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OZET

Kiikiirt dioksit gaz1 (SO;) su veya su buhar1 varliginda mermerin yapisini olusturan kalsit
kristalleri ile (CaCOs) reaksiyona girerek al¢1 tagini (CaSO4.2H,0) olusturmaktadir. Alg1 tast
mermerlerin erozyonunu hizlandirmakta ve kabuklanarak dokiilmesine yol agmaktadir. Bu
calismada mermer yiizeylerinin biyo-bozunur polimerler ile kaplanarak hava kirliliginden
korunmasi amaclanmistir. Calismada poli-L-laktid (PLA), polihidroksibiitrat (PHB)
polimerlerinin, koruma potansiyeli ve bu potansiyelin kalinlikla degisimi arastirilmistir.
Mermer tabletler bu polimerlerle degisik kalinliklarda kaplanarak neme doygun SO, gazina
laboratuvar ortaminda kurulmus reaktorde maruz birakilmiglardir. Reaktérde mermer
ylizeylerinde olusan al¢1 tasinin miktarlari iyon kromatografi (IC) ile belirlenmistir. Yiizey
morfolojilerindeki degisimler ve olusan al¢1 tasi ise Taramali Elektron Mikroskop (SEM)
kullanilarak belirlenmistir. Deneysel c¢alismanin sonucunda, PLA ve PHB biyo-bozunur
polimerleri mermer ylizeylerinde al¢1t tast  olusumunu  azaltarak  korumada
kullanilabileceklerini géstermislerdir. Kaplama kalinligininda etkin bir parametre olacagi kisa
stireli deney sonuglarinda gézlenmistir.

ABSTRACT

In the presence of water or water vapor, sulphure dioxide (SO,) reacts with marble (CaCO3)
and causes the formation of gypsum (CaS04.2H,0). Gypsum formation accelarates the
deformation of marble surfaces and causes the loss of marble. The objective of this study is to
investigate the protection potential of the marble surfaces from the negative effect of air
pollution by coating the marble surfaces with biopolymer. Furthermore, the effect of coating
thickness were also studied. Marble plates surfaces were coated with two biopolymer and two
different thickness in coating and replaced in the reactor which was saturated water and SO,
gas. Later, the formation of gypsum was monitored and the formed amounts of gypsum were
measured by using lon chromotography. The change in the surface morphologies was
determined by Scanning Electron Microscope. The results showed that PLA and PHB
biopolymers inhibited the SO,-marble reaction and decreased gypsum formation. Therefore,
they have the potential to use in the protection of natural stones. The thickness showed slight
difference in the protection of the marble surfaces in the short time trial.

ANAHTAR SOZCUKLER

Hava kirliligi, SO,, Mermer, Dogal Taglar, Jipsum

" aysunsofuoglu@iyte.edu.tr
554



GIRIS

Niifus artis1 ve ihtiyaclarin hizli bir sekilde karsilanmasi istegi sanayinin gelisimini ve bunun
dogal sonucu olarakta fosil yakitlarin tliketimini artirmigtir.  Sonugta ise hava kirliligi
problemi ortaya ¢ikmis ve yiiksek seviyelere ulagmistir.

Mermer gibi dogal taslarin yiizeylerinde meydana gelen bozunmalarin nedeni yine bir hava
kirleticisi olarak ifade edilen ve kiikiirt iceren fosil yakitlarin yakilmasi sonucu atmosfere
atilan kiikiirt dioksit (SO,) gazidir. Kiikiirt dioksit gazi, mermeri olusturan kalsit (CaCO3)
kristalleri ile nemli ortamda reaksiyona girerek kalsiyum siilfit hemihidrat’1 (CaSO;. 2 H,0)
olusturmaktadir (Esitlik 1) (Elfving vd., 1994; Boke vd., 1999). Olusan bu iirliin suyun
varliginda oksijen ile reaksiyona girerek algitasina (CaSO4.2 H,O) doniismektedir (Esitlik 2)
(Elfving vd., 1994; Boke vd., 1999). Al¢1 tasinin ¢ozlinlirliigiiniin  kalsit mineralinden daha
biiylik olmasi nedeniyle mermerin yagmur suyuna maruz kaldigi ortamlarda daha hizli
asinmasina ve yagmura karsi korunan ortamlarda ise mermerin kabuklanmasina neden
olmaktadir ((Elfving vd., 1994; Boke vd., 1999; Gauri ve Bandyopadhyay, 1999).

CaC03 + SOz + % H20 —> CaSO3. v HzO + C02 (1)
CaSO3. v Hzo + 1 Oz —> CaSO4. 2H20 (2)

Bu reaksiyonu durdurmak veya etkisini azaltmak i¢in yapilan koruma ¢aligmalarinin basinda,
mermer yiizeylerini sentetik polimerlerle kaplayarak korumak gelmektedir. Fakat polimerlerin
SO,‘yi yiiksek oranda absorplamasi ve su buharmi kaplanan yiizeyin altinda depolamasi
sonucunda bozulmalarda azalma degil, artis goézlenmistir (Gauri vd, 1973). Yeniden
uygulama sirasinda da mekanik yollarla yiizeyden giderim gerektirdiginden ekstra bozunmaya
sebep olmaktadir. Tkinci metod ise karbonat soliisyonu kullanarak, alg1 tasinin tekrar kalsite
geri doniistiiriilmesidir. Fakat, al¢i tasi tekrar kalsiyum karbonata doniistiiriildiigiinde tas
ylizeyinde toz halinde bulundugundan dolayr yiizeyde kalici  hale gelememektedir
(Skoulikidis ve Beloyannis, 1984). Son yillarda yapilan ¢alismalarda ise mermer yiizeylerinde
kalsiyum oksalat, kalsiyum oleat gibi ¢oziiniirliigii daha az olan tabakalar olusturarak SO,’
nin mermer lzerindeki negatif etkisini azaltmak yoOniinde ylizey olusturmaya yonelik
caligsmalar yapilmaktadir (Boke vd., 2002; Boke ve Gauri, 2003). Bu uygulamalar yagmurdan
korunmus olan bolgelerde 6nemli miktarlarda koruma saglamistir.

Bu ¢alismada mermer yiizeylerinin biyo-bozunur polimerler ile kaplanarak hava kirliliginden
korunmasi amaglanmistir. Korumada kullanilacak malzemelerde en temel iki Ozellik
aranmaktadir. Bunlar, o malzemelerin geriye doniisiir olmasi ve yeni miidahalelere olanak
tanimasidir. Biyo-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 6zellik olup ayni1 zamanda da reaksiyonun
hizin1 azaltacak yonde hareket etmesi gerekmektedir. Daha 6nceki denemelerde bu amagla
belirlenen iki polimer bu ¢alismada kalinlik etkisinin degerlendirilmesi yoniindeki
uygulamalara tabii tutulmustur.

YONTEM

Bu calismada mermer olarak Marmara mermeri kullanilmistir.  Blok mermerlerden
dikdortgen plaklar kesilmis (yaklasik olarak 2.8x1.6x0.6 cm) ve 400 gridlik silikon karpit
tozu ile parlatilmistir. Ornekler daha sonra saf su ile ultrasonik banyoda temizlenmis ve 105
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°C kurutulduktan sonra desikatérde saklanmislardir. Mermerlerin yiizey kaplamasinda biyo—
bozunur polimerlerden PHB ve PLA kullanilmistir. Polihidroksibiitrat ¢ozeltisi, diisiik ve
yiiksek molekiil agirligina sahip iki farkli poliL-laktid (LPLA) ve (HPLA) kullanilarak
kloroformda %5°lik olarak hazirlanmistir.

Mermerler daha sonra bu ¢dzeltiler i¢inde “Dip coating” metodu ile kaplanmis ve 50 °C de
24 saat kurutulduktan sonra deneysel ¢aligmalarda kullanilmistir. Polimer ile kaplanmis ve
kaplanmamis mermer drnekleri, oda sicakliginda, yaklasik %100 bagil nemde ve 8,1 ppm SO,
gaz derisiminde 216 mm dk” akis hizi ile reaksiyona tutulmuslardir. Deneyler 10 litrelik
desikatorde ve buna bagli olan hava tiipli, akis Olger ve yikama siselerinden olusan bir
sistemde gergeklestirilmistir (Boke vd., 1999, Gauri ve Bandyopadhyay, 1999). Kiikiirt
dioksit gazinin deney sistemi i¢inde ortalama derisiminin degistirilmemesi i¢in desikatore 4
taneden fazla mermer 6rnegi konulmamistir. PHB ve PLA kapli mermerler 3, 13, 21, 35, 50
ve 85 glin zaman araliklarinda kiikiirt dioksit ile reaksiyona tutulmuslardir.

Kalmlikla ilgili denemelerde mermer tabletler 100 ve 250 mm dk"' iki kaplama hiz1
kullanilarak kaplandi. Buna gére LPLA1, LPLA2, HPLA1, HPLA2 ve PHB1, PHB2 olarak
isimlendirilmis olan mermer tabletlerde kalinliklar her bir mermerde viskozite ile orantili
sekilde 6l¢iilmiistiir. 1 diisiik gekme hizini, 2 ise yliksek cekme hizini géstermektedir.

Polimer kaplanmis ve kaplanmamis mermer ylizeylerinde olusan al¢i1 tasi deiyonize su
icerisinde ¢Oziindiiriilerek siilfat iyonlar1 miktar1 iyon kromatografi cihazi (Dionex GP50-2)
ile belirlenmistir. Olusan siilfit iyonlarin1 siilfata doniistiirmek icin deiyonize suyun igerisine
bir miktar H,O, eklenmistir (Boke ve Gauri, 2003)

Mermerler yiizeylerinde olusan {irlinlerin mikro yapilar1 ve polimerde meydana gelen
bozulmalar Philips XL-30-SFEG model taramali elektron mikroskobu kullanilarak
belirlenmistir. Mermer yiizeylerinde olusan alg1 tasmin miktart ve kalinliklar1 iyon
kromatografi analizlerinden elde edilen toplam sulfat analiz sonuglarindan hesaplanmustir.
Hesaplamalarda asagidaki formiiller kullanilmigtir (Esitlik 3) (Gauri ve Bandyopadhyay,
1999).

0= 3)
A X pp

op = Algitast kalinlig1 (cm),

W, = Alcitast agirlig: (g)

Py = Algitas1 yogunlugu (2.32 g/cm’)
A = Ornegin yiizey alami, (cm®)

BULGULAR VE TARTISMA

Polimer Kaphh Olmayan Mermer Yiizeylerinde Al¢1 Tas1 Olusumu

Alg tasi, SO, gazinin mermer yiizeyinde bulunan su filmi i¢inde absorblanarak su filmini
asidik hale getirmesi (pH= 4), mermeri olusturan kalsit kristallerinin asidik su filminde
¢Oziinmesi, su filminde bulunan kalsiyum iyonlarinin siilfit iyonlar1 ile birleserek ¢okelmesi,
stlfit iyonlarinin oksijenle sulfata yiikseltgenmesi ve kalsiyum iyonlar1 ile birlesmesi
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sonucunda olusmaktadir. Bu asamalar asagida sematik olarak gosterilmektedir. Mermer
ylizeylerinde olusan kalsiyum siilfit hemihidrat ve al¢1 tasi kristalleri Sekil 1 de
gosterilmektedir

SO, gazinin, mermer ylizeyinde bulunan su filmine diflizyonu
SO,
!

H,O (Su filmi)
CaCOj; (Mermer)

SO, gazinin su filmi i¢inde ¢oziilmesi

SO,

l

SO, .H,0(aq) H" HSO,; SO’
CaCOs

Mermeri olusturan kalsit kristallerinin su filminde ¢éziinmesi
SO,

!

SO, .H,0(aq) H" HSO’, SO;’Ca’ HCO, SO;* H,CO,

CaCOs

CaSO0; . 0.5 HO’1n su filminde ¢okmesi ve ¢ozlinmesi
SO,
!
SO, .H,0(aq) H" HSO’, SO;> HCO, SO;* Ca’
CaS0s. 0.5 H,0
CaCOs

e Siilfite iyonlarinin oksidasyonu sonucu olusan siilfatin kalsiyum iyonlar ile ¢okelerek

al¢ty1 olusturmast
SO,
!
SO,.H)0(aq) H" HSO, SOs*Ca’* HCO, SO;* Ca’
CaS0;. 0.5 H,0 CaS04.2 H,0

CaCOs

557



S e ( )

AM a

Sekil 1. Stellate demetlerinden olusan CaSOs. 0.5H,0 (a) ve prizmatik
CaSCaSO0; . 2H,0 (b) kristallerinin SEM goriintiileri

Polimer Kaph Olan Mermer Yiizeylerinde Al¢i Tas1 Olusumu
Polimer kapli mermer yiizeylerinde al¢i olusumu mermer-polimer arayiizeyinde olusmaktadir.
Daha sonra kristallerin biiylimesi ile polimer film par¢alanmaktadir (Sekil 2). Polimer kapl
mermerlerde de alg¢1 olusumunun gaz-sivi-kati1 reaksiyonlart sonucunda olustugunu sdéylemek
miuimkiindiir. Bu reaksiyonlarin agsamalar1 asagida gosterilmektedir.

. SO, gaziin polimer yilizeyinde ve polimer — mermer ara yiizeyinde olusan su filmi
iginde ¢oziilmesi

SO,

!

R T A A A A
SO,.H,0 H' HSO, SO;

CaCO;

e Kalsit kristallerinin polimer — mermer ara yiizeyinde olusan su filmi i¢inde ¢dziinmesi ve
polimer filminin bozulmaya baglamasi

SO,

!

T
H' HSO, SO; Ca’ HCO,

CaCOs

e (CaSO0;. 0.5 H,O’ in polimer — mermer ara ylizeyinde ¢cokmesi ve ¢oziinmesi
SO,
!
ool ool ! !
SO, .H,0(aq) H" HSO’, SO HCO, SO;* Ca®
CaSO0;. 0.5 H,0

CaCOs

e Siilfit iyonlarmin oksidasyonu sonucu olusan sulfatin kalsiyum iyonlari ile ¢okelmesi
sonucunda al¢1 olusumu
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SO,
!

SO,.Hy0(aq) H™ HSO, SO;* Ca’™ HCO, SO;* Ca™
CaS0;. 0.5 H,0 CaS04.2 H,0

CaCOs

o Algi kristallerinin biiyiiyerek polimer filminin {istiinde olusmasi

CaS0,.2H,0
Tt
CaSO4. 2H20

CaCOs

SpotMagn Det WD ———— 20pm F5pot Magn “ Det WD
/30 1800x SE 49 IYTE-MAM 0 500 TLD 64 IYTE-MAM

(a) (b)
Sekil 2. Polimer kapli mermerin SO,-gazi ile reaksiyona girmeden (a) ve
girdigirdikten sonraki (b) SEM goriintiileri

SO,-Mermer Reaksiyonuna Biyobozunur Polimerlerinin Etkisi

PHB ve yiiksek ve diisiik molekiiler agirligina sahip PLA ise al¢1 tas1 olusumunu azaltmistir
(Sekil 3). Bu azalig, bu polimerlerin  kiikiirt dioksit gazini ve su buharini polimer kapl
olmayan oOrneklerden daha az absorblamasi ile agiklanabilir. Bu siire¢ polimer filminin
bozunmasina baglh olarak degismektedir. Reaksiyon siiresi arttikca polimer bozulmakta ve

etkisi azalmaktadir.
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HPLA Kaplanmig
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Alcitas:1 Kalinhgi (Mikron)
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(©)

Sekil 3. PHB (a) ve diisiik molekiil agirligina sahip (b) yiliksek molekiil agirligina sahip PLA
(c) kaplanmis ve kaplanmamis mermer yiizeylerinde algitasi kalinligi olusumunun zamanla
degisimi.

— KKaplanmamis

Acey  Spol Magn Del WD
3.00kY 3.0 6bx SE 23 IYTE-MAM

— YPLA kaplanmig

Sekil 4. 90 giinliik SO, reaksiyonu sonrasi1 yiiksek molekiil agirligina sahip PLA
kaplanmis ve kaplllkaplanmamis mermer yiizeyinde al¢i tagi olusumun SEM
goruntisu

SO,-Mermer Reaksiyonuna Biyobozunur Polimerlerdeki Kalinhk Degisiminin Etkisi

Bu polimerlerin kalinlikla koruma 6zelliklerindeki degisim 7, 15 ve 30 giinliik degisimler
dikkate alinarak raporlanmistir. Her bir polimer i¢in iki farkli kaplama kalinlig1 arastirilmistir.
Sekil 3’teki grafikte LPLA i¢in iki kalinlik degisimi LPLA1:30 mikron LPLA2:60 mikronluk
kalinlig1 ifade etmektedir. Sekilden goriildiigii lizere kalinlik degisiminde goreceli olarak
biiyiik bir fark yaratmadigina dair bir resim vermektedir. Yiiksek molekiil agirligina sahip
olan polilaktid kaplamali ylizeylerdede ¢ok az bir iyilesme farki goriiliirken polihidroksibiitrat
ile kapli mermer yiizeylerinde hissedilir bir iyilesme gozlenmektedir (Sekil 5, 6, 7). Ancak bu
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kisa donem sonuglarinda kendini hissettirirken uzun siireli sonuglarda ayni sonuca
varillamamaktadir. Ayn1 hizla farkli polimerler i¢cin yapilan kaplamalarda meydana gelen
bozunmalarda her ne kadar ilk 15 glinde daha iyi performans veriyor goriinselerde 30 giinliik
stiregte en iyi performanst HPLA’in verdigi gézlenmistir. Hem kalinligin etkisi ve kullanilan
biyopolimerin tipine bagli etki burada bir kez daha kendini gostermistir. Yiiksek molekiil
agirligia sahip polilaktidin koruma performansi en iyi olarak bulunmustur. Ancak sadece
olusan algitast kalinligini en iyi destekleyecek bilgi SEM ile kesinlesecektir.

Algitasi Kalinh@ (Mikron)

0 5 10 15 20 25 30 35

Zaman (giin)

Sekil 5. iki farkli kalilikta diisiik molekiil agirligina sahip PLA (LPLA1: 30 um; LPLA2: 60
um) ile kaplanan ve kaplanmamis mermer yiizeylerinde al¢itasi kalinligi olusumunun zamanla
degisimi

Alcitast kalinhgi (mikron)

0 5 10 15 20 25 30 35

Zaman (giin)

Sekil 6. iki farkli kalinlikta yiiksek molekiil agirhigina sahip PLA (HPLA1: 15 um; HPLA2:
30 um) ile kaplanan ve kaplanmamis mermer yiizeylerinde algitasi kalinligi olusumunun
zamanla degisimi
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Alcitasi Kalinhgi (Mikron)

0 5 10 15 20 25 30 35
Zaman (Giin)

Sekil 7. iki farkli kalinlikta PHB (PHB1: 30 um; PHB2: 45 pum) ile kaplanan ve kaplanmamus
mermer ylizeylerinde algitast kalinlig1 olusumunun zamanla degisimi.

Mermer ylizeylerinin biyopolimerle kaplanmis ve kaplanmamis morfolojilerini igceren SEM
resimleri Sekil 8, 9, 10 verilmistir. Resimlere bakildiginda kapli olan ylizeyde jipsum
olusumuna dair bir problem gozlenmemektedir. 3 biyopolimerde bu reaksiyon hizini
azaltmaktadir. Ancak daha ileriki asamalarda verilecek SEM resimlerinde bu olusumun ne
sekilde gelistigi aciklanabilir.

Kaplanmamig

Kaplanmig

v Det WD F———— 10"
w SE B2NTEMAM -

a) b)
Sekil 8. Yar ylizeyi LPLA ile kaplanmis mermer a) kaplama hiz1 100mm/dk b)kaplama hizi
250 mm/dk.
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Kaplanmamis

Kaplanmis

a) b)
Sekil 9. Yarn ylizeyi HPLA ile kaplanmis mermer a) kaplama hizi1 100mm/dk b) kaplama hizi
250 mm/dk.

B Kaplanmamis

i Kaplanmis
a) b)
Sekil 10. Yar ylizeyi PHB ile kaplanmig mermer a) kaplama hiz1 100mm/dk b) kaplama hizi
250 mm/dk.
SONUC

Dogal taglarla yapilmis anitlarda, tarihi ve giliniimiiz de yapilan binalarda hava kirliliginde
yaygin kirletici siifina giren kiikiirt dioksit gaz1 suyun varliginda bu taslarin ana malzemesi
olan kalsiyum karbonat ile reaksiyona girerek al¢1 tagini olusturmaktadir. Olusan al¢1 taginin
¢Oziinlirliigliniin ve molar hacminin mermeri olusturan kalsit kristallerinden daha biiyiik
olmas1 sonucunda mermerler bozulmaktadir.

Diisiik ve yiiksek molekiil agirlgina sahip PLA ve PHB polimerleri SO, gazinin mermer
ylzeyindeki etkisini azaltmaktadir. Bu polimerlerden, yiiksek molekiil agirligina sahip
polilaktid, diisiik molekiil agirligina sahip polylaktidden ve polihidroksibiitratdan daha fazla
koruyucu etki gostermektedir. Bu etki kalinlik arttikga daha etkin olmaktadir.

TESEKKUR

Tarihi Yapilarda Mermer Yiizeylerinin Bio-Bozunur Polimer ile Korunmasi baglikli projemizi
(Proje No: 104M564) destekleyen TUBITAK *a tesekkiir ederiz. Ayrica deneysel galismalarin
yapildig1 Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme Arastirma Merkezi ve Cevre Gelistirme
Uygulama Arastirma ve Merkezinin degerli uzman ve yoneticilerine katkilarindan dolay:
tesekkiir ederiz.
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