siiresine oranla, on dort
giinlik reaksiyon sonunda yiizeyde daha fazla siilfatlanmanin olustugunu ve olusan

kristallerinde biiytidiigiinii soylemek miimkiindiir (Sekil 16 a,b).

SrDat WD = 2pm
TED 8.7 IWTE-MAM '
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Magn —-Det
000x= TLD 3.
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Sekil 16. Ondort giin SO, gazi ile reaksiyona girdikten sonra polimer ile kaplanmamig

mermer ylizeylerinde olusan prismatik al¢1 kristallerinin SEM goriintiisii

Zein polimeri ile kaplt mermer 6rneklerinin SO; ile 21 ve 35 giin siiren reaksiyonundan sonra
ylizeyin biiylik bir kisminda belirgin bir sekilde siilfatlanma iiriinlerinin olustugu ve

polimerdeki bozulmalarin arttig1 goriilmektedir (Sekil 17 a-f).

Zein ile kapli olmayan mermer 6rneklerinde ise 21 ve 35 giiniin sonunda mermer ylizeyinin
tamamina yakin bir kisminda homojen bir sekilde siilfatlanma {irtinleri gozlenmistir. 1
haftalik reaksiyon siiresine oranla yiizeyde daha fazla siilfatlanmanin olustugunu sdylemek
mimkiindiir (Sekil 18).
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Sekil 17. Zein polimerinin ylizeyinde olusan prismatik al¢1 kristallerinin SEM goriintiileri
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Sekil 18. Kapli olmayan 6rneklerde olusan prizmatik alg1 kristalleri (21 giinliik reaksiyon)
3.2. SO;-Mermer Reaksiyonuna Yiizey Koruyucu Olarak Kullanilan Polylactic Asidin

(PLA) ve Polyhydroxybutyrate’in (PHB) Etkisi

PLA ve PHB polimerleri ile kaplanmig ve kaplanmamis mermerler, reaksiyon odasinda 3, 13,
21, 35, 50 ve 85 giin zaman araliklarinda reaksiyona tutulmuslardir. Orneklerde bu zaman
dilimlerinde olusan al¢1 miktarlar1 ve kalinliklart Ek Tablo 3, reaksiyon hizlari, hiz sabitleri,
ve depolanma hizlar1 Tablo 3 da verilmektedir. Mermer ylizeylerinde bu reaksiyon

stirelerinde olusan alg1 kalinliklarida Sekil 19 da gdsterilmektedir.

Deney sonuglari, mermer yiizeylerinde koruyucu olarak kullanilan PLA ve PHB polimerinin
kiikiirt  dioksitin etkisini ilk 50 giinde azaltdigini gdstermektedir. Bu azalma PLA kaph
mermerlerde %70, PHB kapli mermerlerde ise %55 civarindadir. 50 giinden sonra ise PHB
kapl 6rneklerde bu etki kaybolmus fakat PLA kapli olanlarda ise devam etmistir (Sekil 20).
Bu sonuglar, PLA ve PHB polimerlerinin mermer yiizeylerinde kiikiirt dioksitin etkisine kars1

koruyucu olarak davrandiklarini gostermektedir. PHB polimerinin PLA polimerinin koruyucu
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etki siiresinin PHB polimerinden daha fazladir. Bu, PLA polimerinin bozulmasinin PHB den

daha uzun bir zamanda gergeklestigini gostermektedir

Tablo 3. PHB, PLA kaplanmis ve kaplanmamis mermer ylizeylerinde reaksiyon hizi, hiz

sabiti ve SO, gazinin kuru depolanma hizlar1

-- Reaksiyon Hiz1 . Depolanma Hizi
Ornek (cm saat™') x 107 Hiz Sabiti (cm/saniye)
Kaplanmamis 1.37 62.92 0.015
PHB kaplanmig | 1.19 54.80 0.013
PLA kaplanmig | 0.71 32.36 0.008
30.00 -
25.00 +
§ 20.00
£ 15.00 - R
£ 10.00 -
5.00 ~ > ‘
0.00 - ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100
Zaman (Gun)
‘ + Kaplanmamig = PHB kaplanmig 4 PLAkaplanmig ‘

Sekil 19. PLA ve PHB polimerleri ile kaplanmis ve kaplanmamis mermerlerde olusan alg1 tasi

kalinliklar1 (a) ve polimerlerin % koruma faktorleri (b)
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Sekil 20. PLA ve PHB polimerleri ile kaplanmis mermerlerde gozlenen % koruma faktorleri

PLA ve PHB polimerleri ile kaplanmis ve kaplanmamis mermer yiizeylerinde gozlenen

CaS0;3.0.5H,0 ve CaS0O4.2H,0 olusumu IR analizleri ile belirlenmistir (Tablo 4, Sekil 21).

Tablo 7 den goriildiigli gibi PHB polimeri 85 giinilin sonunda bozunmaya ugrayarak koruyucu

etkisini kaybetmesine ragmen bu etki PLA polimerinde devam etmektedir.

Tablo 4. SO, ile 85 giin reaksiyona girmis PHB, PLA kaplanmis ve kaplanmamis mermer

orneklerinin yiizeyinde olugsan CaSO, . 2H,0, CaSOs; . 0.5H,0 miktarlar1

. CaSOy4 . 2H,0O | CaSO;3 .2H,0 | Toplam SO4
Ornek Aca Aca

Cas03 | Acasos (mg) (mg) (mg)
Kaplanmamis 0.36 0.11 9.5 22.09 21.70
PHB kaplanmig 0.14 0.04 8.95 22.27 21.55
PLA kaplanmis 0.10 0.03 5.09 12.05 11.80

33




Kaplanmamig

0.7 S
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0 T T T T T
400 800 1200 1600 2000 2400 2800 32

cm-1

%A

00 3600 4000

(@)

PHB Kaplanmis

07,
06 -
05 |
04 1 c
03 1
02 1
0.1 1

0 T T T T T
400 800 1200 1600 2000 2400 2800 32

%A

00 3600 4000

cm-1

(b)

PLA Kaplanmig

0.6
0.5 -

0.4 -

%A

0.3 - c
0.2 1

0.1 +

O T T T T
400 800 1200 1600 2000 24

cm-1

00 2800 3200 3600 4000

(©)

Sekil 21. Kaplanmamis mermerlerin SO, ile 85 giin reaksiyona girdikten sonraki IR
spektrumu (a), 85 gilin SO, ile reaksiyona girmig PHB kaplanmis mermerin IR spektrumu (b),
ve PLA kaplanmis mermerin IR spektrumu (c), (C: CaCOs, S: CaSOs; .2H;0, G: CaSOy .
2H,0)
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PLA ve PHB kaplanmis ve kaplanmamis mermer ylizeylerinde olusan siilfatlanma {iriinlerinin
mermer ylizeylerinde nasil ilerledigi ve polimer filminde meydana gelen bozulmalar SEM

analizleri ile tespit edilmistir.

Mermerlerin PLA ve PHB polimerleri ile homojen bir sekilde kaplandigi ve yiizeylerinde
catlaklarin olugsmadig1 fakat solventin buharlagsmasi sirasinda hava kabarciklarin olustugu
goriilmiistiir (Sekil 22). Gozlenen hava kabarciklari yiizeyde olusan kabarciklardir ve mermer
ylizeylerine kadar inmemektedir. Bu nedenle yiizeylerin, tamamen polimerler ile kaplandigi

sOylenebilir.

PLA ve PHB polimerleri ile kapli mermer orneklerinin 8.1 ppm SO, ile 3 giin siiren
reaksiyonundan sonra polimerlerinin heniiz bozulmaya baslamadigin1 ve ylizeylerde
stilfatlanma tirlinlerinin olugmadig1 tespit edilmistir (Sekil 23 a,b). IC ile yapilan analizlerinde
diisiik miktarlarda siilfat tespit edilmesi ise kalsiyum siilfit hemihidrat ve al¢1 taginin polimer
filminin altinda olusmaya basladigin1 gostermektedir. Kaplanmamis mermer 6rneklerinde ise

ylizeylerin bazi kisimlarinda siilfatlanma {iriinlerinin olustugu tespit edilmistir (23 c).

Mermer Orneklerinin 8.1 ppm SO, ile 13 giin siiren reaksiyonundan sonra mermer
yilizeyindeki PLA polimerinde PHB polimerine gore daha az bozulma tespit edilmistir (Sekil
24 a,b). IC ile yapilan analizlerde diislik miktarlarda da olsa siilfat tespit edilmesi, 3 giinliik
reaksiyon siiresinde oldugu gibi kalsiyum siilfit hemihidrat ve al¢1 taginin polimer filminin

altinda olustugunu fakat bunlarin polimer filmi {izerinde heniiz ilerlemedigini gostermektedir.

Kaplanmamis mermer orneklerinde ise 3 giinliik reaksiyon siiresinden daha fazla siilfatlanma
tiriinlerinin olustugu tespit edilmistir (Sekil 24 ¢). 21 giin SO, ile siiren reaksiyonundan sonra
PLA polimerinde goézlenen bozulmalarin PHB polimerinden daha az oldugu goriilmiistiir
(Sekil 25 a,b). Kaplanmamis mermer Orneklerinde ise yiizeyin biiylik bir kisminda
stilfatlanma tiriinleri goéziikkmektedir (Sekil 25 c). IC ile yapilan toplam siilfat analizleri bu
gozlemleri dogrulamaktadir. Bu sonuglar PLA polimerinin mermer yiizeylerinde koruyucu
olarak PHB polimerinden daha etkili oldugunu gostermektedir. Bu etki PLA polimerinin SO,

ve su buhar1 gecirgenliklerinin PHB polimerinden daha diisiik olmasi ile agiklanabilir.
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Mermer orneklerinin 8.1 ppm SO, ile 35 giin siiren reaksiyonundan sonra PLA polimerinin
heniiz bozulmaya baglamadigini (Sekil 26 a) fakat PHB polimerinde bozulmalarin basladigi
goriilmektedir (Sekil 26 b). Kaplanmamis mermer 6rneklerin yiizeylerinde ise siilfatlanma
tiriinlerinin  olustugu tespit edilmistir (Sekil 24 c). Mermer Orneklerinin 50 giin siiren
reaksiyonundan sonra PLA polimeri yiizeyinde bozunmalar goériinmeye baglamis fakat
polimer yiizeylerinde siilfatlanma {iriinleri tespit edilemistir. (Sekil 27 a). PHB polimeri kaph
mermer yiizeylerinde ise polimerin bozunmaya basladig1 ve ylizeyde siilfatlanma iiriinleri
olugmaya baslamistir. SEM goriintiilerinden alg1 kristallerinin  6nce polimer filmin altindaki
mermer — polimer arayiizeyinde olustugu daha sonra bu kristallerin biiyliyerek polimer
filminin istiinde olusmaya basladig1 goriilmektedir (Sekil 27 b). Kaplanmamis mermer
orneklerinin yiizeyleri biiylik Ol¢lide kalsiyum sulfit hemihidrat ve al¢1 kristalleri ile
kaplanmistir (Sekil 27 c). 85 giin sonra ise PLA ve PHB kapli mermer yiizeylerinde
siilfatlanma {riinleri goriinmeye baslamistir (Sekil 28 a,b). PHB polimerinin biiyiik bir
kisminin bozuldugu ve kalsiyum siilfit hemihidrat ve al¢i kristallerinin mermer ylizeyinde
homojen bir sekilde dagildigi goriilmiistiir (Sekil 28 b). PLA polimeri ile kapli mermer
ylizeyinde ise siilfatlanma {iriinleri yer yer goziikkmeye baslamistir (Sekil 28 a). Kaplanmamis
mermer ylizeyinin taamamina yakin bir kismi SO, ile reaksiyona girerek sulfatlanma
tiriinlerini olusturmustur (Sekil 28 c). Bu sonuglar PHB ve PLA polimerlerinin Mermer - SO,
reaksiyonunu yavaglattigin1 fakat bozunmaya baglamalar1 ile birlikte bu etkinin azalmaya
basladig1 soylenebilir. Deney sonuglari aynt zamanda PLA polimerinin kiikiirt dioksitin
etkisine karst PHB polimerinden daha dayanikli oldugunu gostermektedir. Bu iki polimerin
nem ve O, gegirgenlik degerleri benzer 6zellik gosteriyor olmasina ragmen, PLA polimerinin
yapist yari kristal, PHB polimerinin ise amorfdur. PLA’nin PHB den daha yavas bozunmasi
bu farklilikdan kaynaklanabilir.
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Sekil 22. PLA (a) ve PHB (b) polimerleri ile kaplanmis orneklerinin SO, ile reaksiyona

girmeden onceki SEM goriintiileri

(©
Sekil 23. Ug giin SO, ile reaksiyona girdikten sonra PLA kapli (a), PHB kapli (b) ve

kaplanmamis (c) mermer yiizeylerinin SEM goriintiileri

100 um
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Sekil 24. Onii¢ giin SO, ile reaksiyona girdikten sonra PLA (a), PHB (b) polimerleri ile

kaplanmis ve kaplanmamis (¢) mermer yiizeylerinin SEM goriintiileri
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Sekil 25. Yirmi bir giin SO, ile reaksiyona girdikten sonra PLA (a), PHB (b) polimerleri ile
kaplanmis ve kaplanmamis (¢) mermer yiizeylerinin SEM goriintiileri
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Sekil 26. Otuzbes giin SO, ile reaksiyona girdikten sonra PLA (a), PHB (b) polimerleri ile

kaplanmis ve kaplanmamis (¢) mermer yiizeylerinin SEM goriintiileri
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Sekil 27. Elli giin SO, ile reaksiyona girdikten sonra PLA (a), PHB (b) polimerleri ile

kaplanmis ve kaplanmamis (¢) mermer yiizeylerinin SEM goriintiileri
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Sekil 28. Seksenbes giin SO ile reaksiyona girdikten sonra PLA (a), PHB (b) polimerleri ile

kaplanmis ve kaplanmamis (¢) mermer yiizeylerinin SEM goriintiileri

3.3. SO,-Mermer Reaksiyonuna Yiiksek Molekiil Agirlina Sahip PLA Polimerinin
Etkisi

Bir dnceki deneyde PLA polimerinin kiikiirt dioksitin etkisine kars1 PHB polimerinden daha
dayanikli oldugu ve mermer yiizeylerinde bu etkiye karsi koruyucu olarak davrandigi
belirlenmistir. Gozlenen bu etki {izerine yiiksek molekiil agirligina sahip PLA’da bu
calismada denenmistir. Bu deneysel calisma ayr1 bir set halinde ve yukaridaki deneyden

bagimsiz olarak gerceklestirilmistir.

Yiiksek molekiiler agirliktaki PLA polimeri ile kaplanmis ve kaplanmamis mermerler,
reaksiyon odasinda 7, 21, 35, 65 ve 90 giin zaman araliklarinda reaksiyona tutulmuslardir.
Orneklerde bu zaman dilimlerinde olusan alc1 tas1 miktarlar1 ve kalliklari Ek Tablo 4 de
verilmekte ve Sekil 29da gosterilmektedir. Sekil 29 de goriildiigli gibi mermer ylizeylerinde
koruyucu olarak kullanilan yiliksek molekiiler agirliga sahip PLA polimeri kiikiirt dioksitin
etkisini azaltmaktadir. Bu koruyuculuk etkisi reaksiyon siiresi boyunca (90 giin) azalmasina

ragmen devam etmektedir (Sekil 30).

Yiiksek molekiiler agirliga sahip PLA kapli mermer 6rneklerinde SO,-mermer reaksiyonunun
hiz sabitleri ve SO, gazimin kuru depolanma hizlar1 Tablo 5 verilmektedir. Tablo 5 den
goriildiigii gibi PLA kapli mermer ylizeylerinde depolanma hizi ve buna bagli olarak
reaksiyon hiz1 kaplanmamis 6rneklerden daha azdir. Bu sonuglar, yiiksek molekiil agirlina
sahip PLA polimerlerin mermer yiizeylerinde koruyucu bir film olarak kullanilabilecegini

gostermektedir.

40



60

[&)]
o
|

N
o
|

N
o
|

Algi Kalinlik (Micron)
w
o

-
o
|

0

y=0.5682x + 1.0193
R?=0.9623

R?=0.9934

y=0.213x + 0.0043

0 20

40 60
Zaman (Gun)

80

100

‘ ¢ Y.Y.PLA kapli mermer

B Kaplanmamis mermer ‘

Sekil 29. PLA ve PHB polimerleri ile kaplanmis ve kaplanmamis mermerlerde olusan algi tasi

kalinliklar1
100
80 -
S
= 60 |
x
g 40 +
N
20 -
O T T T T
0 20 40 60 80 100

GUN

Sekil 30. PLA polimerleri ile kaplanmis mermerlerde % koruma faktorii (b).

Tablo 5. Yiiksek molekiiler agirlia sahip PLA kaplanmis ve kaplanmamis mermer

ylzeylerinde 90 giin sonunda, reaksiyon hizi, hiz sabiti ve SO, gazinin kuru depolanma

hizlari
- Reaksiyon Hiz1 o Depolanma Hiz1
Ornek (cm saat™) x 107 Hiz Sabiti (cm/saniye)
Kaplanmamig 2,37 108,65 0,026
PLA kaplanmig | 0,89 40,73 0,009
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IR ile yapilan analizlerde, PLA polimeri ile kaplanmig mermer yiizeylerinde CaSO3.0.5H,0

ve CaS04.2H,0 olusumu tespit edilemistir. Bu sonug, olusan siilfatlanma iirtinlerinin polimer

ylizeyinde heniiz olusmadigini, fakat IC analizlerinde gozlenen siilfat miktarlar1 géz Oniine

alindiginda bu {iiriinlerin polimer filmi ile mermer ara yilizeyinde olustugunu gostermektedir.

(Tablo 6, Sekil 31) .

Tablo 6. SO, ile 7,21,35,65 ve 90 giin reaksyiona girmis PLA kaplanmis ve kaplanmamis

mermer Orneklerinin yiizeyinde olusan CaSO,4 .2H,0O , CaS03.0.5 H,O miktarlarinin IR

analiz sonuglar1 ve IC ile tespit edilen toplam stilfat miktar1

Omek ACaSO3 ACaSO4 CaSO4 . 2H20 CaSO3 . 2H20 Toplam SO4
(mg) (mg) (mg)
PLA Kaplanmig -- -- -- -- 1,48
(7 giin)
PLA Kaplanmig -- -- -- -- 2,60
(21 giin)
PLA Kaplanmig -- -- -- -- 6,35
(35 giin)
PLA Kaplanmig -- -- -- -- 10,21
(65 giin)
PLA kaplanmis -- -- -- -- 16,68
(90 giin)
Kaplanmamis 5,26
(7 giin) 0,06 0,01 1,41 6,01
Kaplanmamis 11,39
(21 giin) 0,02 0,13 17,73 2,03
Kaplanmamis 13,18
(35 giin) 0,22 0,24 12,62 8,27
Kaplanmamis 36,62
(65 giin) 0,11 0,21 43,72 16,46
Kaplanmamis 39,55
(90 giin) 0,047 |1,153 | 67,83 2,32
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Sekil 31. Kaplanmamis ve PLA kaplanmis mermerlerin mermerlerin SO, ile 21, 35, 65 ve 90
giin reaksiyona girdikten sonraki IR spektrumlar1 (C: CaCO3;, S: CaSOs; . 0.5H,0, G: CaSOq4
.2H,0)

Yiiksek molekiiler agirhiga sahip PLA kaplannmis ve kaplanmamis mermer yiizeylerinde
olusan stilfatlanma iirlinleri, polimer filminde meydana gelen bozulmalar ve al¢1 tasinin

mermer ylizeylerinde nasil ilerledigi SEM analizleri ile de tespit edilmistir.

Polimer kapli olmayan mermer yiizeylerinde siilfatlanma {iriinlerinin tiim yiizeyde olustugu
(CaS0Oy4 . 2 H,0 ve CaSO0Os. 2 H,0) gozlenmistir (Sekil 32).

Mermerlerin PLA polimeri ile homojen bir sekilde kaplandig1 ve yiizeylerinde catlaklarin
olusmadig1 goziikmektedir (Sekil 33 a). Polimer filminin ylizeyinde, SO ile olan reaksiyon
sonucunda polimer filminde oyuklar olusmaya baslamistir (Sekil 33 b,c). Bu olusum zamanla

artmis ve gézlenen oyuklarin sahip oldugu alanlar artmigtir (Sekil 33 d,e).
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Sekil 32. Kaplanmamis mermer yiizeylerinin SO; ile olan (35 giin) reaksiyonu sonucu olusan

stilfatlanma iiriinlerinin SEM goriintiileri

AccY SpotMagn Det wD - 20um
3.00kv 3.0 1500x SE 4.9 IYTE-MAM

ActN ) Spot M
CSO0KY80 1
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Sekil 33. PLA kapli mermer ylizeylerinin SO, ile reaksiyona girmeden (a), 21 (b,c) ve 35
giin (d,e) reaksiyona girdikten sonraki SEM goriintiileri.

PLA polimerinin koruyucu etkisi, bir mermer blokun yaris1 polimer ile kaplanarak da takip
edilmistir. Mermerin kapli olmayan kisminda reaksiyonun ilk gunlerinde al¢1 olusumu tesbit
edilirken, PLA ile kapliolan kisminda tesbit edilememistir (Sekil 34, 35). 90 gunluk
reaksiyon sonunda ise polimer filminin altinda al¢1 kristallerinin olusmaya bagladig1 ve yer
yer polimer filminin iistiindede goziikkmeye basladigi tespit edilmistir (Sekil 36). Yine ayni
sekilde 90 giiniin sonunda polimer filminin ylizeyinde ¢atlaklarin olustugu ve filmin kabuklar
seklinde ayrildig1r goriilmiistiir (Sekil 36). Bu sonuglardan, yiizey koruyucu olarak test edilen

bio-bozunur polimerlerin iginde PLA polimerinin en etkili koruyucu oldugu sdylenebilir.

— Kapli olmayan kisim

— PLA kaph

AccV SpotMagn Det WD' ————— 500um
300 kv 30" BOx SE 23 IYTE-MAM
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— Kapli olmayan kisim

. » — PLA kaph

AccV  SpotMagn Det WD —————— 500 m
300kV 30 65% SE 23 IYTE-MAM

Sekil 34. Bir mermer blokun 65 giin SO, ile reaksiyona girdikten sonra, polimer kapli olan ve

olmayan kisimlarinda g6zlenen alg¢1 olusumlarinin SEM goriintiileri

—> Kapli olmayan kisim

— PLA kaph

WD =i 500 ym
27 IYTEMAN

— Kapli olmayan kisim

— PLA kaph

Magn Det WO —————— 500um
B SE 27 IYTE-MAM
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— Kapli olmayan kisim

— PLA kaph

Dot WD || 200 0

SE 27T IYTE-MAM

— Kapli olmayan kisim

— PLA kaph

Magn Det WO F———— 100um

1 SE 27 IYTE-MAM

- ~t

AccV  SpotMagn <Det WH p————————F
300kV 30 3500x SE .25 IYTE-MAM
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Sekil 36. 90 giin SO, ile reaksiyona girdikten sonra PLA polimerinde gozlenen kabuk

kalkma ve catlamalar (a-c) ile ylizeyinde al¢1 olusumunun (d) SEM goriintiileri

4. SONUCLAR

Tarihi veya gilinlimiiz yapilarinda kullanilan mermerler kiikiirt dioksit gazi igeren kirli havada
daha hizl1 bozulmaktadir. Bu hizli bozulma, kiikiirt dioksit gazinin mermeri olusturan kalsit
kristalleri ile reaksiyona girip onlar1 algiya doniistiirerek gergeklesmektedir. Olusan al¢inin
¢coziinlirliigiiniin -~ ve  molar hacminin  kalsitten daha biliylk olmast bozulmay1

hizlandirmaktadir.

Mermerlerde al¢1 olusum mekanizmas1 gaz-likid-kat1 reaksiyonlar1 ile aciklanabilir.

Mermerin polimer ile kapli olmasi bu reaksiyonu degistirmemekle birlikte bazi farkliliklar
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gostermektedir. Polimer ile kapli olan ve kapli olmayan mermer ylizeylerinde alg1
olusumunun nasil gelistigine iligkin elde edilen bulgulardan asagidaki sonuclar1 ¢ikartmak

mumkuindir.

Polimer kaph olmayan mermerlerde al¢1 olusumu

Alg tasi, SO, gazinin mermer yiizeyinde bulunan su filmi i¢inde absorblanarak su filmini
asidik hale getirmesi (pH= 4), mermeri olusturan kalsit kristallerinin acidik su filminde
¢Oziinmesi, su filminde bulunan kalsiyum iyonlarinin stilfite iyonlar1 ile birleserek ¢okelmesi,
stlfit iyonlarinin oksijenle sulfata yiikseltgenmesi ve kalsiyum iyonlar1 ile birlesmesi

sonucunda olusmaktadir. Bu asamalar asagida sematik olarak gosterilmektedir.

e %100 bagil nem ortaminda SO, gazinin, mermer ylizeyinde bulunan su filmine diflizyonu

SO,
!
H,O (Su filmi)
CaCOj3 (Mermer)

e SO, gazinin su filmi i¢inde ¢oziilmesi
SO,
!

SO, .H,O(aq) H" HSO™, 8O3

CaCOs;

e Mermeri olusturan kalsit kristallerinin su filminde ¢oziinmesi
SO,
!
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SO, . H,O(aq) H" HSO™, 8O3
Ca’* HCO, SO;* H,CO,

CaCOs;

e (aSO0s; . 0.5 H,O’1n su filminde ¢okmesi ve ¢oziinmesi
SO,
!

SO, .HyO(aq) H" HSO™, SO;* HCO,” SO;*
Ca® CaS0O;.0.5H,0

CaCO3

o Siilfite iyonlarinin oksidasyonu sonucu olusan siilfatin kalsiyum iyonlar ile ¢okelerek
al¢ry1 olusturmasi

SO,
!

SO, .H,0(aq) H" HSO', S0;*Ca®® HCO, SO;*
Ca’ CaSO;.0.5H,0 CaSO4.2 H,0

CaCO3

Polimer ile kaph olan mermerlerde al¢i olusumu

Mermer ylizeyleri polimer filmi ile kapli oldugunda, al¢1 olusumu mermer-polimer
araylizeyinde olusmakta ve daha sonra olusan kristallerin biiylimesi sonucunda polimer
filmini parcalayarak yiizeyde goriilmektedir. Polimer kapli mermerlerde de al¢1 olusumunun
gaz-likid-kat1 reaksiyonlart sonucunda olustugunu sdylemek miimkiindiir. Bu reaksiyonlarin

asamalar1 agagida gosterilmektedir.

e SO, gazinin ve su buharimin gaz fazindan, polimer ylizeyinde bulunan su filmine ve

polimer — mermer ara yiizeyine diflizyonu
SO,
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l

Polimer filmi
Ara
Yiizey

CaCOj; (Mermer)

e SO, gazmin polimer yiizeyinde ve polimer — mermer ara yiizeyinde olusan su filmi

i¢inde ¢6ziilmesi

Kalsit kristallerinin polimer — mermer ara yilizeyinde olusan su filmi i¢inde ¢ézlinmesi ve

polimer filminin bozulmaya baglamasi

SO,
!

LebL bbbl
H® HSO, SO; Ca*

CaCO3

1]
HCO,

1
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e (CaSO0s;.0.5H,O’ n polimer — mermer ara ylizeyinde ¢okmesi ve ¢oziinmesi

SO,
!

ool ol 1 !
zoz2+ .H,0(aq) H" HSO, SO;*> HCO, SO;*
a

CaS0; . 0.5 H,0

CaCO3

e Siilfite iyonlarinin oksidasyonu sonucu olusan sulfatin kalsiyum iyonlari ile ¢okelmesi

sonucunda al¢1 olusumu

SO,

SO, .H,O(aq) H" HSO’, 80;*Ca® HCO, SO;*
Ca®' CaS0; . 0.5 H,0 CaS04 .2
H,0

CaCoO;

e Alg kristallerinin biiyliyerek polimer filminin iistiinde olugmasi

CaSO4 . 2H20

2N A Y A A A
CaSO4. 2H20

C3C03
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Bio-Bozunur polimerlerin al¢1 olusumuna etkileri

Bu c¢alismada Zein, polyhydroxybutyrate ve polylactic acidin yiizey koruyucu olarak al¢1

olusumuna etkileri laboratuvar kosullarinda test drnekleri ile karsilalastirilarak incelenmistir.

Elde edilen bulgulardan asagidaki sonuclari ¢ikartmak miimkiindiir. Bunlar;

Zein polimeri ile kapli mermer 6rneklerinde al¢1 olusumu kaplanmamis 6rneklerden
daha hizli gergeklesmistir. Bu, zein polimerinin kiikiirt dioksit gazini ve su buharini
polimer kapli olmayan 6rneklerden daha fazla absorblamasi ile agiklanabilir. Bu sonug
zein polimerinin yiizey koruyucu olarak mermer ylizeylerinde kullanilamayacagini
gostermektedir.

Diisiik molekiil agirlgima sahip polylactic asit ve polyhydroxybutyrate polimerleri
SO, gazinin mermer yiizeyindeki etkisini azaltmaktadir. Bu azalma polimer filminin
bozunmasina bagli olarak degismektedir. Reaksiyon siiresi arttitkca  polimer
bozulmakta ve etkisi azalmaktadir.

PLA polimeri, kiikiirt dioksitin etkisine kars1 PHB polimerinden daha dayaniklidir.
Yiiksek molekiil agirligina sahip polylactic asit, diisiik molekiil agirligmma sahip
polylactic asidden daha fazla koruyucu etki goéstermektedir. Bu etki bu polimerin daha
gec siirede bozunmaya baslamasi ile agiklanabilir.

PLA polimerinin ve PHB polimerlerinin, geriye doniisiir ve yeni miidahalelere olanak
tanima ozelliklerine sahip olmasindan dolayi, tarihi mermer ylizeylerinin kirli havada
bulunan SO, gazina kars1 yiizey koruyucu olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
Ancak, laboratuvar kosullarinda yapilan bu ¢alismanin kirli sehir atmosferinde de

yapilmasi gereklidir.
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EKLER

Tablo 1. 30 °C sicaklikta SO, tiipiinde zamana gore tespit edilen agirlik azalmalari

Glin Agirlik azalmasi (gram)
0 0

3 0.0369
7 0.061
11 0.0917
14 0.1116
18 0.1381
28 0.1942
39 0.271
52 0.3583
63 0.4304

Tablo 2. Zein kaplanmis ve kaplanmamis Mermer yiizeylerinde olusan al¢1 taginin miktar1 ve
kalinliklar

. Boy En Kalinlik | Alan | ppm.SO, | Alg1(gr) x10* | Alg1 Kalnlik
Ornek (cm) | (cm) (cm) (cm®) (um)
Kaplanmamis 3 giin) | 281 | 171 022  [11.60 [323 | 145 [ 0.09
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Kaplanmamus (7 giin) 2.90 1.48 0.22 10.51 | 29.74 13.33 0.94
Kaplanmamus (14 giin) | 2.86 1.68 0.23 11.74 | 122.62 54.94 3.47
Kaplanmamis (21 giin) | 2.91 1.70 0.21 11.83 | 180.87 81.05 5.08
Kaplanmamus (35 giin) | 2.84 1.51 0.24 10.60 | 441.58 197.87 13.84
Zein Kapli (3 giin) 2.79 1.67 0.23 11.39 | 10.79 4.84 0.32
Zein Kapli (7 giin) 2.86 1.76 0.22 12.11 | 31.29 14.02 0.86
Zein Kapli (14 giin) 2.78 1.44 0.24 9.97 158.70 71.11 5.29
Zein Kapli (21 giin) 2.88 1.47 0.24 10.52 | 267.76 119.98 8.45
Zein Kapli (35 giin) 2.80 1.46 0.24 10.20 | 465.92 208.77 15.18

Tablo 3. PHB ve PLA kaplanmis ve kaplanmamis mermer yiizeylerinde olusan alg1 taginin
miktart ve kalinliklar

Ornek Boy | En | Kalinhk Alan ppm.SOy | Algi(gr) | Algt Kalinhk
(cm) | (cm) | (cm) (cm?) x10™ (um)

Kaplanmamig(3 Giin) 2.75 | 1.69 | 0.20 11.06 19.38 8.68 0.58

Kaplanmamig(13 Giin) | 2.77 | 1.63 | 0.25 11.22 80.57 35.85 2.37

Kaplanmamig(21 Giin) | 2.72 | 1.64 | 0.20 10.63 175.77 78.76 5.50

Kaplanmamig(35 Giin) | 2.60 | 1.50 | 0.20 9.44 202.23 90.62 7.1

Kaplanmamig(50 Giin) | 2.70 | 1.50 | 0.17 9.53 477.55 213.98 16.7

Kaplanmamig(85 Giin) | 2.68 | 1.64 | 0.20 10.55 868.86 389.32 27.4

PHB kapli (3 Giin) 277 [ 149 [0.22 10.13 13.61 6.1 0.45

PHB kapli (13Giin) 2.88 | 1.66 | 0.20 11.36 26.94 12.07 0.79

PHB kapli (21 Giin) 2.85 | 137 [0.22 9.71 51.92 23.27 1.78

PHB kapli (35 Giin) 2.64 | 1.67 |0.20 10.47 102.03 45.72 3.24

PHB kapl1 (50 Giin) 273 | 1.71 [0.21 11.18 244.55 109.58 7.27

PHB kapli (85 Giin) 2.80 [ 1.59 [0.24 11.05 861.88 386.20 25.92

PLA Kapli (3 Giin) 2.62 | 1.64 |0.18 10.09 2.76 1.24 0.09

PLA Kapli (13 Giin) 2.72 [ 1.68 |0.19 10.78 19.09 8.55 0.59

PLA Kapli (21 Giin) 2.74 [ 1.64 |0.24 11.05 23.13 10.36 0.70

PLA Kapli (35 Giin) 2.75 [ 1.60 |0.23 10.80 66.62 29.85 2.05

PLA Kapli (50 Giin) 2.70 [ 1.66 |0.17 10.44 169.87 76.12 541

PLA Kapli (85 Giin) 2.78 | 148 |0.28 10.60 471.96 211.48 14.79
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Tablo 4. Yiiksek molekiil agirligina sahip PLA ile kaplanmis ve kaplanmamis mermer
ylizeylerinde olusan alg1 tasinin miktar1 ve kalinliklar

Ornek Boy | En | Kalinhk Alan ppm.SO, | Algi(gr) | Alg1 Kalinlik
(cm) | (cm) | (cm) (cm?) x10™ (um)

Kaplanmamig (7 Giin) | 2.81 | 1.46 | 0.19 9.84 210.33 94.25 7.11
Kaplanmamis (21 Giin) | 2.93 | 1.58 | 0.22 11.26 4.55.75 204.22 13.45
Kaplanmamig(35 Giin) | 2.95 | 1.52 | 0.23 10.99 527.26 236.26 15.93
Kaplanmamig(65 Giin) | 2.90 | 1.59 | 0.20 11.01 1464.70 | 656.31 44.18
Kaplanmamig(90 Giin) | 2.89 | 1.53 | 0.21 10.66 1581.90 | 708.83 49.31
PLA Kapli (7 Giin) 2.79 | 144 |0.21 9.84 59.06 26.47 1.99

PLA Kapli (21 Giin) 2.69 | 1.52 |0.16 9.53 103.905 | 46.56 3.62

PLA Kapli (35 Giin) 2.80 | 149 ]0.25 10.48 254.155 | 113.88 8.06

PLA Kapli (65 Giin) 292 | 147 ]0.19 10.25 408.36 182.98 13.24
PLA Kapli (90 Giin) 293 | 1.58 ]0.23 11.35 667.32 299.02 19.54
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ONSOZ

Artan hava kirliliginin kiiresel iklim degisikligine yol agmasi, tiim diinya {ilkelerinin sahip
oldugu en biiyiik cevre sorununu olusturmaktadir. Iklim degisikligi, mevcut olan ekolojik
dengeleri olumsuz yonde etkilemekte ve tiim canli varliklarin yagsamini tehdit etmektedir.
Hava kirliligi ayn1 zamanda olusturdugu olumsuz ¢evre kosullar1 ile sahip oldugumuz kiiltiir
varliklarinin bozulma siireclerinide hizlandirmaktadir. Bu bozulma, en fazla kalkerli taslardan

yapilmis (mermer, traverten, v.b) anitlarda ve eserlerde gozlenmektedir.

Kirli havada bulunan kiikiirt dioksit gazi, kalkerli taslar1 olusturan kalsiyum karbonati alg1
tagina dontistiirmektedir. Alci tasinin sudaki ¢oziiniirliigliniin ve sahip oldugu hacmin kalsit
kristallerinden daha biiyiik olmasi kalkerli taslarin bozulmasini  hizlandirmaktadir. Bu
nedenle al¢1 tast olusum mekanizmasi, buna etki eden kosullar ve tas yiizeylerin korunmasina
yonelik bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Korumaya iligkin yapilan ¢alismalarin biiylik bir kismini,
polimerlerin tas yiizeylerinde koruyucu olarak kullanilmasina yonelik olmustur. Elde edilen
sonuglardan, kullanilan polimerlerin bozulmay1 6nleyemedigi hatta bazilariin hizlandirdigi

tespit edilmisgtir.

Son yillarda 6zellikle tip alaninda kullanilan bio bozunur polimerler, gerek geriye doniisiir
olmas1 gerekse baska miidahalelere olanak tanimasi agisindan korumada kullanilacak
malzemelerde aranilan en temel Ozelliklere sahiptir. Bu g¢alismada, bazi bio-bozunur
polimerlerin alg1 tagi olusumuna etkileri arastirilmistir. Calisma sonucunda, yiizey koruyucu
olarak kullanilan bazi1 bio-bozunur polimerlerin al¢1 tagi olusumunu kendileri bozunmaya

ugrayana kadar gecen siireler i¢cinde azaltiklari tespit edilmistir.

Kiiltiir varliklarimiz, olumsuz ¢evre kosullarinin ve bilingsizce yapilan uygulamalarin etkisi
ile sahip olduklar1 niteliklerini yitirmektedir. Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Kurumu (TUBITAK), sahip oldugumuz kiiltiir varliklarii korumaya yonelik olarak
ylurittiigimiiz bu ¢alismay1 desteklemistir. Proje ekibi olarak verdigi bu destekden dolay1

TUBITAK’ a tesekkiir ederiz.
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OZET

Son yillarda artan hava kirliligi, anitlardaki mermer malzemelerin bozulmalarini
hizlandirmistir. Bu bozulmaya kirli havada bulunan kiikiirt dioksit gazi (SO,) yol agmaktadir.
Kiikiirt dioksit gazi mermerin yapisini olusturan kalsit (CaCOs) kristalleri ile reaksiyona
girerek al¢1 tasmmi (CaSO4. 2 H,0) olusturmaktadir. Olusan al¢1 tasinin  sudaki
¢oziinlirliigiiniin kalsit kristallerinden daha fazla olmasi sonucunda, yagmura agik bolgelerde
bulunan anitlardaki mermerlerin erozyunu hizlanmaktadir. Eger anitlar yagmurdan korunan
bir bolgede ise bu olusum mermer ylizeylerinin bir siire sonra kabuklanmasina ve giderek
dokiilmesine yol agmaktadir. Olusan bozulmalar ile ilgili olarak gerek amitlardan alinan
ornekler iizerinde, gerekse laboratuvar kosullarinda kirli hava yaratilarak bir ¢ok calisma
yapilmistir. Bu caligsmalarin yanmi sira, tas ylizeylerinin  polimer filmi ile kaplanarak
korunmasina yonelik olarak da birgok ¢alisma yapilmistir. Elde edilen sonuglardan, polimer

filmlerin bozulmay1 6nleyemedigi gibi bazen hizlandirdig1 da tespit edilmistir.

Son yillarda 6zellikle tip alaninda kullanilan bio-bozunur polimerler gerek geriye doniisiir
olmasi, gerekse baska miidahalelere olanak tanimasi agisindan korumada kullanilacak
malzemelerde aranilan en temel Ozelliklere sahiptir. Daha 6nce yapilan bazi ¢alismalarda
Poly (L-lactide), ve poly (hydroxybutyrate) gibi bio-bozunur polimerlerin nem bariyer
ozelliklerinin  iyi oldugu gorilmiistir. Bu o6zellikleri géz Oniine alarak, projede tas
ylizeylerinin bio bozunur polimerler ile kaplanarak hava kirliginden korunmasi arastirilmistir.
Calisma laboratuvar kosullarinda kurulan gaz odasinda yiiriitiilmiistiir. Calismada kalkerli tas
olarak diizgiin kesilmis mermer plakalar ve  yiizey koruyucu olarak polylactide,
polyhydroxybutyrate, zein gibi bio-bozunur polimerler kullanilmigtir. Polimer kaplanmis ve
kaplanmamis mermer yiizeylerinde kiikiirt dioksitin etkisi ile olusan iirlinlerin mineralojik
yapilart FTIR kullanarak belirlenmistir. Mermer yiizeylerinde olusan iirlinlerin miktarlari
FTIR ve iyon kromotografisi kullanilarak belirlenmistir. Yiizey morfolojilerindeki degisimler
ve olusan {iriinler ise taramali elektron mikroskop (SEM) kullanilarak belirlenmistir.
Calismanin  sonucunda, polylactide ve polyhydroxybutytrate polimerlerinin mermer
ylizeylerinde al¢1 tast olusumunu azaltiklar1 ve bu 6zellikleri ile korumada kullanilabilecekleri

goriilmiistiir.



Anahtar Sozciikler: Hava Kirliligi, Mermer, Alg1, Bio-Bozunur Polimerler, Koruma

ABSTRACT

The decay of historic buildings and monuments constructed by marble has been accelerated to
a great extent in the past century due to air pollution. Sulphur dioxide is mainly responsible
for this decay by producing gypsum. Gypsum, being a relatively soluble substance develops
crust at rain — sheltered surfaces and accelerates erosion at the areas exposed to rain. In the
recent past, calcareous stone — SO, reaction has been the subject of many investigations.,
ranging from field studies to laboratory investigations. Aiming to cure the deterioration,
various types of synthetic polymeric coatings have been used both in laboratory conditions
and in situ on marble surfaces. Such coatings, particularly when applied upon rain-protected

surfaces, have often been found more harmful than if the marble was left untreated.

Biodegradable polymers have attracted considerable recent interest for a variety of
applications, such as medicine, and food packaging. Since these polymers are reversible and
degrade by time, it will allow new treatment of the material to be protected. These properties
comply with the generally accepted conservation principles. Based upon certain earlier work,

it was reported that some of these biopolymers have moisture barrier properties.

In this study, the possibilities of slowing down the SO,-marble reactions were investigated
by using some bio-degradable polymers; polylactide, polyhydroxybutytrate and zein as
protective coatings on marble surfaces. For this purpose, marble slabs were coated with these
polymers and then they were exposed at nearly 8 ppm SO, concentration at 100 % relative
humidity conditions together with uncoated ones in a reaction chamber for several days. The
reaction products formed on marble surfaces were determined by using FTIR and ion
chromotagrapy. The change of the surface morphologies of the marble was determined by
using SEM. The efficiency of polymer treatments was expressed as comparing the gypsum
crust thickness of the coated and uncoated marble plates. It was found that polylactide and
polyhydroxybutytrate treatments provided considerable reductions in the marble-SO,

reaction.

Keywords : Air pollution, Marble, Gypsum, Biodegradable polymers, Conservation
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