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Arkeolojik buluntularin ve eski yapilarda kullanilan yapt malzemelerinin
laboratuar analizleri, gecmis donemlerde yasamis toplumlarin sahip olduklari
malzeme bilgisini ve teknolojisini anlamak, mevcut yapilara zarar veren fiziksel
etkenleri ortaya koymak ve restorasyon calismalari i¢in gerekli malzeme
altyapisint saglamak acisindan olduk¢a biiylik 6neme sahiptir. Bu calismada,
Patara antik kenti icerisinde yer alan Hurmalik Hamami kalintilarindan alinan
har¢ Orneklerinin karakterizasyonu yapilmistir. Karakterizasyon calismalarinda,
har¢ oOrneklerinin hammadde o6zelliklerinin, har¢lari olusturan malzemelerin
mineralojik ve morfolojik 6zelliklerinin, kullanilan baglayicilarin hidroliklik ve
agregalarin puzolanik 6zelliklerinin ve olas1 organik katki maddelerin varliginin
ortaya konulmasi amag¢lanmistir. Numuneler, uygun kosullar altinda, cesitli
yontem ve tekniklerle hedeflenen analizler i¢in hazirlanmis ve laboratuar
analizleri yapilmistir. Har¢ Orneklerinin analizlerinde, taramali elektron
mikroskobu (SEM), stereo mikroskop gibi gesitli goriintiileme tekniklerinden, X-
1sinlart spektrometre ve difraktometre tekniklerinden (EDX, XRD, XRF) ve
diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimetrik analiz (TGA) gibi termal
analiz yontemlerinden yararlanilmistir. Calisma sonucunda, yapilan tiim analiz
sonuglart degerlendirilerek, s6z konusu donemin har¢ teknolojisi anlasilmaya
caligilmistir.

Anahtar Kelimeler : Harg, Siva, SEM, Karakterizasyon, Arkeoloji
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The analysis of archaeological and construction materials which were used in
ancient architecture is quite important in understanding the materials knowledge
and technology which ancient community had, the physical effects which cause
damage on existent buildings and to establish a materials infrastructure. In this
study, mortar and plaster specimens which are taken from Hurmalik Bath ruins
located in the antique city Patara were characterized. In characterization studies, it
was aimed to state the properties of raw materials of mortar materials belonging to
the period, mineralogical and morphological properties of these mortar raw
materials, hidraulicity of binders and puzzolanic properties of aggregates and
possible existence of organic additives. Specimens were prepared under suitable
conditions for different techniques and analyses were carried out by using
different imaging techniques scanning electron microscope (SEM) and stereo
microscope, X-ray spectrometry (EDX, XRF) and diffractometry techniques
(XRD) and thermal analysis techniques differential thermal analysis (DTA) and
thermogravimetric analysis (TG) were utilized in the analysis of mortar
specimens. At the end of the study, mortar technology of the period was tried to
be understood considering the conclusions of all analysis.

Keywords: Mortar, Plaster, SEM, Characterization, Archaeology
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1. GIRIS

20. yiizyilin sonlarinda fen ve miihendislik alanlarindaki gelismeler, diger
bilim dallar1 i¢in de yeni ufuklar agmis, gelistirilen son derece hassas Olglim
cihazlari, karsilagilan problemlerin ¢oziimlerinde farkli yontem ve olanaklar
sunmustur. Bu gelismelerle birlikte disiplinler arast caligmalar 6nemli bir
gereklilik haline gelmistir. Diger biitlin bilim dallarinda oldugu gibi bu gelismeler
arkeoloji bilimine de olduk¢a 6nemli katkilar saglamaktadir. Arkeoloji bilimi,
kazilarda ortaya c¢ikarilan tarihi yapilari, kiiltiirel, sanatsal ve tarihsel yonden
inceleyen bir bilim dalidir. Arkeologlar igin gegmis donemlerde yasamis
toplumlarin {irettikleri ve kullandiklart malzemelerin ve bu malzemelerin
doénemler ig¢indeki degisimlerinin anlasilmasi s6z konusu toplumlarin sosyal ve
teknolojik evrim siire¢lerinin anlagilmasinda olduk¢a Onemlidir. Antik yap1
malzemeleri bu malzemelerin basinda gelmektedir. Ozellikle eski eserlerde
bulunan har¢ ve sivalar, kullanildiklar1 dénemin yapim teknolojisi hakkinda
onemli bilgiler verdikleri i¢in tarihi belge niteligi tasimaktadirlar.

Harg ve sivalar, bina yapim sirasindaki ve sonraki islevleri ile, gliniimiiz
yapilarinda oldugu gibi tarihi anitlarinda en 6nemli yapi1 elemanlaridir [1].
Yapilarda har¢ kullaniminin temel amaci, yapi bilesenlerini meydana getiren
elemanlarin birbirleri ile baglantisin1 saglayarak bir biitiin olusturmaktir. Boylece,
bilesenlere gelen basing yiiklerinin dagilimini gergeklestiren harg, bilesenlerin
esnemesine de yardimci olur. Har¢ kullaniminin diger bir sebebi ise, yapi
elemanlarmi1 havanin bozucu etkilerinden korumaktir [2]. Eski yapilarda, son
yillara kadar bu tlir malzemeler iizerinde yapilmasi gerekli olan ¢alismalara
yeterince Onem verilmemis, restorasyon ve konservasyon calismalarinda orijinal
malzemeler yenileri ile degistirilerek gerekli dokiimantasyon yapilmadan yok
edilmistir [1].

1900°’1i yillarin baslarinda, eski har¢ ve sivalarin yapisal 6zellikleri ve
tiretim siiregleri ile ilgili bilgilerin derlendigi bircok kitap yaymlanmistir. Bu
kitaplardan en ¢ok bilineni Cowper tarafindan yazilan ve 1927 yilinda basilmig
olan “Lime and Lime Mortars” [3] adli kitaptir. Bu kitap, kire¢ yakma islemi,

kireg tiirleri ve siniflandirilmasi, kire¢ kullanimi ve tarihsel gelisimi, kire¢ harg ve



stvalar ve igerikleri ve puzolanlar gibi konulari iceren genis kapsamli bir derleme
niteligindedir. Diger bir kitap ise {inli mimar Vitruvius tarafindan yazilan
“Mimarlik Uzerine On kitap” [4] adli kitaptir. Vitruvius kitabinda, Roma
doneminde harg ve siva liretim siireglerini detayl bir bicimde anlatmaktadir.

Son yillarda ise gelisen teknik olanaklara bagli olarak diinyanin bir¢ok
bolgesindeki tarihi yapilardan alinan eski har¢ ve sivalar iizerine birgok ¢alisma
yapilmis ve bu ¢alismalar 6nemli dergilerde yayinlanmistir. Literatiirde bu alanda
yapilan bazi ¢alismalar ve ¢alismalarda elde edilen bazi sonuglar Boliim 1.1°de

verilmigtir.

1.1. Eski Harclar Uzerine Yapilmis Karakterizasyon Cahsmalari

Alvarez ve ark. [5], Ispanya’daki Pamplona katedralinden aldiklar1 harg
orneklerinin termal, mineralojik ve kimyasal 6zellikleri {izerine ¢aligmiglar ve bu
har¢ orneklerinin baglayici ve agrega ozelliklerini ortaya koyarak, TG ve DTA
analizlerinin bu tip calismalardaki 6nemini vurgulamiglardir. XRD calismalar
sonunda Pamplona katedrali harglarinin ana bilesenlerinin kalsit ve o-SiO;
oldugunu, har¢larda bu fazlar disinda diisiik miktarda kompleks silikatlarinda
bulundugunu ancak al¢t fazinin bulunmadigini gostermislerdir. DTA ve TG
analizlerinde ise belirli sicaklik araliklarindaki kiitle kayiplarin1 dikkate alarak
harglarin hidrolik 6zelliklerini belirlemeye ¢alismislardir.

Alvarez ve ark. [5]’nin TG analizlerinde elde ettikleri sonuglar Cizelge
1.1°de verilmistir. TG analizlerinde, 20-120°C’deki kiitle degisimi, fiziksel suyun
uzaklagmasi, 300-550°C’deki kiitle degisimi, kire¢ ile seramik agregalarin
reaksiyonu sonucu olusan yapidaki kalsiyum silikat ve aliminat hidrat
yapilarindaki kimyasal suyun uzaklagsmasi, 550-610°C’deki kiitle degisimi,
magnezyum karbonat (MgCOgs)’in yapisindaki CO;’nin uzaklagsmasi, 610-
880°C’deki kiitle degisimi ise kasit (CaCO3)’in yapisindaki CO; nin uzaklagmasi

nedeniyle gergeklesmistir.



Cizelge 1.1. Termogravimetrik analizlerde belirli sicaklik araliklarinda gergeklesen kiitle

kayiplarini gosteren ¢izelge [5]

Zone Temperature ranges and associated weight losses (%)

20-120°C 300-550"C  550-610°C  610-880°C

MC1 0.50 1.86 (.83 22.27
MC2 (.25 2.11 (.82 28.29
MC3 0.97 2.68 (.81 28.12
MC4 0.85 2.72 0.87 30.64
MC5 0.30 1.83 0.68 28.61
MCé6 1.21 249 (.70 18.46

Moropoulou ve ark. [6] hamam, sarnig, su kemeri gibi eski yapilarda
kullanilan harglar {izerinde yaptiklar1 ¢alismada, baglayici cesitleri, dogal ve
yapay puzolan kullaniminin har¢larin performanslarina, hidrolik 6zelliklerine ve
Omiirlerine olan etkilerini ve organik katki maddelerinin harclara kazandirdigi
Ozellikleri arastirmislardir.

Elsen ve ark. [7], Belgika’daki Tournai katedralinden aldiklar1 harg
orneklerini gesitli kimyasal ve mikroskobik tekniklerle incelemisler, doneme ait
har¢ oOrneklerinde kullanilan orijinal malzemeler ve kaynaklar1 hakkinda bilgi
sahibi olmaya ¢alismiglar ve bu tiir kompozit malzemelerin karakterizasyonunda
kimyasal ve mineralojik c¢aligmalar oncesinde optik mikroskop ve ince kesit
caligmalarinin  6nemini vurgulamislardir. Caligmalarinda, mikroprop analiz
sonuglarmi degerlendirmis ve harcglarin hidrolik 6zelliklerini de ortaya koymaya
calismuslardir. Elsen ve ark. [7], har¢larin hidroliklik ve ¢cimentolasma indekslerini
denklem 1.1 ve 1.2 yardimiyla hesaplamiglar ve sonuglart tablo halinde
vermislerdir (Cizelge 1.2).

(%Ale3 + %F€203 + %5102)

H.I.= 1.1
(%Ca0 + %MgO0) (1)

o (%Ca0 + 1.4%Mg0)

(1.2)



Cizelge 1.2. Tornai katedrali harg¢ 6rneklerinin kimyasal analiz sonuglarini ve hidroliklik ve

¢imentolasma indekslerini gosteren ¢izelge [7]

i=hydraulicity index, Cl=cementation index
Sample No. CaO MgO Fe, Oy ALO; 810, CO, i ClI
18.62 026 097 260 bd 120/

1 | /

2 31.07 037 077 329 041 198 0.14 0.17
3 2932 022 039 1.02 029 21.7 006 0.07
4
5

3224 022 032 109 035 240 005 0.07
2238 033 111 252 0.64 150 019 0.23

6 3126 0.60 095 275 247 19.0 0.19 0.33
Ta 2225 053 242 407  1.32 117 0.34 043
7b 22,05 064 1.64 314 093 13.6 025 031
8 2335 030 0.64 1.84 0.12 153 011 0.12
9 1998 030 0.75 237 0.08 137 0.16 0.16
10 27.37 041 058 1.09  0.27 19.3 007 0.08
11 3243 022 034 080 041 229 005 0.07
12 33.79 026 041 124 046 234 006 0.09

Bruno ve ark. [8], Italya'nin Bari kentindeki bir tarihi yapidan aldiklart
har¢ orneklerinin kimyasal, fiziksel ve mineralojik 6zelliklerini ortaya koymay1
amaclamis ve c¢alismalarinda XRD, DTA ve TG analiz tekniklerinden
yararlanarak har¢ Orneklerinin baglayic1 ve agrega ozelliklerini ortaya koymaya
calismiglardir. XRD analizlerinden, harglarin kalsit, kuvars, feldspar fazlarinin
yaninda az miktarda kil mineralleri i¢erdigini gérmiislerdir.

Zamba ve ark. [9] ¢alismalarinda, Yunanistan’da Roma donemine ait bir
yapidan aldiklar1 har¢ Orneklerinin karakterizasyonunu yapmislar ve harg
orneklerinin kimyasal kompozisyonlarinin kalsit, kuvars ve diisiik oranda kil
minerallerinden  olustugunu ortaya koymuslardir. Caligmalarinda SEM
analizlerine de genis yer vermislerdir. Zamba ve ark. [9]’in harglardan elde

ettikleri mikro yap1 gortintiileri Sekil 1.1a-d’de goriilmektedir.



Fig. 10. (A) Euhedral calcite growths as rhombohedral crystals in pores of small lime lumps, Heroon Podium. (B): Neoformed euhedral calcite crystal
assemblages. (C): Rhombohedral calcite crystals composing the lime lumps extracted from the mortar of the Podium. (D): Euhedral calcite aggregates
revealed by the SEM analysis of the lime lumps.

Fig. 12. (A): Rod-like forms of CaO-SiO; (plus minor amounts of AL O3, Fe,0s, MgO and K20). (B): Needle-like mineral assemblages of CaO
Si0, composition forming thin to thick networks. (C): Needle-like CaO-SiO, aggregates developed as pore fillings. (D): Rod-like forms of CaO
Si0; covering earlier formed euhedral calcite crystals.

(b)




Fig. 11. (A): Original micritic lime crystals transformed to sparry
calcite by aging. Within the lime lumps, secondary calcified
spherulites, were rarely determined. (B): Sub-microscopic spherulites
of CaCO; composition grown as secondary microbial deposit on
rhombohedral calcite in a non-hydraulic ime lump, Heroon Podium.

©




5 B o

Fig. 13. (A): Calcified algal filaments developed along with the Ca0
SiOzrich rods on fine-grained calcite. (B): Algal filaments grown on
pre-existent calcite crystals.

(d)
Sekil 1.1. (a,d) Harg 6rneklerine ait mikro yap1 goriintiileri [9]
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Pavia ve Caro [10] calismalarinda Roma doénemine ait harglar iizerinde
petrografik analizler yaparak harclarda baglayic1 ve agrega ozelliklerini ortaya
koymaya calismislardir. Ince kesit teknigi ile hazirlanmis har¢ 6rneklerine ait

mikroskop goriintiileri Sekil 1.2a ve b’de goriilmektedir.

(b)

Sekil 1.2. (a,b) Ince kesit calismalarinda elde edilen goriintiiler [10]



Boke ve ark. [11] ¢alismalarinda, baz1 Osmanli yapilarindan aldiklari harg
ve siva Orneklerini, hammadde ozelliklerini, temel fiziksel, mineralojik, mikro
yapisal ve hidrolik Ozelliklerini belirlemek amaciyla XRD, SEM-EDS, AFM,
TGA tekniklerini kullanarak incelemislerdir. Calismalarinda har¢ iiretiminde
agrega olarak kullanilan Ogiitiilmiis tugla pargaciklarinin harclarin hidrolik
ozellikleri lizerindeki etkileri lizerinde durmuslar ve bu tiir malzemelerin kireg
harglarinin hidrolik 6zelligini artirdigin1 ortaya koymuslardir. Analizlerde elde

edilen baz1 sonuglar Sekil 1.3-1.5’da verilmistir.

Relative Intensity

0 5 0 15 20 25 30 35 40 45 5 55 60

Fig. 6. XRD pattern of the matrix of brick-lime plasters and mortars. C: Caleite,
(J: Quartz and F: Feldspar.

Sekil 1.3. Har¢ 6rnegine ait XRD paterni [11]

TGA DrTGA
Yo mgmin
110.00F Jo.10
100.00} 1
P 1000
0008 oc ]
{-0.10
s0.00F
1020
T0.00F \_‘___-_ﬁ ]
T739C 1
s0.00F . 4-0.30
0.00 500.00 1000.00
Temp (C)

Sekil 1.4. Har¢ 6rnegine ait TG ve DTG grafigi [11]



(a) (b)

3. AFM image showing the thin brick—lime interface (a) and topography (b) of the interface (I) between the mortar matrix (L) and the brick aggregate (B)|

Sekil 1.5. Har¢ 6rnegine ait AFM analizleri [11]

Maravelaki-Kalaitzaki ve ark. [12] yaptiklari ¢aligsmalarda, eski yapilardan
aldiklar1 har¢ 6rneklerini kire¢ katkili, hidrolik kire¢ katkili, 6giitiilmiis tugla
katkili ve puzolan katkili olmak {izere gruplandirmis ve bu gruplardaki harg
orneklerinin mineralojik ve kimyasal Ozelliklerini kiyaslamali olarak ortaya
koymuslardir. Farkli har¢ gruplarindaki drneklere ait kimyasal analiz sonuglari

Cizelge 1.3’de, TG analiz sonuglari ise Cizelge 1.4’de goriilmektedir.

10



Cizelge 1.3. Farkli har¢ gruplarindan elde edilen kimyasal analiz sonuglari [12]

Complete chemical analysis of the samples

%Ca0 'JmMgO 0{118103 oangO; omngc' Dngo CaO;_c clmSO3

Lime mortars

LI 4239
Nal 42,12
SM1  41.10
EF6  50.54
Mean 44.04
S.D. 437

0.56
0.89
1.87
0.92
1.06
0.56

Hydraulic lime mortars

CIl  41.53
SM7 4252
HPI 42.02
HP2Z 39.67
Mean 41.44
S.D. 1.24

Crushed brick |

L3 34.14
F2 3312
SF1 3638
EF5 3348
Mean 34.28
5.D. 1.46

0.98
1.17
1.53
0.32
1.00
0.51

6.64
6.35
8.11
2.88

6.00
2.21

12.86
10.37
10.73
15.78
12.44

2.49

mme movtars

1.19
1.25
1.32
1.36
1.28
0.08

Pozzolanic mortars

HP3  25.58
HP4 28.54
HP7  28.01
EF4  24.04
Mean 26.54
S.D. 2.11

3.40
2.95
1.18
1.20
2.18
1.16

29.69
28.65
21.25
2747
26.77

379

31.89
31.24
3245
37.14
3318

2.69

1.45
0.89
2.54
0.41
1.32
0.92

i1l

3.85
4.23
4.12
3.83
0.50

4.12
4.14
5.34
4.25
4.46
0.59

6.13
6.12
7.58
7.45
6.82
0.80

1.28
1.26
1.21
0.31
1.02
0.47

0.11
0.23
0.35
0.55
0.31
0.19

0.09
0.21
0.34
0.61
0.31
0.22

0.24
0.19
0.34
0.85
0.41
0.30

0.91
0.95
1.31
0.29
0.87
0.42

0.21
0.26
0.52
0.68
0.42
0.22

0.31
0.36
0.48
0.78
0.48
0.21

0.31
0.32
0.87
0.78
0.57
0.30

41.09
42.05
40.50
50.05
4342

446

40.12
39.26
39.58
36.96
38.98

1.33

30.70
3185
34.27
LIS
31.99

1.59

2398
2591
24.54
2110
23.88

2.02

8.45
8.12
6.25
2.57
6.60
295

2.11

1.98
2.05
2.14
2.07
0.07

1.14
1.98
1.08
1.25
1.36
0.42

0.85
0.41
1.23
1.38
0.97
0.43

Cizelge 1.4. TG analizlerinde farkli har¢ gruplarinda, belirli sicaklik araliklarinda gergeklesen

TG/DTG analysis of the total samples (M) and CO»/'H,O ratio {weight loss percent =600 “C/weight loss percent between 200 and 600 °C)

kiitle kayiplarinin yiizdece miktarini gosteren ¢izelge [12]

Samples Weight loss per temperature range (%)
<120 °C (M) 120200 °C (M) 200600 °C (M) =600 °C (M) CO,/H,0 (M)

Typical lime mortars (n=7) Mean 0.6 0.55 1.33 3458 26.00

5.D. 0.18 0.10 0.26 3.86 298
Hydraulic lime mortars (n=8) Mean 1.19 1.22 5.06 30.65 6.06

S.D. 0.27 0.69 0.99 331 1.81
Crushed brick lime mortars (n=7) Mean 1.40 0.91 4.46 2494 5.59

5.D. 0.34 0.25 0.38 1.39 0.26
Pozzolanic mortars (n=6) Mean 291 1.50 9.74 18.78 1.93

5.D. 1.28 0.57 2.10 1.21 0.49

n=the number of the investigated samples for each group.
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Velosa ve ark. [13], Roma donemine ait har¢ Orneklerini XRD, XRF,
DTA, TG analizleri ve ince kesit c¢alismalarinda elde ettikleri sonuglar
dogrultunda degerlendirmis ve doneme ait har¢ Orneklerinin mineralojik ve
kimyasal 6zelliklerini ortaya koymuslardir. XRD, XRF analizi sonuglar1 Cizelge
1.5, 1.6°da, TG ve DTG grafigi ise Sekil 1.6’da goriilmektedir.

Cizelge 1.5. Harglarla yapilan XRD analizi sonuglari [13]

Results of XRD analysis

Sample Quartz Calcite Feldspar Phyllosilicates Dolomite Magnesite Halite Anhydrite Pyrite
CON 1 HH + + + Tr Tr Tr Tr

CON 2 HH + + + Tr + Tr Tr Tr
CON 4 HH + + + Tr Tr Tr Tr
CON 5 +H + + + Tr Tr Tr Tr
CON 5 int + HH + Tr Tr Tr

CON 5 ext HH + + + Tr Tr Tr Tr Tr

Cizelge 1.6. Harglarla yapilan XRF analizi sonuglari [13]

Results of XRF analysis for major elements (%)

Sample Si0, CaO AlO, Fe,04 MgO K,0 Na,O TiO, P,0s MnO Total
CON 1 3548 20.32 8.93 229 251 1.16 0.69 0.34 0.32 0.03 72.07
CON 2 51.21 12.95 11.31 3.59 1.46 1.36 0.58 0.63 0.35 0.02 83.46
CON 4 41.21 13.90 9.41 2.93 448 1.03 0.39 045 0.31 0.05 T4.16
CON 35 34.90 17.69 9.12 317 4.16 0.86 0.33 045 0.29 0.04 71.01
CON 5 int 2842 22,05 7.52 2.81 4.01 0.71 0.32 0.39 0.31 0.04 066.58
CON 5 ext 3948 14.77 8.27 316 423 0.70 0.27 047 0.22 0.04 71.61
TG f% DTG A %dmin)
100 - = ‘hﬂ_"“--._\___ L 0o
o H‘h‘\"‘x‘_ [
N —— - <050
""‘-—h._._____‘_ L
50 T
‘—\\ !
\ - -1.00
85 | Y !
hy L
\ k150
80 Y
\ b
75 4 ".\ r -200
T0 \ [lll <250
h |
200 a00 600 800 1000
Temparsture "C

Sekil 1.6. Har¢ 6rnegine ait TG ve DTG grafikleri [13]
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Bultrini ve ark. [14] yaptiklar1 caligmada tarihi yapilardan aldiklari harg
orneklerinin mineralojik ve termal Ozelliklerini ortaya koymuslardir. Termal

analizlerden elde ettikleri sonuglar Cizelge 1.7°de gortilmektedir.

")
= 100 ™
= "
S 95+
o |
=
h=d) 90
@
= -
35 =2

= 000 +
_ 0m _V_V
= |
= 004
- i
= 0.06 -

-0.08

-0.10 : T . T )

200 400 600 800 1000
temperature (°C)

Sekil 1.7. Harg 6rnegine ait TG ve DTG grafikleri [14]

Cizelge 1.7. TG analizlerinde farkli har¢ gruplarinda, belirli sicaklik araliklarinda gergeklesen
kiitle kayiplarinin yiizdece miktarin1 gosteren cizelge [14]

Mortar Weight loss per temperature range expressed in weight percentage (wtf%) Ratio COy/hydraulic H;O
25-120°C 120-200=C 200-600°C 600-1000°C
(hydraulic water) (CO2)
Fl1 0.2 0.1 18 10.5 6.0
F2 0.2 0.1 1.1 7.5 6.7
F3 0.5 0.1 1.6 10.9 6.7
F4 0.9 1.2 1.4 7.0 5.1
L1 1.4 0.0 1.0 394 40.7
LIB 0.5 0.0 1.1 8.9 8.3
L2 0.6 0.2 2.5 15.9 6.5
Lo 0.2 0.1 1.3 12.3 9.4
L8 0.9 0.4 3.5 10.0 28
L10 0.5 0.3 1.6 14.1 8.6
L11 0.1 0.0 09 5.1 5.6
Lv2 0.2 0.1 1.4 13.7 9.8
LV8 0.9 0.4 3.5 10.0 28
B3 0.0 0.0 1.4 1.1 8.0
CP 0.3 0.2 2.5 21.7 8.7
T1 0.2 0.1 1.1 5.7 52
T2 0.4 0.2 1.3 9.9 78
54 0.2 0.1 0.9 5.2 6.0
55 0.1 0.0 1.1 10.2 9.1
57 0.2 0.2 1.0 4.1 4.2
N4 0.5 0.4 20 16.2 8.1
N5 0.2 0.1 1.3 7.0 5.6
HC4e 0.5 0.3 1.9 39.5 20.3
HC4ei 1.3 0.5 38 17.6 4.6
HC4i 0.4 0.2 2.3 6.2 2.7
HC3i 1.2 0.2 4.0 9.5 24
HC3e 0.4 0.3 1.6 10.6 6.6
HC5i 0.3 0.2 1.3 4.1 32
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Lawrence ve ark. [15] yaptiklari ¢alismada, hidrolik olamayan kireg¢ harglarda
karbondioksitin karbonatlasmaya olan etkilerini ve kire¢ harglarindaki

karbonatlagma hizim1  yaptiklar1  termogravimetrik  analizler yardimiyla

belirlemislerdir
——#— % of original Portiandite content :‘:": ':'::::."' Patems o Bars for data i
—&— % of original Portlandite carbonated  sssssss NaHow £0.33mm X axls; £2% Y axis

0.0 3.0 6.0 9.0 12.0 15.0 18.0 21.0 24.0
Depth from surface (mm)

Sekil 1.8. Kire¢ harcinda 59 giin sonunda olusan karbonatlagsmanin derinlige gore degisimini
gosteren yiksek ¢oziiniirliik TGA grafigi [15]

Cizelge 1.8. Kum katkili kire¢ har¢ drneginde, Ca(OH), ve CaCO3; miktarinin zamanla degisimini
gosteren cizelge [15]

Ca(OH); calculated from TGA data (wt.%) Carbonation (%)
Day 14 Day 28 Day 90 Day 180 Day 14 Day 28 Day 90 Day 180
6.58 425 2.84 0.58 36.97 59.29 7280 91.54

Sekil 1.8’deki TGA grafiginde, dig yiizeyden ice dogru portlandit
(Ca(OH),) miktarmin arttig1 kalsit (CaCOs3) miktarinin ise azaldigi goriilmektedir.
Cizelge 1.8’de ise zaman igerisinde Ca(OH), ve CaCOjz; miktarlarindaki

degisimler goriilmektedir.
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Ozkaya ve ark. [16]’a yaptiklar1 ¢alismada, XRD, SEM ve TG analizleri
ile Roma donemine ait tugla ve harclarin temel fiziksel, mineralojik, mikro
yapisal ve hammadde ozelliklerini ortaya koymayi amaclamislardir. Yapilan

analizlere ait ornekler Sekil 1.9-1.11°de verilmistir.

3 A: Albite AF
1404 F: Potassium feldspar
4 H: Hematite

1204 Q: Quartz

4 M: Muscovite

Sekil 1.9. Tugla 6rnegine ait XRD paterni [16]

Cizelge 1.9. Tugla 6rneklerinin kimyasal analiz sonuglari [16]

Table 1 - Elemental compositions of Roman bricks.

Samples Nas0 K>0 MgO Ca0 Fe,04 Al 04 Si0,

RB-1 24:0.3 3305 3.920.1 3.8+0.4 11.4+23 17.6+0.3 57.5£27
RB-2 34:04 3.6£05 3105 44107 9.7£15 17.8+0.1 58.1+13
RB-3 30£0.4 4604 40105 42:04 11.2+2.4 17.0:04 56.0+£2.1

Fig. 5 - BSE image showing good adhesion between
aggregates and lime (A: Aggregate, L: Lime).

Sekil 1.10. Tugla agregalar ile kire¢ arasindaki baglanmay1 gosteren BSE goriintiisii [16]
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Fig. 8 - SE images of calcium aluminum silicate hydrate
formation in Roman mortar (a) and its EDS spectrum (b).

Sekil 1.11. Harg drnegine ait SE goriintiisii ve EDX spektrumu [16]
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Numune Alma Calismalari

Numune alma ve hazirlama ¢aligmalari, karakterizasyon ¢alismalarinin en
onemli kismini olusturmaktadir. Cilinkii laboratuar olanaklariniz ve cihazlariniz ne
kadar 1iyi olursa olsun eger numuneniz incelemek istediginiz ozellikleri
tasimiyorsa ve iyi hazirlanmamissa c¢alismalarinizdan olumlu sonuglar olmaniz
oldukca zordur. Bu nedenle, amaglanan hedefler dogrultusunda yap: iizerinde
belirlenen noktalardan yapilmasi gerekli oldugu diisliniilen analizlere uygun
boyutta ve miktarda Ornekler alinmaya calisilmalidir. Numune alma
calismalarinda dikkat edilecek diger bir hususta, alinacak orneklerin, yap1
malzemelerinin genel 6zelliklerini tagiyan boliimlerinden oldugu kadar, degisik
ozellikler gosteren uc¢ Ornekleri de kapsamasidir. Ayrica malzemelerin genel
karakteristiklerini ortaya koymak acisindan yeterli sayida numune alinmalidir.

Bu baglamda, Antalya’nin Kas ilgesi sinirlarinda yer alan Patara Antik
Kenti igerisinde bulunan Patara Hurmalik hamami (Sekil 2.1) kalintilarindan
amagclanan hedefler dogrultusunda yapinin farkli bolgelerinden 14 adet numune
alinmigtir. Numune alinan bélgeler yapinin plani (Sekil 2.2) iizerinde isaretlenmis
ve bu bolgelerin fotograflari ¢ekilmistir (Sekil 2.3-2.16).

Numuneler genel olarak, yapinin degisik donemleri hakkinda bilgi verecek
olan bolgelerden, aymi yerin degisik seviyelerinden, i¢ ve dis bolgelerden, tas-tas
arasi, tugla-tugla arasi, tonoz, taban, duvar gibi 6zel bolgelerden alinmistir.

Numune alma iglemi, arkeologlar gbzetiminde ¢ekic ve keski yardimiyla
yapiya zarar vermemeye 0zen gosterilerek biiyiik bir titizlik igerisinde yapilmaya
calisilmis olup 6rneklerin kiitle halinde ve yapilacak analizler i¢in yeterli miktarda
olmasina dikkat edilmistir. Daha sonra alinan 6rnekler 6zenle alliminyum folyoya
sarilarak plastik torbalara konularak etiketlenmis ve laboratuar analizleri

baslayincaya kadar degisime ugramalar1 saglanarak muhafaza edilmistir.
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Sekil 2.1. Patara Hurmalik Hamami

) £
@«‘ -/ PATARA HURMALIK HAMAMI PLANI —

Sekil 2.2. Patara Hurmalik Hamami Plant
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Numune Kodu: H1
Yapidan Alindig1 Yer: Patara Hurmalik Hamami, Frigidarium, apsisli mekanin
cat1 kisminda tonozun i¢indeki dolgudan alinan har¢ 6rnegi.

Yapidaki Kullammim Amaci: Tonozu olusturan taglar birbirine baglamak.

Sekil 2.3. H1 kodlu numunenin alindig1 bolgenin fotografi

Numune Kodu: H2
Yapidan Alindig1 Yer: Patara Hurmalik Hamami, Tepidarium dogu duvari
icinden alinan harg 6rnegi.

Yapidaki Kullanim Amaci: Duvari olusturan taglari birbirine baglamak.

Sekil 2.4. H2 kodlu numunenin alindig1 bélgenin fotografi
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Numune Kodu: H3
Yapidan Alndigr Yer: Patara Hurmalik Hamami, Tepidarium’un gliney
yarisinda, ortada, diisey biiylik tonozdan alinan har¢ 6rnegi.

Yapidaki Kullanmmim Amaci: Tonozu olusturan taglar birbirine baglamak.

Sekil 2.5. H3 kodlu numunenin alindig1 bélgenin fotografi

Numune Kodu: H4

Yapidan Alndigr Yer: Patara Hurmalik Hamami, Caldarium’un kuzey-bati
ucuna sonradan eklenen boliimiin ¢atisini 6rten tonozdan alinan harg¢ 6rnegi.

Yapidaki Kullanim Amaci: Tonozu olusturan tuglalari birbirine baglamak.

Sekil 2.6. H4 kodlu numunenin alindigi bélgenin fotografi
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Numune Kodu: H5
Yapidan Alindigr Yer: Patara Hurmalik Hamami, giiney dis cephe, batidan
doguya dogru ii¢iincii mekan, mekanin dogu duvarindan alinan harg¢ 6rnegi.

Yapidaki Kullammm Amaci: Duvari olusturan tuglalari birbirine baglamak.

Sekil 2.7. H5 kodlu numunenin alindig1 bélgenin fotografi

Numune Kodu: H6

Yapidan Alindig1 Yer: Patara Hurmalik Hamami, giiney cephe, 4. mekan, dogu
duvarindan alinan tugla-tugla arasi harg 6rnegi.

Yapidaki Kullanim Amaci: Duvari olusturan tuglalari birbirine baglamak.

Sekil 2.8. H6 kodlu numunenin alindig1 bolgenin fotografi
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Numune Kodu: H7

Yapidan Alindig: Yer: Patara Hurmalik Hamami, Tepidarium gliney duvari, en
batidaki pencerenin yatay diizlemi iizerinden alinan har¢ 6rnegi.

Yapidaki Kullanim Amaci: Mermer kaplama levhalarimi tas duvar iizerine

yapistirmak.

Sekil 2.9. H7 kodlu numunenin alindig1 bélgenin fotografi

Numune Kodu: H8

Yapidan Alindig1 Yer: Patara Hurmalikk Hamami, bati cephede, apsisin icine
yapilan prefornium’un girisinde kuzey kenarindaki biiyiikk tuglalar arasindan
alinan har¢ 6rnegi.

Yapidaki Kullanim Amaci: Tuglalar: birbirine baglamak.

Sekil 2.10. H8 kodlu numunenin alindig1 bolgenin fotografi
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Numune Kodu: H9

Yapidan Alindig1 Yer: Patara Hurmalik Hamami, Tepidarium, bati duvarinin
kuzeyine dogru, kuzey-giiney istikametinde uzanan tugla duvarin altta son
buldugu tabanin basladig1 alandan alinan har¢ 6rnegi.

Yapidaki Kullanim Amaci: Taban harci.

Sekil 2.11. H9 kodlu numunenin alindig1 bélgenin fotografi

Numune Kodu: H10

Yapidan Alindig1 Yer: Patara Hurmalik Hamami, Tepidarium’un kuzeyinde bati
dogu istikametinde uzanan tas duvarl tugla kemerli kanalin hemen 6niinde yer
alan hypocaustun giliney-bat1 kosesindeki plinthenin tuglalar1 arasindan alinan
har¢ 6rnegi.

Yapidaki Kullanim Amaci: Tuglalar: birbirine baglamak.

Sekil 2.12. H10 kodlu numunenin alindig1 bolgenin fotografi
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Numune Kodu: H11

Yapidan Alindig1 Yer: Patara Hurmalik Hamami Frigidarium, pastanin dogusu
ile frigidariumun dogu duvar1 arasinda kalan alanin zemininden alinan harg
Ornegi.

Yapidaki Kullanim Amaci: Taban Harci.

Sekil 2.13. H11 kodlu numunenin alindig1 bolgenin fotografi

Numune Kodu: H12

Yapidan Alindig1 Yer: Patara Hurmalik Hamami Frigidarium havuzunun yanal

duvarindan alinan harg 6rnegi.

Yapidaki Kullammim Amaci: Havuzun duvarindaki mermer levhalari birbirine

tutturmak i¢in ve izolasyon amacl kullanildigi diistiniilen har¢ 6rnegi.

Sekil 2.14. H12 kodlu numunenin alindig1 bolgenin fotografi
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Numune Kodu: H13

Yapidan Alindig1 Yer: Patara Hurmalik Hamami, Caldarium’un giliney-batisinda,
giiney duvara yapisik, mermer kapli mekanin taban mermerlerinin altindan alinan
harg¢ 6rnegi.

Yapidaki Kullamm Amaci: Tabana désenen mermer levhalari yapistirmak.

Sekil 2.15. H13 kodlu numunenin alindig1 bolgenin fotografi

Numune Kodu: H14
Yapidan Alindigr Yer: Patara Hurmalik Hamami, Frigidarium, havuzun taban

levhasinin altindan alinan harg 6rnegi.

Yapidaki Kullanim Amaci: izolasyon amagli oldugu diisiiniilen harg 6rnegi

Sekil 2.16. H14 kodlu numunenin alindig1 bolgenin fotografi
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2.2. Numune Hazirlama Cahsmalar:

Laboratuara getirilen numuneler ilk olarak basingli hava ve firca
yardimiyla ¢evresel kirliliklerden temizlenmistir. Daha sonra temizlenen
numunelerden yapilmasi diisliniilen analizlere uygun biiyiiklikte ve Ozellikte
parcalar secilmistir. Mikroskobik ¢alismalar i¢in numunelerin yiizeyinin diizgiin
ve parlatilmis olmasi gerektiginden, numuneler kesme cihazi yardimiyla diizgiin
bir bicimde kesilmis ve kesilen numuneler polimer kaliplara alinarak yiizeyleri
manuel ve otomatik parlatma cihazlar1 yardimiyla saf su ve 6zel soliisyonlar

kullanilarak parlatilmigtir.

Sekil 2.17. Mikroskop ¢aligmalari i¢in numune hazirlama siiregleri

SEM analizleri i¢in numune yiizeyinin iletken olmasi gerektiginden SEM
analizleri i¢in parlatilan numunelerin yiizeyleri sputtering teknigi ile altin ve
paladyum alasimi ile kaplanmistir.

XRD, DTA ve TG analizleri igin numuneler, halkali 6giitiiciide 6giitiilmiis

ve tane boyutu 63um’ nin altinda tozlar tiretilmistir.
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2.3. Analitik Teknikler

Eski eserlerde malzeme analizlerinin amaci, yapt malzemelerinin kimyasal
ve fiziksel ozelliklerini belirlemek, i¢inde bulunduklari durumu ve bu duruma
gelmesine neden olan etkenleri agiklayacak bilgileri saglamaktir.

Eski har¢ ve sivalar, ¢ogunlukla bolgelere gore degisen, geleneksel
yontemlerle ve malzemelerle hazirlandig1 ve ¢evre kosullarindan ¢cok uzun siireler
boyunca etkilenmis olduklarindan giinimiizde hammadde ve {irlinlerin Kalitesini
kontrol eden standartlarin ve uygulanan deneylerin hepsinin eski yapilardaki har¢
ve sivalarin analizlerinde kullanmak miimkiin degildir. Ciinkii eski yapilarin harg
ve stva analizlerindeki amag, bu malzemelerin kalite kontrolii degil kimyasal ve
fiziksel 6zelliklerinin saptanmasidir. Bunun yaninda eski yapilardan, eger yikim
halinde degillerse, s6z konusu yontemler icin yeterli miktarda ve biiyiikliikte
ornek almak miimkiin olmamaktadir. Ayrica gerekli miktarda ve uygun
biiyiikliikte 6rnek alinmis olsa bile, har¢ ve sivalar genellikle zayiflamis olduklar
icin, teknik olarak bu 6rnekleri 6lgiimlerde kullanilir hale getirmek ve sonuglari
bugiinkii kosullarda degerlendirmek oldukg¢a zordur [1]. Bu nedenle, bu ¢aligmada
har¢ ve siva 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan geleneksel yontemler yerine

mikroskobik ve spektroskopik teknikler kullanilmistir.

2.3.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) teknigi, kaynak olarak 151k yerine
elektronlarin  kullanildigr  bir goriintiilleme teknigidir. Taramali elektron
mikroskobu, goriintiilemenin yani sira goriintii iizerinde kimyasal analiz yapma
olanag: saglayan bir tekniktir. Mikroskoba bagli olan enerji dagilimli X-1sinlar1
spektroskopisi (EDX) ve dalgaboyu dagilimli X-isinlar1 spektroskopisi (WDX)
yontemleri yardimiyla yar1 kalitatif ve kantitatif elementel analizler
yapilabilmektedir. Bu ¢alismada, Zeiss Supra 50 VP ve EVO 50 EP marka
elektron mikroskoplar1 ve bu mikroskoplara bagli olan Oxford Inca ve Bruker
AXS X Flash dedektor marka ve modellerde EDX dedektorleri kullanilmistir.
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2.3.2. X-sinlar difraksiyonu (XRD)

X-1ginlar difraksiyonu teknigi, kristal yapilarda diizlemler aras1 mesafeyi
hesaplamakta kullanilir. Bu teknik, yapinin elementel karakterizasyonundan daha
¢ok mineralojik tanimlanmasina olanak saglayan bir tekniktir. Bir kimyasal
bilesik birden fazla kristal formunda olabileceginden bu teknik, s6z konusu
minerallerin fazlarinin ortaya konulmasinda oldukga faydalidir.

Bu calismada, inorganik malzemelerin yapisal tanimlanmasinda en yaygin
olarak kullanilan difraksiyon teknigi olan toz (powder) metodu kullanilmigtir. Kat1
haldeki numuneler halkal1 6giitiiciide 5 dakika siireyle 6gitiilmiis ve tane boyutu
63um’nin altinda toz haline getirilmistir. Uretilen tozlar, toz numune tutuculara
titizlikle yerlestirilmis ve XRD ¢ekimleri, Rigaku RINT2000 marka cihazla Cu-
K, radyasyonu ile 20 = 0-100 a¢1 araliginda 2°/dk’lik ¢ekim hizi ile
gerceklestirilmistir.

2.3.3. Termal Analizler

Termal analiz yontemleri, numuneler {izerine kontrolli olarak 1s1
uygulanmasina dayanan birgok fiziksel ve kimyasal degisimin belirlenebildigi bir
grup teknikten olusur. Har¢ ve sivalarin analizinde kullanilan en yaygin iki
yontem, diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimetrik analiz (TGA)’dur.
Bu teknikler malzemelerin farkli termal ve mekanik sartlar altindaki davraniglarini
ortaya konmasinda oldukg¢a faydalidir.

DTA, 6l¢iim altindaki numuneye ve referans numunesine ayni kosullarda
151l program uygulayan ve ikisi arasinda gelisen sicaklik farkini 6lgen bir tekniktir.
Bu yontem yardimu ile sicaklik farkindaki degisimin zamana veya sicakliga gore
grafikleri ¢izdirilebilir. Bu sayede, 1s1l islem sirasinda siirecin endotermik veya
egzotermik olup olmadigi ve derecesi, reaksiyonlarin gerceklesme siiresi ve
sicaklik araligi belirlenebilir. DTA egrisinde, yukari dogru pikler gerceklesen
reaksiyonun egzotermik, asag1 dogr1 pikler ise endotermik oldugunu gosterir.

Termogravimetrik analiz (TGA) tekniginde, uygulanan kontrollii sicaklik

programi altinda malzemede hangi sicaklik araliklarinda kiitle degisimi
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gerceklestigi belirlenebilir. Bu teknik yardimiyla malzemedeki kiitle degisiminin
sicakliga veya zamana bagl grafigi elde edilir.

Bu c¢alismada termal analizler, Netzsch/STA 409 PC marka simultane TG-
DTA cihazi ile yapilmustir.

2.3.4. X-sinlari floresans (XRF) analizleri

Bu ¢alismada XRF analizleri, Rigaku/ZSX Primus marka ve modeldeki cihaz

ile yapilmistir.

2.3.5. Stereo Mikroskop

Bu calismada Stereo mikroskop goriintiileri, Leica DFC 480 marka

kameraya sahip Leica MZ 16 FA marka ve modeldeki mikroskop ile alinmistir.
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3. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Har¢ karisimlarmin  ana  bilesenlerini  baglayict  ve  agregalar
olusturmaktadir. Baglayict malzemelerin tek baslarma kullanimi  uygun
olmadigindan dogal kum, oOgiitiilmiis tas, seramik tozu, kiil, 6giitiilmiis tugla,
seramik ve mermer pargalart gibi malzemelerle karistirilarak tiretilmislerdir. Bu
islem sayesinde kullanilan baglayici malzemenin tiiriine ve igerisine karistirilan
agreganin cinsine bagli olarak farkli Ozellikte harclarin {iretilmesi miimkiin
olmustur. Daha 6nce yapilmis ¢aligmalar, harg {iretiminde bu ana maddelerin yan1
sira dayanimi artirmak ve hazirlanma siireglerini kontrol etmek amaci ile ¢esitli
organik ve inorganik katki maddelerin de kullanildigin1 géstermektedir.

Patara Hurmalik Hamamindan alinan har¢ Ornekleri, oncelikle gorsel
olarak degerlendirilmis ve Ornekler, agrega ozelliklerine gére kum ve seramik
katkil olmak iizere gruplanmistir. Biitiin deneysel islemler alinan biitiin 6rnekler
izerinde tekrarlanmis olup, deneysel sonuglar her iki har¢ grubu i¢in ayr1 basliklar

altinda kiyaslamali olarak verilmistir.

3.1. Stereo Mikroskop Calismalari

Har¢ Ornekleri ile yapilmasi diisiiniilen analizler oncesinde, orneklerin
genel yapisini anlamak amaci ile her iki har¢ grubu i¢in temizlenmis ve yiizeyleri

parlatilmig numuneler stereo mikroskop altinda incelenmistir.

3.1.1 Kum katkili har¢ 6rnekleri ile yapilan cahsmalar

Agrega olarak dere veya denizden elde edildigi diisiiniilen kumun
kullanildig1 har¢ grubuna Hurmalik Hamami yapisinin belirli bdlgelerinde yogun
bir bicimde rastlanmaktadir. Yapi lizerinden alinan bu gruptaki numuneler dikkate
alindiginda bu tip har¢ grubunun yapida genellikle tag-tas arasi, tugla-tugla arasi
bolgelerde ve dolgu amach kullanilmas: dikkat cekicidir. Kullanilan kum
agregalarin tane boyutlar1 olduk¢a kiiclik olup baglayici faz igerisindeki

dagilimlart ve kum agregalar arasindaki renk farkliliklar1 parlatilmig yiizeyden
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alimmis stereo mikroskop gortintiilerinde agik bir sekilde goriilebilmektedir (Sekil
3.1ave b).

@)

(b)

Sekil 3.1. H5 kodlu numunenin parlatilmis yiizeyinden alinmis stereo mikroskop goriintiileri
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Sekil 3.2’de yapinin belirli bolgelerinde baglayici fazda topaklanmalar
olustugu goriilmektedir. Bunun har¢ iiretimi sirasinda baglayicinin yeterince
ogiitiilmemis olmasi nedeniyle har¢ icerisinde ¢oziinmeden kalmasi nedeniyle

oldugu diisliniilmektedir.

Sekil 3.2. H6 kodlu numunenin parlatilmis yiizeyinden alinmis stereo mikroskop goriintiisii

Sekil 3.3’de kum agregalar ile baglayici arasindaki adezyon (fiziksel

baglanma) goriilmektedir.

Sekil 3.3. H4 kodlu numunenin parlatilmis yiizeyinden alinmig stereo mikroskop goriintiisii
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Sekil 3.4’de kum katkili har¢ 6rneginden dis yiizeyden i¢e dogru alinmis

kesitin farkli biiylitmelerdeki stereo mikroskop goriintiileri verilmistir.

(b) (c)
Sekil 3.4. (a-c) H6 kodlu kum katkili har¢ numunesinin dis yiizeyinden i¢ kismina dogru alinmig

kesitinin farkli bitylitmelerdeki stereo mikroskop goriintiileri

Hava kireci kullanilarak iiretilen harglarin sertlesme siirecinde, havadaki
karbondioksit, yap1 igerisindeki porlardan girerek gozeneklerdeki yogusmus su
icersinde ¢oziiniir ve hidrojen (H*), bikarbonat (HCOs) ve karbonat (COs?)
iyonlar1 olusarak su asidik hale gelir. Olusan asidik suda kire¢ (Ca(OH),)
¢oziinerek kalsiyum (Ca*?) iyonlari olusur ve sertlesme, Ca*? iyonlari ile CO3s?
iyonlarinin  birleserek Kkalsit (CaCO3) formunda kristallesmesi bi¢iminde

gergeklesir [7].
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Sekil 3.4°deki goriintiilerde, harcin hava ile dogrudan temas eden yiizeyi
ile i¢ kism1 arasinda olusan ara faz belirgin bir sekilde goriilmektedir. D1s yiizeyin
karbondioksite dogrudan ve yogun bir bi¢imde maruz kalmasinin ve
karbondioksitin i¢ kisimlara penetrasyonunun olduk¢a yavas ve goreli olarak daha
az yogun olmasinin reaksiyon slireglerine olan etkisinin bu olusumun nedeni
oldugu diistintilmektedir. D1s ylizeyin i¢ kisimlara gére daha sert ve daha yiiksek
mukavemete sahip olmasit bu goriisii desteklemektedir. Bunun yaninda dis
yiizeyin cevresel etkilere daha yogun bir bicimde maruz kalmasi iki bolge
arasindaki gorsel farkliligin olusmasinda diger bir etkendir.

Kum katkili har¢ orneklerinin yapida kullanildigr bolgeler dikkate
alindiginda bu tip har¢ grubunun ¢ogunlukla tugla duvarlarin insasinda tuglalar
birbirine baglamak amaci ile kullanildigi goriilmektedir. Sekil 3.5°deki stereo
mikroskop goriintiisiinde kum katkili har¢ 6rneginin tugla ile yaptigi fiziksel
baglanma goriilmektedir. Goriintiilerden har¢ ve tugla arasindaki adezyonun

oldukca kuvvetli oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 3.5. H4 kodlu kum katkili harcin tugla ile yaptig1 baglanmay1 gosteren kesitin stereo

mikroskop goriintisit
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3.1.2. Seramik katkili har¢ 6rnekleri ile yapilan ¢calismalar

Agrega olarak 6giitiilmiis pismis toprak malzemelerin kullanildig1 harglar
dogal puzolanlarin bulunmadigi veya az bulundugu bolgelerde harglara hidrolik
Ozellik kazandirmak amaciyla yogun olarak kullanilmistir. Alinan numuneler
tizerinde yapilan gorsel analizler bu tiir har¢larin Patara Hurmalik Hamami’nin
bircok bolgesinde de kullanildigini gostermektedir. Bu gruptaki 6rneklerinin,
yapidan alindiklar1 bolgeler dikkate alindiginda genellikle su ile temas eden veya
stirekli neme maruz kalan bolgelerde kullanildiklar1 goriilmektedir. Sekil 3.6’da
bu gruba ait, yiizeyi temizlenmis ve parlatilmis bir Ornegin fotografi
goriilmektedir. Fotografta seramik agregalar arasindaki renk ve doku farkliliklar:
dikkat cekicidir. Bunun tugla, kiremit, pismis toprak kap gibi farkli hammadde ve
tiretim siireclerine sahip malzemelerin birlikte 6giitiilerek kullanilmasi nedeniyle

oldugu diistiniilmektedir.

9Imm
|

Sekil 3.6. H10 kodlu seramik katkili harg¢ 6rneginin parlatilmig yiizeyinin fotografi
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Parlatilmis yiizeylerden alinmis stereo mikroskop goriintiilerinde, seramik
agregalarin baglayict faz igerisindeki dagilimi ve yogunlugu, baglayict ve
agregalarin renk ve dokusunun yaninda agregalarin mikro yapilar acik bir

bigimde goriilmektedir (Sekil 3.7 ve 3.8).

Sekil 3.8. H14 kodlu numunenin parlatilmig yiizeyinin stereo mikroskop goriintiisii
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Seramik agregalar ve mikro yapilar1 Sekil 3.9’da goriilmektedir. Seramik
agregalar arasindaki yapisal ve gorsel farkliliklarin ham madde oOzellikleri ve

iiretim siiregleri ile iligkili oldugu diistiniilmektedir.

() (d)

© ®

Sekil 3.9. (a-f) Seramik agregalarin stereo mikroskop goriintiileri

37



Sekil 3.10’daki yiiksek biiylitmede alinmig stereo mikroskop
goriintlilerinde, seramik agregalar ile baglayici arasinda adezyonun oldukca

yiiksek oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.10. (a-e) Seramik agregalar ile baglayici arasindaki fiziksel baglanmayi gosteren stereo

mikroskop goriintiileri
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3.2. XRD ve EDX analiz sonuglari

Bu bolimde kum ve seramik katkili har¢ Ornekleri ile yapilmis XRD
analizlerinin ve ayni numunelerden alinmis EDX analizlerinin sonuglar1 her bir
numune i¢in ayri ayr1 verilmistir (Sekil 3.11-3.24). EDX analizleri, toz haline
getirilmis har¢ drneklerinden pelet basilarak ve kaplamaksizin yapilmis olup harg
orneklerinin elementel kompozisyonlart EDX grafiginden goriilmektedir. XRD
analizleri de yine bu tozlardan yapilmis ve 6rnekler igerisindeki muhtemel fazlar
XRD paternlerinde isaretlenmistir.

Kum katkil1 har¢ 6rneklerinden alinmig XRD grafikleri EDX analizleri ile
birlikte degerlendirildiginde bu tiir har¢ grubunun genel olarak kalsit (CaCO3) ve
kuvars (SiO;) fazlarmin yan1 sira microcline (KAISizOg), orthochrysotile
(MgsSi205(0OH)4) gibi  fazlarn da icerdigi goriilmektedir. EDX analizlerinde
goriilen sodyum (Na), Klor (CI), kiikiirt (S) elementlerini i¢eren fazlarin XRD
grafiklerinde goriilmemesinin bu tiir elementlerin miktarlarimin olduk¢a disiik
olmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Seramik katkili har¢ 6rneklerinden alinmis XRD grafikleri, EDX analizleri
ile birlikte degerlendirildiginde ise bu tiir har¢ grubunun Kalsit (CaCOs), kuvars
(Si03), microcline (KAISi3Os), orthochrysotile (MgsSi,Os(OH)4) fazlarinin yani
sira kum katkili harglardan farkli olarak hematite (Fe,O3) fazimi igerdigi
goriilmiistiir. Bu har¢ grubunda bu tiir fazlarin bulunmasi seramik agregalarin
yapilarini olusturan kil minerallerinden kaynaklanmaktadir.

Seramik katkili orneklere ve kum katkili 6rneklere ait XRD grafikleri
kiyaslandiginda seramik katkili orneklere ait grafiklerdeki giiriiltiiniin oldukga
fazla oldugu goriilmektedir. Bunun bu tiir har¢ grubunda seramik agregalar ile
kirecin reaksiyonu sonucu olugmasi muhtemel amorf kalsiyum aliiminat ve

kalsiyum silikat yapilarinin varligi nedeniyle oldugu diistiniilmektedir.
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3.2.1. Kum katkih 6rneklere ait sonuglar
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e
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Sekil 3.11. H1 kodlu harg 6rnegine ait (a) EDX analizi (b) XRD paterni
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Sekil 3.12. H2 kodlu harg 6rnegine ait (a) EDX analizi (b) XRD paterni
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Sekil 3.13. H3 kodlu harg 6rnegine ait (a) EDX analizi (b) XRD paterni
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Sekil 3.14. H4 kodlu harg 6rnegine ait (a) EDX analizi (b) XRD paterni
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Sekil 3.15. H5 kodlu harg 6rnegine ait (a) EDX analizi (b) XRD paterni
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Sekil 3.16. H6 kodlu harg 6rnegine ait (a) EDX analizi (b) XRD paterni
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3.2.2. Seramik katkih 6rneklere ait sonuclar
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Sekil 3.17. H7 kodlu harg 6rnegine ait (a) EDX analizi ve (b) XRD paterni
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Sekil 3.18. H8 kodlu har¢ 6rnegine ait (a) EDX analizi ve (b) XRD paterni
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Sekil 3.19. HI kodlu harg 6rnegine ait (a) EDX analizi ve (b) XRD paterni
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Sekil 3.20. H10 kodlu har¢ 6rnegine ait (a) EDX analizi ve (b) XRD paterni
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Sekil 3.21. H11 kodlu har¢ 6rnegine ait (a) EDX analizi ve (b) XRD paterni
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Sekil 3.22. H12 kodlu har¢ 6rnegine ait (a) EDX analizi ve (b) XRD paterni
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Sekil 3.23. H13 kodlu har¢ 6rnegine ait (a) EDX analizi ve (b) XRD paterni
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Sekil 3.24. H14 kodlu har¢ 6rnegine ait (a) EDX analizi (b) XRD paterni
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3.3. XRF Analizleri ve Sonuclari

Bu boliimde, kum ve seramik katkili har¢ ornekleri ile yapilmis XRF

analizlerinde elde edilen oksit yiizdeleri Cizelge 3.1 ve 3.2’de verilmistir.

3.3.1. Kum katkili har¢ érneklerine ait XRF sonuclari

Cizelge 3.1. XRF analizlerinden elde edilen oksit yiizdeleri (Agirlikga %)

H1 H2 H3 H4 H5 H6
CaO 54.81 93.13 63.53 60.10 61.62 56.65
MgO 5.80 1.21 5.03 6.16 5.07 6.53
SiO; 31.52 3.43 24.19 25.49 26.56 28.89
AlL,O; 3.25 0.90 2.98 2.60 2.59 2.83
Fe,0; 3.14 0.72 2.68 2.78 2.46 2.71
KO 0.34 0.04 0.44 0.34 0.39 0.56
Na,O 0.21 -—-- -—-- 0.23 0.41 0.42
TiO; 0.23 - 0.22 0.23 0.15 0.24
MnO 0.15 === 0.10 0.10 0.10 0.11
P,0s 0.06 0.15 0.27 0.12 0.08 0.08
SO; 0.11 0.19 0.23 0.16 0.25 0.42
Cr,03 0.21 0.08 0.14 0.81 0.15 0.10
PbO 0.66
Zr0O;
NiO 0.05 0.04 0.05 0.04 0.04 0.05
CuO -—-- -—-- 0.02 0.02 0.02 ---
SrO 0.05 0.04 0.05 0.05 0.04 0.05
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3.3.2. Seramik katkili har¢ 6rneklerine ait XRF sonug¢lar

Cizelge 3.2. XRF analizlerinden elde edilen oksit yiizdeleri (Agirlikga %)

H7 H8 H9 H10 Hi1l H12 H13 H14

CaO | 40.55 | 54.99 | 43.29 | 3545 | 39.39 | 43.28 | 37.40 | 4391

MgO 441 4.58 6.69 5.07 6.69 5.12 5.25 6.64

SiO, | 3546 | 25.97 | 30.02 | 38.27 | 35.87 | 33.04 | 38.04 | 32.32

AlLO; 9.57 6.30 6.15 10.15 7.95 7.70 8.96 7.56

Fe,O; | 6.01 4.53 4.59 7.00 5.66 5.79 5.96 5.55

K:0 1.77 0.91 1.18 1.29 2.07 1.93 1.84 1.82

Na,O 0.56 0.96 3.40 1.13 0.56 0.57 0.95 0.70

TiO; 0.55 0.39 0.44 0.62 0.50 0.43 0.57 0.41

MnO 0.11 0.09 0.13 0.14 0.13 0.13 0.12 0.11

P,0Os 0.36 0.13 0.16 0.21 0.22 0.18 0.18 0.18

SO, 0.35 0.27 1.13 0.27 0.61 0.69 0.23 0.43

Cr,0; | 0.12 0.07 0.10 0.20 0.14 0.70 0.12 0.10

PO | -~ | == | == | == | - | 021 | 003 | -

ZrO, 0.01 0.01 ---- 0.01 0.01 ---- 0.01 ----

NiO 0.04 0.05 0.05 0.06 0.06 0.05 0.04 0.05

CuO 0.03 0.02 0.02 0.02 0.03 0.02 0.02 0.02

SrO 0.03 0.03 0.03 0.03 0.04 0.04 0.03 0.04

Zn0O ---- 0.02 ---- 0.01 - 0.03 0.01 0.01
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3.4. Har¢larn Hidroliklik ve Cimentolasma indeksleri

Baglayici malzemeler, hidrolik olmayan ve hidrolik olan baglayicilar
olmak tiizere iki grupta toplanabilir. Hidrolik olmayan baglayicilar, hava
ortaminda sertlesebilen ve suya ve neme karsi fazla direng gostermeyen
baglayicilardir. Camur, al¢1 ve hava kireci bu tiir baglayicilara 6rnektir. Hidrolik
baglayicilar ise hava kirecinin dogal veya dogal olmayan puzolanlarla
karigtirilmasi ile elde edilen baglayicilardir. Bu sekilde elde edilen baglayicilar su
icerisinde ve nemli ortamlarda sertlesebilme 6zelligine sahiptirler.

Harglarin hidroliklik ve ¢imentolasma Ozelliklerini belirleyen indeksler
asagidaki denklemler yardimiyla hesaplanmaktadir. Bu indeksler ne kadar
biiyiikkse harcin hidroliklik ve ¢imentolasma ozellikleri de o kadar yiiksek
olmaktadir [17].

(%Al,03 + %Fe, 03 + %Si0,)

.= (%Ca0 + %Mg0) 31

B (%Ca0 + 1.4%MgO0)

C.I (3.2)

Bu béliimde, biitiin har¢ 6rnekleri i¢in s6z konusu indeksler hesaplanmig
ve sonuglar tablo halinde Cizelge 3.3’de verilmistir. Tablodan da goriildiigi gibi
seramik katkili har¢ Orneklerinin hidroliklik ve ¢imentolasma indeksleri kum
katkili har¢ Orneklerine oranla ¢ok daha yiiksektir. Hidroliklik indekslerinin
degerleri kum katkili haclarda 0-0.6 araliginda degisirken, seramik katkili
orneklerde 0.6-1.3 araliginda degismektedir. Cimentolasma indekslerinin
degerleri ise kum katkili harglarda 0-1.5, seramik katkili harglarda 1.5-3 araliginda
degismektedir.

Bu degerler, Cizelge 1.2°deki Elsen ve ark. [7]’nin Belgika’daki Tornai
katedrali harclar1 icin hesapladiklar1 degerlerle kiyaslanirsa, Patara Hurmalik
Hamami harglarinin  hidrolik ~ 6zelliklerinin  ¢ok daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.
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Cizelge 3.3. Harg 6rneklerinin agrega 6zellikleri ile hidroliklik ve ¢imentolasma indeksleri

Numune numarast Agrega ozelligi Hidroliklik indeksi Clmentola_sma
indeksi
H1 Kum katkalt 0.625 1.494
H2 Kum katkilt 0.053 0.117
H3 Kum katkilt 0.435 1.032
H4 Kum katkilt 0.465 1.108
H5 Kum katkilt 0.473 1.148
H6 Kum katkilt 0.545 1.305
Yogun seramik
H7 Katkils 1.135 2.440
Seramik+kum
H8 Katkilt 0.615 1.348
Seramik+kum
H9 Katkilt 0.815 1.785
Yogun seramik
H10 Katkils 1.367 2.896
Seyrek seramik
H11 Katkils 1.073 2.320
Seramik+kum
H12 Katkilt 0.968 2.082
Yogun seramik
H13 Katkily 1.241 2.693
Yogun seramik
H14 Katkils 0.898 1.930

57




3.5. Termal Analiz Sonuglari

Bu boliimde kum ve seramik katkili harglarla yapilmis termal analiz
sonuglar1 her iki gruptaki harglar i¢in ayr1 basliklar altinda verilmistir.

DTA grafikleri, kontrollii 1s1l program altindaki numune igerisinde
gerceklesen reaksiyonlarin ilerleme yonlerini ortaya koymaktadir. DTA
grafiklerinde yukar1 dogru pikler, s6z konusu sicaklik araliginda gergeklesen
reaksiyonun egzotermik, asagi dogru pikler ise reaksiyonun endodermik bir
reaksiyon oldugunu isaret etmektedir. Gergeklesen reaksiyonlara ait pik
sicakliklart her bir numune i¢in grafiklerin altinda verilmistir.

TG analizleri uygulanan 1s1l program altinda, belirli sicaklik araliklarinda
numunede gerceklesen agirlikca azalma  miktarlarimi  belirlenmesinde
kullanilmistir. Bu boéliimde, agirlikca azalma oranlart daha agik olarak
goriildiigiinden, TG grafikleri yerine TG egrilerinin birinci tiirevlerinin grafikleri
(DTG grafikleri) verilmistir. DTG grafiklerindeki belirli sicaklik degerlerindeki
pikler numunelerde agirlikca azalma oldugunu isaret etmektedir. DTG pik

sicakliklart her bir numune i¢in grafiklerin altinda verilmistir.
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3.5.1. Kum katkih érneklere ait DTG ve DTA sonuclari

DTG /(%/min)

DTA /(uv/mg)
050 4 Texo o1
FO
[1\J
0.00 - (_,-— b o1
r-0.2
-0.50 4
+-0.3
-1.00 4 L-0.4
+-0.5
-1.50 4
r-0.6
[1] 38-12,05,09.dsv
DTA r-0.7
-2.00 4 DTG &
206.0 406.0 606.0 806.0 lOd0.0
Temperature /°C
(@)
DTG pikleri 65.8 °C 717.9°C 825.9°C 840.3°C
DTA pikleri 77.6 °C 726.1°C 830.4°C 845.8 °C
(b)

Sekil 3.25. (a) H1 kodlu harg 6rnegine ait DTG/DTA grafigi, (b) DTG ve DTA pik sicakliklari

DTG /(%/min)

DTA /(uvV/mg)
T exo
[1
0.00 4 0
-1.00 4
r-0.2
-2.00 4
-3.00 1 +-0.4
-4.00 4
+-0.6
-5.00 { i
-6.00 | |08
-7.00 1 [1] 56 12,05,09.dsv
DTA
— DTG F-1
-8.00 4 . . . . .
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°C
(@)
DTG pikleri 52.9°C 839.7°C 867.4°C
DTA pikleri 71.0°C -—-- 870.9 °C
(b)

Sekil 3.26. (a) H2 kodlu har¢ 6rnegine ait DTG/DTA grafigi, (b) DTG ve DTA pik sicakliklar
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DTG /(%/min) DTA /(uvV/mg)
1 exo
wlo
0.00 4
r-0.1
-1.00 4 r-0.2
+-0.3
-2.00 4
r-0.4
r-0.5
-3.00 4
+-0.6
-4.00 { [1] 59 12,05,09.dsv 7
———— DTA R
— DTG +-0.8
2000 400.0 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°C
(a)
DTG pikleri 63.3°C 722.7°C 848.3 °C
DTA pikleri 75.9 °C 721.0 °C 852.5°C
(b)

Sekil 3.27. (a) H3 kodlu har¢ 6rnegine ait DTG/DTA grafigi, (b) DTG ve DTA pik sicakliklar

DTG /(%/min) DTA /(uv/mg)
T exo
0.50 | pol
1
0.00 4 K_/ O
-0.50 - [0l
r-0.2
-1.00 4
r-0.3
-1.50 4
r-0.4
-2.00 4
+-0.5
-2.50 4
[1] 79 15,05,09.dsv +-0.6
-3.001 ——— DTA w
—F DTG
. . . . . F-0.7
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°C
(@)
DTG pikleri 81.0°C 703.6 °C 852.2°C
DTA pikleri 79.8 °C 714.0 °C 856.2 °C
(b)

Sekil 3.28. (a) H4 kodlu har¢ 6rnegine ait DTG/DTA grafigi, (b) DTG ve DTA pik sicakliklar
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DTG /(%/min)

DTA /(uv/mg)
T exo
wl
0.00 “
Lo1
-1.00
Loz
-2.00 |
l-03
-3.00 |
L-0.4
[
-4.00 -
l-05
1] 91 18,05,09.d
500 M oA
DTG L-06
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°C
@
DTG pikleri 53.2°C 830.5°C 866.5 °C
DTA pikleri 93.2°C -—-- 870.4°C
(b)

Sekil 3.29. (a) H5 kodlu harg¢ 6rnegine ait DTG/DTA grafigi, (b) DTG ve DTA pik sicakliklart

DTG /(%/min)

0.50 -

0.00 -

-0.50 4§

1]
(—-_',_—__‘ [ -01

DTA /(uv/mg)
T exo

L 02
-1.00 4 r-03
-1.50 1 [ 04
oo ] 193 18,05,C|)§J_.|_C'IASV [ o5
DTG 6]
200.0 4000 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°C
(@)
DTG pikleri 89.2°C 684.6 °C 820.0 °C
DTA pikleri 100.9 °C 693.8 °C 825.3°C
(b)

Sekil 3.30. H6 kodlu harg 6rnegine ait DTG/DTA grafigi, (b) DTG ve DTA pik sicakliklar
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3.5.2. Seramik katkili 6rneklere ait DTG ve DTA sonuglari

DTG /(%/min)

DTA /(uvV/mg)
T exo
i
0.50 - Lo
F-0.1
0.00 { _.—[14] Lo
r-0.3
-0.50 4 L-04
+-0.5
-1.00 4
r-0.6
[1] 61 14,05,09.dsv
-
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°C
(a)
DTG pikleri 103.6 °C 711.0 °C 759.6 °C 788.5°C
DTA pikleri 119.8 °C 734.0 °C ---- 793.9°C
(b)

Sekil 3.31. (a) H7 kodlu har¢ 6rnegine ait DTG/DTA grafigi, (b) DTG ve DTA pik sicakliklart

DTG /(%/min)

DTA /(uvV/mg)
T exo
1 0.1
050 {
Lo
[-01
-0.50 A [0-2
[-03
-1.00 4
[-0.4
-1.50 4 [-05
[1] 81 14,05,09.dsv
——— DTA F-0.6
2004 — DTG
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°C
(a)
DTG pikleri 81.0°C 671.3°C 812.4°C
DTA pikleri 96.3 °C 687.9 °C 816.9 °C

(b)

Sekil 3.32. (a) H8 kodlu har¢ 6rnegine ait DTG/DTA grafigi, (b) DTG ve DTA pik sicakliklart
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DTG /(%/min) DTA /(uv/mg)

1 exo
|
050 1
Lo
Lo01
0.00 1
[ 02
-0.50 1 [ oa
L 04
-1.00 1
[1] 73 14,05,0E<.)a_i_<fv L 05
— DTG
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°C
(@)
DTG pikleri 87.3°C 662.8 °C 740.6 °C 1049.3°C
DTA pikleri 114.1°C 683.8 °C 745.3°C 1086.6 °C
(b)

Sekil 3.33. (a) HI kodlu har¢ 6rnegine ait DTG/DTA grafigi, (b) DTG ve DTA pik sicakliklar

DTG /(%/min) DTA /(uv/mg)
T exo
0.40 4
r0
0.20 4
r-0.1
0.00 4
+-0.2
-0.20 4
+-0.3
-0.40 4
r-0.4
-0.60 4
r-0.5
-0.80 4
+-0.6
-1.00 4
+-0.7
[1] 134 20,05,09.dsv
-1.20 4§ DTA
DTG 1+-0.8
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°C
(@)
DTG pikleri 121.9°C 703.7 °C 779.6 °C
DTA pikleri 124.2 °C 714.4°C 785.6 °C
(b)

Sekil 3.34. (a) H10 kodlu harg¢ 6rnegine ait DTG/DTA grafigi, (b) DTG ve DTA pik sicakliklar
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DTG

/(%/min)

DTA /(uvV/mg)
1 exo
r0
0.50 4
r-0.1
r-0.2
0.00 4
r-0.3
-0.50 4 04
r-0.5
[1] 26 10,07,09.dsv
-100{ —— DTA
- DTG ! -0.6
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°C
(a)
DTG pikleri 90.1 °C 255.5°C 712.5°C 798.7 °C
DTA pikleri 98.0 °C 255.4°C 723.5°C 804.3 °C
(b)

Sekil 3.35. (a) H11 kodlu har¢ 6rnegine ait DTG/DTA grafigi, (b) DTG ve DTA pik sicakliklar

DTG /(%/min) DTA /(uv/mg)
T exo
Ho
0.50 4
r-0.2
0.00 4
r-0.4
-0.50 4
+-0.6
-1.00 4 r-0.8
[1] 18-11,05,09.dsv
—— DTA
15041 — DTG F-1
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°C
(a)
DTG pikleri 104.6 °C 718.4°C 792.2 °C
DTA pikleri 103.0 °C 130.2°C 799.6 °C
(b)

Sekil 3.36. (a) H12 kodlu har¢ 6rnegine ait DTG/DTA grafigi, (b) DTG ve DTA pik sicakliklar
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DTG /(%/min) DTA /(uv/mg)

0.40 1 exo

0
0.20 4
0.00 1 [0l
-0.20 [ 02
-0.40 4

+-0.3
-0.60 4

r-0.4
-0.80 4
-1.00 { [1] 108 20,05,09.dsv o8

—— DTA
— DTG
-1.20 4 . . T T T
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°C
(@)
DTG pikleri 80.0 °C 693.9 °C 773.9 °C -
DTA pikleri 105.7 °C 700.5 °C 779.0 °C 856.6 °C
(b)

Sekil 3.37. (a) H13 kodlu harg¢ 6rnegine ait DTG/DTA grafigi, (b) DTG ve DTA pik sicakliklar

DTG /(%/min) DTA /(uv/mg)
T exo
o
0.50 -
F-0.1
0.00 1 (1]
F-0.2
-0.50
F-0.3
-1.00
F-0.4
-1.50 1 11] 20 10,07,09.dsv
——— DTA
DTG W05
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0
Temperature /°C
(a)
DTG pikleri 91.4°C 745.7 °C 810.0 °C
DTA pikleri 93.7°C 754.7 °C 814.0 °C
(b)

Sekil 3.38. (a) H14 kodlu har¢ 6rnegine ait DTG/DTA grafigi, (b) DTG ve DTA pik sicakliklar
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Cizelge 3.4’de TG analizlerinde, harglarda belirli sicaklik araliklarinda
gergeklesen kiitle kayiplari tablo halinde verilmistir. Bu sonuglar DTA analizleri
ile birlikte degerlendirildiginde harglardaki, 0-120°C sicakliklar1 arasinda
gergeklen azalma yapidaki gozeneklerce absorblanmis olan fiziksel suyun
uzaklagmasi nedeniyle, 120-200°C sicakliklar1 arasindaki azalma yapidaki hidrate
olmus tuzlarin yapisindaki suyun uzaklagsmasi nedeniyle, 200-600°C sicakliklari
arasindaki azalma yapidaki C-S-H ve C-A-H gibi hidrolik fazlarda yapisal olarak
bagli olan suyun (kimyasal su) uzaklagmasi nedeniyle, 600-1000°C sicakliklari
arasindaki azalma ise CaCOs’nin yapisindaki karbondioksitin (CO,) uzaklasmasi

nedeniyle olugsmaktadir.

Cizelge 3.4. TG analizinde belirli sicaklik araliklarinda gergeklesen kiitle kayiplarin1 gosteren
cizelge (Agirlikca %)

Numune | 25-120°C | 120-200°c | FO0E00'C | GO0LO00°C nggﬁ)‘i;ﬂ'jk
H1 3.16 1.43 5.07 25.74 5.07
H2 0.52 0.32 2.09 41.08 19.65
H3 2.11 0.93 3.88 30.23 7.79
H4 0.71 0.64 2.89 29.38 10.16
H5 0.28 0.44 2.43 31.43 12.93
H6 1.59 0.97 5.06 25.89 5.11
H7 1.05 1.28 4.81 17.54 3.65
H8 1.71 1.03 6.28 22.89 3.64
Ho 2.21 1.76 10.56 14.20 1.34
H10 2.19 2.41 6.89 13.96 2.02
H11 1.78 1.41 4.18 16.32 3.90
H12 1.75 1.69 4.57 18.98 4.15
H13 2.04 1.94 6.76 15.37 2.27
H14 2.10 151 4.02 20.42 5.07
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Kum ve seramik katkili

har¢ Ornekleri

icin  25-1000°C

sicaklik

araliklarinda hesaplanan ates zayiatinin yiizdece degerleri Cizelge 3.5 ve 3.6’da

verilmistir. Goriildiigli gibi hesaplanan degerler TG analizlerinde elde edilen

degerlerle biiylik uyumluluk igerisindedir.

Cizelge 3.5. Kum katkili harg 6rnekleri ile hesaplanmis ates zayiatinin yilizdece degerleri

H1

H2

H3

H4

H5

H6

%32

%43

%35

%33

%33

%32

Cizelge 3.6. Seramik katkili har¢ 6rnekleri ile hesaplanmig ates zayiatinin yilizdece degerleri

H7

H8

H9

H10

H11l

H12

H13

H14

%24

%30

%28

%21

%23

%26

%24

%27

Cizelge 3.7. Eski harglarin kimyasal karakterlerini belirmek amaciyla kullanilan ¢izelge [18]

Chemical characteristics of historic mortars found 1n the hiterature

Mortar type Adsorbed water (%o) Structurally bound water (%) CO; (%) CO2/H20 ratio
Typical lime <1 <3 =32 108, 7.5-100

<1 1.1-1.6 31-38 23-29
Hydraulic lime >1 3.5-6.5 24-34 4.5-95

=1 4.1-6.1 27-34 4319
Hydraulic lime with unaltered portlandite 1 4-12 18-34 1.5-9
Artificial pozzolanic 14 35-85 22-29, 10-19° 3-6

1-1.8 4149 23.5-253 53-59
Natural pozzolanic 4.5-5 3-14 12-20 <3

16-32 76-118 17.6-20 1324

2 Aggregates of calcareons nature
b Aggregates of silicoaluminate nature.
¢ Byzantine “concrete”.

Ozkaya [16], Roma harglarmin termal o6zellikleri iizerine yaptig
calismada, hidrolik olamayan har¢larda CO; miktarinin %30’un lizerinde, yapisal
suyun miktar1 ise %3’{in altinda olduguna, hidrolik harglarda ise CO, miktarinin
%30’un altinda, yapisal suyun miktar1 ise %3’lin iizerinde olduguna ve kireg
harglarin hidroliklik 6zelliginin CO,/H,0 orami ile iliskili olduguna deginmistir.
Ozkaya [16]’nin ¢alismasinda ayrica bu oranin hidrolik harclar i¢in 1 ile 10
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arasinda, hidrolik olmayan harglar i¢in 10 ile 35 arasinda degistigi
belirtilmektedir.

Patara Hurmalilk Hamami harglar1 i¢in bu degerler g6z Oniinde
bulunduruldugunda, seramik katkili har¢ 6rneklerinin (H7-H14) tiimiiniin hidrolik
ozellik tasidigl, kum katkili harglarin (H1-H6) hidrolik 6zelliklerinin daha zayif
oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.7 [18]’de eski harglarin kimyasal karakterlerini belirlemek
amaciyla kullanilan ¢izelge goriilmektedir. Buradaki degerler dikkate alindiginda,
Kum katkil1 har¢ 6rnekleri “Typical lime” har¢ grubuna, seramik katkili 6rnekleri

ise “Artificial pozzolanic” har¢ grubuna girmektedir.
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3.6. Mikroyapi incelemeleri ve EDX Analizleri

3.6.1. Kum katkili har¢ 6rneklerine ait sonuclar

Taramal1 elektron mikroskobu, geri yansiyan elektron (BSE) goriintiilleme
teknigi elementel kompozisyonu farkli olan bolgeler arasinda kontrast farklilig
olusturan bir goriintiileme teknigi olup elementel olarak farkli kompozisyona
sahip bolgelerin ayirt edilebilmesine olanak saglamaktadir. Daha agik kontrastta
goriilen bolgeler goreli olarak agir elementlerce zengin, koyu olan bolgeler ise
goreli olarak daha hafif elementlerce zengin olan bolgeleri gostermektedir. BSE

goriintiilerinde yapidaki gézenekler ise siyah renkte goriilmektedir (Sekil 3.39).

Sekil 3.39. Parlatilmis ylizeyden alinmis BSE goriintiisii (100X), A: Kum agrega, B: Baglayici,
G: Yapidaki gozenekler (Numune HS)
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100um

—

(b)
Sekil 3.40. Parlatilmis yiizeyden alinmig (a) stereo mikroskop ve (b) BSE goriintiisii (200X),
(Numune H5)
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Geri yansityan elektron goriintiisii iizerinde farkli bolgeler iizerinde
yapilmis EDX analizleri sonucunda elde edilen spektrumlar Sekil 3.42°de
verilmistir. Analiz yapilan bolgelerin element ve oksit yiizdeleri ise Cizelge 3.8’da

gorilmektedir.

Sekil 3.41. Parlatilmis yiizeyden alinmis BSE goriintiisii, 200X (Numune H5)
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S-5

)
Sekil 3.42. (a-f) EDX analizlerine ait spektrumlar

EDX spektrumlarinda goriilen altin (Au) ve paladyum (Pd) pikleri numune
yiizeyini iletken hale getirmek amaciyla yapilan kaplamadan gelmektedir.
Spektrumlarda karbon goriilmesine ragmen karbonun yapiya numune hazirlama
siireglerinde farkli kaynaklardan gelmesi olast oldugundan kantitatif element ve

oksit ylizdeleri hesaplanirken karbon miktar1 analizlerde dikkate alinmamustir.

Cizelge 3.8. EDX analiz sonucunda elde edilen element ve oksit yiizdeleri (Agirhikca %)

S-1 S-2 S-3 S-4 S-5
Ca 26.98 0.31 1.49 42.92 45.23
Mg 3.46 21.52 10.23 0.22 0.02
Si 9.61 16.95 16.99 0.50
Al 1.03 0.38 7.70 0.07
Fe 1.34 3.52 13.48
K 0.22 0.07 1.18
0 56.80 57.25 48.55 56.28 54.75
Ca0 55.67 0.70 2.45 97.16 99.92
MgO 7.67 36.92 16.36 0.68 0.08
Si0; 30.78 53.86 42.72 1.90
Al,03 2.73 1.12 15.99 0.27
Fe,0;3 3.15 7.40 19.96

Ayni goriintii lizerinden alinmis elementel harita Sekil 3.43’de verilmistir.
Agregalarin ve baglayict fazin elementel kompozisyonu haritalarlarda agik bir

sekilde goriilmektedir.
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BSE goriintiisii Silisyum (Si)

Kalsiyum (Ca) Magnezyum (Mg)

P
]

Aliiminyum (Al) Demir (Fe)

Karbon (C) Oksijen (O)

Sekil 3.43. Parlatilmis ylizeyden alinmis elementel harita (Numune H5)
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Sekil 3.44°deki stereo ve taramali elektron mikroskobu goriintiilerinde

kum katkil1 har¢ 6rneginin tugla ile yaptigi fiziksel baglanma goriilmektedir.

(b)

Sekil 3.44. Harg ile tugla arasindaki kesitin stereo mikroskop ve BSE goriintiileri (Numune H4)

Sekil 3.45°de harg ve tugla arasindaki baglanma noktasindan alinan kesitin

elementel haritalamasi verilmistir.
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Silisyum (Si)

Kalsiyum(Ca) Magnezyum (Mg)

Potasyum (K) Titanyum (Ti)

Sekil 3.45. Harg ile tugla arasindaki kesitin elementel haritas1 (Numune H4)
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3.6.2. Seramik katkili har¢ 6rneklerine ait sonuclar

Sekil 3.46’daki BSE goriintiilerinde baglayici faz ve igerisindeki seramik

agregalar arasindaki kompozisyon farklilig1 acik¢a goriilmektedir.

Sekil 3.46. Parlatilmis yilizeyden alinmis geri yansiyan elektron (BSE) goriintiileri. (a) 100X,
(Numune H14), A: Seramik agrega, B: Baglayici, T: Agrega igerisindeki taneler, G:
Yapidaki gozenekler, (b) 200X, (Numune H10)
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Geri yansityan elektron goriintiisii iizerinde farkli bolgeler iizerinde
yapilmis EDX analizleri sonucunda elde edilen spektrumlar Sekil 3.48°de
verilmistir. Analiz yapilan bolgelerin element ve oksit yilizdeleri ise Cizelge 3.9°da

goriilmektedir.

Sekil 3.47. Parlatilmis ylizeyden alinmis BSE goriintiisii, 100X (Numune H14)

- cps/eV Si

n S-1
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4 cps/eV Si
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Lo L L
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keV

(d)

Sekil 3.48. (a-d) EDX analizlerine ait spektrumlar
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EDX spektrumlarinda goriilen altin (Au) ve paladyum (Pd) pikleri numune
yiizeyini iletken hale getirmek amaciyla yapilan kaplamadan gelmektedir.
Spektrumlarda karbon goriilmesine ragmen karbonun yapiya numune hazirlama
stireclerinde farkli kaynaklardan gelmesi olasi oldugundan Kkantitatif element ve

oksit ylizdeleri hesaplanirken karbon miktari analizlerde dikkate alinmamustir.

Cizelge 3.9. EDX analizleri sonucunda elde edilen element ve oksit yiizdeleri (Agirlikga %)

S-1 S-2 S-3 S-4

Ca 18.35 13.45 33.52 14.71
Mg 3.22 4.77 0.72 3.68
Si 12.42 17.54 6.04 14.26
Al 4.42 6.77 1.93 5.21
Fe 3.42 5.52 0.68 5.17
K 1.97 2.70 1.16 2.27
Na 0.47 0.63 0.28 0.46
Cl 0.03 0.20 ---- 0.04
Ti 0.14 0.28 === 0.28
0 55.57 48.14 55.16 53.94
Ca0 36.15 22.39 69.55 27.66
MgO 6.10 7.47 1.72 6.60
Si0; 36.53 43.24 19.49 39.94
Al;03 10.56 13.40 5.37 11.78
Fe;03 6.60 8.79 1.57 9.35
K20 3.41 3.95 2.07 3.76
TiO; 0.65 0.77 - 0.90

Cizelge 3.9°da seramik katkili 6rnegin farkli bolgelerinden alinmig EDX
alan analizlerinde elde edilmis element ve oksitlerin agirlikga yiizdeleri
goriilmektedir. Bu sonuglar degerlendirilirken kimyasal bilginin yalnizca numune
yiizeyinden degil ylizeyden yaklasik 1 mikron derinlikten de geldigi dikkate
alinmalidir. Spektrum 1 numunenin biitlin yiizeyinden, spektrum 2 ve spektrum 4
seramik taneler iizerinden, spektrum 3 ise baglayict fazdan alinan analiz
sonuglarini gostermektedir. Baglayict fazin kimyasal kompozisyonu ile seramik
tanelerin kimyasal kompozisyonlar1 arasindaki farklilik sonug¢lardan net bir

sekilde goriilmektedir.
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Silisyum (Si)

Kalsiyum (Ca) Magnezyum (Mg)

Potasyum (K) Titanyum (Ti)

Sekil 3.49. Parlatilmig yiizeyden alinnug elementel harita (Numune H14)
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BSE goriintiisii Silisyum (Si)

Kalsiyum (Ca) Magnezyum (Mg)

Demir (Fe)

Potasyum (K) Titanyum (Ti)

Sekil 3.50. Parlatilmis ylizeyden alinmis elementel harita (Numune H7)
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BSE goriintiisii Silisyum (Si)

Kalsiyum (Ca) Magnezyum (Mg)

Aliiminyum (Al) Demir (Fe)

Potasyum (K) Titanyum (Ti)

Sekil 3.51. Parlatilmis ylizeyden alinmis elementel harita (Numune H8)
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Taramali elektron mikroskobunda elementel haritalama teknigi, yap1
icerisindeki mevcut elementlerin dagilimint gorsel olarak ortaya koyan oldukca
faydali bir tekniktir. Sekil 3.49, 3.50 ve 3.51°de seramik katkili orneklerin
parlatilmis yiizeylerinden alinmis elementel haritalara ornekler goriilmektedir.
Haritalarda, yap1 igerisinde bulunan elementlerin dagilimi goriilmektedir.
Gorlintlilerde parlak renkte goriilen bolgeler, o renk koduna sahip elementin
yogun olarak dagildigr bolgeleri gostermektedir. Haritalardan goriildigi gibi,
seramik tanelerin Silisyum (Si), magnezyum (Mg), potasyum (K), aliiminyum
(Al) ve demir (Fe) elementlerince zengin bir kompozisyona sahip olduklari,
baglayici fazin ise yiiksek oranda kalsiyum (Ca) igerdigi goriilmektedir. Elementel
haritalarda elde edilen sonuglar1 EDX analizlerinde elde edilen sonuglar da

dogrulamaktadir.
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3.7. Mikroyap1 Goriintiileri
3.7.1. Kum katkili har¢ 6rneklerine ait mikro yapi goriintiileri

Kum katkili har¢ orneklerinin kirik yiizeylerinden alinmis farkh
biiylitmelerdeki geri yansiyan elektron (BSE) goriintiilerinde kalsit taneleri ve

aralarda olusmus jelsi yapilar goriilmektedir (Sekil 3.52a-e).




(d)

Sekil 3.52. H2 kodlu numuneden alinmisg BSE goriintiileri (a) 5000X, (b) 10 000X, (c) 20 000X,
(d) 20 000X
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Kirik yiizey SE goriintiilerinde kum katkili harglarin morfolojik yapisi
goriilmektedir (Sekil 3.53a-f).
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(d)
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()
Sekil 3.53. H1 kodlu har¢ numunesinden alinmig SE goriintiileri (a) 500X, (b) 2000X, (c)
5000X, (d) 7000X (e) 4380X (f) 3000X
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Yapi igerisindeki kalsit kristalleri ve bu kristaller arasinda olugmus fazlar
kirik ylizeyden alinmis ikincil elektron (SE) goriintiilerinde goriilmektedir (Sekil
3.54(a-c)).
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Sekil 3.55. H6 kodlu numuneden alinmig BSE goriintiisii, 300X
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Yap1 igerisindeki gozeneklerde biiyiimiis ettringite kristalleri Sekil 3.56’da

goriilmektedir.

Sekil 3.56. H6 kodlu numuneden alinmig SE goriintiileri (a) 1000X, (b) 1000X
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Kum katkili har¢ 6rneklerinde, kirecin puzolanik 6zellikteki malzemelerle

reaksiyonu ile olusan kalsiyum silikat yapilart Sekil 3.57a ve b’de goriilmektedir.

(b)

Sekil 3.57. H6 ve H4 kodlu numunelerden alinmis SE goriintiileri (a) 4610X (b) 2000X
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Yapi igerisinde lif seklinde uzayan jelsi yapilar etrafinda biiyiimiis kalsit
kristallerinin SE goriintiileri sekil 3.58a-c’de goriilmektedir.
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(©

Sekil 3.58. H5 kodlu har¢ numunesinden alinmig SE goriintiileri (a) 5000X (b) 10 000X
(c) 20 000X
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3.7.2. Seramik katkili har¢ 6rneklerine ait mikroyapi goriintiileri

Kirik ylizeyden alinmis taramali elektron mikroskobu ikincil elektron (SE)
goriintiilerinde hidrate olmus kalsiyum silikat yapilart ve yapidaki gozenekler
icerisinde biiytimiis kalsit kristalleri goriilmektedir (Sekil 3.59a-d ve 3.60a-d).




(d)
Sekil 3.59. H8 kodlu numuneden alinmis kirik yiizey SE goriintileri (2) 2000X, (b) 2500X, (c) 16
500X, (d), 5000X
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(d)
Sekil 3.60. H8 kodlu numuneden alinmis kirik yiizey SE goriintiileri (a) 1000X, (b) 1000X, (c)

2000X, (d) 1000X
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Kalsiyum silikat hidrat yapilarinin kristal formlar1 ikincil elektron (SE)
goriintiilerinde goriilmektedir (Sekil 3.61a ve b).

(b)
Sekil 3.61. H8 ve H9 kodlu numuneden alinmig SE goriintiileri (&) 10 000X, , (b) 20 000X
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Kirecin seramik agregalarin yapisindaki amorf fazlarla reaksiyonu sonucu
olusan kalsiyum silikat ve aliiminat hidrat yapilart Sekil 3.62 ve Sekil 3.63°de

goriilmektedir.




Sekil 3.63. H12 kodlu numuneden alinmig SE goriintiisii, 1500X
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(b)
Sekil 3.64. H9 kodlu numuneden alinmis kirik yiizey SE goriintiileri, (a) 1700X (b) 6300X
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Genel yap1 igerisinde olugmus biiylimiis kalsit formlar1 Sekil 3.65’de

goriilmektedir.

(b)
Sekil 3.65. H12 kodlu numuneden alinmis kirik yiizey SE goriintiileri (a) 2000X, (b) 5000X
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Sekil 3.67. H11 kodlu numuneden alinmis kirik yiizey SE goriintiisii, 10 000X
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Har¢ icerisindeki gozeneklerde biiylimiis kalsit kristallerinin BSE
goriintiisti Sekil 3.68’de, gozeneklerde biiylimiis etringite kristalleri ise Sekil
3.69’da goriilmektedir.

Sekil. 3.69. H14 kodlu numuneden alinmis kirik yiizey BSE goriintiisii, 5000X
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4. GENEL SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan stereo mikroskop ¢alismalari ile harg¢ 6rnekleri gorsel ve yapisal
Ozellikleri bakimindan degerlendirilmis, kum ve seramik katkili harglarda
agregalarin baglayic1 icerisindeki dagilimlar1 ve yogunluklari, agregalarin ve
baglayic1 malzemelerin yapisal 6zelliklerinin yani sira renk ve dokulari ortaya
konulmaya calisilmistir. Kum katkili harglarda, agregalarin dagilimi oldukga
yogun ve tane boyutu cok kiigliktiir. Kum agregalarin tane boyutu, gorsel
ozellikleri ve Patara antik kentinin deniz kenarinda insa edilmesi yapilarda
kullanilan kumun deniz kumu olma ihtimalini artirmaktadir. Bu harglarda, agrega
ile baglayic1 arasindaki fiziksel baglanma gorsel olarak yiliksek goriinse de
mukavemet olarak oldukga zayiftir. Seramik katkili harglarda, seramik agregalarin
harg icerisindeki yogunlugu ve dagilimi da oldukga yiiksek olup agrega boyutu,
kum katkil1 harglara oranla oldukga biiyiiktiir. Bunun yaninda seramik agrega ve
baglayici1 faz arasinda oldukca iyi fiziksel baglanma goriilmektedir. Yiiksek
biiyiitmelerde alinmis mikroskop goriintiileri ise seramik agregalarin mikro
yapilarini agik bir bigimde ortaya koymaktadir. Seramik agregalar arasindaki
gorsel cesitliligin ise bu tlir malzemelerin farkli amaglar i¢in {iretilmis devsirme
seramiklerin 6giitiilmesi ile elde edilmis olabilecegini gdstermektedir.

EDX, XRD ve TG analizleri genel olarak degerlendirildiginde her iki harg
grubunda da kullanilan baglayict malzemenin kire¢ oldugu sonucuna varilmistir.
Kireg, yapt malzemesi olarak kullanilan ¢ok eski bir baglayicidir. Neolitik ¢agda
stvalarda kullanilmaya baglayan kirece tarihte ilk olarak Miken ve Minos
(1.0.1700) uygarliginda, Knassos Sarayi’nda rastlanmistir. Misir’da ¢ok daha geg
donemlerde (1.0.300) kullanilmaya baslanmigtir [1]. Romalilar déneminde ise
kire¢ normal har¢ iiretiminde kullanildigi gibi yapay veya dogal puzolanlarla
karigtirllarak hidrolik ozellikte harg tiretiminde de yaygin olarak kullanilan bir
baglayici tiirtidiir.

Kirecin hammaddesi kiregtasi, yiiksek oranda kalsit mineralleri igeren
tortul bir kayag tiriidiir. Kiregtasi, cogunlukla dolomit igerir. Dolomit, kalsiyum
ve magnezyum karbonat (CaMg(COs);) igeren bir tiir mineraldir. Kirectasi
igerisindeki dolomit yiizdesi, %50°den fazla ise kirectasi, dolomit tas1 olarak,

dolomit oran1 %50 ile %10 arasinda ise kire¢ tasi dolomitik kiregtasi olarak,
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%10’nun altinda ise tabii kiregtasi olarak adlandirilir [19]. EDX analizlerinde
harglardaki magnezyum oraninin %5’in lizerine ¢ikmamast ve XRD analizlerinde
(CaMg(COg),) fazinin miktarinin oldukga diisiik olmasi nedeniyle belirgin olarak
goriilmemesi, hamamin harglarinda kullanilan kirecin tabii kiregtasindan elde
edildigini gostermektedir.

Yapi1 islerinde kullanilan en eski har¢ ¢amurdur. Prehistorik mimaride,
har¢ ve siva olarak ¢amur ve giibre kullanildigi tahmin edilmektedir [20]. Eski
Misir’da harg, ¢camurdan yapilmis ve kerpig ile birlikte kullanilmistir. Misirhilar,
camurun yaninda algidan irettikleri harclart insa ettikleri yapilarda yogun bir
bicimde kullanmislardir. Giiniimiizden yaklasitk 4000 yil once piramitlerin
insasinda kullandiklar1 ¢ok agir tas bloklar1 al¢idan iirettikleri harglar {izerinde
kaydirarak yerlerine yerlestirmislerdir. Ayrica algidan iiretilen sivalar bu donemde
yogun bir bigimde kullanilmigtir [21]. Asurlular ve Babilliler doneminde, harcin
igerisine kiyllmis saman ¢opleri ve kamis saplart konulmus ve kil eklenmistir. Bu
yolla harcin baglayiciligi ve dayanimi artirilmaya g¢alisilmistir. Mezopotamya’da
kire¢ yakma islemi ise Hayfu’da bulunan kire¢ firmi kalintisindan anlasildigi
iizere M.O. 2450 yilinda denenmistir [20]. Kire¢ harg ve siva teknolojisi Orta
Asya’dan Yunanlilara ve daha sonra da Romalilara yayilmistir. Romalilar
yalnizca kire¢ temelli harglar1 degil, imparatorlugun biitiin bolgelerinde hidrolik
ozellikteki harglari da yogun bir bigimde kullanmiglardir [19].

Patara Hurmalik Hamami, Roma imparatorlugu doéneminde Lykia ve
Pamphylia eyaletine bagkentlik yapmis bir liman kenti olan Patara antik kenti
icerisinde inga edilmis bir yap1 olup, bu yapinin insasinda da benzer nitelikteki
harglarin kullanilmis olmasi olast bir durumdur. Hurmalik Hamami, kentin liman
hamami olmas1 bakimindan 6zellikle kente gelen denizciler agisindan ¢ok 6zel bir
yere ve Oneme sahip olmustur. Patara limaninin zamanla Esen Cayinin tagimig
oldugu altivyonlar nedeniyle dolarak bataklik halini almasi, kiy1 seridinin kum ile
kaplanmas1 kentin terk edilmesine neden olmustur. Daha sonraki donemlerde
kentteki diger yapilar gibi Hurmalikk Hamami da farkli fonksiyon ve amaclarla
kullanilmaya devam edilmistir. Bu durum kentsel dokunun ve kent igerisindeki

yapilarin dokusunda degisikliklere neden olmustur [25].
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Kirecin iiretiminde, kirectasinin pisirilmesi ve sondiiriilmesi islemleri

olmak iizere iki asama vardir.
> Pisirilme Islemi (Kalsinasyon)

Sonmemis kireg, kalsiyum karbonatin (kirectasi) yiiksek sicaklikta
kalsinasyonu ile elde edilir [22].

Kalsiyum karbonatin kalsinasyon sicakligi %100 CO, ortaminda ve 760
mmHg basincinda 900°C’dir. Bu sicaklik, CO, derisiminin azalmasi ile birlikte
diismektedir [23].

>900°
CaC0; —— Ca0 + CO, (4.1)
Kireg tasi Sonmemis
Kireg

Bu reaksiyon sonucunda meydana gelen CaO sondiiriilmemis kalsiyum
(kalker) kirecidir [22].

Bu durumda, kire¢ harglarinin ¢ok yogun kullanildigi ve oldukca biiyiik bir
yapt olan Patara Hurmalik Hamaminin ingasinda kire¢ iiretimi i¢in s6z konusu
sicakliklara kadar ¢ikabilen biiyiik ocaklarin kurulmus olmasi kaginilmazdir.

» Sondiirme islemi

Har¢ iretiminde s6nmemis kire¢ (CaO), dogrudan kullanilamaz. Bu

rliniin su ile islem gorerek sondiiriilmesi gerekir. Kirecin su ile sondiiriilme

islemi agagidaki reaksiyon uyarinca gerceklesir.

Ca0 + H,0 «—— Ca(OH), + Is1 (4.2)
Sénmemis Sonmiis
kireg kireg

Bu reaksiyonlarin gergeklesebilmesi i¢in kirecin agirh@imin 1/3°1 kadar
suya ihtiyag¢ vardir. Reaksiyon sonucunda elde edilen tiriinler sénmiis kiregtir [22].

Reaksiyon egzotermik oldugu i¢in 1s1 agi18a ¢ikmakta ve sicaklik 300°C
’ye kadar yiikselebilmektedir. Ca(OH),’e havadaki karbondioksit (CO,) ile
reaksiyona girdigi i¢in hava kireci ad1 verilir [1].

Hamamin insas1 sirasinda, sonmemis kire¢ elde etmek amaciyla kurulan
ocaklar gibi sondiiriilme isleminin gerceklestirildigi kire¢ havuzlart da

olusturulmus olmaldir.
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Sondiiriilmiis kirecin uzun yillar hava ile temas etmeden bekletildikten
sonra kullanilmasi, Roma ve onu izleyen donemlerden bu yana bilinmektedir.
Roma doneminde kirecin en az ii¢ yil bekletildikten sonra kullanilmas1 gerektigi
ileri siirilmiistiir. Kirecin bekletilme stireci uzadikea, plastik 6zelligi ve su tutma
kapasitesi artmaktadir. Bu siiregte, kire¢ kristallerinin (portlandit) boyutlar
kiiciilmekte ve havanin karbondioksiti ile reaksiyona girecek ylizey alani artarak

karbonatlasma daha hizli ger¢ceklesmektedir [23].

» Hava Kirecinin Sertlesmesi

Hava kirecinin sertlesmesi ii¢ temel asamada gergeklesir:
- Kuruma

- Ca(OH), formiiliinde kristallesme

- Havadaki CO; ile birleserek karbonatlasma

Kuruma ve kristallesme siiregleri gegici siire¢ler olup, asil sertlesme
karbonatlasma sonucu gergeklesir. Hava kirecinin su ile karistirilmasi ile elde
edilen hamur havada birakildiginda, havadaki CO; gaz1 ile tepkimeye girerek
asagidaki reaksiyon uyarinca suda ¢ozilmeyen kalsiyum karbonata (CaCOs)
doniistir [22].

Ca(OH), + CO, —> CaCO3 + H,0 (4.3)
Sonmiis kireg Kalsit

Bu sekilde iiretilen kirectasi, graniiller halinde oldugu i¢in tek basina
baglayic1 6zelligi ¢ok zayiftir. Bu nedenle su ve dolgu malzemeleri ile karistirilip
kullanilirsa, daha yogun ve sertlesebilen harglar ve sivalar tretilebilir. Kire¢
kullanilarak {iretilen har¢ ve sivalarin sertlesme olayinda yukarida verilen
reaksiyonun yiirlimesi i¢in malzemenin siirekli olarak hava ile temas halinde
olmasi ve yavas yavas kurumasi dnemli bir gerekliliktir [1].

Har¢ iiretiminde kirecin tek basmna kullanimi uygun olmayip belirli
ozellikteki agrega ve katki maddeleri ile birlikte kullanilmadir. Agregalar,
baglayic1 maddelerle birlikte har¢ ve siva yapiminda kullanilan, mineral kdkenli
farkli boyutlara sahip malzemelerdir. Agregalar, kire¢ ile reaksiyona giren
(puzolanlar) ve reaksiyona girmeyen (etkisiz agregalar) olarak simiflandirilabilir.

Etkisiz agregalar tas ocaklarindan, dere yataklarindan ve denizden elde
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edilmektedir. Puzolanlar ise kire¢ ile reaksiyona giren aktif aliiminatlar1 ve
silikatlar1 iceren ve su icerisinde sertlesebilen harglarin iiretilmesine olanak
saglayan agregalardir. Puzolanlar da kendi i¢inde dogal ve yapay olarak
siniflandirilabilirler. Dogal puzolanlar genelde volkanik kokenlidir. Yapay
puzolanlar ise tugla, seramik gibi pismis malzemelerin Ogiitiilmesi ile elde
edilmistir. Bu tlir malzemeler Roma déneminde insa edilen yapilarda kullanilan
har¢ ve sivalarin iiretiminde yogun bir bigimde kullanilmistir. Bu tiir har¢ ve
stvalar hidrolik 6zellige sahip olup Roma ddéneminde “Cocciopesto” adiyla
bilinmekteydi ve genellikle hamam, sarnig, su kemeri gibi neme ve suya maruz
kalan yerlerde ve deniz kenarinda veya i¢inde insa edilen yapilarda kullanilmistir.

Hidrolik Ozellik gosteren har¢ elde etme ihtiyaci, tarihin en eski
donemlerinden bu yana glindemde olmus ve insanlar bu tiir baglayict madde
ihtiyaglarii dogal veya yapay puzolanlar ile hava kirecini karistirarak elde
ettikleri harglarla kargilamislardir [2].

Yazili kaynaklar incelendiginde, kirece ve Kiregten elde edilen hidrolik
harclara iliskin ilk tanimlara Romalilar doneminde rastlanmaktadir. Vitruvius,
“Mimarlik Uzerine On Kitap” adl1 eserinde hidrolik kiregten s6z etmektedir. Kireg
harcina katilan tugla kiriklarinin harcin igerigini iyilestirdigini belirtmektedir.
Kirecin elde edilme kosullarin1 tanimlamakta, 6zelliklerini ve bu 6zelliklere gore
kullanim yerlerini belirleyip harglarin karigim 6lgiilerinden bahsetmektedir.
“...kirece gelince, onu yumusak veya sert, fakat beyaz bir tastan elde etmeye
dikkat etmeliyiz. Sik dokulu, sert bir tas tiiriinden yapilan kire¢ yapisal 6gelerde,
gozenekli tastan yapilan ise sivada iyi olacaktir. Kire¢ sondiiriildiikten sonra,
harcinizi, ocak kumu kullaniliyorsa ti¢ 6l¢ii kuma bir 6l¢ii kireg, dere veya deniz
kumu kullaniliyorsa iki 6l¢ii kuma bir 6l¢ii kire¢ oraninda karistiriniz. Bu oranlar
karisimin niteligine uygundur. Bundan baska, dere veya deniz kumu kullanilirken
bire li¢ dl¢iisiinde doviilerek elenmis firmnlanmis tugla katilirsa harcinizin igerigi
daha iyi olacaktir...” Vitruvius ayrica kitabinda, hidrolik kiregle benzer 6zellikler
gosteren “‘puzzolana”’dan séz etmekte, suyun altinda katilagma 06zelligini
anlatmakta, yapilarin dayanikliligmi arttirdigindan ve denizlerde iskelelerin

ayaklarinda kullanildigindan bahsetmektedir [2].
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XRF analizleri ile elde edilen oksit yiizdeleri kullanilarak hesaplanan
hidroliklik ve ¢imentolasma indekslerine bakildiginda, Patara Hurmalik
Hamaminda, agrega olarak 6giitiilmiis seramiklerin kullanildigi har¢ grubundaki
orneklere ait hidroliklik ve c¢imentolasma indekslerinin, agrega olarak kum
kullanilan har¢ grubundaki Orneklere oranla olduk¢a yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu durumun har¢ iiretiminde kullanilan seramik agregalarin
puzolanik 6zelliklerinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Tugla, kiremit ve benzeri malzemelerin hammaddesi, kil (kaolin, illit, vb.),
kuvars ve feldspat minerallerinin karisimindan olusmaktadir. Bu karigim 600-
900°C’lerde 1sitilirsa killer sicaklik derecesine ve sahip olduklart mineralojik
yaptya bagli olarak farkli puzolanik derecesine sahip olmaktadir. Bu sicakliklarda
kil minerallerinin yapilar1 bozulmakta ve amorf aliminat ve silikatlar
olusmaktadir. Eger kalsinasyon sicakliklart 900°C’in {izerinde olursa miillit,
kristobalit, vb. kararli minerallerin olusmasi sonucunda bu Ozellik
kaybolmaktadir. Feldspatlar ise mineralojik yapilarina bagh olarak farklh
puzolanik 0Ozellik gostermektedir. Bunlar kire¢ ile reaksiyona girerek
tetrakalsiyum aliimina hidratlar1 olugturmaktadir. Kuvars mineralleri ise puzolanik
aktiviteye sahip degildir [23].

Hamamda kullanilan seramik katkili har¢ 6rneklerinin EDX analizlerinde
yiiksek oranlarda kil minerallerine ait elementlerin goriilmesine ragmen XRD
grafiklerinde bu elementleri iceren fazlarin yogun olarak goriilmemesi nedeniyle
seramik katkili har¢ orneklerinin s6z konusu amorf aliiminat ve silikat yapilarini
icermesi olast bir durumdur. Bunun yaninda TG analizlerinde belirli sicaklik
araliklarindaki kiitle degisimleri goz oniine alindiginda, 6zellikle seramik katkili
harglardan elde edilen sonuglar, harglara hidrolik 6zellik kazandiran kalsiyum
alimina hidrat ve kalsiyum silika hidrat gibi hidrate olmus yapilarin varligini
desteklemektedir. SEM c¢alismalart sonucunda elde edilen kirik yilizey SE
goriintiilerinde de bu tiir amorf yapilara ait kristal formlar1 yogun bir bigimde
goriilmektedir. XRD analizlerinde miillit, kristobalit benzeri fazlarin goriillmemesi
ise seramik agregalarin tiretildigi malzemelerin 900°C’in altindaki sicakliklarda

pisirildigini ortaya koymaktadir.
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Hidrolik o6zellige sahip harglarin sertlesmesi, bir asit baz reaksiyonu
sonucu suda erimeyen bir tuz olusturulmasi prensibine dayanir. Pigmis kil,
kimyasal aktivite kazanmuis silis icermekte olup, nitelik yoniinden zayif bir asittir.
Kireg ise kuvvetli bir bazdir. Bu iki elemanin reaksiyonundan kalsiyum silikat
tuzu olugmaktadir. Bu kimyasal reaksiyon olduk¢a yavas gelismektedir. Bu tiir
harglarin sertlesmesinde hava gereksinimi olmayip, aksine ortamin islak olmasi
reaksiyonun daha iyi bir bigimde gelismesi i¢in zorunludur [24].

Hurmalik hamaminda, har¢larin yapidan alindig1 yerler dikkate alinarak bu
sonuclar degerlendirildiginde, seramik katkili harglarin suya ve neme maruz kalan
bolgelerinde, kum katkili harglarin ise daha ¢ok tugla ve tas duvarlarin insasinda
dolgu harc1 olarak kullanildig1 sonucundan, o donemlerde bu tiir harclarin hidrolik
ozellikler tasidiginin farkinda olunarak kullanildigi sonucu gikarilabilir. Bu da
donemin harg teknolojisinin oldukc¢a gelismis ve bilingli oldugunu gostermektedir.

Cagdas harg ve sivalarda oldugu gibi eski harg ve sivalara gerekli birtakim
ozellikleri vermek icin baglayicit ve dolgu malzemesi ile birlikte kullanilan bazi
malzemeler katki maddesi olarak tanimlanir. Ustalar, yiizyillar Oncesinden
kullandiklar1 har¢ ve sivalar1 gelistirmek amaciyla degisik caligsmalar
yapmiglardir. Romalilar kiregle beraber katki maddesi olarak puzzolanik
malzemeleri kullanmasini biliyorlardi. Ancak bu tiir malzemeler zor bulundugu ve
pahali olduklar1 i¢in yogun olarak kullanilmamakta idi. Bu nedenle zayif kireg
harglarinin ozelliklerini gelistirmek i¢in kan, yumurta aki, seker, tutkal gibi
organik katki maddelerini kullanmislardir. Arap zamki, kemik tutkali, yumurta
aki, incir siitii gibi daha pek ¢ok maddenin eski caglarda yapistirict veya katki
maddesi olarak kullanilmis oldugu bilinmektedir. Vitruvius’tan o6grenildigine
gore, incir siitli, ¢avdar hamuru, domuz yagi, kesilmis siit sertlesmeyi saglamak
icin, yumurta aki ve kan sertlesmeyi geciktirmek i¢in, malt ve {irinde hava
stiriikleyici olarak sertlesmeden sonra dayanimi artirmak icin kullanilmiglardir.
Bunlarin disinda, bazi yerlerde keten, saman gibi bitki lifleri ve hayvan killar
ozellikle sivalara katilarak dayanimlarinin artirilmasina ¢alisilmistir [1].

Katki maddelerinden c¢avdar hamuru, domuz yagi, kesik siit, kan ve
yumurta aki kirecin daha ¢abuk sertlesmesi amaciyla, arpa, idrar ve hayvan tiiyleri

dayanikliligi artirmak amaciyla, seker suyun donma ve erime peryotlarinda
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meydana getirdigi bozulmalart yavaslatmak amaciyla, balmumu, harctaki
biiziilmeyi 6nlemek amaciyla, yumurta aki, hayvan tutkali, siit, keten tohumu ise
kirecin plastik ozelligini artirtp kirilganligi azaltarak harcin c¢alisilabilirligini
artirmak amaciyla kullanilmistir [23].

Albert Neuburger 1930 yilinda yapmis oldugu calismalarinda arap zamka,
gergedan kani, incir siitii ve yumurtanin baglayicilar ile kullanilan ilk organik
katki maddeleri oldugunu belirtmistir. Alblimin, keratin, kazeinin ise Misir’da
yaygin olarak kullanilan organik yapistiricilar oldugu bilinmektedir. Erken
donemlerde kullanilan kire¢ harglarinda ozellikle sivalarin mukavemetlerini
artirmak icin bitkisel lifler, hayvan kil ve tiiyleri kullanilmistir. Ornegin
Istanbul’daki Justinian kilisesinin yapimi sirasinda duvar sivasi karisimia
karaagag¢ kabugu ve sicak arpa suyu katilmig oldugu bilinmektedir [2].

Patara Hurmalikk Hamamindan alinan har¢ Orneklerinde, olasi organik
katkilarin varligina yonelik yapilan mikroskobik caligmalar sonucunda bazi
numunelerde, yapi igerisinde bazi lokal bolgelerde deniz kabugu, odun komdirti,
bitkisel lifler gibi yapilara rastlanmistir. Ancak bu tiir malzemelerin iiretimde
kullanilan ham maddeler igerisinde safsizlik olarak bulunma olasilig1 yiiksek
oldugundan, bu tiir malzemelerin har¢ ve siva iiretiminde bilingli olarak

kullanildig1 hakkinda kesin bir yargida bulunmak oldukc¢a zordur.
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