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ONSOZ

Bu caligmada bronz eserler Tlizerinde olusan korozyon tabakalarindaki
bilesiklerin tespiti ile bu bozulma iiriinlerinin olugsma nedenleri hakkinda bilgi verilmesi
amaclanmistir. Bu amac¢ dogrultusunda Denizli Miize Miidirliigli’ ne bagli kurtarma
kazilarindan elde edilen etiitliik olarak tanimlanan bronz eserlerin analizleri yapilmistir.
XRF (X-151m1 Floresans Spektrometresi) yontemi ile yapilan analizler neticesinde bronz
olarak tanimlanan numunelerin bir¢ogunun bakir, piring ve bakir alasimi oldugu,
yalnizca iki eserin bronz oldugu tespit edilmistir. Bu sonuclar dogrultusunda calisma
kapsami genisletilerek, bakir ve bakir alasimli eserlerin karakterizasyonu, yapisi ve
bozulma durumlarint anlamak i¢in: XRF, SEM-EDX (Taramali Elektron Mikroskobu-
Enerji dagilimli X-151n1), Fourier Dontisiimlii Kizilotesi Spektroskopi (FTIR) analiz
yontemlerinin sonuglar karsilastirmali degerlendirmeler yapilarak yorumlanip, eserlerin

bozulma durumu hakkinda bilgi edinilmistir.
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OZET

DENGZLG MUZE MUDURLUGU KURTARMA KAZILARINDAN
ELE GECEN BAKIR VE BAKIR ALAGIMI ETUTLUK ESERLERGN
BOZULMA DURUMLARININ GNCELENMESG

SANSAR Ahmet

Yiiksek Lisans Tezi

Kiiltiir Varliklarin1 Koruma ve Onarim Anabilim dali
Kiiltiir Varliklarin1 Koruma ve Onarim Programi

Tez Yoneticisi: Dr. Ogr. Uyesi Evin CANER
Es Danisman: Dog. Dr. Cem GOK

Eyliil 2018, 93 Sayfa

Konservasyon, eserlerin o6zgiin niteliklerine bagh kalarak estetik
biitiinliigiinii bozmadan yapisini, teknolojik ve maddesel o6zelliklerini korumak,
bozulmasina sebep olan nedenler ile etkenlerin belirlenerek en uygun method ve
yontemler kullamilarak korunmasidir. Konservasyonun en 6nemli aGamalarindan
biri eserin malzemesinin karakterizasyonu, bozulmalarinin ve nedenlerinin
belirlenmesidir.

Bakir ve Bakir alaGimlarinin bozulmalarinin ve nedenlerinin belirlenmesi
amaciyla yapilan bu tez ¢aliGmasi 6 boéliim olarak ele alinmmGtir. “GiriG”
boliimiinde; problem ortaya konulmuG, araGtirmanin amaci, kapsami Ve gerekgesi,
calGmanin smrlamalari-simirhliklart  belirtilmiG ve literatiir de yer alan
caliGmalarla ilgili bilgi verilmiGtir. “Tarihsel GeliGim ve Yapim Teknikleri”
boliimiinde; bakir ve bakir alaGimlarimin tarihsel siireci kronolojik olarak
anlatilmiG, yapim (iiretim) teknikleri ve teknolojileri hakkinda bilgi verilmiGtir.
“Bakar ve Bakir AlaGimlar1” boliimiinde; bakir ve bakir alaGimlarinin tammlamasi
yapilmiG, fiziksel ve kimyasal ozellikleri hakkinda bilgilere yer verilmiGtir. “Bakir
ve Bakir AlaGimlarimin Bozulmalar1” béliimiinde; korozyon oluGum siireci,
korozyon oluGumunun nedenleri ve korozyon iiriinleri hakkinda bilgilere yer
verilmiGtir. “Materyal” boliimiinde; tez cahlGma kapsaminda ele alinan kurtarma
kazilar1 hakkinda bilgi ve incelenen eserlerin olcekli fotografi tabloda
kodlandirilarak  verilmiGtir. “Eserlerin Karakterizasyonu ve Bozulma
Durumlarimin Gncelenmesi” béliimiinde; bakir ve bakir alaGimh numunelerin
XRF, SEM-EDX, FTIR spektroskopi yontemi ile analiz sonucu elde edilen
bulgulara yer verilmiGtir. ,,Sonu¢ ve Degerlendirme” boliimiinde; elde edilen
analiz verileri karGiikl mukayese edilerek eserlerin bozulma durumu ve nedenleri
hakkinda elde edilen bilgiler verilmiGtir.

Anahtar Kelimeler: Bakir, Bakir alasimi, Bozulma, Korozyon, Korozyon
tirtinleri, XRF, SEM-EDX, FTIR spektroskopisi
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF DETERIORATION OF COPPER AND COPPER ALLOY
ARTEFACTS UNCOVERED IN SALVAGE EXCAVATIONS BY DENIZLI
MUSEUM DIRECTORATE

SANSAR Ahmet

Master Thesis

Department of Conservation and Restoration of Cultural Heritage
Program of Conservation and Restoration of Cultural Heritage

Thesis Supervisor: Asst. Prof. Dr. Evin CANER
Co-Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Cem GOK

September 2018, 93 Pages

Conservation is to preserve the structure, technological and material
properties of an object based on its authentic features without deforming its
aesthetic unity, to identify the reasons and effects underlying the deterioration and
accordingly conserve it using the most suitable methods. One of the most
Important stages in conservation process is the identification of characterization
features of the object*s material and of deteriorations.

This thesis covering the identification of deteriorations in copper and
copper alloys is arranged in six chapters. In the “Introduction” the problem is
determined, the aim, scope and reasons of the study as well as the limitations and
restrictions of the study are expressed and major studies in the literature are
presented. In the chapter titled “Historic Development and Production
Techniques” existence of copper and copper alloys is given chronologically
through history and information is given on production techniques and
technology. In the chapter “Copper and Copper Alloys” copper and copper alloys
are defined, their physical and chemical properties are given and the changes in
the copper alloy proportions are explained. In the chapter of “Deterioration of
Copper and Copper Alloys” the concepts of deterioration and corrosion are
explained, and information is given on the formation of corrosion, reasons for
corrosion and corrosion products. Chapter “Material” covers information on the
salvage excavations mentioned within the thesis and the artefacts studied are given
with photos to scale in a table. The chapter of “Analyses of Deterioration” presents
the data obtained from XRF, SEM-EDX and FTIR spectroscopy analyses of the
specimens taken from the concerned copper and copper alloy artefacts. The
chapter of “Assessment and Conclusion” deals with the analysis results thus
obtained and compared, and deterioration statuses of the objects studied are thus
attained.

Keywords: Copper, Copper alloy, Deterioration, Corrosion, Corrosion products, XRF,
SEM-EDX, FTIR spectroscopy
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GGRGg

Gecmis toplumlarin  yasayisinin temel belgesini/yapisin1  olusturan  kiiltiir
varliklarinin korunmasi ve bozulmadan gelecek kusaklara aktarilmasi bugiin insanligin
ortak bir sorunu olarak kabul edilmekte ve lizerinde onemle durulmaktadir. Kiiltiir
varliklarinin gelecek kusaklara aktarilmasi i¢in koruma ve onarim uygulamalarinda
tercih edilecek yaklasimlarin dogru bir sekilde belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir. Bundan
dolayr malzemenin karakterizasyonu, yapist ve bozulma durumunun tespit edilmesi
gerekmektedir. Bu c¢alismanin konusunu olusturan metaller, ge¢misten giinlimiize
giinliik yasami kolaylastiran esyalarin yani sira bir¢ok alanda yer almistir. Savas arag
gerecleri, ekonomik isleyisin temelini olusturan para, sanat eserleri, siis esyalar1 ve diger
bir¢cok benzer alanda nesnelerin liretiminde metaller kullanilmistir. Bu baglamda metal
eserler tretildikleri donemin teknik, ticari, dini, sanat ve kiiltiirii hakkinda bilgi veren

malzemeler olmuslardir.
Problemin Gfadesi

Arkeolojik kazilarda siklikla elde edilen metal eserlerin gorsel tani ile malzeme
ozelliklerinin degerlendirilmesi ve kayda alinmasi yanlis yorumlamalar yapilmasina

sebep olabilmektedir.

Bakir ve bakir alagimli eserler, malzemenin yapisina, yapim teknigine ve
bulundugu ¢evresel kosullara bagl olarak bozulmaktadir. Bozulma siirecinde meydana
gelen reaksiyonlar sonucunda eserlerin yiizeyinde yikici veya koruyucu 6zellige sahip
korozyon tabakalar1 olusmaktadir. Bu tabakalarin gorsel analiz yapilarak tanimlanmasi
sonucunda, bilingsizce yapilan koruma ve onarim miidahaleleri, esere daha fazla zarar
vererek geri doniisii olmayan tahribatlar olusturmakta ya da eserin yok olmasina sebep
olabilmektedir. Bu nedenle eserler {izerinde olusan korozyon tabakalarindaki
bilesiklerin karakteristik Ozellikleri, koruma uygulamalarinda hangi yontemin

kullanilmas1 gerektigini belirlemekte biiyiik 6nem tagimaktadir.



Amac — Kapsam — Gerekce

Metal Eserler bulunduklari ortam kosullarinda, oksijen ve nemin etkisiyle
korozyona ugrayarak tahrip olmaktadirlar. Arkeolojik kazilarda ele gecen metal eserler,
gomiilii kaldiklar siirecte topragin nemi, pH derecesi, icerisindeki organik malzemeler,
tuzlar, topragin elektrik iletkenligi ve topragin jeolojik yapisina bagli olarak korozyona
ugrayarak bozulmaktadirlar. Korozyon metal eserlerin ylizeyinde baslayip igyapisina
kadar ilerleyerek eserleri tahrip etmektedir. Bu bozulma siireglerinin ve nedenlerinin

belirlenmesi koruma bilimi kapsaminda ele alinmaktadir.

Bu calisma bakir ve bakir alagimli eserlerin karakterizasyonu, bozulmasinda
etkili olan nedenler, bozulma siirecinde olusan korozyon {iriinlerinin tanimlanmasi,
korozyon {irinlerinin koruyucu ya da yikici 6zelliklerinin saptanmasi ve dogru koruma

uygulamalari i¢in gerekli bilginin olusturulmasini amaglamaktadir.

Calismanin kapsamini Denizli Miize Miidiirliigii’ne bagli: Kocadere Tonozlu
Mezar Kurtarma Kazisi, Pinarkent Nekropol Alam1 Kurtarma Kazisi, Ovacik Koyl
Tonozlu Mezar Kurtarma Kazisi, Kaklik Lahiti Kurtarma Kazisi’ndan elde edilen bakir
ve bakir alasiml etiitliik eserlerin X-1s1n1 Floresans Spektrometresi (XRF), Taramali
Elektron Mikroskobu-Enerji dagilimli X-15mm1 (SEM-EDX), Fourier Doniistimlii
Kiziltesi Spektroskopi (FTIR) analiz yontemlerini kullanarak karakterizasyon ve

bozulma durumlarinin belirlenmesi olusturmaktadir.

Bu ¢alismada, bakir ve alagimli eserlerin bozulma durumlarinin belirlenmesi i¢in
4 farkli kurtarma kazilarindan etiitliik eserlerden numuneler alinarak analizler
yapilmistir. Degisik kazilardan numuneler alinarak hem farkli 6zelliklerde eserlerin

bulundugu hemde bozulmusluk durumlari farkli 6rnekler ¢alisilmasi amaglanmistir.
Sinirlamalar — Simirhihiklar

Bu calismada Denizli Miize Miidiirliigliniin yaptig1 kurtarma kazilarinda ele
gecen etiitlik bakir ve bakir alasimli eserlerden 8 adet numune alinmistir. Alinan

numuneler XRF, SEM-EDX ve FTIR analizleri kullanilarak incelenmistir.

Tez calismasinin konusu bakir ve alasimli eserlerin karakterizasyonu, bozulma
durumlari, korozyon {iriinlerinin tespiti ve bozulma nedenlerinin tespit edilmesiyle

sinirlandirilmstir.



Literatiir AraGtirmasi

Bakir ve bakir alasimlarinin bozulma durumlarinin analizi ile ilgili literatiirdeki
yapilan ulusal ve uluslararasi bilimsel ¢alismalar incelendiginde, bu konuyla ilgili ilk
bilimsel c¢alismay1r Davy’nin 1826 da yaptig1 goriilmektedir. Davy yaptigr ¢alismada
bronz migferin elementel oranini belirlemis ve iizerindeki olusan bozulmalari, korozyon

katmanlarinda olusan bilesigin tiiriine ve rengine gore smiflandirip tanimlamustir.

1895’de  Wilhelm Conrad Rontgenin X-isinint  kesfetmesi, malzemelerin
kimyasal ozelliklerinin daha kapsamli ve detayli incelenmesine olanak saglamlstlrz.
1934’de Collins’in British Museumda X-i1sin1 analiz yontemini bronz eserlerin
bozulmalarinin teshisinde kullanarak, malzemelerin bozulma durumunun daha iyi tespit

edilmesini saglamistir®.

X-1g1n1 analizi zamanla gelistirilerek XRF, XRD, EDX ve X-1s1n1 radyografi gibi
farkli yontemler ortaya c¢ikmistir. Bu yontemler bakir ve bakir alasimli eserlerin
kimyasal 6zellikleri, fiziksel yapisi ve bozulma nedenleri ile ilgili daha detayli bilimsel
calismalar yapilmasina olanak saglamistir. Bilimdeki gelismeler ile X-1s1n1 analizlerinin
yant sira Raman spektoskopi, SEM, FTIR ve Mikroskobik analiz yontemleri gibi farkli

yontemlerde kullanilmaya baglanmistir.

X-1s1n1 Floresans Spektrometresi (XRF) analiz yontemi, yapilan ¢aligsmalarda
eserlerin Kkarakterizasyonunu belirlemek igin kullanilmistir. Scott, heykel {izerinde
yaptig1 c¢alismada, heykelin yiizeyinin kalay oranmin oldukca yiliksek oldugunu
belirlemistir4. Figueiredo, 36 tane metal eser incelemis analizler sonucunda eserlerin %
10-15 arasinda kalay (Sn) ve ¢ok diisiik miktarlarda kursun (Pb), Arsenik (As) ve demir
(Fe) igeren bronz oldugunu tespit etmistir’. Morcillo, bakir numunenin bozulma
durumunu belirlemek i¢in elementel kompozisyonunu incelemis ve numunenin safsizlik

oraninin oldukga yiiksek oldugunu bulmustur (Cu, Sb, Pb, Ni, S, Ag, Al, Cr, Mn)6. Bu

! Davy 1826, 55-59.

2 K oktas 2009, 3.

*Collins 1934, 69-79

*Scott 1994, 1-23

® Figueiredo 2013, 26-31.
®Morcillo et al. 2017, 146-155.



analiz yontemi ile eserlerin elementel igcerigi belirlenip, alagim oranlar tespit edilerek

nitel ve nicel 6zellikleri tespit edilmistir’.

Enerji Dagilimli X-151m1 (EDX) analiz yontemi, yapilan caligmalarda eserlerin
elementel kompozisyonunun incelenmesinde, karakterizasyonunun belirlenmesinde ve
korozyon firiinlerinin kimyasal bilesiminin tanimlanmasinda kullanilmustir®, Ingo,
yapdigr calismada yiiksek kalayli ve kursunlu bronzlarin karakterizasyonunu tespit
etmis ve korozyon tabakasinin elementel oranlarini belirlemistir’. Chiavari, atmosferik
kosullara maruz kalan bronz anitin bozulma durumunu anlamak i¢in EDX analizi ile

patinanin elementel kompozisyonunu tespit etmistir'®.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analiz yontemi, yapilan c¢alismalarda
mikro anlamda goriintiileme ile inceleme yapilarak, eserin iizerinde olusan korozyon
tabakasinin morfolojik ve topografik yapisi hakkinda bilgi edinilmistir'". Quaranta,
yaptig1 ¢alismada arkeolojik bronzlarin korozyon, yapisini ve gelisimini belirlemistir'?.
Rahmouni, SEM analizi ile bronz eserler iizerinde olusan yikici ve koruyucu korozyon

tabakalarinin olusum sekli ve yapisal 6zelliklerini tespit etmistirlg.

Fourier Doniistimli Kizilotesi Spektroskopi (FTIR) analiz yontemi, yapilan
calismalarda eserlerin bozulma durumunda iizerinde olusan korozyon iiriinlerinin
olusturdugu bilesiklerin tanimlanmasi igin kullanllmls‘urM. Carlo, bakir eserler iizerinde
olusan atakamit ve klinoatakamitin, FTIR analizi ile kristal kafeslerindeki etkilesimine
bagli olarak ayrimmi yapmustir™. Morcillo, bakir numune iizerinde olusan korozyon

tirtinlerinin FTIR analizi ile kuprit, azurit, antlerit ve brokhantit oldugunu belirlemistir'®.

Bakir ve alasimi eserlerin, bozulmasi sonucunda meydana gelen korozyon

tirtinlerinin kimyasal ve yapisal teshisi yilizyildan fazla bir siirecte arastirma konusu

Gorghinian et al. 2013, 268-271; Bachler et al. 2016, 163-170; Ashkenazi et al. 2015, 195-208;
Koval’chuk et al. 2015, 703-717.

®ingo et al. 2004, 199-203; Ghoniem 2011, 95-108; Ospitali et al. 2012, 1596-1603. Mazzeo et al. 2012,
261-271

%ingo et al. 2001, 337-342

1% Chiavari et al. 2007, 7760-7769.

"ingo et al. 2001, 337-342; ingo et al. 2004, 199-203; Rosales et al. 2010, 3212-3224; Morcillo et al.
2017, 146-155.

12 Quaranta et al. 2014, 283-291

3 Rahmouni et al. 2009, 5206-5215.

1 Mazzeo - Joseph 2005, 5-6; Carlo et al. 2017, 123-124; Joseph 2009, 76-77; Morcillo et al. 2017, 150;
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olup, bu konuyla ilgili bilimsel ¢caligmalar giinlimiizde hala devam etmektedir. Gelisen

teknoloji ve metodlar bu konunun arastirilmasina kolaylik saglamistir.



BGRGNCG BOLUM
TARGHSEL GELGgGM ve YAPIM TEKNGKLERG

1. Tarihsel GeliGim

Diinya lizerinde insanlar, varoluslarindan itibaren temel ihtiyaglarin1 gidermek
icin siirekli bir arayis halinde olmustur. Yasami nitelikli, daha siirdiiriilebilir bir hale
getirmek i¢in yapilan bu arayislar tarih 6ncesi devirlerden bugiine kadar devam etmistir.
Baslangicta ahsap ve tastan yararlanmis, zamanla metalin kesfedilmesiyle ihtiyag

duyduklart her tiirlii nesneyi basariyla iiretebilmislerdir'’.

Metallerin ge¢cmisten giliniimiize nasil geldigini anlamak icin Anadolu
madencilik tarihini incelemek gerekmektedir. Anadolu madencilik tarihi incelendiginde
bircok gelisme asamalar1 goriilmektedir. Insanlar madenleri kesfetmeden once;
baslangigta parlak renkli mineralleri toplayip, boya malzemesi olarak kullanmiglardir.
Bakir ile tanismalart M.O. 9000 yillarin sonuna denk gelmektedir'®. Yiizeye yakin
alanda elde ettikleri dogal bakir (nabit), tag ve mineralleri toplayip yerlesim alanlarina
getirerek  sekillendirmeyi  denemislerdir. Bunun sonucunda bakirt  doverek
sekillendirmeyi basarmiglardir. Ancak soguk bakir doviilerek sekillendirildiginde
catlayarak kirilip kopmaktadir. Bundan dolayr bakir1 daha iyi sekillendirebilmek igin
atesi kullanmislardir. Ateste tavlanarak yapilan dévme isleminde bakirin plastik
ozelliginin arttigmi ve daha kolay sekil aldigini kesfetmislerdir'®. Boylelikle bakir
tavlayarak dovme yontemiyle levha haline getirip boncuklar, igne gibi delici aletler ve
olta uglar1 gibi nesnelerin iiretimi yapmislardir. Bu bilgiler 1s18inda insanlarin ilk defa

teknolojik bir alet yapmak i¢in atesi kullanmis olduklari anlasllmaktadlrzo.

Canak Comlekli Neolitik Doénem’de yalnizca metal olarak dogal bakir
kullanilmistir®’. Catalhdyiik, Hacilar ve Nigde Tepecik’te dogal bakirdan yapilmis
nesneler bulunmustur. Bu nesneler M.O. 6000 yilina tarihlendirilmektedir®. Malakit ve
azurit gibi parlak renkli bakir mineralleri bu donemde boncuk yapiminda kullanilmaistir.

Bu durumdan da anlasilacagi iizere insanlar, bakir minerallerini nasil kullanacagini bu

7 Bagak 2008, 18-19.
¥ yalcin 2013, 20.
Yyalein 2016, 6.

20 Bilgi 2004, 8.

! Yalemn 2013, 22.

%2 Yalemn 2013, 22.



donemde tam olarak bilmemektedirler. Mineralleri yalnizca boya yapiminda ve boncuk

yapiminda kullanmuslardir®.

Bakirin, minerallerden aritilarak elde edilmesi M.O. 5000 lerde gerceklesmistir.
Mersin Yumuktepe’de yapilan kazi ¢alismalarinda ele gegen balta, keski ve rulo bash
igne gibi aletlerin arkeometalurjik incelemeleri yapildiginda aletlerin  bakir
minerallerinden aritilarak elde edilen bakirdan dokiim yontemiyle yapildigi anlasilmig
ve eserler M.O. 5000 ve 4900 yillarina tarihlendirilmistir®,

M.O. 4000’lere gelindiginde, bu dénemde Anadolu’daki yerlesim yerlerinde
madencilik faaliyetlerinin biiyiik bir gelisim gosterdigi, yerlesim alanlarindaki maden
islikleri ve atdlyelerinden anlagilmaktadir®®. Ancak bronz kesfedilmediginden dolay1

uzun yillar Anadolu’da yaygin olarak bakir kullanilmustir®.

Insanlar saf bakirin dokiim icin uygun olmamasinin yani sira yumusak ve
mekanik dayaniminin az olmasindan dolay1 bakir1 daha sert ve mekanik dayaniminm
daha iyi duruma getirmek i¢in alagimlar kullanmuslardir®’. ilk yapilan alasim arsenikle
bakirin ergitilerek yapildigi alasimdir®®. Anadolu’da arsenik madeni zengin oranda
bulundugu i¢in bakir alasimi yapiminda uzun bir siire yaygin olarak kullanilmistir.
Malatya-Arslantepe ve Bafra-Ikiztepe’de yapilan kazilarda bulunan ¢ok sayida silah,
esya, taki, alet ve sembolik nitelikteki nesnelerin tamamina yakini arsenik katkili bakir
alagimindan yapilmistir. Biitlin bu bulgular incelendiginde Anadolu madencilik sanatini

ile tekniginin gelisimi hakkinda detayli bilgiler elde edilmektedir®.

Arsenigin, bakirla alasim yapilma isleminin agik havada gercgeklestigi
diistiniilmektedir. Ciinkii alasim yapilmasi esnasinda arsenik havaya mavimtirak bir alev
ile sarimsak kokusu gibi bir koku ortaya ¢ikarmaktadir®. Bu koku zehirli oldugundan
kapali ortamda canlilarin bu kokuyu solumasi oliimlerine yol agacak etkidedir. “Bu
ozelliginden dolayr tarih oncesi donemlerdeki durumu bilinmese de Strabon, antik

caglarda arsenik ¢ikarmak icin esirlerin ¢alistirildigin séylemektedir. Unlii tarihci

> Yalcin 2016, 6.

*Yal¢in 2016, 8.

% Basak 2008, 22.

%6 Bagak 2008, 21-22.

* Ehsani-Yazic1 2016, 45-46.
%8 Ozbal 2003, 10.

2 Belli 2004, 9-11.

% Fidan 2016, 52.



Strabon, bu esirlerin zehirli gaz nedeniyle oldiiklerinden ve bu sebeple de bir devir
daim sistemiyle olen esirin yerine, maden ocagina yenilerinin geldiginden

bahsetmektedir ™!,

M.O. 3000 yillarinda Anadolu’da bakir ve kalay alasimlanarak bronz
kullanilmaya baslanmistir’>. Kalay Kasiterit cevherinden elde edilmektedir®®. Bu
donemde Anadolu’da kalay madeninin var olup olmadigi tam olarak bilinmemektedir.
Kalay bu donemde az bulunmasindan dolay1 ¢ok degerlidir. Bakir alasiminda arsenigin
yerini kalayin almasi ise birden bire olmamistir. Arsenik ve kalay bakir alasimi
yapiminda birlikte kullanilmistir. Bunun Ornekleri “Anadolu’da yapilan kazilarda
Mahmatlar, Kusura, Yortan, Kayapinar, Mersin-Yumuktepe, Alisar Hoyiik, Horoztepe,
Alacahoyiik, Ahlathbel, Polath, Acemhéyiik ve Tarsus-Gozliikule’ de” ortaya
g:lkm1st1r34.

M.O. 2000 yili basindan itibaren bakir alasimi yapiminda arsenigin yerini
kalaym aldig1 ve bronz nesnelerin yapildigi goriilmektedir®. Kalay, arsenige gore daha
kaliteli ve saglam bir malzemedir. Kalaymn bronz yapiminda kullanilmasi Anadolu’da
maden endiistrisinin ve ticaretinin biiyiik oranda gelismesine katkida bulunmustur™®.
Kiiltepe kazilarinda ele gecen 20.000°1 agkin ¢ivi yazili kil tabletler, Anadolu ticareti
hakkinda bilgi vermektedir. Asurlu tiiccarlarin bronz yapmak i¢in kalayin Anadolu’ya
tam kaynagi belirtilmese de dogudan geldigini ima etmislerdir®’. Biiyiik bir olasilikla
Afganistan’dan kervanlarla 80-90 yil iginde 100 ton kalay tasimislardir. Asurlu
tiiccarlarin yapmis olduklari bu kalay ticareti neticesinde Anadolu kalay agisindan
bolluk donemine girmistir. Kalayin Anadolu’ya gelmesiyle Kiiltepe ve birgok kentte
silah, taki, alet ve cesitli esyalarin Ttretildigi bronz iglikleri kurulmustur. Bu da
Anadolu’nun sosyal, ekonomik ve Kkiiltlirel gelisimi agisindan Onemli bir etken

olmugtur®®.

%! Fidan 2016, 53.
%2 Bagak 2008, 22.
%3 Kaptan 1992, 15.
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M.O. 1200 yillarina gelindiginde bronzun yerini demir almistir. Demir, cevher
olarak dogada bol miktarda bulunmaktadir®®. Bundan dolay1 bronz yapimda kullanilan
bakir ve kalaya gore daha ucuz olmasiyla birlikte, islenmesinin bronza goére kolay
olmast demirin yaygin olarak kullanilmasinda etkili olmustur. Arkeolojik kazilara
gore demirden nesnelerin M.O. 3000’lerde yapilip kullanilmasina karsin, yaygin olarak
kullanilmamasinin sebebi maden teknolojisinin bunun i¢in uygun olmamasinin yani sira
demirden yapilan nesnelerin bronza gore dayaniksiz olmasit ve cabuk oksitlenip
korozyona ugramasi olarak diisiiniilebilir*. Buna ek olarak kesici aletler ve silahlarin
yapiminda islevsellik olarak bronzun daha uygun olmasi demirin arka planda kalmasina

neden olmustur.

Arkeolojik degerlendirmelere bakildiginda M.O. 1000°1i yillarda bronzun pahali
olmasindan dolayi, piring eser iiretiminin yayginlasmaya basladigi goriilmektedir. Piring
eserlerinin bilingli olarak lretilmesine demir ¢agindan Once rastlanilmamistir. Piring
eserlerin renk ve parlaklik 6zelligi, altina ¢ok benzediginden kesfedildikten sonra
yaygin bir sekilde kullanilmaya baglamlmustir*2. Piring, bakir ve ¢inkonun ergitilerek
alagimlanmasi sonucunda olusan metaldir. Bronz gibi mekanik dayanimi yiiksek ve
serttir. Sogukken islenmeye uygun bir malzeme degildir. Ancak dokiim ig¢in oldukca
uygun ve elverigli bir malzemedir®. Pirin¢ iiretimi i¢in kullanilan ¢inko, kalamin
cevherinden aritilarak elde edilmektedir. Orta ¢agin sonlarina kadar aritma islemi

yapilamadigindan, bakir ile kalamin cevheri karistirtlarak piring tiretimi yapilmugtir®®,

% Bagak 2008, 27.

*0 Tarhan 2009, 9.

*! Baykan 2016, 63.

2 Tekin 2015, 137.

* Erginsoy 2008, 975.
* Erginsoy 2008, 978.



2. Yapim Teknikleri

Madenler, kullanim alanina gore, ihtiyag dogrultusunda ge¢misten bu yana
cesitli teknikler kullanilarak sekillendirilmistir. Bu teknikler; dovme, dokiim, birlestirme

ve siisleme teknikleri olarak dort baslik altinda toplanm1§t1r45.

2.1 Dovme Teknigi

Metallerin yapim teknikleri arkeolojik veriler 1s181inda degerlendirildiginde; ilk
olarak dogada bulunan dogal bakirdan elde edilen metal nesnelerin dovme teknigi ile
sekillendirildikleri ortaya cikmaktadir®®. Baslangicta soguk dévme olarak yapilan bu
islem, metalin ateste 1sitilarak tavlanmasinin kesfedilmesi neticesinde daha kolay
sekillenerek islenmesini saglamistir*’. Dévme teknigi, metalin kiitiik ya da rs istiinde
cekicle doviilerek sekillendirilmesidir. Cokertme teknigi ile icten ¢ekiclenerek,

yiikseltme teknigiyle de distan ¢ekiclenerek yapilmustir®®.

Aritma: Metal teknolojisinin tam anlamiyla gelismeye baslamasi, 1sisal islem ile
cevherlerin  artilmasiyla baslamistir™®.  Dogada yaygin olarak bulunan bakir
cevherlerinin 1s1sal iglemle aritilmasi bunun ilk 6rnegidir. Cevherlerin aritma isleminin
yapilabilmesi i¢in kapali bir firin gerekmektedirSo. Artma yapilacak olan firinda odun
komiiriiniin yakit olarak kullanilmasi ve firindaki yakit yakildiginda 1sinin artmasi igin
disaridan igeriye hava akimi verilmesi gereklidir. Firindaki 1s1 800 'C ye ulastiginda
cevherlerdeki metalik bilesikler firinin dibine akmaktadir. Bu nedenle cevherlerin bir
pota igerisine konularak firinda aritilmasiyla yakit ve cevher birbirine degmedigi i¢in
daha temiz bir metal elde edilebilmistir'. Madenlerin ergitilebilmesi i¢in firina hava
akiminin saglanabilmesi ¢ok dnemlidir. Bu nedenle hava akiminin sagalanabilmesi i¢in

hayvan derisinden yapilmis el ve ayak kortikleri kullaniimigtir®,

*Tekin 2015, 72.

“® Bilgi 2004, 8.
*"Yalgin 2016, 6.

*8 Erginsoy 2008, 975.
* Bagak 2008, 20.

*0 Erginsoy 2008, 976.
*! Erginsoy 2008, 976.
*2Tekin 2015, 59-62.
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2.2 Dokiim Teknigi

Dokiim teknigi, metaliirjinin gelismesindeki en Onemli agamalardan biridir.
Bunun sebebi daha once tas, ahsap ve kemikten yapilan 3 boyutlu nesnelerin metalden
yapilmasina olanak saglanmis olmasidir®®. Metaller cevherlerden antilip, potalarda
ergitme isleminden gecirildikten sonra dokiim teknigi kullanilarak nesneler
yapilabilmistir>. Dokiim, tas ya da kilden hazirlannus kaliplara ergitilen madenin
dokiilmesi ile istenilen sekilde nesnelerin yapilmasi islemine denir. Dokiimde kullanilan
tas kaliplar kil kaliplara gére daha dayamikhidir; fakat tas kaliplar1 sekillendirebilmek
icin daha fazla is giicii ve siire gerekmektedir™. Kil kaliplar ise dayaniksiz olmalarina
ragmen sekillendirebilme siireleri kisa ve is giicii ihtiyact azdir. Yapim kolayliginin yani
sira firinlandiginda madenlerin ergime derecesinden daha yiiksek sicakliklara kadar

dayanabildiginden dolay1 tas kaliptan daha ¢ok kil kaliplar tercih edilmistir.
2.2.1 Tek Parcali Kahpta Dokiim Yontemi

Dokiim i¢in ilk kullanilan kaliplar tek parcali iistii agik kaliplardir. Bu sekilde
yapilan dokiimde kullanilan madenin birden sogumasi ile hava kabarciklarinin madenin
icerisinde kalmasi sonucu basarisiz bir dokiim gerceklesebilir. Dokiimiin basarili
olabilmesi i¢in madenin yavas sogumasi gereklidir. Kalkolitik ¢agda iistii agik kaliplarin
olumsuz sonuglar verdigini fark eden insanlar kaliplarin istiinii tag veya kilden
yaptiklar1 kapakla kapatarak dokiimden olumlu sonuglar elde etmislerdir®’. Tek parcali
kaliplarla yapilan dokiimlerden elde edilen eserlerin hepsinin i¢i dolu olur. Bu yontemle
i¢i bos eserler yapmak imkansizdir. igi dolu dokiim teknigi ile balta, keski, keser gibi
dikdortgen veya kare kesitli basit formda aletler iiretilmektedir. Bu yontemle agir silah

ve esyalar da yapilmistir. Bu nesneler oldukca dayan1k11d1r58.

>3 Tekin 2015,78.

> Bilgi 2004, 9.

% (Catal 2009, 17.

% Catal 2009, 17.

%" Erginsoy 2008, 976-977.
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2.2.2 Gki Parcah Kalipta Dokiim Yontemi

M O 3.000 civarinda dokiim icin ¢ift parcali kapali kalip yontemleri
kullanilmaya baglanilmistir™. Bu yontemlerle tek parcali yontemlerle yapilamayan,
silindir gibi kosesiz nesnelerin iiretilmesi miimkiin olmustur. Yapilacak kaliplarin
olusturulmasinda, yapilan konturlarin karsilikli milimetrik olarak ayni boyutta
islenebilmesi gereklidir. Bu deliklerin i¢ine konulan perginler ile kalibin hareket etmesi

engellenmistir. Yapilan bu islem dokiim yapmak i¢in oldukga Snemlidir®.
2.2.3 Ozlii Dokiim Yéntemi

Ici bos nesnelerin yapilmasi icin 6zlii dokiim ydntemi kullanllmlstlrel. Bu
yontemle kap veya ¢an bi¢imli nesnelerin modeli kil kalip igerisine yerlestirilerek
seklinin almasi1 saglanmistir. Sonrasinda model kalip i¢inden ¢ikartilarak, bu alana
yerlestirilmek igin; kilden bir 6z yapilmasi gerekmistir. Oz olusturulurken iiretilmesi
istenen nesnenin cidar kalmhig dikkate alnarak hazirlanmistir. Oziin boyutu kalipla
olusturulmus eserin dig yiiziinden daha kii¢iik olmustur. Kalip ile 6z saglam metal
cubuklarla sabitlenmistir. Bu ¢ubuklar kalip ile 6z arasina dokiilecek ergiyik metalin

sicakligindan ve akigkanligindan etkilenmeyecek sekilde hazirlanmistir®.
2.2.4 Balmumu Gle Dokiim Yontemi

Dokiimciiliigiin  gelismesiyle maden ustalar1 daha karmasik metal nesneleri
iiretebilmek icin balmumu veya donyagi gibi kolay sekillendirilen hammaddeleri
kullanarak i¢i bos veya dolu dokiim yapmlslard1r63. Genellikle kiiciik capta nesneleri
tiretmek icin, i¢i dolu dokiim yontemi kullanilirken, biiyiik ¢apta nesneler iiretebilmek

i¢in ise i¢i bos dokiim yontemini kullanmlslard1r64.

Gei dolu dékiim: Bu yontemde, balmumu veya donyag ile iiretilmek istenen nesnenin
modeli yapilip, sekillendirilerek kalip olarak kullanllmlst1r65. Hazirlanan modelin

yiizeyi kil ile sivanip, bu islem yapilirken, sonrasinda kilin i¢erisindeki hammaddenin

> Erginsoy 2008, 976-977.
80 Tekin 2015, 84-85.

%1 Tekin 2015, 86.

%2 Tekin 2015, 87.

%3 Tekin 2015, 88.

% Giildiir 2013, 54.

% Tekin 2015, 88.
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akmas1 ve ergitilmis metalin dokiilmesi i¢in bir delik agilmistir. Ardindan kalip, delik
alt kisma gelebilecek sekilde atese tutularak isinin etkisiyle i¢erisindeki hammaddenin
akmasi saglanmlstlr%. Boylelikle tiretilmek istenen nesnenin kilin igerisinde modelinin
olusmasi ger¢eklesmistir. Daha sonra kil firinlanip, sertlestirilmistir. Bu islemler
sonucunda hazirlanan kaliba ergitilen metal dokiiliip, sogumasi beklenmistir. Metal

iginde soguduktan sonra kalip kirilarak, nesne ortaya ¢ikartilmistir®’.

Gei boG dokiim: Bu yontem ile iiretilmesi istenen nesnenin modeli ve sekline uygun
kilden bir ¢ekirdek hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ekirdegin tizeri balmumu veya donyagi
gibi hammaddeler kullanilarak kaplanip uygun model olusturulmustur®®. Ardindan
modelin yiizeyi kil ile sivandiktan sonra hazirlanan kalipta c¢ekirdegin ve kilin
arasindaki hammaddenin akmasi1 ve ergitilmis metalin dokiilebilmesi i¢in uygun
deliklerin yapilmasi saglanmistir. Bu yontemler dogrultusunda hazirlanan kalip delikler
alt kisma gelecek sekilde ateste 1sitilarak igerisindeki hammaddenin akitilmasi
gergeklestirilmistireg. Boylelikle iiretilmek istenen nesnenin i¢i bos modelinin kalib1
hazirlanmis olur. Hazirlanan kalip firinlanip sertlestirildikten sonraki asamada ise kaliba
delikten ergitilen metal dokiilerek sogumasi beklenmistir. Metal soguduktan sonra kalip

kirilir ve ¢ekirdek pargalanarak nesnenin igi bosaltllmlstlrm.
2.3 BirleGtirme Teknigi

Metal parcalarin birbirine baglayarak daha biiyiikk ve karmasik nesnelerin
yapilmasi i¢in kullanilan teknikler birlestirme teknigi olarak adlandirilmistir. Pergin,

lehim ve kaynak yontemi kullanilarak birlestirme yap11maktad1r71.

Percin: Birlestirilmek istenilen metal iist iiste getirilerek, per¢in c¢ivilerinin gececegi
delik bir matkap ile agilmaktadir. Per¢in delikleri dokiim esnasinda da
yapilabilmektedir. Delinmis metal pargalar diizgiin bir sekilde iist iiste getirilerek, bu
esnada delikten bir ucu daha genis bas kismina sahip bir ¢ivi gecirilir. Civinin genis bas

kismi asagiya gelecek sekilde ors lizerine yerlestirilir. Ardindan ¢ivinin diger u¢ kismi

% Catal 2009, 19.
%7 Tekin 2015, 88.
%8 Tekin 2015, 89.
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cekic ile sert darbelerle ezilerek yilizeyi kaplamasi saglanir. Yapilan bu islemlerin

tamamina percinleme denilmektedir’®.

Lehim: iki metal par¢asinin birlestirilmesi igin kullanilan ergime noktasi diisiik maden
veya alasimdir. Birlestirilmek istenen iki metal parcast yan yana getirilir. Ek yeri
lizerine erimis lehim siiriiliir. Ardindan ateste tutulur, 1sinan lehim sivilasarak ekin icine

akmasiyla kendini metal parcalariyla alasimlayarak pargalarin birlesmesini saglar73.

Kaynak: Metal pargalarinin birlestirilmek istenen kisimlarinin st iiste getirilip yliksek

151 veya basing uygulanarak baglanma81d1r74.

2.4 Siisleme

Stisleme, bir nesneyi kullanim amact disinda, goze daha giizel gostermek igin
cesitli teknikler kullanilarak yapilan estetik c¢aligmalarin  genel adi olarak

tanimlanabilir”.

Kazima ve calma: Madeni nesnelerin yiizeyini derin ¢izgiler ve yivlerle bezeme
teknigidir. Kazima tekniginde keskin kalemler ya da keskiler kullanilarak yivler agilir.
Bu yontemle yivin i¢indeki maden oyularak disar1 atilir. Calma tekniginde ise ucu kiit
kalemler kullanilir’®. Bu yontemle kalemin ucu yivi agarken maden yan duvarlara itilir.
Kazimada oldugu gibi oyulup disar1 atilmaz. Kazima ve ¢alma tekniginde kullanilacak

olan kalemlerin bronzdan daha sert bir madenden yapilmis olmasi gerekmektedir’”.

Kabartma: Cesitli bi¢cimlerde uglar1 olan kalemler ve ¢ekigler kullanilarak madeni
nesnenin yiizeyine kabartma bezemeler yapilmasiyla olusan siisleme teknigidir78. Bu
teknikle kabartmalar, madeni nesneyi icten veya distan ya da hem i¢ten hem distan

¢ekigle doverek 01u§turulur79.

2Tekin 2015, 91.

" Tarhan 2009, 126.
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Delik iGi: Madeni nesneler tlizerine kesici veya delici aletler kullanilarak delikli siisleme
olusturma teknigine delik isi denir®. Bu teknikle siisleme yapilacak nesnenin yiizeyinin
diizgiin olmas1 gerekmektedir. Siislemenin uygulanacag yiizeye tasarlanan motif ana
hatlariyla ¢izilir. Ardindan yardimci aletler kullanilarak motifin disindaki alan kesilerek,
elde edilmek istenen motif olusturulur®. Bronz gibi metallerin ve kismen kalin cidarl
nesnelerin siislemesinde kesme islemi zor oldugundan, bazen bu motifler dokiim

sirasinda yapilmaktadir®.

Kakma: Madeni nesneler ilizerinde agilan yivlerin veya oyuklarin igerisine ya da
zemine farkli tiir ve renkte madenler veya taglar yerlestirilerek olusturulan siisleme
teknigidir. Bu teknikte onemli olan nesnelerin, maden ile kontrast olusturacak ve

nesneleri renklendirecek malzemelerin kullaniimasidir®.

Kaplama: Madeni bir nesnenin yiizeyinin baska bir maden ile kaplanmasi teknigine
denilmektedir. Bu teknikle daha az kiymetli olan madeni nesnenin yiizeyi, daha kiymetli
bir metal ile kaplanmaktadir®. Kaplama nesnenin tamamima uygulanabildigi gibi, lokal
olarakda uygulanabilmektedir. Yapilan bu islemler esnasinda kaplamada kullanilan

madenin olduk¢a ince olmasi gerekmektedir%.

8 Giildiir 2013, 58.
8 Tekin 2015, 100.
82 Tekin 2015, 100.
8 Giildiir 2013, 61.
8 Tekin 2015, 104.
8 Tekin 2015, 104.
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GKGNCG BOLUM
BAKIR VE BAKIR ALASIMLARI

Bakir yumusak ve bu sebeple kolay islenebilen, kirmizimsi renkli bir
madendir®. Isi ve elektrik iletkenliginin iyi olmasindan dolayi, giiniimiizde de yaygin
bir sekilde kullanilan madenler arasinda yer almaktadir® . Dogada saf veya cevher halde
bulunur®®. Bakir, okside olan bir metaldir. Saf halde bakir pargalarimin yiizeyi
atmosferik kosullar altinda oksitlenerek, morumsu yesil rengini almaktadir. Saf halde
bakir dogada az miktarda bulunurken, cevher halde bakir dogada yaygin ve bol
miktarda bulunmaktadir®®. Genellikle bakirm elde edildigi cevherler Tablo-1’de
gosterilmistir. Kristal veya tozumsu bigimde mineraller olan bakir cevherleri yash ve
sert kayalarda damarlar halinde gorilmektedir. Bu bakir cevherlerinden 1s1 yoluyla
ergitilerek metalik bakir elde edilmektedir®®. Bakirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Sekil-1’de gosterilmistir.

Kimyasal Formiilii: |« » | Cu

Atom Numarasi: < > 29
Yogunluk: < > | 8,93 gr/cm®
Ergime Noktast: |« » | 1083 °C
Kaynama Noktasi: | » | 2300 °C
Kristal Yapist: < » | Kiibik
Sertlik: < > 3.0

gekil-1 Bakirin fiziksel ve kimyasal ozellikleri®

Bakir kopmadan sekil degisikligine ugrayabilen en esnek madenlerden biridir.

Ham dayaniklilig1 ile sertligi yliksek degildir. Hava ve deniz suyunun etkilerine kars1

8 Giildiir 2013, 51.
87 Scott, 2002, 398.
8 Tarhan 2009, 35.
8 Tarhan 2009, 36.
% Tarhan 2009, 36.
%1 Harman 2010, 8; http://www.mta.gov.tr/v3.0/bilgi-merkezi/bakir (19.05.2017).
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direnglidir; ancak uzun zaman ag¢ik havada bulundugunda, yiizeyinde yesil renkli, ince

koruyucu bakir karbonat (patina) tabakasi olusur®,

Tablo-1 Baslica bakir cevherleri®®

Ad1 Kimyasal formiil | Geerdigi |  Kristal Renk Sertlik
bakir sistemi
orani
%
Kuprit Cu,0 89 Monoklinik | Metalik gri siyah 3,5
Azurit 2CuCO3.Cu(OH), 55 Monoklinik Cam mavisi 3,5-4
Malahit CuCO3.Cu(OH); 58 Monoklinik Soluk yesil 3,5-4
Kalkosit Cu,S 80 Hekzagonal | Metalik siyahims1 | 2,5-3
gri
Kovellit CusS 66 Hekzagonal Metalik mavi 1,5-2
Kalkopirit CuFeS, 34 Tetragonal Piring saris1 3,5-4
kahverengi alacali
Bornit CusFeS, 63 Kibik Bakir kirmizist, 3
bronz, morumsu

Atakamit Cuz(OH)CI 60 Ortorombik Cam yesili 3-3,5

Bakir yumugak bir maden olmasi nedeniyle alet ve silah gibi nesnelerin {iretimi

icin uygun bir malzeme niteliginde degildir94. Bunun yani sira mekanik dayaniminin az

olmast ve dokiim i¢in uygun olmamasi bakirin alasimlanmasini gerektirmistir%. Ergime

yolu ile iki ya da daha fazla maddenin birlestirilmesine alasim denir®. Bakirn en

onemli alagimlar arsenik, kalay ve ¢inko ile yapilmistir. Genellikle bu alagimlara belli

amaglar dogrultusunda kursunda ilave edilmistir97.

Bakir alagimlar1 bronz ile piring olarak 6zel isimlerle adlandirilip kullanilmastir.

Bakirin kalay ile olusturdugu alagimlar bronz, ¢inko ile olusturdugu alasimlar ise piring

olarak

adlandirilmistir.

Tarihi eserler ve sanat nesneleri incelendiginde bakir

alagimlarinin genellikle bronz oldugu goriilmiistiir. Piring alasim1 bronz kadar yaygin

% Savas 2006, 7.
% Akkas 2011, 6. ; Scott 2002, 82, 102, 123, 227; Tarhan 2009, 36; Artioli 2010, 324.
% Ozbal 2013,32.

% Erginsoy 2008, 977.
% Hasol 2012, 28.

7 Scott 2002, 398.
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degildir. Malzemenin mekanik dayanimini arttirmak, dokiim islemini kolaylastirmak ve
sertlestirmek gibi amaglarlarla bakira ¢inko, arsenik, kalay ve kursun katilarak farkli

bakir alagimlarida yapilmistir™.

Ik bakir alasimi, bakir ve arsenik kullanilarak yapilan bakir alagimidir™.
Arsenik, bakir alasimi igersinde % 2-20 orani arasinda kullamlmlstlrloo. Arsenik iceren
bakir alasimi, saf bakira gore mekanik 6zellikleri daha iyi durumdadir; daha sert, ergime
derecesi diisiik ve daha kolay dokiim yapilabilir'®. Kati, gevrek yapida parlak kursuni
renge sahip bir elementtir. Tek basina bulanan bir element degildir. Arsenik ve

bilesikleri zehirli olup bulundugu alanlar kisithdir'®

. Cekigle doviildiigiinde ve
isitildiginda etrafa sarimsak gibi koku yaymaktad1r103. Genellikle volkanik kayaglar ve
termal sularla ilgili olarak, antimon ve kursun cevherleriyle birlikte bulunmaktadir.
Arsenigin yaygin olarak bulundugu cevherler; realgar (AsS) kirmizi zirnik, orpimet
(As,S3) sar1 zirnik, arsenopirit (FeAsS), arenolittir (A3203)104. Arsenigin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri sekil-2’te gosterilmistir.

Kimyasal Formiilii: |« > | As

Atom Numarasi: < >| 33
Yogunluk: < > | 5,72 gr/cm3
Ergime Noktasi: < > | 613 °C
Kaynama Noktasi: |« » | 817 °C
Kristal Yapist: < » | Trigonal
Sertlik: < > 35

gekil-2 Arsenigin fiziksel ve kimyasal ozellikleri'®

[k bakir alasimi, arsenikli bakir alasimidir. Ancak bakir ve kalay alasimi olan
bronz daha ¢ok tercih edilip, kullanilmistir. Bakir ve kalay alasimlar, bakir

cevherleriyle birlikte kasiterit cevherinin birlikte aritilmasiyla elde edilmistir.

% Knotkova-Kreislova 2007, 108-109.

% Scott 2002, 3.

% Tekin 2015, 135-136.

101 Bzbal 2013, 32.

192 Fidan 2016, 53.

193 http://www.mta.gov.tr/v3.0/bilgi-merkezi/Arsenik (19.05.2016).

1% Tekin 2015, 124.

105 Tekin 2015, 123; http://www.mta.gov.tr/v3.0/bilgi-merkezi/Arsenik (19.05.2017).
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Cevherlerden madenlerin metalik hale getirilmesinin tam olarak bilinmemesinden

dolay1 uzun zaman kontrollii bronz nesneler yapilamamustir™.

Bronz dokiim icin ¢ok elverigsli ve ideal oldugundan dolay1 ergiyik hale
geldiginde hava kabarciklar1 olusturmadigindan kalibin en ince detayma kadar niifus
edebilmistir. Bronz dokiimden sonra kalip i¢inde sogurken hacim kaybedip

biiziismesinden dolay kaliptan ¢ikarilmas: daha kolay olmustur™”.

Kalay, bronz igerisinde %3-40 orani arasinda iiretilmek istenen nesnenin
niteligine ve amacina gore kullanilmistir. Giimiis beyazliginda, yumusak, zehirsiz slinek
ve doviilerek sekillendirilebilen bir madendir'®. En kaliteli bronz yapimu icin kalay
orant %13.2 dir'®. Yiiksek korozyon dayamm ile degisik metallerle alasim
olusturabildigi i¢in yaygin olarak kullanilmigtir. Kalay kasiterit cevherinden (SnO>) elde
edilmektedir'®®. “Kasiterit dogada aliivyon yataklarinda ve damarlar seklinde maden

59111

vataklarinda bulunmaktadir” . Kalayin fiziksel ve kimyasal ozellikleri sekil-3’de

gosterilmigtir.

Kimyasal Formiilii: | » | Sn

Atom Numarasi: < > 50
Yogunluk: < > | 7,30 gr/cm3
Ergime Noktast: < » | 232°C
Kaynama Noktasi: | » | 270°C
Kristal Yapist: < » | Tetragonal
Sertlik: < > 1 5.0

gekil-3 Kalayn fiziksel ve kimyasal szelliklerit

Icerisindeki kalay oraninin degismesiyle farkli amaglarda kullanilan bronzlar

tiretilmistir. Bunlar;

106 Erginsoy 2008, 977.

Y97 Erginsoy 2008, 977.

108 Savag 2006, 9-12.

109 Brown 1976, 26.

0 Giirii-Yalgin 2012, 179.

1 Tekin 2015, 181.

12 Giirii-Yalgin 2012, 179 ; http://www.mta.gov.tr/v3.0/bilgi-merkezi/kalay/, (19.05.2017).
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1- % 3-8 oraninda kalay ile bakir alagimlanarak elde edilen bronz, soguk olarak
sekillendirilebilmektedir. Madalya ve para {retiminde kullanilmigtir.
Yipranmaya karst dayanikli olan bu bronzlar parlakligini korumaktadir. Ayrica
miicevhercilikte veya siislemede kullanilan g¢ubuklar ve tellerin yapiminda
kullanllmlslardlrllg.

2 %8-12 oraninda kalay ile bakir alagimlanarak elde edilen bronzlar, deniz
suyunun etkilerine veya belli kimyasal ortam kosullarina direng saglayabilecek
mekanik pargalar, disliler ve her tiirlii esyanin liretiminde kullanllmlslard1r114.

3 %13-18 oraninda kalay bakir ile alasimlanarak elde edilen bronzlar,
sirtinmelere karsit ¢ok direnclidir. Makine pargalart1 ve musluk iiretiminde
kullaniimislardir'®®.

4 %18-30 oraninda kalay ile bakir alasimlanarak elde edilen bronzlar, kolay
ergidikleri i¢in dokiim islerinde ve ayrica iyi ses verdikleri i¢in ¢an, gong, miizik
aleti iiretiminde kullanilmislardir'*®.

> %30°dan daha fazla kalay ile bakir alasimlanarak elde edilen bronzlar, ¢ok
kirilgan olduklarindan alasima kursun eklenerek hem bronzun kirilganligi
azaltilir, hem de ergimis metal ¢ok akici hale gelir, boylelikle ince detayl
dokiim yapilabildiginden mimari bronz olarak kullanilmislardir™’.

6 %30-40 oraninda kalay ile bakir alasimlanarak elde edilen bronzdan, sert ve

kirilgan yapida olan aynalarin iiretiminde kullanilmuslardir™®.

Piring, renk 06zelligi altina ¢ok benzediginden kesfedildikten sonra yaygin bir
sekilde kullanilmaya baslanmistir. “Piring, bakir ile ¢inkonun bir cevheri olan kalamin

ile karistirilarak elde edilmektedir™**®

. Kalamin cevherinden, aritma islemi ileri
metaliirji bilgisi gerektirdigi i¢in, piringten nesnelerin liretimi diger madenlere (altin,
giimiis, bakir ve demir) gore daha ge¢ zamanda baslamistir'®®. Sert ve saglam bir
mekanik o6zellige sahip olan piring, igindeki ¢inko orani azaltildiginda; doviilgenlik

ozelligi artarak istenilen sekilde nesnelerin iiretimi gerceklestirilebilir. Ancak piring

13 53vas 2006, 9.

114 53vas 2006, 10.

15 Uluengin 2006, 29.
18 Uluengin 2006, 29.
17 Uluengin 2006, 29.
18 Savag 2006, 10.

119 Tekin 2015, 137.
120 Tekin 2015, 137.
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alagimi i¢indeki ¢inko orani azaltildiginda, saglamlig1 ve parlakligi da ayni oranda

azalmaktadir*?*.

Cinko piring yapiminda % 4 - 45 oram arasinda kullanilmustir'?

. Mavi-beyaz
renkte kirillgan yapiya sahip bir elementtir'®. Cinko cevherleri bakir ve kursun
cevherleri ile birlikte magmatik kayaclar ve karbonathi kayaglarin igerisinde
bulunmaktadir. Cinkonun yaygin olarak bulundugu cevherler; Sfalerit ( (Zn Fe)S),
Kalamin (Zn (OH)2.Zn3Si,07.H,0), Zinkit (ZnO), Vurzit sonit (ZnCO3) ve Hemimorfit

(H,Zn,SiOs)’tir. Cinkonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Sekil-4’te gdsterilmistir'®*.

Kimyasal Formiilii: | > | Zn

Atom Numarasi: < >| 30
Yogunluk: < > | 7,14 gr/cm3
Ergime Noktast: < » | 420°C
Kaynama Noktasi: |« » | 907 °C
Kristal Yapist: < » | Heksagonal
Sertlik: < > 25

gekil-4 Cinkonun fiziksel ve kimyasal ozellikleri*?®

Kursun grimsi veya giimiisiimsii beyaz renkli, yumusak olmasmin yaninda
yogunlugu cok yiiksek bir metaldir. Korozyona karst dayanimi oldukca yﬁksektir126.
Kursun bakir alasimlarinda daha giizel renkte nesneler iiretmek amaciyla %3 - %18
oranlarinda kullanilmistir. Bakir alasiminda kursun kullanilmasinin diger amaci ise
alasimi1 daha kolay eritilebilip, akici hale getirilmesini saglanmaktir. Ancak kursun bakir

alasimi1 nesnelere, kolay kirilganlik 6zelligi kazandirdigindan dolay: silah vb. nesnelerin

121 Tekin 2015, 137.

122 Uluengin 2006, 29.

123 Friese2012, 49.

124 Greenwood-Ernshaw 1997, 1205.

125 Tekin 2015, 150; http://www.mta.gov.tr/v3.0/bilgi-merkezi/cinko (19.05. 2017)
126 Savag 2006, 10.
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yapiminda kullanllmamlstlr.127 Kursunun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Sekil-5’te

gosterilmistir.

Kimyasal Formiilii: |« » | Pb

Atom Numarasi: < > | 82
Yogunluk: ) > 11,35 gr/cm3
Ergime Noktast: < » | 327 °C
Kaynama Noktas1: |« » | 1744°C
Kristal Yapist: < » | Kiibik
Sertlik: < > 4.1

gekil-5 Kursunun fiziksel ve kimyasal dzellikleri*®

127 Savag 2006, 35.
128 Greenwood-Ernshaw 1997, 372-373; http://www.mta.gov.tr/v3.0/bilgi-merkezi/kursun (19.05.2017).
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UCUNCU BOLUM

BAKIR VE BAKIR ALAGIMLARININ BOZULMALARI

Metaller, genellikle dogada oksidasyona ugramis cevher halinde bulunan maden
minerallerinden aritilarak elde edilmektedir'®®. Bu nedenle metaller dogada bulundugu
kararli mineral formuna geri donme ¢abasi i¢erisindedir. Bu doniisiim siirecinde metal
yiizeyini Orten toz mineral birikintileriyle kaplanarak, parlakligini yitirerek bozulmaya

ugramaktadirlar'®

. Metallerin mineral formuna donme istegi, yapisina ve bulundugu
ortam kosullarna baglh olarak farklilik gostermektedir. “Metaller, reaktifliklerini
belirleyen elektromotor ozellikleri ve etkilesim icinde olduklart unsurlarin ozelliklerine
bagh olarak; ya denge reaksiyonuna ulasarak korunmakta; ya da yiizlerce yil devam

. . o e - 131
eden stiregler sonunda tamamen mineral forma doniiserek dogaya karismaktadir” 3

Bozulma bilimsel olarak bir malzemenin tasarlandigi islevini yerine
getirememesi olarak tanimlanabilir. Bozulma asil olarak kimyasal bir degisimi gosterse
de fiziksel de olabilmektedir. Metallerin kimyasal bozulmasi korozyon olarak

tanimlanmaktadir™>2.

3.1 Korozyon

Korozyon, Latince “corrodere” kelimesinden gelmektedir. Yazili kaynaklar
tarihsel stire¢ icerisinde degerlendirildiginde: Korozyon ile ilgili ilk yazili tanimi1 Plato

(M.O. 427-347) calismalarinda, korozyonu metalden ayrilan topragimsi bilesen olarak

133

tarif etmistir Pliny, antik bronzlar {zerindeki gozlemlenen renkli korozyon

olusumunu, aerugo (bakir pasi) olarak tanimlamistir. Bunun yami sira Pliny, metali
koruyan aerugo nobilis (asil korozyon) ve metali tahribata ugratan virus aerugo (yikict

134

korozyon) olarak korozyon iiriinlerinin ayrimini yapmistir Ulusal Korozyon

Miihendisleri Birligi (NACE), bakir ve bakir alagimlari tizerindeki korozyon iiriinlerinin

129 \Wharton-K ékten Ersoy 2002, 2.
130 yiiceil 2016, 42.

131 Yiiceil 2016, 42.

32 Uluengin 2006, 14.

133 fsdas 2012, 45.

134 Weil 2007, 61.
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belirlenmesi ile ilgili Nisan 1959°da kapsamli bir bilimsel c¢alisma yapip

yaymnlamistir™®,

Korozyon, metal ve alagimlarinin iginde bulunduklar1 ¢evrenin etkisiyle,
kimyasal ve elektrokimyasal tepkimeler sonucunda fiziksel, kimyasal ve mekanik

Ozelliklerinin degismesi sonucu ugradigi bozulma olarak tanimlanir.

Metaller atmosferik ve gdmii kosullarinda stabil durumda degildir. Bu yiizden
metalin bulundugu ortam kosullar1 ile olusturdugu reaksiyonlar; metalin yapisinda,
goriinisiinde ve Ozelliklerindeki degisime sebep olarak korozyon olusumunu
saglamaktad1r137. Korozyon olusumu siirecinde, metalin yapisina ve ortam kosullarina
bagli olarak gerceklesen iyonik ve elektron transfer mekanizmalari, olusan korozyon
tabakasinin pasif veya kararsiz olup olmadigini belirlemektedir. Piirlizsiiz yogun
tabakalar veya hacimli bozulmus korozyon tabakalari olusabilmektedir. Korozyon
tabakalari, metal nesneleri kaplayarak koruyabilecegi gibi, yikict ve yok edici nitelikte

de olabilmektedir®3,

Bakir ve alagimlarinin olusturdugu korozyon firiinlerini tanimlamak icin patina

terimi kullaniimaktadir™>°

. Patina “Korozyon sebebiyle metal (genellikle bronz) iizerinde
olusan yesil renkli kabuklanma. Atmosfer etkileriyle meydana gelen ve objenin toprak,
sualtt gibi ortamlarda gomiilii kalmasiyla hizlanabilen ya da sekillenen kimyasal

reaksiyonlar neticesinde yiizeyde olusan renk degisimi olarak tanimlanmaktadir*®.

3.2 Korozyon OluGum Siireci

Korozyon, metal ve alasimlarinin yapisina, bulundugu ortam kosullarindaki
meydana gelen reaksiyonlara bagli olarak olusan, bozulma siirecidir*. Korozyonun
olusumunu saglayan tepkimelerin tiirli; kimyasal ve elektrokimyasal olarak
degerlendirilmektedir. Kimyasal korozyon (kuru korozyon): Metal ve alagimlarinin gaz

ortam kosullarinda olusturdugu reaksiyonlar sonucunda olusan bozulma siirecidir.

35 Nilsen 1977, 22.

% Doruk 2014, 1.

37 http:/www.englishheritage.org.uk/content/learn/conservation/2543455/2543024/quidelines-for-the-
storage-and-display-of-archaeological-metalwork.pdf (10.09.2017).

138 \Watkinson 2010, 3310.

1% Chase 1991, 86.

10 Chilvers 2004, 527.

1% {sdas 2012, 45.
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Elektrokimyasal korozyon (islak korozyon): Metal ve alagimlarmin sulu ortam
kosullarinda olusturdugu reaksiyonlar sonucunda olusan bozulma  siirecidir'®.
Korozyon olusumu anot ve katot bolgelerinde meydana geldigi i¢in genellikle siire¢

elektrokimyasal acidan degerlendirilmektedir'®®

. Metal ve alagimlarinda korozyon
olusumu i¢in elektrik akiminin olmasi gerekmektedir. Bu akimin meydana gelmesi i¢in
pozitif ve negatif yiiklii iyonlar i¢eren elektrolitlerin olmast gerekmektedir144. Metalin
yapisina veya elektrolitte bulunan farkliliklar sebebiyle potansiyel bir fark olusabilir.
Bunun sonucunda metal yiizeyinde anot ve katot bolgeleri olusmaktadir. Anot ve katot
bolgeleri arasindaki elektron akimi elektrolit aracilifiyla gergeklesir. Meydana gelen
elektrokimyasal reaksiyonda anot(-) da metal kayb1 olurken, katot (+) da metal kayb1

145

olmaz™™. Anot ve katot tepkimeleri, Asagidaki sekilde detayli olarak gosterilmektedir.

N\

Korozyon

o

gekil-6 Cukur olusumu ve tepecik korozyonu™*

mw

Anodik tepkime ile iiretilen elektronlar katodik tepkime ile es zamanli olarak

6

tiikketilir (Sekil-6). Korozyon olayr metalin oksidasyonu ile anotta olusur. Anotta metal

elektron vererek ¢oziiniir, cukurlasma ve tepecik seklinde bozulma meydana gelir. Bu

%2 Doruk 2014, 1.

143 5cott 2002, 14.

144 Uneri 1988, 293.

5 Giirii — Yalgin 2012, 199-200.
18 yiiceil 2016, 52.
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bozulma siirecinde katotta tiiketilen elektron sayisi1 anotta olusan korozyon oranini

belirlerken, elektron tikketme hiz1 ise korozyon hizini belirlemektedir'®’.

Metaller igeregindeki elementlerin tiiriine bagli olarak farkli sekilde anodik ve
katodik davranis sergilemektedir. Bu davraniglar elementlerin elektrot potansiyellerine

bagl olarak farklilik gostermektedir. Elektrot potansiyelleri kuvvet serisi olusturarak

148

elementlerin anodik ve katodik davraniglarini belirlemektedir™. Metallerin standart

elektrot potansiyelleri Tablo-2 de gosterilmistir'®.

Tablo-2 Metallerin standart elektrot potansiyelleri

Metal Elektrot Potansiyeli, V
Anot Al AP +3 & -1,66
A Zn —»Zn°* 12 & -0,76
Cr _,Cr'+3e -0,74
Fe —»Fe’™+2¢ -0,44
Ni —pNi“+2 ¢ -0,25
Sn —»Sn“'+2 & -0,14
Pb __,Pb™+2¢& -0,13
H, —»2H 2 ¢ 0,00
Cu_—»Cu”+2 @ 0,34
Ag —»Ag'+ & 0,80
M Pt —»Pt"+4 ¢ 1,20
Katot AU A3 6 1,50

Yukaridaki tabloda metallerin standart elektrot potansiyelleri hakkinda bilgi
verilmistir. Bu tabloya gore iki metalden hangisinin anot hangisinin katod davranig
gosterebilecegi elektrot potansiyeline gore tespit edilebilmektedir. Ornegin: Cu-Zn
alagiminin olusturacag reaksiyonda Cu katot davranis sergileyerek korunurken, Zn anot

davranig sergileyerek korozyona ugramaktadir.

%7 Yiiceil 2016, 42.
148 Onaran 1995, 296.
149 Onaran 1995, 296.
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3.3 Korozyon OluGumunun Nedenleri

Korozyon, metal eserin kullanim Omrii siirecinde, gdmii ortaminda kaldig
stirecte ve kazidan ¢ikartildiktan sonraki siirecte olusabilmektedir. Metalin yapisina ve
bulundugu ortam kosullarina bagli olarak korozyon olusumu farklilik gdstermektedir.
Korozyon etkisi kiigiik bir yiizey degisiminden metalin tamamen kaybina kadar

degisebilmektedir.

Korozyon olusumunun kaynagi farkli elektrokimyasal davranislari sebebiyle
birbirlerinden farklilasarak anot ve katot tepkimeleri meydana getiren genellikle mikro
boyutlu birbirine yakin alanlardir. Bu farklilasmaya sebep olan nedenleri i¢ nedenler ve

dis nedenler olarak iki baslik altinda inceleyebiliriz™.

Ge¢ Nedenler

Bakir ve alagimlarinin yapisi, alasim ve element oranlari, yapim teknigi

metallerin bozulmasinda i¢ nedenler olarak degerlendirilebilir.

“Metaller kati halde iken kristal yapidadir. Metal atomlar: bu kristal yapist

131 ‘Metallerin kristal yapilari korozyon olusumuna

icinde diizgiin olarak dagilmaktadir
sebep olmaktadir. Bakir ve alasgimlarinin {iretilmesi siirecinde ergitilerek sogumaya
birakilmasi sonucunda birbirine bitisik ¢ekirdeklerden meydana gelen kristaller seklinde
katilagmaktadirlar. Cok sayida kristalin olusturdugu taneler, smnir c¢izgileriyle
birbirinden ayrilmaktadir. Taneler arasinda olusan dar alanlarda kristal yap1 diizensiz bir
yaptya sahiptir. Bu alanlar bakir ve alasimlarinin korozyona en dayaniksiz oldugu
yerlerdir. Taneler arasinda bulunan herhangi bir safsizlik, alagimlarin oranlarinin fazla

veya eksik bulunmasi da korozyon olusumuna sebep olmaktadir™?.

Homojen alasimlar fiziksel ozellikleri ve kimyasal kompozisyonu
degismedigi/diizenli oldugu i¢in tek fazli yapidan olusmaktadir. Buna bagl olarak
homojen alagimlar korozyon olusumuna karst direnglidir. Homojen yapida olmayan

alasimlar da ise diizensiz tane yapilarinin olugsmasindan dolay1, alagimlarda farkli

%0 Doruk 2014, 10.
! Giirii-Yalgin 2012,208
52 Gijrii-Yalgm 2012,208
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fazlarin; yani ¢ok fazli yapida alagimlarin olugsmasina neden olmaktadir. Bu yiizden

homojen olmayan alasimlar korozyon olusumuna karsi direngli degildir™>.

Bakir alasimlarinin  element oranlari, iyonik ve elektron transfer
mekanizmalarina bagli olarak korozyon siirecinde, olusan korozyon fiiriinlerinin pasif

veya kararsiz olup olmadigin1 belirlemektedir'>*.

Piring icerisinde ¢inko orani ne kadar artarsa alagimin korozyona dayaniklilig1 o
kadar azalmaktadir. Piring icerisinde bulunan ¢inkonun korozyona ugrayip ¢oziinerek
uzaklagmasi sonucunda alasimin yapisinda gozeneklilik olusularak bozulmaktadir.
Piring alasimi igerisinde ¢inko %15 altinda bulunuyorsa eser korozyona karsi daha
direnclidir. Pirin¢ alagimi igerisine %1 oraninda katilan kalay mekanik dayaniminm ve

korozyona kars1 dayanimini arttirmaktadir™,

Bronz icerisindeki kalay orani ne kadar artarsa alagimin korozyona dayaniklilig
o kadar artmaktadir. Ancak alasim sert ve kirilgan bir yapiya sahip olmaktadir*®. Bronz
icerisinde bulunan kalay, korozyon olusum siirecindeki reaksiyonlar sonucunda
alagimin yiizeyini homojen bir tabaka halinde 6rtmektedir. Bu tabaka stabil ve homojen
oldugu i¢in eserin yapisini muhafaza etmesinin yani sira cevresel kosullara karsi

< 157
korunmasini da saglamaktadir™".

Bakir ve alagimlarinin yapim tekniginden kaynakli bozulma nedenleri®®®;

Metal eserlerin iiretiminde kullanilan tekniklerin dogru bir sekilde yapilmamasi
Dokiimde temiz potalarin kullanilmamasi
Metalin ergime seviyesine tam ulasilmamasi sonucu hava bosluklarinin kalmasi

Yanlis tasarim ve birlestirme hatalar1

o M LD E

Homojen yapida olmamasi
D1G Nedenler

Bakir ve alagimlarinin bozulmalarinda, korozyon olusum siirecinde bulunduklari

cevre kosullart etkili olmaktadir.

153 https://muhendishane.org/kutuphane/temel-malzeme-bilgisi/alasimlarin-yapisi/ (15.07.2018)
1 wWatkinson 2010, 3310.

% Giirii-Yalgin 2012, 211-212.

1% Onaran 1995, 325.

157 Scott 2002, 11.

158 M.E.B 2006, 3 ; Uluengin 2006, 16, 18.

28



GOmii kosullarinda bakir ve alasimlar1 toprak mineralleri, kuvars tanecikleri,
organik kalintilar ve benzeri etkenlere bagli olarak korozyon {irlinleri olugsmaktadir.
Topraktaki nem igerigi, hava bosluk yiizdesi, pH, hacim yogunlugu, kloriir iyonu,
aktivitesi,

katyon degisim kapasitesi gibi parametreler korozyon olusum siirecini etkilemektedir'>®.

topraga bagli havalandirma derecesi, kalsiyum igerigi, bikarbonat-iyon

Bakir ve alagimlart géomii ortaminda havalandirilmis ve nemli bir toprakta
dongiisel olarak su ve oksijene maruz kalmaktadir. Bunun sonucunda olusan
reaksiyonlar, korozyon olusmasina sebep olmaktadir. Bol miktarda kil, cakil
bakimindan zengin kaba taneli ve ince taneli tortu seklindeki toprak yapilarinda hava ve
nem ile temas ¢ok az olmaktadir. Bu tiir toprak yapilar1 bakir ve alagimlar i¢cin dengeli
bir ortam sunarak, topragin daha az zarar verici nitelikte olmasini saglamaktadir. Asit ve
tuzlar bakimindan zengin toprak tabakalari metallerin asinmasi {iizerinde etkili
olmaktadir. Topraktaki diisik pH degerleri dis korozyon katmanlarinin (oksitler ve
hidroksitler) istikrarsizligina neden olmaktadir™®.  Farkli

Tablo-3 de

termodinamik gomii

kosullarinda metal eserlerin korunmusluk durumuyla ilgili bilgi

gosterilmigtir.

Tablo-3 Metal eserlerin bulundugu farkl gémii kosullarindan Srnekler™®

GOMU ORTAMI

ORTAM $ARTI

KORUNMUgLUK DURMU

Cok Asitli
pH 5,5 veya asagisi
Oksik

Step iklim, bozkir ve
kurak alanlar

Metal eserler bu ortam
sartlarinda yliksek oranda
korozyona ugrarlar.

Asidik ve dogal ortam
aras1 pH 5.5-7,0

Killi arazi ve ovalar

Metal eserler 1yi korunmusluk
durumuna sahip olarak ele

Oksik gecebilir.
Bazik ortam Kirectasi ve kalkerli Metal eserler iyi korunmus
pH 7,0 ve yukarisi ortamlar olarak ele gecebilir.

Asitik, nemli ve anoksik
ortam

Nemli araziler ve bazi
kapali sehir ortamlari

Bazi durumlarda iyi korunmus
olarak ele gecebilirler.

19 5cott 2002, 35.
180 Reale et al. 2010, 1-2.

161 https://content.historicengland.org.uk/images-books/publications/investigative-
conservation/investigative-conservation.pdf/,(10.02.2018).
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Atmosferik kosullar bakir ve alagimlarinin korozyon olusumuna neden
olmaktadir. Atmosferde bulunan zararli gazlarin yagmur ve nemle birlikte olusturdugu
asitler bakir ve alagimlari ile reaksiyona girerek korozyon olusumunu saglamaktadir™®.
Atmosferdeki SO, ve NO, gazlarinin sebep oldugu asit yagmurlari korozyon olusumunu
saglayan reaksiyonlar1 hizlandirmaktadir. Duman ve toz benzeri kirleticilerle birlikte
asit yagmurlarinin bakir ve alagimlarinda zarar verici etkisi daha ¢ok artmaktadir™®.
Atmosferde olusan bu zararli kosullarda, bakir ve alasimlar1 koruyucu korozyon

tabakasi olusturamamakta ve daha ¢ok tahrip olmaktadir™®,

“Ozonun (03) 1 mg/L degerini agmast bakir alasimlarinin korozyon hizini 5-10
kat artirdigi bildirilmistir. Bakir ve alasimlar: iizerinde yapilan baska bir ¢alismada,
ozonun 0.05 mg/L varliginin ise metal yiizeyinde koruyucu oksit tabaka olusumunu

katalizleyerek, korozyona karst direnci arttirdigi bulunmugstur*®.

Sicaklik, korozyon olusum siirecinde meydana gelen reaksiyonlardaki iyon
hareketliligini etkilemektedir. Ortamdaki hava sicakliginin 10 %C derecelik artist
reaksiyon hizini iki kat arttirmaktadir. Atmosferde gece ve gilindiiz hava sicakliklar
siirekli degismektedir. Bu ylizden stabil bir ortam olmadig1 icin ortamdaki kosullara
bagli olarak olarak korozyon reaksiyonlarmin olusumu degisim g0stererek

gergeklesmektedirlee.

Bagil nem (RH) bakir ve alasimlarinin birgok korozyon reaksiyonunun
olusmasinin nedenlerinden biridir. Havanin tutabilecegi su buhari miktar1 bagil nem
olarak ifade edilmektedir. Bagil nem miktar 1s1 kosullarina bagl olarak degismektedir.
Sicak hava, soguk havadan daha fazla su tutmaktadir. Bu nedenle kapali bir ortamda

sicaklik diistiik¢e bagil nem artmaktadir™’.

Bagil nem, korozyon reaksiyonlarinin olugsmasinda Onemlidir. Ciinki
reaksiyonlarin olusumu iyonlarin hareketini gerektirmektedir. Bagil nem, elektrolit,
iletken bir ortam olugmasini saglamaktadir. Bunun sonuncunda iyonlarin serbestce

hareket etmesine izin vererek reaksiyon hizinin artmasiyla korozyon olusumuna neden

192 Marabelli 2007, 13.

163 Tansug 2016, 402.

1% paola 2007, 22.

1% Tansug 2016, 403.

166 Tansug 2016, 404

17 http://www.englishheritage.org.uk/content/learn/conservation/2543455/2543024/quidelines-for-the-
storage-and-display-of-archaeological-metalwork.pdf (10.09.2017).
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olmaktadir. Havadaki bagil nem orani yiliksek oldugunda korozyon reaksiyon hizi
artmaktadir. Ancak bagil nem orani diisik oldugunda korozyon reaksiyon hizi

yavaslamakta veya durmaktadir™®.

Bagil nemin korozyon olusumu iizerindeki etkisini anlamak amaciyla, Scott
1990, Organ 1963 ve Papapelekanos 2010 yillarinda deneysel caligmalar yapmuistir.
Yapilan deneysel calismalarda farkli seviyelerde bagil nem ortam kosullar
olusturularak bakir iizerindeki korozyon olusumu goézlemlenmistir. Yapilan gozlemler
neticesinde bakirin maruz kaldigi nemli ortam kosullarinda, su sonuglar ortaya

glkrnlstlrlﬁg:

% 42 tizerindeki bagil nemin kesinlikle riskli oldugu anlasilmaktadir.

% 68 lizerindeki bagil nem ortaminda bakir kloriirler suyu ¢ektigi i¢in korozyon

olusumu ¢ok hizl1 bir sekilde gerceklesmektedir.

Korozyon olusumunun en 6nemli nedenlerinden biride insanlarin sebep oldugu
etkiler sonucunda ortaya ¢ikmaktadir. Arkeolojik alanlarda, yapilan kazilarda bakir ve
alasimlarindan iiretilmis metal eserler ile karsilagilabilmektedir. Kazi esnasinda ortaya
cikan eserin uygun tekniklerle cikarilmamasi, kaldirma ve tasinmasinin dogru bir
sekilde yapilmamasi bozulmalara sebep olmaktadir. Metal eserlerin topraktan
cikarildiktan sonra kapali torbalara veya hava almayan kaplara yerlestirilmesi, nemin

igeride yogunlasmasina ve daha ileri korozyon olusumuna sebep olmaktadir'™,

Bakir ve alasimi eserlerin restorasyon ve konservasyon uygulamalarinin
bilingsiz ve yanlis bir sekilde yapilmasi ciddi sorunlar ortaya ¢ikarmaktadir. Eserlerin
daha fazla tahribata ugramasini, korozyon hizini ve etkisini arttirmaktadir. Mekanik ve
kimyasal temizlik uygulamalar1 siirecinde yapilan yanlis miidahaleler, tahribat

olusumuna sebep olarak esere daha fazla zarar vermektedir.

168 http://www.englishheritage.org.uk/content/learn/conservation/2543455/2543024/quidelines-for-the-
storage-and-display-of-archaeological-metalwork.pdf(10.09.2017).

169 http://www.englishheritage.org.uk/content/learn/conservation/2543455/2 543024/guidelines-for-the-
storage-and-display-of-archaeological-metalwork.pdf (10.09.2017).

10\Wharton-Ersoy 2002, 2.
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3.4 Bakir ve Bakir AlaGimlarimin Korozyon Uriinleri

Metal eserlerin tiizerinde,

yapim tekniginden, maruz kaldig

kosullardan veya gomii kosullarindan kaynaklanan etkenlerden dolay1

bozulmalar sonucu korozyon iiriinleri olusmaktadlrm. Bakir ve bakir alasimlarinin

bozulma siireglerinde meydana gelen korozyon iiriinlerinin siniflandirilmasi Tablo-4 de

gosterilmistir.

Tablo-4 Bakir ve bakir alagimlarinin korozyon iiriinleri'’

2

Korozyon Tiirii Korozyon Uriinii | Kimyasal Formiilii
Oksitler ve| Kuprit Cu,O
Hidroksitler Tenorit CuO
Spertiniit Cu(OH),
Kasiterit SnoO;
Hematit Fe,O4
Zinkit Zn0O
Karbonatlar Malahit Cu,(OH,)CO3
Azurit Cuy(C0O3),(OH), + H,O
Chalconatronite | Na,Cu(CO3),.3H,0
Bakar Kloriirler Nantokit CuCl
Atakamit Cu,(OH)sCI
Paratakamit (Cu, Zn, Ni, C0),CI(OH)3
Klinoatakamit Cu,(OH)sCI
Bakar siilfatlar Kalkantit CuS0,.5H,0
Brokhantit Cu,SO,4(OH)e
Antlerit Cu3SO,4(OH),
Posnjakite Cu,SO4(OH)6.H,0
Langit Cu4(SO4)(OH)s2H,0
Bakar Siilfiirler Kalkosit Cu,S
Kalkopirit CuFeS,
Kovellit Cus
Bakar Fosfatlar ve Kornitit Cu3(PO4)(OH)
Bakar Nitratlar Libethenit Cu,(PO,)(OH)
Gerhardit Cu(NO3)(OH);

1 5cott 2002, 78.

172 5eott 2002, 82, 102, 123, 148, 227, 242, 251, 253; Rull-Perez 2007, 125, 132, 134, 135; Artioli 2010,

324.
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Korozyon f{iriinleri Tablo-4 de grublar halinde incelenmistir. Buna gore
korozyon iiriinlerinin olusumu, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri gruplandirilarak detayli

bir sekilde degerlendirilmistir.

3.4.1 Oksitler ve Hidroksitler

Oksitler ve hidroksitler, metallerin oksijen ve hidrojen ile yaptiklar1 bilesikler

olarak adlandirilir'”®

. Oksit (O), metalde atomlariin ortamdaki oksijen molekiilleri ile
reaksiyona girmesi sonucunda olusan oksidasyon tabakasidir. Oksidasyon siirecinde;
oksijen atomlar1 metalin i¢ine metal atomlar1 ise metalin disarisina dogru hareket eder,

bu harekete bagl olarak oksitlerin yapisi olusmaktadir*™.

Bakir ve bakir alasimi eserlerin bozulma siirecinde olusan ilk korozyon tabakasi
baskinlik 6zelliginden dolayr kuprittir (Cu0). Klor (CI) gibi en korozif etkenlerin
varhginda bile genellikle ilk tabakada kuprit olusmaktadir’™. Kuprit tipik olarak koyu
kirmizidan- turuncu kirmiziya kadar degisen renklerde olusmaktadir. Eger kristal yapisi
cok inceyse portakal sarisi renginde olabilmektedir. Aslinda kuprit i¢indeki safsizliklar,
tam oransizliklar ve partikiil boyuna bagli olarak degisik renklerde (sari, turuncu,
kirmizi yada koyu kahverengi) olusabilmektedir. Kuprit suda c¢oziinemeyen bir
korozyon iiriniidiir. Kubik seklinde kristal formu olusturarak alasimlarin yilizeyinde
korozyon iiriinii olusturmaktadir'”. Kuprit olustugu objenin yiizeyinde epitaksiyal bir
iligki iginde gelisir. Bu gelisim siirecinde olusturdugu katman bakir alasimli objenin

korunmasina yardimei olmaktadir'”’,

Bakirin daha az yaygin oksiti tenorittir (CuO). Genellikle soluk siyah renktedir
ve suda QﬁzﬁnmezNB. Yiiksek 1s1 kosullarinda bakir bilesenlerinin Karbondioksit (CO5)
veya Karbonat (CO3) iyonlarimin etkilerine bagl olarak tenorit olusmaktadir'”®. Tenorit

monoklinik seklinde kristal formu olusturarak objelerin yiizeyinde birikinti olarak

173 Kumbasar-Aykol 1993, 291.
1% Scott 2002, 82.

75 Eink-Polushkin 1936, 112.
176 5eott 2002, 82.

177 Chase 1991, 98.

178 5eott 2002, 95.

1 yiiceil 2017, 61.
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gorilmektedir. Bakir ve tenorit arasinda olusan katmanin kristal kafeslerinin farkl

olmasindan dolay1 objenin yapisini korumayi zorlastirmaktadir'®,

Bakir alasgimlarinin igerisinde bulunan, kalay, c¢inko, arsenik ve kursunun
korozyon iirlinlerinin olusumunda davraniglar1 ¢ok 6nemlidir. Ancak bu davranislarin
cok 1yi bilindikleri séylenemezlsl. Alasim yapan elementler bakirin davranisina etkide
bulunurak korozyon iiriinleri olusmaktadir. Ornegin: kalay farkli kristallesme derecesine
sahip oksitlerin formasyonuna bagli olarak dis korozyon tabakalarinda kalay
zenginlesmesi sonucu kasiterit (SnO>) olusumuna sebep olmaktadir. Kasiterit tetragonal
kristal formunda olup, kahverengi siyah veya kirmizimsi1 kahverengi renklerinde bronz

182

eserler yiizeyinde goriilebilmektedir— . Kasiterit bronz eserlerin ylizeyinde genellikle

koruyucu 6zelikte diizgiin su patinasi olarak bilinen, parlak yiizey olusumu saglayan bir

korozyon tabakasi olusturmaktadir™®.

Cinko igeren piring kalay iceren bronz ile kiyaslandiginda, bronza nispeten
piring kararsiz hale gelebilmektedir. Bu siiregte ¢inkonun alasimdan ¢6ziinmesi
sonucunda obje iizerinde delikler ve yiizeyinde uniform olmayan korozyon iiriinii zinkit

(ZnO) olusmaktadir'®*,

(OH)" igeren hidroksitler yapisal olarak oksitlerden farklidir. Hidroksitler
ayrisma ve bozulma iiriinlerini meydana getirmektedirler. Bakir ve bakir alagimlarinda
hidroksit olusumu stirecinde spertiniit Cu(OH), bakir hidroksit olugsmaktadir. Spertiniit
kararli mineral fazda nadiren goriilmektedir. Korozyon siirecinde olusan gecis ara

185

triintidiir ™. Genellikle kristal yapis1 amorftur ve zayif 6zelliktedir. Camgdbegi mavisi

rengindedir ve nispeten kolaylikla diger bilesiklere donlismektedir. Spertinit gemi
batiklarindaki alagimlarin korozyon {iiriinii olarak saptanmistir. Kurudugu zaman jel

benzerinde ¢okiintii olusturarak atakamite dénﬁsmektedirl%.

180 5¢0tt2002, 95.

181 Scott 2002, 11.

182 K umbasar-Aykol 1993, 323-324.
183 Schwizer, 1991, 33-34

184 Rull-Perez 2007, 125.

185 gcott 2002, 81.

18 Scott 2002, 98.
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3.4.2 Karbonatlar

Karbonatlar (CO3)? anyonik gruplarla ayni biiyiikliikte katyonlarn birlesmesi
sonucunda meydana gelmektedirler. Bu katyonlar Mg, Fe, Zn, Ca, Sr, Pb, Ba ve Cu, Zn,
Pb v.b.dirler. Ayrica yapiya (OH) , F, CI', (PO4)™ veya (S04)? da girerek degisik

bilesikler olusmaktadir'®’.

Bakir karbonatlarin korozyon iriinleri genellikle malahit (CuCO3.Cu(OH),) ve
azurit (2CuC03.Cu(OH),) in olusturdugu patina tabakalaridir. Malahit ve azurit gomii
kosullarinda toprak iginde objelerin iizerinde patinada birincil bilesen olarak

olusabilmektedir'®®

. Malahit ve azurit bakir alagiml1 eserlerin gémii kosullarinda yer alt1
sular1 ile veya yiizeyde yogusup karbondioksitle (COz) yiliklenen sularla temasa
girdiginde korozyon {iriinii olarak ortaya ¢ikabilmektedir. Ag¢ik hava veya deniz

gomiilerinde olusan bu korozyon iiriinleri kiigiik fazlarda gén’ilebilmektedirlgg.

Malahit, genellikle gomii kosullarinda yaygin olarak objelerin yiizeyinde 6nemli
bir bilesen haline gelebilmektedir. Atmosferik kosullara maruz kalan eserlerin

yiizeyinde az miktarda bulunmaktadir'®

. Gomii kosullarinda eserlerin iizerinde olusan
ilk tabaka kuprittir. Malahitte bunun {izerinde uniform sekilde gelisim gosteren yesil
patina tabakasi olusturmaktadir. Metalin kupritten malahite gegisi dogal bir olusumdur.
Laboratuar ortamlarinda tekrarlanmasi ¢ok zordur. Bu yiizden malahit tabakasinin bu

dogal olusumu eserin orijinal oldugunun gostergesidir™*".

Azurit, korozyon {irlinli olarak monoklinik sistemde kristal formunda olup mavi
renginde patina tabakasi olusurmaktadir. Azurit nadiren koherent patina olusturur ve
malahitten daha az yaygmdir'®?. Korozyon iiriinlerinde azurit genellikle malahit ve
kupritle ilintilendirilir. Azurit karbonath sularin diger bakir minerallerinin {izerine
etkimesi veya bakir siilfat ve bakir kloriir ¢ozeltilerinin kire¢ tas1 veya kalsitle tepkimesi

sonucu olusabilmektedir193.

187 Kumbasar-Aykol 1993, 323-324.
188 scott 2002, 100.
189 geott 2002, 106.
190 Seott 2002, 106.
191 5eott 2002, 106
192 5cott 2002, 108.
193 Scott 2002, 108.
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Azurit malahitten daha az kararlidir. Nem varliginda karbondioksitin ortamda

19 Azuritin - malahite

déniigmesi alkali ortamda sicaklik artmasiyla hizlandirilabilmektedir'®.

bulunmadigr durumlarda azurit malahite doniisebilmektedir

Azurit olusumu objenin genellikle ¢ozlinmeden kaynaklanan yiiksek hidrojen

karbonat (HCO3) aktivitesinin varliginda bozulmaya ugradigin gostermektedir™®.

Karbon dioksit bakimindan zengin su ile kalsiyum karbonatin, bakir alasiminda
bulunan kursun ile tepkimeye girmesi sonucunda Serusit (PbCO3) olusmaktadir™’.
Serusit ortorombik kristal formunda olup beyaz, gri, siyah ve yesil renginde

olabilmektedir®e,

3.4.3 Bakiar Kloriirler

Bakir alagimlarinin kararliligini1 zorlayan en 6nemli etkenlerden biri kloriirlerdir.
Kloriirlerin metal yiizeyinde korozyon {iriinii olarak bulunmasi, objenin kararliliginida
etkileyebilir. Bronzlarin yavas ve progresif korozyonu olarak bilinen bronz kanseri klor
iyonlarmimn varligi sonucunda ger¢eklesmektedir'®®. En 6nemli bakir kloriirler: nantokit
(CuCl) ve bakir trihidrokloriir: atakamit, paratakamit, klinoatakamit ve botallakit olup

bunlarin hepsi Cup(OH)Cl in izomeridir®®

. Bakar trihidroklortirler asil korozyon iirlinii
veya doniisiim Uriinii olarak olusmaktadir. Ancak botallakit nadiren olusmaktadir.
Anarakit (Cu, Zn), (OH)3Cl paratakamitin ¢inkolusu olarak kabul edilmektedir ve
zincian paratakamit olarak adlandirilir®®,

Bronz hastaligi serbest Cl” iyonlarimin Cu® ile olusturdugu reaksiyon sonucu
meydana gelen nantokit (CuCl) olusumudur®®. Nantokit kubik kristal formunda olup
gri ya da gri yesil renginde olusan mumsu bir goriiniime sahip korozyon tiriiniidir®®.

Nantokit objenin progresif sekilde bozulmasini saglamaktadir. Nantokit nem ile

194 Ghoniem 2011,

1% 5cott 2002, 110.

1% Ghoniem 2011,

97 Ghoniem 2011,

1% Duda; Rejil 1990, 198.
9file:///C:/Users/PET A/Downloads/BronzeDisease AnElectrochemical Explanationl CCMBulletin1981.pd
f, (20.05.2018)

20'5cott 2002, 122.

0L Scott, 2002, 123.

22 (zen 1999, 178

2% Scott 2002, 123.
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reaksiyona girinceye kadar pasif kalabilmektedir®®*

. Ancak oksijen bu kararsiz bilesigi
bakir trihidrokloriirlerden birine doniisiimiinii saglamaktadir. Bu silire¢ bilesigin
hacminin artmasina sebep olarak, objenin iizerinde fiziksel gerilim sonucunda
catlamalar veya kirtlmalar meydana gelmektedir. Bu durum objenin yiizeyinde acik

yesil renginde tozumsu kusmalar seklinde gérﬁlmektedirzos.

Paratakamit (Cu,CI(OH); genellikle objenin yiizeyinde olusan patinanin ikinci
katmaninda tozlu olarak bulunur. Paratakamit rombohedral kristal formunda olup acik
yesil renginde olusmaktadir®®. Oksijen seviyesi yiiksek ve nemli ortamlarda nantokit
(CuCl) paratakamite (Cu,CI(OH); dontismektedir. Ancak oksijenin bulunmadig: ya da
az oldugu gomii kosullarinda paratakamit olusumu gergeklesmez. Reaksiyon olusmaya
baslasa bile oksijen seviyesinin diisiik olmasindan dolay, reaksiyon siireci yavas ilerler

ve oksijen bitince reaksiyon durur®”’.

Atakamit (Cu,CI(OH); bakir trihidrokloriirlerin en yaygin izomerlerinden
biridir. Paratakamit gibi patinanin ikinci katmaninda olusmaktadir. Atakamit
ortorombik kristal formunda olup cam yesili renginde olusmaktadir®®. Paratakamit
atakamite benzemektedir fakat farkli yapiya sahiptir. Botallakit ve klinoatakamit

atakamitin polimorfudur®®®,
3.4.4 Bakir Siilfatlar

Bakir alagimli eserlerin bulundugu ortamdaki Siilfat (SO4)*? iyonu, baslangic
korozyon tabakasi kuprit’ in, siilfat iceren bilesiklere donlismesine neden olmaktadir.
Bazik bakir siilfatlar 6zellikle kentsel kirli atmosfere maruz kalan bakir alasimlarinin
korozyon fiiriinleri olarak 6nemlidir®’®. Ac¢ik havada bulunan bronz heykellerin stabil
olan patinalar1 asitli yagmur veya sis tarafindan ¢oziinmeye baslayabilmektedir. Bu
durumda bronz heykel {izerinde olusan yesil renkli korozyon cizgileri aslinda bu
heykelin ¢ok diisik pH kosullarinda artan bir hizla saldiriya ugradigim

211

gostermektedir”™ . Siilfatl bilesiklerin olusturdugu en yaygin korozyon {iiriinii,

204 Rotaru 2010, 3.237.

205 geott 2002, 123.

206 Seott 2002, 124.

27 Ozen 1999, 179.

208 Seott 2002, 124.

29 Erost 2002, 1195.

219 ins-Power 1991, 119-120.
211 5cott 2002, 145-146.
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brokhantit (CusSO4(OH)g, antlerite (CuzSO4(OH),, daha az yaygin olan posnjakit
(CusSO4(OH)s.H,0) ve langit’tir (CusSO4(OH)g.2H,0)%2.

Brokhantit en stabil ve en yaygin korozyon {iriiniidiir. Patinada cams1 yesil
renginde olup monoklinik kristal formunda olugmaktadir. pH seviyesi 4-6 arasinda
oldugunda stabildir. Ancak pH seviyesi 4’ln altina distiigiinde antlerite

déniismektedir®™®.

Antlerit cams: yesil renginde olup, ortorombik kristal formunda olusmaktadir.
Antlerit genellikle acik havaya maruz kalan bronzlarin korozyon kabugunda var oldugu
kabul edilmektedir. Cilinkli yagmur suyu 20. ylizy1l ortalarindan beri daha asidik hale
gelmistir. Yagmur sularinin asidik 6zelligi bronz {izerinde olusan koruyucu patinanin
¢Oziinmesine neden olarak, antlerit olusumu i¢in ¢evre kosullarini uygun hale

getirmektedir®',

Posnjakite (CusSO4(OH)s.H,0) yaygin bir patina bileseni degildir. Camsi yesil
veya koyu mavi renginde monoklinik kristal formunda patinada olusmaktadir.
posnjakite genellikle atmosferik kosullara maruz kalan bakir alagimli eserlerin iizerinde

bulunmaktadir®®®.

Gomii kosullarinda siilfath bilesikler nadiren bulunmaktadir. Gomii kosullarinda
topraktaki bakterilerin varliginda®’® ya da kiikiirt iceren yer alti sularmin toprakta
bulunmasit  durumunda bakir alasimli  objeler {izerinde siilfathh  bilesikler

217

olusabilmektedir®™’. Gomii kosullarinda siilfat bozulmasinda genellikle bakir igeren

cozeltiler ile kalsitin etkilesimi sonucunda malahit ortaya glkmaktad1r218.

3.4.5 Bakir Siilfiirler

Ortamda bulunan stilfiir (S'z) anyonunun aktivitesine bagli olarak bakir alagiml

eserler tizerinde siilfiir bilesikli korozyon tiriinleri olugsmaktadir. Stlfiirlerin korozyon

212 Erost 2002, 1196.

213 Erost 2002,1198.

214 5eott 2002, 148-149.
215 5eott 2002,152.

218y okota 2003, 275.
1" Ghoniem 2011, 106.
218 Ghoniem 2011,107.
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olusumu, az oksijenli sulu ortamlarda olusan patinalardan, miize kirleticilerinin sebep

oldugu lekelere kadar degisen bir korozyon yelpazesinde olabilmektedir™®.

Siilfit bilesikleri genellikle deniz gomii kosullarinda elde edilen bakir alagiml
eserler {lizerinde olusabilmektedir. Bu ortamda kovellit (CuS) ve kalkosit (CuyS)
bilesikleri meydana gelebilmektedir. Gomii kosullarinda stilfat rediiksiyonu durumunda

stilfat iyonlar1 asagidaki reaksiyonu gerceklestirir.
280,72 = S"+S*%+40,

Birincil korozyon iiriiniiniin siilfiir olmasi, organik maddece zengin bir toprakta

stilfat indirgeyen bakterilerin varliginda anerobik kosullara isaret etmektedir.
3.4.6 Bakir Fosfatlar ve Bakir Nitratlar

Bakir fosfatlar (PO4)° genellikle topraga gomiili kemik ve kuru iklim
kosullarinda meydana gelmektedir. Korozyon iiriinii olarak nadir goriilmektedir. En
yaygin bulunan tiirii libetenittir. Libetenit Cup(PO4)(OH) ortorombik kristal formunda,
genellikle kremasyon gomiilerinde camsi zeytin yesili renginde olup, acik tonlardan

koyu tonlara degisen renklerde olusmaktadir®®’,

Bakir fosfat kompleksinin korozyon {iriinii olarak sampleit ve zapatalit
tanimlanmustir. Sampleit (NaCaCus(PO4)4Cl.5H,0) ortorombik kristal formunda olup,
sedefli agik mavi renginde goriinen kompleks bir bilesik olusturmaktadir®®’. Gomii
kosullarinda yer alt1 sularindan kaynakli yiiksek tuz eriyikli ortamlarda bronz objelerin
tizerinde sampleit’ in olustugu goriilmektedir. Zemin suyunda sodyum, kloriir ve fosfat

222 7apatalit

gibi karigik iyonlarin bulunmasi sampleit olusumuna yol agmaktadir
(CusAl4(PO,)3(OH)e.4H,0) tetragonal kristal formunda olup, soluk mavi renginde
gortiinen kompleks bir bilesik olusturmaktadir. Bilesende aliminyum bulunmasi kirletici
olarak elementin bilesige giris yaptiginin gostergesidir. Ciinkii antik bakir alagimlarinda

aliminyum kullaniimamaktadir®®,

219 5eott 2002, 224.
220 geott 2002, 240-241.
221 geott 2002, 241-242.
222 gcott 2002, 243.
228 5cott 2002, 241-242.
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GOmii kosullarinda bakir alasimli objelerin kemik gibi fosfor kaynaklar ile
birlikte bulunmasi bakir fosfatin objelerin {izerinde korozyon iiriinii olarak olusmasina

veya organik malzeme iizerinde mavi-yesil lekeler olusmasina sebep olmaktadir®®,

Bakir nitrat (NOs3)™ tuzlart asidik 6zelliginden dolayr suda ¢6ziindiigii igin
korozyon {iriinii olarak ¢ok nadir goriilmektedir. Ancak bazik nitratlar korozyon iirtinii
olarak gt')riilebilmektedirZZS. Bakir alasimlarinda bulunan en yaygin bakir nitrat bilesigi
masif kuprit depozitlerinde malahit ve atakamit ile ilintilendirilen bazik tuz gerhardittir.
Gerhardit Cuy(NO3)(OH)3 ortorombik kristal formunda, koyu yesilden ziimriit yesiline

degisen renklerde olusabilmektedirZZG.

3.4.7 Bakar Silikatlar

Silikatlarin (SiO3) suda ¢oziiniirliigli cok diisiiktiir ve ¢ok farkli kosullar altinda
korozyon iiriinii olarak olusmaktadirlar. Bakir silikatlarin olusturdugu bilesiklerden
krisokolla ( (Cu, Al),H,S1,05(0H)4.H,0) korozyon iiriinii olarak tanimlanmaktadir.

Krisokolla monoklinik kristal formunda olup mavi-yesil renklerinde olusmaktadir®’,

3.4.8 Bakirin Organik Tuzlar

Formik asit, sitrik asit, asedik asit ve tartarik asit gibi organik bilesikler bakirin
tizerinde tuz olusumuna sebep olmaktadir. Bitkisel malzemeler, regineler ve proteinler
ile kompleks bilesikler olusarak obje iizerinde bozulma tiriinleri olusturabilmektedirler.

Bunlar1 karakterize etmek olduk¢a zordur??®,

Organik bakir tuzlarinin en 6nemli grubu verdigris grubudur. Asil olarak bakir
asetat iceren, cok cesitli karisimin bilesiminden olugmaktadir. Kimyasal teknikler
kullanilarak olusturulan patinalamanin veya kotii depolama kosullarinin olusturdugu
bozulma iiriinii olarak bakir alasimi objeler iizerinde goriilebilmektedir®®. Verdigris
bilesikleri karboksilat tuzlar1 karisimi, bazik bakir kloriirler, karbonatlar ya da diger
bilesiklerden olusabilmektedir. Verdigris bilesiklerinin karakterizasyonu Tablo-5" te

gosterilmistir.

224 5eott 2002, 243.
225 5c0tt2002, 250.
226 Seott 2002, 250-251.
221 Scott 2002, 252-253.
228 gcott 2002, 268.
229 geott 2002, 299.
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Tablo-5 Bakir asetatlarin karakteristik 6zellikleri®°

Kimyasal ad Formiil Renk

Bazik bakir (1) asetat (A) | [Cu(CHsCOO),],.Cu(OH),.5H,0

Bazik bakir (1) asetat (B) | [Cu(CH3C0OO),]Cu(OH),.5H,0

Bazik bakir (1) asetat (C) | Cu(CH3COO),[Cu(OH).].

Bazik bakir (1) asetat (D) | Cu(CH3;COO),[Cu(OH);]5.2H,0

Bazik bakir (1) asetat (H) | Cu(CH3COO),[Cu(OH)]4.3H,0

Bakir format tuzlart miize teshir ve depolama kosullarinda formik asit ve
formaldehit kirleticilerinin etkilerine bagl olarak patinada Cu(HCOO)(OH) bilesikleri
olarak  bulunmaktadir®'. Ahsap malzemeden kaynaklanan  format tuzlan
olusabilmektedir. Teshir amacgli kullanilan ahsap malzemenin, agacin tiirline gore
iceriginde farkli konsantrasyonlarda format tuzlarmi barindirdigr tespit edilmistir.
Format tuzlar1 suda tamamen ¢oOziinmektedir. Bu durumda bakir ile formik asitin
dogrudan tepkimesi sonucu bozulma iiriinii olusmaktadir. Bakir bir obje 200 ppm
formik asitli, yliksek bagil nemli bir ortama maruz birakildigi zaman, bakir obje

iizerinde koyu yesil renginde korozyon noktalari olusmaya baslamaktadir®®%,

Miizelerde yapilan arastirmalarda teshir ve saklama dolaplarindaki asedik asit
seviyesi obje tlizerinde olusan korozyon ylizdesi arasinda dogrudan bir baglanti
bulunmaktadir. Bu yiizden miizelerde eserlerin daha iyi korunabilmesi i¢in asedik asit
gibi bozulmaya etki eden maddelerin konsantrasyon seviyeleri ppb seviyesinde olmasi

gerekmektedir®®.

230 geott 2002, 270.
281 Seott 2002, 269.
282 gcott 2002, 299.
2% gcott 2002, 300.
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DORDUNCU BOLUM

MATERYAL

Bu ¢alisma, Denizli Miize Miidiirliigli’ne bagl yapilan kurtarma kazilarindan ele
gecen etiitliik bakir ve bakir alagimi eser drnekleri ile yapilmistir. Farkli yapida ve tiirde
malzemeleri incelemek amaciyla; Denizli Miize Miidiirliigii tarafindan gergeklestirilen,
farkli kurtarma kazilarindan elde edilen etiitliik bakir ve bakir alasimi eserlerinden
ornekler secilmistir. Secilen eserler fotograflanarak belgelenmis ve analiz yapilmasi
amaciyla eserlerden numuneler alinmistir. Numuneler epandorf tiipiiniin i¢ine konularak

saklanmis ve kodlanmustir.

Resim-1 Denizli Miize Midiirliigii’nde numune alma ¢aligsmalar1 2017

24 https://tr.wikipedia.org/wiki/Denizli, (10.10.2017).
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Orneklerin alindig1 kurtarma kazilari ve yillari:

1- Kocadere Tiimiiliisii Kurtarma Kazis1 / 2007

2- Pinarkent Nekropol Alan1 Kurtarma Kazisi / 2011

3- Ovacik Kdyii Tonozlu Mezar Kurtarma Kazisi / 2012
4- Kaklik Lahiti Kurtarma Kazis1 /2014

Asagidaki haritada Denizli Miize Miidiirliigii tarafindan yukarida yer alan yillara

gore yapilmig olan kurtarma kazi calismalarinin, bulundugu bolgenin konumlari

gosterilmistir.

gekil-8 Denizli Miize Miidiirliigii’ndeki kurtarma kazi ¢aligmalarinin konumu

4.1 Kocadere Tonozlu Mezar Kurtarma Kazisi

Kocadere Tonozlu Mezar, Denizli ili, Kocadere koyili, Kosediizii mevkisinde
bulunmaktadir. Kocadere Tonozlu Mezar’da yapilan kurtarma kazist 31.01.2007 ve
02.02.2007 tarihleri arasinda Denizli Miize Miidiirliigii tarafindan yapilmistir®,

2% Seving — Kok 2007.
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Resim-2 Tonozlu mezar’in girisi tizerindeki kapak tag
(Kaynak: Denizli Miize Midiirliigi Arsivi 2007)

R ..."."," > s -
o R R ST

Resim-3 Tonozlu mezar’in i¢ goriiniisii
(Kaynak: Denizli Miize Midiirliigii Arsivi2007)

Tonozlu mezar, 4. ve 7. ylizyillar arasinda Roma ve Bizans doneminde
kullanilmistir. Kocadere tonozlu mezari, Hierapolis antik kentinin yakin ¢evresindeki
yerlesimlerde, Ge¢ Roma ve Bizans c¢aginda hristiyanlik inancim1 ve ayni zamanda
paganizm gelenegini siirdliren mezar yapisidir. Hristiyanlik sembolii olan, mezarin
tonozunun arkasina kazinmis ha¢ motifi ile buluntu olarak bulunan bronz ha¢ bu goriisii
desteklemektedir. Diger 6lii hediyeleriyle tonozlu mezar gomii gelenegi, paganizm

Inancini yans1tmaktad1r236.

Tez calismasi i¢in Kocadere tonozlu mezar kurtarma kazisindan alinan ve analizi

yapilan bakir / bakir alasimi eserler Tablo-6’da gosterilmistir.

2% Denizli Miize Miidiirligii Kocadere Tonozlu Mezar Kurtarma Kazis1 Raporu, (27.10.2017)
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Tablo-6: Kocadere Tonozlu Mezar Kurtarma Kazisi, analizi yapilan etiitliik eserler

Buluntu: Kodu: Fotografi:

Kemer tokasi parcasi KDT1

Sikke 1 KDT2
Sikke 2 KDT3
Sikke 3 KDT4

(Fotograf Kaynagi: Ahmet SANSAR, 2017)

4.2 Pinarkent Nekropol Alam1 Kurtarma Kazisi

Pinarkent Nekropol Alani, Denizli ili, Merkez il¢esine bagli, Pinarkent Kasabasi

siirlart igerisinde yer almaktadir. Pinarkent Nekropol Alani kurtarma kazisi,
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06.12.2011 - 16.12.2011 tarihleri arasinda Denizli Miize Miidiirliigii tarafindan

yapilmustir™’,

Resim-4 Kaya oygu mezar genel goriinim
(Kaynak: Denizli Miize Miidiirligii Arsivi 2011.)

Resim-5 Tekne tipi mezar i¢ goriiniim
(Kaynak: Denizli Miize Miidirligi Arsivinden 2011.)

Roma Doénemine tarihlenen Pinarkent nekropol alaninda tag 6rgii mezar, tekne
mezar ve kaya oygu mezar olmak tlizere 3 tiirde toplam 7 adet mezar yapisi ortaya

cikarilmistir. Mezar yapilart ana kayanin dikdortgen seklinde oyulup {izerlerine yassi

37 Karabay — Giinaydin 2012, 73.
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blok taslarin ortiilmesiyle olusturulmustur. Alanda inhumasyon ile kremasyon gémii

uygulamalari yapllmlst1r238.

Tez caligmasi i¢in Pinarkent Nekropol alani kurtarma kazisindan kazisindan

alinan ve analizi yapilan bakir/bakir alasimi eser Tablo-7’de gosterilmistir.

Tablo-7: Piarkent Nekropol Alan1 Kurtarma Kazisi, analiz yapilan etiitliik eserler

Buluntu: Kodu: Fotografi:

Formsuz metal parcalar1 PNK

(Fotograf Kaynagi: Ahmet SANSAR, 2017)

4.3 Ovacik Koyii Tonozlu Mezar Kurtarma Kazisi

Ovacik Tonozlu Mezar alani, Denizli ili, Honaz Ilgesi, Ovacik K®oyii
Kazanpinar1 Borazlik Mevkisinde bulunmaktadir. 19.04.2012 tarihinde mezar igerisinde
ve 12.11.2012 tarihinde mezar c¢evresinde baglayan kurtarma kazi caligmalar
gerceklestirilmistir. Ovacik koyii tonozlu mezar kurtarma kazist Denizli Miize

Miidiirliigii tarafindan gergeklestirlmistirZ?’g.

B ol ;TS :
Resim-6 Mezarlik genel goriiniim
(Kaynak: Denizli Miize Midiirligi Arsivi 2012.)

23 Karabay — Giinaydim 2011.
%9 Uyar vd. 2013, 395.
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Resim-7 Mezarlik i¢ goriiniim
(Kaynak: Denizli Miize Mudiirliigi Arsivi2012.)

Erken Dogu Roma Doénemine tarihlenen Honaz-Ovacik mezar yapisi traverten
dogal ana kayaya oyulmustur. Dogal ana kaya sekillendirilerek olusturulmus bir koridor
ile mezara giris saglanmaktadir. Mezarin bulundugu kaya blogu; yapim ve
kullanimindan daha ge¢ donemde meydana gelen deprem ile olusmus fay kirigi ile ikiye

ayrilmistir. Mezar yapisimin iginde toplamda 18 adet gomii yapildigi tespit edilmistir®®.

Tez ¢alismasi i¢in Ovacik koyii tonozlu mezar kurtarma kazisindan alinan ve

analizi yapilan bakir / bakir alagimi eserler Tablo-9’da gdsterilmistir.

Tablo-8: Ovacik Kdyii Tonozlu Mezar Kurtarma Kazisi, analiz yapilan etiitliik eserler

Buluntu: Kodu: Fotograft:

Yiiziik parcasi ON1

20 Altintag — Giinaydin 2012.
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Civi ON2

(Fotograf Kaynagi: Ahmet SANSAR, 2017)

4.4 Kakhik Lahit Mezar Kurtarma Kazisi

Kaklik lahit mezar1, Denizli Ili, Honaz Ilcesi, Kaklik Mahallesi, Sapaca Emir
Cay1 dere yatagi igerisinde bulunmaktadir. Kaklik lahit mezar kurtarma kazi ¢alismasi,
Denizli Miize Miudiirliigii tarafindan 13.08.2014 tarihinde baslatilmis ve c¢alismalar
yaklasik bir hafta igerisinde bitirilmistir®*'.

Resim-8 Lahit genel goriiniim
( Kaynak: Denizli Miize Miidiirligii Arsivi 2014.)

2 Tarhan vd. 2014.
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|3 — et o
Resim-9 Lahit i¢ goriiniim
(Kaynak: Denizli Miize Midiirligi Arsivi 2014.)
Lahit mezarda yapilan c¢aligmalar sonucunda; farkli zamanlarda gomiilerin
yapildigi, 6zellikle iist seviyedeki gomiiniin daginik ve iskelet parcalarinin mezarin orta
kisminda toplandigi, 6lii hediyelerinin daginik bir sekilde yerlestirildigi goriilmiis olup

ele gecen buluntular 1s181nda mezar Ge¢ Roma Dénemine tarihlenmistir®*.

Tez ¢aligmasinda Kaklik Lahit’i kurtarma kazisindan alinan ve analizi yapilan

bakir / bakir alasimi eser Tablo-10’da gosterilmistir.

Tablo-9: Kaklik Lahiti Kurtarma Kazis1, analizi yapilan etiitliik eserler

Buluntu: Kodu: Fotografi:

Kandil pargasi KL

(Fotograf Kaynagi: Ahmet SANSAR, 2017)

222 Tarhan vd. 2014.
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BEgGNCG BOLUM
ESERLERGN KARAKTERGZASYONU VE BOZULMA
DURUMLARININ GNCELENMESG

Tez ¢alismasina konu olan, adi gegen kazilardan alinan numunelerin X-151n1
Floresans Spektrometresi, Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopi, Taramali
Elektron Mikroskobu ve Enerji Dagilimli X-1s1m1 yontemleri ile Karakterizasyon ve

Bozulmalarin analizi yapilmistir.

5.1 X-1Gim Floresans Spektrometresi (XRF) Analizi

XRF analizi, maddenin elementel igeriginin belirlenmesi i¢in kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemde numune, yliksek enerjili X-1sinlar1 ile uygulandiginda; ytiksek
enerji girisi sonucunda atom yoriingelerindeki elektronlar1 uyararak yiiksek enerji
seviyesine ¢ikarir. Uyarilan elektronlar ilk enerji seviyelerine geri dondiiklerinde sahip
olduklar1 fazla enerjiyi dalga boyu 0,1-50 A olan X-isimlar1 olarak geri verirler. Geri
verilen X-iginlar1 dalga boyu her element igin farkli ve ayirt edici 6zelliktedir. Bu

ozellikler degerlendirilerek elementlerin nitel ve nicel 6zellikleri belirlenmektedir®?.

XRF analizi, Olympus Delta marka XRF cihaz1 ile Alloy Plus modunda
yapilmistir. Her numune 5 farkli noktadan analizi yapilip, elde edilen degerlerin
aritmetik ortalamasi alinarak eserlerin malzeme karakterizasyonu belirlenmistir. Analiz

sonuclar1 Tablo-10’da gdsterilmistir.

23 merlab.metu.edu.tr/tr/x-isini-floresans-spektometresi, (10.03.2018)
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Tablo 10: Kurtarma kazilarindaki numunelere ait XRF analizi sonuglari

Analiz
Yapilan
Kodu | Numunenin Alindigi Kaz1 | Eser XRF Analiz Sonuclari
Kemer
Kocadere Tonozlu  Mezar | tokas:
KDT1 | Kurtarma Kazist pargast %87,20Cu + % 12,61 Zn + %0,19 Fe

Kocadere Tonozlu  Mezar
KDT4 | Kurtarma Kazis Sikke 3 288,18 Cu + % 9,63 Zn + % 2,19 Fe

Yukarida Tablo-10’da verilen XRF analizi sonug tablosunun renklendirilmesine

ait bilgiler Tablo-11"de gosterilmistir.

Tablo-11 XRF analizi sonug tablosunun renklendirilmesine dair bilgi

Numunelerin Kodu Malzeme Tiirii Aciklama

KDT2, KDT3, PNK (Kirmizi) Bakir Yiiksek oranda (%95") bakir igeren
malzemeleri temsil eder.

ON1 (Mavi) Bronz Bakir ve kalay igeren bronz
malzemeleri temsil eder.

KDT1, KDT4 (Sarr) Piring Bakir ve ¢inko igeren piring
malzemeleri temsil eder.

KL, ON2 (Kahverengi) Bakir Alagimu Bakir, demir, kursun, kalay ve ¢inko
iceren bakir alagimi  malzemeleri
temsil eder.
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XRF analiz sonuglar1 degerlendirildiginde:

Tabloda ON1 kodlu (mavi renkle gosterilen satir) eserin elementel oranlarina
bakildiginda; bakir ve kalayin olusturdugu alagimin, bronz oldugu anlagilmaktadir. ON1
kodlu eserin igerigindeki c¢inkonun malzemeye renk vermek amaciyla katildig:
diistiniilmektedir. Eserin tiiriiniin siis esyasi olarak kullanilan yiiziik olmas1 bu goriisii
dogrular niteliktedir. Ciinkii bu tiirde nesnelerde rengin daha estetik olmasi amaciyla

bronz alasimina ¢inko katildig1 bilinmektedir.

Tabloda KDT1 ve KDT4 kodlu (sar1 renkle gosterilen satir) eserlerin elementel
oranlarima bakildiginda; bakir ve c¢inkonun olusturdugu alagimin, piring oldugu
anlagilmaktadir. Piring Icerigindeki diisiik miktardaki demirin ise topraktan ya da

bakirin safsizligindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Tabloda KDT2, KDT3 ve PNK kodlu (kirmiz1 renkle gosterilen satir) eserlerin
elementel oranina bakildiginda; eserlerin bakir oldugu anlasilmaktadir. Igerigindeki
diisiik miktardaki kursun, kalay ve demirin topraktan ya da bakirin safsizligindan

kaynakli olarak biinyesinde bulundugu diisiiniilmektedir.

Tabloda KL ve ON2 kodlu (kahverengi renkle gosterilen satir) eserlerin
elementel oranlarina bakildiginda; bakir, c¢inko, kalay, kursun ve demir’in
alasimlanmas1 ile yapilan bakir alasimi oldugu anlasilmaktadir. Alasimin bu tiirde
yapilmasmin nedeni, bakir alasgimlarinin mekanik dayaniminin ve mukavemetinin,
bakira gore daha iyi Ozellikte olmasindan kaynaklanmaktadir. Bundan dolayr bakir
genellikle alagimlar halinde kullanilmistir. Bunun yani sira kalaymn zor elde edilmesi
veya pahali olmasindan kaynakli bu tarz kompleks alagimlar yapildigi varsayilabilir.
Ciinkii insanlar genellikle ulasabildikleri ve daha ekonomik olan malzemeleri tercih
ettigi bilinmektedir kalayin pahali olmasi ve kolay elde edilememesi bu goriisii

destekler niteliktedir.

5.2 Taramah Elektron Mikroskobu ve Enerji Dagihmh X-1Gin1
(SEM-EDX) Analizi

SEM analizleri ile goriintileme acisinin ¢ok yonlii olmast ve edinilen

gorintiilerin ¢ok 1yi ¢oziintirliikte olmasi, goriintiilerin yorumlanmasinda oldukca
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kolaylik saglamaktadir®®*. SEM cihazinin ¢alisma prensibi 6zetle; yiiksek vakum ve
voltaj ortaminda, odaklanmis bir elektron demeti ile numunenin yiizeyini tarayarak
gorintii elde etmektedir. Elektronlar numunede bulunan atomlarla etkilesim igine
girerek numune yiizeyinin topografisi ve kompozisyonu hakkinda veriler igeren gesitli
sinyaller tretirler. Elektron demeti raster tarama diizeni ile numunenin ylizeyini tarar ve

demetin konumu, algilanan sinyalle eslestirilerek goriintii olusturulur®®.

EDX (Enerji dagilimli X-151n1) analizi, SEM ile elde edilen goriinti X-151m
kirmim sistemlerinde kullanilmaktadir. Analiz siirecinde katottan yayilan elektronlar
anot’a carparak yiliksek enerjiye dogru hizlanirlar. Bu esnada i1simmlanmis bolgede
atomlarin karakteristik X-1sinlar1 yayilmaktadir. X-1sinlar1 analiz edilerek numunede
bulunan atomlar, ortaya c¢ikarilan X-ismilar1 sayimi ile atomlarin konsantrasyonu
belirlenebilmektedir. EDX analizi ile elementlerin ve bilesiklerin nitel ve nicel analizi

yapllmalktadlr246 .

SEM-EDX analizi, ZEISS Supra 40VP marka cihazda HV modda SE (ikincil
elektron dedektor) ve ASB (geri sacilimli) dedektorle yapilmistir. Numuneler metal

oldugu i¢in, kaplama yapilmamstir.

Calisma kapsaminda incelenen bakir ve bakir alagimi eserlerin bozulma durumu,
korozyonun morfolojik yapisi, korozyonun yikici/koruyucu etkileri, malzeme
karakterizasyonu ve korozyon tabakasinda bulunan elementlerin belirlenmesi i¢gin SEM-

EDX analizleri yapilmigtir.

244 Amelinckx 1997, 306.
245 Ohring 1992, 266.
24% Ohring 1992, 268.
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KDT1 SEM Analizi Sonuclar1 ve Degerlendirme

100 pm WD =12.1 mm Signal A = AsB Date :2 May 2018
o

Noise Reductio ine Int. Don€hamber Status = Pump
¥ System Vacuum .42e006 mbar

~ gekil-9 KDT1 kodlu numunenin SEM analizi ASB gériintiisii

KDT1 kodlu numunenin SEM goriintlisii incelendiginde metalik 06ziin,
alasimdaki ¢inko iceriginden dolayr diizgiin bir goriintii sergilemedigi goriilmiistiir.
Ciinkii ¢inko anodik tavirla metalik 6zden ayrildig i¢in alasimin yiizeyinde slingerimsi
bir doku olusturmustur. Metalin tizerinde olusan korozyon tabakasma kesitten
bakildiginda tek katmanli olup, dis yiizeyinde diizensiz bir olusum gozlemlenmistir
(Sekil-9). Korozyon tabakasinin kalinligi yapilan oOlgiimlere gore yaklasik 255

mikrometre civarindadir (Sekil-10).

gekil-10 KDT1 kodlu numunenin korozyon tabakasinin goriintiisii
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KDT1 EDX Analiz Sonuclar1 ve Degerlendirme

cps/eV
70—
60
50]
40
1€a cu
304S ©O Zn = Ca Cu Zn
20
10
o .\.'."‘......""..l...........................I.
1 2 3 4 5 6 7 8 =]
kevV
gekil-11 KDT1 kodlu numunenin EDX grafigi
E1l1 AN Series unn C norm C Atom C Errcr (1 Sigma)
wt . % [wt . %] [at. % [wt .%]
Cu 29 K-—series 46 .16 42.04 21.47 1.47
(o] 8 K—series 27.16 Z28 .26 50.16 4.83
Zn 30 K—series 6.87 7.15 3.10 .39
C 6 K—series 7.34 7.64 18.07 2.61
s 16 K—series 3.97 4.13 3.66 0.22
Ca 20 K—series 32.86 4.01 2.84 0.20
P 15 K—series o.732 o.7e 0D.69 o.09
otal 96 .09 100.00 100.00

KDT1 kodlu numunenin EDX analiz sonuglar1 incelendiginde, bakir (Cu) ve
¢inko (Zn)’nun alagimlanmasi ile olusan malzemenin piring oldugu tespit edilmistir.
EDX verilerinde numunenin korozyon katmaninda kiikiirt (S), karbon (C), kalsiyum
(Ca) ve fosfor (P) elementleri bulunmustur (Sekil-11). Burda kiikiirt bulunmasi
sasirticidir. Clinkii kiikiirt genellikle atmosferik kosullarda stilfat bilesikleri olusumunu
saglayan bir elementtir. Gomii kosullarinda bulunmasi topraktaki bakteri varligindan ya

da kiikiirt iceren yer alt1 sularindan meydana geldigini gostermektedir.

e
:-;” ~ :::
LB E
- o Zn
€ SE MA

gekil 12 KDT1 kodlu numunenin elementel dagilim haritalamasi
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KDT1 kodlu numunenin elementel haritalanmasi incelendiginde alasimin
homojen dagilmadigint ve korozyona sebep olan elementlerin metalin yilizeyinde

yayilimlarinin homojen olmadigi tespit edilmistir (Sekil-12).

KDT2 SEM Analiz Sonuglari ve Degerlendirme

100 pm WD = 9.0 mm EHT = 20.00 kv Signal A = AsB Date :2 May 2018 Time :14:55:03
—

Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HV) SesEmVECIunE AT 006 b

gekil-13 KDT2 kodlu numunenin SEM analizi ASB gériintiisii

KDT2 kodlu numunenin SEM goriintiisii incelendiginde metalik 6ziin diizgiin
bir goriintiiye sahip oldugu gorilmiistiir. Yiiksek oranda bakir igeriginden kaynakli
metalik 6ziin korundugu ancak korozyon tabakasinin metali asindirdigi anlagilmistir.
Metalin iizerinde olusan korozyon tabakasi kesitten incelendiginde tek katmanli ve ¢ok
kalin olup, dis yilizeyinde cukur ve tepecikler seklinde diizensiz olusumlar
gozlemlenmistir (Sekil-13). Korozyon tabakasinin kalinligi yapilan o6l¢iimlere gore

yaklasik 453 mikrometre civarindadir (Sekil-14).
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gekil-14 KDT?2 kodlu numunenin korozyon tabakasinin goriintiisii

KDT2 EDX Analiz Sonuclar1 ve Degerlendirme

cps/eV

711 C Cu Cl Cu

[ |
—
r———
-

-

keV

gekil-15 KDT2 kodlu numunenin EDX grafigi

El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Comp. C norm. Comp. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at. % [wt.%] [wt.%] [wt.%]
Cu 29 EKE-series 67.60 86.69 75.63 86.69 67.60 1.87
Cl 17 K-series 8.09 10.37 16.22 10.37 8.09 0.31
0 B EK-series 1.38 1.76 6.11 0.00 0.00 0.22
5 16 K-series 0.92 1.18 2.04 2.94 2.30 0.07
C 6 EK-series 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

KDT2 kodlu numunenin SEDX analizi sonuglar1 incelendiginde bakir (Cu)
oldugu tespit edilmistir. EDX analizinde bakirin igeriginde kursun (Pb) bulunamamustir.
Ancak elementel haritalama yapildiginda kursunun varligi tespit edilmistir. EDX
verilerinde korozyon katmaninda klor (Cl) , kiikiirt (S) ve (C) elementleri bulunmustur
(Sekil-15).
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gekil-16 KDT2 kodlu numunenin elementel dagilim haritalamasi

KDT2 kodlu numunenin Sekil-16’daki haritalanmasi incelendiginde, bakirin

yiizeyinde korozyon katmaninda bulunan elementlerin dagilimi goriilmiistiir (Sekil16).

KDT3 SEM Analiz Sonuglari ve Degerlendirme

. %
100 pm WD= 99 mm EHT = 20.00 kv Signal A = AsB
em—

Noise Reduction = Line Int. Don€Ehamber Status = Pumping (HV) Syst v 1.326.006 mk
em vVacuum = 1.. e mbar

gekil-17 KDT3 kodlu numunenin SEM analizi ASB gériintiisii
KDT3 kodlu numunenin SEM goriintiisii incelendiginde metalik 6ziin diizgiin
bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Yiiksek oranda bakir iceriginden kaynakli metalik
0ziin korundugu ancak korozyon tabakasinin metali agindirdigi anlasilmistir. Metalin
tizerinde tek katmanli ve ¢ok kalin sekilde korozyon olusumu goriilmistiir (Sekil-17).
Korozyon tabakasmmin kalinligi yapilan Olgiimlere gore yaklasik 629 mikrometre

civarindadir (Sekil-18).
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gekil-18 KDT3 kodlu numunenin korozyon tabakasinin goriintiisii

KDT3 EDX Analizi Sonuc¢ ve Degerlendirme

cps/eV

SDi
40—
3OECI

1£2 cu Pb

- o P Cl Ca Cu Pb
20i
10

o v - .Jl, ! ! ! 1 ! } ! Ak ; : ] I
2 4 6 8 10
kev

gekil-19 KDT3 kodlu numunenin EDX grafigi

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.% [wt.%]
Cu 29 K-series 31.96 34.44 13.41 0.93
o] 8 K-series 31.92 34.40 53.18 4.37
P 15 KE—series 11.80 12.72 10.16 0.50
c 6 K—-series 7.77 8.37 17.24 1.76
Ca 20 K-series 4.64 5.00 3.08 0.18
cl 17 K—series 3.72 4.01 2.80 0.17
Pb 82 L-series 0.929 1.06 0.13 0.13

Total 92.79 100.00 100.00

KDT3 kodlu numunenin EDX analizi sonuglar1 incelendiginde bakir (Cu)
oldugu tespit edilmistir. Bakirin igeriginde ¢ok diisiik miktarda kursun (Pb)
bulunmustur. EDX verilerinde numunenin korozyon katmaninda, potasyum (P), karbon

(C) kalsiyum (Ca) ve klor (Cl) elementlerinin varligi tespit edilmistir (Sekil-19).
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gekil-20 KDT3 kodlu numunenin elementel dagilim haritalamasi

KDTS3 kodlu numunenin haritalama goriintiisii incelendiginde, bakirin korozyon
katmaninda bulunan elementlerin dagilimi gorilmistiir (Sekil-20).

KDT4 SEM Analiz Sonuclar1 ve Degerlendirme

.
Signal A= AsB Date :4 May 2018  Time : 47
Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 4.18e007 mbar
gekil-21 KDT4 kodlu numunenin SEM analizi ASB goriintiisi
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KDT4 kodlu numunenin SEM goriintiileri incelendiginde metalik 6ziin yok
oldugu ve metalin yapisal olarak tamamen bozuldugu goriilmiistiir. Alasim iginde
bulunan ¢inkonun metalin bu sekilde bozulmasinda etkisinin olduk¢a fazla oldugu
diistintilmiistiir. Ciinkii ¢inko uniform olmayan diizensiz korozyon tabakalar1 seklinde
gelisen bozulmalara sebep olmaktadir. SEM goriintiilerindede bu diizensiz korozyon

tabakalariin olusumu gézlemlenmistir (Sekil-21).

KDT4 EDX Analiz Sonuclar1 ve Degerlendirme

cps/eVv
80
70
604 Fe
E Mg
504%2, A
1C Zn Zn
40_: Cu Si Ca Fe Cu
30
207
10
o~ T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 1
keV
gekil-22 KDT4 kodlu numunenin EDX grafigi
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 sSigma)
[wt . %] [wt . %] [at.%] [wt . %]
Cu 29 Ko—series 54 .61 T3 .61 54.01 1.50
Znn 30 K—series T.51 10.12 T.z2 o.z5
Si 14 K—series 3.57 4.871 7.98 o.z0
o 2 K—series 2 .00 4.04 11.78 0.49
(o] (S K—series Z2.49 3.=26 12.05 0O.586
Mg 12 K—series 1.04 1.40 Z.69 .11
Fe 26 K—series O.78 1.06 o.8s8 o.05
Al 12 K—series oO.71 0.95 1.64 o.o08
Ca 20 K—series O.4a8 0O.64 o.75 o.05
Total T4 .19 100.00 100.00

KDT4 kodlu numunenin EDX analizi sonuglar1 incelendiginde bakir (Cu) ve
¢inko (Zn) alasimmin olusturdugu piring oldugu tespit edilmistir. Igeriginde diisiik
oranda demir (Fe) bulunmustur. EDX analizinde diisiikk oranda bulunan Aliiminyum
(Al) metalin igeriginde degilde gdmii kosullarindaki topragin kirletici etkilerinden
kaynaklandigin1 diisiindiirmiistiir. Ciinkii eserin donemine bakilacak olursa Roma
donemindeki eserlerde aliiminyum kullanimi yoktur. EDX verilerinde numunenin
korozyon katmaninda karbon (C), silisyum (Si), aliiminyum (Al), magnezyum (Mg) ve
kalsiyum (Ca) elementleri bulunmustur (Sekil-22).
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gekil-23 KDT4 kodlu numunenin elementel dagilim haritalamasi

KDT4 kodlu numunenin elementel haritalanmasi incelendiginde alagimin ig¢inde
bulunan elementlerin homojen dagilmadigi tespit edilmistir. Bunun yani sira
haritalandirmada korozyon katmanindaki elementlerin alagimin yiizeyindeki dagilimi

gorilmistiir (Sekil-23).

PNK SEM Analiz Sonuglari ve Degerlendirme

100 pm i EHT = 20.00 kV Signal A= Date :7 May 2018  Time :10:58:14
Noise Reductio on€hamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 3.57e007 mbar

gekil-24 PNK kodlu numunenin SEM analizi ASB gériintiisii
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PNK kodlu numunenin SEM goriintiileri incelendiginde metalik 6ziin tamamen
yok oldugu ve metalin yapisal olarak tamamen bozuldugu goriilmiistiir. Numune bakir
oldugundan dolay1 korozyon katmanlari metalin ylizeyinde uniform sekilde gelisim
gostermis ve malzemenin iglerine dogru ilerlemistir. Bu durumun eserin gomi

kosullarindaki ortamindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Sekil-24).

PNK EDX Analiz Sonuclari ve Degerlendirme

cps/eV
0 O-K S-EFKA Sn-LA Fe-KA Cu-KA
40
304 .9
1 Sn
1 Cl [Cu cl
1S 'Fe S Sn Fe Cu
20
10+
0 1 r |I|1[I T T T T T T T T Lw T T
2 4 6 8 10
keV
gekil-25 PNK kodlu numunenin EDX grafigi
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wit . %] [wt .%] [2t.%] [wit . %]
Cu 29 K-series 43.98 c60.38 32.68 1.22
o] 2] K—series 18.55 25.46 54.74 2.37%7
cl 17 E—series 6.31 2.66 8.40 o.25
= 16 K—series 1.82 2.50 2.69 .10
Fe 26 K-series 1.40 1.92 1.18 0.07
Sn 50 L-—series o.78 1.07 0.31 0.086
Total 72.83 100.00 100.00

PNK kodlu numunenin EDX analizi sonuglart incelendiginde bakir (Cu) oldugu
anlagilmistir. EDX analizinde bulunan demir (Fe) ve kalay (Sn)’in bakirin igeriginde
cok diisiik oranda bulundugu tespit edilmistir. EDX verilerinde numunenin korozyon

katmaninda klor (Cl) ve kiikiirt (S) elementleri bulunmustur (Sekil-25).
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Map data 407 10 pm
SE _MAG: 126x HV: 20KV il

gekil-26 PNK kodlu numunenin elementel dagilim haritalamasi

PNK kodlu numunenin elementel haritalanmasi incelendiginde, korozyon

katmaninda bulunan elementlerin yayilimi1 gorilmistiir (Sekil-26).

ON1 SEM Analiz Sonuclar: ve Degerlendirme

gekil-27 ON1 kodlu numunenin SEM analizi ASB goriintiisii

ONT1 kodlu numunenin SEM gériintiisii incelendiginde metalik 6ziin diizgiin bir
yapida oldugu ve bozulmadigi goriilmiistiir. Bronzun icindeki kalayin etkisinden

kaynakli metalik 6z bozulmamistir. Cilinkii bronzun i¢indeki kalay, metalin mekanik
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dayanimini arttirarak ve korozyona karsi direng kazanmasimi saglamistir. Metalin
tizerinde tek katmanli alt kisminda kalin, diger kisimlarinda ince yapida korozyon
tabakasinin gelistigi gorilmiistiir (Sekil-27). Korozyon tabakasinin kalinlii yapilan
Olgtimlere gore yaklasik 136 mikrometre civarindadir (Sekil-28).

gekil-28 ON1 kodlu numunenin korozyon tabakasinin goriintiisii

ON1 EDX Analiz Sonuclar: ve Degerlendirme

50— cps/eV

40—

30

].ca Mg

1 'sn Zn Ca

>0 c Cu Si s Sn Cu Zn

10—_

o .%H. |||||w|‘-w-w|||||JLHMhﬂhﬁ

o 1 2 3 <4 5 [S) 7 8 k=l
kewv
gekil-29 ON1 kodlu numunenin EDX grafigi
E1 &AM Series mnmn . C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wit.%] [wi .=] [at.=] [wit.%]
Ca 20 K—series O.00 .00 Q.00 .00
Cu 29 K-—series 11.13 38.60 12.a67 1.46
Sn 50 L—series 4. 70 1l .32 4.45 .32
Zn 320 K-—series 1.07 2.72 1.24 O.4a
s 16 K—series .44 1.53 1.55 o.z21
le] 8 K—series 5.93 20.59 41 .66 4.34
C 5] K—series 1.59 5.51 14.85 3.26
Si 14 K—series 2.70 1z.84 14. 79 0.6l
Mg 12 K-—series O.26 o.89 1.19 .23
Total: zg .82 100.00 100.00

ONI1 kodlu numunenin EDX analizi sonuglar1 incelendiginde bakir (Cu) ve

kalay (Sn)’in olusturdugu, bronz oldugu goriilmiistiir. Iceriginde diisiik oranda ¢inko
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(Zn) da bulunmustur. EDX verilerinde numunenin korozyon katmaninda karbon (C) ve
kiikiirt (S) ise silisyum (Si), magnezyum (Mg) kalsiyum (Ca) elementlerinin varlig
tespit edilmistir (Sekil-29).
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gekil-30 ON1 kodlu numunenin elementel dagilim haritalamasi

ON1 kodlu numunenin elementel haritalanmasi incelendiginde alagimin
homojen yapida oldugu, ayrica korozyon katmaninda bulunan elementlerin dagilimi

gorilmistiir (Sekil-30).

ON2 SEM Analiz Sonu¢ ve Degerlendirme

gekil-31 ON2 kodlu numunenin SEM analizi ASB goriintiisii
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ON2 kodlu numunenin SEM goriintiisti incelendiginde metalik 6ziin diizgiin bir
goriintli sergiledigi ve korundugu goriilmiistiir. Metalin iizerinde olusan korozyon

tabakasi ¢ok ince yapida gelisim gostermistir (Sekil-31).

ON2 EDX Analiz Sonugclar: ve Degerlendirme

cps/eV
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40}

30; Fe
1Sn
1.0 Zn Ca
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2 4 8 10
kevV
gekil-32 ON2 kodlu numunenin EDX grafigi
E1l AN Series unn C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wE . % [wE.% [at. %] [wt . %
Cu 29 K—series 40.95 50.07 21.69 1.14
o 8 K—series 22.12 27.04 46 .53 2.85
C 6 K—series 8.91 10.90 z24.97 1.58
Zn 20 KE-—series 3.81 4.66 1.96 0.16
Si 14 E-series 2.66 3.25 3.18 0.15
Sn 50 L-—series 1.52 1.86 0.43 0.08
Fe 26 K-series 1.26 1.54 0.76 0.07
Ca 20 E-series 0.55 0.68 0.47 0.05
Total: g81L.78 100.00 100.00

1003

gekil-33 ON

Sn

2 kodlu numu
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ON2 kodlu numunenin EDX analizi sonuglari incelendiginde bakir (Cu), ¢inko
(Zn), kalay (Sn) ve demir (Fe)’ in olusturdugu bakir alagimi oldugu anlasilmistir. EDX
verilerinde numunenin korozyon katmaninda karbon (C), silisyum (Si), ve kalsiyum
(Ca) elementleri bulunmustur (Sekil-32). ON2 kodlu numunenin elementel
haritalanmas1 incelendiginde bakir alasiminin, homojen yapida oldugu ve korozyon

katmaninda bulunan elementlerin dagilimi goriilmistiir (Sekil33).

KL SEM Analizi Sonuclar1 ve Degerlendirme

ag= 120 X 100 pm Signal A = AsB Date :4 May 2018  Time :13:34:54
PAUILTAM Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 5.12e 007 mbar

Sekil-34 KL kodlu numunenin SEM analizi ASB goriintiisii

KL kodlu numunenin S$ekil-34’deki SEM goriintiisii incelendiginde metalik
Oziinlin homojen diizgiin bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Metalin iizerinde olusan
korozyon tabakasi ince yapida gelisim gostermis, metali fazla tahrip etmedigi
anlagilmistir (Sekil-34). Korozyon tabakasinin kalinligi yapilan dl¢iimlere gore yaklagik
483 mikrometre civarindadir (Sekil-35).
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gekil-35 KL kodlu numunenin korozyon tabakasinin goriintiisii

KL EDX Analiz Sonuclar1 ve Degerlendirme

cps/eV
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gekil-36 KL kodlu numunenin EDX grafigi
El AN Series unn C norm C Atom C Error (1 sSigma)
[wt .%] [wit . %] [2at.%] [wt .%]
(@] 8 K—series 31.12 4z2. 76 63 .42 2.87
Cu 29 K—series 15.21 2Z0.920 7.80 0.4¢6
Pk 82 L—series T7.98 10.97 1.26 0.326
Si 14 K—series 7.38 10.14 8.57 0.34
c (=) K—series & .41 28.81 17.41 1.18
Sn 50 L—series 3.48 4. 78 0.96 o.14
Zn 30 K—series 1.19 1.63 0.59 .08
Total FT2.77 l1o00.00 100.00

KL kodlu numunenin EDX analizi sonuglari incelendiginde bakir (Cu), kursun
(Pb), kalay (Sn) ve ¢inko (Zn)’nun olusturdugu bakir alasimi oldugu goriilmiistiir. EDX
verilerinde numunenin korozyon katmaninda karbon (C) ve silisyum (Si) oldugu

bulunmustur (Sekil-36).
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gekil-37 KL kodlu numunenin elementel dagilim haritalamasi

KL kodlu numunenin elementel haritalanmas1 incelendiginde bakir alagiminin,
homojen yapida oldugu ve korozyon katmanindaki elementlerin dagilimi goriilmiistiir
(Sekil-37).

5.4 Fourier DoniuGiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopi Analizi

FTIR spektrokopisi temel olarak kizildtesi 1siginin analizi yapilan madde
tarafindan sogurulmasi sonucuna dayanmaktadir. Sogurulma, molekiillerdeki baglarin
titresimleri ve dontsleri i¢in gerekli miktarda dalga enerjisinin, cihaz tarafindan
elektromanyetik spektrumunun kizil6tesi bolgesinden gonderilmesiyle
gerceklesmektedir®’. FTIR spektroskopisi organik veya inorganik bilesiklerin
karakterize edilmesi i¢in kullamilan bir analiz yontemidir. Bu yontemle, Maddeyi
olusturan atomlar arasindaki baglarin titresimlerinin meydana getirdigi frekanslara

karsilik gelen sogurma pikleri ile karakteri (parmak izi) belirlenmektedir®®,

FTIR spektroskopi analizi, Thermo Nicolet 8700 model FTIR spektroskopi
cihazi ile yapilmustir. Numunelerin 400-4000 cm™ bant araliginda 4 cm™ ayiricilikta 64

tarama sayisinda analizi yapilmistir.

2T https://merlab.metu.edu.tr/tr/fourier-donusumlu-kizil-otesi-spektrometresi (20.06.2018)
8 Biiyiiksirit-Kiilesan 2014, 36.
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Metal eserlerin FTIR spektroskopi analizi sonucunda elde edilen veriler,
numunelerin XRF ve EDX analiz sonuglarinda elde edilen elementel degerlerine bagl
olarak, literatiirde ki referans alnan kaynaklardan elde edilen bant degerleri (cm™) ile
karsilastirilarak korozyon iirtinleri tanimlanmistir. Korozyon iirlinlerinin tanimlanmasi

icin referans alinan bant degerleri (cm™) Tablo-12’te gdsterilmistir.

Tablo-12 FTIR spektroskopi analizi korozyon iiriinlerinin bant degerleri (cm™) #*°

Korozyon Kimyasal Karakteristik Bant Araligi (cm™)

Uriinii Formiilii

Kuprit Cu0 632, 648, 670, 829, 1051, 1409, 1575, 3436

Tenorit CuO 541, 585,1385, 1661

Spertinit Cu(OH), 420, 602, 3323, 3571

Malahit Cuz(CO3)(OH), 523,577, 713, 748, 816, 865, 1040, 1098, 1380,
1390, 1400, 1487, 3323, 3410

Antlerit CuzS0O4(OH), 418, 459, 492, 517, 611, 640, 665, 754, 802, 852,

887, 984, 1082, 1101, 1109, 1153, 3487, 3576

Brokhantit CusSO4(OH)s 486, 511, 600, 636, 673, 732, 779, 849, 870, 945,
989, 1086, 1128, 3279, 3381, 3392, 3564, 3587

Posnjakit CusS0O4(OH)s H,0 | 434, 515, 602, 793, 877, 1072, 1112, 1655, 3282,
3412, 3549

Atakamit Cuz(OH)sCI 821, 842, 893, 910, 940, 947, 984, 3330, 3437

Klinoatakamit | Cu,(OH)sCl 827, 863, 892, 906, 923, 987, 3310, 3359, 3444

Libetenit Cuy(PO4)(OH) 445, 484, 521, 552, 615, 634, 812, 941, 950,
1049, 3468

Pseduomalahit | Cus(PO.)2(OH)s | 413, 440, 478, 507, 515, 548, 606, 723, 754, 798,
877, 951, 997, 1018, 105, 1031, 3390, 3341

Hematit Fe O3 475, 535, 537, 571, 3641

Diaptose CuSiO3.H,0O 450, 495, 516, 572, 628,781, 887, 956, 993, 1000,
1120, 1265, 1735, 2858, 2929, 2958, 3260, 3380

Kalsit CaCO3 611, 705, 1409, 712, 714, 848, 874, 877, 1425,

1429, 1800, 2513

29 Zhang et al. 2014, 3; Mazzeo - Joseph 2005, 5-6; Bakhtiari 2011,172-173; Zittlau et al. 2013,
42.Majzlan et al. 2015, 943; Engelbrekt 2014, 72; Carlo et al. 2017, 123-124; Joseph 2009, 76-77;
Morcillo et al. 2017, 150; Bayazit 2013, 77; Namduri - Nasrazadani 2008, 2495; Li et al. 2017, 7; Berger
2012, 245-251; Vasilache et.al 2011, 123; Derrick et.al 1999, 116, 193, 196, 199; http://www.gem-
passion.com/dioptase-from-mozambique (20.06.2018); http://rruff.info/ (20.06.2018);
http://cameo.mfa.org/wiki/Main_Page (20.06.2018); http://cool.conservation-us.org/jaic/articles/jaic42-
02-008.html (10.07.2017).
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KDT1 FTIR Analizi sonuclari1 ve degerlendirilmesi
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gekil-38 KDT1 kodlu numunenin FTIR analiz grafigi

KDT1 kodlu numunenin FTIR analiz sonuglari incelendiginde: Libethenit
(Cu,(PO4)(OH)) 526, 553 ve 945; Brokhantit (Cus(SO4)(OH)s) 603 ve 3585; Malahit
(Cuy(CO3)(OH),) 1038 ve 1485 karakteristik bant araliginda (cm™) tespit edilmistir
(Sekil-38).

KDT2 FTIR Analizi sonuglari ve degerlendirilmesi
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gekil-39 KDT2 kodlu numunenin FTIR analiz grafigi
KDT2 kodlu numunenin FTIR analiz sonuglari incelendiginde: Tenorit (CuO)
546 ve 588; Malahit (Cuz(CO3)(OH),) 717, 811, 1040 ve 1413; Antlerit (CuzSO4(OH),)
607 ve 1155; Klinoatakamit (Cuz(OH)3Cl) 867, 3310 ve 3443 karakteristik bant
araliginda (cm™) tespit edilmistir (Sekil-39).
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KDT3 FTIR Analizi sonuclar1 ve degerlendirilmesi
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gekil-40 KDT3 kodlu numunenin FTIR analiz grafigi

KDT3 kodlu numunenin FTIR analiz sonuglari incelendiginde: Malahit
(Cu2(CO3)(0OH),) 815 ve 1041; Pseduomalahit (Cus(PO,4)2(OH),) 605 ve 954;
Klinoatakamit (Cuy(OH)sCl) 3310 ve 3442 karakteristik bant araliginda (cm™) tespit
edilmistir (Sekil-40).

KDT4 FTIR Analizi sonuclar1 ve degerlendirilmesi
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gekil-41 KDT4 kodlu numunenin FTIR analiz grafigi

KDT#4 kodlu numunenin FTIR analiz sonuglari incelendiginde: Malahit
(Cuz(CO3)(0H),) 749, 818, 1093 1392 ve 1491; Zinkit (ZnO) 546; Tenorit (CuO) 579;
Kuprit (Cu,0) 624 ve 673; Kalsit (CaCO3) 876; Spertinit (Cu(OH),) 3324 karakteristik
bant araliginda (cm™) tespit edilmistir (Sekil-41).
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PNK FTIR Analizi sonuclar1 ve degerlendirilmesi
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gekil-42 PNK kodlu numunenin FTIR analiz grafigi

PNK kodlu numunenin FTIR analiz sonuglari incelendiginde: Atakamit

(Cu,(OH3)CI)844, 891, 946, 983, 3329 ve 3437; Brokhantit (Cu3(SO4)(OH)g) 604, 642,
675 ve 1081 karakteristik bant araliginda (cm™) tespit edilmistir (Sekil-42).

ON1 FTIR Analizi sonuclar1 ve degerlendirilmesi
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gekil-43 ON1 kodlu numunenin FTIR analiz grafigi

ON1 kodlu numunenin FTIR analiz sonuglar1 incelendiginde: Malahit

(Cu2(CO3)(OH),) 578, 818, 1402 ve 1491; Diaptose (CuSiOs.H,0) 883 ve 1002

karakteristik bant araliginda (cm'l) tespit edilmistir (Sekil-43).
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ON2 FTIR Analizi sonuclar1 ve degerlendirilmesi
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gekil-44 ON2 kodlu numunenin FTIR analiz grafigi

ON2 kodlu numunenin FTIR analiz sonuglari incelendiginde: Malahit
(Cuy(CO3)(0OH),) 527, 576, 704, 743, 816, 1382 ve 1489; Diaptose (CuSiO3.H,0) 778
ve 1001; Kalsit (CaCOs) 606 ve 877; karakteristik bant araliginda (cm™) tespit
edilmistir (Sekil-44).

KL FTIR Analizi sonuglar1 ve degerlendirilmesi
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gekil-45 KL kodlu numunenin FTIR analiz grafigi

KL kodlu numunenin FTIR analiz sonuglari incelendiginde: Kuprit (Cuy0)670
ve 835; Malahit (Cu,(CO3)(OH),) 583, 1390, 3320 ve 3412; Diaptose (CuSiO3.H,0)
991 karakteristik bant araliginda (cm™) tespit edilmistir (Sekil-45).
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ALTINCI BOLUM

SONUC VE DEGERLENDGRME

Bu c¢alisma baglangicta bronz eserlerin bozulma durumlarinin incelenmesi
amactyla yapilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda Denizli Miize Miidiirligi kurtarma
kazilarindan ele gegen etiitlik bronz numunelerin malzeme karakterizasyonunun
belirlenmesi i¢in XRF analizleri yapilmistir. XRF analizleri sonuglarinda ON1 kodlu
numunenim bronz, KDT2, KDT3 ve PNK kodlu numunelerin bakir, KDT4 ve KDT1
kodlu numunelerin piring, KL ve ON2 kodlu numunelerin bakir alagimi oldugu tespit
edilmistir. XRF analizleri sonuglarinda bronz olarak tanimlanan numunelerin sadece 1
tanesinin bronz, diger numunelerin ise bakir, piring ve bakir alagimi oldugu
goriilmistiir. Bu sonuglar dogrultusunda ¢alisma kapsami genisletilerek bakir ve bakir

alagimli eserlerin bozulma durumlarinin incelenmesi olarak degerlendirilmistir.

Bakir ve bakir alasimi numunelerin bozulma durumu, korozyonun morfolojik
yapisi, korozyon tabakalarmin yikici etkisi, malzeme karakterizasyonu, korozyon
tabakasinda bulunan elementler ve bakir alasimlarinin homojen yapisi hakkinda SEM-

EDX analizleri sonucunda elde edilen veriler degerlendirilerek bilgi edinilmistir.

SEM-EDX analizleri ile metal numunelerin bozulma durumlart genel olarak
degerlendirildiginde numunelerin igerigindeki elementlere ve bulundugu cevre
kosullaria gore farkli sekilde korozyon davranislart sergiledigi tespit edilmistir. KDT4
ve PNK kodlu numunelerin SEM analizleri incelendiginde korozyon tabakalarinin
yikict etkide geliserek, metalik 6ziin tamamen yok olmasina sebep oldugu goriilmiistiir.
KDT1, KDT2 ve KDT3 kodlu numunelerin SEM analizleri incelendiginde metalik 6ziin
bozulmadigi, ancak korozyon tabakalarmnin tahrip edici etkide gelistigi goriilmiistiir.
ONI, ON2 ve KL kodlu numunelerin SEM analizleri incelendiginde ise metalik 6ziin
bozulmadig1 korozon tabakalarmin koruyucu etkide gelistigi goriilmiistiir. Korozyon
tabakalarmin yikict ve koruyucu etkide gelismesinde alasimlarin homojen yapist da
etkili olmustur. Bakir alasimi numunelerin elementel haritalamalar1 incelendiginde,

homojen yapida olmayan KDT1 ve KDT2 kodlu numunelerin korozyon olusumlarinin
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yikici etkide, homojen yapida olan ON1, ON2 ve KL kodlu numunelerin korozyon

olusumlarinin ise koruyucu etkide gelistigi gozlemlenmistir (Bkz. Boliim 3.3).

EDX analizleri sonucunda elde edilen veriler malzeme karakterizasyon
acisindan degerlendirildiginde XRF analiz sonuglar1 ile birbirini destekler nitelikte
oldugu goriilmiistir. EDX analizi ile korozyon katmanlarinda kiikiirt (S), klor (Cl),
fosfor (P), karbon (C), kalsiyum (Ca), Silisyum (Si) , Magnezyum (Mg) ve Aliiminyum
(Al) elementlerinin varlig1 tespit edilmistir. Metal eserlerin mezar alaninda kemikler ile
birlikte bulunmasindan dolayr korozyon tabakasinda fosfor (P), kalsiyum (Ca) ve
magnezyum (Mg) bulunmasi olagandir. Ancak kiikiirt (S)’iin gomii kosullarinda elde
edilen metalin korozyon tabakasinda bulunmasi nadiren rastlanan bir durumdur. Ciinkii
kiikiirt genellikle atmosferik kosullara maruz kalmis eserlerin iizerinde hava kirliligine
bagli olarak bulunmaktadir. GOmii kosullarinda kiikiirtiin bulunmas: topraktaki bakteri

varligindan ya da yer alt1 sularindan kaynaklanmaktadir.

Malzeme karakterizasyonuna ve korozyon katmaninda bulunan elementlere
bagli olarak FTIR analiz sonuclar1 degerlendirilerek korozyon iirlinlerinin tanimlanmasi
yapilmistir. FTIR analiz sonuglar1 bakir ve bakir alasimi numuneler {izerinde olusan
korozyon tabakalarinin karmasik yapiya sahip korozyon {iirlinlerinden olusan bozulma
durumlarin1  gostermistir. Korozyon iirlinlerinin olusturudugu bilesikler korozyon

stirecinin yikici/koruyucu etkide gelismesine neden olmustur.

Bakir ve bakir alagimi eserler iizerinde olusan ilk korozyon tabakasi baskinlik
ozelliginden dolayr kuprittir. Ancak kuprit metal eserlerin malzeme 0Ozelligine ve
bulundugu c¢evresel kosullara bagl olarak farkli korozyon firiinlerine doniismektedir.
Kuprit genellikle uniform sekilde metalin yiizeyini kaplayan koruyucu 6zellige sahip bir
korozyon tabakasidir. Metal numunelerin korozyon {irtinleri FTIR analizi ile
incelendiginde kuprit varligr sadece KDT4 ve KL kodlu numunelerde tespit edilmistir.
Ancak KDT4 kodlu numunenin iizerinde tenorit, zinkit, sipertinit ve malahit korozyon
tirtinlerinin varhigi, kristal yapilarinin farkli olmasindan ve korozyon davranislarinin
farkli gelismesinden dolayi, korozyon siirecinin yikici etkide gelismesine neden

olmustur (Bkz. Boliim 3.4).

Metal eserlerin i¢in en riskli korozyon iiriinleri klorlii bilesiklerin olusturdugu
korozyon tabakalaridir. Ciinkii klor elektronegatiflik 6zelliginden dolay: stabil olmayan

korozyon olusumuna sebep olmaktadir. KDT2, KDT3 ve PNK kodlu numunelerin
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korozyon tabakalarinda bulunan klorlii bilesikler, klinoatakamit ve atakamit korozyon

stirecinin yikici etkide gelismesine neden olmustur.

Bakir ve bakir alasimi numunelerin FTIR analizleri incelendiginde metal
numunelerin lizerinde fosfathh (libethenit, pseduomalahit), siilfathh (antlerit ve
brokhantit), karbonatli (malahit), ve silikath (diaptose) korozyon {iriinlerinin olustugu
goriilmistiir. Bu korozyon {iriinleri stabil ortam saglandigi zaman metaller igin
koruyucu niteliktedir. ON1, ON2 ve KL kodlu numuneler iizerinde olusan korozyon
tirtinleri malahit, diaptose ve kuprit koruyucu etkide gelisim gostermistir. Ancak KDT1
kodlu numunenin malzeme Karakterizasyonuna bagli olarak piring’in icerigindeki
cinkonun anodik tavir sergilemesinden dolayi, metalin {izerinde olusan korozyon

tirtinleri libethenit, malahit ve brokhantit koruyucu etkide gelisim gosterememistir.

ON2 ve KDT4 kodlu numunelerin FTIR analizleri sonucunda korozyon
tabakasinda kalsit varlig1 tespit edilmistir. Jeolojik olarak topragin bircok mineralden
olustugu gozoniine alindiginda, kalsit mineralinin gomii kosullarinda eserin yiizeyine
niifuz ettigi ve buna bagli olarak kalsit’in korozyon tabakasinda korozyon {iriinii degilde

kirletici olarak bulundugu tespit edilmistir.

Bakir ve bakir alagimlarinin karakterizasyonlarinin belirlenerek bozulma
durumlarmin incelenmesi, koruma ve onarim miidahale yontemlerinin belirlenmesine
yol gostermektedir. Yapilan ¢alismada elde edilen veriler 1s18inda, bakir ve bakir
alagimi eserlerde meydana gelen bozulmalarin 6nlenmesi i¢in caligmalar yapilmasi

planlanmaktadir.
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KISALTMALAR DGZGNG

KDT1 :  Kocadere Tiimiiliisii Kurtarmas Kazisi, Kemer tokasi pargasi

KDT2 . Kocadere Tumiiliisii Kurtarmas Kazisi, Sikke 1

KDT3 . Kocadere Tumiiliisii Kurtarmas Kazisi, Sikke 2

KDT4 : Kocadere Tumiiliisii Kurtarmas Kazisi, Sikke3

PNK . Piarkent Nekropol Alan1 Kurtarma Kazisi, Formsuz metal
parcalari

ON1 : Ovacik Koyii Tonozlu Mezar Kurtarma Kazisi, Yiiziik parcasi

ON2 : Ovacik Koyii Tonozlu Mezar Kurtarma Kazisi, Civi

KL : Kaklik Lahiti Kurtarma Kazisi, Kandil parcasi

XRF : X-1511 Floresans Spektrometresi

SEM-EDX : Taramali Elektron Mikroskobu — Enerji Dagiliml1 X-1g1n1

FTIR : Fourier Dontisiimli Kizilotesi Spektroskopi
M.O. : Milattan once

Bkz. : Bakiniz

NACE : National Association of Corrosion Engineers
pH : Power of Hydrogen

RH : Bagil Nem
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PNK kodlu numunenin SEM analizi, ASB goriintiisii
PNK kodlu numunenin EDX grafigi

PNK kodlu numunenin elementel haritalamasi

ON1 kodlu numunenin SEM analizi, ASB goriintiisii
ON1 kodlu numunenin korozyon kalinlig1 6l¢iimii goriintiisi
ONI1 kodlu numunenin EDX grafigi

ONI1 kodlu numunenin elementel haritalamasi

ON2 kodlu numunenin SEM analizi, ASB goriintiisii
ON2 kodlu numunenin EDX grafigi

ON2 kodlu numunenin elementel haritalamasi

KL kodlu numunenin SEM analizi, ASB goriintiisii

KL kodlu numunenin korozyon kalinligi 6l¢iimii goriintiisii
KL kodlu numunenin EDX grafigi

KL kodlu numunenin elementel haritalamasi

KDT1 kodlu numunenin FTIR spektroskopi analiz grafigi
KDT2 kodlu numunenin FTIR spektroskopi analiz grafigi
KDT3 kodlu numunenin FTIR spektroskopi analiz grafigi
KDT4 kodlu numunenin FTIR spektroskopi analiz grafigi
PNK kodlu numunenin FTIR spektroskopi analiz grafigi
ONI1 kodlu numunenin FTIR spektroskopi analiz grafigi

ON2 kodlu numunenin FTIR spektroskopi analiz grafigi

KL kodlu numunenin FTIR spektroskopi analiz grafigi
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Tablo-1

Tablo-2

Tablo-3

Tablo-4

Tablo-5

Tablo-6

Tablo-7

Tablo-8

Tablo-9

Tablo-10

Tablo-11

Tablo-12

TABLO DGZGNG

Baslica bakir cevherleri

Metallerin standart elektrot potansiyelleri

Metal eserlerin bulundugu farkli gémii kosullarindan 6rnekler
Bakir ve bakir alagimlarinin korozyon tirtinleri

Bakir asetatlarin karakteristik 6zellikleri

Kocadere Tonozlu Mezar Kurtarmas Kazisi, analizi yapilan
etiitliik eserler

Pinarkent Nekropol Alan1 Kurtarmas Kazisi, analizi yapilan
etiitliik eserler

Ovacik Koyt Tonozlu Mezar Kurtarmas Kazisi, analizi
yapilan etiitliikk eserler

Kaklik Lahiti Kurtarmas Kazisi, analizi yapilan etiitliik eserler
Kurtarma kazilarindaki numunelere ait XRF analizi sonuglari
XRF analizi sonug tablosunun renklendirilmesine dair bilgi

FTIR spektroskopi analizi korozyon iiriinlerinin bant degerleri
(cm™)
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Resim-1

Resim-2

Resim-3

Resim-4

Resim-5

Resim-6

Resim-7

Resim-8

Resim-9

RESGM DGZGNG

Denizli Miize Miidiirliigiinde numune alma ¢aligmalari
Tonozlu mezarin girisi lizerindeki kapak tasi

Tonozlu mezarin i¢ goriiniisii

Kaya oygu mezar genel goriiniim

Tekne tipi mezar i¢ goriiniim

Kaz1 ¢aligmast yapilan belli bir mezar alanin genel goriiniimii
Tekne tipi mezar i¢ goriiniim

Lahit genel goriiniim

Lahit i¢ goriiniim
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