Proje No: 1031048 (MAG-1684/PIA)

Tarihi mermerlerin korunmasinda
biyominerallestirme ve nanotaneler teknolojilerini
kullanarak yeni metotlar gelistirme / Development of
biomineralization-nanoparticles treatments for
historic marble conservation.

Prof.Dr. Emine N. Caner -Saltik

Proje yurutucusu

MAYIS 2007
ANKARA

_TUBITAK
PROJE OZET BILGi FORMU



Proje No: 1031048 (MAG-1684/PIA)

Proje Bashgi: Tarihi mermerlerin korunmasinda biyominerallestirme ve nanotaneler teknoloijilerini
kullanarak yeni metotlar gelistirme / Development of biomineralization-nanoparticles treatments
for historic marble conservation.

Proje Yiritiiclisii ve Arastirmacilar: Prof.Dr. Emine N. Caner Saltik, Genevieve Orial, Jean
Didier Mertz, Sahinde Demirci , Paulette Hugon, K. Géze Akoglu, Evin Caner

Projenin Yiiritildiigii Kurulug ve Adresi: Orta Dogu Teknik Universitesi, Malzeme Koruma
Laboratuvari- Fransa Tarihi Anitlari Arastirma Laboratuvari

Destekleyen Kurulusg(larin) Adi ve Adresi: -

Projenin Baslangi¢ ve Bitis Tarihleri:

Oz (en gok 70 kelime)

Mermer tarihi yapilarda ¢cok yaygin kullaniimis olan bir yapi tasidir. Buglin arkeolojik alanlarda ve
tarihi anitlarda acgik hava sartlarinda bulunan mermerlerin bir gok bozulma sorunu vardir. Ornegin
hava kirliliginden ¢ok etkilenmis olan Ankara Augustus Tapinad:i mermerlerindeki bozulmalar,
yuzey kabuk olugsumu, ufalanma ve ylzeyden pargalarin kopmasi seklinde gorsel olarak da
izlenmektedir. Bu cgalismada ag¢ik hava sartlarinda cgesitli bozulma sorunlari olan mermerleri
korumada daha etkili yeni metotlar gelistiriimesi amacglanmaktadir. Bu arastirmanin tarihi
mermerlerin bakim ve korunmasinda oldugu kadar tas yapi ylzeylerinin bakim ve korunmasinda,
buginkii mermer sanayiinde, yeni teknolojilerin gelistiriimesinde yeni malzeme Uretiminde
katkilari olacagi distintilmektedir.

Anahtar Kelimeler: nano taneler, biyominerallestirme, mermer bozulmasi, dayaniklilk,
mikrobiyolojik bozulma, koruma

Projeden Yapilan Yayinlar:

Caner-Saltik, E.N., Orial, G., Mertz, J., Demirci $., Hugon, P., Akoglu, K.G. and Caner E., 2006,
Characteristics of Deteriorated Surface Layers of Some Marbles in Comparison to Their Less
Deteriorated Interiors, 8th Association for the Study of Marble and Other Stones used In Antiquity
(ASMOSIA) Symposium Proceedings 12-18 June, Aix-en Provence, France. (Extended abstract)

Caner-Saltik, E.N., Orial, G., Mertz, J., Demirci $., Hugon, P., Akoglu, K.G. and Caner E., 2007,
Improvements In The Decayed Microstructure Of Marble By Treatments With Nano Dispersive
Solutions, 7" International Symposium on the Conservation of Monuments in the Mediterranen
Basin, June 6-9 2007, Orleans-France (yayinlanmakta)




OZET

Anitlarin  ve arkeolojik alanlarin atmosferik kosullara acgik olan taslar, cesitli
fiziksel, kimyasal ve biyolojik degisimlere ugramaktadirlar. Zaman icinde bu
degisimler, tasin mikroyapisinda yiizeyden igeriye dogru ilerleyen bozulmalara neden
olmakta ve olusan Onemli degisiklikler, toplam gozenekliligin artmasi, mekanik
Ozelliklerin azalmasi, kimyasal bilesim degisimleri ve digerleri olarak izlenmektedir.
Tarihi taglardaki bozulma degisimleri, gorsel olarak da izlenmektedir. Bunlar, renk
degisimleri, birikimler, pul ve kabuk olusumu seklinde ayrilmalar ve kayiplar,
catlaklar, toz, taneler, ve/veya parca seklinde kopmalar gibi malzeme kayiplari
olabilir.

Korumanin uzun dénemde basarisini saglamak i¢in,tarihi taglarin koruma
miidahaleleri gérmiis kisimlarinin 6zgiin tasla fiziksel, mekanik ve kimyasal
uyumunun saglanmasina calisilmaktadir. Zayiflamis tast saglamlastirma
caligmalarinda uyumluluk, en iyi sekliyle, tasa benzer yapiy1 tekrar olusturarak
saglanabilir.

Bu calismanin amaci, bozulmus arkeolojik mermerleri nano taneli ¢cozeltilerle benzer
mikro yapi olusturarak saglamlastirma yontemleri gelistirmektir. Saglamlastirma
islemleri, ¢esitli nano taneli kalsiyum hidroksit ¢ozeltileri, ¢esitli kolloidal silika
coOzeltileri kullanilarak ve biyominerallestirme deneyleri ile ¢alisilmstir.
Saglamlastirma islemi goérmiis 6rnekler, kalin kesitlerin SEM-EDX analizleri, ince
kesitlerin optik mikroskopanlizleri, ve toz drneklerin XRD ve FTIR analizleri ile
incelenmistir. Analiz sonuglari islem gérmemis 6rneklerle karsilastirilmistir.
Sonuglarin basarili oldugu goriilmiistiir. Bunlara ek olarak saglamlastirmanin
uyumlulugunun ve dayanikliliginin uzun zaman icin degerlendirilmesinde dilatasyon
ozelliklerinin tasidig1 6nem, Orneklerin 1s1l ve bagil nem degismeleri sirasindaki

dilatasyon 6zellikleri takip edilerek tartigilmistir.



ABSTRACT

An exposed stone either in an archaeological site or on a monument is subject to
weathering by physical, chemical and biological processes. In time, those weathering
processes cause considerable changes in microstructure of stone, such as increase in
porosity, decrease in mechanical properties, quite a number of changes in chemical
composition etc. starting from exterior surfaces towards interiors of the stone. Those
changes are also visible by change in color, detachments as scales and flakes, crack
formation, material loss as powdering, granular disintegration, outbursts etc.

Physical, mechanical and chemical compatibility with the original stone is a
requirement for the conservation treatments of historic stones. During the
consolidation treatments of the weak stone, compatibility can best be achieved by
producing a similar structure to the original stone.

The aim of this study is to develop procedures for the consolidation of deteriorated
marbles by forming similar microstructure network in them. Consolidation treatments
with nanodispersive calcium hydroxide solutions, colloidal silica solutions and
biomineralization have been studied. The treated samples were examined by SEM-
EDX analyses of cross sections, by the analyses of thin sections with optical
microscopy and by the analyses of powdered samples with XRD and FTIR. The
results were compared with the untreated marble samples. The treatments were found
to be successful. Compatibility and durability assessment of the consolidation
treatments were further discussed including the results of the preliminary studies on

the kinetic follow up of the hygric and thermal dilatation properties.
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1031048 (ICTAG-1684/PIA)

TARIHI MERMERLERIN KORUNMASINDA BIYOMINERALLESTIRME VE
NANOTANELER TEKNOLOJILERINI KULLANARAK YENIi METOTLAR
GELISTIRME - SONUC RAPORU

GIRIS VE GENEL BILGILER

Mermer, arkeolojik alanlarda ve tarihi anitlarda yaygin olarak kullanilmig olan bir yap1 tasidir. Bu
taglar zaman icinde, a¢ik hava kosullarinda cesitli bozulmalara ugramislardir. Bozulmus
mermerlerde fiziksel ve mekanik Ozelliklerde degismeler, mikro yap1 ve kimyasal bilesim
degismeleri ortaya ¢cikmaktadir. Bu degismeler, Ankara Augustus Tapinagi’nda oldugu gibi, renk
degisimleri ve yiizeylerde birikmeler, ince ve kalin kabuk olusumu, ufalanma ve yiizeyden
pargalarin kopmasi vb. makro Olgekte de kendini gostermektedir. Dis yiizeyden i¢ kisimlara
dogru ilerleyen bozulmanin durdurulmasi, bozulmakta olan kisimlarin kaybinin 6nlenmesi ve
onarimi i¢in yeni yOntemlerin gelistirilmesine gerek vardir. Kullanilmakta olan koruma
islemlerinde zaman i¢inde sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Koruma igleminin basarili olmasi igin
koruma iglemi uygulamasindan sonra mermer bloklarin islem gérmiis ve gérmemis kisimlari
arasinda uyumluluk ve benzer dayaniklilik 6zelliklerinin saglanmasi gerekmektedir (Sasse ve
Snetlage, 1997; Wendler, 1997; Charola, 2000).

Projenin amacit; tarihi mermerlerin saglamlastirma islemini, mermerlerin bozulmugluk
durumlarim1 degerlendirerek, ana bilesenlerindeki bazi kayiplar1 benzer kimyasal ve mineralojik
yap1 takviyesi ile gidermek, ayn1 zamanda bozulmus, daha az bozulmus veya bozulmamisg
kisimlar birlestirerek uyumlu ve dayanikli bir biitiin olusturmaktir.

Projede yapilan c¢alismalar kapsamli olarak Ankara Augustus tapmagi mermerleri iizerinde
yogunlagmistir. Baz1 6nemli anitlarin mermerleri de ele alinmistir, 6rnegin Iasos- Milas, Sard-
Artemis gibi. Koruma denemeleri mermer yataklarindan alinan yipranmamis mermer ornekleri
yipratilarak yapilmistir. Cilinkii, koruma denemeleri i¢in ¢ok sayida drnek iizerinde calisilmasi
gerekmekte, ancak, tarihi anitlardan kisithi sayida 6rnek alinabilmektedir.

Bu proje kapsaminda acik hava kosullarinda cesitli bozulma sorunlari olan tarihi mermer
orneklerinde yapilan ¢aligmalar:

e Augustus tapmagindaki bozulmalarin gorsel analizi ve haritalandirilmasi, tipik
bozulmalardan 6rnekler alinmasi,

e Bozulmalarin mermerin mikro yapisinda olusturdugu degismelerin tespit edilmesi,

e Belirlenen bozulmusluk durumlarina gore etkili saglamlastirma yontemlerinin tasarlanip
uygulanmasi,

e Jasos-Milas mermer yataklarindan alinan benzer mermerlerin tuz kristallenme
dongiileriyle yipratilarak koruma denemeleri i¢in kullanilmast,

e Uygulanan saglamlastirma iglemlerinin atmosferik kosullarda uyumluluk ve dayaniklilik
ozelliklerini degerlendirme ¢alismalar1

kapsayan boliimlerini icermektedir.



GEREC VE YONTEM

Augustus tapinagindaki bozulmalarin gorsel analizi ve haritalandirilmasi dort ayr kategoride,
renk degisimleri ve birikmeler; malzeme ayrilmalari; ¢atlaklar; ve malzeme kayiplari olarak,
anitin her yiizeyi igin ayr1 ayr1 yapilmustir. Haritalandirilmalarda anitin, ODTU Mimarlik Boliimii
Fotogrametri Arsivinde bulunan ve $. Kili¢ tarafindan ¢izilmis fotogrametrik belgeleri
kullanilmastir.

Yapilan bozulma haritalarina gore, bozulma casitlerini temsil eden 6rnekler alandan alinmistir.
Koruma denemeleri icin ¢ok sayida 6rnek iizerinde calisilmasi gerekmekte, ancak, tarihi
anitlardan kisith sayida 6rnek alinabilmektedir. Bu nedenle, tas koruma denemeleri, genellikle,
mermer Yyataklarindan aliman ve laboratuvarda tuz kristallenme dongiileri ile yipratilmig
orneklerde yapilmistir.

Orneklerde saglamlastirma islemlerinden Once ve sonra asagidaki analizler ve &lciimler
yapilmustir.

Fiziksel ozelliklerin belirlenmesi ;
Birim hacim agirligi (Rilem,1980).
Gozeneklilik (Rilem,1980).

Su buhari gegirgenligi (Rilem,1980).

Genlegsme ve biiziilme degisimi (sicaklik ve nem degisimine bagl olarak, Fransa Tarihi Anitlar
Laboratuvari, Mesurex Dilatometre Cihaz1)

Renk degisimi analizleri (Konica Minolta Spektrofotometre CM-2600d)

Fizikomekanik ozelliklerin belirlenmesi i¢in;

Ultrasonik hiz ol¢iimleri ve esneklik modiiltiniin hesaplanmas: (Pundit Plus Ultrasonik Hiz
Olgiim Cihaz1)

Mineralojik ve petrografik analizler ve komposizyon ozelliklerinin belirlenmesi i¢in;

XRD analizleri (Metalurji Miihendisligi Boliimii, Philips - PW 1352/20 X 1sinlar1 toz kirinim
difraktometresi)

FTIR analizleri (Kimya Boliimii, Mattson 1000 FTIR Spektrofotometresi)

Optik mikroskopla ince kesitlerin incelenmesi (Minerolojik Analizler i¢cin Tag Kesme ve Parlatma
Aletleri: Cutrock / Tas Kesme Aleti,, Diamant Boart / Tas Inceltme Aleti, Knuth rotor / Hassas
Tas Inceltme- Parlatma Aleti, Buehler Isomet low speed saw / Buehler Isomet diisiik hizl1 tas
kesme aleti, Minerolojik analizler i¢in Optik ve Sterioskopik Mikroskoplar: Leica DMEP ve

kamera sistemi



SEM-EDX analizleri (Metalurji Miihendisligi Béliimii, JSM-6400 Kimyasal Analiz Uniteli
Tarama Elektron Mikroskobu)

BULGULAR

Proje ¢aligmalart mermerlerdeki bozulmalarin incelenmesi ve drneklerin alinmasiyla basglamistir.

I. Augustus tapimnagindaki bozulmalarin gorsel analizi ve haritalandirilmasi, tipik
bozulmalardan ornekler alinmasi

Calismalar kapsamli olarak Ankara Augustus tapinagi mermerleri iizerinde yogunlastigindan,
Once tarihi yapinin biitliniinii dikkate alarak, yap1 iizerindeki karakteristik bozulma sekillerinin en
yaygin ve en onemli olanlarinin belirlenmesi ve bunlar1 temsil eden en az sayida 6rnek alinmasi
amaciyla, bozulmalarin gorsel haritalandirilmasi yapilmistir.

Augustus tapinagindaki bozulmalarin gorsel analizi ve haritalandirilmast dort ayr1 kategoride,
renk degisimleri ve birikmeler; malzeme ayrilmalari; catlaklar; ve malzeme kayiplar1 olarak,
anitin her yiizeyi igin ayr1 ayr1 yapilmstir. Haritalandiriimalarda amtin, ODTU Mimarlik Béliimii
Fotogrametri Arsivinde bulunan ve §. Kili¢ tarafindan c¢izilmis fotogrametrik belgeleri
kullanilmigtir. Bu raporda bozulma haritalarinin bazilar1 6rnek olarak sunulmustur. Bunlar, grek
harfleriyle yazilmis metni igeren giineydogu duvari yiizeyi, girisin saginda bulunan ve latince
harflerle yazilmig metni igeren duvar yiizeyi, ayrica portal i¢ ve dis ylizeyleri mermerlerindeki

malzeme ayrilma haritalaridir (Sekil 1, 2 ve 3).
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SEKIL 1. Grek harfleriyle yazilmis metnin bulundugu giineydogu duvar yiizeylerinde malzeme ayrilmalari

[ 1 INCEKABUKLANMALAR (1-2 mm)
B KALIN KABUKLANMALAR (1-3 cm)
[ 1 UFALANMALAR



SEKIL 2. Latince harflerle yazilmis metnin bulundugu giineydogu duvari sag i¢ yiizeyinde malzeme ayrilmalart
[ 1 INCEKABUKLANMALAR (1-2 mm)

B KALIN KABUKLANMALAR (1-3 cm)
[ 1 UFALANMALARLAR
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SEKIL 3. Naosun dis ve i¢ yiizeylerindeki malzeme ayrilmalari.
[ 1 INCEKABUKLANMALAR (1-2 mm)

B KALIN KABUKLANMALAR (1-3 cm)
[ 1 UFALANMALAR

I1. Bozulmalarin mermerin mikroyapisinda olusturdugu degismelerin tespit edilmesi:

Projenin bu kisminda Ankara Augustus Tapinagi’nin bozulmus mermerleri, tas ocagindan
aliarak laboratuvarda yipratilip bozulmus hale getirilen Milas mermerleri ve Iasos arkeolojik
alanindan alinan ve yipratilan mermerler detayli incelenmistir. Ornekler hakkinda genel bilgiler
Tablo 1°de verilmistir. Orneklerin mikroyap: 6zellikleri ve bozulma ile olusan degisimleri, kalin
kesitlerin optik mikroskop ve SEM-EDX analizleri ile, ince kesitlerin optik mikroskop analizleri
ile incelenmistir. Kalin ve ince kesit goriintiilerinin kantitatif analizleri ‘Leica Application
Suit’(LAS) programi ile yapilmistir. Bozulma ile olusan bilesim degisimleri bozulmus

bolgelerden alinan 6rneklerin FTIR ve XRD analizleri ile desteklenerek tanimlanmaistir.



TABLO 1. Orneklerin tanimu.

Ornek Numarasi Ornegin alindig1 yer ve tanim
AUGOBIS Naosun 0niinde yerden alinan mermer kabuk.
AUG4 Naosun sagindaki latince yazili duvarda 6. tas sirasinin alt
kismindan alinan iki sar1 ince kabuk (A ve B).
AUGI11 Glineydogu duvari birinci tas sirasindan bir kalin kabuk 6rnegi
AUGI15 Gilineydogu duvari, yunanca yazi bolgesinin altindan kabuk.
33-6/1 lasos-Milas Mermer ocagindan alman ve 33 defa tuz
kristallendirme dongiisiine tabi tutulmus orta taneli mermer.
33-10/7 Iasos-Milas Mermer ocagindan alman ve 33 defa tuz
kristallendirme dongiisiine tabi tutulmus orta taneli mermer.
33-10/6 Iasos-Milas Mermer ocagindan alman ve 33 defa tuz
kristallendirme dongiisiine tabi tutulmus orta taneli mermer.
33-11/8 lasos-Milas Mermer ocagindan alinan ve 33 defa tuz
kristallendirme dongiisiine tabi tutulmus ince taneli mermer.
33-11/12 lasos-Milas Mermer ocagindan alinan ve 33 defa tuz
kristallendirme dongiisiine tabi tutulmus mermer.
33-13/2 lasos-Milas Mermer ocagindan alinan ve 33 defa tuz
kristallendirme dongiisiine tabi tutulmus orta taneli mermer.
1.5G Iasos-Milas Arkeolojik alanindan alinan etiidliik mermer rnegi.
1.6W Iasos-Milas Arkeolojik alanindan alinan etiidliik mermer drnegi.
1.L6WT Tuz kristallenme dongiileriyle yipratilmis ve Ca(OH), ile
muamele edlen lasos-Milas arkeolojik alanindan alinan &rnek.
1.6WNT Yipratilmig mermer 6rnek (Milas-lasos)

AUG: Augustus Tapinagi 6rneklerini belirtmektedir.

1. a) Kalin kesitlerin SEM-EDX analizleri, ince kesit analizleri, kantitatif goriintii analizleri

Kalin kesitlerin SEM goriintiilerinde, Augustus Tapimagi’nda iki bin yil kadar agik hava
kosullarinda kalmis olan mermerlerin dis ylizeylerinde, ¢ok yipranmis ince bir tabaka olustugu
goriilmektedir. Anit yiizeylerinde bozulma ile ayrilan ve kopan kabuklarin kalinhig1 yaklasik
olarak 600 mikron ile bir iki santimetre arasinda degismektedir. Augustus Tapinagr mermerleri
heterogranoblastik dokuda olup tane boylar1 20-200u olan orta taneli kristaller yaninda tane boyu
bir milimetreye kadar olan iri tanelerden olusmaktadir (Folk, 1966). Kalsit ve dolomit
bilesiminde olan kenetlenmis taneler bozulma ile ayrilmakta ve c¢esitli boyutlarda gézenekler
olugmaktadir. Go6zeneklerin boyutu birka¢ mikrondan baslayarak birka¢ yiiz mikrona varan
ayrilmalara ulagmakta (Sekil 4-6) ve gozeneklilik onemli derecede artmaktadir. Sekil 4’teki SEM
goriintiisiiniin ‘Leica Application Suit’(LAS) programu ile yapilan nicel goriintli analizlerinde,
Augustus tapiagi ylizeyinden ayrilan kabugun iist yarisinda gézeneklilik % 13, alt yarisinda ise
% 5 olarak bulunmustur. Anitin yiizeyinden ayrilan kabuklarin i¢ kisimlarinda 1-4 p boyutunda
cok ince kilcallar goriilmektedir (Sekil 6). Gozeneklerde yer yer veya tamamen jips minerali
olugsmus bulunmaktadir, ayn1 bolgelerde yer yer kil mineralleri de goézlenmektedir (Sekil 4-8).



Gozeneklilik 6zellikleri ve gozeneklerde olusan minerallerin yapisi, bu projedeki “mermerlerin
saglamlastirilarak korunmasi yontemlerinin gelistirilmesi” ¢aligmalari i¢in 6nemli verilerdir.

Jips olusumu, kalsit ve dolomit tanelerinin ¢eperlerinden baglamakta ve taneler birbirinden
ayrilmaktadir. Jips olusumu kalsit tanelerinin iginde de ilerlemektedir (Sekil 8). SEM
haritalarinda kiikiirt ile silisyum element dagilimlarinin ¢ogu yerde Ortlismeleri jips olusan
bolgelerde kil minerallerinin de bulundugunu gostermektedir. Dolomit taneleri jips olusumundan
kalsit tanelerine gore daha az etkilenmektedir (Sekil 8).

Incelenen drneklere gore; Augustus Tapmagi’nda latince metnin yazili oldugu portalin saginda
ve solundaki duvarlarda mermerlerin dolomit igerigi oldukca fazladir. Grek¢e metnin yazili
oldugu giiney-dogu duvarinda ise mermerlerin sadece kalsit tanelerinden olustugu belirlenmistir.
Anitta latince metnin bulundugu bolgelerin daha az, grek¢e metnin bulundugu bolgelerin ise daha
cok bozulmus oldugu sdylenebilir. Bu durum mermerin yapist ile birlikte yapinin mikroklimatik
kosullart ile de ilgili olmalidir.

Bozulmus 6rnekleri temsil eden, kabuklarin dis yiizeyleri, diger bir deyisle anitin goriinen yiizeyi,
hemen altindaki tabakalara gére daha farkli bir mikroyapiya sahiptir (Sekil 7, 8). Dis yiizeyde,
yapilan XRD ve FTIR analizleri sonucu, kalsiyum okzalat biyominerallerinin (whelwellite:
CaC,04H,0, weddellite: CaC,04 2H,0) yogun oldugu goriilmiistiir (Caner-Saltik ve digerleri,
2005). SEM goriintileri ve EDX analizleri de (Sekil 7, 8) bunu dogrulamaktadir.
Biyominerallerle birlikte kil mineralleri ve opak mineraller de bulunmaktadir. SEM goriintiileri,
biyominerallerin anmitin dis ylizeyinde yaklagik 60-70 p kalinhigindaki bdlgelerde yogun
oldugunu, jips minerallerinin bu bdlgenin hemen altinda ve 10p civarindaki daha biiyiik
bosluklarda yogunlastigin1 gdstermektedir (Sekil.7a, f).

I SO0pm 1

SEKIL 4. Augustus Mabedi’nde latince yazilarm bulundugu bélgeden kopan bir kabugun kalin kesitinin SEM
goruntusu.
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SEKIL 5. Augustus Mabedi’nde latince yazilarin bulundugu bolgeden kopan bir kabuktan kalin kesitte dis yiizeyden
iceriye dogru SEM goriintiisii ve noktasal element analizleri
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SEKIL 6. Augustus Mabedi’nde latince yazilarm bulundugu bélgeden kopan bir kabuk kesitinin i¢ kismmdan SEM
goriintiisii ve noktasal element analizleri.
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SEKIL 7. Augustus Mabedi’nde latince yazilarm bulundugu bdlgeden kopan bir kabugun (AUG4A) kalin kesitinin
dis ylizey bolgesinin SEM goriintiisii ve element dagilimi haritalari. a. Kalin kesitin SEM goriintiisii, b. Ayni
goriintiiniin aliiminyum haritasi, c. silisyum haritasi, d. kalsiyum haritasi, e. fosfor haritas, f. kiikiirt haritasi
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SEKIL 8. Augustus Mabedi’nde latince yazilarm bulundugu bdlgeden kopan bir kabugun (AUG4A) kalin kesitinde
i¢ yilizeye yakin bolgenin SEM goriintiisii ve element dagilimi haritalari. a. SEM goriintiisii, b. kalsiyum haritast, c.
silisyum haritasi, d. magnezyum haritasi, e. fosfor haritasi, f. kiikiirt haritasi
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I11. Koruma islemlerinin uygulanacag yipratilmis mermerlerin hazirlanmasi ve
saglamlastirma oncesi analizleri

Koruma islemlerinin uygulanacagi yipratilmis mermerleri hazirlamak amaciyla Augustus
Tapinagi mermerlerinin mikroyap: 6zelliklerine oldukga benzeyen iri ve orta taneli mermerler
secilmistir. Bu kapsamda Milas-Mugla tas ocagindan alinan 6rnekler ve

[asos- Milas arkeolojik alanindan etiidliik mermer &rnekleri tuz kristallendirme dongiileri ile
yipratilmigtir. Bdylece fiziksel ve mekanik o6zellikleri bakimindan  farkli bozulmusluk
derecelerinde olan mermer ornekleri elde edilmistir (Caner-Saltik ve digerleri, 2005).

Yipratilmis Orneklerin  saglamlastirma islemleri Oncesindeki mikroyapr ozellikleri, renk
ozellikleri, dilatometrik 6zellikleri, gdzeneklilik yapist ve ultrasonik hiz 6l¢iimii yoluyla fiziko
mekanik ozellikleri belirlenmistir.

1I1. a) Saglamlastirma éncesi mikroyapt ozellikleri (SEM-EDX ve ince kesit analizleri):

Koruma islemlerinin uygulanacagi yipratilmis mermerler Iasos- Milas arkeolojik alanindan
etiidliitk mermer 6rnekleri ve Milas-Mugla tag ocagindan alinan 6rneklerdir.

fasos- Milas arkeolojik alanindan etiidliilk mermer 6rnekleri (1.6 W) yipratilmadan énce siki
yapida ve orta kristal boyutunda bir mermer tiirii olarak goriilmektedir. Mermerlerin
heterogranoblastik (degisken tane boyutlu) dokusu SEM goriintiisiinde ve ince kesitlerin optik
mikroskop goriintiilerinde acikga izlenmektedir (Sekil 9 ve 10). Kristal boylar1 40u ile 3-.4 mm
(cok iri kristal) arasinda degigsmekle beraber, en ¢ok orta kristal boyundadir (0.25mm-0.5mm).

Tuz kristallendirme dongiileri sonucunda yipratilan mermerlerin mikroyapisindaki belirgin
degisme tanelerin birbirinden ayrilmasi ve gozeneklerin biiylimesi seklinde agikca
goriilmektedir.( Sekil 11 ve 12). Ayrilmalar kristal tanelerinin ¢eperlerinden oldugu gibi,
dilinimler boyunca da olmaktadir. Kristal tane boylar1 ortalama olarak orta kristal boyundan
ince kristalli tane boyuna dogru (0.250mm-0.125mm) kiictilmiistiir (Folk, 1965).

~ XSB S88Mm Z8 41 17R

SEKIL 9 .asos- Milas arkeolojik alanindan etiidliik mermer &rneginin (1.6 W ) yipratilma éncesi
mikroyapisinin SEM goriintiisii.
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(@) (b)
SEKIL 10. (a) Milas tas ocagindan alian taze mermer 6rneginin (1.6 W ) ince kesit goriintiisii (¢ift nikol, 4X,
fotografin uzun kenari 3.5mm’dir ). (b) 1.6 W 6rneginden baska bir goriiniim ve kapanim seklinde gbzlenen opak
mineral (¢ift nikol, 40X, fotografin uzun kenar1 0.35 mm’dir).

SEM goriintiisii.

SEKIL 12. fasos- Milas arkeolojik alanindan etiidliik mermer 6rneginin (1.6 W ) yipratilma sonrasi ince kesit
goriintiisii (¢ift nikol, 2.5X, fotografin uzun kenar1 5.5mm’dir).
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1I1. b) Yipratilnug érneklerin saglamlastirma oncesi renk ozellikleri:

Mermerlerde spektrofotometrik renk analizleri ozellikle arkeolojik alanlardaki mermerlerin
kaynak analizinde kullanilan yontemlerden biridir (Zezza, 1995). Bu c¢alismada renk analizleri,
tuz kristallenme dongiileri ile yipratilmis Orneklerde renk degisimi olup olmadigini ve
saglamlagtirma sonucunda da 6rneklerde olusabilecek renk degisimini belirlemek i¢in yapilmistir.

Renk analizleri bu proje biitcesi ile laboratuvarimiza kazandirilan KONICA-MINOLTA marka
CM2600d spektrokolorimetresi kullanilarak CIELAB renk diagramina gore yapilmistir. Olgiimler
D65 glinisigr lambasiyla alinmistir. Milas-Mugla tas ocaklarindan alman ve 33 tuz
kristallendirme dongiisiiyle yipratilan mermer disklerde, renk analizleri her 6rnegin alt1 farklh
noktasinda ol¢iimler alinarak yapilmistir (Sekil 12, Tablo 2)

SEKIL 13. Disk seklinde kesilip yipratilimis Milas tas
ocag1 drneginde renk dl¢iimlerinin alindigt noktalar.

TABLO 2. 33. tuz kristallendirme dongiisii ile yipratilmis, 33-6/1 kodlu 6rnegin 6 farkli noktasindan (a, b, c, d, e, f)
alman CIELAB degerleri.

Ornek L*(D65) | a*(D65) | b*(D65)
Kodu

33-6/1a 81.58 -0.16 1.71

33-6/1b 81.43 -0.18 1.92

33-6/1c 80.94 -0.21 240

33-6/1d 81.87 -0.16 2.25

33-6/1e 80.61 -0.07 2.28

33-6/1f 80.03 -0.09 2.18

Renk analizleri , Iasos- Milas arkeolojik alanindan alinan etiidliik mermer &rneklerinde de
yipratilmadan ve 15 tuz kristallendirme dongiisii ile yipratilan durumlarda da yapilmistir. Bu
orneklerde ASTM 313-73 standardina gore beyazlik indisi (WI) ve L*a*b* degerleri dl¢iilmiistiir
(Tablo 3). Sonuglar, gerek Iasos- Milas arkeolojik alanindan alinan etiidliik mermerlerin gerekse
Milas tas ocagindan alinan 6rneklerin renklerinin L* degerlerinin benzer oldugunu, yipratilma ile
rengin degismedigini gostermistir. Calisilan mermerler beyazlik indisi W1 ya gore beyaz mermer
(WI>50) gurubuna girmektedir. Diger renk bilesenleriyle birlikte siniflandirma yapildiginda ise
bu beyaz mermerler acik gri guruba girmektedir (Zezza, 1999, Zezza ve digerleri, 1999).
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TABLO 3. lasos- Milas arkeolojik alanindan alan etiidliik mermer érneklerinde yipratilmadan ve 15 tuz
kristallendirme dongiisii ile yipratilmis durumlarda renk degerleri

Ornek Kodu | WIa (SCI) | WIb (SCE) | L*(D65) a*(D65) b*(D65)
1.6Y1 (0) 58.42 58.08 80.335 1,135 20,01
1.6Y2 (0) 52.89 52.62 82.208 -0.076 0.914
1.6(4) (15) | 53.22 52.99 81.454 -0.0675 0.897
1.6(5) (15) | 58.08 57.88 82.98 0,0975 1,445

1I1. ¢) Yipratilmis orneklerin saglamlastirma oncesi dilatasyon ozellikleri:

Dilatasyon ozellikleri Fransa Tarihi Anitlar1 Arastirma Laboratuvari’ndaki (LRMH)
dilatometreyle  Olgiilmistiir, proje kapsaminda ayn1 Ozelliklerdeki bir  dilatometre
laboratuvarimiza  kazandirilmistir.  Dilatometre  seti, farkli dreticilerin  parcalarinin
birlestirilmesiyle yapildig1 i¢in laboratuvarimiza da kurulmasi projenin sonunda olmustur. Bu
yilizden dokuz aylik bir siire uzatma talep edilmistir. Bu aletin etkin kullanimi1 bu proje sayesinde
baglamistir.

Fransa Tarihi Anitlar1 Arastirma Laboratuvari’nda (LRMH) 0,2 um duyarliligindaki dilatometre
aleti kullanilarak neme ve sicakliga bagli dilatasyon ozellikleri incelenmistir. Neme bagli
dilatasyon grafikleri %95-6 bagil nem degerleri arasinda, Iasos arkeolojik alanindan alinan ince
ve iri taneli mermer Orneklerinin yipratilmamis ve yipratilmis halleri i¢in verilmistir (Sekil 13,
14). Sonuglar ince taneli mermerlerde yipratilma islemi dncesinde dilatasyonun fazla oldugunu
ve yipratilma ile azaldigin1 gostermektedir. Iri taneli mermerlerde ise dilatasyon yipratilmadan
once ince taneli mermerlere gore daha azdir, ve yipratilma ile artmaktadir. Yiiksek ve diistik bagil
nem dongiileri sirasinda genlesme hizi daralma hizina gére daha fazladir (Sekil 14). ince taneli
mermerlerde daralma hizi iri tanelilere gore daha diistiktiir.
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Isothermal hygric dilatation (95-6%)
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SEKIL 14. Iasos Arkeolojik alanindan alinan etiidliik iri taneli mermerin ortamdaki nem degisimiyle gosterdigi
dilatasyon grafigi.

Isothermal hygric dilatation (95-6%)
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SEKIL 15. Iasos Arkeolojik alanindan alinan etiidliik ince taneli mermerin ortamdaki nem degisimiyle
gosterdigi dilatasyon grafigi.
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Sicakliga bagl dilatasyon 6zellikleri de proje kapsaminda ¢aligiimustir.
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SEKIL 16. Iasos Arkeolojik alanindan alinan ve 33 kez tuz kristallenme dongiisiiyle yipratilmis orta taneli mermer (33-
10/7) ve ince taneli mermerin (33-11/8) ortamin sicaklik degisimiyle gosterdigi dilatasyon grafigi. Orneklerin kalinlig
ortalama 2.8 cm’dir.

Yipratilimis mermerlerin sicaklik degisimiyle gdsterdigi genlesme ve daralmanin ince ve orta
taneli mermerlerde ortalama 0.9 um/mm oldugu goriilmiistiir (Sekil 15). Bu durum mermerlerin
gerek nem degismelerinde gerek sicaklik degismelerinde dilatasyonlarinin 6nemli oldugunu
gostermektedir. Atmosferik kosullarda bu iki degiskenin beraber etkilerinin ne oldugunu detayh
Olctimlerle degerlendirmek gerekecektir. Bu yiizden dilatometrik 6l¢iimlerin bundan sonraki
arastirmalarda detayli olarak yapilmasinin geregi anlasilmistir.

1I1. d) Yipratilnug érneklerin saglamlastirma oncesi gozeneklilik ve ultrasonik hiz degerleri:

Mermerlerin ultrasonik hiz degerleri yipratilma ile azalmaktadir (Caner-Saltik 2001, Simon ve
Horn, 2001). 33. tuz kristallendirme dongiisliyle yipratilan Milas tas ocagi mermerlerinin
ultrasonik hiz degerleri ¢ok yipranmis mermer sinifina girmektedir Simon ve Horn, 2001).
Yipratma islemlerinin mermerlerin gozeneklilik degerlerini arttirdig1 (Tablo 5) ve ultrasonik
hizlarin1 azalttig1 izlenmistir (Tablo 4 ve 5). Bu durum mekanik 6zelliklerin ¢ok azaldigini
gostermektedir.
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TABLO 4. Yipratilmig Milas tag ocagi mermerleri saglamlastirma iglemleri dncesi ultrasonik hiz degerleri.

Ornek Kodu Sonik Hiz

(m/s)

33-7/2 1601
33-10/6 1359
33-7/3 1499
33-11/12 1930
33-12/1 1496
33-13/2 1171

TABLO 5. lasos arkeolojik alanindan alinan etiidliik 1.6 nolu 6rneginin yipratilma iglemleri 6ncesi ve sonrasinda
ultrasonik hiz (m/s) ve gézeneklilik degerleri.

1.6 1.6 (W15)
USV (m/s) 3560 617
Gozeneklilik 0.72 1.47
(% hacim)

Saglamlastirma islemleri 6ncesinde yapilan tiim 6l¢itimler saglamlastirma islemlerinden sonra da
tekrarlanarak saglamlastirmanin basarisi izlenmistir.

IV. Belirlenen bozulmusluk durumlarina gore etkili saglamlastirma yontemlerinin
tasarlamip uygulanmasi, uyumluluk ve dayamkhhk o6zelliklerinin degerlendirmesi:

Saglamlastirma denemeleri tuz kristallendirme dongiileri ile yipratilmigs Milas-Mugla tas ocagi

ornekleri, yipratilmis Iasos- Milas arkeolojik alanindan etiidliik mermer Ornekleri, Augustus
Tapinagi bozulmus 6rnekleri {izerinde yapilmistir.

Saglamlastirma denemeleri kolloidal Ca(OH), ¢ozeltileri, amorf silika kolloidal ¢ozeltisi,
elastik ozelliklere sahip silisik asit esterlerinin kolloidal c¢ozeltileri ile yapilmistir ayrica yiizey
koruma amaciyla kalker bakterileri kullanilarak biyominerallestirme denemeleri yapilmistir.

1V. a) Kolloidal Ca(OH) ; Cozeltileri ile Saglamlastirma

Kolloidal Ca(OH); ¢6zeltisinin hazirlanmasi i¢in ¢6ziicii olarak etil alkol kullanilmigtir. Bunun
nedeni saf etil alkoldeki kolloidal kalsiyum hidroksit (Ca(OH),) c¢ozeltisinin karbonatlagmada
daha verimli oldugunun goriilmesidir. (Dheilly ve digerleri, 2002; Seo ve digerleri, 2004).

Kolloidal ¢6zelti hazirlanmasi i¢in toz halindeki 2.5 gr saf (Ca(OH);) (Merck), 400 ml saf etil

alkol eklenerek manyetik karistiricida en az iki saat karistirilmis ve ultrasonik vibrasyon
banyosunda yarim saat bekletilmistir (Giorgi ve digerleri, 2000; Ambrosi ve digerleri, 2001;
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Giorgi ve digerleri, 2002). Bu islemle kolloidal ¢ozeltinin yaklasik 24 saat dengeli oldugu ve
Ca(OH); konsantrasyonunun doygun ¢dzeltinin iki katina yaklastig1 belirlenmistir.

Kolloidal (Ca(OH), ¢dzeltisi yipratilmis Milas-Mugla tas ocagi ornekleri, yipratilmis Iasos-
Milas arkeolojik alanindan etiidlik mermer Ornekleri, Augustus Tapinagi bozulmus Ornekleri
izerinde uygulanmstir..

1V b) Saglamlastirilmis érneklerde mikroyapt incelenmesi

Ca(OH),’nin etil alkol igindeki kolloidal c¢ozeltisiyle muamele edilen yipratilmis mermer
ornekleri ve Augustus Tapinagi bozulmus orneklerinin kalin kesitleri SEM-EDX, ve ince
kesitleri ise optik mikroskopla analiz edilmistir.

Bu analizlerde mermerlerin mikro yapisinda olumlu degisiklerin oldugu goriilmektedir.
Yipratilmis ve Ca(OH), nin alkol igindeki kolloidal ¢dzeltisiyle muamele edilmis Iasos- Milas
Orneginin yiizeyinin stereomikroskop goriintlisli, saglamlastirmadan sonra mermer taneleri
arasindaki bosluklarin etkili bir bicimde mikritik kalsit kristalleri ile doldugunu gdstermektedir
(Sekil 16 (a)). Ayn1 6rnegin ince kesitlerinde kalsit taneleri arasindaki 10-50 um genigligindeki
bosluklarin mikritik kalsit kristalleri ile doldugu izlenmistir (Sekil 16 (b), (¢)).
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SEKIL 17. (a)Y1pratilmis ve Ca (OH),’in etil alkol ierisindeki kolloidal ¢ozeltisiyle muamele edilmis {asos- Milas
arkeolojik alanindan etiidliik mermer 6rneginin (1.5 G ) (a) {istten goriiniisii (b) ince kesitinin goriintiisii (Cift nikol
2.5X) (b) Taneler arasinda mikritik kalsit ¢okelmesi (Cift Nikol 40X).

Leica Application Suit’(LAS) programi ile yapilan. SEM goriintiilerinin kantitatif analizi
gbzenekliligin azaldigin1 gostermektedir. Yipratilmis 6rnegin gozenekliligi yaklagik % 15 iken,
Ca(OH); ¢ozeltisiyle birka¢ muameleden sonra % 8 ‘e diismiistiir (Sekil 17).
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SEKIL 18. Yipratilmis ve Ca (OH),’in etil alkol icerisindeki kolloidal ¢ozeltisiyle muamele edilmis fasos- Milas
arkeolojik alanindan etiidliik mermer 6rneginin (1.6 W ) SEM goriintiisi.

Augustus Tapinagi’'ndan alinan AUGI1 ve AUGI1S5 ornekleri de kolloidal Ca(OH), ¢ozeltisiyle
muameleden 6nce ve sonra incelenmistir.
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SEKIL 19. Augustus Tapinagi 6rneginin (AUG15T), Ca(OH), ‘in etil alkoldeki kolloidal ¢ozeltisi ile muamele
edilmesinden sonraki SEM goriiniimii ve noktasal EDX analizleri

Augl5T kodlu 6rnegin Ca(OH); ‘in etil alkoldeki kolloidal ¢ozeltisi ile muamele edilmesinden
sonraki SEM goriiniimiinde mermerin heterogranoblastik dokusu, yer yer birbirine kenetlenmis
iri ve orta boy kalsit kristalleri izlenmektedir (Sekil 18). Yaklasik 100u biiyiikliigiindeki yiizeye
paralel catlaklarda yogun jips olusumu vardir. Mikritik kalsit ¢okelmeleri de jipsin yaninda
goriilmektedir (Sekil 18). Ornegin ince kesit goriiniimiinde de kalsit kristalleri arasindaki
mozaik kenetlenme ve basing ikizleri goriilmektedir (Sekil 19). Kristal kenetlenme yerlerinden
ayrilmalar, oyuklanmalar ve dilinimler boyunca pargalanmalar vardir. Bu bolgelerde, Ca(OH);,’in
alkol icindeki kolloidal ¢ozeltisi ile 14 kere muamele sonucu kalsit ¢okelmesi oldugu ve
kristallerin baglandig goriilmektedir (Sekil 19).
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SEKIL 20. Augustus tapinagindan yiizeyden kopan kabugun (AUG15T), Ca(OH),‘in etil alkoldeki kolloidal
¢ozeltisi ile muamele edilmesinden sonraki ince kesit gériintiileri. iri kristaller arasindaki bosluklarin yer yer yeni
olusan mikritik kalsitle doldugu gozlenmektedir (a). Ayrilan kalsit kristalleri yeni olusan mikritik kalsitle birbirine
baglanmaktadir (b). 10 pm boyundaki ayrilmalarin i¢inde mikritik kalsit kiimeleri ile baglanma izlenmektedir (c).
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SEKIL 21. Orneklerin Ca(OH),‘in etil alkoldeki kolloidal ¢bzeltisi ile muamele edilmesinden 6nce ve sonraki
ultrasonik hizlar1.

Yipratilmis Orneklerin ve Augustus Tapinagi’ndan alinan asir1 derecede bozulmus Orneklerin
(yere diisen kabuklar) Ca(OH),‘in etil alkoldeki kolloidal ¢ozeltisiyle muamele sonucu
ultrasonik hizlarinda da 6nemli artislar olmustur (Sekil 20). Ultrasonik hizlardaki artiglar, daha
once ufalanma durumunda olan 6rneklerin fiziko-mekanik 6zelliklerinin dnemli derecede arttigin
gostermektedir.

1V ¢) Amorf silica kolloidal ¢ozeltisi ( Syton X30) ve elastik ozelliklere sahip silisik asit
esterleri(Funcosil KSE 500 STE) ile saglamlastirma:

Mermerlerin saglamlastirmasinda kolloidal silika ¢ozeltilerinin kullanilmast da diistiniilmiistiir
(Mangio ve Bergkvist 1997; Qianyao ve digerleri, 2004). Bu kolloidal ¢ozeltiler yipratilmis
mermer Orneklerine uygulanmistir. Tuz kristallenme dongiilerinden elde edilmis ufalanmig iri
mermer taneleri bu ¢ozeltilerle muamele edilip taneler arasi yapisma ve olusan harg kiitlenin
fiziko-mekanik  Ozellikleri stereomikroskop goriintiileri ve ince kesit analizleri ile
degerlendirilmistir (Sekil 20, 21). Bu harg kiitlelerinin ultrasonik hizlarinin birlestiricinin Syton
X30 oldugu disklerde 1700 m/s; birlestiricinin Funcosil KSE S00STE oldugu disklerde ise 1100
m/s’ye ulastig1 goriilmiistiir.

Funcosil KSE 500 STE’nin gerekse Syton X30’un ¢ozeltilerinin dogrudan kullanildigi zaman

yipratilmis Orneklerin i¢ine nufuz etmedikleri gozlenmistir, bu ylizden yipratilmis Ornekler
cozeltiler seyreltilerek saglamlagtirilmigtir.
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Funcosil KSE 500 STE’ nin alkolde % 50 seyreltilmis c¢ozeltisi ile 33-13/2a kodlu 6rnek
saglamlagtirilmigtir. Syton X30’un suda %25 ve %50 seyreltilmis ¢ozeltileri 33-10/6a, 33-10/6b,
33-11/12a ve 33-11/12b kodlu 6rnekler saglamlastirilmistir. Bu 6rneklerdeki mekanik 6zelliklerin
gelisimi ultrasonik hiz 6l¢timleri ile degerlendirilmistir (Sekil 22).

SEKIL 22. (a) Funcosil KSE 500 STE ile mumele edilmis mermer tanelerinin (tuz kristallenme dongiileriyle
uflanmig) stereomikroskop goriintiisii; (b) Syton X30 ile muamele edilmis mermer tanelerinin (tuz kristallenme
dongiileriyle ufalanmig) stereomikroskop goriintiisii.

@ o (b)
SEKIL 23. (a) Funcosil KSE 500 STE ile muamele edilmis mermer tanelerinin (tuz kristallenme dongiileriyle
uflanmig) ince kesit goriintiileri (a) ¢ift nikolle alinan goriinti, (b) ayn1 bélgenin tek nikolle alinan goriintiisii.

33 tuz kristallendirme dongiisiiyle yipratilmis mermer Orneklerdeki ultrasonik hiz artislari,
saglamlastirmanin bagarisin1 yansitmaktadir. Seyreltik ¢ozeltiler daha iyi niifuz edip etkili
saglamlastirma yapabilmektedir.
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SEKIL 24. Orneklerin Amorf silica kolloidal ¢ozeltisi ( Syton X30 ve elastik 6zelliklere sahip silisik asit esterleri
(Funcosil KSE 500 STE) ¢ozeltileri ile muamele edilmesinden dnce ve sonraki ultrasonik hizlari.

1V d) Biyominerallestirme ile saglamlastirma ¢alismalar

Gelisen yontemlerden birisi olan biyominerallestirme tag ylizeylerinin korunmasinda denenmis,
bazi1 kire¢ taglarinda basarili olmustur (Orial and Levrel, 2002), yontem heniiz mermerlere
uygulanmamugtir. Bu proje kapsaminda yontem mermerlerin yiizey korumasinda denenmistir.

Biyominerallestirme islemleri i¢in bu proje kapsaminda ortak ¢alistigimiz LRMH (Laboratoire
Recherche de Monuments Historique) tarafindan gelistirilen yontem kullanilmistir.

Yiizey korumasi amaci ile biominerallestirme ¢ozeltisi, 1000ml damitik su i¢cine 25 gr besin
bilesimi konup iyice karigtirildiktan sonra 3 gr bakterinin eklenmesi ile hazirlanmistir. Bu
sollisyon 12 saat bekletilmis ve bakterilerin yeterli besini alip canlanmalar1 saglanmistir. Daha
sonra bakteri sollisyonu fir¢a yardimiyla mermer 6rnekleri iizerine siirlilmiistiir. 5 giin boyunca
sadece besin sollisyonu firca yardimi ile siirlilmeye devam edilerek bakterilerin beslenmesi
saglanmistir. Bakterilerin biyominerallestirmeyi saglamalar i¢in dort ay beklenmistir. Sekil 23°te
bu sekilde yiizey koruma islemi yapilmis mermerin yiizeyinde biyominerallestirme sonucu olusan
kalsit tanecikleri izlenmektedir.

Bu tiir c¢alismalarin bakteriler kullanilarak ve baska yontemlerle saglamlastirilmis olan
mermerlerin lizerinde koruyucu olarak denenmesinin verimli olabilecegine karar verilmistir.
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SEKIL 25. AUGOBIS kodlu mermer yiizeyinde bakteriler ve besin soliisyonu uygulamasindan sonra, iri kalsit
taneleri lizerinde ve arasinda biyominerallesmeyle olusan kalsit taneleri (stereomikroskop goriintiisii 100X).

TARTISMA VE SONUC:

Bu proje kapsaminda bozulmus mermerleri saglamlastirma metodu olarak secilen ve kullanilan
nano taneli Ca(OH), ¢ozeltilerinin basarili oldugu sonucuna varilmistir. Saglamlastirma islemleri
sonras1 mermerlerde olan mikroyap1 degisimleri ince kesitlerin optik mikroskop analizleri, kalin
kesitlerin SEM-EDX analizleri ile SEM ve ince kesit goriintiilerinin “Leica Application Suit
(LAS)” programi ile nicel goriintii analizleri ile belirlenmistir. Mikritik kalsit kristallerinin
mermerin mikrogatlaklar1 i¢cinde yer yer olustugu goézlenmistir. Ayrica bu islemlerle hava
kirliliginden etkilenen mermerin yiizeyindeki jips kristallerini 6rten mikritik kalsit tabakasi
olustugu da izlenmistir. Olgiimler renk degisiminin olmadigini, gozenekliligin azaldigim ve
ultrasonik hiz degerlerinin arttigini gostermistir. Ancak saglamlastirilmis mermerlerin ultrasonik
hiz degerleri saglam mermerin ultrasonik hiz degerlerinden olduk¢a diisiiktiir. Bu da
saglamlastirma islemlerinin tekrarlanmasi gerektigini gostermektedir. Ayrica bundan sonraki
arastirmalarda yapilacak detayli dilatasyon ile oOlgiimleri bu islemlerin uzun zaman igindeki
dayaniklilig1 konusunda kapsamli bir veri taban1 olusturulmalidir.

Bu caligmada dilatasyon 6zelliklerinin mermerin mikroyapisina bagli oldugu, yiizeydeki bozulma
bolgesinde dilatasyon farkliliklart olustugu ve bunun tasin 6zglin mikroyapisina gore
azalabilecegi veya artabilecegi saptanmistir. Ancak bu farkliliklar 1s1 degisimi ve nem degisimi
i¢cin ayr1 ayri izlenebilmistir. Bu iki 6nemli degiskenin 6zgiin ve bozulmus tasa bir arada etkileri
ve saglamlastirma islemi sonrasi 6rneklerdeki degisimin de beraber degerlendirilmesi i¢in daha
detayli uzun ¢aligmalara gerek vardir.

Bu projenin en 6nemli kazanglarindan biri dilatasyonun kinetik takibi metodunun kullanilmasi ve
laboratuvarimiza bu 6l¢limii yapabilecek cihazin kazandirilmasidir. Dilatasyonun kinetik takibi,
saglamlastirma islemlerinin = degerlendirilmesi, malzemelerin davraniglarinin  uyumluluk
degerlendirilmeleri agisindan son yillarda 6nem kazanmistir ve Avrupa’da iki ve Amerika’da bir
laboratuvarda bu 6l¢iimler yapilmaktadir (Mertz ve Jeannette, 2004; Scherer, 1997). Bu projeyle
laboratuvarimiz bu konudaki c¢aligmalarda, oOzellikle saglamlagtirma isleminin basarisini
degerlendirmede uluslararasi 6l¢ekte katkida bulunma olanagina sahip olmustur. Bundan sonraki
detayli caligmalarla bu konuda katkilar yapilmasi planlanmaktadir. Nanotaneli ¢ozeltiler bazi
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organik molekiillerle birlikte de kullanilarak, bakterisiz biyominerallestirme metotlarinin
gelistirilmesi diisiiniilmektedir (Tiano ve digerleri, 2006).

Amorf silika kolloidal ¢ozeltisi Syton X 30 ve esneklik kazandirilmis etil silikatlardan Funcosil
KSE 500 STE mermerin yapisina dogrudan niifuz etmemistir. Seyreltilen ¢ozeltileri daha basarili
olmustur ve saglamlastirma ile ultrasonik hiz artiglar1 izlenmistir. Bu saglamlastirmalar mermerin
yapisindan farkli olarak silikat yapi olusturmaktadir. Bu yapmin dilatasyon ozellikleri ve
mermerin 0zgiin ve bozulmus yapisinin dilatasyon 0Ozellikleri arasindaki iligkiler detayl
dilatasyon c¢aligmalariyla degerlendirilmelidir. Silikat yap1 olusturma ¢aligmalari mermerlerin kil
ve amorf silika iceren dogal mikro damarlarinin agilmasiyla olan bozulmalarin1 kontrol etmek
acisindan 6nem tagimaktadir (Caner-Saltik ve digerleri, 2001).

Bu calismada bacillus cereus bakterisi kullanilarak yapilan biyominerallestirmeyle yiizey
koruma isleminin mermerler icin de basarili olacagi kanisina varilmustir. Ozellikle nanotaneli
cozeltilerle saglamlastirma yapildiktan sonra biyominerallestirmeyle yapilacak ylizey koruma
islemi faydali olabilir.
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