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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KARBONATLI DOGAL TASLARIN DENEYSEL OLARAK OLUSTURULAN ASIT
YAGMURU ORTAMINDA BOZUNMA BICIMLERININ KAREKTERIZASYONU
Mustafa CETIN
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali
Damisman: Doc. Dr. Erkan OZKAN

Bu c¢alisma, karbonatli dogaltaslarin deneysel olarak olusturulan asit yagmuru ortaminda
bozunma bi¢imlerini karakterize etmeyi amaclamaktadir. Asit yagmurlari, atmosferdeki
yiiksek diizeyde nitrik ve siilfiirik asit iceren yagis bi¢imlerini tanimlamakta olup, bu
yagislar komiir yakan enerji santralleri, fabrikalar ve otomobiller gibi insan
faaliyetlerinden kaynaklanan kirleticilerin atmosferde birikmesiyle olusmaktadir. Dogal
yagmur hafif asidik olup pH" 5,6 civarindadir; buna karsin asit yagmurlarinin pH degeri
genellikle 4,2 ile 4,4 arasinda degismektedir. Bu asit yagmurlarinin baslica bilesenleri
olan siilfiir dioksit (SO2) ve azot oksitler (NOx) yagisla birleserek stilfiirik asit (H2SO4)
ve nitrik asit (HNOg3) olusturmaktadir. Bu asitler dogaltaslarin mikroyapisal, renk ve

kimyasal 6zelliklerinde ciddi bozulmalara yol agmaktadir.

Calismada ince kristalli, iri kristalli ve dolomitik yapiya sahip karbonat kokenli
metamorfik dogaltaslar kullanilmistir. Bu dogalaslar {izerinde kimyasal analizler (XRF),
petrografik tanimlamalar, nemli ortamda SO> yipratmasina direncin tayini ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) analizleri gergeklestirilmistir. Petrografik incelemeler,
yaslandirma islemi Oncesi ve sonrasi yiizeylerde olusan mikroyapisal degisiklikleri
belirlemek amaciyla yapilmistir. SEM analizleri ise dogaltas yiizeylerinde meydana gelen

mikroskopik diizeydeki bozulmalari1 detaylandirmak i¢in kullanilmastir.

Arastirma bulgulari, asit yagmuru ortaminda karbonatli dogaltaglarin yiizeylerinde
belirgin mikroyapisal bozulmalar oldugunu gdstermektedir. Ozellikle siilfiirik ve nitrik

asitlerin etkisi altinda, dogaltas ylizeylerinde ¢okelme, ¢atlak olusumu ve mineral kaybi1



gibi bozulma bigimleri gozlemlenmistir. Petrografik analizler, bu bozulmalarin
dogaltaslarin i¢ yapisina kadar ilerleyebildigini ortaya koymustur. SEM sonuglart ise, asit
maruziyeti sonrasi dogaltas yiizeylerinde belirgin piriizliilik ve mikro c¢atlaklarin

Olustugunu gostermistir.

Sonug olarak, bu caligsma, asit yagmurlarinin karbonatli dogaltaslar {izerindeki olumsuz
etkilerini ve dogaltaslarin bozunma siireglerini detayli bir sekilde ortaya koyarak, koruma
ve restorasyon c¢alismalara yonelik 6nemli bilgiler sunmaktadir. Bu bulgular, asit
yagmurlarinin etkilerini azaltmak i¢in alinacak onlemler ve dogaltaslarin korunmasina

yonelik stratejilerin gelistirilmesine katki saglayacaktir.

2024, xiii + 75 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

CHARACTERIZATION OF DEGRADATION FORMS OF CARBONATED
NATURAL STONES IN EXPERIMENTALLY GENERATED ACID RAIN
ENVIRONMENT

Mustafa CETIN
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mining Engineering
Supervisor: Dog.Dr. Erkan OZKAN

This study aims to characterize the degradation patterns of carbonate natural stones in an
experimentally created acid rain environment. Acid rain refers to precipitation containing
high levels of nitric and sulfuric acids, which result from pollutants accumulating in the
atmosphere due to human activities such as coal-burning power plants, factories, and
automobiles. Natural rain is mildly acidic with a pH of approximately 5.6; however, the
pH of acid rain generally ranges from 4.2 to 4.4. The main components of acid rain, sulfur
dioxide (SO2) and nitrogen oxides (NOx), combine with precipitation to form sulfuric acid
(H2SO4) and nitric acid (HNOz). These acids cause significant deterioration in the

microstructural, color, and chemical properties of natural stones.

Carbonate-based metamorphic natural stones with fine crystalline, coarse crystalline and
dolomitic structure were used in the study. Chemical analyses (XRF), petrographic
characterizations, assessments of resistance to SO, weathering in a humid environment,
and scanning electron microscope (SEM) analyses were conducted on these natural
stones. Petrographic examinations were performed to identify microstructural changes on
the surfaces before and after the aging process. SEM analyses were used to detail the

microscopic level degradation occurring on stone surfaces.
The research findings indicate that there are distinct microstructural deteriorations on the

surfaces of carbonate natural stones in an acid rain environment. Under the influence of

sulfuric and nitric acids, degradation patterns such as deposition, crack formation, and



mineral loss were observed on the stone surfaces. Petrographic analyses revealed that
these deteriorations could progress into the internal structure of the natural stones. SEM
results showed significant roughness and microcrack formations on the stone surfaces

after acid exposure.

In conclusion, this study provides detailed insights into the adverse effects of acid rain on
carbonate natural stones and their degradation processes, offering valuable information
for conservation and restoration efforts. These findings contribute to the development of

strategies for mitigating the effects of acid rain and preserving natural stones.

2024, xiii + 75 pages
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1. GIRIS

Asit yagmurlar, atmosferdeki yiiksek diizeyde nitrik ve siilfiirik asit igeren yagis
bicimlerini tanimlamakta olup kiiresel ¢evre sorunlarindan biri olarak 6nemli bir
aragtirma konusu haline gelmistir. Bu yagislar, komiir yakan enerji santralleri, fabrikalar
ve otomobiller gibi insan faaliyetlerinden kaynaklanan Kirleticilerin atmosferde
birikmesiyle olusmaktadir. Dogal yagmur hafif asidik olup pH1 5.6 civarindadir; buna
karsin, asit yagmurlarinin pH degeri genellikle 4.2 ile 4.4 arasinda degismektedir. Asit
yagmurlarinin baglica bilesenleri olan siilfiir dioksit (SO2) ve azot oksitler (NOx), yagisla
birleserek siilfiirik asit (H2SO4) ve nitrik asit (HNO3) olusturur (Ausset et al., 2000; Boke
& Gauri, 2003). Bu asitler, dogal taglarin mikroyapisal, renk ve kimyasal 6zelliklerinde

ciddi bozulmalara yol agar.

Iklim degisikligini azaltmay: hedefleyen politikalar nedeniyle atmosferik kirleticilerin
etkileri bolgelere gore farklilik gdstermektedir. Bu baglamda, SO2/NOy orani tersine
donmiis ve asit yagmurlarinin pH degerleri 4.2-4.4 araligindan 5'e kadar yiikselmistir.
Ancak bu cevresel degisikliklere ragmen, asit yagmurlarimin dogal taslar tizerindeki

bozucu etkileri devam etmektedir.

Karbonath dogal taslar, tarih boyunca mimari yapilarda yaygin olarak kullanilmis ve
giiniimiizde de ¢esitli yap1 ve anitlarda tercih edilmektedir. Bu taglarin asit yagmurlarina
maruz kalmasi, ylizey piirtizliligiinde artis, parlaklik kaybi ve renk degisimleri gibi
mikroyapisal ve kimyasal degisikliklere yol agmaktadir (Ceylan et al., 2020; Liu et al.,
2021). Ayrica, siilflirik asit ve nitrik asit maruziyeti, bu taslarin yiizeyinde jips
(CaS04-2H:0) ve diger siilfatlarin olusumuna neden olarak tagin yapisal biitiinliigiini
zayiflatmaktadir (Spiker et al., 1995; Tecer, 1999). Son yillarda Iklim degisikligini
azaltmay1 hedefleyen politikalar nedeniyle atmosferik kirleticilerin etkileri bolgelere gore
farklililk gostermektedir. Bu baglamda, SO2/NOx orani tersine donmils ve asit
yagmurlarinin pH degerleri 4.2-4.4 aralifindan 5'e kadar ylikselmistir. Ancak bu ¢evresel
degisikliklere ragmen, asit yagmurlarinin dogal taslar tizerindeki bozucu etkileri devam

etmektedir.

Bu ¢alismanin amaci, asit yagmurlarina neden olan siilfiirik asit (H2SOa) ve nitrik asitin

(HNOg) etkilerini deneysel olarak inceleyerek, karbonatli dogal taslarin bu ortamlarda



nasil bozuldugunu karakterize etmektir. Literatiirdeki mevcut ¢calismalar (Bonazza et al.,
2009; Franzoni and Sassoni, 2011) genellikle SO2/NOx oranina bagli asindirma etkilerini
incelerken, bu tezde H>SOs ve HNOsz ayr1 ayr1 ve kombinasyon halinde
degerlendirilmistir. Bu sayede, her iki asidin ayr1 ayr1 ve birlikte dogal taslar tizerindeki

etkileri karsilastirmali olarak analiz edilmistir.

Aragtirma, dort farkli dogal tas tiirliniin sekiz farkli deney ortaminda 21 giinliik
periyotlarla asit yagmuru simiilasyonlarina maruz birakilmasi ile gergeklestirilmistir. Her
deney ¢evrimi sonrasinda dogal taslarin kiitle kaybi, parlaklik, renk, petrografi, XRD,
SEM analizleri ve civa porozimetresi sonuglari incelenerek bozulma etkileri
degerlendirilmistir. Bu yontem, dogal taslarin asit yagmurlarina kars1 dayanikliliklarinin

belirlenmesine ve koruyucu dnlemlerin gelistirilmesine katki saglayacaktir.

Sonug olarak, bu tez ¢alismasi, karbonatli dogal taslarin asit yagmuru kosullarinda maruz
kaldig1 bozunma siireglerinin detayli bir karakterizasyonunu sunarak, hem bilimsel bilgi
birikimine katkida bulunacak hem de tarihi yapilarin korunmasina yonelik stratejilerin

gelistirilmesine yardimci olacaktir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 SOz Etkisiyle Yipranmaya Karsi Diren¢ Deneyi

Hizlandirilmis yaslandirma testleri laboratuvar kosullarinda bozulma durumlarini simiile
eder. Laboratuvar hizlandirilmis yaslandirma testleri, kontrollii kosullar altinda su-kaya
etkilesimlerini incelemek i¢in kullanilan klasik bir prosediirdiir. Tanim geregi,
“hizlandirilmis yaslandirma testleri”, ¢alisilan siireglerin etkilerini daha kisa siirede elde

etmek i¢in sahada bulunanlardan farkli kosullar1 kullanir (Alves vd. 2017).

Asit yagmurlarinin baslica bilesenleri yagmur suyunda ¢oziiniir kiikiirt dioksit (SO3),
kiikiirt trioksit (SO3), karbondioksit (CO) ve azot dioksittir (NO.). Bu bilesenler kuru ve
1slak ¢okeltiler olarak dogal yapi taglari yiizeyinde ¢okelir. Yagmurda suda ¢oziinen bu
atmosferik kirleticiler ¢esitli asitleri olustururlar. Bu asitlerden kiikiirt dioksit yoluyla

olusturulan stilfiiroz asit reaksiyonu Denklem 2’de verilmistir (Wondyfraw 2014).

SO, +H20 — H>SO0s (siilfiiroz asit) 1)

Kiikiirt dioksit ve partikiiler madde diinyanin biitiin kentsel alanlarinda fosil kokenli
yakitlarin yanmasindan olusan hava kirleticilerinin en Onemlileridir. Fosil kokenli
yakitlarin yanmasi ile agiga ¢ikan kiikiirt havada derhal oksidasyona ugrayarak kiikiirt
dioksiti (SO2) olusturur. Ortamda herhangi bir katalizér madde bulunmadigi durumda,
kiikiirt dioksit yavas bir reaksiyonla kiikiirt trioksite (SO3) doniistir. Kiikiirt trioksit ise
atmosferde su ile birleserek derhal siilfiirik asite (H2SO4) doniismesinden dolay1
kirletici/¢oziicli olarak 6nem tasimaktadir (Celik vd. 2021). Kiikiirt trioksit ile suyun
reaksiyonu sonucunda olusan siilfiirik asit kuvvetli bir asit olup, nem ¢ekicidir.
Endiistriyel bolgelerde baca gazlariin etkisiyle siilfat iyonlar1 cogalir ve daha da etkili
olur. Siilfatlar taslarin ayrigmasinda ¢ok ©nemli rol oynarlar. Ozellikle, karbonatl
kiitleleri etkiyerek Ca-siilfatlar1 olustururlar. Meydana gelen CaSO4 biinyesine su olarak
CaS04 2H20 (jips) olusur (Ocal, 2010).

Dogal yap1 taslarinda meydana gelen asidik reaksiyonlar, ana kayadan c¢oziinmiis

silisyum Si(OH)s ve metal katyonlarinin hareketlenmesine neden olur. Silikat



minerallerinin ayrigmas1 ile demir veya aliiminyum hidroksitler gibi yeni kil
minerallerinin olusumuna yol agar. Ayrica, mineral ¢oziinme reaksiyonlarina esas olarak
sodyum, potasyum, magnezyum ve kalsiyum tuzlarinin diger bir deyisle, ana katyonlarin
olusumuna yol agmaktadir (Steiger vd., 2010). Granit, bazalt ve diger volkanik kayaglar,
asitlere direncli olan kristal silika (kuvars), silis ve aliiminanin ¢esitli metal oksitler
(kalsiyum, magnezyum, sodyum, potasyum) ile birlestigi c¢esitli siliko-aliiminat
mineralleri igerirler. Bu mineraller atmosferik su ve asitler ile 1slandiginda cesitli
kimyasal tepkimelerden etkilenebilir. Stilfiirik asit, ¢gakmak tas1 ve kuvars disinda diger
silisli tas tiirlerinde de “siyah kabuk” olusumuna yol agabilir. Bu tiir taglar bulunduklari
asidik ortamlarda biinyelerindeki Ca, Mg, Na ve K'u kaybederek kile doniisiirler. Ayrica
bu tiir taglarda CaO ve MgO ileCaCOs3 tepkimeye girerek MgCOs (magnezyum karbonat)
ve CaS04 2H,0 (kalsiyum siilfat = al¢itasi =jips) olusur. Tas bilinyesinde yer alan sodyum
oksit (Na2O) ve potasyum oksit (K20) gibi alkali oksitler, asitlerle tepkimeye girerek
sodyum siilfat (Na2SQO4) ve potasyum siilfat (K2SO4) gibi tehlikeli tuzlari olusturabilir
(Torraca 2009; Cetin 2017).

2.2 Literatiir Ozeti

Literatiirde dogaltaslarin yiizey 6zellikleri lizerine yapilan aragtirmalar, genellikle ¢esitli
kimyasal ve fiziksel etkilere odaklanmistir. Bu calismalarin biiyiikk bir kismi, asit
yagmurlar ile diger yaslandirma ve kirlilik unsurlarinin tas yilizeylerinde olusturdugu
bozulmalarm incelenmesine yoneliktir. Ornegin, Cetintas vd. (2020) ve Akbulut (2022)
gibi aragtirmalar, SO2'nin dogal taslarin yiizey piiriizliliigl, parlaklik ve renk degisimleri
tizerindeki etkilerini detayli bir sekilde ele almistir. Cetintas vd. (2020), farkli SO-
konsantrasyonlarinin tas yiizeylerinde olusturdugu mikroyapisal degisiklikleri SEM
goriintiileri ile destekleyerek incelemistir. Akbulut (2022) ise, mermer, kirectasi ve granit

gibi ¢esitli dogal tas tilirlerinin SOz etkisi altindaki yiizey 6zelliklerini kargilastirmistir.

Boke ve Gauri (2003) ve Gomes vd. (2018) gibi calismalar, dogaltaslarin yiizeyinde
kimyasal temizlik islemlerinin ve koruyucu dnlemlerin etkilerini arastirmistir. Boke ve
Gauri (2003), belirli yiizey aktif maddelerin SO>'ye karsi mermer yiizeyini nasil
koruyabilecegini incelemis, Gomes vd. (2018) ise grafiti temizliginin SO etkisi altindaki

granit yiizeylerinde nasil zorlagtigin1 géstermistir.



Ceylan vd. (2020) ve Liu vd. (2021) tarafindan yapilan g¢alismalar, farkli temizlik
kimyasallarinin ve SO yaslanmasinin dogaltas yiizeylerinde olusturdugu piiriizliiliik ve
parlaklik degisimlerine odaklanmistir. Ceylan vd. (2020), asidik kimyasallarin mermer
yiizeylerinde ciddi bozulmalara neden oldugunu belirtirken, Liu vd. (2021) ise SO2
buharinin dogaltaslarin ylizey piiriizliliigiinde ve renk degisikliklerinde 6nemli rol

oynadigini ortaya koymustur.

Spiker vd. (1995) ve Benavente vd. (2003) gibi ¢alismalar, nem ve yiizey piiriizliiliigliniin
SO: birikim hizina ve tas yiizeylerinde olusturdugu mikroyapisal degisikliklere olan
etkilerini incelemistir. Spiker vd. (1995), artan bagil nem ile birlikte SO> birikiminin tas
yiizeylerinde hizla arttigini belirtirken, Benavente vd. (2003) ise asidik etkilerin ylizey

puriizliliigiinii ve renk degisimlerini nasil etkiledigini gostermistir.

Bu calisma mevecut literatiiriin 6tesine gegerek, dogaltaslarin cilalanma siireclerinin yiizey
parlakligt ve pirtzlilik iizerindeki etkilerini detayli bir sekilde incelemeye
odaklanmaktadir. Literatiirdeki g¢alismalar genellikle kimyasal etkiler ve koruyucu
Onlemler iizerine yogunlasirken, bu c¢alisma cilalama siire¢lerinin mikroyapisal
degisikliklere olan etkilerini karsilastirmali olarak analiz etmektedir. Bu baglamda,
dogaltaglarin SO: etkisi sonrasinda cilalanma performansinin degerlendirilmesi ve bu
stireglerin optimize edilmesi, hem bilimsel bilgi birikimine katki saglayacak hem de
endiistriyel uygulamalar i¢in 6nemli veriler sunacaktir. Bu alanda gergeklestirilen ve

literatiirde yer alan 6nemli calismalar agsagida verilmistir.

Cetintas vd. (2020) bazi dogal taslarin SO: etkisi altindaki yaslanma direnglerini
incelemistir. Caligmada, SOz konsantrasyonunun yiizey piriizliiliigii, parlaklik ve renk
degisimi iizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Sonuglar, ¢dzeltinin konsantrasyonu
arttikca tim dogal taglarin ylizey piiriizliiliigiinde, parlakliginda ve renklerinde farkli
seviyelerde degisiklikler oldugunu gostermistir. SEM goriintiileri, asit-kalsit etkilesimi
sonrasinda jips olusumunu ve yiizey topografyasindaki degisiklikleri ortaya koymustur.
Granit O6rneklerinin diger dogaltas tiirlerine gore daha az ylizey degisikligi gosterdigi

ifade edilmistir.

Gomes vd. (2018) grafitilerin kimyasal temizleme etkinliginin SO2 yaslanmasindan nasil

etkilendigini aragtirmistir. Granit yiizeylerde kirmizi, mavi, siyah ve glimiis renkli grafiti



boyalar1 kullanilarak yapilan deneylerde, yaslandirilmis grafitilerin temizlenmesinin daha
zor oldugu ve yiizey piriizliiliigiinde 6nemli bir degisiklik olmadig: tespit edilmistir.
Potasyum hidroksit igerige sahip olan temizleyicilerin, temizleme isleminde daha etkili
oldugu ifade edilmistir. SO ile yaslandirmanin, grafitilerin kimyasal yapisin1 degistirerek

mineralojik fazlarin yiizeyde olusmasina neden olmustur.

Ceylan vd. (2020) ¢esitli temizlik kimyasallarinin Bilecik beji mermeri tizerindeki
etkilerini incelemistir. Arastirmada, kimyasal tiirii, konsantrasyonu ve temas siiresinin
yiizey plriizliligi, parlaklik ve renk degisimi lizerindeki etkileri degerlendirilmistir.
Sonuglar, asidik kimyasallarin (6zellikle nitrik asit ve tuz ruhu) mermer yiizeyinde
belirgin piiriizliiliik artis1 ve parlaklik kaybina neden oldugunu gostermistir. Notr ve bazik

kimyasallarin ise bu etkileri daha sinirlt diizeyde oldugu belirlenmistir.

Akbulut (2022) SO buharina maruz birakilan dogaltaglarin yiizey o6zelliklerini
arastirmistir. Mermer, kirectasi, granit ve siyenit 6rnekleri {izerinde yapilan ¢alismada,
SO; buharina maruz kalmanin yiizey parlakligi ve renginde belirgin degisikliklere neden
oldugu, piiriizliillik degerlerinde ise anlamli bir degisim olmadig1 tespit edilmistir.
Ozellikle mermer ve karbonat igerigi yiiksek taslarin SO, etkisinden daha fazla

etkilendigi belirlenmistir.

Boke ve Gauri (2003) belirli yiizey aktif maddelerin SO> saldirisina karsi mermeri nasil
korudugunu arastirmistir. Calismada, potasyum oksalat ve sodyum oleat ¢ozeltileriyle
yapilan iglemlerin, mermer yiizeyinde daha az reaktif kalsiyum oksalat ve kalsiyum oleat
olusturdugu bulunmustur. Bu ylizey islemleri, SO, maruziyetine karst mermerin tepkime
hizin1 6nemli Olclide azaltmis, ancak yagmurla temas eden yiizeylerde uzun vadeli

koruma saglayamamastir.

Spiker vd. (1995) SO kuru birikiminin nem ve yiizey degiskenlerinin etkilerini
aragtirmigtir. Salem kalkeri ve Shelburne mermeri iizerinde yapilan deneyler, artan bagil
nem ile birlikte SO2 birikiminin kalker i¢in hizla arttigini, mermerde ise daha diisiik
oranda bir artis gosterdigini ortaya koymustur. Yiizey nemi, tagin gozenekliligi ve yiizey
puiriizliligii, SO2 birikim oranini belirleyen 6nemli faktorlerdir.

Benavente vd. (2003) bazi Ispanyol yap1 taslarinin yiizey piiriizliiliigiiniin renk degisimi

tizerindeki etkilerini incelemistir. Calismada, asit maruziyeti ve cilalama siireglerinin



yiizey piirtizliiligli ve renk degisimleri iizerindeki etkileri karsilagtirllmigtir. Sonuglar,
kirmiz1 ve siyah renkli kiregtaglarinda toplam renk degisimlerinin 6zellikle piirtizliilik
degisikliklerinden etkilendigini gostermistir. Asidik saldiri, tagin yilizey piirtizliligiini

artirarak beyazlik (L*) ve kromada (C*) belirgin degisikliklere neden olmustur.

Cobourn vd. (1993) mermer ve dolomit yiizeylerindeki SO; birikim hizini1 laboratuvar
ortaminda Ol¢miistiir. Calismada, SO2'nin mermer {izerindeki birikim hizinin zamanla
azaldigi, dolomitik dogaltaglarin {izerindeki birikim hizinin ise artis gosterdigi
bulunmustur. Kimyasal analizler, SO2'nin mermer yiizeylerinde jips ve dolomit
dogaltaglarin yiizeylerinde jips ve epsomit olusturdugunu gostermistir. Yiizeyde

yogunlagmis nemin bulunmasi, birikim hizin1 6nemli 6l¢iide artirmistir.

Liu vd. (2021): Bu calisma, alt1 farkli dogaltas tiirlinde (mermer, traverten, granit) SO2
yaslanmasinin yiizey piirtizliliigli, parlaklik ve renk iizerindeki etkilerini incelemistir.
Deneyler, farkli SO konsantrasyonlarinda yiiriitiilmiis ve sonuglar SEM goriintiileriyle
desteklenmistir. Calisma, SOz buharmin yiizey piiriizliiliiglinde 6nemli bir degisiklik
yapmadigini, ancak bazi orneklerde parlaklik ve renk degisikliklerine yol agtigim

gostermistir.

Ocal ve Dal (2012): Bu kitapta, dogaltaslarin farkli atmosferik kosullara maruz kalmasi
sonucu olugsan bozunma siirecleri ele alinmistir. SO2 buharimin, kayag yiizeyinde
kalsiyum siilfat olusumuna yol agarak piiriizliiliik ve renk degisikliklerine neden oldugu
belirtilmistir. Ayrica, dogaltasin yapisal 6zelliklerinin ve ¢evresel etmenlerin bozunma
hizim etkiledigi vurgulanmistir.

Gauri ve Gwinn (1982-83) mermer ve kiregtas1 6rneklerinin SO2 buharina maruz kalma
stirecinde, taneli yapinin ve nem oraninin reaksiyon hizini nasil etkiledigini incelemistir.
Sonuglar, mermerin kirectasina kiyasla SO2 ile daha az reaktivite gosterdigini ve bunun

nedeninin mermerin daha az gézenekliligi oldugu bulunmustur.

Skoulikidis ve Papakonstantinou-Ziotis SOz buharmin etkisi altinda mermer yiizeyinde
jips olusumunu ve bunun yilizey piiriizliligi ile renk degisimlerine yol agtigini
gostermistir. Jips tabakasi kalinlastik¢a, reaksiyon hizi azalmig ve bu durum, jipsin ek bir
difiizyon direnci yaratmasina baglanmistir. Liu vd. (2021) dogaltaglarin SO maruziyetine

kars1 ylizey piriizliligii ve yaslanma etkilerini inceledi. SO2'nin dogaltas yiizeyinde



kalsiyum stilfat olusumuna neden oldugunu ve bu siilfatin zamanla yiizey piiriizliliigiini
artirdigin1 belirttiler. Nemli ortamlarda bu etkilerin daha belirgin oldugunu ve ylizeyin

daha fazla bozuldugunu buldular.

Zhang vd. (2023) Yungang Grottoes'teki kumtasinin SO gazina maruz kalmasi {izerine
yaptig1 arastirmada, numunelerin yiizeylerinde renk degisimleri ve kiitle artislar
gozlemlemislerdir. Yiiksek bagil nem ve sicaklik dalgalanmalarinin karbonatlarin
¢coziinmesini ve feldispatlarin hidrolizini hizlandirdigr bulunmustur. Testlerin sonunda,
numunelerde yeni olusan alg1 izleri tespit edilmistir. Bu sonuglar, SO2'nin kumtasinin

bozulma mekanizmalarini anlamada 6nemli bir etken oldugunu gostermektedir.

Liu vd. (2022) SO2'nin dogaltaslarin piiriizliilik degisimleri ve yaslanmalar1 tizerindeki
etkilerini  modelleyerek, SO2'nin dogaltas yiizeylerine niifuz etme siirecini
arastirmiglardir. Sonuglar, SO2'nin dogaltasin yiizeyinde ve i¢ kisminda 6nemli 6lglide
stilfat birikimine neden oldugunu goéstermektedir. Bu siireg, tasin yilizeyinde yeni mineral

olusumlarina ve mikroyapisal degisikliklere yol agmustir.

Rosso (2016): asit yagmurlarinin Bianco Mermeri ve Statuario Mermeri tizerindeki
etkilerini incelemistir. Farkli asit ortamlarinda (stilfiirik asit, nitrik asit ve karigim) 7 giin
maruz birakilan numunelerde, parlaklik, piirtizliiliik ve renk degisimleri analiz edilmistir.
Nitrik asit ortaminda kararma gozlenirken, BC mermeri S mermerine gore daha fazla renk
degisimine ugramustir. Sonuglar, asit yagmurlarinin mermerlerin yiizey o6zelliklerini

belirgin sekilde etkiledigini gostermistir.

Ausset vd. (2000) kire¢ tasinda SOz ve nemin etkilerini arastirmis ve siilfatli siyah
kabuklarin olusumunu gozlemlemistir. Bu ¢alisma, Jaumont kire¢ tasi lizerinde stilfath
siyah kabuklarin erken asamalarin1 tanimlamistir. Deneysel kosullar altinda SOz, nem ve
karbonlu kiil partikiillerinin etkilesimiyle yilizeyde jips kristalleri olusumu gozlenmistir.
Bu siireg, tas yiizeyinde piiriizliilik artisina ve partikiillerin tas yiizeyine tutunmasina

neden olmustur.

Tecer (1999) Sivas’taki tarihi yapi taglarin siilfiirik asit etkisiyle malzeme kayb1 ve
yiizey korozyonunu incelemistir. Calismada, siilfiirik asit ile yikanan 6rneklerde malzeme

kayb1 %1-4 olarak tespit edilmistir. 24 saatlik korozyon siiresi sonunda kristal sinirlarinin



korozyona ugradigi, gozeneklerin derinlesip genisledigi goézlenmistir. Sonuglar,
atmosferdeki kirlilik ve yiliksek nemin tarihi yapilar iizerindeki olumsuz etkilerini

gostermektedir .

Liu vd. (2021) mermer 6rneklerinde SOz ve nem etkilerini incelemis ve kimyasal
bozulma siireglerini arastirmistir. Calismada, SO2 ve yiliksek bagil nemin varliginda
mermer yiizeyinde jips olusumu ve yiizey piiriizliliiglinde artis gézlenmistir. Deneysel
sonuclar, SOz nin mermer ylizeyinde hizla ¢oziinerek kalsiyum siilfat olusturdugunu ve

bu siirecin yiizey piirlizliliigiinii onemli dlglide artirdigini ortaya koymustur .

Celik vd. (2021) iscehisar andezitlerinin atmosferik SO, etkilerine maruz kalmas1 sonucu
fiziksel ve kimyasal degisimleri laboratuvar deneyleri ile incelenmistir. SEM analizleri
kullanilarak, SO2'nin andezit yiizeylerinde Na2SO4 ve CaSO4 minerallerinin olusumuna
yol agtigi gozlemlenmistir. SOz etkisine maruz kalan andezit 6rneklerinde ortalama
%0,1246 agirlik kaybi gerceklestigi belirlenmistir. Su itici maddelerin bu agirlik kayb1

tizerinde olumlu bir etkisi oldugu saptanmuistir.

Celik vd. (2019) andezit kayacinin, SOz gazlarina maruz kalmasinin etkileri
arastirilmistir. Nemli ortamlarda SO2'ye maruz kalan andezitlerin kiitlelerinde %0,438 ile
%0,28 arasinda azalma oldugu tespit edilmistir. SO2'nin andezit yiizeylerinde
minerallerin olusumuna nasil katkida bulundugu SEM ile incelenmis ve andezitlerin

SO2'ye kars1 dayanikliliginin yiiksek oldugu sonucuna varilmistir.

Del Monte ve Sabbioni (1986) Reggio Emilia Katedrali'nin mermer ve kiregtas
yiizeylerindeki degisiklikleri incelemislerdir. Atmosfer kirliliginin, 6zellikle SO:2
kaynakl1 siilfatlagma (kalsit'ten jips'e doniisiim), ylizeylerde en baskin zarar tiirii olarak
belirlenmistir. Al¢itasinin (jips) yogunlugunun ve biyolojik etmenlerle (yosun ve
likenler) etkilesiminin, ylizey piiriizliliigiinde azalmaya ve yiizeydeki graniillerin
ayrilmasina neden oldugu gozlemlenmistir. Bu durum, dogaltas ylizeylerin yapisinda ve

puriizliliigiinde 6nemli degisimlere yol agmaktadir.

Dionisio ve Ribeiro (2013) kiiltiirel miras dogaltaglarinda alkid spreylerin neden oldugu
zararlar1 degerlendirmistir. Lioz kiregtasi ve Branco mermer ornekleri lizerinde yapilan

yapay graffiti testleri, dogaltaslarin su buhar1 gegirgenligini ve yiizey piriizliliginii



onemli oOlgiide azalttigini gostermistir. Graffiti uygulamasi, dogaltas yiizeylerin
detaylarii kaplayarak piiriizliligi azaltmis ve yiizey dokusunu diizlestirmistir. Bu

degisiklikler, dogaltaslarin estetik ve fiziksel 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemistir

Celik vd. (2019) Doger tiifii'niin SO2 etkisine maruz kalmasinin etkileri arastirilmastir.
Nemli ortamda yapilan deneylerde, SO2'nin tiif 6rneklerinin yilizeyinde siilfat mineralleri
olusturdugu ve kiitle kaybina neden oldugu gozlemlenmistir. Koruyucu kimyasal

maddelerin kullanilmasi, bu etkileri 6nemli 6l¢iide azaltmistir.

Del Monte ve Sabbioni (1987) tarihi binalar ve anitlar tizerinde kalsiyum oksalatlarin
(whewellite ve weddellite) nasil olustugunu incelemislerdir. Mikroorganizmalarin,
ozellikle likenlerin, kalsiyum karbonati oksalik asit ile tepkimeye sokarak kalsiyum
oksalat olusturdugu bulunmustur. Bu tepkimenin atmosferik kirlilikten dolay1 azaldig1 ve

sadece eski donemlere ait birikintiler olarak kaldig: belirtilmistir.

Lipfert (1989) farkli malzemelere SO2'in kuru c¢okelme hizlarini teorik bir model
baglaminda sunmustur. Kuru ¢okelme hizi, atmosferik 6zellikler tarafindan kontrol edilen
aerodinamik direng ve ylizeyin kimyasi ile nem tabakasinin 6zellikleri tarafindan kontrol
edilen yiizey direnci olmak {izere iki direnci igerir. SO2'nin ¢oziiniirliigii pH'ya duyarl
oldugu i¢in, nem tabakasinin korozon iiriinleri ile tamponlanmasi, SO> ¢okeltisinin devam
etmesi i¢in esastir. Yiizey direnci arttiginda, SOz ¢okelmesi yavaslar veya durur. Calisma,
yiizey duyarliligini ve SO2'ye kars1 kuru ¢okelme hizin1 bagdastirmaktadir. SO2, duyarh
yiizeylerde daha kolay ¢okelir ve bu, malzemelerin SO2'ye duyarliligini siralamak i¢in bir

temel olusturur.

Katsanos vd. (1999) kiiltiirel ve sanatsal degere sahip ylizeylerde gazli kirleticilerin
¢okelmesinin korozif etkilerini incelemislerdir. SO2'nin mermer iizerindeki kuru ¢okelme
hizlar1 hesaplanmis ve kapali ortamlarin mermer iizerindeki etkisi arastirilmustir. I¢
mekanda yapilan Ol¢limler, nitrik asit ve diger agresif tiirlerin yiiksek seviyelerde
oldugunu gostermistir. Ayrica, SO2'nin sanatsal yiizeylere zarar verme potansiyeli, kapali

alanlarin 6zelliklerine gore degerlendirilmistir.

Meierding (1993) tarihi dogaltas yiizeylerindeki asinma oranlarini tahmin etmek i¢in bir

yontem gelistirmistir. Mezar taslar tizerindeki tarihli yazitlarin gorsel acikligi, cesitli
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klimatik kosullarda Vermont mermeri {lizerinde Olgiilen yiizey gerilemeleri ile yakindan
iliskilendirilmistir. Ozellikle, SO2'nin artan asit yagmuru raporlarina ragmen Providence,
RI ve Richmond, VA'da yatay zemin diizeyindeki mermer plaketlerin sabit oranlarda
¢oOziildiigii tespit edilmistir. Yiizey gerileme oranlari, yazitlarin gérsel agiklik durumlarina

gore hesaplanmustir.

Ocak (2007) tarihi binalarin ve anitlarin yapildigt mermer yiizeylerin hava kirliligi
etkilerinden korunmasi i¢in biyolojik olarak pargalanabilir polimerler kullanilarak yiizey
kaplama yontemlerini arastirmistir. Calisma, SO2'nin mermer yiizeyler {izerindeki zararl
etkilerini yavaglatma potansiyeli olan zein, kitosan, polihidroksibiitirat (PHB) ve
polilaktik asit (PLA) gibi biyobazli polimerleri incelemistir. Polimer kapli ve
kaplanmamis mermer 6rnekleri laboratuvar kosullarinda SO2'ye maruz birakilarak, SO>
ile kalsit arasindaki reaksiyonlarin boyutlar1 ve oranlari FT-IR analizi ile belirlenmistir.

Rodriguez-Navarro ve Sebastian (1996) tarihi yap1 dogaltaslarindan olan kalkerin (kalsit)
SO ile siilfatlagsma siireci ve motorlu tasitlardan ¢ikan egzoz gazlarindaki partikiillerin
bu siire¢ tizerindeki etkisi arastirilmistir. Arastirma, Granada Katedrali gibi tarihi
yapilarin kalker kayaglarinda, 6zellikle arag egzozlarindan kaynaklanan karbon ve metal
zengini partikiillerin, atmosferik SO2'nin kalsit kokenli kayaglarin iizerinde siilfit olarak
tutulmasini hizlandirdigin1 gostermistir. Bu partikiiller, kalsit tizerinde siyah kabuklarin
(jips olarak da bilinir) olusumuna katkida bulunarak taslarin yiizeylerinin bozulmasina

neden olmustur.

Rodriguez-Navarro vd. (2004) mermer iizerinde lazer temizleme islemlerinin
mikroyapisal zararlar1 tizerine odaklanmistir. Nd:YAG lazer kullanilarak yapilan
temizleme islemlerinde, mermerin mikroyapisi ve tahil boyutu gibi 6zelliklerinin lazerle
indiiklenen hasar iizerinde belirleyici rol oynadig1 bulunmustur. ince taneli mermerlerin,
kaba tanelilere gore daha fazla hasar gordiigii ve lazer 1siniminin kalsit kristallerindeki
kusurlar1 azaltarak "kristalit boyutunu" artirdigr gézlemlenmistir. Bu islemler, mermerin
ylizey piriizliliigiiniin artmasina ve dolayisiyla malzemenin daha hizli bozulmasina yol

agmaktadir.

Celik ve Sert (2020) Iscehisar andezitinin yapay hizlandirilmis yaglanma testleri sonucu

gozenek boyutu dagilimindaki degisiklikler degerlendirilmistir. SO; etkisi altinda yapilan
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testler, 6zellikle nemli ortamda, andezitin gozeneklerindeki degisiklikleri ve yapisal
bozulmalar1 incelenmistir. Bulgular, SO2'nin andezit lizerinde ¢o6ziinmiis tuzlarin
kristalize olmasina neden olarak gézenek boyutlarinda azalmaya ve yapisal zayiflamalara
yol agtigin1 gdstermistir. Ayrica, yapilan testler sonucunda andezitin gozenek boyutu
dagilimindaki degisiklikler detayli olarak analiz edilmis ve andezitin kiiltiirel miras yap1

taslar1 olarak kullaniminda dikkate alinmasi gereken dnemli bulgular elde edilmistir.
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3. METERYAL ve METOT
3.1 Materyal
Deneysel calismalarda 3 adet karbonat kokenli dogaltas kullanilmistir. Dogaltas

seciminde dogaltaslarin kristal boyutlar1 ve kimyasal icerigi géz oniinde bulunduruldu.

Deneylerde kullanilan dogaltaslarin kimyasal igerigi (Cizelge 3.1) ve polorizan

mikroskop goriintiileri asagida (Sekil 3.1, Sekil 3.2 ve Sekil 3.3) verilmistir.

Sekil 3.1 N1 numunesine ait polarizan mikroskop goriintiisii.

N1 mermer numunesinin petrografik olarak minimum 96,1 pm, maksimum 524,6 pm ve

ortalama 264,7 um tane boyutunda kalsit minerallerinden olustugu saptanmustir.

Sekil 3.2 N2 numunesine ait polarizan mikroskop goriintiisii.

N2 mermer numunesinin petrografik olarak minimum 142,8 um, maksimum 902,6 pm

ve ortalama 488,5 um tane boyutunda kalsit minerallerinden olustugu saptanmustir.
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Sekil 3.3 N3 numunesine ait polarizan mikroskop goriintiisii.

N3 dolomitik mermer numunesinin petrografik olarak minimum 17,9 pm, maksimum
188,6 um ve ortalama 90,1 pum tane boyutunda dolomit minerallerinden olustugu
saptanmistir. Deneysel c¢alismada kullanilan dogaltaglarin petrografik tanimlamasi
Akredite Dogaltas Analiz Laboratuvarinda (DAL) TS EN 12407 standartlarinda
petrografik tanimlamasi yapilmis ve bu dogaltaslarda dolomit ile kalsit minerallerinin
varlig1 kanitlanmistir. Dogaltaglara ait XRF analizi ile petrografik tanimlamanin birbiri

ile uyumlu oldugu saptanistir.

Cizelge 3.1 Numunelere ait Kimyasal Analiz (XRF) sonuglari.

Icerik

(%) CaO MgO A|203 SiOz P,Os SO; SrO KO Na,O FeO; L.O.

N1 5459 067 037 042 001 001 0,02 0,04 0,03 0,1 43,70

N2 5540 045 004 0,07 002 001 003 001 001 0,01 4398

N3 4181 1186 0,04 0,07 0,01 0,01 0,02 - - - 46,18

3.2 Metot

3.2.1 Kimyasal (XRF) Analiz

Deneylerde kullanilan numunelerin kimyasal iceriklerini belirlemek amaciyla TS EN
15309 standard: esas almarak numune islemi hazirlanip Afyon Kocatepe Universitesi

Dogal Tas Analiz Laboratuvarinda bulunan Rigaku ZSX Primus 2 marka bir XRF (X-
Ray Fluorescence Spectroscopy) cihazi (Sekil 3.4) ile analiz yapilmustir.
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Sekil 3.4 XRF (X-Ray Fluorescence Spectroscopy) cihazi.

Kimyasal analiz i¢cin numuneler ilk olarak kirici yardimiyla boyut kiiciiltme islemi
uygulandi daha sonra numuneler havanh ogiitiicii kullanilarak kimyasal analizde
kullanilacak biitiin numuneler 100p altma dgiitiilmiistiir. Ogiitiilen numuneler dogru
Ol¢iim alinmak amaciyla hidrolik pres kullanilarak 30 mm c¢apindaki plastik halkalar

kullanilarak yiizeyi diizgiin ve piiriizsiiz tabletler hazirlanmistir.

Sekil 3.5 Deneylerde kullanilan polarizan mikroskop.

3.2.2 Petrografik Tammmlama

Kayaglarin mineralojik ve petrografik analizleri TS EN 12407 standardina gore Afyon
Kocatepe Universitesi Dogal tas Analiz Laboratuvarinda yapilmistir. Asitle yaslandirma
islemi Oncesi petrografik yapisimi belirlemek, deney sorasi ise kristal yapisindaki
degisiklikleri belirlemek amaciyla yapilmistir. Polarizan mikroskop (Sekil 3.4) altinda
inceleme yapilmadan 6nce numuneler sonsuz elmas testeresi ile kesilerek ylizeyleri
plirtizsiiz hale zimpara kullanilarak getirilmistir (Sekil 3.5). Deney sonrasi numunelere
ise yiizey parlatma islemi yapilmamistir. Lamel i¢in uygun hale getirilen numuneler 4/1

oraninda karistirilan epoksi/sertlestirici ile lamele yapistirilmistir. Epoksi kuruduktan
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sonra kesme cihazi ile once kaba kesme ardindan inceltme yapilarak mikroskopta

incelenecek kalinliga getirilmistir (yaklasik Spm’a kadar).

Sekil 3.6 ince kesit hazirlama cihazi.

3.2.3 Parlakhik Tayini

Yiizey islemi uygulanmis dogal tas numunelerinin parlaklik (yiizey yansiticiligi)
olciimleri yaslandirma testleri oncesi ve sonrasinda Afyon Kocatepe Universitesi
Dogaltas Analiz Laboratuvarinda Novo — Gloss Marka Trio model cihazla (Sekil 3.6)
601k dl¢iim acisi ile dlgiimler yapilmistir. Bu cihaz belirlenen agi ile belirli siddetteki
15181 malzeme ylizeyine gondererek 1518in yansiyan kismini Olgme prensibiyle
caligmaktadir. Numunelerin ylizeyinde meydana gelen tahribatlarin parlakliga etkisini
belirlemek amaciyla, numune yiizeylerinde deneyler dncesi ve sonrasi parlaklik 6l¢timleri

yapilmistir.

Sekil 3.7 Deneylerde kullanilan parlaklik 6l¢iim cihazi.
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Cizelge 3.2 Uluslararasi parlaklik standartlari.

Uyqulama 20° 60° 850 450 75°
Kaplamalar, plastikler ve ilgili malzemeler Seramik, Film  Kagit, Sentetik

ASTM 523 N N N

TS EN 1SO 2813 V v \

DIN 67530 V v \

ASTM D 2457 V v \ %

JIS Z 8741 V v S S %
TAPPI T 480 %
ASTM C 346 \

Cizelge 3.2°deki diinya genelindeki isletmelerin ve misterilerin kabul ettigi uluslararasi
standartlar c¢ergevesinde en sik kullanilan malzemeler igin uygulanan yontemler
belirtilmistir (Internet Kaynak 2’den modifiye edilmistir). Dogal taslarin yiizeyleri
genellikle 60°’lik ac1 ile Ol¢lilmektedir. Kavramsal olarak parlaklik degerlerinin
isimlendirilmelerinde kullanilan mat, yar1 mat, parlak, ¢cok parlak gibi terimler {izerinde
diinya c¢apinda varilmis bir mutabakat bulunmamaktadir. Bu nedenle karsilikli yanlis
anlagilmalarin Oniine gecilebilmesi i¢cin Amerika ve Avrupada cergevesi ¢izilmis

endiistriyel standarlar bulunmaktadir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.3 Parlaklik Smiflandirmasi.
60°> de Olgiilen Parlakhk Degeri (Gloss) Parlakhk Simfi

En fazla5 GU Geleneksel mat
En fazla 10 GU Kadifemsi
10-20GU Yumurta kabugu
20-35GU Ipek — Mat
35-70GU Yar1 Parlak

70 -85 GU Parlak

85 GU’dan fazla Cok parlak

3.2.4 Piiriizliiliik Tayini

Dogal taslarin piiriizliilik 6l¢timleri TS 6956 EN ISO 4287 standardi esas alinarak
yapilmistir. Afyon Kocatepe Universitesi Dogaltas Analiz Laboratuvarinda PHYNIX
marka Manuel TR 200 model cihazla (Sekil 3.7) ile yapilmistir. Numune yiizeylerinde
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SO2 ve HNOs yipranmasina karsi direncin tayini testleri Oncesi ve sonrast humune
yiizeylerinde meydana gelen degisimi belirlemek amaciyla yapilmistir. Olgiimler
puriizliiliik cihazi lizerindeki elmas uglu igne ile yiizeydeki bir diizlem boyunca hareket
ettirilirken yilizeyde var olan piiriizlerin igerisine girip ¢ikmakta, meydana gelen
titresimler 100.000 kata kadar biiyiiterek yilizeyin piiriizliilik profili mikron diizeyinde
Olctilebilmektedir.

Sekil 3.8 Piiriizliiliik 61¢timlerinde kullanilan PHYNIX marka Manuel TR 200 model piiriizliiliik
cihazi.

3.2.5 Renk Tayini

Numunelerin renk tayini dl¢timleri ASTM D2244 (2017) standardina gore yapilmis olup,
PCE-XXM 20 marka renk ol¢iim cihazi (Sekil 3.9) kullanilarak KYM (kirmizi, yesil,
mavi) degerleri okutulmugstur. Cihaz 6l¢liim yapmadan 6nce tizerinde bulunan kalibrasyon
plakasi ile kalibre edilmistir. Olgiimler &ncesi kalibrasyon islemi, her 1 saatte veya ortam

sicakligr £5°C degistiginde tekrarlanmistir.

L*=100
Beyaza kayma

? Yesile kaym >
L*=0

=0 Siyaha kayma

Kirmiziya kayma

Maviye kayma

Sekil 3.9 Dogal tas numunelerinin renk analizinde kullanilan ve CIE Lab. renk uzay.

Yiizeylerdeki renk degisimi renk uzay: sisteminde ifade edilmektedir. Bu sistemde L,

beyazdan (L=100) siyaha (L=0) kadar degisen bir rengin koyulugu veya ag¢ikligini ifade
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ederken, a ise yesilden (-a) kirmiziya (+a), b, maviden (—b) sartya (+b) kadar degisen
baska bir 6l¢egi ifade etmektedir. Renk farki (AE) renklerin algilama sekline gore
siiflandirmaktadir (Cizelge 3.4).

Cizelge 3.4 Renk farki deger araliklarinin standart ifade bigimleri.

Renk farki (AE)  Standart Alg Simif
<1 Insan goziiyle algilanamaz Al
1-2 Yakin gozlem yoluyla algilanabilir A2
2-10 Bir bakista algilanabilir A3
10-49 Renkler zittan daha benzer A4
49 - 100 Renkler tam tersi A5

3.2.6 Nemli Ortamda SO2 Yipratmasina Direncin Tayini

Fosil yakitlarin ¢esitli amaglarla tiikketilmesi sonucu kiikiirt dioksit ve partikiiler maddeler
diinyanin her yerinde hava kirliligine neden olmaktadir. Fosil yakitlardan agiga ¢ikan
kiikiirt, hava ile reaksiyona girerek kiikiirt dioksiti olusturur. Ortamda herhangi bir
katalizor olmamasi1 durumunda kiikiirt dioksit kiikiirt trioksite dontismektedir (Celik vd.,

2019).

Numunelerin SOz yipratmasma direncinin tayinleri TS EN 13919 standardina gore
yapilmustir. Deneylerde her bir numuneden 6’sar adet 100x700x20 mm boyutlarinda,
yiizeyleri cilalanmis numuneler kullanilmistir. Etiivde 70+5 °C sicaklikta sabit tartima
getirilen Ornekler kuru agirliklart alindiktan sonra, 24 saat 20+5 °C sicakliktaki su
igerisinde bekletilmistir. Daha sonra siilfiiroz ve nitrik asit kullanilarak iki farkli derisime
sahip asidik ortam hazirlanmistir. Siilfiiroz asit kullanilarak; Cozelti A’da 150+£10 ml
deiyonize suya 500410 ml siilfiiroz asiti (H2SO3) ilave edilerek hazirlanirken, Cozelti B
500+10 ml deiyonize suya 150+10 ml siilfiiroz asiti (H2SO3), Ayn1 standarta nitrik asit
coOzeltileri hazirlanarak deneylere baslanmistir. 24 saat suda bekletilen 6rneklerin 3 adeti
A ¢ozeltisinin bulundugu kaba, diger 3 adeti B ¢ozeltisinin bulundugu kapta mesnetler
lizerine yerlestirmis ve kapag1 kapatilarak sizdirmazlik saglanmistir (Sekil 3.6). Ornekler
21 giin sonra kaptan alinip, farkli derisimdeki diger tiir ¢6zeltiye konulmustur (Cizelge
3.2). Deney sonrasinda deney islemi biten biitiin numuneler deiyonize su ile yikanmis ve

yeniden sabit kiitleye gelinceye kadar kurutulmustur. Kurutma islemi tamamlandiktan
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sonra tim numuneler tiizerinde parlaklik, piriizlilik, renk, polorizan ve SEM

incelemeleri yapilmistir.

Sekil 3.10 Deney diizenekleri ve deneylerde kullanilan asitler.

Cizelge 3.5 Numunelerin kodlar1 ve numunelere uygulanan islemler.

Numune Kodu
N1NT2
N1NT3
N1 NT 4
N1NT 6
N1 S1
N1 S3
N1 S5
N1 S6
N2 NT 1
N2 NT 3
N2 NT 4
N2 NT 6
N2 S1

Ortam Icerigi
150 ml su 500 ml HNO3
150 ml su 500 ml HNO3
500ml su 150 ml HNOs
500ml su 150 ml HNOs
150 ml su 500 ml SO,
150 ml su 500 ml SO,
500 ml su 150 ml SO,
500 ml su 150 ml SO,
150 ml su 500 ml HNOs
150 ml su 500 ml HNOs
500ml su 150 ml HNO3
500ml su 150 ml HNO3
150 ml su 500 ml SO;

Sonraki ortam icerigi
150 ml su 500 ml SO

500 ml su 150 ml SO,

150 ml su 500 ml HNOs

500ml su 150 ml HNO3

150 ml su 500 ml SO,

500 ml su 150 ml SO,
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Cizelge 3.5 (Devami) Numunelerin kodlar1 ve numunelere uygulanan iglemler.

N2 S3
N2 S5
N2 S6
N3 NT 2
N3 NT 3
N3 NT 5
N3 NT 6
N3 S2
N3 S3
N3 S5
N3 S6

150 ml su 500 ml SO,
500 ml su 150 ml SO,
500 ml su 150 ml SO,
150 ml su 500 ml HNO3
150 ml su 500 ml HNO3
500ml su 150 ml HNO3
500ml su 150 ml HNO3
150 ml su 500 ml SO,
150 ml su 500 ml SO,
500 ml su 150 ml SO,
500 ml su 150 ml SO,

150 ml su 500 ml HNOs
500ml su 150 ml HNO3

150 ml su 500 ml SO,

500 ml su 150 ml SO,

150 ml su 500 ml HNOs

500ml su 150 ml HNO3

3.2.7 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Deney 0ncesi ve sonrast numune yiizeylerinde meydana gelen degisimleri ve bozulmalari
izah edebilmek i¢in taramali elektron mikroskobunda (LEO 1430 VP model) SEM
fotograflari ¢ekildi. SEM analizinden 6nce, numunelerin ylizeylerinde pargalar kirilarak
yiizeyler isaretlenerek etkilenen yiizey iiste gelecek sekilde karbon bant {izerine
yapistirilan par¢a numuneler, karbon ile yaklasik olarak 2-3 nm kalinliginda kaplandi.

Kaplanan numuneler cihaz igerisine yerlestirilerek W (Tungsten) filament ile calisan

SEM cihazi ile inceleme yapildi (Sekil 3.7).

Sekil 3.11 Deneylerde kullanilan Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) cihazi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Petrografik Tanmimlama Sonuclar:

Yaslandirma islemi Oncesi ve sonrasi ylizeylerde olusan degisimleri gozlemlemek
amactyla ince kesit incelemesi yapilmustir. Ince kesit numuneleri hem yiizeyden hemde
numunelerin asite maruz kalan kisimlarindan ayri ayri kesit alindi. Kesitler hazirlanirken
yiizeyde olusan bozulmalar net bir sekilde anlasilmasi i¢in yiizeye herhangi bir islem
(asindirma, parlatma vb.) uygulanmamistir belirlenen bolgelerden kesme cihazi ile
parcalar kesilerek lamellere yapistirilmistir. Ince kesitlerde yapilan incelemelerde N1 ve
N2 numunesinin kalsit minerallerinden olustugu N3 numunesinin ise Dolomitik
minerallerden olustugu belirlenmistir. Analiz sonuglar1t XRF analizi ile uyumlu oldugu
saptanmigtir. SO2’nin  (kiikiirtdioksit) CaCOs (kalsiyum karbonat) ile reaksiyonu
sonucunda, %33 hacim artig1 ile CaSO4 (kalsiyum siilfat)’a bu reaksiyonda, %115 hacim
artis1 ile CaS04.2H20 (jips/alg1 tasi)’ni olusturmaktadir. SOz, MgCOs (magnezyum
karbonat) ile reaksiyona girdiginde MgSO4.7H20 (magnezyum siilfat heptahidrat)
olusturarak %430 hacim artis1 meydana gelmektedir (Sener, 2020). Derisik asit
konsantrasyonunda dolomitik minerallerde daha fazla ayrigsma oldugu bunun nedenin ise
MgSO4.7H20 (magnezyum siilfat heptahidrat) olustugu ve bu olusum sirasinda mineral
hacminde %430 artis meydana gelmesidir. Bunun disinda daha ince kristalli olan N1
numunesinde N2 numunesine gore daha fazla aginma meydana gelmistir. Bunun nedeni
daha ince kristalli yapiya sahip olan N1 numunesinin yiizey alaninin daha fazla olmasi
sOylemek miimkiindiir. Diger yandan H>SO3 bilesigine sahip ortamin HNO3 ortamina
gore dagaltaslarda daha fazla ayrismaya sebep oldugu incelenen kesitlerde belirlenmistir

(Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2).
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Cizelge 4.1 Numune yiizeyinden alinan kesitlerin mikroskop goriintiileri.

N1 Numunesi

T SR

Referans

Once
150 ml su 500 ml HNO;"

Sonra
150 ml su 500 ml H,SO3

(")nce
150 ml su 500 ml HNO3~

Sonra

N2 Numunesi

N3 Numunesi



Cizelge 4.1 (Devam) Numune yiizeyinden alinan kesitlerin mikroskop goriintiileri.

ve

oY Y 3 T

Once

500 ml su 150 ml HNO3
Sonra

500 ml su 150 ml H2SO3

(")nce
500 ml su 150 ml HNO,

Sonra

Once

150 ml su 500 ml H2SO3
sonra

150 ml su 500 ml HNO,




Cizelge 4.1 (Devam) Numune yiizeyinden alinan kesitlerin mikroskop goriintiileri.

Once
150 ml su 500 ml H2SO3

Sonra

Once

500 ml su 150 ml H2SO3
sonra

500 ml su 150 ml HNO,4

(")nce
500 ml su 150 ml H2SO3

Sonra

O Ayrismalarin oldugu bolgeler.
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Cizelge 4.2 Numune kenarlarindan alinan kesitlerin mikroskop goriintiileri.

N1 Numunesi N2 Numunesi N3 Numunesi

Referans

Once

150 ml su 500 ml
HNO3
Sonra

150 ml su 500 ml
H>SO3

Once
150 ml su 500 ml
HNO3

Sonra




L2

Cizelge 4.2 (Devam) Numune kenarlarindan alinan kesitlerin mikroskop gortintiileri.

Once
500 ml su 150 ml
HNO,

Sonra
500 ml su 150 ml
H2S03

(")nce
500 ml su 150 ml
HNO3

Sonra

Once

150 ml su 500 ml
H.SOs
sonra

150 ml su 500 ml
HNO,
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Cizelge 4.2 (Devam) Numune kenarlarindan alinan kesitlerin mikroskop gortintiileri.

Once
150 ml su 500 ml
H2S03

Sonra

Once

500 ml su 150 ml
H2S03
Sonra

500 ml su 150 ml
HNO,

Once
500 ml su 150 ml
H2S03

Sonra




4.2 Nemli Ortamda SO2 Yipratmasina Direncin Tayini

Dogaltas numuneleri asit yagmurlarinin tas yilizeyinde meydana getirecegi etkileri
belirlemek amaciyla farkli derisimlerdeki asitli (sadece SO veya Sadece HNO3) ortama
birakildi, daha sonra degisen asidik ortamlarin etkisini gérmek amaciyla farkli
siralamalarda (Once SO2 sonra HNO3 veya Once HNOj3 sonra SO,) yaslandirma islemine
tabi tutuldu. Deneyler sonrasinda numune yiizeylerinde yapilan incelemelerde numune
yiizeylerinde birikintiler ve ayrismalar oldugu belirlendi bu ayrismalarin derisik SO2 (500
ml SOz + 150 ml H20) ortaminda numunelerde daha fazla bozulmanin meydana geldigi
saptanmistir (Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6).
Bozulmalarin boyutunu ve igerigini belirlemek i¢in optik mikroskop ve SEM analizi
yapilmistir. Yiizeydeki bozulmalar “Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuglar1”

kisminda ayrintili olarak izah edilecektir.

REFEREANS

SO, COZELTISI - iy s
( 500 ml SO: + 150 ml H>O) HNO, COZELTISI

( 500 ml HNO, + 150 m1 H.0)

SO; SONRASI HNO; COZELTISI

HNO, SONRAST SO, (¢
( S00 ml HNO; + 150 ml H20) » WELTISE

( 500 mi SO; + 150 ml H,0)

Sekil 4.1 N1 numunesine ait yaglandirma 6ncesi ve sonrasi ylizey goriintiileri (1).
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REFEREANS

HNO; COZELTISI
(150 ml HNO; + 500 ml H,0)
e ——

HNO; SONRASI SO, COZELTISI

SO, SONRASI HNO; COZELTISI
2 3 € (150 m1 SO, + 500 ml H,0)

(150 ml HNOj; + 500 ml H,0)

Sekil 4.2 N1 numunesine ait yaglandirma 6ncesi ve sonrasi ylizey goriintiileri (2).

HNO; COZELTISI SO; COZELTISE
( 500 ml HNO; + 150 ml H,0) { 500 ml SO; + 150 ml H;0)

HNO,; SONRASI SO; COZELTISI SO; SONRASI HNO, COZELTISI
( 500 ml SO; + 150 ml H,0) {500 ml HNO, + 150 ml H,O)

Sekil 4.3 N2 numunesine ait yaglandirma dncesi ve sonrasi ylizey goriintiileri (1).
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REFEREANS

. — SO; COZELTISI
HNO, COZELTISE ( 150 mi SO + 500 m! H-0)
( 150 ml HNO, + 500 ml H.O)

SO, SONRASE HNO, COZELTISI

HNO, SONRASTE SO, OO st 150wl HINO), + 500 mi H,O)
€ 150 ml SO, + 500 wmi -

Sekil 4.4 N2 numunesine ait yaglandirma 6ncesi ve sonrasi yiizey goriintiileri (2).

REFEREANS

HNO; COZELTISI S0 COZELTISE
(150 ml HNO, + 500 ml H,0) (150 ml SO; + 500 ml H;0)

S0; SONRASI HNO, COZELTIS
(150 ml HNO, + 500 ml H,0)

Sekil 4.5 N3 numunesine ait yaglandirma 6ncesi ve sonrasi ylizey goriintiileri (1).
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REFEREANS

HNO; COZELTISI SO; COZELTISI
( 500 ml HNO; + 150 ml H,0) ( 500 ml SO + 150 ml H.0)

SO: SONRASI HNO, COZEL risi

HNO; SONRASISO; COZELTISI (500 ml HNO, + 150 ml H.0
’ n Q)

( SO0 ml SO; + 150 ml HO)

Sekil 4.6 N3 numunesine ait yaglandirma dncesi ve sonrasi ylizey goriintiileri (2).

4.3 Parlakhik Sonuglar:

Deney yapilan numunelerin  ylizey karekterizasyonunda parlaklik  degeri
degerlendirilerek yaslandirma testinin yiizey parlakligina etkisini ortaya koymak
amaciyla deneye tabi tutulan tim numunelerin deney Oncesi ve deney sonras1 parlaklik
degerleri alinmistir. Her numuneden 20 6l¢iim alinarak ortalama degerler bulunmustur.
Ortalama degerlerdeki degisim numunenin parlaklik degisimi olarak kabul edilmistir.
Parlaklik degerlerindeki degisimi net bir sekilde ortaya koyabilmek i¢in dlglimler deney

oncesi ve sonras1 ayni numune lizerinde yapilmistir.

4.3.1 N1 Mermer Numunesi Sonuglari

N1 numunesine ait deney Oncesi ve sonrasi parlaklik degerleri Sekil 4.7°de verilmistir.
Sekil 4.7 incelendiginde en fazla parlaklik kaybi derisik SO2 (150 ml su + 500 ml SO,)

cozeltisinde meydana gelmistir. Parlaklik degeri 56,50 GU olan numune deney
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sonrasinda %93,98 parlaklik degeri diiserek 3,40 GU degere diismektedir. Bunun nedeni
numune ylzeyinde uygulanan cilanin 6zelligini kayip etmesi ve mermer yiizeyinde
meydana gelen kimyasal reaksiyon ile CaCOgs’lerin CaSOs doniiserek numune
yiizeyinden kopmalaridir. ikinci ortamda ise fazla bir kaybin olmadig1 saptanmustir.
OHAM-150 ml Su + 500 ml Asit (H:S09)—=150 ml Su+ 500 ml Asit (HNO3)
BHAM-500 ml Su + 150 ml Asit (H:504) =300 ml Su+150 ml Asit (NOs)

UHAM-150 ml Su+ 500 ml Asit (HNO:)->150 ml Su+ 500 ml Asit(H:SO<)
BHAM-500 ml Su + 150 ml Asit (HNO:)=>500 ml Su+ 150 ml Asit(H2S04)

56.50

53.14 34.54

48.08

N1 HAM 1. ASIT ORTAMI 2. ASIT ORTAMI
Sekil 4.7 N1 numunesine ait yaslandirma 6ncesi ve sonrasi yiizey parlaklik degerleri.

4.3.2 N2 Mermer Numunesi Sonuglari

N2 numunesine ait deney Oncesi ve sonrasi parlaklik degerleri Sekil 4.8°de verilmistir.
Birinci ortamda parlaklik kaybinda ¢ok fazla diisiis meydana gelirken ikinci ortamda fazla

bir kayip meydana gelememektedir.

OHAM->150 ml Su+ 500 ml Asit (H2S04)—150 ml Su + 500 ml Asit (HNO:)
BHAM-500 ml Su+ 150 ml Asit (HzSO«)—>500 ml Su +150 ml Asit (HNO:)
SHAM-150 ml Su+ 3500 ml Asit (HNO:)=150 ml Su+ 500 ml Asit(H:S04)
BHAM->500 ml Su+ 150 ml Asit (HNO:)=500 ml Su+ 150 ml Asit(H:SOx)

10.96
9.86

9.28 g387

6.03 593

1.71

N2 HAM 1. ASIT ORTAMI 2. ASIT ORTAMI

Sekil 4.8 N2 numunesine ait yaglandirma dncesi ve sonrasi yiizey parlaklik degerleri.
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4.3.3 N3 Mermer Numunesi Sonuclari

N3 numunesine ait deney oncesi ve sonrasi parlaklik degerleri Sekil 4.9°da verilmistir.
Sekil 4.9 incelendiginde en fazla parlaklik kaybi1 derisik SO2 (150 ml su + 500 ml SO3)
cozeltisinde meydana gelmistir. Parlaklik degeri 52,46 GU olan numune deney
sonrasinda %94,59 parlaklik degeri diiserek 2,84 GU degere diismektedir. Bunun nedeni
numune yilizeyinde uygulanan cilanin 6zelligini kayip etmesi ve mermer ylizeyinde
meydana gelen kimyasal reaksiyon ile CaCOgz’lerin CaSOs doniiserek numune

yiizeyinden kopmalaridir. Ikinci ortamda ise fazla bir kaybin olmadig1 saptanmustir.

OHAM-150 ml Su + 3500 ml Asit (Hz80:)—150 ml Su + 500 ml Asit (HNO:)
@ HAM-500 ml Su + 150 ml Asit (HzSO<)=>500 ml Su +150 ml Asit (HNO:)
KNHAM-150 ml Su+ 3500 ml Asit (HNO:)=150 ml Su+ 500 ml Asit(H:S0<)
EHAM-500 ml Su + 150 ml Asit (HNO:)—=500 ml Su+ 150 ml Asit(H:S0s)

2.84 3.44 253 481 1.73 2.32 2.55 294
[ ey BT Ay '

N3 HAM 1. ASIT ORTAMI 2. ASIT ORTAMI

Sekil 4.9 N3 numunesine ait yaglandirma dncesi ve sonrasi ylizey parlaklik degerleri.

4.4 Piiriizliiliik Sonuclan

4.4.1 N1 Mermer Numunesinin Piiriizliiliik Sonuclari

N1 numunesinin ptriizliiliikk degisimleri Sekil 4.10 ve Sekil 4.11 de verilmistir. Yiizey
purizliligi atis1 derisik SO, ortaminda meydana gelmistir. Ortama piirtizliiliik degeri
0,21 pm ilen derisik SO2 ortamina konulduktan sonra 3,69 um ¢ikmaktadir. Yine ayni
sekilde derisik HNOs ortamina konulduktan sonra piiriizlilik degeri 8,84 um ye
cikmaktadir. Piriizliilik degerinin artmasi yiizeyde parca kopmalart ve yiizey
asimmmalarindan kaynaklanmaktadir. Derisik ortamda yiizey asinmasi ve parca kopmasi

seyreltik ortama gore daha fazla meydana gelmektedir. Bu durum piiriizliiliik degerindeki
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artist agiklamaktadir. Ra degerlerindeki degisimin aynist Rz degerinde de meydana

gelmistir.

OHAM-150 ml Su + 3500 ml Asit (H2804)=>150 ml Su + 500 ml Asit (HNO:)
BHAM-500 ml Su+ 150 ml Asit (H280:)=3500 ml Su +150 ml Asit (HNOs)
OHAM-150 ml Su + 500 ml Asit (HNO:)=150 ml Su+ 500 ml Asit(H:S04)
SHAM-500 ml Su + 150 ml Asit (HNO:)=300 ml Su+ 150 ml Asit(H:S0s)

3.69

0.21 0.19 921 0.23

N1 HAM 1. ASIT ORTAMI 2. ASIT ORTAMI

Sekil 4.10 N1 numunesine ait yaslandirma dncesi ve sonrasi yiizey piiriizliilik Ra degerleri.

EHAM-150 ml Su + 3500 ml Asit (H:80)-2150 ml Su + 500 ml Asit (HNO:)
BHAM->500 ml Su+ 150 ml Asit (H280:)=>500 ml Su +150 ml Asit (HNO:)
OHAM-150 ml Su + 3500 ml Asit (HNO:)=150 ml Su+ 500 ml Asit(H:S0:)
BHAM-3500 ml Su + 150 ml Asit (HNO:)=300 ml Su+ 150 ml Asit(H:S04)

33.02

19.12

2.83 2.62 3.02 3.07

N1 HAM 1. ASIT ORTAMI 2. ASIT ORTAMI

Sekil 4.11 N1 numunesine ait yaslandirma Oncesi ve sonrasi yiizey piiriizliillik Rz degerleri.
4.4.2 N2 Mermer Numunesinin Piiriizliiliik Sonuclari

N2 numunesinin piiriizliilik degisimleri Sekil 4.12 ve Sekil 4.13 de verilmistir. Yiizey
purizliligi atis1 derisik SO, ortaminda meydana gelmistir. Ortama piirtizliiliik degeri
0,82 um ilen derisik SO2 ortamina konulduktan sonra 3,47 um ¢ikmaktadir. Yine ayni
sekilde derisik HNOs ortamina konulduktan sonra piiriizlilik degeri 7,73 um ye
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cikmaktadir. Piliriizlilik degerinin artmasi yiizeyde parca kopmalar1 ve yiizey
asinmalarindan kaynaklanmaktadir. Derisik ortamda yilizey asinmasi ve parca kopmasi
seyreltik ortama gore daha fazla meydana gelmektedir. Bu durum piirtizliiliik degerindeki
artis1 agiklamaktadir. Ra degerlerindeki degisimin aynisi Rz degerinde de meydana

gelmistir.

BHAM->150 ml Su + 500 ml Asit (H,S04)=150 ml Su + 500 ml Asit (HNO3)
& HAM->500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO4)=»500 ml Su +150 ml Asit (HNOs)
S HAM->150 ml Su + 500 ml Asit (HNO3)=»150 ml Su + 500 ml Asit (H,S0,)
2 HAM->500 ml Su + 150 ml Asit (HNO3)=»500 ml Su + 150 ml Asit (H,S0,)

7,73

3,47

2,83

0,82 0,72 9,70 0,76

N2 HAM 1. ASIiT ORTAMI 2. ASIT ORTAMI

Sekil 4.12 N2 numunesine ait yaslandirma Oncesi ve sonrasi yiizey piiriizliillik Ra degerleri.

EHAM->150 ml Su + 500 ml Asit (H,S04)->150 ml Su + 500 ml Asit (HNO3)
B HAM->500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO04)=>500 ml Su +150 ml Asit (HNO3)
DHAM=150 ml Su + 500 ml Asit (HNO3)=150 ml Su + 500 ml Asit (H,SO,)
S HAM-»500 ml Su + 150 ml Asit (HNO3)=500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO.)

41,36

34,93

19,76
16,05 16,90

11,8110,73
724 706 g5p 7.52 e 19

1. ASIT ORTAMI 2. ASIT ORTAMI

Sekil 4.13 N2 numunesine ait yaslandirma Oncesi ve sonrasi yiizey piiriizlillik Rz degerleri.
4.4.3 N3 Mermer Numunesinin Piiriizliiliik Sonuc¢lari
N3 numunesinin plriizliiliik degisimleri Sekil 4.14 ve Sekil 4.15 de verilmistir. Yiizey

plirtizliiligi atis1 derisik SO2 ortaminda meydana gelmistir. Ortama piiriizlilik degeri
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0,63 um ilen derisik SOz ortamina konulduktan sonra 9,52 um ¢ikmaktadir. Yine ayni
sekilde derisik HNO3z ortamina konulduktan sonra piiriizliilik degeri 14,11 um ye
cikmaktadir. Piiriizliilik degerinin artmas1 yiizeyde parca kopmalarn ve yiizey
asinmalarindan kaynaklanmaktadir. Derisik ortamda yiizey asinmasi ve parca kopmasi
seyreltik ortama gore daha fazla meydana gelmektedir. Bu durum piiriizliiliikk degerindeki
artis1 agiklamaktadir. Ra degerlerindeki degisimin aynisi Rz degerinde de meydana

gelmistir.

EHAM->150 ml Su + 500 ml Asit (H,SO,)->150 ml Su + 500 ml Asit (HNOs)
®HAM->500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO,)-»500 ml Su +150 ml Asit (HNOs)
OHAM-150 ml Su + 500 ml Asit (HNO;)=>150 ml Su + 500 ml Asit (H,SO5)
SHAM-»500 ml Su + 150 ml Asit (HNO3)=»500 ml Su + 150 ml Asit (H,S0,)

14,11
9,15
6,97 6,96
4,58 4,77
2,30
0,63 066 066 0,65
N3 HAM 1. ASIT ORTAMI 2. ASIT ORTAMI

Sekil 4.14 N3 numunesine ait yaglandirma 0ncesi ve sonrasi yiizey piiriizliiliik Ra degerleri.

B HAM->150 ml Su + 500 ml Asit (H,S04)->150 ml Su + 500 ml Asit (HNO3)
& HAM->500 ml Su + 150 ml Asit (H,S04)->500 ml Su +150 ml Asit (HNOs)
SHAM->150 ml Su + 500 ml Asit (HNO3)->150 ml Su + 500 ml Asit (H,SO4)
S HAM->500 ml Su + 150 ml Asit (HNO3)-»500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO4)

72,15

44,81 40,55

26,39 28,65

13,87

709 720 727 7,04

N3 HAM 1. ASIT ORTAMI 2. ASIT ORTAMI

Sekil 4.15 N3 numunesine ait yaglandirma dncesi ve sonrasi yiizey piiriizliiliik Rz degerleri.
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4.5 Renk Sonuglari

4.5.1 N1 Mermer Numunesinin Renk Sonuclari

Mermer numunesinin beyazlik (L) degerinin artmasi yiizeyin bozustugunu ve ayristigini
gostermektedir. N1 numunesine ait renk degisimleri Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil
4.18’de verilmistir. Sekil 4.16 incelendiginde derisik HNO3 c¢ozeltisi sonrasinda
meydana geldigi saptanmistir. L degeri 76,90 olan mermer numunesi yaslandirma islemi
sonrasinda 87,60 a ylikseldigi, seyreltik HNO3 ¢o6zeltisi ile yaslandirma islemi sonrasinda
ise beyazlik degerinin azaldig1 saptanmistir. Yaslandirma islemi 6ncesinde L degeri 76,39

iken yaglandirma sonrasinda 74,02 diistiigii saptanmustir.

BHAM=-»150 ml Su + 500 ml Asit (H,S0,)=150 ml Su + 500 ml Asit (HNO3;)
BHAM-500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO4)=500 ml Su +150 ml Asit (HNO3)
BHAM—=150 ml Su + 500 ml Asit (HNO3)=>150 ml Su + 500 ml Asit (H,SO,)
2 HAM-»500 ml Su + 150 ml Asit (HNO3)=500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO.)

87,60

85,06
82,98 82,82 83,75 83,59

81,45

76,39

74,02

N1 HAM 1. ASIT ORTAMI 2. ASIT ORTAMI

Sekil 4.16 N1 numunesine ait yaglandirma 6ncesi ve sonrasi beyazlik (L) degisimleri.

EHAM—=150 ml Su + 500 ml Asit (H,SO,)=>150 ml Su + 500 ml Asit (HNO3)
BHAM-500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO,)=>500 ml Su +150 ml Asit (HNO3)
S HAM-150 ml Su + 500 ml Asit (HNO3)=>150 ml Su + 500 ml Asit (H,SO0,)
SHAM=-500 ml Su + 150 ml Asit (HNO3)=»500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO,)

1,62 199

1,05

-0,86 -0,95 -0,83

N1 HAM 1. ASIT ORTAMI 2. ASIiT ORTAMI

Sekil 4.17 N1 numunesine ait yaglandirma 0ncesi ve sonrasi yesil — kirmizi (a) degisimleri.
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ETHAM~->150 ml Su + 500 ml Asit (H,S0,)->150 ml Su + 500 ml Asit (HNOs)
B HAM->500 ml Su + 150 ml Asit (H,S04)=>500 ml Su +150 ml Asit (HNOs)
B HAM->150 ml Su + 500 ml Asit (HNOs)->150 ml Su + 500 ml Asit (H,SO.)
BHAM->500 ml Su + 150 ml Asit (HNO3)=500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO.,)

13,06

12,24

9,29

525 491

3,81

N1 HAM 1. ASIT ORTAMI 2. ASIT ORTAMI

Sekil 4.18 N1 numunesine ait yaslandirma oncesi ve sonrast mavi — sar1 (b) degisimleri.

4.5.2 N2 Mermer Numunesinin Renk Sonuclari

N2 numunesine ait renk degisimleri Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de verilmistir.
Sekil 4.19 incelendiginde derisik SO2 ¢6zeltisi sonrasinda meydana geldigi saptanmustir.
L degeri 81,82 olan mermer numunesi yaslandirma iglemi sonrasinda 86,12’ye
yiikseldigi, seyreltik asit c¢ozeltilerinde ise beyazlik degerinin azaldigi saptanmistir.
Yaslandirma islemi 6ncesinde L degeri 76,39 iken yaslandirma sonrasinda 74,02 diistiigii

saptanmuistir.

EHAM->150 ml Su + 500 ml Asit (H,S0,)=>150 ml Su + 500 ml Asit (HNOs)
B HAM->500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO,)-»500 ml Su +150 ml Asit (HNOs)
8 HAM->150 ml Su + 500 ml Asit (HNO;)->150 ml Su + 500 ml Asit (H,SO5)
B HAM->500 ml Su + 150 ml Asit (HNO3)-500 ml Su + 150 ml Asit (H,S0,)

86,12 86,36
85,32

84,17

83,26

8182 81,31
179178000

N2 HAM 1. ASIT ORTAMI 2. ASIT ORTAMI

Sekil 4.19 N2 numunesine ait yaglandirma oncesi ve sonrasi beyazlik (L) degisimleri.
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N2 HAM 1. ASIT ORTAMI 2. ASIT ORTAMI

0,28

I e 0,52 049 oo
-0,60 -0,58 -0.61 -0,57 -0,57 -0,57

-0,77

-0,67

BHAM=->150 ml Su + 500 ml Asit (H,S0,4)=»150 ml Su + 500 ml Asit (HNO;)
EHAM-500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO4)=500 ml Su +150 ml Asit (HNOs)
BHAM->150 ml Su + 500 ml Asit (HNO3)=>150 ml Su + 500 ml Asit (H,SO.,)
BHAM-500 ml Su + 150 ml Asit (HNO3)=>500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO,)

Sekil 4.20 N2 numunesine ait yaglandirma 6ncesi ve sonrasi yesil — kirmizi (a) degisimleri.

EIHAM =150 ml Su + 500 ml Asit (H,SO,)->150 ml Su + 500 ml Asit (HNOs)
®HAM-500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO,)=500 ml Su +150 ml Asit (HNOs)
DHAM->150 ml Su + 500 ml Asit (HNO;)=>150 ml Su + 500 ml Asit (H,SO5)
B HAM->500 ml Su + 150 ml Asit (HNO3)=500 ml Su + 150 ml Asit (H,S0,)

2,87

2,53 2,63

1,61 1,69

1,29 1,23

N2 HAM 1. ASIT ORTAMI 2. ASIT ORTAMI

Sekil 4.21 N2 numunesine ait yaglandirma 6ncesi ve sonrasi maviden — sartya (b) degisimleri.

4.5.3 N3 Mermer Numunesinin Renk Sonuclari

N3 numunesine ait renk degisimleri Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’de verilmistir.
Sekil 4.4 incelendiginde derisik ortamda renk degisimin fazla olamadigi ancak seyrektik
asit ortaminda L degerinin diistiigii saptanmistir. Asit ile yaslandirmanin dolomitik

dogaltaglarda renk degisimine sebep olmadigini sdylemek miimkiindiir.
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BHAM=150 ml Su + 500 ml Asit (H,SO,)=150 ml Su + 500 ml Asit (HNO3)
BHAM-500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO,)=500 ml Su +150 ml Asit (HNO3)
S HAM=-»150 ml Su + 500 ml Asit (HNO3z)=>150 ml Su + 500 ml Asit (H,SO,)
SHAM=-500 ml Su + 150 ml Asit (HNO3)=»500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO,)

92,16 92,1892 0g 92,06  92:52 92,51 o1 69 2253 92,63 g 34
: 90,65 ’

N3 HAM 1. ASIT ORTAMI 2. ASIiT ORTAMI

Sekil 4.22 N3 numunesine ait yaglandirma 6ncesi ve sonrasi beyazlik (L) degisimleri.
N3 HAM 1. ASIT ORTAMI 2. ASIT ORTAMI

N

034 229-033 033

-0,49

-0,61

EHAM=-150 ml Su + 500 ml Asit (H,SO,)=>150 ml Su + 500 ml Asit (HNO3)
BHAM->500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO0,)=>500 ml Su +150 ml Asit (HNO3)
EHAM-150 ml Su + 500 ml Asit (HNO3)=»150 ml Su + 500 ml Asit (H,SO,)
SHAM=-500 ml Su + 150 ml Asit (HNO3)=>500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO.,)

Sekil 4.23 N3 numunesine ait yaglandirma Oncesi ve sonrasi yesil — kirmizi (a) degisimleri.

BHAM-150 ml Su + 500 ml Asit (H,SO,)=>150 ml Su + 500 ml Asit (HNO3)
BHAM-500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO,)->500 ml Su +150 ml Asit (HNO3)
BHAM->150 ml Su + 500 ml Asit (HNO3)=»150 ml Su + 500 ml Asit (H,SO,)
= HAM=-500 ml Su + 150 ml Asit (HNO3)=500 ml Su + 150 ml Asit (H,SO.)

3,34

3,11

2,61 2,56

2,29 2,23

1,68

N3 HAM 1. ASIT ORTAMI 2. ASIiT ORTAMI

Sekil 4.24 N3 numunesine ait yaglandirma 6ncesi ve sonrast maviden - sariya (b) degisimleri.

41



4.6 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclari
4.6.1 N1 Mermer Numunesi Sonug¢lari

a. N1 NT 2 numunesi:

NT 2 numunesinin ylizeyinde yapilan SEM analizi sonrasi elde edilen goriintiiler sekil
4.25’te verilmistir. Goriintiiler incelendiginde referans (herhangi bir aside maruz
kalmayan yilizey) numunenin Yyiizeyinde herhangi bir ayrigma ve bozusma
gbozlemlenmezken derisik asit c¢ozeltisine maruz birakilan numune yiizeyinde
ayrigsmalarin ve farkl kristal yapilarin olustugu gézlemlenmektedir. Yiizeylere yapilan
EDX analizinde (Sekil 4.26 ve Sekil 4.27) referans numunenin sadece CaCOs ten
olustugu ancak derisik asit ¢dzeltisine maruz birakilan ylizeyde ise CaCO3 yani sira SOx
bilesiklerininde olustugu saptanmistir. Bu olusumun siilforoz asitten geldigini ve kristal

yapidaki degisikligin bundan kaynaklandigini sdylemek miimkiindiir.

a) Referans Numune b) NT2 numunesi

zerss Mag= 100KX

8 5ignal A = SE1 Mag= 100KX
KA wo o WD= 23mm EHT =20.00kV

PEUWD = 18 mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.25 N1 NT2 numunesi referans ve yaslandirma islemi sonrast SEM goriintiisii.

Sekil 4.27 incelendiginde derisik (150 ml su 500 ml HNO3) ¢ozeltiden ¢ikarilan CaCOs3
icerige sahip N1 numunesi, farkli asit i¢erigine sahip seyrektik asit ortamina (150 ml su
500 ml SO2) konulmustur. Yiizeylerde asitlerden kaynakli bozusmalar net olarak
goriilmektedir. Sem goriintiileri optik mikroskop ile uyumlu olmast yapilan testin dogru
oldugunu gostermektedir. Yiizeyden alinan numune iizerinde yapilan EDX analizinde
yiizeyde HNO3 ve SO kalintilarina rastlanmistir. Bunun yaninda tasin kristal yapisini

bozarak yeni kristal yapiya sahip CaSO4 yapilarinin varligindan s6z etmek miimkiindiir.
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Sekil 4.26 N1 Referans numunenin yiizey goriintiisii ve EDX grafigi.
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Sekil 4.27 N1 NT2 numunenin yiizey goriintiisiiniin EDX grafigi.

b. N1 NT 3 Numunesi:

Seyreltik (500 ml su + 150 ml HNO3) nitrik asit ¢6zeltisine maruz birakilan numunelerde
referans numunelere gore yiizeyde ayrismalarin oldugu goriilmektedir (Sekil 4.28). Sekil
4.28 incelendiginde aside maruz kalan yiizeyde ayrismalarin oldugu net bir sekilde
goriilmektedir. Ancak yiizeyde yapilan EDX (Sekil 4.29) analizinde yiizeyin kimyasal

iceriginde bir degisikligin olmadig1 goriilmektedir. Bu yiizeyde aside maruziyetten dolay1
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yiizeyde asinmalarin ve par¢a kopmalarindan kaynaklandigini sdylemek miimkiindiir.
SEM goriintiilerinin polorizan mikroskobunda belirlenen bozulmalarla uyumlu oldugu
yapilan analizlerin dogrulugunu gdstermektedir. Diger dogaltas yiizeylerinde de ayni

sonuclar gbzlemlenmistir.

a) Referans Numune b) NT3 numunesi

%

SR v Tl S T

WD= 21mm EHT = 20.00 kV

Sekil 4.28 (b) N1 NT 3 numunesi (a) referans ve yaslandirma islemi sonrast SEM goriintiisii.

cpsfel

E K 3 -
]- o Mg 7 X HV:200 KV WD:215 mm
3

| | I}

T T T v
2 & & B o
=30

Sekil 4.29 N1 NT 3 numunenin yiizey goriintiisii ve EDX grafigi.

c. N1 NT 4 numunesi
Sekil 4.30 goriintiileri ve Sekil 4.31’te verilen EDX analizi incelendiginde SO>

olusumundan kaynakli ayrigsmalarin olustugu ancak bu ayrismalarin NT2 numunesine
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oranla daha az oldugunu sdylemek miimkiindiir bunun nedeni NT4 numunesinin daha
seyreltik aside maruz birakilmasidir. Bilindigi {izere seyreltilmis asitler derisik asitlere
oranla daha az tahribata sebep olmaktadir. Oyle ki Sekil 4.30 incelendiginde numune
yiizeyine yapilan EDX analizinde HNO3 kalintisina rastlanmamuigstir. Yiizeye sadece SOx
cozeltisinin zarar verdigi gozlemlenmistir. Asit sonrast numuneler yiizeyinde goz ile
yapilan muayenede HNO3 ¢ozeltisinin numune yiizeyinde parlak ve kaygan bir yilizey

olusturdugu gdézlemlenmistir.

a) Referans Numune b) NT4 numunesi

] X/

P Ray Signal A = SE1 Mag= 1.00KX i Mag= 1.00KX
PRI WD = 18 mm EHT =20.00 kV PEEIE WD = 20 mm EHT = 20.00 kV

cpsield

Sekil 4.31 N1 NT 4 numunenin yiizey goriintiisii ve EDX grafigi.
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d. N1 NT 6 numunesi

Seyreltik HNOg ¢ozeltisine maruz birakilan numuneye ait SEM ve EDX goriintiileri Sekil
4.32 ve Sekil 4.33’de verilmistir. Sekil 4.33 incelendiginde yiizeyde tahribatlarin meydan
geldigi ancak EDX analizinde tahribat (N) kalintilarina rastlanmamistir. Bunun nedeni

tahribat sonrasi par¢a kopmasinin meydan geldigi diisiiniilmektedir.

a) Referans Numune b) NT6 numunesi

T

A Signal A = SE1 Mag= 100KX
QA WD = 18 mm EHT =20.00 kV

Mag= 1.00KX
EHT =20.00 kV

Sekil 4.32 (b) N1 NT 6 numunesi (a) referans ve yaslandirma islemi sonrast SEM
goruntisi.

cpsfel

124 1

10

A5 S o AR
14687
s MAG: 1000 x  HV:20.0 kV_WD:18.7 mm

W Ji

T T T T
4 4 ] g 10
kew

Sekil 4.33 N1 NT 6 numunenin ylizey goriintiisii ve EDX grafigi.
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e. N1 S1 numunesi

Numune 6nce derisik SO2 (150 ml su 500 ml SO2) sonra derisik HNO3z (150 ml su 500
ml HNO3) ¢ozeltisinde yaslandirmaya maruz birakilan numunenin yiizeyinde yapilan
SEM ve EDX analizleri Sekil 4.34 ve Sekil 4.35’te verilmistir. Sekil 4.34 incelendiginde
yiizeyde ¢ok fazla ayrismanin bozulmanin meydana geldigi ve yeni kristal yapiya sahip
kisimlarin olustugu goriilmektedir. Sekil 4.35 incelendiginde EDX analizinde numunenin
yiizeyinde daha 6nce rastlanilmayan elementlerin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Bu durum
yiizeyin alt kisminda bulunan ve kayacin yapisinda bulunan elementlerin birikintisi
oldugunu sdylemek miimkiindiir. SOz ortamda CaCOs kokenli kayaglarin CaSO4’e
doniistiigli ve bu doniisiim esnasinda kristal hacminin %33 artig1 bilinmektedir. Derisik
SO: ortaminda numune ylizeyinde CaSO4 olusumlarinin fazla oldugu ve hacim artigindan
kaynakli yiizeyden koptuklar1 séylenebilir. EDX analizinde SO kalintilarinin az olmasi
bu durumu dogrulamaktadir.

a) Referans Numune b) S1 numunesi

WD= 21mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.34 (b) N1 S1 numunesi (a) referans ve yaslandirma igslemi sonrast SEM goriintiisii.
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Sekil 4.35 N1 S1 numunenin yiizey gorintiisii ve EDX grafigi.

f. N1 S3 numunesi

Derisik SO2 (150 ml su 500 ml SO;) ortamina maruz birakilan mermer numunesi
yiizeyinde meydana gelen degisimler Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de verilmistir. Derisik SO2
ortamina maruz birakilan numune ylizeyinde ¢ok fazla tahribatin meydana geldigi

saptanmustir. Sekil 4.37°da verilen EDX analizi meydana gelen tahribati dogrulamaktadir.

a) Referans Numune b) S3 numunesi

Sekil 4.36 (b) N1 S3 numunesi (a) referans ve yaslandirma islemi sonras1t SEM goriintiisi.
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Sekil 4.37 N1 S3 numunenin ylizey goriintiisii ve EDX grafigi.

g. N1 S5 numunesi

Numune 6nce seyreltik SO2 (500 ml su 150 ml SO3) sonra seyreltik HNO3 (500 ml su
150 ml HNO:3) ¢6zeltisinde yaslandirmaya maruz birakilan numunenin yiizeyinde yapilan
SEM ve EDX analizleri Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°da verilmistir. Sekil 4.39 incelendiginde
numune yiizeyinde tahribatlarin meydana geldigi ancak EDX analizinde tahribatlari
olusan kimyasal kalintilara ¢ok az miktarda rastlanilmistir. Kalintilarin az olmasinin
nedeni ilk ortamin tahribati olugturmasi ve ikinci ortamin par¢a kopmalarina neden olarak
kimyasal reaksiyon sonrasi olusan yeni bilesiklerin tas ylizeyinden uzaklasmas1 olarak

ifade edilebilir.

a) Referans Numune b) S5 Numunesi

Mag= 5.00KX
EHT =20.00 kV

Signal A = SE1 Mag= 1.00KX
WA wo = 18 mm EHT = 20.00kV.

Sekil 4.38 (b) N1 S5 numunesi (a) referans ve yaslandirma igslemi sonrast SEM goriintiisii.
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Sekil 4.39 N1 S5 numunenin ylizey goriintiisii ve EDX grafigi.

h. N1 S6 numunesi

Numune 6nce seyreltik SO2 (500 ml su 150 ml SO») ¢ozeltisinde yaslandirmaya maruz
birakilan numunenin yiizeyinde yapilan SEM ve EDX analizleri Sekil 4.40 ve Sekil
4.41°te verilmigstir. Sekil 4.41 incelendiginde numune yilizeyinde bulunan CaCO3’in

CaS0O4 dontistiigii saptanmustir.

a) Referans Numune b) S6 Numunesi
¢ i . ' ., : ,«:‘4‘, -

Mag= 1.00KX
EHT =20.00 kV

Sekil 4.40 (b) N1 S6 numunesi (a) referans ve yaslandirma islemi sonras1t SEM goriintiis.
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Sekil 4.41 N1 S6 numunenin yiizey gortintiisii ve EDX grafigi.

N1 numunesine ait SEM fotograflar1 incelendiginde siilfiiroz aside maruz birakilan
numunelerin yiizeylerinde daha fazla ayrisma meydana geldigi nitrik asitte ise siilfliroz
aside oranla daha az ayrisma ve bozulmanin meydana geldigi saptanmistir. Derigik
asitlerin (500 ml asit + 150 ml su) seyreltik asitlere gore daha fazla tahribatlara neden
oldugu bunun nedeninin derisik asitlerin korozyon etkilerinin daha fazla oldugunu
sOylemek mimkiindiir. Ancak ylizeyde olusan goriintii ve birikintiler géz Oniine
alindiginda metamorfik kokenli taslarin asit yagmurlarindan ¢ok fazla etkilenmedigini de

sOylemek miimkiindiir. Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda da bu ifade edilmistir.

4.6.2 N2 Mermer Numunesi Sonuclari

Daha iri kristalere sahip olan N2 numunesinin asidik ortamda N1 numunesine oranla
asitten daha fazla etkilendigi go6zlemlenmistir. Yapilan analizler sonucunda N2
numunesinin N1 numunesi ile benzer davraniglar gosterdigi saptanmistir. Ancak iri
kristalli dogaltaslarin ince kristalli dogaltaslara oranla daha az kenetlenme derecesine
sahip olduklar1 bilinmektedir. Ayrica iri kristal yiizeyinde biriken asit miktar1 daha fazla
oldugundan iri kristali dogaltaglarda asitten kaynakli ayrismalar daha fazla meydana

gelmistir. Goriintiilenen SEM fotograflar1 bu durumu desteklemektedir.
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a. N2 NT 1 numunesi

Numune 6nce derisik SO2 (150 ml su 500 ml SO2) sonra derisik HNO3z (150 ml su 500
ml HNOz3) ¢ozeltisinde yaslandirmaya maruz birakilan numunenin yiizeyinde yapilan
SEM ve EDX analizleri Sekil 4.42 ve Sekil 4.43’te verilmistir. Sekil 4.42 incelendiginde
numune yiizeyinde farkli kristal yapilarin olustugu ve yiizeyde ¢ok fazla tahribatlarin
meydana geldigi saptanmistir. Numune yiizeyinde yapilan EDX analizinde numune
yiizeyindeki tahribati dogrulamaktadir. Sekil 4.43 incelendiginde numune yiizeyinde
CaCOgs’lin disinda S elementinin de biriktigi gdzlemlenmektedir. S elementinin kaynagi
SO: oldugu bilinmektedir. SO etkisiyle, CaCOs igerigine sahip numune ile reaksiyona
girerek CaSOs olustugunu sdylemek miimkiindiir. Derisik HNO3z (150 ml su 500 mi

HNOg) ¢ozeltisinin numune yiizeyinde ¢ok fazla tahribata sebep olmadigi saptanmistir.

a) Referans Numune b) NT1 Numunesi
: ‘ T ! ’: :' -‘ : ‘r‘

Mag= 500KX

EISS|
EHT = 20.00 kV AU WD = 20 mm EHT =20.00 kv

Sekil 4.42 (b) N2 NT1 numunesi (a) referans ve yaslandirma igslemi sonrasit SEM goriintiisii.
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Sekil 4.43 N2 NT1 numunenin ylizey goriintiisii ve EDX grafigi.
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b. N2 NT 3 numunesi

Numune derigsik HNO3z (150 ml su 500 ml HNO3) ¢ozeltisinde yaslandirmaya maruz
birakilan numunenin yiizeyinde yapilan SEM ve EDX analizleri Sekil 4.44 ve Sekil

4.45’te verilmigtir. Numune yiizeyinde SOz ortamina gore daha az tahribatin meydana

geldigi saptanmustir.

a) Referans Numune

Signal A = SE1
fwo= 22mm

Mag= S.00KX
EHT = 20.00kV

Signal A = SE1 Mag= 500X
MWD = 17 mm EHT = 20.00 kV

cpslel

b) NT3 Numunesi

16+
14+
12

10+

il

14700
MAG: 500 x__HV: 20.0 kV
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WD: 17.0 mm
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Sekil 4.45 N2 NT3 numunenin yiizey goriintiisii ve EDX grafigi.

c. N2 NT 4 numunesi

Numune once seyreltik HNO3z (500 ml su 150 ml HNOs3) sonra seyreltik SO (500 ml su
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150 ml SO») ¢6zeltisinde yaslandirmaya maruz birakilan numunenin yiizeyinde yapilan
SEM ve EDX analizleri Sekil 4.46 ve Sekil 4.47°de verilmistir. Sekil 4.46 incelendiginde
numune yiizeyinde N1 numunesine gore daha fazla tahribatlarin meydan geldigi
saptanmistir. Bunun nedeni kristal boyutunun N1 numunesinden biiyiik olmasidir.
Numune igerigi ayn1 oldugundan bozusmalarin benzer oldugu ancak kristal boyunun
farkli olmasindan kaynakli tahribat derecesinin daha yiiksek oldugunu sdylemek
miimkiindiir. Numune yiizeyinde SOz daha fazla tahribata neden oldugunu sdylemek
miimkiindiir.

a) Referans Numune

..... Signal A = SE1 Hag= 5.00KX
W WD = 22mm EHT =20.00 kV
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Sekil 4.47 N2 NT4 numunenin yiizey goriintiisii ve EDX grafigi.
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d. N2 NT 6 numunesi

Seyreltik HNO3z (500ml su 150 ml HNO3) ortaminda yaslandirma islemine tabi tutulan
mermer numunesinin yiizeyinde meydana gelen degisiklerin goriintiileri ve kimyasal
degisim grafigi Sekil 4.48 ve Sekil 4.49’da verilmistir. HNO3z ile CaCOs reaksiyona
girdiginde firiin olarak Ca(NOg)2 olusturdugu bilinmektedir. Ancak EDX analizinde
reaksiyonun kalintilarina rastlanmamistir. Bunun nedeni EDX analizinin kantitatif
olmasidir. SEM goriintiileri incelendiginde yilizeyde meydana gelen bozusmalar bu

reaksiyonun olustugunu ispatlamaktadir.

a) Referans Numune b) NT6 numunesi

Mag= S.00KX ignal A= Mag= 100KX
EHT = 20,00 k — ruan [ EHT =20.00 kV
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Sekil 4.49 N2 NT6 numunenin yiizey goriintiisii ve EDX grafigi.
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e. N2 S1 numunesi

Derisik SO (150 ml su 500 ml SO) ortaminda yaslandirma islemine tabi tutulan mermer
numunesinin ylizeyinde meydana gelen degisiklerin goriintiileri ve kimyasal degisim
grafigi Sekil 4.50 ve Sekil 4.51°de verilmistir. Sekil 4.51 incelendiginde numune
yiizeyinde c¢ok fazla CaSOs olustugu saptanmistir. EDX analizi bu olusumu
dogrulamaktadir. Bu olusum sirasinda kristal yapidaki %33 hacim artist numune

yiizeyinde ¢ok fazla bosluk olumuna neden olmustur.

a) Referans Numune

LAt Signal A = Mag= 100KX
PEURWD = 21 mm EHT = 20.00 kV

e Signal A = SE{ Mag= 500KX
I Wo = 22mm EHT =20.00 k¥

cps/ey

14

12

10+

Sekil 4.51 N2 S1 numunenin yiizey goriintiisii ve EDX grafigi.
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f. N2 S3 numunesi

Mermer numunesi ilk olarak derigik SO2 (150 ml su 500 ml SO2) sonra derisik HNO3
(150 ml su 500 ml HNOz3) ¢ozeltisinde yaslandirma islemine tabi tutulmustur.
Yaslandirma islemi sonrasinda mermer numunesi yiizeyinde meydana gelen degisim

Sekil 4.52 ve Sekil 4.53’te verilmistir.

a) Referans Numune

Mag= 500KX Signal A = SE1 Mag= 100KX
EHT = 20.00 kV x — UAM EHT =20.00 kv

cpsfel
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Sekil 4.53 N2 S3 numunenin yiizey goriintiisii ve EDX grafigi.

g. N2 S5 numunesi
Mermer numunesi ilk olarak seyreltik SO2 (500 ml su 150 ml SO>) sonra seyreltik HNO3
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(500 ml su 150 ml HNO3) ¢ozeltisinde yaslandirma islemine tabi tutulmustur.
Yaslandirma islemi sonrasinda mermer numunesi yiizeyinde meydana gelen degisim

Sekil 4.54 ve Sekil 4.55°te verilmistir.

a) Referans Numune b) S5 Numunesi

e Kat b aShice a4 et 3% ) S
[ Signal A = SE1 Mag= 5.00KX i Mag= 1.00KX
PR WD = 22mm EHT =20.00 KV 2 EHT =20.00 kV

Sekil 4.54 (b) N2 S5 numunesi () referans ve yaslandirma islemi sonrast SEM goriintiisii.
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Sekil 4.55 N2 S5 numunenin yiizey gortntiisii ve EDX grafigi.

h. N2 S6 numunesi

Mermer numunesi seyreltik SO2 (500 ml su 150 ml SO) ¢ozeltisinde yaslandirma

islemine tabi tutulmustur. Yaslandirma islemi sonrasinda mermer numunesi yiizeyinde
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meydana gelen degisim Sekil 4.56 ve Sekil 4.57°de verilmistir.

a) Referans Numune b) S6 Numunesi

FilEE 5

[ i 4 = SE1 Mag= S00KX
WD = 22mm EHT = 20.00 kv

Sekil 4.56 (b) N2 S6 numunesi (a) referans ve yaslandirma islemi sonrast SEM goriintiisii.
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Sekil 4.57 N2 S6 numunenin ylizey goriintiisii ve EDX grafigi.

N2 numunesinde meydana gelen yiizey tahribatlarinin N1 numunesine gore daha fazla
oldugu saptanmigtir. SEM goriintiilerinde bu tahribatlar gozlemlenirken EDX
analizlerinde bu degisimler sonrasinda olugan yapilarin elementel dagilimlar: net olarak
analiz edilememistir. Bunun nedeni yeni olusan minerallerin hacimce mevcut

minerallerden fazla olmasi nedeniyle parca kopmalarinin meydana gelmesidir.
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4.6.3 N3 Mermer Numunesi Sonuglari

a. N3 NT 2 numunesi

Mermer numunesi ilk olarak derisik HNO3z (150 ml su 500 ml HNO3) sonra derisik SO>
(150 ml su 500 ml SO») ¢ozeltisinde yaslandirma islemine tabi tutulmustur. Yaslandirma
islemi sonrasinda mermer numunesi yiizeyinde meydana gelen degisim Sekil 4.58 ve
Sekil 4.59’da verilmistir. Sekil 4.60 incelendiginde mermer numunesinde ¢ok fazla
tahribatin meydana geldigi saptanmistir. N3 numunesi Dolomitik (CaMg(CO3)2) mermer
oldugundan SO; reaksiyonu sonucunda Magnezyum siilfata doniismektedir.

a) Referans Numune b) NT2 numunesi

B
PAa kwy Signal A = SE1 Mag= 1.00KX
UWAVR WD = 22 mm EHT = 20.00 kV

Mag= 500KX
EHT =20.00 kV

Sekil 4.58 (b) N3 NT2 numunesi (a) referans ve yaslandirma iglemi sonrasit SEM goriintiisii.
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Sekil 4.59 N3 NT2 referans numunesinin yiizey goriintiisii ve EDX grafigi.
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Sekil 4.60 N3 NT2 numunenin ylizey goriintiisii ve EDX grafigi.

Sekil 4.60 incelendiginde mermer yiizeyinde ayrismalarin ¢ok fazla oldugu
goriilmektedir. EDX analizinde ayrismada SO2’nin etkili oldugu saptanmistir. Reaksiyon
sonucunda mermer ylizeyinde magnezumsiilfat’in olustugunu sdylemek miimkiindiir

N3 NT 3 numunesi

Mermer numunesi derisik HNO3z (150 ml su 500 ml HNO3) ¢ozeltisine maruz
birakilmigtir. Numunenin ylizey goriintiisii ve EDX analizi Sekil 4.61 ve Sekil 4.62°de
verilmistir. Sekil 4.62 incelendiginde numune yiizeyinde bozusmalarin ve kopmalarin

oldugu goriilmektedir.

a) Referans Numune b) NT3 numunesi

N

Mag= 500KX IR Signal A = SE1 Mag= 1.00KX
— TUAM

EHT =20.00 kV WD = 20 mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.61 (b) N3 NT3 numunesi (a) referans ve yaslandirma iglemi sonrasit SEM goriintiisii.
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Sekil 4.62 N3 NT3 numunenin ylizey goriintiisii ve EDX grafigi.

b. N3 NT 5 numunesi

Mermer numunesi ilk olarak seyreltik HNO3z (500ml su 150 ml HNOg3) daha sonra
seyreltik SOz (500 ml su 150 ml SO2) ¢6zeltisine maruz birakilmistir. Numunenin yiizey
goriintlisi ve EDX analizi Sekil 4.63 ve Sekil 4.64’te verilmistir. Sekil 4.64
incelendiginde yilizeyde ayrismalarin meydana geldigi ancak yilizey bosalmalarinin ¢ok
fazla olamadigi saptanmistir. Bunun nedeninin N3 numunesinin dolomitik mermer
olmasidir. Dolomitik mermerlerin aside karst dayaniminin Kalsitik mermerlere gore daha
fazla oldugunu sdylemek miimkiindiir. Daha Once yapilan g¢alismalarda da benzer
sonuclar bulunmugtur (Akbulut, 2022). Dogaltaslar1 olusturan kristallerinin tane boyutu,
kimyasal icerik ve mineral igerikleri dogaltaslarin aside karsi dayanimini dogrudan

etkiledigini sdylemek miimkiindiir.

a) Referans Numune

Mag= 1.00KX

N3-REF. EHT = 20.00 kV

RN Signal A = SE1 Mag= 5.00KX
PR WD = 21 mm EHT = 20.00 kV

Sekil 4.63 (b) N3 NT5 numunesi (a) referans ve yaslandirma islemi sonrasit SEM goriintiisi.
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Sekil 4.64 N3 NT5 numunenin ylizey goriintiisii ve EDX grafigi.

c. N3 NT 6 numunesi

Mermer numunesi seyreltik HNO3z (500ml su 150 ml HNOg) ¢ozeltisinde bekletilerek
yiizeyinde meydana gelen degisiklikler incelenmistir. Numuneye ait SEM ve EDX
analizleri Sekil 4.65 ve Sekil 4.66’da verilmistir. Seyreltik HNOz asidin mermer
numunesinin yiizeyinde ¢ok fazla tahribat olusturmadigi ancak azda olsa ylizeyde

asimnmalara neden oldugu saptanmistir.

a) Referans Numune b) NT6 numunesi

[ Signal A = SE1 Mag= 5.00KX ] Mag= 1.00KX
W wo = 21mm EHT = 20.00 k¥ = = EHT = 20.00 k¥

Sekil 4.65 (b) N3 NT6 numunesi (a) referans ve yaslandirma iglemi sonrasit SEM goriintiisii.
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Sekil 4.66 N3 NT6 numunenin ylizey goriintiisii ve EDX grafigi.

d. N3 S2 numunesi

Mermer numunesi ilk olarak derisik SO2 (150 ml su 500 ml SO>) sonra derisik HNO3
(150 ml su 500 ml HNO3) ¢ozeltisinde yaslandirma islemine tabi tutulmustur.
Yaslandirma islemi sonrasinda mermer numunesi ylizeyinde meydana gelen degisim
Sekil 4.67 ve Sekil 4.68°de verilmistir. Sekil 4.68 incelendiginde mermer numunesinde
cok fazla tahribatin meydana geldigi saptanmistir. Mermer numunesinin yiizeyinde par¢a

kopmalar1 ve magnezyum siilfat olusumu gozlemlenmistir.

a) Referans Numune b) S2 numunesi

-
ol T
Signal A = SE1
WD= 20mm EHT =20.00 kV

Mag= 5.00KX

Sekil 4.67 (b) N3 S2 numunesi (a) referans ve yaslandirma igslemi sonrast SEM goriintiisii.
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Sekil 4.68 N3 S2 numunenin ylizey goriintiisii ve EDX grafigi.

e. N3 S3 numunesi

Mermer numunesi derisik SO2 (150 ml su 500 ml SO;) ¢ozeltisinde bekletilerek
yiizeyinde meydana gelen degisiklikler incelenmistir. Numuneye ait SEM ve EDX
analizleri Sekil 4.69 ve Sekil 4.70°de verilmistir. Derisik SOz ortaminin numune
yizeyinde c¢ok fazla tahribatlara neden oldugu saptanmistir. SEM fotograflari
incelendiginde numune ylizeyine SOz ortamin HNOs ortamina gore daha fazla zarar

verdigini s0ylemek miimkiindiir.

a) Referans Numune b) S3 Numunesi

Y 5 > >
Pratey Signal A = SE1 Mag= 1.00KX ¥ 10pm
A W= 21 mm EHT = 2000 kV D353 —

Mag= 500KX
EHT=20.00 KV

Sekil 4.69 (b) N3 S3 numunesi (a) referans ve yaslandirma islemi sonrast SEM goriintiisii.
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Sekil 4.70 N3 S3 numunenin ylizey goriintiisii ve EDX grafigi.

f. N3 S5 numunesi

Mermer numunesi ilk olarak seyreltik SO> (500 ml su 150 ml SO2) daha sonra seyreltik
HNO3z (500ml su 150 ml HNOz3) ¢ozeltisine maruz birakilmigtir. Numunenin yiizey
goriintlisi ve EDX analizi Sekil 4.71 ve Sekil 4.72’de verilmistir. Sekil 4.72
incelendiginde yiizeyde ayrismalarin meydana geldigi ve mermer numunesi yiizeyinde
kilcal bosluklarin olustugu saptanmigtir. Bu bosluklarin kimyasal reaksiyon sonrasi
olusan yeni bilesiklerin koparak numune ylizeyinden ayrilmasi sonucunda olustugunu

sOylemek miimkiindiir.

a) Referans Numune

[ATt Signal A = SE1 Mag= 5.00KX
HYEY wo = EHT = 20.00 kV

Sekil 4.71 (b) N3 S5 numunesi (a) referans ve yaslandirma islemi sonrast SEM goriintiisii.
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Sekil 4.72 N3 S5 numunenin yiizey goriintiisii ve EDX grafigi.

g. N3 S6 numunesi

Mermer numunesi seyreltik SO> (500 ml su 150 ml SO») ¢ozeltisinde bekletilerek
yiizeyinde meydana gelen degisiklikler incelenmistir. Numuneye ait SEM ve EDX
analizleri Sekil 4.73 ve Sekil 4.74’te verilmistir. Seyreltik SO2 ortaminin numune

yiizeyinde tahribatlara neden oldugu saptanmustir.

a) Referans Numune

Mag= 1.00KX
EHT =20.00 kv

PA3 AN Signal A = SE1 Mag= S5.00KX
PEUIWD = 21 mm EHT = 20.00 kV

Sekil 4.73 (b) N3 S6 numunesi (a) referans ve yaslandirma igslemi sonras1t SEM goriintiisii.
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Sekil 4.74 N3 S6 numunesi yaslandirma islemi sonrast SEM goriintiisi.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada karbonat kokenli dogaltaglarda asit yagmurlarinin igeriginin meydana
getirecegi ayrisma ve bozusmalar incelenmistir. Calisma kapsaminda farkli derisimdeki
H>SO4 ve HNOs ayri ayri ve ardisik olarak kombinasyon halinde degerlendirilmistir.

Calisma sonucunda;

e ince tane boyutuna sahip dogaltaslarin iri tane boyuna sahip dogaltaslara gore asit
yagmurlarina kars1 daha dayanikli oldugu,

e Siilfiiriik asidin (SO2), Nitrik (HNO3) gore dogaltaslara daha fazla zarar verdigi,

¢ Dolomitik ve Kalsitik dogaltaslarin asit yagmurlarina dayanimlar arasinda fazla bir
farkin olmadigy,

e Ardisik olarak yapilan yaslandirma testi ile ardisik yapilan testler arasinda cok fazla
degisimin olmadig,

e Derisik asitlerin seyrektik asitlere gére dogaltasa daha fazla zarar verdigi belirlenmistir.

e Dolomitik mermer olan N3 numunesinde, Kalsitik mermer olan N1 ve N2
numunelerine gore aside karsi dayaniminin daha yiiksek oldugunu sdylemek
miimkiindiir.

¢ Dolomitik taslarin beyazlik degerlerinde fazla bir degisimin olmadig1, Kalsit igerikli
dogaltaslarin derisik ortamlarda beyazlik degerlerinin artigi,

e Parlaklik degerlerinin asidik ortamda diistiigii en fazla diistisiin derisik SO ortamda
meydana geldigi,

e Asit etkilesimi dogaltaglarin ylizey ozelliklerini bozdugu, yiizeylerde ayrisma ve

asinmalara sebep oldugu saptanmustir.

Bu calismada farkli asit ortamlar1 denenmis ancak derisik asidik ortamdan ¢ikan yine
derisik ortamli asitte, seyreltik asitten ¢ikan seyreltik ortamdaki asitte yaslandirma
islemlerine tabi tutulmustur. Etkilesimi daha net gore bilmek i¢in her numune girdigi
derisimin yani1 sira diger ortamda da yaslandirmaya tabi tutularak yeniden deneyler
yapilabilir. Yani derisik ortamdan c¢ikarilan numune hem farkli ortamdaki derisik,
seyrektik ortam ve kendi derisik ortaminin asidinin seyreltik ortamina konularak yilizey
ozellikleri incelenmelidir bu sayede asidik ortamin yiizey 6zelliklerine net katkis1 ortaya

konmus olacaktir.
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