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Mermerler, tiim kalkerli kayaglar gibi, asidik kimyasallar ve kotli hava sartlarina
karg1 hassastirlar ve degradasyona ugrarlar. Ozellikle asit yagmurlari mermer yap1
ve eserlerin en 6nemli ajanlarindan birisidir. Mermerin ana bileseni olan kalsiyum
karbonatin (CaCOs) sudaki ¢Oziiniirliigi diisiiktiir (25°C’de 0.00015 mol/L). Yine
de asit yagmurundaki asitler, CaCOs'lii kimyasal reaksiyonlarla, yikanarak
¢oziilebilir tuzlara doniistiirebilir, bu da malzeme kaybi nedeniyle yapilarin
yiizeylerinde deliklerin olugmasina, aginmaya ve renk degisimlerine yol agar.

Bu baglamda bir¢ok yapi, anit ve heykeli korumak amaciyla mermer iizerine
porozite igermeyen, asitlere karst direngli, koruyucu kaplamalar gelistirmek
amaciyla yapilan ¢aligmalarin sayist hizla artmaktadir. Bu yeni gelismelerden birisi
de dogal taglarin saglamlastirilmasi i¢in yapilan uygulamalardir. Bu g¢alismada,
mermerleri ¢evresel bozulmalardan korumak amaciyla, yiizeylerinin yogun
Hidroksiapatit (HA) film ile kaplanmasiyla ilgili yapilan bilimsel arastirmalar
degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Mermer, Asit yagmurlari, Tarihi yapilar, Hidroksiapatit
kaplamalar.
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ABSTRACT

Marbles, like all calcareous rocks, are sensitive to acidic chemicals and bad weather
conditions and are degraded. Especially acid rain is one of the most important agents
of marble structures and works. The solubility of calcium carbonate (CaCOg), the
main component of the marble, is not very high (0.00015 mol/L at 25 °C). However,
acids in acid rain can convert CaCOs into soluble salts by chemical reactions. This
leads to the formation of holes in the surfaces of the structures due to the loss of
material, the surface wear and color changes.

In this context, in order to protect many structures, monuments and sculptures from
environmental wear, the number of studies to develop acid-resistant coatings that do
not contain porosity on marble is increasing rapidly. In this study, in order to protect
the marbles from environmental factors, the scientific researches about the coating
of the surfaces with dense hydroxyapatite (HA) were evaluated.

Keywords: Marble, Acid rain, Historical structures, Hydroxyapatite coatings.
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GIRIS

Mermer, kalker (CaCOs) ve dolomitik kalkerlerin (CaMg(CO3)2) 1s1 ve basing altinda bagkalasima
ugrayarak yeniden kristallenmesi sonucunda yeni bir yap1 kazanmalariyla meydana gelen metamorfik
bir kayagtir. Bu genel baskalasim, oldukg¢a derinlerde siddetli basing ve sicakligin etkisiyle olmaktadir
(Gurli, Akyliz ve Akin, 2005). Kimyasal bilesiminde kalsiyum karbonat, magnezyum karbonat,
silisyum dioksit ile degisik metal oksitleri ve silikat mineralleri bulunur. Mermer saf kalsiyum
karbonat bilesiminde oldugu zaman beyaz ve yar1 saydamdir. Kalsitin sertligi Mohs skalasina gore 3
oldugu halde, sikismanin getirdigi bir artigla mermerin ki 3,5 tur. Magnezyum karbonatin varliginda

ise, dolomitik mermerin sertligi 4’tiir (Sentiirk, Giindiiz, Tosun ve Sarusik, 1996; Onem, 1997;
Koktiirk, 1997; Oztekin 2007).

Mermer yiizyillardir, Parthenon tapmagi, David heykeli ve Tag Mahal gibi bircok anit ve heykelin
yapiminda kullanilmistir. Kalsit mineralinden olusan bir baskalasim tasi olan mermer neredeyse
gbzeneksiz yapisiyla, buz ve tuz kristalizasyonundan kaynaklanan ve kiregtasin1 agindiran pek ¢ok
iklim siirecinden etkilenmez. Bununla birlikte, nispeten ¢oziiniir bir mineraldir, bu yiizden bu degerli
anitlara asil tehdit asit yagmuru saldirisidir (Naidu ve Scherer, 2012).

Degisen atmosfer etkilerine karsi koruma 6nlemleri alinmadigi durumlarda, zaman igerisinde havada
ve sularda bulunan asit ve siilfatlarin etkisiyle, mermer yiizeyinde kirlenme, ¢i¢eklenme, erime ve
¢oziilmeler meydana gelmektedir. Bunun dogal bir sonucu olarak da kaplama malzemelerinin
yapisinda renk ve desen bozunumu goriilmektedir (Sekil 1a) (Cetin, 1998; Butler ve Likens, 2019).

Mermer asitli yagmura maruz kaldiginda keskin kenarlar ve oymayla yapilmis ayrintilar yavas yavas
yuvarlanarak bozunuma ugrar (Sekil 1b) (McGee, 1995). Dogal taslarin k6tli hava sartlart dolayisiyla
aginmalari, sirasiyla yapisindaki mineralojik bilesenler ve ozellikleri, maruz kaldiklar1 atmosferik
bilesenler ve hava kosullarina baglidir. Anitlarin bozulmasinin 6niine gegme ¢abalar1 hem inorganik,
hem de organik malzemeler kullanilarak yapilan farkli uygulamalarla gergeklestirilmistir.

Sekil 1. (a) Asit yagmurlari tarafindan bozunuma ugrayan bir heykel,
(b) Philadelphia Tiiccarlar Borsasi’nin gatis1 (1832'de inga edilmistir).

Organik kaplama (regineler, polimerize silikatlar) uygulamalari i¢ mekanlardaki kalsitik malzemelerin
korunmasi icin yapilmistir. Inorganik algitasi tabakasmin olusumu ile sonuglanan asitle daglama,
mermer yiizeyler i¢in etkili bir koruyucu siire¢ olarak raporlanmistir. Aslinda taglarin bozunmasi, anit
iizerindeki ayrintilarin onartlamayacak sekilde kaybini ve bazi yapisal elemanlarda giivenlik agisindan
risk olusumunu dahi kapsar. Bu durum etkili saglamlagtirici malzemelerin gelistirilmesini zorunlu
kilmaktadir (Sassoni, Franzoni, Scherer ve Naidu, 2012). Mermerleri ¢evre etkenlerinden korumak
icin dis yiizeylerini farkli bilesenlerle (HA, fluat, silikat veya polivinil asetat vb.) kaplamak suretiyle,
yiizey karakteristikleri en uygun seviyeye getirilebilmektedir (Cetin, 1998).
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Akrilikler, silikonlar, viniller, polyesterler ve epoksiler dahil, polimerik saglamlastiricilar ¢oziicti
buharlastiginda (termoplastik polimer) ya da iyilestirici maddeler regine ile ¢apraz baglandiginda
(termoset polimer) sertlesen makro molekiilleri kullanarak mermeri giiglendirmeyi amaglamakta
boylece taneleri bir arada tutabilen kat1 bir ag olusturabilmektedir. Polimerik saglamlastiricilar, ayn
anda hem giliclendirme hem de suyun itilmesini sagladiklarindan gecmiste de yaygin bir sekilde
kullanilmustir. Ancak polimerik konsolidantlarin kullanimi 6zellikle penetrasyon derinliginin fazla
olamamasi, ultraviyole 1sinlar yiiziinden sararma ve bakteri ve mantar iiremesi sebebi ile biyolojik
bozulma gibi birgok soruna sebep olabilir (Sassoni, Scherer ve Naidu, 2011).

Tetraetoksilan (TEOS) gibi silikat konsolidantlar ise silikon temelli bilesikleri (6rnegin, Si(OC2Hs)4)
yapidaki gozeneklere sokmayi amaglamaktadir. Bu tiir bilesikler atmosferik nem veya su ile temas
halinde olduklarinda hidroliz reaksiyonuna girerler, boylece etoksit gruplar1 (OC2Hs) asamali olarak
hidroksil gruplar1 (OH) ile degistirilir. Farkli molekiillerin hidroksil gruplar1 reaksiyona girmeye
basladiginda, molekiiller bir yogunlagsma reaksiyonuna girer ve bir jel olusturulur. Silikat taglarinda,
biriken silika jeli, tane yilizeylerine kovalent olarak baglanabilir, ¢ilinkii taneler silika jeli ile reaksiyona
girebilen silanol gruplar ile kaplanir, ancak karbonat taglarinda, silika jeli ile taneler arasindaki bag
yalnizca fizikseldir, tane ytizeylerinde hidroksil gruplar1 yoktur. Sonug olarak, silikat konsolidantlari
karbonat taglari tizerinde silikat taglarindan ¢ok daha az etkilidir (Sassoni, Scherer ve Naidu, 2011).

Bu ¢alismada, yukarida sozii edilen saglamlastirict maddelerin karbonat taslarini giiclendirmedeki
sinirlamalar1 dikkate alindiginda mermer yiizeyinde olumlu etkileri olan hidroksiapatitin (HA)
inorganik bir giiclendirici olarak karbonat taslar {izerindeki etkisi {izerine yapilmis aragtirmalar
irdelenmistir.

MERMERIN YAPISI VE OZELLIiKLERIi

Mermer, yiiksek basing ve 1s1 etkisi altinda jeolojik olarak kirectasinin yeniden kristalizasyonu
sonucunda olusan oldukga sert ve metaformik bir kayagtir. Cok siki kristalin yapiya ve diisiik porozite
oranina sahip bir malzemedir. Mermer yapisindan dolay1 yiiksek oranda parlatilabilir ve bundan dolayi
mimaride ve heykelcilik ile ilgili alanlarda yogun kullanilan olduk¢a popiiler dekoratif bir kayagtir.
Mermerlerdeki 6zellikle cilalanmis mermerdeki sinirli porozite, onlarin suyun li¢ etkisine karsi1 daha
dayanikli olmasina neden olur. Mermeri olusturan kalsiyum karbonat, asidik etmenlerin saldirilarina
fazlasiyla hassastir. Mermer, asitler hatta seyrelti asitler tarafindan kolayca ¢oziiliir ancak, asidik
maruziyetin fiili sonuglar asidin dogasi ile degisir.

Binlerce yil Once insan hayatina giren mermer, Onceleri sadece yapi tasi olarak kullanilirken,
uygarligin ilerlemesine paralel olarak siisleme ve sanatsal tasarim amaci ile de kullanilmig ve giincel
yasamdaki onemini gliniimiize kadar korumustur. Son iki yiizyila kadar yapilarin ana malzemesi olan
mermer, bazen striiktiir elemani, bazen 6rtlii malzemesi, bazen de kaplama malzemesi olarak diinyanin
hemen hemen her bolgesinde kullanilmistir. Zaman igerisinde tasarim ve kullanimda, parlak ve soniik
donemler olmasina ragmen, ozellikle yasam seviyeleri yiikselen toplumlar, gorselligi 6n plana
cikararak goze hitap etmesi ve dayanikli olmasi nedeniyle mermeri tercih etmislerdir (G. Sarusik, A.
Sarusik, ve Sentiirk, 2005).

Mermerin baslica tiiketim alanlari; insaat sektorii, giizel sanatlar ve dekorasyon malzemesi olarak
kullanildig1 alanlardir. Ayrica, metaliirji, kimya (boya, giibre, vs.), cam, porselen, ila¢, deterjan,
karayolu, beton, asfalt ve son dolgu malzemesi olarak da degisik sanayi kollarinda 6nemli ve oldukca
yaygin kullanim alanlarina sahiptir (Giines, 2005).

Ulkemizde mermer sektoriinde, ocak blok isletmeciliginden, mermer fabrika isletmeciligine ve hatta
mermer pazarlamasina kadar tiim agamalarda, mermerlerin teknik detay ve miihendislik 6zelliklerinin
bilinmesi ve bu 6zellikler baglaminda teknolojide gelismeler saglanmasi kacinilmaz bir gercektir (G.
Sarusik, A. Sarusik ve Sentiirk, 2005; Giines, 2005).

Dogal malzeme olarak mermer, canli sagligina zararli 1sinlar1 absorbe ederken, diger malzemelerin
(beton vs.) bu 1ginlar yansitarak iletme 6zelliklerinin bulundugu bilimsel arastirmalar sonucu ortaya
cikmus bir gercektir. Diinya, saglikli bir yasam i¢in mermer kullanmaktadir. Diinya'da en ¢ok mermer
tiikketen iilke Amerika Birlesik Devletleri'dir. italya, Ispanya, Yunanistan, Portekiz, Brezilya, Tiirkiye,
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Arjantin, Cin, Hindistan, Tayvan ve Giiney Kore mermer firetip isleyerek ihra¢ eden iilkelerdendir.
Pek cok iilke ekonomilerini canlandlgabilmek icin yeraltt varliklarin1 degerlendirme c¢alismalarina
biiyiik 6nem vermektedir (Madencilik Ozel Ihtisas Komisyonu, 1996).

Tiirkiye 5,2 milyar m® (13,9 milyar ton) toplam rezervi ile diinya mermer potansiyelinin yaklasik %
40’ma sahiptir. Diinyada ¢evreye verilen 6nemin giderek artmasi ve modern yasamin getirdigi sorunlar
nedeniyle toplumlarda dogal yapi malzemelerinin kullanilmasina egilim artmaktadir. Bu da rezerv
bakimindan olduk¢a Onemli olan Tirkiye’nin gelecekte mermer ihracatinin daha fazla olacagim
gostermektedir (Cetin, 2003).

PROBLEMIN TANIMI ve COZUM ONERILERI

Diinya kiiltiir mirasin1 olusturan ¢ok degerli anit ve heykeller mermerden yapilmistir. Ayrica,
mermerin giiniimiizde yap1 ve kaplama malzemesi olarak kullanimi gittikge yayginlagmaktadir. Tiim
kalkerli kayaclar gibi mermer de asit kimyasallar1 ve kotli hava sartlarina karsi oldukca duyarlidir.
Yagmura maruz kalan mermer yiizeyler, kalsit tanelerinin kenarlar1 yagmur suyunda coziindiikce
gevsedigi i¢in, sert “sekerimsi” bir yap1 gelistirirler. Asit yagmurlarinda bulunan asitler, kimyasal
tepkimelerle, kalsiyum karbonati (CaCOs)li yikanip giden ¢oziiniir tuzlara donistiirme kapasitesine
sahiptirler. Bu da yapilarin yiizeyinde delikler olusmasina, dolayisiyla da malzeme kaybina neden
olur. Dogal yagmur diisiik derecede asidiktir. Tamamen kirli olmayan bir ¢evreye diisen yagmur dahi,
5.6 pH degerine sahiptir ve hafifce asidiktir. Insan aktiviteleri atmosferde daha hizli ¢dziinme
olaylarma neden olan ve mermer yapitlarla tepkimeye giren daha giiglii asitlerin emisyonunu
beraberinde getirmektedir. Coziinme orani bu tilir asit kirleticilerinin havadaki konsantrasyonuna
baglidir.

Kalsitik dogal bir tag olan mermerin ¢6ziinmesi, anit, heykel ve diger kiiltiir miras1 eserlerin yap1
malzemelerinin iklim sartlari dolayisiyla asinmasina neden olan 6nemli bir etkendir. Coziinmenin
engellenmesi yogun ve ¢oziinmeyen kaplamalarin gelistirilmesi ile miimkiindiir (Kanellopouolou ve
Koutsoukos, 2005; Schobert, 2002). Ne yazik ki, mermeri olusturan kalsit minerali asit yagmurunda
nispeten ¢ozlinlirdiir. Dolayisiyla, tasi asitin zararli etkilerinden korumak oOnemlidir ve bunu
basarmanin bir yolu da tasin yiizeyini kimyasal olarak degistirmektir. Kayaglari olusturan en 6nemli
minerallerden birisi de kalsittir. Kalsit tektonitler, birgcok kabuk deformasyon bolgesinde 6nemli rol
oynarlar ve kalsitlerin mukavemetini arttirmak icin bircok ¢alisma yapilmistir. Cok genis araliktaki
malzemeler ve deneysel kosullar aragtirilmistir, ancak kalsit deformasyonunda suyun etkisi iizerine
sinirl1 sayida aragtirma yapilmigtir (Bresser, Olgaard ve Urai, 2005). Konsolidantlar sadece
konsolidasyon etkinligi agisindan degil, uygulanan altlikla uyumluluk, saglamlik, homojenlik,
¢oziinme direnci ve korunacak yiizeye iyi bir sekilde yapisma gibi birgok sart1 karsilamak zorundadir.

Mermer yiizeyine uygulanacak kaplamalar mermerin alt katmandaki piriizlii  yapisim
miihiirlememelidir. Inorganik konsolidantlar genellikle kararli ve dayanikli olmalar1 bakimindan
oldukga islevseldirler. Dogal tasin korunmasi i¢in kullanilabilecek inorganik kaplamalar temel olarak
¢ozlintirligii az olan tuzlari igeren kaplamalardir. Bu tuzlarin karakteristik 6zelligi mermerin kalsitik
ylizeyi iizerinde “epitaksiyal” olarak gelisebilmesi ve dolayisiyla mermer-tuz ara fazinda siireklilik
saglayabilmesidir. Bu tuzlarin olusumu, metal iyonlarin katilmasiyla patinanin korunmasi olanagini
vermektedir. Mermer yiizey iizerinde olusan tuzlar asagidakileri igcermektedir (Kanellopouolou ve
Koutsoukos, 2005):

» Kalsiyum fosfat (diisiik ¢oziiniirliik, kalsiyum karbonat ayrismasini engelleyici)
» Kalsiyum difosfonat (engelleyicinin yavag birakilmasi)

» Kalsiyum oksalat (diisik pH’de pH korumasindan bagimsiz)

Mermer yapitlarin ¢evresel bozulmasina yol agan temel kimyasal tepkimeler asagidaki gibi
Ozetlenebilir.
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Karbonatlagsma — Hava bilesenlerinden biri olan karbon dioksit (CO.), suda ¢6ziindiigii zaman
zayif bir sekilde asidiktir. CO, igeren yagmurun yaklasik 6 seviyesinde pH’1 vardir ve kalsiyum
karbonat1 suda ¢oziiniir kalsiyum bikarbonata doniistiirebilir. Kimyasal reaksiyon asagidaki gibidir:

CO; + H,O + CaCO3 — Ca(HCO3)2

Siilfasyon — Mermerin temel bileseni olan kalsiyum karbonat, asagidaki reaksiyona gore
kalsiyum siilfat {ireterek, siilfiirik asitte (asit yagmurlariyla taginarak) kolaylikla tepkimeye girer:

CaCO; + H,SO4 — CaSO4+ CO; + H,O

CaSO, suda CaCOs’dan bin kat daha ¢oziiniirdiir, boylece yagmur tarafindan kolaylikla yikanir.
Malzemenin yapit yiizeyinden uzaklagmasi yapinin karakteristigini yok eder.

Siyah-kabuk olusumu —Asit yagmurlarina bagli olarak mermer yiizeyinde olusan kalsiyum karbonat,
nitrat ve kalsiyum stilfat kristalleri, dnce yikanirlar sonra suyun buharlagmasiyla tekrar ¢okelirler ve
cogunlukla siyah kabuk partikiilleri icerirler (Sekil 2) [“Environmental degradation of marble”, 2019].

(@ (b)

Sekil 2. a)Yiizeyde siyah kabuk olusumu, b) Eserin yenileme ve temizlik isleminden sonraki hali.

Endiistrilesmenin baglangicr ile kiikiirt dioksit ve azot oksitlerin havadaki yogunlugu énemli derecede
artmistir. Bu kirletici maddeler, yagmur suyu mevcudiyetinde siilfiirik asit, CaSO4.2H>0 ve nitrik asit,
Ca(NOs): olustururlar. Bu tepkimelerin hizlar1 proton yogunlugu ile ve dolayisiyla yagmurun pH
seviyesi azaldikca artmaktadir [Charola, 1987].

Son zamanlarda arastirmalar mermer yiizeyinin asitte aginmasini azaltmak amaciyla kimyasal olarak
degistirilmesi igin yollar bulmaya yonelmistir. Yapilan ¢aligmalarda birincil amag, altlik tizerinde
porozite igermeyen, yogun hidroksiapatit kaplamalar gelistirilmesi ve mermer iizerinde asitlere
dayanikl bir tabaka olusturulmasiyla anit ve heykeller ile giinlimiizde mermer kullanilarak inga edilen
yapilari ¢evresel bozulmalardan korumay: saglamaktir.

Mermerin asinmasini engellemek icin ¢6zliim, diamonyum hidrojen fosfat (DAP) soliisyonu ile
mermer yiizeyini tepkimeye sokarak hidroksiapatit kaplama elde etmek olarak sunulmustur, ¢iinkii
HA kalsitten 10.000 kez daha yavas bir sekilde asinmaktadir. DAP mermerdeki kalsitle reaksiyona
girerek hidroksiapatit olusturmaktadir (Kanellopouolou ve Koutsoukos, 2005; Sassoni, Franzoni,
Scherer, ve Naidu, 2012). Apatit, diger iyonlarla yer degistirmeye olanak saglayan bir yapidadir.
Apatit yapisinda Ca, PO, veya OH gruplariyla meydana gelen yer degistirmeler, 6zellikler lizerinde
degisimlere neden olur. Ornegin; hegzagonal simetride biiyiik bir degisim olmadan, latis parametresi,
morfoloji, ¢oziiniirliik gibi 6zelliklerde degigme gozlenir (Yesilay, 2006).
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Hidroksiapatit insan disi ve kemiginin inorganik bilesenini meydana getiren mineraldir ve oldukca
dayaniklidir. Tasin goriintiisiinii goriiniir bir sekilde degistirmeyen kalin ve uyumlu bir kaplama elde
etmede, baslangi¢ malzemelerinin konsantrasyonu, tepkime zamani, pH, baslangi¢c malzemesi se¢imi
ve digsal katyonik ve anyonik ilavelerin etkisi 6nemlidir. Ayrica, olusan 6ncii hidroksiapatit fazlar1 ve
degisik parametreler (6zellikle zaman ve pH) hangi kalsiyum fosfat fazlarinin olusacagini etkiler
(Sassoni, Scherer ve Naidu, 2011).

HA, fosfat ve hidroksil gruplaryla yer degistiren bazi karbonat gruplari igerebilir, ancak ¢oziliniirliik
ve ayrigsma hizi yine de kalsitten gok daha azdir (Sekil 3). ilave edilen iiriinler (amonyum karbonat,
karbon dioksit ve su) ugucudur, dolayisiyla tasin iizerinde biriktirilen baska ekstra fazlar yoktur.
Porozite miktarmi azaltarak ve yogunlugunu artirarak apatit film olusumunun iyilesmesiyle
maksimum verimlilikte koruyucu tabaka elde edilir. Sadece yaklasik 10 um HA kaplama, asidik
ortamlarda onlarca yillik koruma saglama kapasitesine sahiptir (Naidu ve Scherer, 2012).
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Biyomedikal alaninda HA sentezinin genis oranda incelemesi yapilmistir, bunun i¢in yiiksek basinglar
ve sicakliklar igeren kosullar ve karmagsik teknikler kullanilmistir. Hidroksiapatitin yas kimyasal
yontemle sentezlenmesi ve ortam sicakligi ve basincinda toksik olmayan sulu baslangi¢c malzemelerin
kullanilmasiyla Kkalsit {izerinde ¢oOzinirligi disik, yogun bir HA filmi eldesi saglanabilir.
Arastirmacilar, ¢aligma esnasinda kullandiklari altliklarin ayni zamanda elde edilecek HA kaplama
icin kalsiyum kaynagi gorevi yapacagimi goz onlinde bulundurmalidir. Ciinkii mermer yiizeyinin
kalsiyum iyonlarini kaybetmesi hedeflenen amaglarla ters diisecek bir durum olacaktir ¢iinkii burada
amag¢ alth@in giderilmesi degil korunmasidir. Kalsiyum iyonlariin mermerden siirekli
uzaklagmastyla, altliktan film-¢6zeltisi ara yilizeyine kalici kanallar agilacagi ve dolayisiyla kalict
porozite olusacagi ongdriilmelidir. Bu ¢6ziinmeyi 6nlemek ve film yogunlugunu artirmak amaciyla,
yapilan ¢aligmalarda katyonik ve anyonik ilavelerin etkisi de arastirilmistir.

KONUYLA ILGILI YAPILAN BiLIMSEL CALISMALAR

Sassoni ve arkadaglar1 (2011) tarafindan yapilan ¢alismada Hidroksiapatitin karbonat taslari igin
konsolidant olarak kullanimi arastirilmistir. HA olusturmak igin var olan bir¢ok yontemden, uygun
sartlarda meydana gelen tastaki kalsitle diamonyum hidrojen fosfat arasindaki reaksiyon secilmistir.
Uygulama yapilan numunelerde tane sinirlarinda HA birikmesini takiben catlaklarin azalmasi ve
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porlarin dolmasinin sonucu olarak dinamik elastik modiilii ve ¢ekme mukavemetinde 6nemli bir artig
gdzlenmistir. Numunelerin sorptivitesi uygulanan teknige bagli olarak % 26-44 oraninda digmdstiir,
boylece ¢evreyle olan su ve su buhar degisimi bloke edilmemistir (Sassoni, Naidu ve Scherer, 2011).
Diger bir calismada ise kemik biiylimesi taklit edilerek kalkerli tas kalsiyum ve fosfor ile isleme
sokularak oda sicakligina mineralize edilmistir. Calismada elde edilen sonuglar, iretilen kemik
benzeri hidroksiapatitin, eklenen kalsiyum karbonatt ve yipranmis tas bloklar1 birbirine
baglayabildigini ve bu konsolidasyon yonteminin, kalkerli taglarin yiizey mukavemetini, basma
mukavemetini ve hava sartlarina direncini artirabilecegini gostermistir (Yang ve digerleri, 2011).

Yang ve arkadaslarinin (2012) vyaptiklar1 calismada, hava kosullarindan dolayr yipranmis
kumtaglarinin apatit ile korunmast tizerine ¢aligilmistir. Kemigin bilyiime mekanizmasi temel alinarak,
kalsiyum ve fosfor tasin yapisina sokulmus ve oda sicaklifinda mineralize edilmistir. Caligsma
sonucunda elde edilen numunelerin basma mukavemetleri ve asinma dayanimlarinda énemli 6l¢iide
art1g oldugu saptanmustir (Yang, Liu ve Cheng, 2012).

Yas kimyasal yontem kullanarak, mermer {izerinde hidroksiapatit kaplama elde etmek i¢in diamonyum
hidrojen fosfat tuzunun mermerle, tek basina ve katyonik ve anyonik onciilerle reaksiyona sokuldugu
calismada, Naidu ve Scherer (2014) ¢ekirdeklenme orani ve kaplamanin biiyiime hizinin katyonik ve
anyonik oncii ilavelerle arttigini tespit etmislerdir. Ayrica kalsiyum ilavesi yapida olusan fazlari da
etkilemistir. Caligmada iiretilen filmlerin biiylimesi ve homojenligi, sirasiyla milimolar ve mikromolar
miktarlardaki kalsiyum kloriir ve amonyum karbonat Onciilerinin ilavesiyle arttirilmistir (Naidu ve
Scherer, 2014).

Mermerin koruyucu hidroksiapatit ile kaplanmasinda iyi baglanan, ¢atlaksiz bir tabaka elde etmek ve
HA yerine metastabl, ¢oziiniir fazlarin olusumunu o6nlemek igin ¢esitli parametreleri inceleyen
Graziani ve arkadaglar1 (2016) yaptiklar1 ¢alismada, baslangi¢ ¢ozeltisinin pH degerinin rolii ile
organik ve inorganik ilavelerin etkisini arastirmislardir. Ozellikle ethanolun kalsit yiizeyinde absorbe
edildigi ve HA olusumunu destekleyecegi rapor edilmistir. Elde ettikleri sonuglar1 yaygin arastirilan
amonyum oksalat uygulamalariyla karsilastirilmistir. Sonuglar, formiilasyona az miktarda etanol
eklenmesinin, isleme sokulan numunelerin asit direncini biiylik dl¢iide arttirdigini ve catlak olusumu
olmadan yiizeyin daha iyi kaplandigini gostermektedir. Etanol katkili DAP karigimlarinin etkinliginin,
amonyum oksalat bazli uygulamalarinkinden ¢ok daha yiiksek oldugu bulunmustur (Graziani, Sassoni,
Franzoni ve Scherer, 2016).

Bir diger calismada, Carrara mermeri iizerindeki hidroksiapatit (HA), kalsiyum oksalat ve kalsiyum
tartrat kaplamalarin asit direnci karsilagtirilmistir. Kalsitin aginma oranimi 6l¢mek igin ¢ozeltinin
pH"16l¢tilmiistiir. Bu yaklagim, pH'daki degisiklikten ¢ikarilan islemem alinmmais edilmemis kalsitin
cozliinme hiz1 literatiirdeki verilerle karsilastirilarak dogrulanmistir. Kalsiyum tartarat yiizeyde tam
gelismemis ve c¢Oziiniirligli yiiksek oldugundan herhnagi bir koruma saglamamisladir. Kalsiyum
oksalat yiizeye iyi tutunana ve Kalsitle karsilastirilabilir bir ¢6ziiniirliige sahip olmasina ragmen
kaplama gorevi gormistir. Hidroksiapatit 1M diamonyum hidrojen fosfat (DAP) nin sulu
soliisyonundan milimolar CaCl, (yaymmay1 arttiran) ve (NH4)2CO3 (¢atlamaya neden olan) ilavesi ile
sentezlenmistir. Calismada elde edilen en iyi hidroksiapatit kaplamada dahi gozenekler kalmustir.
Bununla birlikte bu kaplamalar kisa vadede kalsiyum oksalat kaplamalarla karsilastirilabilir ve uzun

vadede ustiindiir ve ¢dziinme hizini yaklasik % 40 oraninda diigtirmiistiir (Naidu, Blair ve Scheres,
2016).

Xu ve Li (2017) kiregtaginin diamonyum hidrojen fosfat (DAP) ve setiltrimetilamonyum bromiir
(CTAB) ile tepkimeye sokulmasi sonucu olusan hidroksiapatitin (HA) karbonat taglarinin
konsolidasyonu ve korunmasindaki etkilerini incelemislerdir. Yaptiklari deneylerde farkli
konsantrasyonlarda CTAB kullanarak CTAB''n HA'nin yapisin1 nasil etkiledigini incelemislerdir.
Hem BET hem de XRD analizi sonuglar1 sisteme CTAB ilave edilmesiyle, HA’nin kristallenme
oranindaki kii¢iik degisim ve ylizey alaninin azalmasi disinda neredeyse hi¢ etkilenmedigini
gostermistir. CTAB ilave edilmis DAP soliisyonu ile islem yapilan 6rneklerde sertlik degeri bir miktar
artmigtir. Caligma siiresince hazirlanan yiizey gelistirici 3 soliisyondan (DAP, CTAB/DAP,
CTAB/DAP/TEOS-bazl1 konsolidant) asit yagmuru direncini en ¢ok CTAB/DAP/TEOS bazl
soliisyon arttirmistir (Xu ve Li, 2017).
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2018 yilinda Sassoni ve arkadaslari, hidroksiapatitin kalsitten ¢ok daha diisiik bir ¢oziiniirliige ve daha
diisiik ¢oziinme oranina sahip oldugunu, latis parametrelerinin ise ¢ok benzer oldugunu, bu nedenle,
mermerin iizerine iyi tutunana bir hidroksiapatit tabakasinin olusmasimin atmosferik etkilere direnci
arttrmasinin  beklendigini sdylemislerdir. Bununla birlikte simdiye kadar gelistirilen HAP
kaplamalarin mermer iizerinde koruma kabiliyeti iizerine elde edilen sonuglarin teorik diisiincelerin
onerdigi kadar iyi olmadigini dile getirmislerdir. Bu, yapida bulunan mikro ¢atlak ve porlarin asitin
kaplamaya ulagmasina neden olarak ¢6ziinmesini tetiklemesinden kaynaklanmaktadir. Mikrogatlaklar
filmin kurumasi esnasinda gozeneklerde meydana gelen stres dolayisiyla olusabilmektedir. Etanoliin
kalsiyum fosfat kaplamanin olusumu iizerindeki etkisi ve etanol konsantrasyonunun, reaksiyon
stiresinin, pH ve DAP konsantrasyonunun yam sira kullanilan alkoliin tiirliniin, yiizey kaplamasinin,
mineralojik bilesimin ve kaplamada bulunan mikrogatlak ve porlarin etkilerini sistematik olarak
arastirmiglardir. 0.1 M DAP ve 0.1 mM CaCl; igeren sulu bir ¢6zeltiye hacimce % 10 etanol ilavesiyle
mermerin catlaksiz ve gdzeneksiz bir oktaksal fosfat (OCP) kaplamasiyla kaplanmasini saglamislardir.
0.1 M DAP ve 0.1 mM CaCl, ¢ozeltisine hacimce % 10 izopropanol (etanol yerine) ilavesinin,
cozeltideki PO4® iyonlarmin konsantrasyonunu esit miktarda etanolden daha fazla arttirdigini
bulmuslardir. Buna bagli olarak, ortaya ¢gikan CaP kaplama ¢ok yogun bir mikroyap1 ve alt tabakaya
iyi yapisma gostermistir (Sassoni, Graziani, Franzoni and Scherer, 2018).

SONUC

Diinya kiiltiir mirasini olusturan birgok yapinin ana bileseni olan dogal taslar, cesitli dis etkenlere
maruz kaldiginda zarar gormektedirler. Kalsitik dogal bir tas olan mermerin atmosferik etkiler
dolayisiyla ¢6ziinmesi, anit, heykel ve diger kiiltiir miras1 eserlerin yap1 malzemelerinin iklim sartlar
dolayisiyla aginmasina neden olan Onemli bir etkendir. Kalsitik maddelerin korunmasi igin yeni
yontemler gelistirme yoniinde birgok ¢aligma yapilmistir. Anitlarin bozulmasini azaltma ve engelleme
cabalar1 hem inorganik, hem de organik iriinlerle yapilan uygulamalarla gerceklestirilmistir. Mermer
iizerine yapilan yogun hidroksiapatit kaplamalar tasin saglamlastirilmasi ve asitte asimnmaktan
korunmasi amaciyla siklikla ¢alisgilmistir. HA’nin hem kalsit hem de kalsiyum oksalattan ¢ok daha
yavas bir ¢oziinirlik ve asinma hizi vardir. Dolayisiyla hidroksiapatit kaplamalarin 6zelliklerinin
iyilestirilmesi ve daha yogun gozeneksiz kaplamalarin firetilmesi i¢in gerekli parametrelerin
belirlenmesi adina yapilacak calismalar 6nem arz etmektedir.
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