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TARIHI TASLARIN SAGLAMLASTIRILMASINDA
NANO TEKNOLOJi: NANO KiREC ORNEGI

Evin CANER!

Ozet

Tarihi taglarin korunmast iizerine yapilan ¢alismalar, 19. yiizyila kadar uzanmakta, ancak etkili yontemler halen
gelistirilmeye calisiimaktadir. Koruma c¢alismalarinda, tasin fiziksel, kimyasal ve estetik ozelliklerini bozmadan
dayanikliligi artirmak temel hedeflerdir. Minimum miidahale, uyumlu malzeme kullanimi ve tekrar uygulanabilirlik
bu calismalarda temel ilkeleri olusturmaktadir. Giiniimiizde koruma ¢alismalarinda nano malzemelerin kullanimi
dikkat cekmektedir. Ozellikle nano kire¢ (nanolime), kalkerli taslar (kirectasi, mermer vb), kire¢ har¢ ve sivalarinin
saglamlastiriimasi ve onarilmasinda umut verici sonuglar vermektedir. Geleneksel ve yeni gelistirilen yontemlerin
birlikte kullanimi, tarihi taslarin uzun vadeli korunmasi i¢in gereklidir. Nano malzemeler kiiltiirel mirasin

stirdiiriilebilir korunmasinda énemli bir potansiyele sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Nano kireg, tarihi anitlar, tas, koruma, saglamlastirma.

Nanotechnology in the Consolidation of Historical Stones:

The Case of Nanolime

Abstract

Studies on the preservation of historical stones date back to the 19th century, but effective methods are still being
developed. In conservation efforts, the primary goal is to enhance durability without compromising the physical,
chemical, and aesthetic properties of the stone. The main principles in these efforts include minimal intervention,
the use of compatible materials, and repeatability. Today, the use of nanomaterials in conservation treatments is
attracting attention. In particular, nanolime (nano-lime) has shown promising results in consolidating and
repairing calcareous stones (such as limestone and marble) as well as lime mortars and plasters. The combined
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use of traditional and newly developed methods is essential for the long-term preservation of historical stones.
Nanomaterials hold significant potential for the sustainable preservation of cultural heritage.

Keywords: Nanolime, histroric monuments, stone, conservation, consolidation.

1. Giris
1.1 Tarihi Taslar1 Koruma Kriterleri

Tarihi yap1 malzemeleri ve 6zellikle tas koruma iizerine yapilan ¢alismalar 19. yiizyila
kadar uzanmaktadir. Ancak taslarin basarili bir sekilde korunmasina yonelik etkili yontemler
oldukca yenidir. Tas koruma alaninda ¢ozlilmesi gereken bir¢ok sorun bulunmaktadir. Tag
korumanin 6nemli meseleleri, 1993 yilinda Paris'te diizenlenen Uluslararasi Tas ve Diger

Malzemelerin Korunmasi: Kongresi kararlarinda (Thiel, 1993) etraflica sunulmustur.

Bu kongrede, teshis c¢alismalarinin yam1i sira  Olgililebilir  parametrelerle
degerlendirilebilecek ve izlenebilecek koruma yontemlerinin gelistirilmesi gerektigi
belirtilmistir (Tabasso, 1993; Sasse, 1993; Charola, 1993). Kararlarda, teknik standartlar ve
yonergeler lizerinde gelecekte yapilacak calismalarin, bilgi aligverisinin, uzmanlagmis egitim

ve konservasyon bilimcilerinin egitiminin gerekliligine dikkat ¢ekilmistir (Thiel, 1993).

Bilim ve teknolojideki ilerlemeler, konservasyon biliminin ve tag koruma arastirmalarinin
yiiriitiilme siire¢lerine 6nemli katkilar saglamistir. Diger disiplinlerinden elde edilen bilgiler, tas
koruma arastirmalarina cesitli sekillerde katkida bulunmustur. Bir konservasyon bilimcisi, tas
korumanin disiplinler aras1 yoniiniin farkinda olmal1 ve kendi alanina son bilimsel ve teknolojik
gelismeleri entegre edebilmelidir. Konservasyon bilimcilerinin sayisindaki artis, konservasyon
biliminde istenen ilerlemeleri gerceklestirmek anlaminda biliylik 6nem tasimaktadir (Price,
1996).

Anitlarin bakimi, onarimi1 ve korunmasindaki bircok gelisme, bilimsel arastirmalar ve
bunlarin, restorasyon mimarlari, konservatorler, arkeologlar ve sanat tarihgileri gibi uzmanlarin

deneyimleriyle biitiinlesmesinden kaynaklanmaktadir (Tennent, 1994; Price, 1996).

Anit ve malzeme diizeyinde teshis, tas korumanin 6nemli bir adimidir, ancak bu adim
uzun siire thmal edilmistir. Gegmiste tas koruma uygulamalari, herhangi bir teshis ¢alismasi
yapilmadan se¢ilmis ve yapilmistir. Neredeyse her durumda bu yontemler tasa zarar vermis ya
da bozulmay1 kontrol altina almada etkisiz olmustur (Clark ve Ashurst, 1972; Torraca, 1976).

Teshis c¢aligmalari, malzemenin bozulma durumunun ve buna etki eden faktorlerin
degerlendirilmesini igerir. Tagin bozulma durumuna yakindan bakmak, bozulmanin kaynagi,
cesidi ve dagilimini belirlemek 6nemlidir. Bu amaglar icin bazi tahribatsiz analiz yontemleri
(6rnegin ultrasonik hiz 6l¢iimleri ve nicel kizilotesi termografi) gelistirilmektedir (Caner-Saltik
vd., 2011; Tavukcuoglu vd., 2011).
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1.2 Koruma Uygulamalar ve ilkeleri

Koruma uygulamalarinin amaci, bozulma mekanizmasini kontrol altina almak ve tasin
fiziksel, fizikomekanik ve kimyasal ozelliklerini iyilestirerek estetik ve gorsel ozelliklerine
zarar vermeden tasin hayatta kalmasimi desteklemektir. Bu hedefler yalnizca teshis
caligmalarinin sonuglartyla elde edilebilir.

Koruma c¢aligmalari, genis Olgekte bozulma kaynaklarinin kontrolii ve ortadan
kaldirilmasina yonelik islemler ile bozulmus malzemeye uygulanan tedavileri igerir.
Glinlimiizde minimum miidahale ilkesi ve hem tas hem de cevre i¢in zararli olabilecek
malzemelerin kullaniminin sinirlanmasinin gerekliligi konusunda artan bir farkindalik vardir.
(Price, 1996).

Tas koruma baglaminda geri doniisliiliik, daha idealist bir kavramdir. Uygulamada
genellikle tedavi geri doniigsilizdiir, ancak ihmal sonucu olusan bozulma da geri dondiiriilemez.
Bu ikilem, Onleyici korumanin 6nemini vurgular; ancak bazi durumlarda onleyici koruma
yeterli olmayabilir. Bu baglamda her vaka dikkatle degerlendirilerek en uygun tedavi
secilmelidir (Price, 1996).

Koruma miidahalelerinin yeniden uygulanabilirlik, uyumluluk ve dayaniklilik
niteliklerine sahip olmasi beklenmektedir. Gliniimiizde, yogun bir geri doniisliiliik istegi yerine
yontemlerin uyumluluk ve yeniden uygulanabilirlik o6zelliklerinin 6ne ¢ikmasi gerektigi

konusunda genel bir fikir birligi vardir.

Bir¢ok tas koruma ydnteminin istenmeyen sonuglara sebep olmasi, aragtirmalart yeni
malzemeler ve tasin korunmasina yonelik farkli yontemler gelistirmeye yoneltmistir. Yeni
koruma yontemlerinin gelistirilmesi ve yapilan miidahalelerin uzun vadede performanslarinin
degerlendirilmesi lizerine ¢aligmalara ihtiyag¢ vardir (Tennent, 1994; Sasse ve Snethlage, 1997,
Price, 1996).

Acikta kalan tas, ister bir arkeolojik alanda ister bir anitta olsun, atmosferik kosullara
maruz kalir. Zaman igerisinde fiziksel, kimyasal ve biyolojik siire¢ler tagin mikro yapisinda, dis
yiizeylerden i¢ kisimlara dogru ilerleyerek; gézeneklilikte artig, mekanik 6zelliklerde azalma,
kimyasal bilesimde farklilagsma gibi 6nemli de§isimlere yol agar. Bu de§isimler, ayn1 zamanda
renk degisikligi, pul pul ayrilmalar, ¢atlak olusumu, taneler ve/veya pargalar halinde ayrilma,
malzeme kaybi, patlamalar gibi gozle goriiliir etkilerle kendini gosterir (Fitzner vd., 1995).

Giliniimiizde tarihi taslar i¢in kullanilan koruma ve muhafaza yontemleri tatmin edici
degildir. Yeni yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir. Kullanilacak uygun yontemlere karar

verebilmek icin tagin bozulma durumu iyi bir sekilde tanimlanmalidir.

Tarihi taglarin korunmasinda fiziksel, kimyasal ve mekanik uyumluluk 6nemli bir
gerekliliktir (Teutonico vd., 1997; Sasse ve Snethlage, 1997; Wendler, 1997). Ancak, gecmiste
kullanilan organik malzemeler, 6rnegin akrilik ve epoksi regineleri, tasla uyumsuzluk, estetik
degisimler ve dayaniklilik sorunlari gibi olumsuz sonuglar dogurmustur. Bunun yerine,

inorganik malzemeler, 6zellikle kire¢ bazli saglamlastiricilar, uzun vadede daha iyi sonuglar
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vermektedir. Fakat, uygulama sikliginin fazla olmasi ve her zaman beklenen diizeyde etkinlik

gostermemesi bu malzemelerin kullanilmasinda karsilasilan zorluklardandir.

2. Nano Kire¢ Kullanimi

Zayi1f taglarin konsolidasyon islemleri sirasinda uyumluluk, en iyi sekilde tasin orijinal
yapisina benzer bir yapi olusturularak saglanabilir. Bu, tarihi malzemenin orijinal yapisina
benzer bir yap1 olusturarak uyumluluk ve dayaniklilik saglanmasini amaglayan, konservasyon
biliminde yeni yaklasimlardan biridir.

Uzun yillar énce (1970’ler ve 1980’1er Prof. Robert Baker) bazi énemli projelerde (Orn.
Wells Katedrali Bat1 Cephesi) taglar1 saglamlastirmak i¢in kire¢ ile 1slatma uygulanmistir
(D’Armada ve Hirst, 2012). Geleneksel bir yontem olan saglamlastirma islemlerinde kireg suyu
kullanimi etkileri agisindan en tartismali olandir. Price (Price ve Ross 1988), kire¢ suyu ile
saglamlagtirma islemlerinin etkisinin kayda deger olmadigini ¢iinkii kiregli suyun tasin
yiizeyinde biriktigini ve malzemenin i¢ine ulasabilen pargaciklarin ¢ok az oldugunu belirtmistir.
Diger yandan bagka bir ¢calismada (Brajer ve Kalsbeek, 1999) kire¢ suyu uygulamasinin uzun
ve kesintisiz olma durumunda etkili olabilecegi ortaya konmustur. Ancak boyle bir uygulama
kalsiyum hidroksitin sudaki ¢oziiniirliigiiniin (1.7 g/L, 20°C) diisiik olmas1 sebebi ile ¢ok uzun
stireli ve mesakkatlidir. Ayrica malzemeye niifuzu az ve malzemenin ¢ok uzun siireli uygulama
sebebi ile yiiksek bazik ortama maruz kalmasi baska problemlere yol acabilmektedir. 2000’ de
CSGI grubu (Giorgi ve Ambrossi, 2000) alkol igerisinde stabil dispersiyonlar hazirlamislardir.
2001°de ayn1 grup ¢esitli yontemlerle dispersiyon igerisindeki kalsiyum hidroksit pargaciklarini
1-2um’ye (60°C) kadar kiiciiltmeyi basarmislardir. Kalsiyum hidroksit tanelerini 30-60 nm
boyutuna kii¢iiltebilmek ise ancak yiiksek sicakliklarda miimkiin olmustur (Salvador ve Dei,
2001). Ancak bu metot hem olduk¢a uzun siireli ve dispersiyon i¢inde az miktarda nano boyutta
parcacigin elde edildigi bir metottur. Ayn1 yi1l Ambrossi ve digerleri (2001) kalsiyum kloriiriin
sodyum hidroksit ile (90 °C) reaksiyonundan +300nm boyutunda tanelerden olusmus kalsiyum
hidroksit kolloidal dispersiyonunu hazirlamay: basarmislardir. Ancak bu metotta, nano kireg
taneleri elde edilmesi sirasinda ortaya ¢ikan NaCl’nin uzaklastirilmasi ve diisiik miktarda nano
tane iiretimi sorun tegkil etmistir. 2003 de bagka bir calismada (Nanni ve Dei, 2003) 2-10nm
boyutunda Ca(OH), parcaciklar1 yag igerisinde mikro emiilsiyon olarak elde edilmis ancak
nano pargacik iiretiminin ¢ok uzun siirmesi bu metodu da kullanigl olmaktan ¢ikarmistir. Daha
sonralar1 arastirmacilar bu metotlar1 gelistirmek i¢in birgok ¢alisma yapmislardir. 2010 da Roy
ve Bhattacharya nano kireci kalsiyum alkol i¢inde nitrat tetrahidrati [Ca(NO3)2.4H>0O] hidrolize
ederek (175°C) elde etmistir. 2012 de ki bir ¢alismada hem iiretim zamani1 hem de tane boyutu
50nm’nin altina yiizey aktif madde (Triton X-100) eklenerek diisiiriilmiistiir (Daniele ve
Taglieri 2012). 2016 da oda sicakliginda sulu ortamda kalsiyum nitratdihidrat kullanilarak
saflastirmaya gerek olmayan 250 nm boyutunda nano pargaciklar iiretilmistir (Samanta vd.,
2016).
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Farkli metotlar kullanilarak son yillarda nano boyutlu Ca(OH); iiretme ¢abalar1 devam
etmektedir ve iyi sonuglar alinmaktadir (Liu vd., 2010; Taglieri vd., 2015).

Degisik metotlarla elde edilmis nano kirecin karbonatlasmasi ve kristallesmesi, bozulmus
kirectasinin gozenekleri ve kapilerlerinde gerceklesmelidir. Bu, kalsiyum hidroksit ve/veya
kalsiyum karbonatin nano taneli g¢ozeltileriyle yapilan islemlerle saglanabilir. Ancak bu
yontemin basarisi, 6zellikle tagin matrisi diisiik gozeneklilik gosterdiginde, uygulanan kalsiyum
hidroksit (kireg) parcaciklarinin ortalama boyutuna baglidir (Smith vd., 2000; Célfen, 2003;
Tiano vd., 2006).

Ca(OH),'in nano taneli ¢ozeltileri, su, etanol ve propil alkol gibi ¢oziicliler kullanilarak
hazirlanmistir. Ancak bu ¢6zeltilerin uzun siire kararli kalmasini saglayacak konsantrasyonlar
elde edilememistir (Smith vd., 2000; Coélfen, 2003; Tiano vd., 2006; Lopez-Arce vd., 2010).
Kirectast gdzenek yapisinin i¢inde nano Ca(OH);’in karbonatlagmasi ¢oziilmesi gereken bir
diger zorluk olmustur.

2003’te bir aragtirma grubu (Ziegenbalg, 2003) bir nano kire¢ hazirlamis ve patentini
alarak Calosil adin1 vermislerdir. Bu malzeme ayni y1l ticari olarak satilmaya baslanmistir IBZ-
Salzchemie GmbH&Co. KG). 2006 da Nanorestore (CSGI) isimli benzer bir {iriin pazarda

yerini almistir.

Bu iiriinlerin piyasa ¢ikmasi ile birlikte, Avrupali arastiricilar bu {riinlerin 6zellikleri ve
saglamlastirma islerindeki etkinliklerini arastirmaya baslamiglardir. Bu kapsamda 3 6nemli EU
projesi yapilmigti. Bunlar STONECORE (2008-2011), NANOMATCH (2011-2014) ve
NanoforART (2012-2015)’tir. Bu projeler, bu teknolojinin anlasilmasi, ¢esitli nano kireg
dispersiyonlarinin hazirlanmas: ve de farkli uygulama yontemlerinin gelistirilmesine biiyiik

katki saglamistir.

Nano kireg, 0zellikle duvar resimleri, kirectaslari, kire¢ harglar1 gibi bircok kalkerli
malzemede cesitli bozulmalar sebebi ile ayrisan/ayrismaya baslayan tanelerin birbirleri ile

tekrar baglantili hale gelerek yapismasini saglamak amaci ile kullanilmaktadir.

Alkol i¢inde nano kire¢ ise hem malzemenin derinliklerine kadar niifuz etmesi hem tek
seferde bliylik miktarlarda kirecin malzemeye emdirilebilmesi hem de daha hizli
karbonatlasarak saglam bir yap1 olusturabilmesi nedeni ile son derece verimli bir
saglamlastiricidir (Ambrossi vd., 2001; Caner ve Caner-Saltik, 2018).

Nano kireg tagla etkilesime gegerek i¢ine yayilir ve tasin ylizeyinde ince bir kalsit tabakas1
olusturur. Bu siireg, tasin estetik biitlinliigiinii korurken, dayanikliligini artirir. Ancak, nano
kirecin etkili olabilmesi igin bazi kriterler bulunmaktadir. ik olarak, uygulama yapilan tasin
yapist ve bozulma sekli goz Oniinde bulundurulmalidir. Nano kireg, 6zellikle yiizeysel
ayrismalar, aginmalar, ince ¢atlaklar, pul pul dokiilmeler vb. bozulmalarda etkilidir. Ancak, tasin
i¢ yapisindaki biiyiik bosluklar veya ciddi catlamalar gibi bozulmalarda, nano kirecin etkinligi

sinirh olabilir.
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Nano kirecin konsolidasyondaki basarisi tasin derinliklerine ne kadar niifuz edebildigi ile
dogru orantilidir. Alkol bazli ¢6ziiciiler, nano kire¢ parcaciklarinin tasin igine derinlemesine
islemelerini saglar. Bununla birlikte, alkoliin buharlasma hizi, uygulama esnasinda dikkatle
kontrol edilmelidir. Ayrica, karbonatlagma siirecinin tamamlanabilmesi i¢in uygun nem
kosullarinin saglanmasi ve bazi durumlarda CO> gazi destegi gerekli olabilir.

Nano kireg, klasik kirecli saglamlastiricilara gére daha derinlere girebilmesi ve hizl
karbonatlagma siiregleri ile farklilasmaktadir ama her tas tiirii icin uygun olmayabilir. Ozellikle
silikat bazli taglarda, nano kireg ile yapilan konsolidasyonun etkinligi yeterli olmayabilir. Nano
kireg, genellikle kiregtas1 ve kire¢ harglar1 gibi kalkerli malzemelerde daha basarili sonuglar
verirken, silikat taslarda kisitli etki gosterir. Bu nedenle, her tas tirii i¢in uygun bir

saglamlastiric1 segmek, basarili bir koruma ve onarim siireci i¢in kritik 6neme sahiptir.

Sonug¢

Tarihi anitlarin korunmasinda hem geleneksel hem de modern yontemlerin bir arada
kullanilmas1 biiyiik 6nem tasir. Nano kireg, tas koruma alaninda, kalsiyumlu malzemelerin
korunmasi i¢in etkili bir ¢6ziim olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ancak, her durumda ve her tas tiirii i¢in
uygun olmayabilir. Nano kirecin kullanimi, tasin bozulma tiirline, ortam kosullarina ve
amaglanan koruma diizeyine bagl olarak degerlendirilmelidir. Nano kireg, 6zellikle tasin
yiizeysel bozulmalarin1 onarmada ve estetik biitlinliigii saglamakta etkin olabilir, ancak daha
derin ve ciddi bozulmalar icin diger koruma ydntemleri ile kullanilmalidir. Bu acilardan
degerlendirildiginde, tarihi yapilarin korunmasinda nano teknolojinin sundugu imkanlardan
faydalanmak, kiiltiirel miras1 korumanin gelecekteki basarilarinda 6nemli bir yere sahip olabilir.
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