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OZET

Yok olmast halinde tekrar yerine konulabilme imkani olmayan tarihi ve kiiltiirel
eserler korunmasi gereken 6nemli degerlerimiz arasindadir. Fiziksel tahribatin yaninda
hava kirliliginden kaynaklanan asit yagmurlar1 sonucu tarihi eserler ciddi bir yok olma
tehlikesiyle karsi karsiyadir. Fosil yakitlarin yanmasindan, trafikten ve endiistriden
kaynaklanan kiikiirt ve azot oksitlerin su ve nem ile reaksiyonu sonucu olusan asidik
Ozeligindeki yagislar tarihi eserlerin asmmasma ve bozulmasina neden olan faktorler
arasindadir. Asit yagmurlarinin 6zeligine ilave olarak tarihi eser orneginin kimyasal ve
minerolojik yapisi da etkilesimin boyutunu belirlemede yardimc1 olmaktadir

Anadolu’yu Mezopotamya’ya baglayan Mardin yoresi tarihsel gelisim igerisinde
onlarca uygarliga ev sahipligi yapmis ve ¢esitli uygarliklarin eserlerini bir arada barindiran
onemli tarihi kentlerimizden biridir. Ozellikle Midyat ilgesinden alimmis Mardin taslariyla
yapilan tarihi eserler bolgede genis yer kaplamaktadir. Midyat taslariyla yapilan tarihi
eserlerin asit yagmurlarindan nasil etkilenebileceginin arastirildigi bu c¢alismada tarihi
eserlerden alinmis tas Ornegi kimyasal agidan karakterize edilmis, nem tutma yiizdesi
belirlenmistir. Tarihi eser ornegi asidik ve bazik ¢ozeltilerle belirli sicaklik ve siirelerle
muamele edilmistir. Boylece yagisin asitliginin, temas siiresinin ve sicakligm tarihi
eserlere etkisi arastirilmis, bu etkiler sonucu kiitle kayiplar1 hesaplanmistir.

Tarihi eser 6rnegi esas itibariyle kalsiyum bilesenlerinden olusmaktadir. Silisyum
bilesikleri de dnemli bir yer tutarken, daha az oranda magnezyum ve potasyum bilesenleri
de bulunmaktadir. Asitligin, temas siiresinin ve sicakligin artmasiyla beraber tarihi eser
orneginin asit yagmurlarindan etkilenmesi de artmaktadir. Maksimum agirlik kayiplari
pH=2 i¢in %1.39, 1440 dakikalik temas siiresi i¢in %0.86, 25°C lik sicaklik i¢in %0.69
olmaktadir. Cozeltiye gecen iyonlardan 6rnekteki bulunus miktarina paralel olarak en fazla

Ca™ iyonun i¢in 5.5 ppm olarak pH = 2’de gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Asit yagmurlari, Tarihi eserler, Mardin tarihi eserleri, Asit

yagmurlarinin etkisi
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SUMMARY
The Effect of Acid Rain on The Historical Monuments in Mardin Region

The historical and cultural, unique artifacts can’t be recovered anymore when
destroyed. They are valuable heritage and crucial measures have to be taken to protect
them. They will be possibly because of physical devastation, and acid rains which are
result in air pollution. Acid rains are a result of the reaction of water and moist with
burning fossil fuels, sulphur and nitrogen oxides which are released from traffic, and
industry. They are one of the factors which cause the corrosion and decay of historical
artifacts. Additional to the acid rains aspect, the chemical and mineralogical structure of
any historical artifact? Can assist in determining the possible dimension of the interaction.

The district of Mardin relates Anatolia with Mesopotamia, and has lodged many
civilizations for ages; it’s an important historical city which functions as a centre of
artifacts which belong to different civilizations. Especialiy historical artifacts which are
made of Mardin stones brought from the district of Mardin. Stone samples of historical
artifacts were chemically characterized, and the rate of moistening was determined in this
study to search how historical artifacts made of Midyat stones can be affected by acit rains.
The sample from the historical artifact has been treated with acidic and basic solutions for
certain periods and under certain temperatures. Thus, the amount of acidity, contact period
and temperature of rain on historical artifacts were investigated. Mass losses were
calculated after these effects.

The example of historical monuments is consisted of Ca components. While Si
compounds have a significant amount, Mg and K components in a little ratio are also
available. While contact time, acidity and temperature increases, their affections of
historical monuments are also increased. The maximum weight losses were found at pH=2
as %1.39, %0.86 for the acid contact time of 1440 minutes and %0.69 for 25 °C. The most

soluable ions from the stones at pH=2.0 was Ca "> with the concentration of 5.5 ppm.

Key Words: Acid rain, Historical monuments, Mardin’s historical monuments, Acid

rains effects
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1. GIRIS

Son yillardaki hizli endiistrilesme, niifus artis1 ve sehirlesme cevre kirliligi problemini
de beraberinde getirmistir. Toprak su ve hava baslica kirlenen ortamlardir. Fabrika ve ev
bacalariyla egzozdan ortama verilen kiikiirt, karbon ve azot oksit gibi asidik gazlar
inversiyon olayiyla ylikselmekte ve riizgarlarla cesitli bolgelere taginmaktadir. Tagman bu
gazlar su veya nem ile birleserek siilfiirik ve nitrik aside doniiserek dogal yagmur suyunun
pH’mmn 5,6 dan asagi diismesine neden olmaktadwr. Bu olaya asit yagmuriari adi
verilmektedir [1,2].

Asit yagmurlarmin insan sagligina, bitkilere, hayvanlara ve yap1 malzemeleriyle tarihi
eserlere vermis olduklar1 zararlar biiyiik boyutlara ulagsmis durumdadir. Zararh etkilerinin
yaninda hi¢bir yarar1 bulunmayan asidik yagmurlarin etkilerinden ¢evreyi korumak i¢in
almmas1 gereken tedbirlerin en 6nemlisi asidik yagmurlarin olusmasia neden olan kiikiirt,
karbon ve azot oksitlerin atmosfere olan emisyonunu minimuma indirmektir. Bu ancak
kiikiirt, karbon ve azot icermeyen alternatif enerji kaynaklarmin kullanilmas: ile
miimkiindiir. Fosil yakit kullanilan sistemlerde kaliteli yakit kullanmak, yakma sistemini
kontrol etmek ve gelistirmek gerekir. Kaynagi olusturan tesis, fabrika ve sehrin topografik
yapisiin uygun hale getirilmesiyle ile saglanabilecegi sdylenebilir [3].

Gegmisi gelecege baglayan 6nemli kiiltiirel unsurlardan biri tarihi eserlerdir. Bunlarin
ozelikle korozyon gibi degisik yollarla yok olmalar1 ge¢mis ile gelecek kopriisiiniin
yikilmasina neden olmaktadir. Mardin ili ve ilgeleri tarihi yapilariyla zengin merkezler
arasindadir. Bunlardan en 6nemlileri tarihi medreselerdir. Bu yapitlarin gelecek nesillere
aktarilmasi ancak onlarm uygun sekilde restore edilmesi ve korunmasiyla miimkiindiir.
Bolgenin topografik yapt ve meteorolojik sartlari tarihi eserlerin yapisi etkiler. Hava
kirliligine sebep olan kirleticilerin olusturdugu asidik karakterdeki yagislarin tarihi eserlere
etkisi, tarihi eserlerin yap1 malzemesinin karakterine ve yagisin 6zelligine gore degisiklik
gosterir.

Mardin bdlgesi i¢in yapilan bu ¢alismada Mardin’nin giineybatisinda bulunan
Kasimiye Medresesi’nin glineydogu dis cephe duvarindan alinan 6rnek incelenmistir. Bu
ornek ¢esitli pH’lardaki ¢cozeltilerle muamele edilmis, tarihi eserdeki agirlik kayiplari tayin
edilmistir. Etkilesimin siire ve sicakliga bagliligi da incelenmistir. Ayrica zamanla

coOzeltiye gecebilen iyonlar ve konsantrasyonlar1 belirlenmistir.



Endiistri devriminden beri atmosferdeki kiikiirt ve azot oksitlerin seviyesi artmustir.
Yogun endiistrinin oldugu yerlerde ara sira 2.4 gibi pH oranlar1 okunmaya baslanmistir.
Cin Halk Cumbhuriyeti, Dogu Avrupa, Rusya gibi yerlerde ve riizgarin bulutlar1 bu
iilkelerden tasiyrp yagmur brraktigi yerlerde asit yagmurlar1 ciddi bir problem olmaya
baslar. Yerel kirliligi diistirme i¢in yapilan yiliksek bacalar dumani atmosferin hareketli
olan bandina tasidigr i¢in asit yagmurlarinin yayilmasma katkida bulunur. Asit
yagmurlaridan en ¢ok nasbini alan yerler kirliligin kaynagindan uzaktaki yiiksek rakimli
daglar olmustur. Asit yagmurlar1 ilk olarak Endiistri Devriminin 6nemli sehirlerinden
Ingiltere Manchester’da fark edilmistir. Asit yagmurlar1 1894’te kesfedilmis olmasma
ragmen 1960’lara kadar bilim camiasinin ilgisini ¢ekmemistir.

Mardin taglar1 beyazimsi sar1 renkli bir kalkerdir. Bu durumuyla malzeme, ahsap, gibi
testereyle kesilebilmekte matkapla delinebilmekte sert kesicilerle yontulabilmekte ve hatta
¢ivi cakilabilmektedir. Taglarin sahip oldugu bu cazip 6zellik, yorede insa edilen binalarda
yap1 malzemesi olarak itibar gérmesini saglayan 6nemli nedenler arasinda yer almaktadir.

Taglarin ocaktan ¢ikarilmasi kolay olup nem orani yiiksektir.
1.1. Genel Bilgiler

1.1.1. Mardin Ve Tarihi Eserleri

Yiizéletimii 12760 km?* olan Mardin il topraklarinin biiytik bir boliimii”Mardin-Midyat
Esigi’’ denilen alanmi kaplar. Sehrin adi Siiryanice kaleler kenti demek olan ‘’Marde’’den
gelir.

Kervan ve savas yollar1 iizerinde bulan Mardin tarih boyunca énemli bir sehir oldu. Ilk
caglarda Persler’in, Biiyiik Iskender’in ve uzun siire sonra Roma ve Bizans’m elinde kalan
Mardin Caldiran Savasi’ndan sonra Osmanli iilkesine katildi. Mardin kalesi Bizans
Imparatoru Costantinus tarafindan Sasanilere kars1 yapilmistir.

Mardin’de yer alan bazi tarihi eserler sunlardir: Kasimiye, Zinciriye, Marufiye
Medreseleri, Kirklar, Mar Mihail, Meryem Ana, Deyr’u Zafaran ve Deyr’'u Umur
Manastir;, Ulu Cami, Cubuk, Molla Hari Camii ve Kale sehrin onemli eserlerini

olusturmaktadir.



1.1.1.1.Ulu Camii

Mardin Ulu Camii’nde birgok kitabe olmasina ragmen ilk kurulus tarihi ve gecirdigi
donemler hakkinda kesin bir bilgi yoktur. Bazi arastirmacilar yapinin kiliseden ¢evrildigini
ileri siirse de mevcut veriler bu fikri desteklememektedir. Mardin’deki camilerin en

eskilerinden olan yapi, bezemeleri ve plan1 agisindan 6nemlidir.

1.1.1.2. Reyhaniye Camii

Cars1 icinde yer alan camii, 15. ylizyilda insa edilip, 18 ve 19. yiizyilda onarim
gormiistiir. Dikdortgen plani, selsebilli eyvani ve minaresi ile Mardin camilerin en

biiyiiklerinden olan yap iki kathdir.

1.1.1.3. Zinciriye Medresesi

Zinciriye Medrese’si 1385 yilinda Melik Necmeddin isa tarafindan yaptirilmistir. Bu
nedenle “’Sultan isa Medresesi ¢* diye de anilir. Bir ddnem miize olarak kullanilan yapi,
dilimli kubbeleri ve anitsal giris kapistyla Mardin’de ki yapilarin en gorkemlilerinden

biridir.

1.1.1.4. Deyr’ul Zafaran Manastir

Mardin’in dogusunda Mezopotamya ovasina da bakan yamaglara yer almaktadir. Bir
Sin Mabedinin iizerine kurulan Manastirin kesin tarihi belli olmamakla birlikte manastira
dontistiiriilmesi 4. yy da olmustur. Siiryani Kadim Cemaati’nin dini merkezlerinden olan
manastirin igerisinde ¢esitli kutsal esyalarla birlikte 52 siiryani patrigi’nin mezar1 da yer
almaktadir. Yap1 ¢esitli donemlerde yapilan eklemelerle kent turizminde ki 6nemini

korumaktadir.

1.1.1.5. Deyr’ul Umur Manastir

Midyat’in 18 km dogusunda yer alan yap1i, M. S. 397 Yilinda Savur’lu Mor Samuel ile
Katmin’li Mor Semun tarafindan Sehit Kilisesi, Mor Samuel Mabedi gibi mekanlari
biinyesinde barindiran Manastir, 615-1049 yillar1 arasinda Metropolitlik merkezi gérevini

istlenmistir.



1.1.1.6. Kasimiye Medresesi

Mardin il merkezinin giineybatisinda yer alan tarihi yapt Mardin yapilarinin en
biiyiiklerindendir. Yap1 kompleksi Medrese, Camii ve bir Zaviyeden olugmaktadir.
Kitabesi bulunmayan bu medresenin yapimina Artukogullar1 doneminde baslandigi ve
Akkoyunlular doneminde Sultan Kasim tarafindan 1487-1502 yillar1 arasinda
tamamlatildig1 kabul edilmistir. Sultan Kasim medrese igerisinde oldiiriilmiis olmasindan
dolay1r kanin medresenin duvarinda baki kaldigina inamlir. Kasimiye Medresesi agik
avlulu, tek veya iki eyvanli semaya bagli olarak insa edilmis iki katl kesme tas ve tuglanin

bir arada kullanildig1 bir yapidir.

1.2. Asit Yagmurlarinin Olusumu

Asit yagmurlar1 asidik kimyasallar yagmur, kar, sis ¢ig veya kuru pargaciklar halinde
diismesine verilen isimdir. Asit yagmurlar: fosil yakit atiklarinin dogal su dongiisiine
karismasiyla olusur. Komiir ve petrol gibi fosil yakitlarin yakilmasi sonucu atmosferde
kiikiirt ve azot oksitlerini i¢eren gazlar birikir. Bu gazlar havadaki su buhariyla birlesince
bir kimyasal tepkime meydana gelir. Bu tepkime sonucunda siilfiirik asit ve nitrik asit
damlalar1 olusur. Glines 15181 bu tepkimelerin hizim arttirir. Yeryiiziinde ki sular Gilines’in
etkisiyle 1sininca bunlarin bir kismi buharlasarak yiikselir ve atmosfere karisir. Boylece
yiikselen nemli havadaki su buhar1 yogunlasarak yeniden sivi durumuna gecer. Bunlarda
bulutlar1 olusturur. Sonugta olusan, ¢ok miktarda kiikiirt ve azot oksitler igeren bu tip
yagmurlara “Asit Yagmurlar:” denir [4].

Asit yagmurlar1 esas olarak sanayi tesislerinden, konutlarin isitilmasindan ve
otomobillerden kaynaklanan; siilfiir ve azot oksitleri iceren su buhari emisyonlarmin yol
actig1 asit cokermesidir. Endiistriyel faaliyetler, konutlarinda i1sinma amaclar1 olarak
kullanilan fosil kdkenli yakitlar, motorlu tasitlardan ¢ikan egzoz gazlari ve fosil yakitlara
dayali olarak enerji lireten termik santraller faaliyetleri sonucu havay: kirletmekte, kiikiirt
dioksit, azot oksit, partikiil madde ve hidrokarbon yaymaktadir. 2 ile 7 giin arasinda havada
asili kalabilen bu kirleticiler atmosferde cesitli reaksiyonlara ugrayarak cok uzaklara
taginabilmektedirler. Bu kirleticiler atmosferdeki su partikiilleri ve diger bilesenlerle
tepkimeye girerek siilfiiroz asit (HSO), siilfiirik asit (H,SOy), nitrik asit (HNOs) olusuma
neden olmaktadir. Hi¢bir yabanci maddeyle kirletilmemis bir atmosferde bile yagmur suyu

hafif asidik karakterdir ve pH derecesi 5.6 civarindadir. Cesitli yanma olaylar1 sonucu



havaya karigan SO,, S03;, NOy, gibi gazlar atmosferde asit olusuma neden olmakta ve
bunlarin yeryiiziine ulasmasiyla asit yagmurlar1 olusmaktadir. Bunlarin yeryiiziine
doniisleri kuru ve yas asit sonucu olusur. Hava kirleticilerinin en yaygin olan1 SO,’dir. Her
yil tonlarca SO, ¢esitli kaynaklardan yayilarak atmosfere ulasmaktadir. Bu emisyonlarin en
onemli boliimii elektrik tiretmek amaciyla ¢ok biiyiik miktarda kat1 ve sivi yakitlar yakan
termik santrallerden olusmaktadir [4].

NOy’in atmosferdeki bulunusu, yaklasik olarak yari yariya tasit egzozu ve sabit yakma
tesislerinden kaynaklanmaktadir. Bu gazlar atmosferde gaz cevrimine girerek nitrik asit
(HNOs3) olusumuyla sonu¢lanan zincirleme reaksiyonlar1 tamamlayarak asit yagmurlarinin
olusmasini etkilemektedir [4].

Asidik yagmurlarin olugsmasinda etkili olan gazlarin olusum kaynaklar1 ve bazi

ozellikleri asagidaki gibi 6zetlenebilir.

1.2.1. Kiikiirt Oksitleri (SO, ve SO3)

Hava kirliligine neden olan 6nemli gazlardir. Renksiz bir gaz olan SO, 0.3-1.0 ppm
arasinda keskin bir kokuya sahiptir. Atmosferde foto kimyasal veya katalitik reaksiyonlarla
SO,, kismen SO; ve H,SO4 donlismektedir. Asit sekline doniiserek etkiledigi gibi gaz
olarak ta insanlar1 ve bitkileri etkileyebilmektedir [5]. Kiikiirt dioksit ozellikle petrol,

komiir ve dogal gazin yanmasi sonucu agiga cikar.

1.2.2. Karbonmonoksit (CO)

Herhangi bir organik maddenin tam yanmamasi sonucu olusur. Havadan ¢ok az hafif,
renksiz, kokusuz, tatsiz, havayla karistirildiginda patlayict olabilen bir gazdir. En 6nemli

kaynaklar1 kat1 ve s1v1 yakitlardir.

1.2.3. Karbondioksit (CO)

Bitkiler tarafindan fotosentezde kullanildig1 i¢in normal olarak havada cok kiiciik
konsantrasyonlarda bulunan bir gazdir. Atmosferdeki miktarmin artmasi asidik

ozelliginden dolay1 yagmurlarin tabi olarak asidik karakter tagimasina neden olmaktir.



1.2.4. Azot Oksitleri (NO, NO,)

Azot, yedi c¢esit oksit meydana getirmekle birlikte, bunlardan hava kirleticisi olarak en
onemlileri azotmonoksit (NO) ve azotdioksittir (NO;). Azotdioksittin en biliyiik kaynagi
motorlu tasitlardir.

Asit yagmuru terimi, tabii yagmur suyunun pH ‘s1 5,6 dan daha diisiik pH’a sahip
yagist ifade etmektedir. Bu kavram yerine yagisin olmadigi zamanlarda aerosol, toz, kati
veya gaz kirleticilerinin ¢okelmesini de kapsayan®’ Asit Cokelmesi’’ ifadesinin kullanilmasi1
daha uygun goriinmektedir [4].

Kuru ve yas asit depolanmasina neden olan kimyasal reaksiyonlar asagidaki gibi

Ozetlenebilir.
1.2.4.1. Yiikseltgenme Reaksiyonlari

Hem gaz, hem de siv1 fazda olusur ve iiriin olarak yakitta bulunan ;C, S ve N oksitlerini

(CO,, SO, SO3,NO, NO,,) ve H,SO4 HNO; gibi asitler meydana getirirler[4].
1.2.4.2. Gazlarin Su Tarafindan Absorpsiyonu

Yiikseltgenme sonucu olusan asidik oksitler, once suda fiziksel olarak ¢6ziinilir sonra
ise kimyasal absorpsiyon gerceklesir.

CO, tH,0 «———» CO,.H,0 «———» H,CO3; «——» H +HCO; (1)

Kirli olmayan ortamdaki bir yagmur suyu yukaridaki reaksiyon geregi hafif¢e asidik
ozelliktedir ve pH yaklasik 5, 6 civarindadir

Yagmur suyunun pH’1 asagidaki gibi hesaplanabilir.

CO,(g) +H,0 <— H,CO; K=3.47x 107 )

H,CO; «+——H" + HCO;3” K,=4.37x10" (3)

Atmosferik CO,’nin kismi basinct Pco,= 0.003 atm.’dir. Ik denklemden, ¢dziinen
karbonik asidin konsantrasyonu bulunabilir.

[H2COs] =Kx Pcon

[H,COs3] =3.47x 107 x3.10*  =1.04 x 10° M olarak bulunur. Bu deger kullamlarak
3.denklemde [H'] hesaplanabilir.

[H']? =K;x1.04x 10° = 4.54x 10"

[H'] =2.13x10°M pH= 5.67



Yagmur suyunun pH’in1 bu degerlerden asagilara diisiiren asidik 6zellikteki gazlardir, ve
bu gazlarin basinda kiikiirt ve azotoksitler gelir.

Yakittaki miktarinin fazla olmasindan dolay1 atmosfere en fazla verilen gaz SO, ‘dir.
Sehir endiistri atmosferinde ¢ok yaygin bir sekilde bulunmaktadir. Bu gazmn atmosferik
korozyondaki rolii uzun zamandan beri bilinmektedir ve bir¢ok arastrmaya da konu
olmustur. Cogu arastirmacilar SO, nin malzeme yiizeyinde absorbe oldugunu, daha sonra
bu gazin SO; ve daha ileri asamada H,SO4 dontistiigii goriisiinii benimsemislerdir. SO, nin
SOs’e doniisiimii ise ultraviyole 151k, Mn"2, Fe™ gibi ¢esitli iyonlarin katalizérligiinde O,
03, H,0; gibi maddelerle gergeklesmektedir. SO;‘nin atmosferde aside doniisiimii ile ilgili
reaksiyonlar asagidaki gibi 6zetlenebilir [6].

SO, + HbO 7— " SO,. H,O0 (fiziksel ¢dziinme)
SO,.H,O —H + HSO5
<—

HSO; <« H +S0;?
EE—

Ortamdaki oksijen olmas1 durumunda;

SO; 2+, 0, = > SO,

Reaksiyonu gerceklesir.
Atmosferdeki SO;’in aside doniisiimiine ait 6ne siiriilen diger bir goriiste SO,’in 6nce
katalizorle O, veya Os;’nun etkisiyle SOs’e ylikseltgenmesi seklindedir. SO, ‘in O,

tarafindan direkt oksidasyonu ise oldukca yavastir.
80, + 1/ 0, Mt 550,

SO, +0, —™ 580,
SO;’in ve olusan SO;3’in H,O ile reaksiyonundan H,SO; ve H,SO4 meydana
gelmektedir.

SO, + H, O — H,S0;
SO; + H,O ———  H,SOq,

HQSO3+]/202 — H,S0,

Diger 6nemli bir olayda HNO;3 olusumudur. Bununla ilgili reaksiyonlar asagidaki gibi
yazilabilir [7].
NO + O3 — NO, + Oy

2NO,+H,0 — > HNO, + HNO;



NO, +tOH+M — > HNOs; +M
NO; + O3 — > NO; +0O
NO; +RH — HNOs; +R
NO3 +RCHO —  HNOs; + RCO
03+ NO,+M ——N,0s +M

N,Os + H,O ———2NH;

Buradaki RH ve RCHO sirasiyla alkanlar1 ve aldehitleri ifade etmektedir. M molekiiler

azot gibi enerji tagiyan bir gruptur.
1.2.4.3. Asit baz reaksiyonlan

Olusan H,SO4, HNO;s gibi asitler, bazik karakterdeki NH; ve tozlarda bulunan
karbonatlarla reaksiyona girerler. Ayrica aside doniismemis olan gazlarin bazlarla
reaksiyonu da s6z konusudur [4].

2NH; + H,SO4 — > (NH4)2S04

NH; + H,SO; —— > NH4HSO;,

NH; + HNO; ——— NH4NO;

CaCO; + H,SOy —  CaS04 + CO, + H,O

MgCOs+ H,SOy — > MgS0O4+ CO, + H,O

1.2.4.4. Aeresollerin Olusumu

Atmosferdeki kat1 ve sivi partikiillerin gaz fazinda dagilimi ile olusur. Daha ziyade
(NH4)2SO4 ve NH4NOs3 bulundururlar.

Bu bilesiklerin de su ile hidrolizi sonucu yagmur suyunun pH’ smi diisiirmektedir.
(NH,),80, —=——  2NH, ") +SO; )

aq

NH," + H,O —>| NH; +H;0"

Atmosferdeki toplam asitligin 1/3 ‘1 azot, 2/3 ‘si ise kiikiirt orijinlidir [2].
1.3. Asit Yagmurlarinin Tarihi Eserlere Etkileri

Asit yagmurlar1 hayvanlar ve bitkiler gibi canli varliklara zarar vermekle kalmaz

yapilari, ¢esitli ortamlardaki metal ve alasimlar1 [7], tasmnmaz kiiltiir varliklarin1 da



olumsuz yonde etkiler [8]. Ornegin kent i¢i veya kent disindaki tarihi binalar, Acik Hava
Miizeleri, binlerce yillik Antik Kentlere ait yapilar veya Nemrut Dag’inda oldugu gibi tas
anitlar asit yagmurlariyla birlikte yipranmakta ve dagilmaktadir. Asit yagmurlar1 bitki
tohumlarini, 6rnegin genis ormanlarm toprak {stii kistmlarinda yakici zararlar olusturdugu
gibi [5], topraklarin yapisin1 da bozmakta bitki koklerini hastalanmasina ve topraga can
veren mikroorganizmalarin §lmesine neden olmaktadir.

Tarihi eserlerinin yapiminda kullanilan tas tiirleri kalsiyum karbonatin farkli sekilleri
olan mermer, kire¢ ve granittir. Kum tas1 ve granittin saf olmasi durumunda asit
yagmurlarindan etkilenmezler. Kum tasindaki kum tanecikleri kalkerli bir madde ile bir
arada durduklar1 i¢in asit yagmurlar1 ve hava kirleticilerinin etkisiyle kum taneciklerinin
zamanla dokildiikleri gozlenir. Mermer, kireg tasit ve kalkerli kum tasi gibi taslardan
yapilan tarihi eserler asit yagmurlarina karsi daha hassastir [4].

Tarihi ve kiiltiirel eser sayet dogal ortamda bulunuyorsa, hava kirliliginden etkilenmesi
dogrudan hava sartlarina ve malzemenin bu sartlara dayanikliligina baghdir. Bunun i¢in
tarthi eserlerin bulundugu ortamdaki yagmurlarin o6zellikleri arastirilmalidir [9]. Eger
kapali yerde muhafaza ediliyorsa, o zaman oda i¢i sicaklik, bagil nem, 151k ve mikro
organizmalarinda dikkate alinmasi gerekir.

Tarihi eserlerin asit yagmurlarindan etkilenmesinde yagmurun pH’inin, yagis siiresinin
ve ortamin sicakligi da 6nem arz etmektedir.

Harput’taki tarihi eserler iizerinde yapilan ¢aligmalarda [10-12], Ahlat Mezar Tagslar1
iizerine yapilan c¢alismalarda[13,14] tarthi eserlerin asit yagmurlarindan nasil

etkilenebilecekleri ortaya konulmustur.

Tablo 1.1. Bozunmaya neden olan belli basl kirleticiler ve etki ettigi maddeler

Malzeme Bozunmaya neden olan kirleticiler

Tas veya tasims1 malzemeler ~ SO,, NOx, organik asitler CO,, toz, Cl, Asit

yagmurlar1
Kagit SO,, NOx, O3
Tekstiller SO,, NOx, O3, toz
Metaller SO,, H,S, Asit yagmuru
Cam Asit yagmuru, CO,




Calismada incelenen tarihi eser, tas tiirii eserdir. Bunun bozulmasi kimyasal ve fiziksel
olmak tizere iki sekilde olmaktadwr. Tasi olusturan bilesenlerin degismesi kimyasal
bozulma olarak adlandirilir. Atmosferde bulunan karbondioksitten dolay1 yagmur suyunun
hafif¢e asidik olmas1 H,COs ‘in olusmasindan ileri gelir. Olusan bu asit, kalsit, kalinit,
sodyum potasyum feldispat ve kalsiyum montmorillonit ile reaksiyona girer. Kalsit ile
reaksiyonu sonucu suda ¢éziinen Ca(HCO3), meydana gelir.

Kalkerli toprakta asit yagmurlarinin temel bileseni olan H,SO, arasindaki reaksiyon su

sekilde yazilabilir.

CaCOs+ Hy,SO, % » Ca*? + S04 + H,0 + CO,

Reaksiyon sonucunda siilfatli bilesikler olusmaktadwr. Kalkerin ¢6ziinmesi olay1
reaksiyonda gosterildigi kadar basit degildir ve tek kademede olusmamaktadir. Coziinme
olayr ortammn pH’ma baghh olarak farkli mekanizmalar iizerinden meydana
gelmektedir[15].

Azot oksit gazlarmin olusturdugu nitrik  asit de bozunmayr dogrudan
hizlandirmaktadir.

Fiziksel bozulma tasin dogrudan yapisi lizerinde meydana gelen degismeleri ifade
eder. Tarihi eseri meydana getiren taslar ve 6zellikle tortul taslar, kendi kapiler yapilariyla
ilgili olarak az ya da c¢ok, su ve buhar gecirgenligine sahiptir. Tas suyu, taslarin hava ile
temas yiizeylerinin biiyiikliigliyle orantili olarak buharlasir. Boylece tag suyunun tamami
yavas yavas uzaklasir ve tas yiizeyinde su ile tasinmis olan tozlarin meydana getirdigi
patina denen bir tabaka olusur. Bu tabakanin uzaklagmasi halinde bozulma daha hizli

cereyan eder.

1.4. Tarihi Eserlerin Karakterizasyonu

Tarithi eserin yapildigi malzemenin cinsi ve bilisimi, asit yagmurlarma karsi
dayaniminin ne oldugu hakkinda bilgi vermektedir. Bu yiizden tarihi eserin 6nce gesitli
metotlarla karakterize edilmesi gerek arastirma gerekse koruma yollarinin bundan sonra
belirlenmesi biiyiik onem tagimaktadir.

Kat1 halde bilesim halinde en yaygm olarak kullanilan metot X-1sm1 difraksiyonu
metodudur. Metodu digerlerinden ayiran en onemli fark ayni kimyasal formiile sahip iki

maddenin kristal tliriiniin belirlene bilmesidir [16]. Metodun malzeme {iretimi endiistrisi,
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jeoloji, arkeoloji, ¢cevre arastirilmalariyla, metalurji, ¢imento, maden gibi endiistri ve kati
hal kimyasinda genis uygulanmalar1 bulunmaktadir.

Daha c¢ok organik bilesiklerin yap1 aydimnlatilmasinda kullanilan infrared
spektroskopisi(IR), inorganik bilesikler i¢cinde kullanilabilmektedir.

Atomik Absorpsiyon, Atomik Emisyon Spektroskoposi, Spektrofotometre ve Notron
Aktivasyon Metodlar1 tarihi eserlerin karakterizasyonu i¢in kimyasal bilesimi belirlemede

yaygin olarak kullanilmaktadir [17].

1.4.1. ICP Spektrometresi

Bu cihaz yetmis civarinda elementin eser, minor ve major konsantrasyon diizeylerinde
analize olanak taniyan hizli bir tekniktir. Cok sayida Ornegin hizli bir sekilde
Olciilebilmesine olanak tanidigindan cevresel analizler i¢in etkin ve tercih nedenidir. ppb
‘den % mertebesine kadar genis bir Olglim araligmma sahiptir. Nadir toprak elementlerin
saptanmasinda tercih edilen O6nemli bir tekniktir. Her element kendine 6zgii enerji
diizeylerine baglh olarak emisyon yapabilecekleri dalga boylarmna sahiptir. Dalga boyu ve

emisyon siddeti Olciilerek bir 6rnekte bulunan elementler ve miktar1 saptana bilmektedir.
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2. MATERYAL VE METOD

Deneysel calismalar sirasinda gerekli olan ¢6zelti ve kimyasal maddeler analitik
safliktaki bilesenlerden hazirlanarak kullanilmistir. Orneklerin almmasi ve analizler

standart metodlar dikkate alinarak gerceklesmistir [18].

2.1. Orneklerin Ahnmasi

Deneysel calismada kullanilacak olan tarihi eser 6rnegi Mardin’in giineybatisinda

bulunan Kasimiye Medresesi’nin sol dig cephe duvarindan alinmastir.

2.2. Orneklerin Analize Hazirlanmasi

Alinan 6rnekler nem ve dis etkilere karsi koyabilmek i¢in naylon torbalara konulmus
ve agzi kapali olarak muhafaza edilmistir. Numune iizerinde ki 6rnek dis1 maddelerin
giderilmesi amaciyla saf su ve alkol ile sirasiyla yikanmistir. Boylece asit yagmurlarinin

incelenmesi amaglanmistir.

2.3. Orneklerin Analizi

Ornegin  Asit yagmurlariyla etkilesimi amaciyla yapilan c¢alismalarda ICP

spektroskopsinden faydalanilmistir.

2.3.1. Nem Tayini

Tarihi eser drneginden belirli bir miktar (0.5-1.0 g) 0.0002 gr hassasiyetle tartilmis
(m;) ve 110°C sabit tartima getirilen (m,) petri kabina konulmustur. Incelenen tarihi eser
orneginin su ¢ekme Ozelligi dikkate alinarak ayni sicaklikta 24 saat bekletildikten sonra
sogutulmus ve petri kab1 ve i¢cindekiler tartilmistir (ms).

(m, +m,)-m

%Nem = 3 %100 2.1

m,

2.3.2 Orneklerin Coziiniirlestirilmesi (Eritis)

Si0O; Tayini: Ogiitiiliip toz haline getirilmis olan 6rnekten hassas olarak 1, 0000 gr

tartilip temiz ve sabit tartima getirilmis bir platin kroze icerisine konulmustur. Uzerine 5 gr
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susuz Na,COs konulup iyice karistirildiktan sonra ylizeyi kapanincaya kadar bir miktar
daha Na,COj; ilave edilmistir. Eritisin tamamlanmasi icin 1000 °C ‘de bekletilmistir.
Firindan alman kroze sogutulduktan sonra igerisinde 150 ml 1:6 ‘lik HCI ¢6zeltisi bulunan
600 ml‘lik behere konulmustur. Kroze icindeki erimis maddenin tamami ¢oziiniinceye
kadar sitilmistir. Cozelti kuruluga kadar bir 1sitict  lizerinde kaynatilmaksizin
buharlastirilmistir. Kuru atik iizerine 10 ml HCI ve 100 ml sicak saf su ilave edildikten
sonra biitlin tuzlar ¢oziiniinceye kadar 1sitilmistir. Olusan beyaz renkli Si0, ¢okelegi, beyaz
bant siizgec¢ kagidindan siiziilmiis ve 1:20 ‘lik HCI ¢ozeltisi ile yikanmistir. En son 1 defa
da sicak su ile yikanmustir. Bu sekilde yaklasik %98 ¢oktiiriilen SiO; in geri kalan %2’sini
de c¢oktirmek icin berrak siiziintii baska bir behere aktarilip c¢ozeltinin tamami
uzaklasincaya kadar 1sitilmistir. 10 ml derisik HC1 ve100 ml sicak saf su kuru atik iizerine
ilave edilerek 1sitilan ¢dzelti mavi bant siizge¢ kagidindan siiziilmistiir. 1:100’lik HC1
cozeltisi ile bir kac defa, son olarak sicak su ile yikanmistir. Si0,’nin ayrilmasiyla elde
edilen ¢ozeltinin hacmi Olclilmiis ve elde edilen ¢ozelti Ca, Zn, Mg, Fe, Al ve K
analizleri i¢in saklanmustir. SiO,‘i ihtiva eden iki siizgeg kagidi 1000°C de 30 dk. bekletilip
desikatorde sogutulduktan sonra tartilmistir (g; ).

Krozedeki madde 1ml saf su ile nemlendirildikten sonra 1:1°lik 2 damla H,SO4 ve 10
ml %38-40’lik HF ¢ozeltisi ilave edilmistir. Kuruyuncaya kadar buharlastirilmistir. Kroze
ve i¢indekiler 1000° C’de 15 dk. tutulmus ve sogutularak tartilmistir (g») [17,19].

% S10,= (g1 - g») x 100/t (2.2)
(g1): Platin kroze ve SiO,’in toplam agirlig1 (g)
(g2): HF isleminde sonra platin kroze ve i¢indekilerin agirligi (g)

t : tartilan kat1 6rnek miktar1 (g)

2.4. Ornegin Asidik Ve Bazik Cozeltilerle Etkilesmesi
2.4.1.Asidik ve Bazik cozeltilerin hazirlanmasi

Asidik ve bazik ¢ozeltilerin hazirlanmasinda HANNA marka pH-metre’den yararlanil
mistir. 250 ml’lik bir behere 150 ml ye yakin saf su konulmustur. pH metre yardimiyla
istenilen pH’a getirilmek iizere damla damla Merck marka H,SO4 (d=1.84)c6zeltisi ilave
edilmistir. pH =2’den pH= 7’e¢ kadar olan ¢ozeltiler bu sekilde hazirlanmistir. pH=7"den

pH=9’a kadar olan bazik ¢ozeltiler ise doygun NaOH ¢d6zeltisi kullanilarak hazirlanmigtir.
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Bu sekilde hazirlanmis olan asidik ve bazik ¢ozeltilerden 100 ml alinarak tarihi

eserlerle muamele edilmistir.

2.4.2 Agirhk Kaybi Tayini

Saf su ve alkol ile yikanan 6rnek, 110 °C¢de 2 saat kurutulup, desikatérde sogutularak
tartilmastir ( my).
Asidik ve bazik ¢ozeltilerle muamele edildikten sonra Boliim 2.2.belirtilen yikama,
kurutma ve tartma islemi gerceklestirilmistir ( my ).

(m;-my)
% Agirhik Kaybi= x100 2.3)
my

2.4.3. pH ‘“in etkisi

Asidik ve bazik ¢ozeltilerin pH nin tarihi esere etkisinin incelemek amaciyla, analize
hazir hale getirilen 6rnekten, 6rnek miktarma bagl olarak belirli miktarda tarihi eser 6rnegi
alinmustir.

Ornek, 100 ml’lik pH’1 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8ve 9 olan ¢ozeltiler ile 25 °C’de bir saat
muamele edilmistir.

Bu amagla, 8 adet 250 ml’lik temizlenmis beher agirliklar (m;) 2.4.1°de Aciklandig:
gibi belirlenen drneklerden konulmustur. Her birinin tizerine pH ortamlarinda hazirlanmig
olan 100°’er ml’lik asidik ve bazik c¢ozeltiler ilave edilmis ve bir saat siireyle
etkilestirilmistir. Bu siirenin sonunda uygun bir kiska¢ yardimiyla 6rnekler alinarak saf su
ile yikandiktan sonra 110 °C’de etiivde 2 saat kurutulmustur. Diger taraftan ¢ozeltiler 12. 5
cm ¢apindaki WHATMAN marka mavi bant siizge¢ kagidindan siiziilmiistiir. Siiziintiilerin
hacmi Olciilmiistiir. Siizlintiiler 100°er ml’lik steril cam siselerde toplanip, agz1 teflon bant
ile kapatilip spektroskopik Sl¢iimler i¢in saklanmustir. Cozeltiye gecebilen Ca™, Mg™,

Zn+2, K, Fe'™ , Al? iyonlarinin miktarlar1 ICP ile tayin edilmistir.
2.4.4. Temas Siiresin EtKkisi

Temas siiresinin etkisini incelemek tizere pH’1 5 olan ¢ozeltiler hazirlanmistir. Analize

hazir hale getirilen tarihi eser 6rneginden belirli miktarda alinarak 25°C de 100 ml’lik asit
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cozeltisiyle 30, 60, 90, 120, 240, 480, 900, 1200 ve 1440 dk’lik siirelerle muamele
edilmistir.

Bu islem i¢in, pH ‘1 5 olan 100 ml’lik ¢ozelti 250 ml’lik behere alinmis, 6rnek
tartildiktan sonra ¢ozelti ile muamele edilmek {izere behere konulmustur. S6z konusu
siirelerde Ornek, cozelti ile etkilestirilmistir. Bu islemlerin sonunda bir kiska¢ yardimi ile
almarak 110 °C’de etiivde 2 saat kurutulup, tartilmistir. Cozeltiler siiziiliip, spektroskopik
Olciimler i¢in saklanmistir. Bu 6rnege, diger temas siirelerinin de etkisini incelemek tizere

yukaridaki islemler tekrar uygulanmstir.

2.4.5. Sicakhgin Etkisi

Tarihi esere sicakhigm etkisi pH 1 5 olan 100 ml’lik ¢ozeltide 5, 10, 15, 20 ve 25 °C
sicakliklarda 1 saat siire ile islem yapilarak incelenmistir. Sicakliklarin se¢iminde asidik
ozellikteki yagislarin en fazla oldugu mevsimlerin sicakliklar1 dikkate alinmistir.

Bu islem i¢in 250 ml’lik temiz bir behere analize hazirlanmis olan 6rnekten belli bir
miktar tartilarak almmistir. Bunun iizerine pH’1 5 olan ve s6z konusu sicakliga getirilmis
olan asidik c¢ozeltiden 100 ml ilave edilmis ve termostat yardimiyla sicaklik sabit
tutulmustur. bir saatlik muamele sonunda ¢ozeltiden dikkatli bir sekilde alinan 6rnek,
yikanmis ve 110°C ‘de 2 saat kurutulduktan sonra sogutulup, tartilmistir. Diger
sicakliklarm etkisi de bu 6rnek iizerinde ayni islemlerin uygulanmasi ile incelenmistir.

Stiziintii 6rnegi, ¢ozeltiye gecen iyonlarin analizi i¢in siiziiliip saklanmaigtir.

2.5. Etkilesimlerle Tlgili Hesaplamalar

2.5.1. Cozeltiye gecen iyonlarin konsantrasyonlari

Cozeltideki Ca+2, Mg+2, K, Fe+3, Al? iyonlarmin konsantrasyonlar1 ICP ile dogrudan

okunarak mg/1 (ppm) seklinde kaydedilmistir.
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2.5.2.Toplam Madde Miktarina Gore Yiizde Metal Oksitle

-6
EVfg10°

% MO = 100 2.4)

MO: Ca0O, MgO, K0, Fe,03, Al,O3 ve ZnO olan metal oksitleri
E : Ornegin okunan emisyonuna karsilik gelen element konsantrasyonu (mg/L)
V : Toplam hacim (L)

CaO MgO ZnO Fe,O, ALO, K,O

f = 2 2 2 2 2
8 Ca Mg Zn 2Fe 2A1 2K

t : Doniisiim faktorii toplam 6rnek miktari (g)
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Ornegin Analizleri

Ornegin kimyasal ve nem analizi sonuglari Tablo 3.1°de verilmistir. Sonuglar

elementlerin oksitleri cinsinden verilmistir.

Tablo 3.1. Tarihi Eser Ornegine Ait Analiz Sonuglar1

Bilesen adi %
CaO 33.33
MgO 1.08
Fe, 03 0.81
AL O3 0.80
K,0O 1.31
ZnO 0.01
Si0, 5.55
Nem 0.52

3.2. Ornekteki Agirhk Kayiplar

3.2.1. pH ‘“in etkisi:
Degisik pH‘larda muamele edilen 6rnekte meydana gelen agirlik azalmalar1 ytlizde
olarak Tablo 3.2’de gosterilmistir. Genel olarak pH‘in artmasiyla 6rnekteki ¢dziinme

azalmaktadir. Elde edilen sonuglara gére pH= 2’ de agirlik kayb1 maksimum olmaktadir.

Tablo 3.2. Agirlik kaybmin pH ile degisimi

pH % Agirlik Kaybi
2 1.38
3 1.06
4 0.64
5 0.57
6 0.44
7 0.31
8 0.56
9 0.56
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160 1
140 1
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0,20
0,00

Agirhik Kaybi (%)

pH

Sekil 3.1. Agirlik kaybinm pH ile degisimi

3.2.2. Temas Siiresinin Etkisi
Ornegin temas siiresine bagh olarak agirlik kayiplarindaki yiizde olarak degisimi
Tablo 3.3.’de verilmistir.
Genel olarak temas siiresinin artis1 ile agirlik kayiplari artmaktadir. Buna bagh olarak

1440 dakikadaki ¢oziinme % 0.86 ile en fazladir.

Tablo 3.3. Agirlik kaybinin temas siiresiyle degisimi

Temas siiresi % Agirhk Kaybi

30 0. 34

60 0. 46

90 0.55

120 0.53

240 0. 63

480 0. 82

900 0. 86
1200 0.76
1440 0. 86
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Sekil 3.2. Agirlik kaybinin temas siiresi ile degisimi

3.2.3. Sicakhgin Etkisi

Agirhik kayiplart iizerine sicaklhigin etkisi Tablo 3.4’te verilmistir. Genel olarak

sicaklik artisi ile beraber agirlik kaybi artmaktadir. Maksimum kayip 25°C de 0.69 dir.

Tablo 3.4. Agirlik kayiplar iizerine sicakligin etkisi

Sicaklik ( °C) % Agirlik Kaybi
5 0.15
10 0. 44
15 0. 44
20 0. 68
25 0. 69
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Sekil 3.3. Agirlik kaybinin sicaklikla degisimi

3.3. Cozeltiye Gecen Iyon Konsantrasyonlar

Elementlerin degisi pH, sicaklik ve siirelerdeki ¢ozeltiye gegen iyon konsantrasyonlar1
ICP iledorudan okunarak kaydedilmistir. ICP analiz sonucunda Zn elementinin ¢dzeltiye

gecen miktarlari tayin siirinin altinda kaldigi i¢in verilmemistir.

3.3.1. pH ‘“in etkisi

Degisik pH’ larda ¢ozeltide bulunan Ca'?, Mg+2, Fe", Al”, K ve Zn"? iyonlarmin
konsantrasyonlar1 Tablo 3.5’de ve Sekil 3.4-3.9°da verilmistir.

Cozeltiye gegebilen iyonlar icerisinde en yiiksek konsantrasyona sahip olan Ca ™, en
diisiik konsantrasyonuna sahip olan ise Zn™> ‘dir. Zn™ iyonlarinin konsantrsyonlar1 pH
6’dan itibaren cihazin okuma limitinin altinda bulunmustur. Bu deger tabloda 0.001 ppm
olarak kaydedilmistir.

Ca"? iyonlarmm derisimi pH 2°de diger pH’lara nazaran oldukga yiiksektir. pH degeri
arttikca iyonun konsantrasyonunda genel olarak azalma olmasina karsilik pH 6 degerinde

ani artis gozlenmektedir. AI” iyonunun ¢dzeltiye gecen miktari oldukea diisiiktiir ve pH

degerinin artmasiyla beraber iyon konsantrasyonunda diizenli bir azalis mevcuttur.
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Tablo 3.5. Degisik pH ‘lardaki ¢cozeltiye gegen iyon konsantrasyonlari

pH Ca™ Mg Fe™ K" Zn™ Al"

2 5.50 0.41 0.34 0.76 0.01 0.12
3 1.37 0.22 0.23 0.40 0.02 0.02
4 1.43 0.19 0.21 0.11 0.03 0.02
5 1.30 0.15 0.23 0.37 0.02 0.06
6 3.00 0.27 0.22 0.22 0.001 0.001
7 1.35 0.21 0.31 0.001 0.001 0.01
8 0.87 0.07 0.21 0.08 0.001 0.01
9 1.35 0.14 0.23 0.13 0.001 0.01

Ca*? (ppm)
Lo TSI (S0 T S T S o I T
L
L
| *
*

Sekil 3.4. Ca”™ iyonunun pH ile degisimi
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Sekil 3.5. Mg ™ iyonlarmnm pH ile degisimi

Fe** (ppm)

06 -
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04 1
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01 s

‘

pH

10

Sekil 3.6.Fe * iyonlarinin pH ile degisimi
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Sekil 3.7. K™ iyonlarinm pH ile degisimi

0,01

0,008

0,006
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0,004

0,002

Sekil 3.8. Zn"? iyonlarinin pH ile degisimi
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Sekil 3.9. Al iyonlarinin pH ile degisimi

3.3.2.Temas Siiresinin Etkisi

Degisik temas siirelerinde tarihi eser Orneginin pH‘1 5 olan c¢ozeltilerle
etkilestirilmesi sonucunda ¢ozeltiye gegebilen Ca™, Mg™, K, Al ve Fe™ iyonlarmin
konsantrasyon degisimleri tablo 3.6 ‘da ve sekil 3.10.-3.14 de gosterilmistir.

Ca" iyonunun 240 dakikada ¢dzeltiye gecen miktart minimum olmustur. fyonlarin
cozeltiye gecebilmesi i¢in ¢ozelti-ornek etkilesimi sonucu 6rnek yapisinin belirli 6lglide
bozulmas1 gerekirken ilk dort saat zaman arttikca bozunma miktar1 azalmis, dort saat
sonunda ise tekrar diizenli bir artig goriilmiistir.

Mg iyonunun temas siresi ile degisimi genel olarak diizenli bir artis
gostermektedir. Cozeltiye gecen iyon konsantrasyonu 1440 dk.‘da maksimum iken 120
dakikada minimum olmustur. Cozeltiye gecebilen Mg™ konsantrasyonu Ca™* iyonunun
konsantrasyonundan daha azdir.

K™ iyonunun ¢ozeltideki derisimi az olmakla beraber zamanla ¢ozeltiye gecen
miktarlarinda da diizensizlik goriilmektedir. Iyonun maksimum degeri 1440 dakikada 0.88
ppm iken minimum degeri 0.09 ppm ile 60 dakikadir.

AI” iyonunun ¢Ozeltiye gegen miktar1 diger iyonlara gére oldukga diisiik
degerlerdir ve farkli temas siireleri i¢in 6nemli bir degisme goriilmemektedir.

Zn” iyonunun farkli temas siireleri sonunda ¢ozeltiye gegebilen miktari tayin

simirinin altinda kaldig i¢in verilmemistir.
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Tablo 3.6. Cozeltiye gecen iyon konsantrasyonlarinin temas siiresi ile degisimi

Konsantrasyon( ppm)

Temas siiresi Ca™* Mg Fe ™ K" Al7?
30 2.88 0.15 0.22 0.12 0.01
60 1.77 0.14 0.16 0.33 0.00
90 1.01 0.19 0.28 0.65 0.01
120 1.34 0.13 0.29 0.61 0.03
240 0.66 0.20 0.30 0.64 0.01
480 1.46 0.26 0.29 0.39 0.01
900 2.20 0.68 0.16 0.84 0.01
1200 2.64 0.49 0.29 1.06 0.11
1440 1.87 1.24 0.27 0.88 0.01
3 e
25 4 ¢
% 15 19 __’ *
O 14
05 4
o - - +
0 500 1000 1500
Temas Sdresi(dk)

Sekil 3.10. Ca™ iyonlarinin temas siiresi ile degisimi
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Sekil 3.11. Mg+2 iyonlarinin temas siiresi ile degigimi
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Sekil 3.12. Fe™ iyonlarmin temas siiresi ile degisimi
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Sekil 3.13. K" iyonlarmin temas siiresi ile degisimi
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Sekil 3.14. Al” iyonlarinin temas siiresi ile degisimi
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3.3.3. Sicakhgin Etkisi

Degisik sicakliklarda pH’1 5 olan ¢ozeltilerin 6rnekle bir saat etkilesmesi ile ¢ozeltiye
gegebilen Ca™, Mg™, K™, AI” ve Fe™ iyonlarmm konsantrasyonlarmn degisimleri Tablo
3.7. ve sekil 3.15-3.19°da gosterilmistir.

Farkli sicaklik degerlerinde ¢ozeltiye en cok gegebilen iyon Ca™ dir. Genel olarak
sicaklik artisiyla ¢ozeltideki iyon konsantrasyonu diizenli artis gostermektedir. Ca™
iyonunun c¢ozeltiye gecebilen miktar1 diger iyonlara gore daha yiiksek olurken, iyonun
sicaklik artisindan etkilenmesi de diger iyonlara nazaran daha yiiksek olmaktadir.

Fe” iyonunun ¢Ozeltiye gegen miktarmmn sicaklik artisindan Gnemli oranda
etkilenmedigi gozlemlenmistir.

Zn"? iyonunun ¢ozeltiye gegen miktari tayin smirinin altinda kaldig1 igin verilmemistir.

Mg iyonunun ¢ozeltiye gecen en yitksek miktar: 20 °C de goriilmektedir. Mg™
iyonunun pH’1 5 olan ¢ozeltilerdeki ¢Ozeltiye gegen miktarinda yaklasik diizenli bir
olmaktadir.

K" iyonlarmin ¢bzeltideki konsantrasyonlarinda diizensizlik goriilmektedir

Tablo 3.7. Cozeltiye gegen iyon konsantrasyonunun sicaklikla degisimi

Sicaklik(°C ) Ca™ Mg Fe™ K" INDE
5 0.90 0.15 0.30 0.15 0,01
10 0.64 0.14 0.28 0.10 0,01
15 0.79 0.15 0.28 0.18 0,01
20 131 0.21 0.28 0.69 0,01
25 1.47 0.34 0.29 0.70 0, 02
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Sekil 3.15. Ca™ iyonlarinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.16. Mg iyonlarinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.17.

Fe +3iyonlarlnln sicaklikla degisimi
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Sekil 3.18

. K" iyonlarinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.19. AI” iyonlarmimn sicaklikla degisimi

3.4. Toplam Madde Miktarina Gore Cozeltiye Gecen Metal Oksit Miktarlar

Ornek igindeki metal oksitlerin ne kadarinin ¢dzeltiye gectigini tespit etmek amaciyla
2.4 bagmtis1 kullanilarak toplam madde miktarma gore, c¢ozeltiye gecen metal oksit

miktarlar1 hesaplanmistir.

3.4.1. pH’1n Etkisi

Degisik pH ‘larda ¢ozeltiye gegebilen CaO, MgO, K,0, Fe,Os ve Al,O; Miktarlari
Tablo 3.8. de gosterilmistir.
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Tablo 3.8. Metal oksitlerin pH ile degisimi

% Metal OKksit

pH CaO MgO Fe,0; K,O Al,O4
2 1.81x107 1.2x107 9.0x107 1.6x107 4.2x107
3 4.0x107 7.3x107 6.6x107 1.0x10 7.3x10™*
4 3.2x107 5.0x10™ 4.8x107 2.1x107 4.6x10™
5 2.6x107 3.6x107 4.8x107 6.5x107 1.5x107
6 6.9x107 7.6x107 5.2x107 4.6x107 2.2x107
7 2.4x107 4.3x107 5.5x107 1.6x107 1.6x10™
8 1.2x107 1.7x107 2.4x107 1.9x107 1.6x10™
9 2.4x107 3.6x107 4.9x107 2.4x107 1,3x10™

Yukarida verilen tablo incelendiginde toplam O6rnege gore ¢ozeltiye gecebilen CaO
miktar1 pH =2 de maksimum olurken pH=3 de minimum olmaktadir. Tarihi eser 6rneginin
minerolojik 6zelliginin farkli olmasmdan dolayr Ca™ iyonunun bilesik halinde ¢ozeltiye
gecme ylizdelerinde degisiklikler olmaktadir.

Diger metal oksitlerin c¢ozeltiye ge¢me yiizdeleri oldukca diizensiz bir degisim
gostermektedir. MgO maksimum pH=2 ‘de, K,O pH=3 ‘de, Fe,O3; pH=8 ‘de, Al,Os3 ise

cozeltiye pH =2 de maksimum miktarda gegmektedir.

3.4.2. Temas Siiresinin Etkisi

pH =5 olan ¢6zeltilerin degisik temas siirelerinde tarihi eser o6rnegi ile etkilesmeleri
sonucunda ¢ozeltiye gecebilen CaO, MgO, Fe,0;, K;O ve Al,Os; miktarlar1 Tablo 3.9°da
verilmistir.

Degisik siirelerde c¢ozeltiye en c¢ok gegen CaO’tir. CaO’in ¢oOzeltiye gecebilen
maksimum degeri 30 dakikadaki 5.9x107, minimum degeri ise 240 dakikada 1.4 x 107
‘dir. CaO igin 24 saatlik siire sonundaki degeri 3.8x107 ‘dir. Cozeltideki Aliminyum
oksit degeri diger metal oksitlerden daha diisiik oldugu i¢cin ¢6zeltiye gegebilen orani da

diistik olmaktadir.
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Tablo 3.9. Metal Oksitlerin Temas Siiresi Ile Degisimi

%METAL OKSITLER
Temas Siiresi CaO MgO Fe,03 K,0 AlLO;
30 5.9x10° 3.6x107 1.6x107 2.1x107 2.9x10™
60 4.0x107 2.9x107 4.1x107 1.7x107 1.1x10™
90 1.8x102 3.8x107 5.6x107 1.0x107 2.2x10™
120 3.1x10° 3.0x107 7.6x107 1.2x107 7.4x10™*
240 1.4x10° 5.0x107 7.7x107 1.2x107 1.7x10™
480 3.1x10° 6.3x107 6.6x107 7.2x107 1.9x10™
900 4.5x107 1.5x107 2.7x107 4.0x107 1.5x10™
1200 3.7x10° 7.9x107 4.2x107 3.5x107 1.9x10™
1440 3.8x10° 2.8x107 6.3x107 1.5x10 2.1x10™

3.4.3.S1cakhgin Etkisi

Degisik sicakliklarda pH =5 olan hafifce asidik Ozelikteki ¢ozeltideki 60 dakikalik
stirelerde tarihi eser 6rnegi ile muamelesi sonucu ¢ozeltiye gegebilen CaO, MgO, Fe 03,
K>O ve Al,O; miktarlar1 Tablo 3.10. da verilmistir.

Sicakligin etkisi ile oksitlerin ¢ozeltiye gecebilen miktarlar: incelendiginde an fazla
olan CaO en az olan ise Al,O; ‘tir. Fe;O3 ve K,O’ de ise sicaklik artis1 ile ¢ozeltiye gecen

metal oksitlerinde biiyiik bir degisim goézlenmemektedir.

Tablo 3.10. Metal oksitlerin sicaklik ile degisimi

% Metal Oksitler
Sicakhk(°C) CaO MgO Fe,0; K,O ALO;
5 2.0x107 3.2x10° 5.6x10° 2.5x107 3.2x10™
10 1.2x102 2.8x107 5.1x107 1.5x107 1.6x10™
15 2.3x107 3.1x107 5.7x107 1.1x102 1.8x10™
20 2.9x107 7.3x107 5.3x107 1.3x107 2.6x10™
25 1.7x107 5.2x107 6.4x107 1.3x10° 4.2x10™
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4. SONUCLAR

1. Tarihi eser 6rneginin temel bilesenleri S10,, CaO ve MgO ‘tir.

2. Agrrlik kayb ile ilgili deneylerde tarihi eser 6rnegi 2 saat etiivde kurutulmustur.

3. Asit yagmurlarindan etkilenme yagisin karakterine tarihi eserin yap1 malzemesine
de baglhidir.

4. Ortamm pH ‘mm azalmasi temas siiresinin ve sicakli§in artmasi ¢dziinme oranini
ve ¢ozeltiye gegebilen iyonlarin konsantrasyonunu arttirmaktadir.

5. Tarihi eser Orneginde asit ortamindan, sicaklik ve temas siiresinden en ¢ok
etkilenen Ca™” iyonudur. Zn™ iyonunun ¢dzelti igindeki konsantrasyon degerleri
Olclim smrmin altinda kalmaktadir.

6. Elde edilen sonuglara gore tarihi eser ornegi diisiik pH’a sahip ¢ozeltilerden, asit
ortami ile uzun siireli muamelelerden 6nemli oranda etkilenmektedir. Sicakligin
artigt da tarihi eserin korozyonunu arttirmaktadir. Bu nedenle hava kirliliginin
bulundugu yerlesim yerindeki tarihi eserin korozyonunun sicak bodlgelerde daha
fazla olabilecegi anlagilmaktadir.

7. Mardin ilinin bulundugu cografik konum nedeniyle iklimi oldukca sicaktir. Bu
nedenle de asit yagmurlarindan etkilenme orani da soguk yerlere gére daha fazla

olur.
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5. ONERILER

Asit yagmurlar1 insan sagligma, dogaya ve tarihin yansimasi olan tarihi eserlerimize
biiyiik zararlar vermektedir. Asit yagmurlariin 6nlenmesi i¢in;

1. Atmosferin temiz tutulmasi gerekmektedir. Bunun i¢in de fosil kaynakl yakitlarin
azaltilmas1 gerekir.

2. Kullanilan yakitlarin kalitesi arttirilmali, bilhassa kiikiirt oranmi diisiik yakatlar
kullanilmalidar.

3. Yakma sistemleri kontrol edilmeli ve gelistirilmelidir.

4. Temiz enerji kaynaklar1 kullanilmali, 6zellikle bolgenin meterolojik sartlar dikkate
alindiginda en biiyilk kaynak olan giines enerjisinden daha fazla istifade
edilmelidir.

5. Hava kirliligini azaltici etkisi olan agag¢landirma yapilmalidir.
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