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Arkeolojik buluntularin karakterizasyonu, ge¢mis donemde yasamis
toplumlarin kiiltiir diizeyi ve teknoloji bilgisini anlamak ic¢in 6nemlidir. Bu
calismada, Izmir Efes Boélgesinde bulunan Ayasuluk Isa Bey Hamanu
kazilarindan elde edilen 14.-15.yy. Erken Osmanli-Geg¢ Bizans Donemlerine ait
sirli ve sirsiz seramik drneklerin karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Orneklerin,
mikroyapisal ve mikrokimyasal ¢calismalar1 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
‘ na bagh Enerji Sacilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDX) , yari nicel kimyasal
analizler X-Isim1 Floresans (XRF), mineralojik analizler X-Isin1 Difraktometresi
(XRD) ve mikro-Raman ile yapilmistir. Mikro-Raman analizleri Uskiip Kril ve
Methodius Universitesi Kimya Béliimiinde gergeklestirilmistir. Numunelerin sir-
biinye arayiizeyinde olusan kristallerin analizi igin ise Taramali Gegirimli
Elektron Mikroskobuna bagli EDX spektroskopisi (STEM-EDX) ve XRD
kullanilmistir. Calisma sonucunda tiim analiz sonucglar1 degerlendirilerek, s6z
konusu donemin seramik {retim teknolojisi anlasilmaya ¢alisiimistir.
Numunelerin biinyelerinde kullanilan hammaddeler, kalkerli ve kalkersiz olmak
tizere iki gruba ayrilmistir. Biinyelerin pisirim sicakliklarinin, 600-1000°C
arasinda oldugu tahmin edilmistir. Mikro-Raman analizi ile tiim numunelerin sir
pisirim sicakliklarmin 700°C altinda oldugu belirlenmistir. Baz1 numunelerin sir-
blinye arayiizeylerinde olusan iki farkli sekilde varolan kristaller, ‘“kursun-
feldispat” ve “bakir ferrit” kristalleri olarak tanimlanmustir.

Anahtar Kelimeler : Arkeometri, Seramik buluntular, Ortagag, Karakterizasyon
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The characterisation of archaeological findings is important in terms of
understanding of the cultural levels and technology knowledge in the ancient
times. In this study, the characterisation of the glazed and unglazed ceramic
sample groups, which belonged to 14™-15" centuries, excavated from Ayasuluk
[sa Bey Hamam in Izmir/Ephesus was performed. The microstructural and
microchemical characterisations were carried out by Scanning  Electron
Microscope attached with Energy Dispersive X-Ray Spectrometer (EDX), the X-
Ray Flourescence (XRF), X-Ray Diffraction (XRD) and micro-Raman techniques
(in Ss. Cyril and Methodius University) were performed for the chemical and
mineralogical analysis, respectively.  Furthermore, Scanning Transmission
Electron Microscope attached with EDX spectrometer (STEM-EDX) and XRD
technique was performed for the characterisation of the crystals in the interface
between the body and glaze. Finally, the production technology of that period was
tried to be understood in consequence of the all analysis performed. In
consequence of the chemical analyses, ceramic bodies were classified into two
groups with respect to raw materials; calceraous and non- calcerous raw materials.
The estimated firing temperature of the bodies were determined in between 600-
1050 °C. The firing temperatures of the all glazes were determined as below
700°C. Two types of crystals in the interaction area of the glaze and body were
defined as “lead- feldspar” and “copper ferrrite” crystals.

Keywords : Achaeometry,Ceramic findings, Medieval age, Characterisation
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1. GIRIS

Arkeometri, insanligin kiiltiir tarihini anlamada arkeologlara yardimci
olabilmek 1icin antik eserlerin pozitif bilim yontemleriyle incelenmesidir.
Arkeolojik nesnelerin fiziksel ve kimyasal tanimlamalari, ge¢gmis donemlere ait
bir¢ok bilgi verebilir [1]. Arkeolojik bir seramik par¢anin incelenmesi ile elde
edilebilecek ornek bilgiler asagida Cizelge 1.1’de verilmistir [2]. Gegmiste
yasamin her alaninda kullanilan bu seramik malzemeler en az 400°C’de
pisirildikleri i¢in kirik parcalari bile gilinlimiize kadar ulasmistir. Bu yiizden,

arkeolojik kazilarda en ¢ok bulunan eserlerin seramik parcalar oldugu sdylenebilir

[3].

Cizelge 1.1. Arkeolojik seramiklerin 6zellikleri ve bu 6zelliklerden elde edilebilecek bilgiler [2]

Seramik Ozelligi | Elde Edilen Bilgi
Teknik Yap1 Teknik Seviye Kiiltiir Seviyest,
Sekil Gereksinim Kiiltiirel Etkilesim,
Yiizey Islemesi Begeni Kiiltiir Alanlar
Uretim Sistemi Sosyoekonomik Yapi
Cografi Yaymm Sosyopolitik Yap1 Yerlesim Dokusu
Niifus Alanlar
Stratigrafik Kullanim Siiresi Cografi Sinirlar,
Dagilim Zaman Dilimi

Bu c¢alismada ise, ortacag donemine ait Anadolu’nun Izmir kentinde
bulunan, 14.-15. yy Geg Bizans-Erken Osmanli Donemlerine ait bazi sirli ve sirsiz
seramik pargalar, donemin liretim teknolojisi hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla
incelenmislerdir. Calismada incelenen iki ayr1 numune grubu vardir. ilk numune
grubu, sirlt ve sirsiz seramik pargalar olmak tizere 2006 yilinda; Prof. Krinziger
baskanliginda ve Dr. Pfeiffer Tas’in proje yiiriitiiciisii oldugu “Izmir/Efes
Ayasuluk Hamam Il Projesi” kapsaminda, Ayasuluk Isa Bey Hamami
kazilarindan elde edilen numunelerden olusmaktadir. Kazi bolgesinin haritasi ve

fotografi Sekil 1.1 ve 1.2° de verilmistir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Arkeolog
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Bu numunelerin tamaminin (53 adet), 14-15.yy Erken Osmanli-Geg¢ Bizans

donemlerine ait oldugu bilinmektedir.
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Sekil 1.1. izmir/Efes Bolgesi Haritas

Sekil 1.2. izmir/Efes Ayasuluk Bolgesi Hamam Kazi Alani Fotografi
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Ayasuluk Hamam 11l Projesi kapsaminda isa Bey Hamami kazilarindan
elde edilen numunelerinin makro tanimlamalari Dr. Pfeiffer Tas tarafindan
yapilmis olup, Cizelge 1.2° de verilmistir. Numuneler genel olarak kirmizi
blinyeli, tek renkli yesil sira sahiptirler, az sayida numunede ise ortagag donemine
yaygin olarak goriilen graffito islemeleri bulunmaktadir. Numunelerin, temsili
fotograflar1 Sekil 1.3-1.18 de verilmistir.

Cizelge 1.2. Ayasuluk Isa Bey Hamami kazilarinda bulunan ve ¢alisma kapsanminda incelenmek

iizere se¢ilen numunelerin makro tanimlamalar1

Kod Makro Tanimlamalar

K11 Yesil hatal sir, koyu bej astar, kirmizi biinye, yiizeyde metalik
kursun

K12 Koyu yesil yipranmis sir, bej astar, kirmizi biinye

K14 Tek renkli sir, astarsiz, sarims1 kirmizi biinye, beyaz inkliizyonlar

K16 Yesil sir, giil-bej astar, kirmizi biinye, graffito islemeli

K18 Koyu yesil sir, koyu bej astar, kirmizi biinye

K21 Sar1 hatali sir, giil-bej astar, kirmiz1 biinye

K26 Koyu yesil hatali sir, giil-bej astar, kirmizimsi kahverengi biinye

K28 Yesil hatal1 sir, giil-bej astar, kirmizi blinye

K30 Yesil sir, koyu bej astar, kirmizi biinye

K32 Yesil hatal1 sir, giil-bej astar, kirmizi biinye

K35 Yesil sir, giil- bej astar, kirmizi biinye

K36 Yesil hatal1 sir, koyu bej astar, a¢ik kirmizi bilinye, asir1 pismis

K38 Yesil hatal1 sir, bej astar, siyah karbonumsu biinye, asir1 pismis

K39 Zeytin yesili yipranmis sir, giil-bej astar, kirmizi biinye

K40 Yesil yipranmis sir, giil-bej astar, kirmizi biinye

K41 Sarimsi yesil sir, koyu bej astar, kirmizi biinye

K42 Sarims1 yesil ve koyu yesil sir, giil-bej astar, kirmizi1 bilinye, graffito

K44 Koyu renkli agir1 pismig,kirmizi biinye, giil-bej astar

K45 Sirs1z, kirmizi biinye

K46 Yesil sir, kirmizi1 biinye, asir1 pismis

K47 Yesil hatal1 sir, giil-bej astar, kirmizi biinye

K48 Yesil yipranmis sir, koyu bej astar, kirmizi biinye

K49 Yesil sir, giil-bej astar, kirmizi biinye

K50 Acik yesil yipranmais sir, giil-bej astar, kirmizi biinye, asir1 pismis

K51 Yesil hatali sir, astarsiz, kirmizi biinye

K52 Yesil sir, astarsiz, kirmizi biinye

K53 Yesil sir, astarsiz, kirmizi biinye, asir1 pismis
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Cizelge 1.2. Ayasuluk Isa Bey Hamami kazilarinda bulunan ve ¢aligma kapsaminda incelenmek

lizere secilen numunelerin makro tanimlamalar1 (Devam)

Kod Makro Tamimlamalar
K54 Acik yesil yipranmis sir, beyaz astar, kirmizi biinye
K55 Koyu yesil asir1 pismis sir, giil-bej astar
K56 Yesil sir, giil-bej astar, kirmizi blinye
K58 Acik yesil sir, giil-bej astar, kirmiz1 biinye
K59 Kirmiz1 biinye
K60 Iki renkli sir, bej astar, kirmizi biinye
K61 Sirsiz, kirmizimsi kahverengi biinye
K65 Sarims1 kirmiz1 biinye, beyaz inkliizyonlar
K71 Sirs1z, koyu kirmizi1 biinye
K75 | Acik yesil yipranmig sir, bej astar, kirmizi biinye, beyaz inkliizyonlar
K93 Kirmizimsi kahverengi biinye
K94 Koyu yesil sir, kirmizi biinye
K97 Kirmiz1 biinye
K98 Kirmiz1 biinye
K101 Kirmiz1 biinye
K103 Yesil sir kalintist, kirmizi iicayak biinye
K106 Yesil sir, kirmizi ticayak biinye
K108 Yesil sir, koyu bej astar, kirmizi iigayak biinye
K112 Siyahims: yesil sir, sarims1 kirmizi iicayak biinye
K115 Sirsiz, astarsiz,
K118 Sirl licayak, bej astar, kirmizi1 bilinye, asir1 pismis
K120 Iki renkli sir (kahverengi ve krem), graffito, kahverengi biinye
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Sekil 1.4. K97 kodlu numuneye ait temsili fotograf

Sekil 1.5. K30 kodlu numuneye ait temsili fotograf



Sekil 1.6. K36 kodlu numuneye ait temsili fotograf

Sekil 1.7. K38 kodlu numuneye ait temsili fotograf
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Sekil 1.8. K41 kodlu numuneye ait temsili fotograf
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Sekil 1.9. K42 kodlu numuneye ait temsili fotograf

Sekil 1.10. K46 kodlu numuneye ait temsili fotograf
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Sekil 1.11. K47 kodlu numuneye ait temsili fotograf

@) ANADOLU UN




Sekil 1.12. K48 kodlu numuneye ait temsili fotograf

Sekil 1.13. K50 kodlu numuneye ait temsili fotograf
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Sekil 1.14. K120 kodlu numuneye ait temsili fotograf
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Sekil 1.15. K65 kodlu numuneye ait temsili fotograf

Sekil 1.16. K75 kodlu numuneye ait temsili fotograf
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Sekil 1.17. K94 kodlu numuneye ait temsili fotograf
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Sekil 1.18. K98 kodlu numuneye ait temsili fotograf

Bu ¢alismada kapsaminda incelenen ikinci numune grubu ise, farkli
projeler kapsaminda yine Ayasuluk isa Bey Hamami Kazilarindan elde edilmis
fakat, Izmir-Efes Miizesinde envanter olarak saklanan seramik (15 adet)
pargalardan olugmaktadir. Bu gruptaki numuneler de 14.-15.yy Geg¢ Bizans-Erken
Osmanli Dénemlerine ait olup, Ayasuluk Hamam Ill Projesi kazilarindan elde
edilen numunelere gore daha ¢ok renkli sirlara sahiptirler ve bu numunelerde daha
cok graffito islemeleri ( ince keskin uclu bir alet yardimi ile numune yiizeyinin
dekore edilme islemi ) bulunmaktadir. Numunelerin fotograflar1 Sekil 1.19° da

verilmistir.
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G18, arka yiiz

1cm

lcm 1 cm

Sekil 1.19. izmir Efes Miizesi Numuneleri
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lcm

Sekil 1.19. izmir Efes Miizesi Numuneleri (Devam)

1cm
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2. LITERATUR

Bu calisma ile ilgili literatiir bilgileri; arkeometrik karakterizasyon
yontemleri, arkeolojik seramiklerin biinyeleri, arkeolojik seramiklerde kursunlu
sir kullanimlar1 ve mevcut ¢alisma ile ilgili yapilan diger ¢aligmalar olmak tizere

toplam dort boliimde incelenmistir.

2.1. Arkeometrik Karakterizasyon Yontemleri

Arkeolojik  materyallerin  karakterizasyonu, o donemin {iretim
teknolojisinin belirlenmesinde biiylik bir rol oynar. Arkeometrik materyallerin
karakterizasyonunda, fiziksel ve kimyasal analiz teknikleri uygulanabilir.
Literatiirde, arkeometrik incelemeler i¢in yaygin olarak kullanilan fiziksel ve
kimyasal analiz teknikleri Cizelge 2.1-2.2’de verilmistir [4].

Bir arkeolojik malzemenin karakterizasyonunda amag; numuneye hic
tahribat vermemek veya minimum tahribat vermek olmalidir. Karakterizasyon
yontemlerinin se¢imi altyapilar dogrultusunda hangi bilgilerin elde edilmek
istendigine gore degisebilir. Her teknigin birbirine gére avantaji veya dezavantaji
olabilir. Ornegin, X-Isin1 Floresans (XRF) analizi arkeometri alaninda ¢ok yaygin
olarak kullanilan spektroskopik bir analiz yontemdir, nicel ve nitel giivenilir
elementel bilgiler verir, orijin belirlenmesinde kullanilabilir. Fakat; XRF
analizinde numunenin toz olarak hazirlanmasi gerekir ve eser (trace) elementlerin

belirlenmesinde bazi sikintilar gozlenebilir [5,6].
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Cizelge 2.1. Arkeolojik numunelerin karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan kimyasal

analiz teknikleri [4]

Karakteristik Karakterizasyon Araci
-Indiiktif ¢ift plazma emisyon spektroskopisi (ICP)
-Yas kimyasal analiz
Biinye -Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS)
kompozisyonu -X-151m difraksiyonu (XRD)
-X-151m1 floresansi (XRF)
-Notron aktivasyon analizi (NAA)
kon?;gilégl;nu / -Indiiktif ¢ift plazma emisyon spektroskopisi (ICP)
-Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS)
Konsantrasyon
-Optik mikroskop (OM)
-Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve enerji saginiml
X-1511 spektroskopi (EDS) veya dalga boyu saginimli X-151m
spektroskopi (WDS)
Elementel dagilim/ | -Elektron prob mikroanaliz (EPMA)
Bolgesel kimya -Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)
-Analitik elektron mikroskobu (AEM)
-Taramali TEM (STEM) EDS ve elektron enerji
kayip spektroskopisi (EELS)
-X-151n1 absorpsiyon spektroskopisi (XAS)
-X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS, ESCA)
-Auger elektron spektroskopisi (AES)
.. -Ikinci iyon kiitle spektroskopisi (SIMS)
Yiizey/ i kiroskopisi (ISS)
Arayiizey kimyast yon sagimim spektroskop N
-Ultraviyole fotoelektron spektroskopisi (UPS)
-Kizilotesi spektroskopisi (IR)
-Raman spektroskopisi
Kurutma/ -Te_:rmomekanik analiz (TMA)
Termokimyasal Dilatometre ,
olaylar -Te_:rmogr_awmetrlk anallz_ (TGA)
(bozunma ve -D!ferans!yel termal analiz (DTA)
dehidrasyon) -Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
-Gaz kromatografi/kiitle spektroskopisi (GC/MS)

14
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Cizelge 2.2. Arkeolojik numunelerin karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan fiziksel analiz
teknikleri [4]

Karakteristik Karakterizasyon Araci

-Boyut ve kiitle ile yogunluk
-Hidrostatik agirlik (Arsimed metodu)

Yogunluk -Piknometre
-Agir sivilarla karsilagtirma
Yosunl -Termomekanik analiz (TMA)
oguniasma -Dilatometre
Porozite -Civa porozimetresi
-BET gaz adsorpsiyon
Yiizey alany/ -Gegirgenlik
Porozite -Kiigiik ag1 ndtron saginimi (SANS)
-Kii¢iik ag1 X-151n1 saginimi (SAXS)
-Civa porozimetresi
-Optik mikroskop
Yogunluk -Taramali elektron mikroskobu (SEM)

-X-1s11 radyografisi

-Ultrasound

-Manyetik rezonans goriintiilleme (MRI)
-Kalip penetrasyonu

-Optik mikroskop (OM) ve nicel stereoloji

homojenitesi

Tane boyutu, -Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve nicel stereoloji
dagihim, morfolojisi, | -Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)
ve dokusu -Taramal1 gecirimli elektron mikroskobu (STEM)

-X-15111 difraksiyonu (XRD)
-X-151n1 difraksiyonu (XRD)
-Elektron difraksiyon (ED)

Faz tamimlama/ -Fourier doniisiimlii kiz1ltesi spektroskopisi (FTIR)
Molekiiler yapi -Raman spektroskopisi
-Genisletilmig X-151n1 analiz ince yap1 (EXAFS)
-Notron difraksiyonu

-Diferansiyel termal analiz (DTA)
-Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
-Termomekanik analiz (TMA)
-Dilatometre

Termal olaylar
(faz gegisleri ve
doniisiimleri)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ise arkeometrik incelemelerde
yaygin olarak kullanilan bir diger cihazdir [7]. Elektronlarin numune ile etkilesimi
sonucu bazi sinyaller elde edilir ve numunelerin topografik, morfolojik ve
mikroyapisal gorilintiisi alinir. Numunelerin mikroyapisinda bulunan katki
maddeleri, porlar, varsa astar ve sir tabakalari, kristalize ve cams1 bolgelerin her
biri tiretim teknolojisinin belirlenmesinde birer ipucu olabilirler. Ayn1 zamanda
SEM, enerji sacilimli X-Isin1 (EDX) detektdrii ile birlikte kullanilarak bolgesel
nitel ve nicel kimyasal bilesim bilgisi verir [8]. Bu 6zelligi, diger kimyasal analiz

yontemlerine gore SEM analizini daha avantajli hale getirebilir.
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Fakat bu yontemde; tam nicel analizlerde numune ile elektronun etkilesim
hacminden kaynaklanan sorunlar yasanabilir. Ciinkii SEM-EDX analizi,
numunenin iki boyutta olan mikroyapi goriintiisiine gore yapilir, ii¢ boyutta analiz
yapilan bolgenin alt derinliklerinde farkli fazlarin olup olmadigi bilinemeyebilir.
Elektron Mikroskobunda elektronlarin numune ile etkilesim hacimleri Sekil 2.1’
de verilmistir. SEM-EDX analizinde numune ile elektronun etkilesim hacmi
analiz sirasinda sikintilar yasatiyorsa Gegirimli Elektron Mikroskobu ile kimyasal
analiz (TEM-EDX), SEM-EDX analizine gore daha avantajli hale gelebilir.
Cinkii ; TEM-EDX’ de elektronun numune ile etkilesim hacmi nanometre
seviyelerindedir, bu sepeble, bu TEM-EDX analizi ile SEM-EDX analizine gore
daha kesin kimyasal kompozisyon belirlenir. Ayn1 zamanda, ince taneli kil
matrisleri bazen SEM’ de BSE goriintiileme modundaki ¢o6ziiniirliikten daha
kiigiik olabilirler. TEM ise; neredeyse atomik boyutta ¢oziiniirlikk saglar [9]. Fakat
bu teknigin de dezavantaji numune hazirlik islemlerinin zorlugu, maliyet ve
zamandir [10]. Bu yiizden, TEM’ in genellikle arkeolojik seramiklerin sirlarinda
bulunan luster tabakasindaki nanometre boyutunda pigmentlere ve bazi sir-biinye
araylizeyinde olusmus kristallere uygulandigir goriilmektedir [11-14], ama
literatiirde arkeolojik seramiklerin biinyelerinde kil matrisine de uygulanan TEM

analizi ¢aligmalart mevcuttur [9].

Birincil Elektronlar

SE(1-10nm)

Absorplanan
Elektronlar

e -

Devam eden X-Isini
Emisyonu —— X-lsini (0.2-2um)

Karakteristik X-Isini
Emisyonu

ikincil Floresans
Emisyonu

Sekil 2.1. SEM’de elektron demetinin numune ile etkilesim hacminin temsili gosterimi [15]
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X-Isin1 Difraktometresi (XRD) ise kristalin fazda olan kiiltiirel miras
materyallerinin analizinde en ¢ok kullanilan cihazdir. Mineralojik bilgi saglar,
kullanim1 pratik ve diisiik maliyetlidir [16,17]. Killer pisirim ardindan yeniden
yapilanirlar, ya amorf hale gelirler ya da yeni fazlara doniisiirler. Dolayisiyla,
XRD ile killerin doniistiigii yeni kristalin fazlar belirlenir ve buradan numunelerin
pisirim sicakligi tahmin edilebilir. Fakat XRD paternlerinin diger niimerik analiz
sonuglar1 gibi yorumlanmasi kolay olmayabilir, ¢linkii ¢ogu mineraller goklu
difraksiyon piklerine sahiptir ve bazen minerallerin difraksiyon pikleri birbirleri
ile ¢akigabilir. Yapida varolan fazlar dogru olarak belirlendikten sonra, fazlarin
pik alanlarni (pik yiikseklikleri) ve miktarlar ile ilgili iliskiler kurulup, fazlarin
miktarlar1 yari-nicel olarak hesaplanabilir [17].

Arkeolojik nesnelerin, faz analizinde yaygin olarak kullanilan tahribatsiz
bir diger karakterizasyon cihazi ise Raman spektroskopisidir. Literatiirde
arkeometri alaninda bu konu ile ilgili yapilan ¢alismalar her gecen giin hizla
artmaktadir [18, 19]. Raman Spektroskopisinin XRD’ ye gore avantaji, amorf
fazlar1 da analiz edebilir olmasidir. Raman spektroskopisinin arkeometri dalinda
uygulanma alan1 ¢ok genistir, arkeolojik cam, seramik biinyesi ve sir1, duvar
boyalari, ikonlar ve nano boyutta renk verici pigmentlerin tamami Raman
spektroskopisi ile analiz edilebilir. Ayn1 zamanda bu analiz yontemi ile, sirlarin
silikat igeren camsi malzemeler olmasindan yararlanilarak sirm  pisirim
sicakliginin tahmini ilgili yeni bir yontem gelistirilmistir. Cam yapisinda bilindigi
gibi, SiO, tetrahedralari iginde silikat ag oOrgiileri vardir. Bu SiO4 tetrehedral
baglart Al, Mg, Fe vb. alkali, toprak alkali iyonlarla yeniden sekillenir. SiOy4
tetrahedrasi ¢ok iyi tantmlanmis bir yapidir ve bu yapinin farkli yapilanmis halleri
Ozel titresim karakteristikleri verir [20]. Raman spektroskopisi, SiO4
tetrahedrasinda gergeklesen, bu titresim degisikliklerini raman bantlarinin
siddetlerinden, en-boy oranlarindan ve spektral bant pozisyonlarindan ortaya
cikarabilir. Raman spektroskopisinde, iyonik bag karakterinde olan Al-O
baglarinin bantlar1 ihmal edilir, kovalent bagli olan, daha giiclii sinyal veren Si-O
egilme ve gerilme modlar1 esas alinir. Pigirim sicakliginin belirlenmesi yontemi,
camsi silikatlarin kompozisyona bagli fonksiyonlarinin gruplandirilmasini esas

alir. Bu amagla, “polimerizasyon indeksi (Ip)” olarak adlandirilan bir terim
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gelistirilmistir. Polimerizasyon indeksi, Raman bantlarinda egilme Si-O-Si
titresim (Asog) Ve gerilme Si-O titresim (Ajogo) integrasyon alanlarinin birbirlerine
oranidir (Asgo /Aiooo ). Camsi silikatlar, Colomban ve ark. [21], tarafindan
polimerizasyon indekslerine goére 7 gruba (0<Ip<7) ayrilmistir. Farkli Ip
degerlerinin farkli sir pigirim sicakliklarini verdigi, diisiik Ip degerlerinin diistik
pisirim sicakliklarin1 gosterdigi belirlenmistir. Ornegin, Ip<0.8 degerleri yiiksek
kursunlu sirlarda diisiik pisirim sicakliklarini (600-800°C), 0.8<Ip<7 degerleri
yiiksek alkali ve toprak alkali icerikli sirlarda daha yiiksek pisirim sicakliklarini

13

gosterir [18,20-23]. “Ip” degerini hesaplamada kullanilan “ Aspy /A1g00” raman

bantlarinin ve integrasyon alanlarinin gosterimi Sekil 2.2” de verilmistir.

A1000) P

Raman Siddeti

Aso0)

1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 0
Raman Kaymasi/ cm!
Sekil 2.2. Ornek bir Raman analiz sonucunda Raman bantlarinda integrasyon alanmin gésterimi

ve polimerizasyon indeksi hesab1 [18]

Arkeolojik seramiklerin analizinde, silikatlarin titresim modu bantlarindan
yararlanan bir diger analiz ise Kizil Otesi (IR) yontemidir. IR analizi ile bir
arkeolojik seramigin biinyesinin ve sirinin fazlari, sir1 igerisindeki pigmentleri ve
pisirim sicakligi belirlenebilir [22]. Literatiirde, arkeolojik seramiklerin
biinyelerinde bulunabilecek fazlarin absorpsiyon bantlari bilinmektedir. Ornegin;
volastonit; 1085 Cm'l, kirmiz1 kilden gelen kaolonit 1034 cm™?, kuvars 692 cm?,
gehlenit 647 cm™, hematit 531 cm™, mikroklin 466 cm™ absorpsiyon bantlarina
sahiptirler [24] ve IR analizinde bu absorpsiyon bantlari ile mineraloji belirlenir

ve bu fazlarin olusum sicakliklarina gére numunelerin pisirim sicakliklari tahmin
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edilebilir. Ornegin, 800°C’ye kadar kararli olan hidroksil grubunun IR bantlari
yaklastk 3630 cm™ arahgindadir. Mendolovici ve ark. [25], yaptiklari bir
calismada IR analizinde 3628 cm™ araliginda IR bandi bulmuslar ve numunenin
yaklasik 800°C’ de pisirildigi belirtmislerdir. IR analizi ile pisirim sicakliklarinin
tahmini ile ilgili bagka bir yaklasim da Shoval [26], tarafindan gelistirilmistir.
Farkli pisirim sicakliklarina sahip bir¢ok numunenin IR analizleri yapilmis ve
silikatlarda maksimum olan Si-O modunda gerilme bandinda pisirim sicakligi
artttkca dalga boyunun arttifi goézlenmistir ve gerilme Si-O bantlarinin
degerlerinin karsilik geldigi pisirim sicakliklar1 belirlenmistir. Literatiirde bu
yontem kullanilarak arkeolojik seramiklerin pisirim sicakliklarinin belirlendigi
calismalar da mevcuttur. Raskovska ve ark. [22], inceledikleri arkeolojik
seramigin Si-O gerilme bandmi 1036-1088 cm™ arahiginda tespit etmis ve

numunenin 700-800°C arasinda pisirildigini belirlemiglerdir.

2.2. Arkeolojik Seramiklerin Biinyeleri ile Ilgili Literatiir Bilgileri

Eski donemlerde seramik endiistrisinin merkezlerinin kilce zengin
bolgelerin yakinlarinda bulundugu ve seramik parcalarin biinyelerinin genel
olarak kil, kaolen, kuvars, feldispatik yada mikaca zengin hammaddelerden
hazirlandigi  bilinmektedir [27]. Geleneksel seramiklerde; killer, kolay
islenebilirlik i¢in ince tane boyutu ve plastik sekil vermeyi saglarlar, feldispatlar,
pisirme sicakliginda yogun bir sivi olusturmaya yardimci olup pismis iiriine
saglamlik verirler. Kuvars ise oda sicakliginda dolgu maddesi gorevi goriir, pisme
sicakliginda (T>1000°C) yogun bir sivi olusturur ve pismis parcalarin 1sil
genlesmesini onler [28].

Bir seramigin pisirim sonrast biinyesinin nithai kompozisyonu biinyenin
hazirlanma asamasinda kullanilan baslangic kompozisyonuna (kil mineralleri,
kalsit vb.), ve pisirim siirecine (pisirim sicakligi, siiresi ve atmosferi,
1sitma/sogutma hizi vb.) baglidir [31]. Pisirim sirasinda sicakligin yiikselmesi ile ;
kil matrisi ve taneler arasinda ilerleyerek artan etkilesmeler, mineral fazlarda
degismeler, kil matrisinde agregasyon oranmin artmasi ile ikincil porozitelerin

olusmasi ve taneler arasi kopriilenmeler gergeklesir [4]. Killi toprak iiriinlerinde,
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pisirim sicakliginin etkisini anlamak, o donemin iiretim teknolojisini anlamak i¢in
onemlidir. Antik zamanlarda Akdeniz ¢evresinde genellikle, seramik
hammaddeleri olarak kalkerli killer kullanilirdi, kalkerli killerden iiretilen
seramiklerin genelde diisiik sicakliklarda farkli vitrifikasyon 6zellikleri goriiliir
(yogun vitrifikasyon 850°C’ de), ozellikle kararli yapilar ise 850-1050°C arasinda
gozlenir [30]. Kalsiyumca zengin killerde bulunan kalsiyum; gehlenit, anortit,
volastonit ve diopsit gibi fazlara kolayca doniisebilir. Fakat, kalsiyumca fakir
killer ise kalsiyumca zengin killer gibi genis kompozisyonel c¢esitlilik
gostermezler [29]. Seramik biinyelerde pisirim sirasinda meydana gelebilecek

genel reaksiyonlar agagida maddeler halinde verilmistir:

(1) (CaMg(COs3), (dolomit) = CaO (kalsiyumoksit) + MgO (periklas) +2CO,
(700°C)

(2) (CaCOg) (kalsit) = CaO + CO, (830-870°C)

(3) KAIx(SizAl)O19(OH), (illit)+ 6CaCO3 (kalsit)= 3Ca,Al,SiO; (gehlenit)+
6CO, + 2H,0 +K,0 + 3SiO,(silika) (800°C)

(4) CaO(kalsiyum oksit) + SiO, (silika)= CaSiOj3 (volastonit) (800°C)

(5) [KAIL(Si3Al)O10(0OH),] (illit)+ 2 CaCOs3 (Kalsit) +4 SiO, (silika) =

2KAISi;0g (K-feldispat) +(2CaAl,SiOg) (anortit)+2CO,+H,0 (900°C)

(6) (SiO2) (kuvars) + (CaMg(COs), (dolomit) = (CaMgSi,Og) (diopsit) +2CO
(900°C)

(7) 3CaAl,SiO; (gehlenit)+2 SiO, (silika) = CaSiOs (volastonit)
+2Ca,Al,SiOg (anortit) (T>950°C)

(8) 3KAI,(SizAl)O10(OH); illit(muskovit) + 2Si0O, = 3KAISizOg(sanidin)
+ AlgSi, 013 (Miillit)+3H,O+eriyik

Bir seramik biinyenin analizinde bulunan karbonatlar, diisiik sicakliklarda
pisirime isaret ederler [32]. Karbonatlar genellikle 800°C’ den daha diisiik
sicakliklarda ergimeye baslarlar, karbonatlarin yapisindaki “Mg” ve “Ca” birer
ergitici katki maddesi olarak davranmaya baslarlar, ve 1000 °C’ den sonra
karbonatlarin  vitrifikasyonlar1  gozlenir. Dolomit (1) ve Kkalsitin (2)

dekompozisyonlart 700°C altinda baglar ve 850°C ‘de tamamlanir [33].
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Karbonatlarin bozunumundan olusan kalsiyum oksit (CaO), biinyede bulunan
silika (SiOy) ile reaksiyona girerek 800°C’ de volastonit (CaSiO3) fazi (4)
olusturabilir [4]. Yapida bozunumu tam ger¢eklesmeyen dolomit ise, 900 “C’ de
kuvars ile etkilesime girerek bir piroksen iiyesi olan diopsiti (6) olusturur [33].
Ayn1 zamanda, kalsit ile kilin 1s1l genlesme katsayilarinin birbirleri ile uyumlu
olduklar1 bilinmektedir, seramigin biinyesine ilave edilen kire¢ taginin 1s1l stresi
diisiirmesi amaglanabilir. Fakat , biinyede ¢ok fazla kalsit iceren numunelerin
pisirim sicakligi tiim kalsitin bozunumuna yetecek kadar yiiksekse, numunenin
bilinyesinde 1s1l genlesme katsayist uyumsuzlugu baslar ve Onemli c¢atlaklar
gozlenir [32].

Kaolinit, kararliligin1 500-600°C” de kaybederken, kil minerallerinden illit
ve montmorillonit, “OH” su kaybederek kararliliklarini 900°C* den sonra
kaybederler [32]. Ayn1 zamanda, 800°C’ de illitin, biinyede bulunan kalsit ile
reaksiyona girerek bir kalsiyum alimuna silikat fazi1 olan “gehlenit” fazini (3)
olusturdugu bilinmektedir [4]. Gehlenitin silika ile 950°C’den daha yiiksek
sicakliklarda reaksiyonu sonucu volastonit ve anortit fazlar1 (7) olusur [27]. Tllit
ve kalsit, silika ile de reaksiyona girebilir. Bu durumda (5), 900 °C’ de potasyum
feldispat (K-feldispat) ve anortit fazlar1 olusur [33]. Kuvars ve feldispat tiirleri
kararliliklarin1 1050°C” ye kadar koruyabilirler [34]. 1000-1100 °C gibi yiiksek
sicakliklarda ise filosilkatlarin tamamen kaybolup sanidin ve miillit fazlarina
dontistiikleri ve bir miktar eriyik biraktiklari (8) gozlenmistir [33]. Ayrica
literatiirde, 1000°C” den daha yiiksek sicakliklarda ise illit fazinin bozunumunun,
spinel (MgO.Al,O3) ve hersinit (FeO.Al;O3) arasinda bir ara faz olusturdugu
bilgisi mevcuttur [34].

Seramik biinyelerde pisirim silirecinde gerceklesen reaksiyonlarin
bilinmesi, pisirim sicakliklarinin  belirlenmesine  yardimc1  olabilir. Faz
karakterizasyonundan yola ¢ikarak pisirim sicakligi tahmin ¢aligmalar literatiirde
oldukca yaygindir. Ornegin; Sirbistan’da bulunan ortacag Bizans seramiklerinin
faz analizleri PXRD ( Toz X-Isin1 Difraktometresi) ile yapilmis ardindan
numunelerin  pisirim  sicakliklart  belirlenmistir. Faz analizi sonucunda
numunelerin biinyelerinde genel olarak; kuvars, kil mineralleri (illit ve muskovit),

albit, anortit diopsit, gehlenit, kalsit ve hematit fazlari bulunmustur, numunelerin
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genel olarak pisirim sicakliklar1 800-900°C olarak belirlenmistir. Igeriginde
gehlenit ve diopsit bulunan numunelerde pisirim sicakliginin en az 800°C oldugu,
hematit fazi bulunan numunelerin ise oksidatif atmosferde pisirildikleri
belirtilmistir [35]. Ayrica, hematitin, biinyeye kirmizimsi renk verdigi
bilinmektedir. % 1-1,5 (ag.) arasinda var olan hematit, biinyeye kirmizi renk
vermek i¢in yeterli olabilmektedir [36].  Rediiktif atmosferde pisirilen
seramiklerin biinyeleri ise siyah ya da grimsi renktedir, Mossbauer spektroskopisi
blinyelerde varolan demirin oksidasyon durumu ile ilgili bilgi edinmek igin

kullanilan bir diger analiz yontemidir [37].

2.3. Yiiksek Kursunlu Sirlar

Bizans orta ¢ag donemi sirlarinin ortak ozellikleri genellikle yiiksek
kursun oksit (PbO) icermeleridir [38]. Transparan yiiksek kursunlu sirlar, ilk
olarak Roma doneminde kullanilmaya baslanmistir ve bu sirlarin kullanimlari
ortagag doneminde de devam etmistir. Ciinkii kursunlu sirlarin alkali sirlara gore
bir¢ok avantaji vardir. Bunlar; sirin hazirlanma ve uygulama asamasinin kursunun
diisiik ergime sicakligindan dolay1r daha kolay olmasi, sir hatalariin olasiliginin
az olmas1 ve yiiksek optik dzellikler elde edilebilir olmasidir. ilk yiiksek kursunlu
sirlarin tipik kompozisyonu % 45-60 PbO, % 2’ den az alkali oksit (Na,O+K;0)
ve % 2-7 civarinda Al;O3 seklindedir. Bu kompozisyon, Roma dénemi, ortagagda
Bizans ve Islam diinyalarinda da yaklasik olarak ayn1 kalmistir. M.S.Tite [39], 13.
ylizyll Bizans Doénemine ait bir seramik numunenin ylksek kursunlu sirinin
icerigini SEM-EDX analizi ile “ % 69.6 PbO, %28 SiO,, %1.5 Al,03, % 0.1
Na,O, % 0.2 K;0, % 0.4 Ca0, % 0.1 MgO ve % 0.1 FeO” olarak belirlemistir.
Bizans ortacag doneminde renksiz kursunlu sir genellikle beyaz bir astar tabakasi
ile kaplanan biinye lizerine uygulanirdi ve daha sonra sir ylizeyi graffito oymalari
veya boyama islemi ile renklendirilip dekore edilirdi. Normalde parlak, diisiik
sicakliklarda opak bir goriintii veren yiiksek kursunlu sir, bakir (Cu) ve demir (Fe)
gibi metal oksitler ile kolayca renklendirilebilir. Metal katyonlarin sira renk verme
olay1 Ligand Alan teorisi ile agiklanabilir [40]. Olusan renk, metal iyon cinsinin

yan1 sira metalik iyonun degerliligine de baghdir. Yiiksek kursunlu sirdaki yesil
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2 ve Fe*? iyonlarmin varligma baghdir. Sari ve

renk genellikle sirdaki Cu®
kahverengi arasi renkler ise Fe™ oksitleri ve kompleksleri ile elde edilebilir.
Kobalt (Co) bazli pigmentler ise CoO4 kompleksine bagl olarak sira mavi renk
verirler. Mavi renk veren Co, Sn ve Ni ile birlikte bulunabilir [38]. Mn*?
katyonunun ise rediiktif atmosferde kahverengi-sar1 renk verdigi bilinmektedir,
oksidatif atmosferde ise tiim mangan oksitlerin (MnO,, Mn,03;, Mn3;O4 ve MnO)
bazi pargaciklari siyah renk verebilir [41].

Sir yapiminda kullanilan kursun oksit fazlar1 firinda ergimis kursun
metalinin lizerindeki oksit tabakalarinin toplanmasi ile elde edilebilir. Kursunlu
sirlarin uygulanmasinda en basit yontem, dogal kursun oksit (PbO, litharge),
kirmizi kursun (Pb3Oy) , beyaz kursun (2PbCO3.Pb(OH), ya da galena (PbS)
kursun fazlarindan hazirlanan sulu bir siispansiyonun direkt seramik {izerine
uygulanmasidir. Ikinci yontem ise kursunlu bilesigin kuvars kumu formunda
ogitiilmiis silika veya silikaca zengin killerle karistirilmasiyla gergeklesir. Ayrica,
kursunlu bilesik ve silika frit haline getirilip, 6giitiilebilir ve sir siispansiyonu bu
frit ile hazirlanabilir. Kursunlu sirlarin yapiminda olasi siiregler Sekil 2.3 ° te
verilmistir. Tim bu yontemlerde sira kil, sakiz veya nisasta ilaveleri yapilabilir,
bu sekilde plastiklik ve sir-biinye arasindaki baglayicilik saglanir. Sir, daldirma,
dokiim veya fircalama yontemleri ile havada kurutulan, kuru pismemis, veya
biskiivi pisirimi yapilmig numunelerin biinyelerine uygulanir ve pisirilir.
Transparan yiiksek kursunlu sirlarin (% 45-60 PbO, %1 Na,O+K,0) 800-1050 °C
arasinda 10* poise viskoziteye sahip oldugu bilinir [39]. Ispanyada Orta cag
firinlarindan bulunan kursunlu sirlarin pisirim sicakliklar1 XRD ve Mdssbauer

analizleri ile 850-950 °C olarak tespit edilmistir [42].
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Sekil 2.3. Yiiksek kursunlu sirlarin hazirlanma siiregleri [39]

Kursunlu bilesik sirda, tek basina kullanildigi zaman, kursun elementi
pisirim sirasinda biinyeye dogru tasinir. Boyle durumlarda, en son {iriinde kursun
oksit igerigi sir kompozisyonundan ¢ikarilirsa, kalan oksitlerin kompozisyonlari
bilinyenin kompozisyonu ile ayni ya da ¢ok benzer olur. Sir bilesiminde, kursun
silika ile birlikte kullanildiginda ise kursun ve silika birlikte reaksiyona girerek
pisirim sirasinda sirt olusturur ve bu sirada biinyeden bazi bilesenlerin
(@luminyum, kalsiyum, demir ve alkaliler) sira dogru taginimlari gergeklesir. Bu
durumda sirin nihai kompozisyonu biinye kompozisyonu ile tutmaz, ¢linkii; nihai
sir kompozisyonu biinye bilesenlerinin diflizyon 6zelliklerine baglidir [39].
Pigirim sirasinda sir ve biinye arasi oksitlerin diflizyonu sonucu sir ve biinye
arasinda bir etkilesim alani olusabilir, arayiizeyde yeni fazlar yeni morfolojik
yapilar gozlenebilir. Arayiizeyde gerceklesen bu reaksiyonlar birgok farkli
parametrelere baglidir. Bunlardan bazilari; biinye-sir kompozisyonu, sir kalinligi,
pisirim sicakligi, sir viskozitesi ve iiretim siireci (tek/cift pisirim) ‘dir. Ayni
zamanda arayiizeyde olusan yeni fazlar/kristallerin seramik iiriiniin; kimyasal,
mekaniksel dayanim ve estetiksel goriiniim gibi bir¢ok 06zelligini etkiledigi
bilinmektedir [43]. Kursunlu sir ve biinye aras1 reaksiyonlar sonucu ise biinyeden

ergimis sira “K, Al, Ca, Fe ve Si” elementlerinin difiizyonlari, sirdan biinyeye
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dogru da Pb elementinin diflizyonu gergeklesir [44]. Literatiirde, bu etkilesim
alanmin Taramali1 Elekron Mikroskobu (SEM) goriintiisii Sekil 2.4’ te verilmistir
ve etkilesim alaninda sir-biinye etkilesimi sonucu bazi ignemsi 6zsekilli
(euhedral) yapida kristallerin olustugu gozlenmistir. Bu kristallerin SEM-EDX
analizi ile ortalama kimyasal kompozisyonlar1 “ % 6.93 Pb, % 9.14 K, % 0.31 Ca,
% 0.08 Mg, % 8.22 Al, % 23.07 Si ve % 52.23 O ” olarak belirlenmistir. Bu
sonuglara gore kristallerin kimyasal formiili “ (Ko.gsPbo 12Cag.03)Al1.08Si2.920g ”
olarak hesaplanmistir ve hesaplanan kimyasal formiil, bir potasyum feldispat fazi
olan “Sanidin [(K,Na)(Si,Al);Og] ” fazinin kimyasal formiili ile uyusmaktadir.
Fakat, burada kursun ve potasyum katyonlar1 ( K:1.33A, Pb:1.20A ) feldispat
kristal sisteminde birbirleri ile yer degistirip potasyum-kursun feldispat yapisini
olusturmustur. Bu kristallerin olusumlarinin ergimis fazin yavas sogutulmasi ile

gerceklestigi belirtilmistir [45].

i ; i ..‘
kristaller \ \
- ’ PR e N e
SEDNS e 1 b I
3 ; : ‘., " v' < >
etkilesim alani
biinye

18@Mm WO37

Sekil 2.4. ispanyada 14.yy Hispano-Moresque seramigin yiiksek kursunlu sir1, sir-biinye ara
yiizeyinde olusan etkilesim alani ve bu etkilesim alanindaki kristallerin SEM goriintiisii
[45]
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Bir bagka ¢aligmada ise, %75 PbO ve %25 SiO; karisimindan hazirlanan
transparan yiiksek kursunlu sir, kontrollii laboratuvar kosullarinda 6nceden
pisirilmemis ve biskiivi pisirimi yapilmis biinyelere uygulanmis ve numunelerin
sir-blinye ara yiizeyleri incelenmistir. Pisirilmemis ve biskiivi pisirimi yapilmis
numunelerin SEM mikroyap1 goriintiileri Sekil 2.5 ° te verilmistir. Pisirilmemis
numunenin sir pisirimi sirasinda, biinyeden K, Ca, Mg, Al ve Fe elementlerinin
sira dogru difiizyonu sonucu sir biinye arayiizeyinde “Potasyum-Kursun-Alimuna-
Silikat (tipik formiilii Ko 4PbgsAl1 2Si270s) kristalleri” ‘nin olustugu belirtilmistir,
biskiivi pigirimi yapilan numunenin arayiizeyinde ise bu kristallerden ¢ok fazla
olusmamistir.  Pigirilmemis numunenin sir-biinye araylizeyinde difiizyon
olabilecek elementlerin konsantrasyonlar1 daha fazla oldugu i¢in bu numunede
daha fazla potasyum kursun feldispat kristalleri olusmustur. Bu durumun,
pismemis biinyenin sir uygulamasindan sonra sivi sir fazi i¢inde ¢oziinmesi ile
reaktivitenin artmis olmasindan kaynaklandigi aciklanmistir. Numunelerin sir
biinye arayiizeyinde Al,O3 ve Fe,Os; oksitlerinin arayiizey kalinligina bagl
konsantrasyon degisimleri Sekil 2.6” da verilmistir. Ayni araylizey kalinliginda;
pisirilmemis numune biskiivi pisirimi yapilmis numuneye gore aliminyum ve

demirce daha zengindir [42].

PHOTO- 16094

Sekil 2.5. Kontrollii laboratuvar sartlarinda firetilen yiiksek kursun sirli seramiklerin SEM
goriintiileri a) Pismemis bilinyeye uygulanan kursunlu sir ve arayiizeyde biiyiik
etkilesim alani, b) Biskiivi pisirimi yapilmis biinyeye uygulanan kursunlu sir ve

araylizeyde yok denecek kadar az etkilesim alan1 [42]
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Sekil 2.6. Pisirilmemis ve biskiivi pisirimi yapilmis numunelere uygulanan kursunlu sirin pisirimi

sonrast biinyeden sira dogru (orjin=0 mikron) Al,O; ve Fe,O3; oksitlerinin

konsantrasyonlarinin degisimi [42]

Ayni1 zamanda, arayiizeydeki kristallerin olugsmasina etki eden bir diger
faktoriin de sirin uygulama teknigi oldugu belirtilmistir. Pigsmemis biinyeye
firgalama teknigi ile uygulanan sir i¢inde, biinye oksitleri fircalama etkisi ile
(daldirma veya dokme yontemlerine gore) daha gok ¢ozlinebilir [42]. Sir-biinye
etkilesim alanimi belirleyen diger etkenler ise; kil-biinye kompozisyonu, pisirim
sicaklig1 ve siiresi ve sogutma hizidir [39].

Pisirim kosullarinin ve sir-biinye kompozisyonlarinin sir-biinye arayiizeyi
olusumlarina etkisi J.Molera ve ark. [44], tarafindan ¢alisilmistir. % 75 PbO ve
% 25 SiO; karisimindan hazirlanan sir, kaolinitik kalkerli olmayan biinyeye
uygulanip, 600 -1000°C arasinda her 50°C araliklarla pisirilmistir ve ardindan su

verme iglemi yapilmistir. Numunelerin pisirim ardindan mikroyapilar1 Sekil 2.7’

de verilmistir.

27



Su verme Su verme

20°C/sa
(100X) (1200X) (1200X)
750°C
850°C
950°C
1000°C
J K L

Sekil 2.7. 75/25 PbO/SiO, sirmin kaolinitik killi blinyeye farkli sicakliklarda uygulanmasi
ardindan numunelerin sir-biinye arayiizeylerinin 100X ve 1200X biiylitmelerde SEM
goriintiileri, A) 750°C’de pisirilmis ve su verme islemi uygulanmis numune,
numunenin sirinda beyaz ok ile isaretlenmis reaksiyona girmemis kuvars taneleri

[44]

600-700° C arasinda pisirilen numunelerde sir-blinye arayiizeyinde higbir

etkilesim alania rastlanmamistir. 750°C {izerinde pisirilen numunelerde ise sir

IVERSITESI

icinde bazi reaksiyona girmeyen kuvars taneleri gézlenmistir ve bu sicaklikta sir-

biinye etkilesim alanmin kalinlhigi; 5 pm, kristallerin olustugu bolgenin kalinligi
ise lum (Sekil 2.7.(A) ve (B)) olarak Ool¢iilmiistir. 750°C’den yiiksek
sicakliklarda etkilesim alanin kalinliginin ayni oldugu fakat biinyeden sira dogru
elementlerin difiizyonlarinin arttig1 belirlenmistir. Kursun (Pb) konsantrasyonu ise

sirin dis ylizeyinden etkilesim alanina dogru azalmistir. Bu durum, yine biinyeden
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“Si” ve diger elementlerin sira dogru difiizyonlar: ile ilgilidir. Sogutma hizinin
etkisine bakildiginda, yavas sogutma ve yiiksek pisirim sicakliklarinda etkilesim
alanimin arttig1 gozlenmistir. Kristallerin boyutu ise pisirim sicakligr arttikca
artmistir (maksimum kristal boyutu (Sekil 2.7 (K,L)), bu kristaller vyine
((K,Pb)AISi3Og) kristalleri olarak tanimlanmigtir. Su verilen numunelerde pisirim
sicakligi, Kristal boyutunu etkilememistir (tiim numunelerde yaklagik 1pm), yalniz
yavas sogutma ile daha biiyiik kristaller (5-10 pm) elde edilmistir [44].

Sir kompozisyonun sir-biinye arayiizey etkisinin arastirilmasi i¢in agirlikca
70/30, 80/20 ve 90/10 PbO/SiO; karisimlarindan hazirlanan sirlar illitik diisiik
kalkerli biinyelere uygulanmis, 1000°C’ de 4 saat pisirilmis ve 100°C/sa hizla
sogutulmustur, numunelerin mikroyapilar1 Sekil 2.8° de verilmistir. PbO/SiO,
oraninin arttik¢a potasyum kursun feldispat kristallerinin arttigi gézlenmistir [44].
Ayn1 zamanda, orijinal sir i¢erisinde bulunan Al elementinin kursunlu sir1 kararl
kildigi, biinye ve sir arasindaki, katyonlarin difiizyon oranini azalttigi bilgisi

eklenmistir [44].
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Sekil 2.8. %Agirlik¢a 70/30, 80/20 ve 90/10 PbO/SiO2 karigimlarindan hazirlanan sirlar
illitik diigiik kalkerli biinyelere uygulanmis sir ve arayiizey mikroyapilari [44]
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Bu calismada son olarak kil yapisinin sir-biinye arayiizeyine ve Pb-
feldispat kristallerinin olusumlarina etkisi incelenmistir. llitik killerde kalin bir
arayiizey goriliirken, kaolinitik killerde ince bir araylizey gézlenmistir. Bu durum
“K” elementi igeren illitik killerin feldispat kristallerinin olusumuna daha cok
katki saglamasi ile ilgilidir. Fakat, Pb-feldispat kristalleri her iki durumda da
olusabilmistir. Kalkerli killerde ise; Ca katyonlar1 sir i¢erisinde kalsiyumca zengin
piroksen fazlar1 olusturmustur, bu fazlarin araylizey gelisimine bir katki

saglamadigi ve diiz bir sir biinye arayiizeyinin olustugu gézlenmistir.

2.4. Konu ile Tlgili Diger Cahsmalar

Charalambous ve ark. [38], tarafindan Kibris kazilarinda bulunmus, 12-15.
yiizyillara ait Bizans sirli  seramiklerinin  mikro-XRF, taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve X-Isin1 Difraktometresi (XRD) yontemleri ile analizleri
yapilmustir. Mikro-XRF sonuglarina gére numunelerin biinyelerinde, % agirlik¢a
44.67-61 SiO,, 0.48-3.47 K0, 3.01-24.63 CaO, 0.72-2.23 TiO,, 0.83-12.83
Fe,O3, 0.07-0.27 MnO oksitlerine ve ppm seviyelerinde Cr, Ni, Cu ve Zn
elementlerine, sirlarinda ise % agirlik¢a 49.2-57.79 SiO,, 0.3-1.2 K;0, 0.38-11.89
CaO, 0.18-0.4 TiO,, 0.34- 3.06 Fe,O3, 21.31-28.09 PbO ve 0-0.28 SnO,
oksitlerine ve ppm seviyelerinde Ni, Cr, Cu ve Zn elementlerine rastlanmustir.
Biinyelerin XRD sonuglaria gore tiim numunelerde kuvars ve plajioklas fazlarma
rastlanmig, bazi numunelerde kalsit, hematit, gehlenit, diopsit fazlarina da
rastlanmistir. Yiiksek miktarda anortit iceren numune yiiksek sicaklik numunesi
olarak, yiiksek miktarda kalsit ve hi¢c diopsit icermeyen numuneler ise diisiik
sicaklik numuneleri olarak tanimlanmistir. Mavi renkli sira sahip numunelerin
sirlarinin SEM mikroyapt analizlerinde; “Sn” parcaciklart goriintiilenmistir ve
numune sirlarinin  Bizans Donemi yiiksek kursunlu sir karakteristigi ile
uyustuklar1 belirtilmistir. Sukarova ve ark. [18], tarafindan yapilan bir ¢alismada
12.-15.ylizyillara ait Makedonya topraklarinda bulunan graffito dekorasyonlu sirlt
seramiklerin sir ve astar bolgeleri mikro Raman teknigi ile incelenmistir.
Numunelerin graffito dekorasyonlu astarlarinin plajioklas fazlarindan olustugu

belirtilmistir. Numunelerde genel olarak iki farkli tip sir oldugu gozlenmistir,
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kursunca zengin sirlarin (~%50 PbO) 700°C ‘den daha diisiik sicakliklarda
pisirildikleri, orta derecede kursun igeren (~%30 PbO) sirlarin yaklasik 800 °C’ de
pisirildikleri belirlenmistir. Sir i¢gindeki renk verici pigmentler, metal oksitlerin
cam matriks i¢inde ¢oziinmesine bagli olabileceginden mikro Raman teknigi ile
belirlenememistir [46]. Tanevska ve ark. [20], tarafindan Bizans donemi ortagag
sirh seramikleri ile ilgili bir ¢alisgmada mikro Raman ve SEM-EDX analiz
yontemleri kullanilmistir. Numunelerin biinyelerinin mikro Raman analizine gore,
tiim numunelerde kuvars, demir mineralleri (hematit, magnetit) ve en az bir TiO,
polimorflarina ( anataz, rutil, brokit) rastlanmis, ¢ogu numunede ise maghemit
faz1 bulunmustur. Ug farkli feldispat fazlari; albit, sanidin ve mikroklin ayr1 ayri
tespit edilebilmistir. Numunelerin bazilarinda goézlenen diger fazlar ise; kalsit,
apatit, diopsit, enstantin, forsterit, ve andradit ’tir. Numunelerin astarlarinda
sadece kuvars ve feldispat fazlari gozlenmistir. Numunelerin sirlarindan elde
edilen polimerizasyon indeksi hesaplarina gore, ¢cogu numunenin sirmnin 700°C
altinda ve sadece iki numunenin sirmin yaklasik 800°C° de pisirildigi
belirlenmistir. Bu sonuglarin, daha 6nce Tiirkiye’ den aliman 6.-15.yy Bizans
Donemi seramiklerinin analiz sonuglar1 ile uyustugu vurgulanmistir. SEM-EDX
analizi sonuglarina gére 700°C’ nin altinda pisirildigi diisiiniilen sirlarda % 47.5-
51.5 araliginda PbO, 800°C ‘de pisirildigi diisiiniilen iki sirda % 37.1 ve % 37.9
PbO bulunmustur. Mavi renkli sirda renk verici pigment olarak Fe, Co, Ni ve Cr
elementlerine, yesil renkli sirda Cu elementine rastlanmistir. Bizans ve Osmanli
ortacag seramiklerinin karsilastirilmasi ise Raskovska ve ark. [22], tarafindan
yapilmis ve bu ¢alismada 2007 Uskiip Kalesi kazilarinda ortagaga ait 27 adet
seramik pargasi incelenmistir. Bunlardan 14 adet numunenin 13-14.yy Bizans
donemine ait oldugu kalanin ise 17-19. ylizyillara ait Osmanli seramigi oldugu
belirtilmistir. Numuneler Raman ve Kizil &tesi(IR) spektroskopisi ile analiz
edilmistir. Calismada incelenen numune fotograflar1 Sekil 2.9 da verilmistir, tim
numunelerde graffito islemeleri goriilmektedir. Numunelerin biinyelerinin IR
analizi sonuglarina gore, Bizans numunelerinin bir numune hari¢ kalan tamaminin
700-800 °C arasinda (tek bir numune, 800-900 °C), ve tim Osmanli dénemi

numunelerinin 800-900 °C arasinda pisirildikleri belirlenmistir.
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Sekil 2.9. 2007 Uskiip Kalesi kazilarinda ortacaga ait 27 adet seramik pargasi fotografi [22]

Sira uygulanan Raman analizi ile sirin beyaz bolgelerinde kuvars,
feldispat ve anataz, kahverengi bdlgelerinden hematit ile birlikte, magnetit veya
maghemit, rutil, §jit bulunmustur. Yesil ve sar1 renkli bolgelerden genel olarak bir
pigment bulunamamistir, sadece bir numunede sar1 rengin CrOy igerikli bilesikten
geldigi belirlenmistir. Raman ile numunelerin biinyelerinde 25 farklt mineral
gbzlenmistir. Bizans ve Osmanli donemi numunelerinin ortak fazlari; kuvars,
hematit, magnetit, kalsit, anataz, rutil, albit, mikroklin, grafit, siyah karbon ve
apatit’ tir. Sadece Osmanli numunelerinde gézlemlenen fazlar spessartin, diopsit,
siderit ve dolomit, sadece Bizans numunelerinde gézlemlenen fazlar flogopit,
epidot, barit, 6jit, olivin, fayalit ve sphalerit olarak belirlenmistir, farkli zaman ve
kiiltiirlere ragmen Bizans ve Osmanli donemi seramikleri arasinda iiretim
teknolojisi agisindan belirgin bir fark bulunamadigi rapor edilmistir [22]. Demirci
ve ark. [47], tarafindan yapilan 6nemli bir baska ¢alismada Efes kazilarinda elde
edilmis, sirli, graffito islemeli Bizans donemi seramikleri karakterize edilmistir.
Tiim numunelerde sir-blinye arasinda astar tabakasina rastlanmistir, numune
biinyelerinin hammaddelerinin illitik kil ve kuvars karisimindan hazirlandigi,
sirlarin ise yiiksek kursunlu sir kompozisyonuna sahip oldugu belirlenmistir. Sirda
sar1, bal ve kahverengi bolgelerde “Fe” elementinin varligi, yesil bolgelerde ise

“Fe” ile birlikte “Cu” elementlerinin varliklari gozlenmistir.
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3. YONTEM

Bu ¢alismada incelenen seramik pargalarinin, arkeometrik karakterizasyon

caligmalarinin akim semasi asagida Sekil 3.1° de basliklar halinde verilmektedir.
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Sekil 3.1. Numunelerin Karakterizasyon Calismalarinin Akim Semasi

3.1. Numunelerin Belirlenmesi ve Temizlenmesi

Numunelerin en az tahribat ile numuneyi temsil edebilecek olan
kisimlarim1  karakterize edilmek tiizere belirlenmistir. Numunelerin belirlenen
kisimlari, hassas kesme cihazi ile numuneden ayrilmistir. Numunelerin
tizerlerinde bulunan toprak altindan gelen safsizliklar karakterizasyon siirecinin
olumsuz etkilenmemesi i¢in deiyonize su ile yikanarak temizlenmistir.

Numunelerin iizerlerine yapismis daha biiyiik safsizlik ise el ile parlatma
cihazinda ince zimpara kagitlar1 ile temizlenip, tekrar deiyonize su ile

yikanmiglardir.
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3.2. Toz Hazirlama

Numunelerin biinyelerinin kimyasal ve mineralojik karakterizasyonlar1 X-
1sim1 floresans (XRF), X-1smm1 difraksiyon (XRD), Raman Spektroskopisi
teknikleri ile yapilmistir. Bu teknikler, numunelerin biinyelerinden toz &rnekler
aliarak gergeklestirilmistir. Yiizeyde bulunan sir ve astar/etkilesim tabakalari
degisik numaralardaki SiC zimpara kagitlar1 ile asindirilarak kaldirilmistir.
Yiizeyi asindirilmis numuneler deiyonize suyla yikanip kurutulduktan sonra

porselen havanda ogiitiilerek toz haline getirilmistir.

3.3. X-Isimi Floresans (XRF) Analizi

Rigaku marka ZSX primus model dalga boyu sacinimli X-1s1n1 floresans
(WDXRF) cihazinda cam tabletler halinde hazirlanan numunelerin yari-nicel
yiizde agirlik¢a kimyasal analiz sonuglart elde edilmistir. Cam tabletler agirlikca
1/10 oranmnda numune/Li;B4O7 karigimu ile platin krozeler igerisinde ergitilerek

hazirlanmistir.

3.4. X-Isim Difraksiyon (XRD) Analizi

Biinyeden alinmis toz numunelerin mineraloji ve faz bilesiminin
belirlenmesi amaci ile Rigaku marka Rint 2200 model X-1s1m1 difraksiyon cihazi
kullanilmigtir. Biinyelerin difraksiyonu, 5-70° dereceleri arasinda 2°/dakika hizla,
sir-blinye arayiizeyinin difraksiyonu ise 20-40° dereceleri arasinda 0.2°/dakika
hizla, 40 kV ve 30 mA'de Cu-Ka X-15m1 kaynagi ile gerceklestirilmistir.
Difraksiyon ardindan, faz eslestirmeleri icin XRD cihazinin JADE yazilimi

kullanilmistir.
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3.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Sacinimh X-Isim
Spektroskopisi (EDX) Analizleri

Numunelerin mikroyapisal ve mikrokimyasal analizleri FE-SEM-Zeiss
Supra SO0VP marka Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve bu mikroskoba bagl
Enerji Sagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDX-Oxford Inca) ile yapilmistir.
Ayasuluk Hamam III. Projesi kazilarindan elde edilen ve sayica diger gruba gore
fazla olan numune grubunun (53 adet) tamaminin, numuneler hakkinda genel bir
bilgi edinilmesi agisindan oncelikli olarak kirik yiizey SEM-EDX analizleri
yapilmistir. Daha sonra bu grup igerisinden belirli numuneler secilerek, secilen
numunelerin parlatilmis yiizeylerden SEM-EDX analizleri yapilmistir. Sayica az
olan Izmir Efes Miizesinden alinan numunelerin (15 adet) ise sadece parlatilmis
yiizeylerden analizleri gergeklestirilmistir. Numuneler parlatma isleminden 6nce
numuneye minimum zarar gelecek sekilde ve tiim numuneyi temsil edecek kiigiik
pargalar olacak sekilde hassas kesme cihazinda kesilmislerdir. Ardindan ylizeyleri
ince zimpara kagidi ile diizlestirilmis ve vakum sizdirma yontemi ile kaliba
alimarak numunelerin mikroyapisinda bulunan porlara, catlaklara regine
sizdirtlmast ve numunenin tane atmasi problemlerine karsi desteklenmesi
saglanmistir. Kaliba alinan numuneler, sirasiyla 120, 240, 320, 600, 1200 grid
ortalama tane boyutlu parlatma diskleri kullanilarak 9, 3 ve 1,0 pm boyutlu elmas
sispansiyonlart ile otomatik parlatma cihazinda (Struers Tegra Pol-25)
parlatilmistir. Parlatmanin son adiminda 0,50 um boyutunda Kolloidal silika
kullanilarak hassas parlatma agamasi tamamlanmistir. Her bir soliisyon degisimi
sonrasinda numuneler ultrasonik banyoda temizlenerek diger parlatma adimina
gecilmistir.

Tiim kirik yiizey ve parlatilmis ylizey SEM analizleri; 20 kV hizlandirma
voltaji, 30 um aperture agikligi, 4.5 Amper ekstraktif voltaj ve 2.38 Amper prob
akimi, 30-35 Pa degisken basing (VP) sartlar altinda gergeklestirilmistir. Atomik
kontrast farkinin en belirgin oldugu geri saginimli elektron goriintiileri (BSE) elde
edilmistir. EDX analizleri ise; 8 mm ¢alisma mesafesinde, 9 slit agikliginda , %

20-30 6lii zaman araliginda ve 60 saniye analiz siiresince yapilmistir.
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3.6. Taramah Geg¢irimli Elektron Mikroskobu ve Enerji Sacimmmh X-Isim

Spektroskopisi (STEM-EDX) Analizleri

Ayasuluk Hamam I11 Projesi numune grubuna ait temsili bir numuneden,
sirin ve sir-blinye araylizeyinde olusmus kristallerin - kompozisyonunun
belirlenmesi i¢in analizler; 200 kV’ da, Gegirimli Elektron Mikroskobuna bagli
(TEM-JEOL 2100F) Enerji Filtresi (GIF TRIDEM), Paralel Elektron Enerji Kayb1
Spektrometresi (PEELS), Yiiksek A¢1 Aniiler Karanlik Alan Tarama Gegirimli
Elektron Mikroskobu Detektorii (STEM—HAADF) ve EDX (JEOL JED-2300T)
Spektrometresi ile yapilmistir. STEM-EDX analizi i¢in numune hazirlama

yontemi olarak; Fokus Iyon Demeti (FIB) teknigi segilmistir.
3.7. Mikro - Raman Analizi

Numunelerin sir tabakalarina ait Raman spektrumlar1, Horiba Jobin-Yvon
marka Labram 300 model cihazla malzemelerin dogrudan objektif altina
konularak 50X biiyiitme arasinda segilen bolgelerin kati hal, 532 nm dalga boyu
ve 3 mW giice sahip yesil 151k lazer kaynagiyla, 100-1600 cm™ bélgesinde 10-20
kez taranmasi sonucunda elde edilmistir. Coziiniirlik degeri 3 cm™, analiz siiresi
5-8 saniyedir. Caligma ile sirdaki pigmentler belirlenmistir. Ayni analiz,
numunelerin biinyelerinin mineralojik kompozisyonlarinin belirlenmesinde de
kullanilmistir.  Numunelerin  biinyelerine noktasal analiz ve haritalama
uygulanmistir, yukarida belirtilen analiz kosullarindan farkli olarak analiz siiresi
15 saniyedir. Haritalama agamasinda, her bir numuneden yaklagik 200 mg tozlar
alinarak, numuneler pelet haline getirilmistir. Her bir pelet i¢cin 100 Raman
spektrumu  kaydedilmis, 10x10 nokta 70x70pm® alana uygulanmus, her bir
spektrum 6-7 um’ de bir kaydedilmistir.

36



@ ANADOLU UNIVERSITESI

4. SONUCLAR

4. 1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Sa¢cimimh X-Isim
Spektroskopisi (EDX) Analizleri

Ayasuluk Hamam I11 projesi- Isa Bey Hamam kazis1 numunelerinin diger
Izmir-Efes Miizesi numunelerine gore sayica fazla olmasi ve bu grup icinde ¢ogu
numunenin miktarinin SEM analizi i¢in numune hazirlama ve XRD, XRF gibi
analizler icin toz hazirlama islemleri i¢in yetersiz oldugundan, bu gruptaki tim
numuneler hakkinda bilgi edinmek amaci ile tiim numunelerin biinyelerinin
tahribatsiz kirik yilizeylerden SEM-EDX analizleri yapilmistir. Daha sonra bu
gruptan bazi numuneler, SEM analizi i¢in kaliba alinarak parlatilmustir. Izmir Efes
Miizesi numunelerinin  ise tamamimin SEM-EDX analizleri parlatilmisg
yiizeylerden yapilmistir. Calismada incelenen kazi alan1 numunelerinin parlatilmig
yiizeylerinden alinan biinye ve sir-biinye kesitlerine ait genel geri yansimali
elektron (BSE) goriintiileri Sekil 4.1 - 4.16° da, Izmir Efes Miizesi grubu
numunelerinin parlatilmis yiizeylerinden alinan biinye ve sir-biinye kesitlerine ait
genel (BSE) gortintiileri Sekil 4.17 - 4.31.’de verilmistir. Ayasuluk Hamam 111
Projesi- Isa Bey Hamam kazis1 numunelerinin biinyelerine ait kirik yiizey SEM-
EDX analiz sonuclar1 Cizelge 4.1 ’de verilmistir. Numunelerin, parlatilmis
yiizeylerine uygulanan; biinye ve sirlarina ait SEM-EDX analizi sonuglari ise

Cizelge 4.2 - 4.5 te verilmistir.
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Sekil 4.1. K7 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti
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Sekil 4.2. K12 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti

39



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Sekil 4.3. K16 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti
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Sekil 4.5. K35 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti

olusan kristaller
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Sekil 4.6. K36 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti
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K40 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti
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Kalint1 kuvars
taneleri

Sekil 4.8. K42 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti
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Sekil 4.9. K46 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti
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Kalint1 kuvars
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Sekil 4.10. K50 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti
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Sekil 4.12. K56 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti
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Sekil 4.13. K60 (graffito) kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-

biinye kesiti

50



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Sekil 4.15.
kesiti

K118 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye
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Sekil 4.15. K118 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye

kesiti (Devam)

Sekil 4.16. K120 (graffito) kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-

biinye kesiti c) iki renkli sir biinye kesiti
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Sekil 4.16. K120 (graffito) kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-

biinye kesiti ¢) iki renkli sir biinye kesiti (Devam)
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Sekil 4.18. G3F kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti
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Kalint1 kuvars tanesi

Sekil 4.19. G5F kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti
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astar

Sekil 4.21. G7 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti
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Sekil 4.22. G9 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti
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Sekil 4.23. G18 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti
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Sekil 4.24. G19 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri;
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Sekil 4.25. G20 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri;

Sir

a) biinye b) sir-biinye kesiti
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Sekil 4.26. G27 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti
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Kaﬁmkuvars taneleri
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Biinye

Sekil 4.27. G28 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti
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Sekil 4.28. G29 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti
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E Biinye

Sekil 4.29. G33 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti
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Sekil 4.30. G34 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti
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Sir

Sekil 4.31. G35 kodlu numuneye ait temsili SEM (BSE) goriintiileri; a) biinye b) sir-biinye kesiti
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Cizelge 4.1. Ayasuluk Hamam Il Projesi-isa Bey Hamam Kazist numunelerinin biinyelerine ait

kirik-ylizey SEM-EDX Analizi Sonuglari

Oﬁ;ﬁ‘;‘gi’ﬂi‘g/ﬂ Na,0 | MgO | ALO, | SiO, | K,0 | Ca0 | TiO, | Fe,0
K11 155 | 356 | 2524 | 51,45 | 434 | 151 | 0,86 | 11,48
K12 123 | 282 | 21,13 | 49,87 | 517 | 1,37 | 1,45 | 16,97
K14 0,96 | 0,93 | 17,96 | 63,35 | 3,26 | 1,14 | 1,50 | 10,90
K16 156 | 384 | 2425 | 51,13 | 448 | 1,22 | 0,94 | 12,58
K18 184 | 3,65 | 21,10 | 50.80 | 4,93 | 3,56 | 1,24 | 12,88
K21 208 | 420 | 20,49 | 48,39 | 525 | 331 | 152 | 14,76
K26 178 | 281 | 21,43 | 54,31 | 4,65 | 1,42 | 1,10 | 12,50
K28 235 | 333 | 21,52 | 53,31 | 4,83 | 154 | 0,92 | 12,20
K30 154 | 316 | 22,12 | 51,03 | 487 | 1,72 | 1,16 | 14,40
K32 202 | 328 | 21,67 | 53,95 | 450 | 2,37 | 0,97 | 11,24
K36 147 | 354 | 22,19 | 4932 | 475 | 1,39 | 1,11 | 16,26
K38 167 | 285 | 22,19 | 52,07 | 485 | 2,19 | 0,97 | 13,21
K39 150 | 3,27 | 23,60 | 52,00 | 492 | 1,39 | 1,11 | 13,04
K40 163 | 308 | 2304 | 50,48 | 4,99 | 1,40 | 1,31 | 14,29
Kal 146 | 2,96 | 23,49 | 49,13 | 4,66 | 0,54 | 1,73 | 16,02
Kad 135 | 483 | 23,82 | 52,38 | 4,86 | 1,16 | 1,00 | 11,80
K45 132 | 356 | 23,00 | 51,77 | 498 | 1,15 | 1,00 | 13.24
K46 140 | 353 | 23,51 | 5392 | 443 | 1,11 | 0,76 | 11,34
K47 182 | 395 | 22,75 | 51,70 | 4,68 | 2,87 | 0,72 | 1151
K48 219 | 344 | 2083 | 53,13 | 4,85 | 1,92 | 047 | 13,16
K49 164 | 323 | 22.29 | 50,19 | 4,93 | 2,00 | 1,28 | 14.44
K50 132 | 323 | 22,10 | 50,57 | 482 | 1,27 | 1,12 | 1557
K51 139 | 3,23 | 23,38 | 52,77 | 450 | 1,16 | 1,04 | 12,53
K52 122 | 383 | 22,76 | 51,30 | 5,00 | 1,39 | 0,87 | 13,63
K53 169 | 3,03 | 20,25 | 56,00 | 2,20 | 1,39 | 1,14 | 14,30
K54 112 | 353 | 22,34 | 51,04 | 484 | 1,49 | 1,03 | 1461
K55 204 | 410 | 21,65 | 50,02 | 536 | 2,32 | 106 | 13,45
K56 164 | 311 | 2293 | 51,9 | 529 | 1,25 | 1,03 | 12.85
K58 131 | 560 | 17,51 | 40,71 | 4,23 | 17.34 | 1,44 | 11,84
K59 12 | 406 | 22,28 | 51,47 | 503 | 1,31 | 1.01 | 13.64
K60 196 | 3,60 | 21,80 | 52,49 | 4,63 | 1,63 | 1,20 | 12,60
K61 172 | 571 | 19,69 | 57,00 | 1,86 | 1,54 | 0,86 | 11,64
K65 138 | 537 | 20,19 | 53,95 | 3,04 | 2,10 | 1,10 | 12,87
K71 184 | 314 | 22,18 | 53,41 | 4,88 | 1,54 | 0,87 | 12,09
K75 165 | 351 | 22,75 | 51,35 | 452 | 1,70 | 1,12 | 13.45
K93 0,95 | 3,40 | 1146 | 23,41 | 2,91 | 50.15 | 0,00 | 7.73
K94 217 | 490 | 21,85 | 47,82 | 343 | 820 | 0,84 | 10,78
K97 163 | 3,15 | 21,20 | 50,08 | 4,94 | 2,64 | 1,10 | 15,26
K98 181 | 315 | 22,31 | 53,84 | 440 | 1,36 | 1,07 | 12,05
K101 162 | 350 | 2252 | 5154 | 483 | 1,01 | 0,76 | 14,22
K103 154 | 350 | 23,27 | 51,50 | 456 | 1,43 | 0,91 | 13,29
K106 165 | 4,85 | 20,09 | 4588 | 3,83 | 10,67 | 0,94 | 12,10
K108 178 | 3,00 | 21,38 | 49,03 | 528 | 1,66 | 1,86 | 16,00
K112 136 | 3,25 | 21,80 | 51,67 | 497 | 1,50 | 0,83 | 14,45
K115 182 | 335 | 2315 | 5292 | 473 | 1,04 | 0,79 | 12,20
K118 110 | 2,89 | 20,35 | 46,92 | 518 | 2,00 | 1,22 | 20,34
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Cizelge 4.2. Parlatilmis, Ayasuluk Isa Bey Hamam Kazis1 numunelerinin biinyelerine ait SEM-EDX Sonuglari

Numune Kodu
[Oksitler Na,O | MgO | AlLO; | SiO, K,O CaO TiO, | Fe,03 | PbO | CI
(Yagirhkea)
K7 1,45 3,39 | 22,78 | 52,14 | 4,79 1,76 1,12 | 12,56 - -
K12 1,3 3,16 | 22,98 | 54,84 | 4,36 1,19 0,46 | 11,69 - -
K16 1,42 3,64 | 22,03 | 54,28 | 4,35 1.3 1,06 11,9 - -
K30 1,44 3,02 | 22,23 | 56,03 | 4,44 1,43 1 10,31 - 0,1
K35 1,76 3,18 | 21,67 | 55,25 | 4,93 - 1,57 | 11,65
K36 19 2,9 20,86 | 56,4 4,27 15 1,15 10,8 - 0,21
K40 1,46 3,04 | 22,72 | 53,75 | 4,31 1,23 1,09 9,85 | 2,56 -
K42 1,73 3,14 | 22,67 | 55,81 | 4,36 11 0,9 10,29 - -
K46 1,26 3,18 | 22,48 | 54,84 | 4,49 1,26 1 11,48 - -
K50 1,28 3,28 | 22,94 | 54,96 | 4,63 1,28 1,09 | 10,54 - -
K55 1,42 3,08 | 21,72 | 56,08 | 4,54 1,25 1,15 | 10,76 - -
K56 1,57 3,5 22,2 | 55,58 | 4,53 1,14 1,08 10,4 - -
K60 1,71 3,1 21,98 | 55,82 | 4,44 1,44 - 11,5 - -
K93 - 3,43 | 10,19 | 26,56 | 2,54 | 51,19 - 6,1 - -
K118 1,45 3,98 | 22,65 | 56,97 3,7 - - 11,24 - -
K120 1,72 3,21 | 21,71 | 53,24 | 4,06 1,63 1,19 | 10,04 | 3,2 -
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Cizelge 4.3. Parlatilmis, Izmir Efes Miizesi numunelerinin biinyelerine ait SEM-EDX Sonuglari

Oks'\'iflg“(ﬂzaé?flnim) Na,O | MgO | AlLO;s | Si0, | K,0 | Ca0 | TiO, | Fe,0s
Gl 166 | 38 | 2149 |56,08| 413 | 1,28 | 111 | 10,46
G3F 166 | 365 | 21,35 | 56 | 439 | 1,54 | 0.95 | 10,46
G5F 187 | 292 | 21,75 |5599| 443 | 1,08 | 1.27 | 10,68
G6 161 | 326 | 2211 |5513| 424 | 1.38 | 1,14 | 11,13
G7 148 | 348 | 222 | 555 | 454 | 1 | 1,07 | 10,74
Go 09 | 325 | 1555 |6799]| 221 | 5 | 0 | 564
G18 151 | 428 | 1901 |5638| 47 | 579 | 0 | 832
G19 15 | 339 | 22,75 |56.26| 446 | 1,33 | 1.24 | 9,06
G20 116 | 315 | 226 |5423| 467 | 1.37 | 1.32 | 11,51
G27 145 | 314 | 21.75 | 562 | 432 | 1,65 | 1,03 | 10,45
G28 124 | 327 | 2237 |5542| 425 | 1.42 | 09 | 1113
G29 117 | 265 | 22,85 |56,01| 495 | 124 | 0 | 1113
G33 128 | 314 | 2317 |5528| 424 | 1.29 | 1.34 | 10,36
G34 108 | 298 | 21,83 |54.60| 465 | 1.33 | 1.45 | 11,99
G35 139 | 328 | 2325 |54.46| 454 | 127 | 1.14 | 10,66
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Cizelge 4.4. Parlatilmis, Ayasuluk-isa Bey Hamami Kazis1 numunelerinin sirlarina ait SEM-EDX Sonuglar1

Numune
Kodu/Oksitler |  renk Na,O | MgO | SiO, | Al,03 | K;O [CaO | TiO2 | Fe;0; | PbO | CuO [MnO
(Yoagirhkea)

K7 Yesil - - 3169|254 | 03 |107| - 1,09 [61,79| 1,52 | -
K7 Kahverengi | - - 1299529 |03 (0,78 - 1,27 |6427| - |0,46
K12 Yesil - - 26,9 | 7,52 |0,75| - - 1,96 | 60,7 | 2,34 | -
K16 Yesil - - | 2544|261 | - - - - 6696|499 | -
K30 Yesil 064 | 155 (3282|589 [099246| 04 | 166 |5194| 175 | -
K35 Yesil 055 | 1,33 |3292| 7,32 |094|1,15| 0,45 | 3,06 |49,33| 2,90

K36 Yesil - - 4225|632 |055]| - - 0,75 | 476 | 243 | -
K40 Yesil - - 303 | 71 |098]| - - 1,36 [58,81| 1,22 | -
K42 Yesil - - 314 | 362 | - - - - 6207|291 | -
K50 Yesil - - 13039 762 |097]| - - 1,57 | 584 | 0,75 | -
K46 Yesil - 033 (2922 822 |104| 03 | - 208 | 57 |182 | -
K55 Yesil - - 342 | 7,84 |122|058 | - 1,31 | 52,76 | 2,09 | -
K56 Yesil - - 14036 | 7,57 |151| - - 1,83 48,73 | - -
K60 Yesil - 0,36 | 36,35 | 556 | 0,96 | - - - 5365|312 | -
K118 Yesil 089 | 1,77 |3188| 7,94 | 16 (261 | - 4,81 48,49 | - -
K120 Kahverengi - 1,57 | 44,15| 6,75 | 1,13 1,15 | - 2,22 | 42,8 - -
K120 Kremrengi| 09 | 0,78 [59,32| 9,32 |253|0,84| - 1,65 |2467| - -

72



@) ANADOLU UNIVERSITES]

Cizelge 4.5. Parlatilmis, izmir Efes Miizesi numunelerinin sirlarma ait SEM-EDX Sonuglari

Oﬁ;;?e‘f(‘f;)':gi‘ﬂ/k) Sir Rengi Na,O | MgO | ALO; | SiO, | KO | CaO | P,Os | Fe,05 | PbO | CuO | MnO
Gl Kahverengi(grafitto) 0,24 - 5,51 28,66 | 0,49 | 0,78 - 511 59,16 - -
Gl Yesil (grafitto) 044 | 045 | 628 | 2851 | 0,74 | 1,11 | - 115 | 61,32 | - -
Gl Acik yesil - 0,80 | 11,65 | 29,74 | 0,80 | 0,89 | - 210 | 53,03 | 099 | -
G3F Kahverengi(grafito) | 0,28 | 055 | 533 | 38,13 | 0,82 | 0,78 | - 228 | 51,79 | - -
G3F Sart 028 | 056 | 594 | 4050 | 0,77 | 090 | - 183 | 4922 | - -
G3F Yesil - 055 | 595 | 4055 | 0,82 | 0,60 | - 1,08 | 49,16 | 158 | -
G5F Yesil - - 213 | 2498 | - - - - | 72,89 | - -
G6 Yesil(grafitto) 064 | 057 | 260 | 31,25 | 035 | 0,79 | - 110 | 62,71 | - -
G6 Acik yesil 057 | 048 | 301 | 3354 | 0,64 | 055 | - 0,81 | 60,40 | - -
G6 Koyu yesil - 0,82 | 341 | 3355 | 050 | 0,68 | - 0,86 | 59,16 | 1,06 | -
G7 Sari - 045 | 489 | 2975 | 0,65 | 0,72 | - 071 | 62,83 | - -
G7 Acik yesil - 0,35 | 493 | 30,90 | 0,88 | 080 | - 0,82 | 5950 | 1,82 | -
G7 Koyu yesil - 0,66 | 458 | 3096 | 0,71 | 0,72 | - 124 | 59,07 | 2,06 | -
G9 Krem 779 | 074 | 164 | 5534 | 1,06 | 1,86 | - 0,76 | 3082 | - -
G9 Mavi 6,82 | 051 | 2,81 | 58,94 | 1,20 | 1,67 | - 111 | 2693 | - -
G19 Sarimst yesil - 102 | 574 | 3101 | 0,66 | 0,78 | - 374 | 57,04 | - -
G20 Kahverengi(grafitto) - 060 | 524 | 2783 | 1,32 | 1,65 | - 2,68 | 6061 | - -
G20 Krem 043 | 0,70 | 3,70 | 33,13 | 048 | 1,33 | - 1,20 | 59,03 | - -
G27 Kahverengi(grafitto) | 1,11 | 151 | 7,71 | 38,83 | 320 | 2,38 | 201 | 3,16 | 4003 | - -
G27 Kahverengi - 045 | 3,63 | 3452 | 0,64 | 1,61 | - 072 | 5541 | - | 3,03
G27 Acik yesil - 054 | 631 | 3429 | 0,61 | 1,04 | - 0,83 | 56,40 | - -
G28 Kahverengimsi yesil = 0,39 9,35 | 25,59 | 0,40 | 1,00 - 5,22 | 58,05 - -
G28 Yesil 048 | 033 | 231 | 27,89 | 053 | 1,77 | - 229 | 6441 | - -
G29 Kahverengi(grafitto) | 0,56 | 0,39 | 3,89 | 28,64 | 025 | 051 | - 126 | 6451 | - -
G29 Sart 053 | 043 | 397 | 3262 | 0,63 | 045 | - -~ | 61,36 | - -
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Cizelge 4.5. (Devam)

Oﬁs”i;‘;ef(‘;':gi;’l/k) Sir Rengi Na,O | Mgo | ALO, | SiO, | K,O | CaO | Fe,0s | PbO | CuO | Sno,
G29 Yesil - 034 | 276 | 31,34 | 031 | 054 | 037 | 60,41 | 394 | -
G33 Kahverengi(grafitto) | 0,38 | 0,79 | 514 |3299 092 |079 |31 5441 | 149 |-
G33 Kahverengi ; 061 |88 |3188 |080 |056 |18 |5399 |- -
G33 Yesil ; 065 |510 |3732 |086 |073 |151 |5323 |06l |-
G34 Kahverengi(grafitto) - 0,66 5,49 25,67 0,64 0,86 2,06 64,63 | - -
G34 Sart 042 |035 |525 |2825 |05 064 |212 |e6176 |072 |-
G35 Kahverengi(grafitto) | - 033 [327 |3259 |039 |045 |1,56 |61,41 |- ;
G35 Sarims1 yesil ; 048 | 291 |3216 |062 |076 |087 |6221 |- -
G18 Mavi 18 |0,75 |241 |3961 |143 |25 042 | 4427 |- 6,76
G18 Yesil - 0,81 | 434 [3813 |079 |146 |164 |5076 |208 |-
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Sekil 4.1-4.31° de verilen mikroyap1 goriintiilerine gore, numunelerin
biinyelerinin genel olarak es tane boyutu dagilimina sahip olduklart belirlenmistir.
Mikroyap1 goriintiilerinde, géze ¢arpan diger tanelere gore ¢ok iri, keskin koseli
tanelerin yoklugu; numunelerin biinyelerinde kullanilan hammaddelerin tortul
kayaglardan olustuklarini gostermektedir [48-50]. Biinyelerin mikroyapisinda,
bazi araliklarla bulunan biiyilk kuvars tanelerinin  ise, baslangic
hammaddelerinden kalint1 olarak geldikleri sdylenebilir [48]. Numunelerin
blinyelerinin mikroyapilar1 tanelerin, tane boyutu dagilimina gore iki gruba
ayrilabilir. Ik grup, K7, K56, G3F, G5F, G7, G9, G18, G19, G20, G27, G28, G29
ve G33, kodlu numunelerden olusan, biinyelerinde diger gruba gore daha
heterojen tane boyutu dagilimma sahip numunelerdir. Ikinci grup ise, K12, K16,
K30, K35, K40, K42, K46, K50, K55, K60, K93, K118, K120, G1, G6 ve G35
kodlu numunelerden olusan ilk gruba gore daha siki daha homojen tane boyutu
dagilimma sahip numunelerdir. Heterojen tane boyutu dagilimina sahip
numunelerin diisiik sicakliklarda pisirildigi, homojen tane boyutu dagilimina sahip
numunelerin daha yiiksek sicakliklarda pisirildigi bilgisine gore; ilk grupta
bulunan numunelerin ikinci grupta bulunan numunelere gére daha az sicaklikta
pisirildikleri, ikinci grupta bulunan numunelerin en az 800-850 °C arasinda
pisirim sicakligina maruz kaldiklar1 6ngoriilmiistir [51]. K36 kodlu numunede ise
tanelerin, diger numunelerden farkli olarak, birbirleri ile daha fazla kaynastiklart
ve vitrifikasyona ugradiklart belirlenmistir. Bu numuneye yapilan ayrintili SEM-
EDX sonuglar1 asagida Sekil 4.32 ‘de verilmistir. Kuvars ve feldispatlarin 1050
°C’ ye kadar kararliliklarint koruduklari bilinmektedir [34]. K36 kodlu numunede
ise kuvars tanesinin kararliligin1 kaybettigi, tanenin yakininda bulunan feldispat
faz1 ile reaksiyona girdigi, keskin tane koselerinin reaksiyon sonucu
yuvarlaklastigr gortilmektedir. Dolayisiyla, bu numunenin pisirim sicakliginin
diger incelenen numunelere gore en yiiksek oldugu ve 1050°C ‘ye yakin oldugu
sOylenebilir. Ayrica; Rathossi ve ark. ‘nin yaptig1 bir ¢alismada [52], rediiktif
atmosferde 1050 °C’ de pisirilen bir numunenin mikroyapisinin K36 kodlu
numunenin mikroyapist ile ¢ok benzer oldugu gozlenmistir ve bu g¢alismada,
vitrifikasyonun sistemde varolan Fe*? iyonlarinin, étektik olusumuna katkilar ile

gerceklestigi belirtilmistir. Fakat bu ¢alismada incelenen, K36 kodlu numunenin
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biinyesinde bulunan % Fe,O3 miktarinin diger numunelerin bilinyelerinde bulunan

Fe,O3 miktarlari ile ¢ok farkli olmadigi gozlenmistir.

Spektrum1

Sekil 4.32. K36 kodlu numunenin biinyesine ait yar1 nicel SEM-EDX analizi sonuglari, Spektrum 1)

Ergimeye baglamis kuvars tanesi, Spektrum 2) Demir- Potasyum feldispat fazi

K7, K12, K16, K30, K35, K40, K42, K50, K55, K56, K120, G3F, G18,
G19, G20, G28, G29, G33 ve G35 kodlu numunelerin biinyelerinin mikroyap1
goriintiilerinde tanelerin belirli bir yonde yonlendigi goriilmektedir. Bu durumun,
el ile sekillendirme (torna) sirasinda meydana geldigi 6ngoriilebilir.

G1 ve G33 kodlu numuneler haricinde, tiim graffito islemeli numunelerde
sir ve biinye arasinda astar katmanina rastlanmistir. Graffito islemesine sahip
olmayip astar tabakasina sahip olan numuneler ise K7, K16, K55 ve K56 kodlu
numunelerdir. Bu numunelerde, astar tabakasinin, sadece biinye rengini kapatip
sir rengini gilizellestirmek ve sirin bilinyeye yapismasini saglamak amaciyla
kullanildig1 soylenebilir. K7 kodlu numunenin astar tabakasina ait 6rnek SEM-
EDX analizi spektrumu ve K42 kodlu numunenin astarindan sirina kopan ve sir
icinde biiyliyen taneye ait SEM-EDX analizi spektrumu Sekil 4.33 ‘de verilmistir.
Bu analizlere gore, numune astarlarinin kuvarsca (SiO,) zengin hammaddelerden
hazirlandiklar1 belirlenmistir. G3F, G5F, G20, G28, K7, K42, K60 ve K120 kodlu
numunelerinin astar tabakalarinda bulunan kuvars tanelerinin, pisirim sirasinda

astardan sir igine difiizyon olduklart ve sir iginde kalinti olarak kaldiklari
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goriilmektedir. G3F ve G5F numunelerinin sirlarina taginan kuvars tanelerinin,
pisirim sirasinda biliylimeden kaynakli sirda catlaklara ve hatalara sebep oldugu
belirlenmistir. Reaksiyona girmemis kuvars tanelerinin varligi, bu numunelerde

pisirim sicakliginin 1050 °C’ yi asmadigin1 gosterebilir [34].

Spektrum 1

i P

Spektrum 1

Full Sale 2607 cts Cursor: 0,000

300pm ! Electron Image 1

Spektrum 2

I 03

R Full Seale 4292 cts Curzar: 0.000

100pm

Sekil 4.33. K7 kodlu numunenin astar tabakasina ve K42 kodlu numunenin sirinda bulunan kalinti

kuvars tanesine ait SEM-EDX analizi spektrumlari

Numunelerin sir kalinliklarinin ise; 40-240 pm araliginda degistigi
gozlenmistir. Numunelerin maksimum ve minimum sir kalinliklari, astarh
numunelerin ortalama astar kalinliklar1 ve sir-blinye arayiizeyinde olusan
etkilesim alaninin ortalama degerleri Cizelge 4.6 da verilmistir. Sir
mikroyapilarinda genellikle caplar1 10-40 um arasinda degisen gaz kabarciklarina
rastlanmigtir. Bu kabarciklarin, sirin  pisirimi sirasinda sirin - dekorasyon
bolgesinde varolan organik malzemelerin yanmasi ile olustugu diistiniilmektedir.

Ciinkii, antik donemlerde de bazi organiklerin sir igerisinde baglayic1 olarak
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kullanildiklart bilinmektedir. Ayn1 zamanda, bu kabarciklardan hi¢ birinin tam
olarak sir yiizeyine ulasamadiklart gozlenmistir. Bu durum, sir viskozitelerinin

cok diisiik olmadigini gosterebilir [53].

Cizelge 4.6. Numunelerin maksimum ve minimum sir kalinliklari, ortalama astar ve etkilesim

alan1 degerleri tablosu

Ortalama Ortalama
Numune Sir kalinhg astar etkilesim
Kodu (um) kahinhgy alam™
(pum) (pum)
K7 180-240 130 275
K12 120-150 - 50
K30 100-160 - 130
K36 90-110 - 100
K40 80-120 - 70
K42 75-90 100 -
K46 115-135 - 210
K55 100-140 50 125
K60 140-165 80 100
K120 90-120 160 180
Gl 100-200 - 360
G3F 50-200 100 -
G5F 120-180 160 -
G6 120-170 75 150
G7 170-240 150 -
G9 70-130 - 220
G18 90-150 - 140
G19 140-170 60 150
G20 80-120 120 240
G27 80-130 115 160
G28 90-140 120 160
G29 110-140 120 160
G33 60-160 - 150
G34 40-80 80 180
G35 100-220 110 240

(* Etkilesim alant sirdan baglayip astar bolgesini de igine alarak biinye iizerinde kursun

penetrasyonunun bitis noktasina kadar olan bdlgede hesaplanmistir.)

Atomik kontrast farkinin belirgin oldugu SEM-BSE goriintiilerinde, tiim
numunelerde sir icerisinde bulunan kursun elementinin sir ve astardan biinyeye
dogru sizdigi ve sir-blinye arayilizeylerinde etkilesim alanlar1 olusturdugu
belirlenmistir. K12, K30, K35, K36, K40, K46, K50, K118 ve K120 kodlu

numunelerin ise bu etkilesim alanlarinda sir-biinye reaksiyonlar1i sonucu bazi

78



@ ANADOLU UNIVERSITESI

kristallere sahip olduklart gozlenmistir. Bu kristallerin ayrintili karakterizasyon
sonuclar1 Boliim 4.5 te verilmistir.

Cizelge 4.1° de verilen Ayasuluk Isa Bey Hamam Kazis1 numunelerinin
kirik yiizey SEM-EDX analizi sonuglarina gore, biinyelerin kompozisyonlarinin;
% agirlikga; 0.95 - 2.35 Na,O, 0.93 - 5.60 MgO, 11.46 - 25.24 Al,03, 1.86 - 5.36
K20, 23.41 - 63.35 SiO,, 7.73 - 20.34 Fe;03, 0.72 - 1.5 TiO, araliginda degistigi
gbzlenmistir.

46 adet numuneden 42 adet numunenin biinyelerinde “CaO” miktart % 1-
3.56 (%ag.) degerleri arasinda degismistir. Bu durum, numunelerin biinyelerinin
genel olarak kalkersiz veya az kalkerli hammaddelerden hazirlandigim
gostermektedir. Fakat, K58, K93, K94 ve K106 kodlu numunelerin biinyelerinde
bulunan CaO miktar1 olduk¢a dikkat c¢ekicidir, bu numunelerin biinyelerinde
sirastyla; % 17.34, % 50.15, % 8.20, % 10.67 (% ag.) CaO bulunmustur.
Ayasuluk isa Bey Hamam Kazisi numuneleri arasinda bulunan bu, dért
numunenin diger numunelerden farkli olarak kalkerli killerden hazirlandig: tespit
edilmistir. Cizelge 4.2 ‘de verilen parlatilmis Kazi numunelerinin biinyelerinde
ise; % 1.26-1.72 NayO, % 2.9 - 3.98 MgO, % 10.19- 22.78 Al,03, % 2.54 - 4.93
K20, % 26.56 - 56.97 SiOy, % 6.1 - 12.56 Fe,03, % 0.46 - 1.57 TiO; (%ag.)
bulunmustur, K93 kodlu numune parlatilmig SEM-EDX analizinde de yiiksek
miktarda CaO (%ag. %51.19) bulundugu i¢in, bu numunenin hammaddelerinin
kalkerli killerden hazirlandig1 dogrulanmistir. Her iki grup numunenin parlatilmig
yiizey analiz sonuglarina gore % agirlikgca CaO miktarlariin SiO, miktarlarina

gore degisim grafigi Sekil 4.34° te verilmistir.
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Sekil 4.34. Kazi alan1 ve Izmir Efes Miizesi numunelerinin biinyelerinin SEM-EDX analizi
sonuglarina gore %agirlikga CaO miktarlarimin SiO, miktarina gore degisim grafikleri
( Grup I : diisiik kalkerli hammaddelerden hazirlanmis numuneler, Grup II: yiiksek

kalkerli hammaddelerden hazirlanmis numuneler)

Numuneler, “Ca0O” oranlarina gore genel olarak iki gruba ayrilmistir, ilk
grubun; kalkersiz veya az kalkerli killerden, ikinci grubun kalkerli killerden
hazirlandig1 belirlenmistir. Cogu numune kalkersiz hammaddelerden hazirlandigi
tespit edilen ilk numune grubunun iginde yer almaktadir. Ikinci numune grubunun
icinde ise parlatilmig yiizey SEM- EDX analizlerine gére K93, G9 ve G18, kirik
yizey SEM-EDX analizlerine gore ise K58 ve K106 kodlu numuneler
bulunmaktadir. Ayrica, tim numunelerin biinyelerinde bulunan Fe;O3; miktari
(ortalama %ag. ~%10), seramik biinyelerin yapiminda kullanilan kalkerli ve
kalkersiz hammaddelerin demirce zengin olduklarin1 géstermektedir .

Numunelerin biinyelerinin kirik yiizey ve parlatilmis ylizey analizleri
karsilastirildiginda, numunelerin tamaminin kirik yiizey analizlerinde daha ytliksek
miktarda “ Fe,O3 >, daha az miktarda “ SiO, > bulunmustur. Ornegin; K12 kodlu
numunenin kirik ylizey SEM-EDX analizinde %49.87 SiO, ve %16.97 Fe,03
(%ag.) bulunurken, parlatilmis yiizey SEM-EDX analizinde % 54.84 SiO, ve
%11.69 Fe 03 (%ag.) bulunmustur. Bu durum iki sebepten kaynaklanmais olabilir;
i) SEM-EDX analizlerinde, diiz ve parlatilmis yiizeylerden alinan nicel sonuglar
her zaman daha giivenilirdir, bu sebeple, kirik ylizey ve parlatilmis ylizey SEM-

EDX analizleri sonuglari arasinda bir miktar farklilik gézlenebilir [54].
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ii) Aym zamanda, kirilmanin kirilgan kuvars taneleri iizerinden
gerceklesmesi ile kirik yiizey alaninda daha siinek bolgenin kalmasina bagh
olarak, kirik yiizey analizlerinde “Fe,O3” miktar1 parlatilmis yiizey analizlerinde
ki “Fe,O3” miktarina gore daha fazla bulunmus olabilir. Cizelge 4.3 ‘te verilen
[zmir Efes Miizesi numunelerinin biinyelerinde ise, %agirlik¢a; 0.9 - 1.87 Nay0O,
2.65 - 4.28 MgO, 15.55- 23.25 Al,03, 2.21 - 4.95 K;0, 54.69-67.99 SiO,, 1 -
5.79 Ca0, 5.64 - 11.13 Fe,03, 0 - 1.45 TiO, bulunmustur. Bu degerlere gore,
miize numunelerinin biinyelerinin  kompozisyonlarinin, kazi numunelerinin
biinyelerinin kompozisyonlari ile benzerlik gosterdigi soylenebilir.

Numunelerin sirlarinin SEM-EDX analizi sonuglarina gore; G9, G18, G27
ve K120 kodlu numuneler hari¢, tim numunelerinin sir kompozisyonlarinin
transparan yiiksek kursunlu sir kompozisyonundan ( % ag. 0 - 2 alkali, 45 - 90
PbO) hazirlandig1 belirlenmistir [36]. Numunelerin sir kompozisyonlarinda
bulunan kursun oksit ve alkali toplamlar1 oranin1 gosteren grafik Sekil 4.35 ‘te
verilmistir. G9 (krem rengi), G18 (mavi), G27 (kahverengi) ve K120 (krem rengi)
kodlu numunelerin sirlarinda ise, alkali kursunlu sir kompozisyonu belirlenmistir.

K120 kodlu numunenin krem renkli sir1 haricinde tiim numunelerin
sirlarinin sadece kursun oksitten hazirlandig1 sdylenebilir. K120 kodlu numunenin
krem renkli sirinda ise kursun oksit ve silika karigimi  kullanildigi
diistiniilmektedir. Cilinki{i, numunenin sirinda bulunan %ag. SiO, miktar1 (59.32)
biinyesinde bulunan %ag. SiO; (53.24) miktarindan daha fazla ¢ikmistir. Bu
durum, pigirim sirasinda biinyeden sira tasinan Silikadan farkli olarak sir
igerisinde de belirli bir miktarda silikanin varligin1 gostermektedir. Benedetto ve

ark. [55] tarafindan yapilan bir ¢alismada da benzer sonuglar bulunmustur.
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Sekil 4.35. Ayasuluk ve Isa Bey Hamami Numunelerinin sirlarnin SEM-EDX analizi sonuglarina

gore %( Na,O+K,0) ve % PbO oranlari

Numunelerin sirlarindaki renk verici pigmentler incelendiginde ise, yesil
renkli; K7, K12, K30, K35, K36, K40, K46, K50, K55, G1 (acik yesil sir), G3F,
G6 (koyu yesil sir), G7 kodlu numunelerin srinda yesil renk verici oksit olarak
CuO ve FeO birlikte kullanilmistir. G1 (yesil graffito), G5F, G6, G19, G27, G28,
G35, K56 ve K118 kodlu numunelerde yesil renk kaynagmin sadece Fe (II)
oksitlere bagli oldugu belirlenmistir [55]. Yesil renk verici pigment olarak sadece
bakirin kullanildigi numuneler ise, K16, K42 ve K60 kodlu numunelerdir. Sar1 ve
kahverengi renge sahip sirlarin K7 ve G27 kodlu numuneler harig, Fe** oksitleri
ve kompleksleri ile renklendirildigi diistiniilmektedir [38]. K7 ve G27 kodlu
numunelerin kahverengi sirlarinda ise demirden farkli olarak MnO oksitinin
varhigi da sirlarda kahverenginin elde edilmesinde katki saglamis olabilir [41].
G18 kodlu numunenin tek renkli opak mavi sirinda ise agirlik¢a % 6.76 “SnO,”
bulunmustur. Sir kompozisyonunda bulunan agirlik¢a % 5-10 SnO; sirda opaklik
eldesi igin yeterli olabilmektedir [56]. Ramos ve ark. [57] tarafindan yapilan bir
calismada oktahedral yapida olan “FeO” bilesiginin sira mavi renk verdigi

belirtilmistir. Dolayis1 ile G18 kodlu numunenin mavi renkli sirinin SEM-EDX
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analizi sonucuna bakildiginda ag. % 0.96 bulunan “FeO” (Cizelge 4.5* de % 0.42

Fe,O3) bilesiginin sirda mavi renk eldesini sagladigi diisiiniilmektedir.

4.2. X-Isim Difraksiyon (XRD) Analizi Sonuglari

XRD analizi sonucu seramik numunelerin biinyelerinde varoldugu tespit
edilen fazlar, XRD paternleri iizerinde numaralarla isaretlenmistir. Bulunan
fazlarin paternler {izerindeki numara olarak karsiligi ve J.I.P kart numaralari
Cizelge 4.7 de verilmistir. Ayasuluk Hamam kazilarindan elde edilmis
numunelerin XRD paternleri Sekil 4.36 - 4.44 arasinda, Isa Bey Hamam
kazisindan elde edilen numunelerin XRD paternleri ise Sekil 4.45 - 4.59 arasinda
goriilmektedir.

llit/muskovit ve mika yapismin 900-1000°C aras1  bozundugu
bilinmektedir [58-61]. Pisirim sicakliginin bu sicaklik araligin1 gegmedigi siirece,
seramik biinyesinde kil ve mika fazlarmin bulundugu sdylenebilir. Bu fazlarin
bozunumlar1 tamamlandiktan sonraki sicakliklarda ise spinel (MgO.Al,O3) ile
hersinit (FeO.Al,O3) aras1 bir ara faz olustugu bilinir [62]. Kalsitin, CaO ve CO,
‘e ayrigmast ise 650°C’ de baslayip 900°C’ den sonra tamamlanir [60,63]. Fakat,
topraga gomiilme sonrasi yapida bulunan CaO, tekrar karbonizasyona ugrayarak
kalsit fazin1 olusturabilir [60]. Kuvars ve feldispatlar kararliliklarin1 1000°C” ye
kadar korurken [64], 850°C’de CaO ve illitin reaksiyonu sonucu gehlenit fazi
olusur [33].
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numaralari
Numara Faz J.1.P Kart No
1 Kuvars (SiO,) 00-046-1045
N Albit [(Na,Ca)(Si,Al)30q] 00-041-1480
2 Plajiyoklas i _
Anortit [(Ca,Na)(Si,Al);O0g] 00-018-1202
3 K-feldispat (mikroklin) (KAISi;Og) 00-019-0932
it [(K,H30)Al,Si;AlO;4(0OH), 00-026-0911
Kil Muskovit/[(K,Na)(Al,Mg,Fe),(Si5 1 Aly
4 [( )( 0,Fe)2(Siz1Alg) 00-007-0042
O10(OH).]
Flogopit [KMgs(SisAl)O14(OH), 00-010-0492
) Ojit [Ca(Mg,Fe)Si,0¢] 00-024-0201
5 Piroksen - i
Diopsit [Ca(Mg,Al)(Si,Al),0¢] 00-041-1370
6 Spinel (MgAl,O4) 00-021-1152
7 Hematit (Fe,03) 00-033-0664
8 Maghemit (Fe,05) 00-025-1402
Dolomit [CaMg(COs),] 00-036-0426
9 Karbonatlar i
Kalsit (CaCOs) 00-047-1743
10 Magneziohornblend 00-020-0481
[(Ca,Na), 26(Mg,Fe,Al)s 15(Si,Al)s0,,(OH),]
- Gehlenit (Ca,Al;SiO;) 00-035-0755
11 Melilit _ i
Akermanit (Ca,MgSi,O,) 00-035-0592
12 Mika [( Potasyum mika/(KAI5Siz011)] 00-046-0741
13 Hersinit (FeAl,Oy) 00-034-0192
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Sekil 4.36. K18 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.37. K30 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.38. K40 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.39. K49 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.41 K51 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.42.K58 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.43. K94 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.44. K120 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.45.G1 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.46.G3F kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.47. G5F kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.48. G6 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.49. G7 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.50. G9 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.51. G18 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.52. G19 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi

Siddet (cps)

1600

1400

1200

1000

800

600

400

200

0

Difraksiyon A¢isi (20)

Sekil 4.53. G20 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.54. G27 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.55. G28 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.56. G29 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.57. G33 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.58. G34 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Sekil 4.59. G35 kodlu numuneye ait temsili XRD grafigi
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Literatiir bilgileri dogrultusunda, c¢alismada incelenen numunelerin
biinyelerinde XRD analizi ile tespit edilen faz igerikleri ve bu fazlardan yola
¢ikilarak numunelerin tahmini pisirim sicakliklar1 Cizelge 4.8 ‘de verilmistir.
Calismada incelenen numuneler pisirim sicakliklarma gore; 600-700°C, 900-
950°C, 850-900 °C ve 1000-1050 °C olmak iizere dort gruba ayrilmistir. Cogu
numunenin XRD paternlerindeki yiliksek kil (illit/muskovit) siddetlerine sahip
olmas1 nedeniyle, bu numunelerin biinyelerinin 600-700 °C arasinda pisirildikleri
diistiniilmektedir. XRD paternlerinde ¢ok diisiik kil siddetine ve hersinit/spinel
gibi kil bozunumunun ardindan olusan fazlara rastlanan numunelerin ise 900-950
°C araliginda pisirildigi  kanist1 olugmustur. Ciink{i;, bu numunelerde kil
minerallerinin bozunumlar1 tam gerceklesmemistir fakat; bir miktar hersinit ve
spinel fazlarinin olustugu gozlenmistir. Yapisinda ¢ok az miktarda kil minerali ve
hi¢ hersinit/spinel gibi yiiksek sicaklik fazlari igcermeyen numunelerin, Kil
minerallerinin  bozunumunun tam ger¢eklesmedigi igin 850-900 °C arasinda
pisirildikleri diistiniilmektedir. Yapisinda hi¢ kil minerali bulundurmayan bir
miktar hersinit ve spinel iceren numunelerin ise pisirim sicakliklarinin 1000-1050
°C araliginda oldugu tahmin edilmektedir. Numunelerin biinyelerine ait XRF ve
SEM-EDX sonuglaria gore kalkerli killerden hazirlandig belirlenen K94, G9 ve
G18 kodlu numunelerin XRD sonuglart ile kalkersiz killerden hazirlandig
belirlenen numunelerin XRD sonuglar1 arasinda c¢ok biiyiik farkliliklar
gozlenmemistir. G18 kodlu numunenin diisiik pisirim sicakliginda pisirilmesinden
dolay1 biinyesinde bir miktar kalsit ve dolomitin fazlarinin kaldigi tespit
edilmistir. Kalkerli hammaddelerden hazirlandigi belirlenen, G9 ve K94 kodlu
numunelerde  XRD analizi sonuglarina gore; karbonatli minerallerin
bozunumunun %100 gergeklestigi belirlenmistir.

XRD analizinden elde edilen fazlar, pisirim sicakligmin yanisira pisirim
atmosferi ile de ilgili ip wuglar1 verebilir [65]. Tim numunelerin, XRD
paternlerinde gozlenen hematit, pisirim atmosferinin oksidatif kosullarda
bitirildigi gosterebilir. Fakat ; tim numunelerde, hematit fazinin yani sira ancak
rediiktif atmosferde olustugu bilinen maghemit fazi1 da bulunmustur. Bu durum,
numunelerin pigirim sirasinda hem oksidatif hem rediiktif atmosfere maruz

kaldiklarint ~ gosterebilir.  Ciinkii; maghemitin  baslangic  fazi  olarak
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hammaddelerden gelme ihtimali, saf maghemitin dogada ¢ok nadir bulunmasi

nedeni ile oldukca zayiftir [66].

Cizelge 4.8. Numunlerin biinyelerinde bulunan fazlar ve tahmini pisirim sicakliklar1

Numune

Belirlenen Fazlar

Tahmini
Pisirim
Sicakhigi (CC)

Ayasuluk Isa Bey Hamam Kazist Numuneleri

K18

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Demir mineralleri (hematit, maghemit),
Melilit (gehlenit/akermanit), Hersinit

1000-1050

K30

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit'muskovit/flogopit),
Demir mineralleri (hematit, maghemit), Melilit
(gehlenit/akermanit), K-mika, Hersinit

900-950

K40

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit‘muskovit/flogopit),
Demir mineralleri (hematit, maghemit), Melilit
(gehlenit/akermanit), Hersinit

800-850

K49

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit“muskovit/flogopit),
Demir mineralleri (hematit, maghemit), K-mika

600-700

K50

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit“muskovit/flogopit),
Demir mineralleri (hematit, maghemit), Melilit
(gehlenit/akermanit), Hersinit

900-950

K51

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit'muskovit/flogopit),
Demir mineralleri (hematit, maghemit), Melilit
(gehlenit/akermanit), K-mika, Hersinit

1000-1050

K58

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit'muskovit/flogopit),
Demir mineralleri (hematit, maghemit), Karbonatl
mineraller (kalsit/dolomit)

600-700

K94

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit‘muskovit/flogopit),
Demir mineralleri (hematit, maghemit), Melilit
(gehlenit/akermanit), K-mika, Hersinit

1000-1050

K120

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit/muskovit/flogopit),
Demir mineralleri (hematit, maghemit), Melilit
(gehlenit/akermanit) , Hersinit, Spinel

1000-1050
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Cizelge 4.8. Numunlerin biinyelerinde bulunan fazlar ve tahmini pisirim sicakliklar1 (Devam)

Numune

Belirlenen Fazlar

Tahmini
Pisirim
Sicakhi@
CO

izmir-Efes Miizesi Numuneleri

Gl

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Demir mineralleri (hematit, maghemit)

600-700

G3F

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Demir mineralleri (hematit, maghemit),
Melilit (gehlenit/akermanit), Hersinit

1000-1050

G5F

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit“muskovit/flogopit),
Demir mineralleri (hematit, maghemit)

600-700

G6

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit‘muskovit/flogopit),
Demir mineralleri (hematit, maghemit), Hersinit, Spinel

900-950

G7

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit‘muskovit/flogopit),
Demir mineralleri (hematit, maghemit), Melilit (gehlenit)

600-700

G9

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit‘muskovit/flogopit),
Demir mineralleri (hematit, maghemit)

850-900

G18

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit‘muskovit/flogopit),
Demir mineralleri (hematit, maghemit), Karbonatli
mineraller (kalsit/dolomit)

600-700

G19

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit'muskovit/flogopit),
Demir mineralleri (hematit, maghemit)

600-700

G20

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit/muskovit/flogopit),
Demir mineralleri (hematit, maghemit), Karbonatl
mineraller (kalsit/dolomit), Spinel

900-950

G27

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Kil mineralleri (illit‘muskovit/flogopit),
Demir mineralleri (hematit, maghemit), Melilit
(gehlenit/akermanit),

900-950

G28

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat
(mikroklin), Demir mineralleri (hematit, maghemit)

600-700

G29

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat (mikroklin),
Demir mineralleri (hematit, maghemit)

600-700

G33

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat (mikroklin),
Kil mineralleri (illit'muskovit/flogopit), Demir mineralleri
(hematit, maghemit), Hersinit, Spinel

900-950

G34

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat (mikroklin),
Kil mineralleri (illitymuskovit/flogopit), Demir mineralleri
(hematit, maghemit)

600-700

G35

Kuvars, Plajiyoklas (albit/anortit), K-feldispat (mikroklin),

Kil mineralleri (illitymuskovit/flogopit), Demir mineralleri

(hematit, maghemit), Melilit (gehlenit/akermanit),Hersinit,
Spinel

900-950
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4.3. Enerji Sacilimh X-Isim1 Floresans (WDXRF) Analizi Sonuglari

Kazi alam1 ve izmir Efes Miizesi numunelerin biinyelerine ait WDXRF
analizinden elde edilen % agirlik¢a kimyasal kompozisyonlar sirasiyla Cizelge
4.9 - 4.10° da verilmistir. SiO,, Al,O3, Fe,03, Na,0, K0, CaO, MgO ve TiO;
numunelerin biinyelerinde bulunan oksitlerdir. Bu oksitlerin, % agirlik¢a

miktarlarina iliskin grafikler Sekil 4.60° da gosterilmistir.

Cizelge 4.9. Ayasuluk Isa Bey Hamam Kazist numunelerinin biinyelerine ait WDXRF

analizinden elde edilen kimyasal kompozisyonlar1 (%agirlikca)

IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Oksitler
(% ag.) K18 K30 K50 K40 K49 K50 K51
SiO, 52,346 | 50,637 | 49,729 | 50,460 | 51,543 | 49,729 | 49,865
Al,O4 22,676 | 23,250 | 22,961 | 23,186 | 22,703 | 22,961 | 23,670
Fe,O3 11,189 | 12,274 | 12,290 | 12,456 | 11,471 | 12,290 | 12,663
Na,O 2,111 1,792 1,870 1,955 2,185 1,870 1,727
K,O 4,641 4,947 4,710 4,640 4,659 4,710 4,532
CaO 1,305 1,355 1,311 1,305 1,354 1,311 1,250
MgO 3,893 3,870 4,027 4,046 3,813 4,027 4,179
TiO, 1,100 1,093 1,095 1,004 1,095 1,095 1,079
P,Os 0,222 0,262 0,259 0,266 0,223 0,259 0,264
SO, 0,016 0,031 0,015 0,019 0,041 0,015 0,019
Cr,04 0,075 0,069 0,056 0,049 0,050 0,056 0,057
MnO 0,138 0,158 0,147 0,155 0,158 0,147 0,135
Co0,0; 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
NiO 0,037 0,022 0,027 0,028 0,026 0,027 0,027
CuO 0,028 0,031 0,054 0,031 0,028 0,054 0,024
ZnO 0,024 0,025 0,025 0,024 0,025 0,025 0,028
Ga,04 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Rb,O 0,051 0,049 0,000 0,000 0,066 0,000 0,058
SrO 0,024 0,022 0,023 0,023 0,025 0,023 0,021
Zr0O, 0,037 0,036 0,041 0,035 0,038 0,041 0,035
BaO 0,000 0,000 0,000 0,000 0,220 0,000 0,319
PbO 0,088 0,077 1,361 0,289 0,279 1,361 0,050
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Cizelge 4.10. Izmir Efes Miizesi numunelerinin biinyelerine ait WDXRF analizinden elde edilen kimyasal kompozisyonlari (% agirlikca)

Oksitler(%

ag.) Gl G3F G6 G7 G9 G18 G19 G20 G27 G28 G29 G33 G34 G35
SiO, 50,311 | 51,989 | 49,997 | 50,285 | 60,411 | 54,292 | 50,296 | 49,476 | 50,896 | 49,605 | 50,964 | 50,472 | 50,532 | 49,189
Al,O; 23,126 | 22,294 | 23,303 | 23,278 | 16,287 | 18,960 | 22,512 | 23,556 | 22,634 | 22,082 | 23,393 | 23,545 | 22,699 | 23,351
Fe,O; 12,180 | 11,700 | 12,622 | 12,226 | 8,271 | 8,844 | 11,941 | 12,879 | 11,589 | 11,887 | 12,043 | 12,143 | 11,935 | 12,612
Na,O 2,029 | 1842 | 1,783 | 1,756 | 0,090 | 2,047 1,833 | 1,872 1,800 | 2,060| 1,760 | 1678 | 1760 | 1,872
K,O 4644 | 4465 | 4600 | 4,647 | 2,692 | 4,200 | 4,650 | 4,727 4769 | 4561 | 4773 | 4719 | 4,748 | 4,650
CaO 1334 | 1,781 | 1,287 | 1,375 | 6,188 | 5181 | 1,340 | 1,284 1,688 | 2,620 | 1284 | 1553 | 1,392 | 1,907
MgO 4,475 | 4,029 | 4,142 | 4514 | 3,677 | 4435 | 3978 | 3,983 3959 | 4,239| 3875| 3974| 3,626 | 3,980
TiO, 1,073 | 1,103 | 1,060 | 1,070 | 0,926 | 0,096 | 1,036 | 1,092 1,277 | 1038 | 1,053| 1,099 | 0952 | 1,048
P,O5 0,233 | 0,273 | 0,265 | 0,259 | 0,182 | 0,210 | 0,304 | 0,306 0,317 | 1,298 | 0,242 | 0274| 0,256 | 0,654
SO, 0,044 | 0,029 | 0,025 | 0,038 | 0,072 | 0,046 | 0,042 | 0,031 0,042 | 0,088 | 0,039| 0023]| 0,045| 0,120
Cr,0; 0,070 | 0,058 | 0,057 | 0,072 | 0,051 | 0,070 | 0,070 | 0,046 0,063 | 0,063| 0,044 | 0055| 0,084 | 0,056
MnO 0,158 | 0,178 | 0,179 | 0,174 | 0,246 | 0,127 | 0,154 | 0,177 0,163 | 0,134 | 0,178 | 0,210| 0,163 | 0,189
C0,04 0,000 | 0,000 | 0,018 | 0,000 | 0,013 | 0,000 | 0,082 | 0,000 0,000 | 0,000 0,000 0,000 0,000| 0,000
NiO 0,027 | 0,027 | 0,023 | 0,024 | 0,031 | 0,051 | 0,027 | 0,025 0,025| 0,028| 0,025| 0,021]| 0,030 | 0,022
CuO 0,030 | 0,025 | 0,021 | 0,026 | 0,026 | 0,040 | 0,035 | 0,025 0,029 | 0,025| 0,024| 0,028 | 0,046 | 0,025
Zn0O 0,021 | 0,021 | 0,025 | 0,022 | 0,023 | 0,019 | 0,025 | 0,023 0,032 | 0,025| 0,024| 0,023]| 0,026 | 0,030
Ga,03 0,000 | 0,000 | 0,011 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000 | 0,000 0,000 0,000 0,000| 0,000
Rb,O 0,070 | 0,000 | 0,000 | 0,065 | 0,042 | 0,000 | 0,000 | 0,073 0,067 | 0,062| 0,055| 0,061]| 0,000| 0,062
SrO 0,024 | 0,023 | 0,023 | 0,022 | 0,027 | 0,039 | 0,023 | 0,025 0,025| 0,024 | 0,021 | 0,027 | 0,023 | 0,022
Zr0, 0,031 | 0,035 | 0,035 | 0,032 | 0,033 | 0,025 | 0,039 | 0,031 0,038| 0,035| 0,03 | 0038]| 0,041 | 0,035
BaO 0,000 | 0,000| 0,000| 0,000| 0,00| 0,000| 0000| 0292| 0,289| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
PbO 0,122 | 0,129 | 0524| 0062| 0054| 0450| 1612| 0,078 0,215| 0,127 | 0,143| 0,058| 1642 | 0,177
V205 0,000 | 0,000| 0,000| 0,055 0,000 0,000 0,000 0,000| 0,000| 0,000 0,000| 0,000 0,000 | 0,000
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Yiiksek Kalsiyumlu Grup

CaO %

N Diisiik Kalsiyumlu Grup
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Sekil 4.60. Biinyelerin oksitlerinin % agirlik¢a (a) Fe,Os, (b) Na,0, (c) K,0, (d) CaO ve (e) MgO

miktarlarmin %SiO, miktarlarina gore degisim grafikleri

Sekil 4.60 °da verilen biinyelerde bulunan oksitlerin ag. % SiO;
miktarlarina goére degisim grafiklerindeki kiimelenmeler, numunelerin genel
olarak iki gruba ayrildig1 gostermektedir. Fe,O3 miktar agirlikga, % 8.27 - 12.88
arasinda degismesi numunelerin demirce zengin hammaddelerden hazirlandigini

gosterir. Alkali oksitlerden, Na,O ve K;O’ in oranlarinin sirasiyla % 0.09 - 2.20
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(ag.) ve % 2.69 - 4.95 (ag.) arasinda, toprak alkali oksitlerden CaO ve MgO ‘in
oranlarinin sirasiyla agirlikca, %1.15 - 6.29 ve %3.63 - 4.51 arasinda degistigi
belirlenmistir. Bu veriler, numunelerin hazirlanma asamasinda kuvars ve kil
mineralleri disinda hammadde olarak feldispatlarin da kullanildig1 gésterebilir.
Numunelerin %SiO,-oksit grafiklerinde CaO oranlarinin, MgO oranlarina
gore daha fazla degistigi goriilmektedir. Dolayisiyla, hammaddelerin se¢iminde
dolomitik killerin kullanilmadig1 sdylenebilir. Numunelerin genel olarak kalkersiz
killerden hazirlandigi, sadece G9 ve G18 kodlu numunelerin kalkerli killerden
hazirlandig1 tespit edilmistir. Bu sonuglar, WDXRF analizi sonuglarinin,
numunelerin  biinyelerinin yar1 nicel kimyasal SEM-EDX ile uyustugunu
gostermektedir. Izmir Efes bolgesi cevresinde al¢1 ve kire¢ madenlerinin sayica
¢ok oldugu bilinmektedir [67]. Ayn1 zamanda Magueri [68], Efes Bolgesinde
bulunan bazi Bizans Donemi numunelerinin de kalkerli killerden hazirlandig
belirlemistir. Bu bilgiler gozoniinde bulunduruldugunda c¢aligmada incelenen
bliylik numune grubunun (diisiik kalsiyumlu numuneler) hammaddelerin Efes
bolgesinden temin edilmedigi veya bu iirlinlerin yerel iiretim {iriinii olmadiklar

distiniilebilir.

4.4. Mikro-Raman Analizi Sonuclari

4.4.1 Mikro-Raman sir analizi sonuclari

Mikro-Raman analizi i¢in segilen numunelerin sirlarina ait Si-O modunda
silikatlarin  dalga boylarim1 goésteren Raman spektrumlari  Sekil 4.61 ‘de
verilmistir. Numunelerin, Raman spektrumlarinda Asgy /Ajgoo bant araliklarinin
integrasyonlarindan hesaplanip elde edilen polimerizasyon indeksleri 0.03 ile 0.2
arasinda bulunmustur ve her numunenin Ip degerleri Cizelge 4.11 *de verilmistir.
Tiim numunelerin, Ip degerlerinin “0.4” ’ten kii¢iik oldugu goriilmektedir,
literatiirde bu “Ip” degerleri, kursunca zengin sirli numunelerin, sir pisiriminde
700°C’den daha az pisirim sicakliklarina isaret etmistir [20]. Mikro-Raman analizi
ile belirlenen sirlarin  pisirim sicakliklari, XRD analizinde numunelerin

biinyelerinin tahmini pisirim sicakliklar ile karsilastirildiginda; G1, G18, G19,
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G29 ve G34 kodlu numunelerin sir ve biinyelerinin tek pisirim ile pisirildigine

isaret edebilir. K30, K40, K50, G3F, G6, G20 ve G33 kodlu numunelerin ise ¢ift

pisirim (biskiivit pigirim) siirecine maruz kaldig1 sdylenebilir.

Cizelge 4.11. Numunelerin raman spektrumlarindan elde edilen polimerizasyon indeksi hesaplari,

Mikro-Raman ve XRD analizi ile belirlenen sir ve biinyelerin pisirim sicakliklarinin

karsilastirilmasi
Sir Pisirim Biinye Pisirim Tahmini
Numune
Ip Sicakhig1 ("C) (Ip | Sicakhigi(°C) (XRD Pisirim
Kodu
degerlerine gore) | sonuclarina gore) Tiirii
se o K30 0,0728 <700 900-950 cift
o= © [
2 E 2T . :
% f S S K40 0,0532 <700 800-850 cift
g > E
j{ 2 = K50 0.0433 <700 900-950 cift
G1 0,0875 <700 600-700 tek
G34 0,1001 <700 600-700 tek
% G3F | 02238 <700 1000-1050 cift
> .
§ G20 0,0043 <700 900-950 cift
g G29 0,1124 <700 600-700 tek
3 G33 | 01692 <700 900-950 cift
=
E G6 0,0938 <700 900-950 cift
N
G18 0,2383 <700 600-700 tek
G19 0,0886 <700 600-700 tek
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Raman Siddeti (c/s)

Mw A
G20
G33
G34 \K_‘\\
G3F w\
WM
K30 #M/M
K40 \\_w
K50
G18
619 /\
200 400 600 800 1000 1200

Sekil 4.61. Numunelerin Raman Spektrumlari

Dalga boyu/cm-?
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Numunelerin sirlarina uygulanan mikro-Raman analizi ile sir pisirim
sicakliklarinin belirlenmesinin yani sira, sirlar da bulunan bazi renk verici
pigmentlerin varliklar1 da belirlenmistir. Tespit edilen pigmentler, kirmizi toprak
rengi (red ochre), kalsit, kuvars, siyah karbon, beyaz kursun (lead white) ve lazurit
mavisidir, pigmentlerin Raman spektrumlar1 Sekil 4.62 ‘de verilmistir. Cizelge
4.12 ‘de ise pigmentlere ait bu spektrumlarin hangi numunelerin sirindan elde

edildigi gosterilmistir.

Raman Siddeti (c/s)

200 600 1000 1400 1800
Dalgaboyu/cm-!

Sekil 4.62. Numune sirlarinin yiizeylerinde bulunan pigmentlere ait Raman spektrumlari; a) red
ochre ( kirmizi toprak rengi), kalsit ve siyah karbon b) kirmizi toprak rengi c) siyah

karbon d) kuvars e) lazurit mavisi

Cizelge 4.12. Mikro-Raman analizi sonucu numunelerin sirlarinda bulunan pigmentler

Numune Kodu Pigmentler
Gl Kuvars
G3F Kuvars
G9 Lazurit mavisi, siyah karbon
G18 Kuvars, siyah karbon
G20 Kalsit, siyah karbon
G33 Kirmzi toprak rengi (red ochre)
G34 Beyaz kursun, siyah karbon
K30 Kuvars
K50 Kuvars
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Genel olarak sirlarin dekorlanmis bolgelerinden ¢ok belirgin Raman
sinyalleri alinamamistir. Bu durumun sir yiizeyindeki tahribatlarla (dokiilmiis sir
bolgeleri, diizgiin olmayan ylizey vb.) ilgili olabilecegi diistiniilmektedir. Kuvars
ve kalsit spektrumlari sirlarin agik renkli sarimsi bolgelerinden elde edilmistir. Bu
pigmentlere ait sinyaller, sir igerisinden gelebilecegi gibi astar bolgesinden de
gelmis olabilir. Ciinkdi, yesil ve sar1 renkli dekorlu bolgelerde bagka herhangi bir
pigment spektrumu elde edilememistir. G9 kodlu numunenin ise mavi renkli

sirinda pigment olarak lazurit mavisi [lapis lazuli, NagS(AISiO,)s ] bulunmustur.

4.4.2 Mikro-Raman biinye analizi sonuglari

Bu ¢alisgmada her numuneden (13 adet) toplam 100 spektrum alinmistir ve
numunelerin biinyelerinde farkli veritabanlar1 kullanilarak [69,70], toplam 15
farkli mineral (Kuvars, hematit, maghemit, magnetit, anataz, rutil, albit, mikroklin,
kalsit, dolomit, siderit, siyah karbon, grafit, ojit, spessartin ve apatit) bulunmustur.
Bulunan minerallerin Raman spektrumlarit Sekil 4.63 ‘te verilmistir. Her bir
numunenin biinyesinde tespit edilen fazlar Cizelge 4.13 ‘te gosterilmistir.
Numunelerin biinyelerine ait XRD spektrumlarinda tespit edilen fazlarin biiyiik
cogunlugu (kuvars, hematit, maghemit, albit, ve mikroklin) mikro-Raman analiz
sonuglar ile dogrulanmistir. Fakat; mikro-Raman analizinde XRD analizinde
bulunmayan, magnetit, anataz, rutil, siderit, spessartin, apatit, grafit ve siyah
karbon gibi bazi fazlar da bulunmustur. Raman ve XRD analizinde bulunan
fazlarin kiimiilatif sonuglar1 Cizelge 4.14 ’te verilmistir. Kiimilatif sonuglarin

grafige dokiilmiis sekli ise Sekil 4.64 ’te verilmistir.
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Sekil 4.63. Seramik numunelerin biinyelerinden elde edilen Raman analiz spektrumlar: a)hematit
ve magnetit; b)maghemit; c)kuvars; d)anataz; e)rutil; f)titanit; g)albit; h)mikrokline;

i) kalsit; j) siyah karbon; k)grafit; l)apatit
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Cizelge 4.13. Mikro-Raman Analizi sonucu seramik numunelerin biinyelerinde tespit edilen fazlar

Mineral Gl G3F G20 G29 G33 K30 K40 K50 G5F G6 G9 G18 G19
Kuvars \ v N \ \ \ \ v v v v N v
Hematit v v N v v v v v \ \ v N v
Maghemit N \ N \ v v \ v \ \ v N v
Magnetit v v N v v v v v \ \ v N v
Anataz v X X v X X v X \ X v N v
Rutil X X N v N v \ X \ X v X X
Albit X v X v v X v \ \ \ X N v
Mikroklin X v N v X v v v X \ v N X
Kalsit X X X X v X v X X X v X X
Siderit X X X X X X \ X X X v v X
KS;)r/SSn X X X v X v v ol X X X X v
Grafit X X N X X X X X N N X X X
Ojit X X X X \ X X X X \ X X X
Spessatin X X X X X \ X X X \/ X \ X
Apatit X \ \ X X \ X X \ X X \ X

(V=var, x=yok)
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Cizelge 4.14. Raman ve XRD analizi ile numunenlerin biinyelerinde bulunan fazlarin kiimiilatif

sonuclar1 ve bulunan fazlarin kod olarak karsiliklari

13 numune
Mineral Kod Raman XRD
kuvars 1 13 13
hematit 2 13 13
maghemit 3 13 13
magnetit 4 13 0
anataz 5 7 0
rutil 6 7 0
albit 9 9
anorthit 10 0 13
mikroklin 11 9 13
illit 13 0
muskovit 14 0 10
flogophit 15 0
kalsit 16 3 2
siderit 18 3 0
siyah karbon 19 5 0
grafit 20 3 0
ojit 21 2 0
spessartin 25 3 0
gehlenit 27 0 4
akermanit 28 0 4
apatit 31 5 0

Raman analizinde XRD analizine gore sayica daha fazla mineral
bulunmasinin sebebi, Raman analizinde nokta analizi ile ¢ok kii¢lik temsili
olmayan bir alanda minér fazlarin tespitinin miimkiin olmasidir. Fakat; XRD
analizinde bir minor fazin tespiti Raman’ da nokta analizi kadar kolay degildir
[71]. Ornegin, elementel XRF analizinde biinyede en fazla agirlik¢a % 1.5 TiO;
bulunmustur, fakat XRD analizinde bu deger cihazin tarama limitinin altinda
kalmistir, mikro-Raman analizinde ise TiO’nin iki farkli polimorfu (rutil ve
anataz) bulunabilmistir. Ayrica, Raman ile XRD’ de analiz edilmesi miimkiin

olmayan bir amorf faz olan siyah karbon bulunmustur. Ayni zamanda, kil
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mineralleri Raman ile belirlenemezken, XRD spektrumunda 26 =10° civarinda
cok karakteristik bir pike sahip olduklarindan, XRD ile kolayca belirlenebilmistir.

XRD ile belirlenemeyip Raman analizi ile belirlenmis bir diger faz magnetit’tir.

14 4
12 4
10 A

mXRD
6 - B Raman

Numune Sayist
s

12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

Tespitedilen fazlar

Sekil 4.64. Raman ve XRD analizi ile numunenlerin biinyelerinde bulunan fazlarin kiimiilatif

sonuglarinin grafigi

4.5. Sir-Biinye Arayiizeyinde Olusan Kristallerin Analiz Sonuclar

SEM ile yapilan mikroyapisal ¢aligmalarda, ¢alismada incelenen Ayasuluk
Isa Bey Hamam kazis1 numunelerinden K7, K12, K35, K36, K40, K50, K118 ve
K120 kodlu numunelerin sir - biinye arayiizeylerinde bazi kristallere rastlanmastir.
Bu kristallerin 6rnek SEM-BSE goriintiileri Sekil 4.65 ve 4.66 ’da verilmistir.
[zmir Miizesin’den elde edilen numunelerin ise sir-biinye arayiizeylerinde bu
sekilde bir kristal olusumuna rastlanmamuistir. Kristallerin genellikle tek eksende
biiylidiigii ve ignemsi sekilde oldugu gozlenmistir. K35 kodlu numunede ise
ignemsi kristaller haricinde eseksenli yapida olusan kristallere de rastlanmistir. Bu
kristallerin SEM-BSE goriintiileri Sekil 4.67 ’de verilmistir, bu goriintiilere gore
ignemsi kristallerin kendi iglerinde atomik zitlik (kontrast) farkina sahip oldugu

gozlenmistir. Aym zithik fark: iki kristal arasinda ki sir ile, dis bolgede kristalden
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bagimsiz olan sir arasinda da gozlenmistir. Farkli atomik zitliga sahip bdlgelerin
kompozisyonlart SEM-EDX ve STEM-EDX analizleri ile belirlenmeye
calistlmistir. STEM analizi igin ignemsi kristallerden érnekler Fokus Iyon Demeti
(FIB) teknigi ile hazirlanmistir. Eseksenli kristallerin kompozisyonu ise SEM-

EDX analizi ile belirlenmistir. Sonuglar, Boliim 4.5.1 ve 4.5.2 ‘de verilmistir.

Sekil 4.65. K50 kodlu numunenin sir- biinye kesitinde olusmus kristallere ait SEM-BSE goriintiisii

IVERSITESI

Sekil 4.66. K12 kodlu numunenin sir- biinye kesitinde olusmus kristallere ait SEM-BSE goriintiisii
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Sekil 4.67. K35 kodlu numunenin sir- biinye kesitinde olusmus kristallere ait SEM-BSE goriintiisii
a) Tek eksenli, ignemsi yapida kristaller b) Eseksenel kristaller

4.5.1 ignemsi Kristallerin ve Sirin Kompozisyonlarimin Belirlenmesi

Sekil 4.67(a) ‘da verilen taramali elektron mikroskobunda geri yansiyan
elektronlardan elde edilen ignemsi kristallerin kendi i¢lerindeki zitlik farkina ve
iki kristal arasina hapsolmus sir ve dig bolgede bulunan genel sirin zithik farkina
sahip olmasmin iki farkli nedeni olabilir : (i) Kristallerin eger sir iginde
derinlemesine uzamalar1 yuvarlak ise, kenar kisimlar daha ince oldugu i¢in sirin
zithgmin agik olmasi, sir ve kristalin zithk ortalamasi nedeniyle daha agik
goriinebilir veya (i1) Daha acik zithiga sahip bolgelerde agir elementlerin
miktarlarinin daha fazla olmast ile de olabilir. Sirin zithgmin ¢ok daha agik renkte
olmasi kristallere gore ¢ok daha fazla agir element icerdigini gostermektedir.
Goreceli olarak yapilan bu yorumlarin dogrulugunu tespit etmek ve nicel olarak
kimyasal analizlerinin elde etmek i¢in bu bolgelerin EDX analizleri yapilmaistir.
SEM-EDX analizlerinin yapildigi noktalar Sekil 4.68 ’da verilen SEM-BSE
gorlntiilerinde numaralarla (1,2,...10) isaretlenmistir. Kristallerin  kendi
iclerindeki farkli zithga sahip bolgelerden yapilan SEM-EDX analizi sonuglar
Cizelge 4.15 ‘te, genel sir ve hapsolmus sir bolgelerinden yapilan SEM-EDX

114



analizi sonuglar1 Cizelge 4.16 ve kristal ve sirin karsilagtirmali SEM-EDX analizi

sonuglari Cizelge 4.17 ‘de verilmistir.

b
® |
d

-

.

Sekil 4.68. K35 kodlu numunenin sir ve etkilesim tabakasinda olusan kristaller ve goriintii

tizerinde SEM-EDX analizinin yapildig1 bélgelerin numaralarla gosterimi
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Cizelge 4.15. Kristal-kristal zitlik farki ve SEM-EDX kimyasal analiz sonuglar1 (%kiitle ve %mol)

Kristal Kristal Kristal Kristal | Kristal i¢ | Kristal
.. ic (2 dis 3 ic (5 dis (6 9 dis (10
oL (EO(yL)J (as(;fk) (lio(yﬂ (asc;gk) (k(03)/u (zélk)
z1thk) z1ithk) z1thk) z1thk) z1ithk) z1thk)
Na,O 0,78 1,04 1,36 1,38 1,40 1,14
MgO 1,01 0,87 - 0,60 0,56 0,85
Al,O3 12,39 13,72 17,70 17,32 16,40 17,53
SiO, 40,64 42,52 46,33 44,46 41,61 42,65
K,0 3,79 3,87 5,45 4,13 4,51 4,07
CaO 0,69 0,73 0,54 0,75 0,67 0,36
TiO, - - 0,35 - - -
Fe,O3 3,36 3,66 2,29 2,48 6,97 6,13
CuO 1,31 0,71 - 0,42 2,02 1,76
PbO 36,03 32,87 25,98 28,46 25,84 25,51
%Mol Kristal Kristal Kristal Kristal Kristal | Kristal
i¢(2) dis(3) i¢(S) dis(6) i¢(9) dis(10)
Na,O 1,16 1,51 1,88 1,93 1,99 1,61
MgO 2,31 1,94 0,00 1,29 1,22 1,84
Al,O3 11,18 12,08 14,85 14,74 14,18 15,01
SiO; 62,22 63,54 65,95 64,20 61,04 61,96
K,0 3,70 3,69 4,95 3,80 4,22 3,77
CaO 1,13 1,17 0,82 1,16 1,05 0,56
TiO, - - 0,37 - - -
Fe,O3 1,94 2,06 1,23 1,35 3,85 3,35
CuO 1,52 0,80 0,00 0,46 2,24 1,93
PbO 14,85 13,22 9,95 11,06 10,20 9,98
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Cizelge 4.16. ki kristal aras1 hapsolmus sir bolgesi ve genel sir zitlik farki SEM-EDX kimyasal

analiz sonuglar1 (% kiitle ve % mol)

Sir dig TG
.. Sir i¢ bolge(7) . Sir i¢c bolge(1) | bolge(4)
(U
A (agik zithk) (kl(:;:lggl(t?k) (acik zithk) (koyu
z1thk)
Na,O - 0,81 0,77 0,55
MgO 1,99 1,41 1,69 1,33
Al,O3 5,78 9,40 6,20 7,37
SiO, 31,42 33,66 32,71 32,92
K,O 0,96 1,54 1,22 0,94
CaO 1,18 1,17 1,17 1,15
TiO, 0,57 0,46 0,35 0,45
Fe,Os 5,53 4,69 3,80 3,06
CuO 3,91 2,11 3,63 2,90
PbO 48,57 44,77 48,46 49,33
Sir dis
oMol | St is bolge(?) bsﬁllr g(‘g) Sir i¢ bolge(1) | bolge(d)
0 (acik zithk) (koyugu thik) (acik zithk) (koyu
z1thk)
Na,O - 1,31 1,26 0,91
MgO 5,10 3,50 4,26 3,38
Al,O3 5,85 9,22 6,18 7,41
SiO, 53,98 56,03 55,31 56,21
K,O 1,05 1,64 1,32 1,02
CaO 2,17 2,09 2,12 2,10
TiO, 0,74 0,58 0,45 0,58
Fe,Os 3,57 2,94 2,42 1,97
CuO 5,07 2,65 4,64 3,74
PbO 22,46 20,06 22,06 22,67
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Cizelge 4.17. Kristal-sir kompozisyon farki ve SEM-EDX kimyasal analiz sonuglar1 (%okiitle ve

%mol)
.. Genel Sir | Genel Sir Kristal Kristal
woKitle | (9) (4) (12) (6)
Na,O 0,81 0,55 1,21 1,38
MgO 1,41 1,33 0,35 0,60
Al,O3 9,40 7,37 16,34 17,32
SiO, 33,66 32,92 48,51 44,46
K,O 1,54 0,94 5,70 4,13
CaO 1,17 1,15 0,73 0,75
TiO, 0,46 0,45 0,00 -
Fe,Os 4,69 3,06 3,10 2,48
CuO 2,11 2,90 - 0,42
PbO 44,77 49,33 24,07 28,46
%Mol Genel Sir | Genel Sir Kristal Kristal
(8) 4) (11) (6)
Na,O 1,31 0,91 1,63 1,93
MgO 3,50 3,38 0,73 1,29
Al,O4 9,22 7,41 13,39 14,74
SiO, 56,03 56,21 67,47 64,20
K,O 1,64 1,02 5,06 3,80
CaO 2,09 2,10 1,09 1,16
TiO, 0,58 0,58 - -
Fe,O3 2,94 1,97 1,62 1,35
CuO 2,65 3,74 0,00 0,46
PbO 20,06 22,67 9,01 11,06

Cizelge 4.15

‘teki  sonuglar degerlendirildiginde,

ignemsi kristaller

icerisinde; agik ve koyu zithiga sahip bdlgelerden elde edilen analiz sonuglarinin
genel olarak birbirine yakin oldugu goriilmiistir ve bu iki fakli bolge arasi
kompozisyonel fark tam olarak belirlenememistir. Ornegin, % PbO degeri bazen
koyu zitliktaki bolgelerde acik zitliktaki bolgelere gore daha fazla, bazen de agik
zithiktaki bolgelerde koyu zitliktaki bolgelere gore daha fazla ¢ikmistir. Aymi
durum, % Fe,03 ve % CuO degerleri i¢in de gegerlidir. Bu durum, X-iginlarinin
etkilesim derinliginin ve hacminin geri yansiyan elektronlara gore daha genis
olmast nedeni ile sirdan da kristal igerisindeki % element miktarlarina katki
saglanmig olmasi ile ilgili olabilir. Elektron demetinin numunede iki boyutta
etkilesim cap1 Sekil 4.69 ’da cember seklinde ¢izgilerle gosterilmektedir. Atom

agirligr fazla olan elementlerden alinan sinyalin yaklasik ¢ap1 2 um’ dir, lacivert
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cizgilerle gosterilmistir. Hafif elementlerden alinan sinyal ise sar1 ¢izgilerle
gosterilmistir, alinan sinyalin ¢ap1 yaklasik 10 um’ dir. Geri sag¢ilimli elektronlar
numunede kullanilan hizlandirma voltajina ve atom numarasina bagl olarak 0.1 -
lum derinlikte etkilesim hacmine sahiptirler. Bu sebeple, ignemsi kristallerin
ortalama kimyasal kompozisyonunun belirlenmesinde, numune ile etkilesim
hacmi nanometre seviyelerinde olan Taramali Gegirimli Elektron Mikroskobuna
bagli Enerji Saclimli  X-Isim  Spektroskopisi (STEM-EDX) analizinin
kullanilmasia karar verilmistir. Ayrica STEM-EDX analizine ek olarak, sir-
bilinye arayiizeyinde bulunan kristallerin mineralojik karakterizasyonu XRD ile

gerceklestirilmistir.

Sekil 4.69. SEM-EDX nokta analizinde elektron demetinin iki boyutta etkilesim ¢apini gosteren

geri sacinimli elektron goriintiisii
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STEM-EDX analizi i¢in FIB yontemi ile hazirlanan numunenin FIB
cihazindan alinmis temsili goriintiisii Sekil 4.70 ’te verilmistir. FIB teknigi
ardindan, numunenin SEM ile alinmis geri sagilimli elektron (BSE) goriintiisii ise
Sekil 4.71” de verilmistir. Galyum iyonlarinin numunede yaptig: tahribat kolayca

goriilebilmektedir.

Sekil 4.70. FIB yontemi ile numuneden ¢ikarilan ignemsi kristallerin FIB cihazi ile alinmis

goruntiisii

IVERSITESI
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Sekil 4.71. FIB teknigi ile TEM numunesinin alinmasi sonrast SEM ile alinmis geri sagiliml

elektron (BSE) goriintiisii

120

@) ANADOLU UN



@ ANADOLU UNIVERSITESI

STEM-EDX analizi i¢in, FIB teknigi ile hazirlanan ignemsi kristallerin
STEM ile alinmis goriintiileri Sekil 4.72 ‘de verilmistir. SEM-EDX analizinde
oldugu gibi ignemsi kristallere ve sira ayri noktalardan STEM-EDX analizi
yapilarak kristallerin ve sirin ortalama kompozisyonu belirlenmeye ¢aligiimstir.
Her bir kristalin (1, 2, 3 nolu kristaller) ve sirin STEM-EDX kimyasal analiz
sonuclar1 % agirlik ve % mol olarak sirasiyla Cizelge 4.18 ve 4.19 ‘da verilmistir.
Fakat, STEM-EDX analizinde sir igerisinde CuO miktari, FIB ile hazirlanan
numunenin bakir tutucu {izerinde olmasi nedeniyle tam olarak hesaplanamamustir,
Bu sebeple, SEM-EDX analizine gore sir igerisinde ortalama % 3 (ag.) kadar
oldugu belirlenen “CuO” miktar1 STEM-EDX sonuglarina yansitilarak sirin
ortalama kompozisyonu tekrar belirlenmis, Cizelge 4.20 ’de verilmistir.
Kristallerin ise ortalama STEM-EDX kimyasal analiz sonuglari ise Cizelge 4.21
‘de verilmistir. STEM-EDX ve SEM-EDX analizi sonuglar1 karsilagtirmalari
Cizelge 4.22 ‘de mevcuttur.

Sekil 4.72. FIB ile hazirlanan numunenin STEM goriintiisii a) Farkli bolgelerin isimlendirilmesi ve

b) Kristallere yapilan STEM-EDX alan analizlerinin yapildig: alanlar
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Sekil 4.72. FIB ile hazirlanan numunenin STEM goriintiisii a) Farkli bolgelerin isimlendirilmesi ve

b) Kristallere yapilan STEM-EDX alan analizlerinin yapildigi alanlar (Devam)
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Cizelge 4. 18. 1, 2 ve 3 nolu kristallerin STEM-EDX kimyasal analiz sonuglari ve ortalamalari (% agirlik ve % mol)

KRISTAL 1
% AGIRLIK % MOL
AN,\%IZ 01 02 03 | 04 | 05 |ORTALAMA| 01 | 02 | 03 | 04 | 05 |ORTALAMA
Na,0 - - - - | o7t - i i i ~ | 110 i
MgO | 020 | 032 | 042 | 023 | 029 0,29 048 | 0,76 | 1,00 | 052 | 0,68 0,69
ALO, | 16,95 | 14,78 | 1480 | 12,95 | 14,58 14.81 16,03 | 13,89 | 13,75 | 11,76 | 13,72 13.83
SiO, | 36,95 | 38,55 | 38,66 | 41,83 | 36,59 38,52 5031 | 6151 | 60,98 | 64,45 | 58,44 60,94
K,O | 451 | 470 | 523 | 569 | 527 5,08 462 | 478 | 526 | 559 | 537 5,12
CaO | 046 | 003 | 055 | 053 | 1,00 0,51 079 | 006 | 093 | 088 | 171 0,87
Tio, | 040 | 057 | 021 | 003 | 057 0,36 048 | 0,68 | 025 | 003 | 069 0,43
Fe,0, | 444 | 400 | 465 | 416 | 3.87 4,22 268 | 240 | 276 | 241 | 232 251
PbO | 36,09 | 37,06 | 3547 | 34,58 | 37,13 36,07 15,60 | 1592 | 1506 | 14,34 | 1596 15,38
KRISTAL 2
. % AGIRLIK % MOL
ANI\‘I%IZ 06 07 08 09 10 |ORTALAMA| 06 | 07 | 08 | 09 | 10 | ORTALAMA

Na,O - - - - - = - - - - - =
MgO | 085 i 029 | 074 | 1,09 0,74 201 | - | 070 | 181 | 2,54 177
ALO, | 1442 | 1497 | 1501 | 1594 | 17,89 15,65 1355 | 13,17 | 14,15 | 1538 | 1646 14,54
Si0, | 3862 | 4427 | 36,98 | 3500 | 38,32 38,64 61,57 | 66,12 | 59,17 | 57,30 | 59,82 60,80
K,O | 378 | 425 | 570 | 381 | 432 4,37 384 | 405 | 582 | 398 | 430 4,40
Ca0 - 084 | 098 | 0,71 ; 0,84 T | 135 | 168 | 124 | - 1,42
Tio, - 0,01 - 0,23 i 0,12 = 002 | - | o028 | - 0,15
Fe,0, | 507 | 603 | 471 | 464 | 450 4,99 304 | 339 | 284 | 2,86 | 264 2,95
PbO | 37.27 | 29,62 | 36,32 | 38,93 | 33.88 3520 15,00 | 11,01 | 15,65 | 17,16 | 14,24 15,00
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Cizelge 4.18. (devam)

KRIiSTAL 3
% AGIRLIK % MOL
ANK?OLIZ 11 12 ORTALAMA 11 12 ORTALAMA

Na,O - - = - - =

MgO 0,92 0,67 0,80 2,29 1,66 1,98
Al,O, 14,64 13,27 13,96 14,38 13,00 13,69
Sio, 33,77 34,75 34,26 56,29 57,72 57,01
K,O 3,52 3,71 3,62 3,74 3,93 3,84
CaO 0,79 0,61 0,70 1,42 1,09 1,26
TiO, 0,25 1,03 0,64 0,31 1,28 0,80
Fe,O, 5,00 4,28 4,64 3,13 2,67 2,90
PbO 41,11 41,68 41,40 18,44 18,64 18,54

Cizelge 4.19. Sira uygulanan STEM-EDX kimyasal analiz sonuglar1 ve ortalamalari (% ag. ve %

mol)

SIR

% AGIRLIK
ANALIZ | 13 14 15 16 17 18 19 20 | ORTALAMA
Na,O - - - - - - - - =
MgO 165| 1,73| 131| 1534 | 168| 215| 083| 1,32 1,50
AlL,O,4 291 | 268| 267| 210| 291 | 337| 468| 298 3,04
SiO, 19,18 | 21,41 | 20,8 | 22,01 | 20,78 | 21,86 | 21,72 | 19,42 20,90
K,O 00| 007| 011| 018 | 042| 047| 047 0,05 0,23
CaO 1,04 203| 171| 146| 1,13 | 129| 185| 1,58 1,51
TiO, 14| 136| 066| 115| 119| 1,09| 086 | 1,02 1,09
Fe,O, 508| 605| 673| 624| 595| 481| 557| 6,32 5,84
PbO 68,66 | 64,68 | 66,02 | 6553 | 6594 | 64,97 | 64,03 | 67,30 65,89

SIR

% MOL
ANALiZ | 13 14 15 16 17 18 19 20 | ORTALAMA
Na,O - - - - - - - - =
MgO 535| 533 | 417 | 417| 528 | 655| 257 | 426 471
AlL,O,4 373 | 325| 334| 259| 362| 406| 575| 381 3,77
Sio, 41,72 | 44,16 | 44,22 | 46,08 | 43,88 | 44,75 | 452 | 42,09 44,01
K,0 03| 009| 016 | 024| 057| 062| 063| 007 0,31
CaO 242 | 447| 390 | 327| 256| 283| 413| 3,67 3,41
TiO, 229 | 211| 105| 181| 1,89 | 168| 134 1,67 1,73
Fe,O; | 415| 469| 538| 491 | 473| 370| 437| 5,16 4,64
PbO 40,21 | 3591 | 37,79 | 36,93 | 37,48 | 3581 | 3593 | 39,27 37,42
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Cizelge 4.20. Sirin ortalama kimyasal analiz sonuglar1 (% 3 CuO ile hesaplanmig hali) (% agirlik ve % mol)
p g

SIR
% AGIRLIK | % MOL
Na,O - -
MgO 1,46 4,51
Al,Oq 2,95 3,60
SiO, 20,27 41,98
K;0O 0,22 0,29
CaO 1,46 3,24
TiO, 1,06 1,65
Fe,0O; 5,66 4,41
PbO 63,91 35,63
CuO 3,00 4,69
Cizelge 4.21. 1,2 ve 3 nolu kristallere yapilan STEM-EDX analiz sonuglar1 ve ortalamalar1 (% agirlik ve % mol)
TUM KRISTALLER
% AGIRLIK
ANALIZ 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 ORTALAMA
Na,O - - - - - - - - - - - - =
MgO 0,20 0,32 0,42 0,23 | 0,29 0,85 - 0,29 0,74 1,09 0,92 0,67 0,55
Al,O4 16,95 14,78 14,8 12,95 | 14,58 14,42 14,97 15,01 15,94 17,89 14,64 13,27 15,02
SiO; 36,95 38,55 38,66 | 41,83 | 36,59 38,62 44,27 36,98 35,00 38,32 33,77 34,75 37,86
K,0 4,51 4,70 5,23 569 | 527 3,78 4,25 5,70 3,81 4,32 3,52 3,71 4,54
CaO 0,46 0,03 0,55 0,53 | 1,00 - 0,84 0,98 0,71 - 0,79 0,61 0,65
TiO, 0,40 0,57 0,21 0,03 | 0,57 - 0,01 - 0,23 - 0,25 1,03 0,37
Fe,0O; 4,44 4,00 4,65 4,16 | 3,87 5,07 6,03 4,71 4,64 4,50 5,00 4,28 4,61
PbO 36,09 37,06 35,47 34,58 | 37,13 37,27 29,62 36,32 38,93 33,88 41,11 41,68 36,60
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Cizelge 4.21. (devam)

TUM KRISTALLER
% MOL
ANALIZ 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 ORTALAMA

Na,O - - - - - - - - - - - - -
MgO 0,48 0,76 1,00 0,52 0,68 2,01 - 0,7 1,81 2,54 2,29 1,66 1,31
AlL,O; 16,03 13,89 13,75 11,76 13,72 13,55 13,17 14,15 15,38 16,46 14,38 13,00 14,10
SiO, 59,31 61,51 60,98 64,45 58,44 61,57 66,12 59,17 57,30 59,82 56,29 57,72 60,22
K,0 4,62 4,78 5,26 5,59 5,37 3,84 4,05 5,82 3,98 4,30 3,74 3,93 4,61
CaO 0,79 0,06 0,93 0,88 1,71 - 1,35 1,68 1,24 - 1,42 1,09 1,12
TiO, 0,48 0,68 0,25 0,03 0,69 - 0,02 - 0,28 - 0,31 1,28 0,45
Fe,03 2,68 2,40 2,76 2,41 2,32 3,04 3,39 2,84 2,86 2,64 3,13 2,67 2,76
PbO 15,6 15,92 15,06 14,34 15,96 15,99 11,91 15,65 17,16 14,24 18,44 18,64 15,74
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Cizelge 4.22. Sir ve kristalin ortalama SEM-EDX ve STEM-EDX analiz sonuglar1 karsilagtirmalari (% agirlik ve % mol)

SIR KRISTAL
SEM-EDX STEM-EDX SEM-EDX STEM-EDX
%AG. | %MOL | %AG. | %MOL | %AG. | %MOL | %AG. | % MOL

Na,O | 0,68 1,11 - - 1,30 1,78 - -
MgO 1,37 3,44 1,46 4,51 0,48 1,01 0,55 1,31
AlLO; | 8,38 8,315 2,95 3,60 16,83 14,07 15,02 14,10
Sio, | 33,29 56,12 20,27 41,98 46,49 65,84 37,86 60,22
K,0 1,24 1,33 0,22 0,29 4,92 4,43 4,54 4,61
CaO 1,16 2,10 1,46 3,24 0,74 1,13 0,65 1,12
TiO, - - 1,06 1,65 - - 0,37 0,45
Fe,0; | 3,88 2,46 5,66 4,41 2,79 1,49 4,61 2,76
PbO | 47,05 21,37 63,91 35,63 26,27 10,04 36,60 15,74
CuO 2,51 3,20 3,00 4,69 0,42 0,23 - -
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Kristalerin XRD analizi igin ise, oncelikli olarak X-Isinlarinin numune sir1
iizerinde farkli gelis acilarinda etkilesim derinlikleri hesaplanmistir. Etkilesim
derinliginin hesabinda, numunenin sirina ait (K30 kodlu numune) ortalama SEM-
EDX analizi sonucundan yola ¢ikilarak ortalama yogunluk ve absorpsiyon

katsayilarindan (Cizelge 4.23) yararlamlmistir [72].  X-Isiin farkli gelis

IVERSITESI

acilarinda K30 kodlu numunenin sir1 ile etkilesim derinligi degerleri Cizelge 4.24°

te verilmistir.

Cizelge 4.23. K30 kodlu numunenin sirinin yogunluk ve absorpsiyon kat sayisi hesabi

Bilesenin yiizde LG LIRS
Sirin % agirhikca SR A agirh@inin kiitle
SEM-EDX analizi aglr}lgm“f Ol.mt absorpsiyon
ortalamasi yogunlugu ile katsayisi ile
C sarpimit carpimi
(Yoagurhk x p) [Yoagirhk x (n/p)]
Na,O 0.26 0.5902 5.8214
MgO 0.86 3.0788 20.4766
Al,O, 7.65 30.2175 192.3363
SiO, 36.30 95.6142 999.702
K;0O 1.48 3.478 160.4468
CaO 1.01 3.3835 101.1111
FeO 1.54 8.8473 304.458
PbO 44.18 425.8952 8946.0082
CuO 2.45 15.4595 93.002
(K30 icin; toplam
(K30 icin; toplam | Kkiitle absorpsiyon
yogunluk = 5.8656 katsayisi
glem®) (n/p) = 108.2336
cmy/g)

Cizelge 4.24. K30 kodlu numunenin sirinin farkli X-Isin1 gelis agilarinda, X-Isini ile etkilesim

@) ANADOLU UN

derinligi
20=10 icin; 20="70 icin;
1 [(1/p). sin 0] [(1/w). sin 0]
MRS || i@ Etkilesim derinligi (um) | Etkilesim derinligi (um)
K30 634.855 1.373 9.035
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Bu degerlere gore X-Isinlarinin, K30 kodlu numunenin sir1 ile en fazla
yaklagik 9 pum derinlikte etkilesecegi goriilmiistiir ve ortalama 130 um sir
kalinligina sahip olan K30 kodlu numunenin sir ylizeyine uygulancak olan XRD
analizi ile numunenin sir-biinye araylizeyinde bulunan kristallerden sinyal
alinamayacagi anlasilmistir. Bu sebeple, numunenin sir1 iist yiizeyden hassas
parlatma islemine tabi tutulmustur. Sir tabakasinin kontrollii bir sekilde
asindirilmas: ile sir biinye araylizeyinde bulunan kristallere ulasilmistir.
Asindirma islemi ardindan, kristallerin varlig1 (list ylizeyde) SEM goriintiileri ile
dogrulanmistir. Numunenin sirinin iist yiizeyinden alinan SEM-BSE goriintiisii
Sekil 4.73’ te, ayn1 yiizeyin % 5’lik HF-su ¢ozeltisi ile daglanmis (20 sn) SEM-SE

goriintiisti Sekil 4.74 “te verilmistir.

Kristaller

Sekil 4.73. Asindirilmis sir tabakasinin {ist yiizeyinden alinan SEM-BSE goriintiisii
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Sekil 4.74. Asindirilmis ve daglanmus sir tabakasinin iist ylizeyinden alinan SEM-SE goriintiisii

Asindirilma islemi ardindan numunenin sir-biinye araylizeyine Ve
biinyesine ait karsilastirmali XRD paternleri (normalize edilmis) Sekil 4.75°te
verilmistir. XRD analizi sonucu bulunan fazlarin paternler tizerindeki kodlar1 ve

J.I.P kart numaralar1 Cizelge 4.25 te gosterilmektedir.

Cizelge 4.25. XRD analizi sonucu bulunan fazlarin paternler tizerindeki kisaltmalari ve J.1.P kart

numaralari
Fazlar J.I.P Kart No | Kod
Kuvars (SiOy) 00-046-1045 Q
Sanidin [K(SizAl)Og] 00-025-0618 S
Albit [(Na,Ca)(Si,Al)30g] 00-041-1480
Plajioklas P
Anortit [(Ca,Na)(Si,Al),0s] 00-018-1202
Kursunoksit (Pb;,0;9) 00-019-0697 L
Akermanit (Ca,MgSi,O-) 00-035-0592 Ak
K-mika (KAI;3Si;01;) 00-046-0761 | Km
Hematit (Fe,Os) 00-033-0664 H
Maghemit (Fe,O3) 00-025-1402 M
Hersinit (FeAl,Oy) 00-034-0192 Hr
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Siddet (cps)

08

oe ——K30-ARAYUZEY

——K30-BUNYE
0,4

0,2

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Difraksiyon A¢is1 (20)

Sekil 4.75. Numunenin sir-bilinye arayiizeyine ve biinyesine ait karsilagtirmali, normalize edilmis

XRD paternleri

K30 kodlu numunenin sir-biinye arayilizeyinde, biinyesinden farkli olarak
“sanidin [K(SizAl)Og] ve kursunoksit (Pb12019) ” fazlari tespit edilmistir. Sanidin
piklerinin ignemsi kristallerden, “Pb1,019” pikinin ise sirdan alindigi
diisiiniilmektedir. Sirda varolan “PbO” bilesiklerinin  pisirim sirasinda
oksidasyonu veya PbO, bilesiginin bozunumu, “Pb;;O19” fazini olusturmus
olabilir [73,74]. Sir-biinye arayilizeyinde tespit edilen sanidin ve kursunoksit
fazlar1 disinda, kuvars, akermanit ve hematit fazlarinin blinyeden alinan sinyaller
sonucu elde edildigi belirlenmistir.

PbO igerikli sirin yaklagik 700 — 750 °C ‘de erimeye baglamasi ve biinye
ile reaksiyona girmesiyle biinyede bulunan oksitler veya elementler sirin igerisine
dogru difiiz edebilmektedirler.  Kristallerin ve sirin biinyeye yakin olan
kisimlarinda daha yiliksek oranda Si, Al, Fe, K elementleri bulunmaktadir.
Difiizyon kosullarina bagli olarak kristallerin farkli bolgelerinde farkli
konsantrasyonlar olusabilmektedir. Biinyeden sira dogru difiizyon sonucu sirin
komposizyonunda SiO; orani ve diger oksitlerin oran1 artmaktadir. Literatiirde, bu
etkilesimlerin sir-biinye araylizeyinde K-feldispat (KAISisOg) kristallerini
olusturdugu bilgisi mevcuttur [44,45].
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Bu caligmada ise, kimyasal analiz sonuglarina gore ignemsi kristalleri
olusturan ana elementlerin Pb, K, Al, Si ve O oldugu belirlenmistir ve Cizelge
4.21 ‘de STEM-EDX kimyasal analizlerinden yola ¢ikarak, ignemsi kristallerin
ortalama % molce elementel kimyasal kompozisyonu hesaplanmistir. Literatiir
bilgileri ve sir-biinye arayiizeyine ait XRD sonuglar1 gbz 6niinde bulundurularak
K-feldispat ’mn kimyasal formiilinde (KAISi3Og) “O” atomunun katsayisi 8
oldugu icin elementel % molce kompozisyonda “O” elementinin degeri “8”
olacak sekilde, % molce element miktarlar1 bir katsay1 ile carpilmistir ve K35
kodlu numunenin sir ve sir-biinye arayiizeyinde bulunan kristalin kimyasal
komposizyonu  “[(Ti0.02,Mo.05,Ca0.05,F€0.23) (Ko.38,PP0.65)Al1.16S12.470s ]” olarak
belirlenmistir. Bu formiile gére kursun atomunun ana feldispat yapisina difiizyonu
ile olusan kristalin “kursun feldispat” kristali oldugu gorilmiistiir. Fakat; bu
hesaplamalarda, ana potasyum feldispat yapisina ((K)AlISizOg) gore mol sayisi
yaklagik “1” ¢ikmas1 gereken “Al” degeri “1,16” bulunmustur. Bu durum, analiz
stirecindeki % 1-2‘lik dl¢tim hatas ile ilgili olabilir. Bu yiizden, ortalama STEM-
EDX analizi sonuglarinda Al,O3 oksitinin % mol degeri % 2 azaltilarak (% 14,10
yerine % 12,10), ve bu %?2’lik fark diger oksitlere dagitilarak kimyasal
komposizyon tekrar hesaplanmistir. Bu degisimle ignemsi kristallerin kimyasal
formiilii ana potasyum feldispat fazinin kimyasal formiiliine daha ¢cok uymustur ve
“[(Ti0.02,M00.06,Ca0.05,F€0.24) (Ko.39,Pbo.67) Al1.01Si256035]” olarak hesaplanmistir.

Literatiirde sir-blinye arayilizeyinde olusan kristalleri etkileyen bazi
parametreler; sir kompozisyonundaki Al miktari, sirn PbO/SiO; orani, sirin
pisirim sicakligi, pisirim tiirii ( tek/cift pisirim), sogutma hiz1 ve sirin uygulanma
(daldirma, firgalama) teknigidir [39,44,45]. Bu parametrelerden bazilari asagidaki
Cizelge 4.26 ’da listelenmis ve paramatreler arasi iliski kurulup ve numuneler

arasinda karsilagtirma yapilmaya caligilmistir.
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Cizelge 4.26

. Kristal olusumunu etkileyen parametreler ve numuneler arasi iliskiler

Numune Kristal PbO/ SiO, % Al,O4 Pisirim Astar

Kodu Varhg orani (%ag.) Tiirii Varhgi
K12 N 2.25 7.52 ? X
K16 X 2.63 2.61 ? N
K7 X 2.06 2.54 ? N
K46 X 1.95 8.22 ? X
K42 X 1.97 3.62 ? N
K120 N 0.96 6.76 ? N
K36 N 1.13 6.32 ? X
K40 N 1.94 7.1 cift X
K30 N 1.58 5.89 cift X
K50 \ 1.92 7.62 cift X
K118 N 1.52 7.94 ? X

(N=var, x= yok, ?=belirlenmedi)

Kristal olusumu bilinye ve sir arayiizeyi arasinda reaksiyonlar sonucu
gerceklestigi icin sir biinye arasinda bir katman olan astarin varliginin kristal
olusumu etkileyip etkilemedigi arastirilmistir. Cogu astarli  numunenin
araylizeyinde kristale rastlanmamistir. Fakat K120 kodlu numunede astar ve
kristallerin birlikte varligi, astarin sir araylizeyinde kristal olusumuna engel
olmadigini diistindiirmektedir. Literatiirde, tek pisirim uygulanan numunelerde
kristal olusumunun ¢ift pisirim uygulanan numunelere gére daha fazla oldugu
gozlenmistir [75]. Fakat; sir-biinye arayiizeyinde yaygin kristallere sahip olan;
K30, K40 ve K50 kodlu numunelerin biinyelerine uygulanan XRD ve sirlarina
uygulanan Raman analizleri farkli pisirim sicakliklarina isaret ettigi icin bu
numunelere ¢ift pisirim uygulandig1 sdylenebilir. Ayn1 zamanda, sir igerisinde Al
miktarinin sir1 kararli kildigi, sir-biinye arasi reaksiyonlar1 azalttifi ve sirda ki
PbO/SiO; oraninin arttik¢a kristal olusumlarinin arttigi bilinmektedir [44]. Fakat,
Cizelge 4.26° da goriilecegi gibi, sir kompozisyonunda en yiiksek %Al,03 oranina
sahip K12 kodlu ve en diisiik PbO/Si0 oranina sahip K120 kodlu numunelerin sir-
bilinye araylizeylerinde kristal olusumlarina rastlanmistir. Dolayis1 ile ¢alismada
incelenen numunelerin sirlarinda PbO/SiO, oranlarinin ve % Al,Os miktarlarinin,
arayiizeyde kristal olusumlarini etkiledigi ile ilgili yeterli bir iligski kurulamamustir.
Bu sebeple, pisirim sicakligi ve sogutma hizinin kristal olusumunda etkili olan

bagka dnemli parametreler olduklar diistiniilmektedir.
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4.5.2 Eseksenli Kristallerin Kompozisyonlarimin Belirlenmesi

Sekil 4.76 ‘da K35 kodlu numunenin sir1 igerisinde, sir-blinye ara
yiizeyinde olusmus ve genel itibariyle yapisal olarak ignemsi kristallere
benzemeyen es eksenli (kare, hekzagonal vb.) kristallerin geri sagilimli elektron
goriintiileri verilmistir. Bu kristallere yapilan SEM-EDX nokta analiz sonuglari

Cizelge 4.27 “de verilmistir.

*
*

Analiz1 " Analiz?2

7um ! k 9um

*

Analiz3 ) Analiz4

6um L 6 10um

Sekil 4.76. K35 kodlu numunede sirin i¢erisinde olugsmus kristaller ve nokta analizlerinin

yapildig1 noktalar a) analiz 1, b) analiz 2, ¢) analiz 3, d) analiz 4

IVERSITESI
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Cizelge 4.27. K35 kodlu numunede bulunan eseksenli kristallerin SEM-EDX nokta analiz

sonuglari (% agirlik ve % mol)

AV% Analiz 1 Analiz 2 Analiz 3 Analiz 4
girhk
Na,O - - - -
MgO 10,25 10,65 9,91 9,45
Al,O3 7,05 7,15 6,83 4,93
SiO; 1,61 - - -
K,O 0,17 - - -
CaO - - - -
TiO, 0,36 - 0,23 0,45
Fe,O3 62,68 63,52 65,04 65,61
CuO 16,63 17,65 17,99 19,57
PbO 1,24 1,03 - -

SEM-EDX analizlerine gore eseksenli kristallerin komposizyonlarinin, sir
komposizyonlarindan ve diger kristallerden (ignemsi kursun feldispat kristalleri)
bliylik farkliliklar igerdigi belirlenmistir. Numunenin sirin  ve ignemsi
kristallerin yiiksek oranda PbO ve SiO, igermelerine ragmen, eseksenli kristallerin
yiiksek oranda “Al,03, MgO, CuO ve Fe,03” igerdikleri gozlenmistir. Cizelge
4.27 >de SEM-EDX sonuglarinda PbO ve SiO; varliginin bu tip eseksenli
kristallerde ¢ok diisiik miktarlarda (% 0-1,24 PbO, % 0-1,61 SiO,) oldugu, ancak
analiz 1 ve 2‘de elde edilen SiO; ve PbO miktarlarinin analiz sirasinda
elektronlarin etkilesim hacminden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu sebeple,
SiO; ve PbO miktarlar1 analiz sonuglarindan gikarilarak, es eksenli kristallerin
kimyasal kompozisyonlar1 tekrar hesaplanip ortalamalar1 Cizelge 4.28” de

verilmistir.
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Cizelge 4.28. Escksenli kristalin SEM-EDX analizine gore ortalama kimyasal kompozisyonu

(% agirlik ve % mol)
(% . . . i
. Analiz1l | Analiz2 Analiz 3 Analiz 4 Ortalama
Agirhk)
MgO 10,75 10,78 9,89 9,45 10,21
Al,O3 7,48 7,27 6,87 4,97 6,64
Fe,O3 64,57 64,10 65,2 65,91 64,94
CuO 17,20 17,84 18,04 17,67 17,68
(%Mol) | Analizl | Analiz 2 Analiz 3 Analiz4 | Ortalama
MgO 217,76 27,73 25,89 25,54 26,73
Al,O3 7,64 7,39 7,11 5,31 6,86
Fe,O3 42,09 41,62 43,08 44,96 42,93
CuO 22,51 23,26 23,93 24,20 23,47

Cizelge 4.28 ’de verilen SEM-EDX analizine gore eseksenli kristalin
“Fe3O4” ters spinel yapisinda oldugu disiiniilmiistiir. Fe3O4 ters spinel yapisi ve
bu yapiy1 olusturan tetrahedralar ve oktahedralar Sekil 4.77 ’de temsili olarak
gosterilmistir. Bu yapida tetrahedralarda Fe'? iyonlar1, oktahedralarda ise esit
sekilde Fe*? ve Fe* iyonlar1 bulunmaktadir. Fe3O, ters spinel yapisinda, yapiyi
bozmadan Fe*?, Fe™® iyonlari Cu*? ve AI™ iyonlar ile yer degistirebilmektedir
[76,78]. Ayrica Cu™® ve AI*® iyonlarimin yapiya girmesi spinel yapmin latis
sabitinde kiiglilmeye sebep olur, ¢iinkii oktahedralari olusturan Fe?* (efektif iyonik
yarigapt 0,77 A), Fe*? (efektif iyonik yarigap1 0,65 A) ve tetrahedralar1 olusturan
Fe™® (efektif iyonik yaricap1 0,49 A), kendileriyle yer degistiren oktahedra Cu*?
(efektif iyonik yaricapt 0,73 A), Al*® (efektif iyonik yaricap 0,53 A) ve tetrahedra
Al*® (efektif iyonik yarigap1 0,39 A)‘den daha bityiiktiir [78].

Sir igerisinde varolan iyonlarin yar1 ¢ap degerleri Cizelge 4.29° da
verilmigtir. Fe3O, yapisindaki Fe? ve Fe™ iyonlarmin degerliliklerinin ve
boyutlarinin bu atomlarla yer degistirecek olan atomlarla sirasiyla ayni ve benzer
olmalidir, Bu yiizden yapiya sir igerisinde bulunan diger iyonlarm yani Na*'
(efektif iyonik yaricapy; tetrahedral 1,13 A, oktahedral 1,16 A), Ca* (efektif
iyonik yarigapi; oktahedral 1,14 A), Pb*? (efektif iyonik yarigapi; oktahedral 1,33
A), Pb** (efektif iyonik yaricapi; tetrahedral 0,79 A, oktahedral 0,915 A), Si**
(efektif iyonik yaricaps; tetrahedral 0,40 A, oktahedral 0,57 A), K (efektif iyonik
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yarigapy; tetragonal 1,51 A, oktahedral 1,52 A) girmeleri miimkiin olmamistir

[78].

Cizelge 4.29. Tyonlarin yar1 ¢ap degerleri ve karsilastirmalari [79]

Tetrahedral (A) Oktahedral (A)

Fe™ - 0.77
Cu™ - 0.73
Mg™ - 0.65
Fe™ 0.49 -

Al 0.39 -

Pb*™ 0.79 0.915
Si™ 0.40 0.57
K™ 151 1.52

‘ Fe, tetrahedral konumda

Fe, oktahedral konumda

. O, oksijen

Sekil 4.77. Fe30, ters spinel yapisinin; a) kristalografik gosterimi , b) Fe-O tetrahedrasi ve Fe-O
Oktahedrasi [79]

Mg*? iyonu (efektif iyonik yarigap1 0,65 A) ise Al*® ve Cu*? iyonlari gibi
FesO4 yapisina girebilmektedir ve bu iyonlar ile beraber Cu;xMyFe, 04 (M=Al
veya Mg) fazini olusturmaktadirlar [80].

Sicakligin yaklagik 900 °C’ den 1000 °C’ ye ¢ikmasiyla FesO,4 fazina Cu*?,
Al ve MgJ'2 iyonlarinin diflizyonuyla, Fe*? ve Fe*® iyonlart ile yer degistirerek
bakir ferritleri Cuy.xMgxFe204, CuyxAlkFe;04 olusturabilmektedir [81]. Tim bu
literatiir bilgileri goz Oniinde bulunduruldugunda ve Cizelge 4.28 ’de verilen
eseksenli kristalin ortalama SEM-EDX kimyasal analizine gore hesaplanan
kristalin, kimyasal formiili “Cug4(Alo3, Mgos)Fe1704” olarak bulunmustur.
Sekil 4.5’ de verilen K35 kodlu numunenin biinyesine ait SEM-BSE goriintiileri
de pisirim sicakliginin 1000 °C’ ye yaklagmis olabilecegini gostermektedir.
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5. GENEL SONUCLAR VE TARTISMA

Ayasuluk-Isa Bey Hamam kazilarindan ve Izmir Efes Miizesinden alinan
numunelerin biinyelerine ait SEM-EDX ve XRF analizi sonuglarina gore,
numunelerin kalsiyum oksit miktarlarina gore iki gruba ayrildig: tespit edilmistir.
Literatiirde, blinyelerinde agirlikga ~ %6 ‘dan daha az “CaO” igceren numunelerin
hammaddelerinin kalkersiz killerden hazirlandigi, ~ % 6 ’dan daha fazla “CaO”
iceren numunelerin ise kalkerli killerden hazirlandig1 kabul edilmektedir [51]. Bu
bilgiye gore, bu ¢alismada incelenen Ayasuluk Isa Bey Hamami kazi numuneleri
grubundan (toplam 46 adet) sadece 4 adet numunenin (K58, K93, K94, ve K106
kodlu) ve Izmir Efes Miizesi numuneleri grubundan (toplam 14 adet) sadece 2
adet (G9 ve G18 kodlu) numunenin hammaddelerinin kalkerli killerden
hazirlandig: belirtilebilir. izmir Efes Bélgesi yer alti kaynaklarmin kalsiyumca
zengin olmasi sebebi ile kalkerli killerden hazirlanan numune grubunun (toplam, 6
adet), kalkersiz killerden hazirlanan numune grubuna (toplam, 54 adet) gore yerel
tiretim driinleri olma ihtimalleri daha fazladir [67]. Ayni1 zamanda her iki grup
(kalkerli, kalkersiz) numunelerin biinyelerinde varolan agirlikca ~%10 Fe,Os
orani, numunelerin hammaddelerinin demirce zengin olduklarini gostermektedir.

XRD analizi sonucunda, numunelerde genel olarak; kil mineralleri
(illitymuskovit/flogopit), plajioklas (albit/anortit), demir mineralleri (hematit,
magnetit), K-feldispat (mikroklin), melilit fazlari bulunmustur. Numuneler,
tahmini pisirim sicakliklaria gore, 600-700°C, 850-900°C, 900-950°C ve 1000-
1050°C olmak tizere dort gruba ayrilmislardir.  Numunelerin - pisirim
sicakliklarinin tahmininde, diger minerallere goére daha cok; kil mineralleri,
hersinit ve spinel fazlari belirleyici olmustur. Kil minerallerinin bozunumlarinin
900-1000°C arast gergeklestigi bilindiginden, XRD paternlerinde yapisinda
yiiksek siddette kil minerali pikleri veren numunelerin pisirim sicakliklarinin 600-
700°C arasinda oldugu ifade edilmistir [61]. Diisiik kil mineralleri siddetine sahip
olan ve baska hi¢ yiiksek sicaklik fazi igermeyen numunelerin ise kil
bozunumlarinin %100 ’e yaklagsmasindan dolayi, pisirim sicakliklari; 850-900 “C
olarak yorumlanmistir. Literatiirde, kil minerallerinin bozunumunun ardindan

yiiksek sicakliklarda hersinit ve spinel arasi bir ara faz olustugu bilinmektedir
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[62]. Bu calisma kapsaminda XRD analizi yapilan bazi numunelerde de hersinit
ve spinel fazlarina rastlanmistir. Yapisinda ¢ok diisiik siddette kil ile birlikte
hersinit ve spinel fazlar1 iceren numunelerin kil bozunumlart %100
ger¢eklesmedigi i¢in, bu numunelerin pisirim sicakliklarinin 900-950 °C arasinda,
yapisinda hi¢ kil minerali icermeyen bir miktar hersinit ve spinel fazlar igeren
numunelerin ise pigirim sicakliklarinin - 1000-1050 °C arasinda oldugu
ongoriilmistiir. Kalkerli ve kalkersiz hammaddelerden hazirlandigr belirlenen iki
grup numunenin XRD sonuglarinda genel olarak bir farkliliga rastlanmamistir.
Sadece kalkerli killerden hazirlanan ve diisiik sicakliklarda (600-700 °C)
pisirildigi belirlenen K58 ve G18 kodlu numunelerin XRD paternlerinde karbonat
minerallerine (kalsit/dolomit) rastlanmistir. Diger kalkerli killerden hazirlandig:
belirlenen numunelerde ise daha yiliksek pisirim sicakliklarina bagli olarak
karbonatli minerallerin tamamen ayristigi soylenebilir.

XRD analizi sonucu pisirim teknolojisi ile ilgili elde edilen bir diger bilgi
ise; pisirim atmosferinin oksidatif kosullar altinda sonlandirildig: bilgisidir. Her
numunenin XRD paterninde varoldugu belirlenen “hematit” fazi oksidatif pisirim
atmosferinin gostergesidir [35]. Fakat; yine her numunenin XRD paterninde bir
miktar varoldugu belirlenen “maghemit” fazi pisirim sirasinda rediiktif atmosferin
en az bir kere varoldugu gostermektedir, ¢linkii bu fazin dogada bulunup numune
biinyesine hammaddelerden gelme ihtimali olduk¢a zayiftir [66]. Ayn1 zamanda,
numunelerin biinyelerinin kirmizi renkte olmasinin sebebinin her numunenin
biinyesinde varolan “hematit” fazi ile ilgili oldugu sdylenebilir [36].

SEM analizi sonuglarina gore ise, numunelerin biinyelerinin
mikroyapilarinda genel olarak ¢ok iri ve keskin kdoseli tanelerin olmamasi,
numunelerin {iretim siirecinde kullanilan hammaddelerin tortul kayaglardan
olustuklarin1 gosterebilir [48-50]. Ayni zamanda biinye mikroyapilarinda
hammaddelerden gelen kalintt kuvars tanelerine rastlanmistir [48]. Bazi
numunelerin biinyelerinde bulunan kalinti kuvars tanelerinin pisirim sirasinda
biinyeden sira dogru tasindiklari ve bazi numunelerde sir hatalarma sebep
olduklar1 gozlenmistir. Bu kuvars tanelerinin mikroyapida bozunmadan kalmis
olmas1 yine pisirim sicakliginin 1050°C” yi gegmedigine isaret edebilir. Ciinkii;

kuvars ve feldispatlarin kararliliklarint  1050°C°  ye kadar koruduklar
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bilinmektedir [34]. SEM mikroyap1 goriintiilerinde sadece tek bir numunenin
(K36 kodlu) biinyesinde bulunan kuvars tanelerinin koselerden ig taraflara dogru
ergimeye basladig1 gozlenmistir. Bu durum, bu numunenin pisirim sicakliginin en
az 1050°C oldugunu gosterir. Fakat; bu numunenin miktar1 toz hazirlama islemi
icin yetersiz oldugundan, bu sonu¢ XRD analizi ile dogrulanamamistir. Ayn
zamanda, XRD analizi ile tahmini pisirim sicakliklar1 belirlenen numunelerin
SEM mikroyap1 goriintiileri karsilastirildiginda ytiksek sicakliklarda pisirildigi
belirlenen numunelerin  mikroyapilarinin ~ diistik  sicakliklarda  pisirilen
numunelerin mikroyapilarina gore daha homojen ve siki tane boyutu dagilimina
sahip olduklari belirlenmistir. Bu tespit, literatiir bilgileri ile de uyusmaktadir
[51]. Bazi numunelerin mikroyapilarinda goriilen tane yonlenmelerinin el ile
sekillendirme (torna) islemi sirasinda olustugu diistiniilmektedir. Numunelerin
mikroyap1 goriintiilerinde gozlenen baska bir bulgu ise, sir-blinye arasinda
bulunan astar tabakasidir. Numunelerin astar bolgelerine yapilan SEM-EDX
analizi sonuglarina gore, astarlarin kuvarsca (SiO;) zengin hammaddelerden
hazirlandiklar1 belirlenmistir.

SEM-BSE goriintiilerine gore, numunelerin sir kalinliklarinin 40-240 um
arasinda degistigi ve sir - biinye arasinda oldukca fazla atomik kontrast farki
oldugu belirlenmistir. Sirlara uygulanan SEM-EDX analizi ile sir-blinye arasinda
varolan atomik kontrast farkinin sir igerisinde bulunan yiiksek “PbO”
konsantrasyonundan  kaynaklandigi  sOylenebilir.  Numune sirlari,  sir-
kompozisyonlarina gore genel olarak iki gruba ayrilmislardir. Numunelerin sir
kompozisyonlarina gore biiyilkk ¢ogunlugu “transparan yiiksek kursunlu sir”
grubuna dahildir. 4 adet numunenin (G18 mavi sir, G27 kahverengi sir, G9 krem
rengi sir ve K120 krem rengi sir) sirlarinin kompozisyonlari ise “alkali kursunlu
sir” tanmmina uymaktadir [39]. K120 kodlu numunenin krem renkli siri, sir
hazirlanis yontemi ile de diger numunelerden farklhidir. Diger numunelerin sir
kompozisyonlar1 sadece kursun oksitten hazirlanirken, K120 kodlu numunenin
krem renkli sirmin hazirlanmasinda ise baska bir yontem olan, kursunoksit ve
silika (SiOy) karisimi kullanildigi belirlenmistir. Ciinkii SEM-EDX analizine gore;
bu numunenin sirinda varolan “SiO,” miktar1 bilinyede varolan “Si0;”

miktarindan yaklasik agirlikga % 6 daha fazla ¢ikmistir [55]. Ayni zamanda,
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SEM-EDX analizi ile numunelerin sir kompozisyonlarinin incelenmesi ile sirlara
renk veren oksitler de tespit edilmistir. Buna gore, yesil renkli sirlarda yesil renk
verici metal oksit olarak; birlikte veya ayr1 ayri, Cu*? ve Fe* degerliligine sahip
bakir ve demir oksitler kullanilmistir. Sar1 ve kahverengine sahip sirlarda (2 adet
numune hari¢) ise Fe*® katyonun bu renkleri sagladigi diisiiniilmektedir [38].
Fakat; K7 ve G27 kodlu numunelerin sirinda bulunan MnO ‘in sira kahverengi
rengini verdigi disliniilmektedir, ayn1 zamanda bu durum, sir pisirim ortaminin
bir siire rediiktif atmosfere maruz kaldigim1 gosterebilir [41]. G18 kodlu
numunenin mavi renkli sirinda ise opaklastirmay saglayan énemli miktarda SnO;
(ag. % 6.76) bulunmustur. Bu numunenin sirinda mavi rengin ise oktahedral
yapida olan FeO bilesiginden saglanmis olabilecegi diisiiniilmektedir [56].

SEM mikroyap1 analizlerinde, bazi numunelerin sir-biinye arayiizeylerinde
olugmus kristallere rastlanmistir. Bu kristallerin analizi i¢in mikroskopik inceleme
caligmalar1 genisletildiginde K35 kodlu numunenin sir-biinye arayiizeyinde
sekilsel olarak iki farkl tiirde (ignemsi ve eseksenel) kristallere rastlanmistir.
BSE-mikroyap1 goriintiilerinde, ignesi kristallerin kendi i¢lerinde atomik zitlik
farkina sahip oldugu gozlenmistir. Ayni fark, genel sir tabakasi ile iki kristal
arasina hapsolmus sir bolgesinde de tespit edilmistir. Bu durumun iki sebebi
olabilir; (i) Kristallerin eger sir i¢inde derinlemesine uzamalar1 yuvarlak ise, kenar
kisimlar daha ince oldugu i¢in sirin zithgmnin acgik olmasi, sir ve kristalin zithk
ortalamasi nedeniyle daha acik goriinebilir veya (ii) Daha acik zithiga sahip
bolgelerde agir elementlerin miktarlarinin daha fazla olmasi olabilir. Goreceli
olarak yapilan bu yorumlarin dogrulugu farkli zithga sahip bolgelere yapilan
SEM-EDX analizi ile arastirilmistir. Fakat; bu analizde elektronun numune ile
etkilisim hacminden dolayi, ignemsi kristallerin kendi iglerinde neden farkli
zithga sahip oldugu ile ilgili bir ¢ikarim yapilamamis ve kristallerin kesin
kompozisyonlar1 belirlememistir. Bu sepeble, analizlere numune ile etkilesim
hacmi nanometre seviyelerinde olan STEM-EDX ve XRD ile devam edilmistir.
STEM-EDX analizi i¢in numune hazirlama ydntemi olarak FIB teknigi
secilmistir. STEM-EDX analizi sonucu ignemsi kristaller, kursun feldsipat
kristalleri ~ olarak  tamimlanmis ve  genel kimyasal kompozisyonu

“[(Tio_oz,Mgo_oe,Cao_o5,Feo_24)(Ko_3g,Pbo_67)A|1_01Si2_5608]” olarak bulunmustur. XRD
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analizi ile sir-biinye arayiizeyinde olusan ignemsi kristallerin K-feldispat
kristalleri oldugu dogrulanmistir. PbO igerikli sirin yaklasik 700 — 750 °C ‘de
erimeye basglamasi ile sirdan biinyeye ve biinyeden sira dogru bazi elementlerin
difiizyonlar1 gergeklesir ve sir biinye arayiizeyinde Si, Al, K ve Fe gibi
elementlerin konstrasyonlar1 artar [45]. Ignemsi kristallerin, ana potasyum
feldispat (KAISi3Og) yapisina Pb ve bir miktar diger elementlerin (Ti, Mg, Ca,
Fe) diflizyonu sonucu olustugu belirlenmistir. Her bir kristalin kendi i¢inde bile
bu diflizyona bagh farkli kimyasal kompozisyonlara sahip oldugu gozlenmistir,
dolayist ile zitlik farkinin sebebi, elementlerin feldispat yapist i¢ine difiiz olma
miktarina (atomik konsantrasyon) bagli olusmus olabilir. Kursunlu sir ve biinye
araylizeyinde olusan kursun- potasyum feldispat kristallerinin litaratiirde bazi
ornekleri mevcut oldugu goriilmiistiir. Sir kompozisyonunda bulunan “Al”
miktar1 , “PbO/SiO,” orani ve sirin iiretim kosullari (sicaklik, tek/cift (biskiivi)
pisirim, sogutma hiz1) literatiirde kursun feldispat kristallarinin olusumlarini
etkileyen parametreler olarak verilmistir [44,75]. Calismada incelenen, sir-biinye
araylizeyinde bu tip kristallere sahip numuneler ve literatiirde kristal olusumunu
etkileyen parametreler arasi bir iliski kurulmaya calistlmistir. Yapilan bu
incelemeler sonucu, pisirim sicakligi ve sogutma hizinin kristal olusumunda diger
onemli parametreler olduklar1 sonucuna varilmistir.

K35 kodlu numunenin, sir biinye arayiizeyinde olusmus, es eksenel
kristallerin analizleri ise STEM analizinin zorlugu ve bu tip kristallerin ¢aplarinin
ignemsi kristallere gore daha fazla oldugundan SEM-EDX analizinde elektron ve
numune  etkilesiminden  ignemsi  kristaller = kadar  etkilenmeyecegi
diigtiniildiigiinden, sadece SEM-EDX teknigi ile gergeklestirilmistir. Bu Kristalleri
olusturan ana elementlerin; Al, Mg, Fe ve Cu oldugu belirlenmistir. Sicakligin
yaklagik 900 °C’ den 1000 °C’ ye ¢ikmasiyla FesO4 fazina Cu*?, Al* ve Mg*
iyonlarinin diflizyonuyla, Fe*? ve Fe*? iyonlar ile yer degistirerek bakir ferritler
“CuyxMgxFe,04, CuixAlFe;04” olusturabilmektedir [81]. SEM-EDX analizi
sonuglarina gore ise es eksenli kristallerin ortalama kimyasal kompozisyonu
“Cug4(Alo3, Mgos)Fe1704” olarak belirlenmistir. Ters spinel FesO4 yapisinda
oktahedralari olusturan Fe*? (iyon cap1, 0.77 A) iyonlari Cu*? (iyon ¢ap1 0.73 A)
ile, tetrahedralar olusturan Fe* (iyon gap1, 0.49 A) iyonlar1 Al*® (iyon ¢ap1, 0.39
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A) iyonlan ile yer degistirerek es eksenel bakir ferrit kristallerini olusturmustur
[82]. Sir kompozisyonunda bulunan Pb** (tetrahedral iyon gap1 0.79 A, oktahedral
iyon ¢ap1 0.915 A), Si* (tetrahedral iyon ¢ap1 0.40 A, oktahedral iyon ¢ap1 0.57
A), K™ (tetrahedral iyon ¢ap1 1.51 A, oktahedral iyon ¢ap1 1.52 A) iyonlarinin
eseksenel kristal yapisina girememesinin sebebi ise bu katyonlariin degerlilik ve
iyon caplarmimn ters spinel yapisinda bulunan Fe*? (oktahedral boslukta) ve Fe*
(tetrahedral boslukta) katyonlari ile uyusmadigindan kaynaklanmaktadir [79]. K35
kodlu numunenin SEM mikroyap1 goriintiilerinden de numunenin yiliksek
sicakliklarda pisirildigi  dogrulanmistir, bilinyede bulunan kuvars tanelerinin
ergimeye bagladig1 gézlenmistir.

Numunelerin sirlarina uygulanan mikro-Raman analizi ile sir pisirim
sicakliklar1 tahmin edilmis ve sir igerisinde bulunan bazi pigmentler tespit
edilmistir. Sirlarin Raman spektrumlarinda Si-O modunda Asoo/Aiogo iNtegrasyon
degerlerinin orani ile hesaplanan polimerizasyon indeksleri (Ip) degerleri “0.03 ile
0.2” araliginda bulunmustur. Bu mikro-Raman analizi yapilan tiim numunelerin
(12 adet) sirlarinin 700 °C altinda pisirildigini gostermektedir [20]. Mikro-Raman
teknigi ile belirlenen tahmini sir pisirim sicakliklari, XRD analizi ile belirlenen
tahmini bilinye pisirim sicakliklar1 karsilastirildiginda, sir ve biinye pisirim
sicakliklart birbirleri ile tutmayan bir grup numunenin ( K30, K40, K50, G3F, G6,
G20 ve G33) cift (biskiivi) pisirim prosesine maruz kaldig: sdylenebilir. G1, G18,
G19, G29 ve G34 kodlu numunelerin biinye pisirim sicakliklarmin sir pisirim
sicakliklari ile ayn1 oldugu belirlendiginden, bu numunelerin tek pisirim prosesine
maruz kaldiklar1 sOylenebilir. Mikro-Raman analizi ile numunelerin sirlarinda
bulunan pigmentler ise; kirmiz1 toprak rengi (red ochre), kalsit, kuvars, siyah
karbon, beyaz kursun (lead white) ve lazurit mavisi [NagS(AISiOy)s] ‘dir. Kuvars
ve kalsit spektrumlar1 genel olarak acik sarimsi bolgelerden elde edilmistir. Fakat,
bu spektrumlar sirdan gelebilecegi gibi astar tabakasindan da gelmis olabilir. G34
kodlu numunenin agik renkli sir blgesinden beyaz kursun, G33 kodlu numunenin
kahverenkli sirindan kirmizi as1 boyasi, G9 kodlu numunenin mavi renkli sirindan
ise lazurit mavisi mikro-Raman pigment analizlerinde tespit edilebilen en belirgin
pigmentlerdir. Yesil ve sar1 renkli sirli bolgelerden ise herhangi bir Raman

spektrumu elde edilememistir. Bu durum sir yiizeylerinde bulunan tahribatlardan
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kaynaklanmus olabilir. Ya da, gecis metal iyonlarmm (Cu*, Mn*?Y2%®*3 ) camsi
matriks i¢ersinde ¢ozlinme derecisine bagli olarak Raman sagilimlar1 hassaslagmis
olabilir [78].

Numunelerin biinyelerine uygulanan mikro-Raman analizi sonucunda,
biinyelerde toplam 15 farkli mineral (kuvars, hematit, maghemit, magnetit, anataz,
rutil, albit, mikroklin, kalsit, dolomit, siderit, siyah karbon, grafit, 6jit, spessartin
ve apatit) spektrumlar1 elde edilmistir. XRD analizinde tespit edilen biinyelerde
bulunan; kuvars, hematit, maghemit, albit, ve mikroklin gibi fazlarin varliklari
mikro-Raman analizi ile dogrulanmigtir. XRD analizinde sistemde bulunan minor
fazlarin tespiti mikro-Raman analizinde oldugu gibi kolay degildir. Ciinkii;
mikro-Raman analizinde noktasal analiz ile mikroyapida bulunan optik mikroskop
ile ayirt edilebilen her tanenin analizi miimkiindiir [71]. Bu sepeble, mikro-Raman
caligmalarinda, XRD analizi ile bulunamayan; magnetit, anataz, rutil, siderit,
spessartin, apatit ve grafit gibi minor fazlar da tespit edilebilmistir. Ayrica, Raman
ile, XRD ‘de analiz edilmesi miimkiin olmayan bir amorf faz olan siyah karbon
bulunmugtur. XRD analizinde ise biinyede bulunan kil minerallerinin belirlenmesi
daha kolay olmustur, ¢iinkii kil mineralleri 26 =10°civarinda ¢ok karakteristik bir
pike sahiptirler. Bu sebeple XRD ve mikro-Raman’ in birlikte kullanimlar ile

biinyelerin faz analizleri daha verimli gergeklestirilmistir.
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6. ONERILER

Sir-biinye araylizeyinde iki farkli tipte kristal olusumu gozlenmistir.
Bunlarda ilki olan, ignemsi yapida olan kristallerin kendi iclerinde SEM-BSE
goriintiilerine gore farkli kontrastlara sahip oldugu belirlenmistir. Bu kontrast
farki, SEM-EDX analizinde, X-1sinlarinin numune ile etkilesim derinligine bagl
olarak analiz edilememistir. Calisma kapsaminda, bu kristallerin STEM-EDX
analizi sadece koyu kontrastli bolgelerden yapilmistir. Kontrast farkinin sebebinin
anlagilabilmesi igin kristallerin agik kontrastli bolgelerine de STEM-EDX analizi
yapilmasi onerilebilinir.

Ikinci kristal tiirii olan, eseksenli kristallerin ise kimyasal analizleri, bu
kristallerin iki boyutta ylizey alanlar1 ignemsi kristallere goére daha fazla
oldugundan sadece SEM-EDX ile yapilmistir. Bu kristallerin SEM-EDX analizi
sonuclart her ne kadar; iki boyutta X-1sinlart ile numunenin etkilesim alanindan
cok etkilenmeyecekmis gibi gdziiksede, ii¢lincii boyutta analizi yapilan golgenin
altinda bagka fazlarin varolup olmadigi bilinemeyebilir. Bu sebeple, eseksenel
kristallerin daha kesin kimyasal kompozisyonlar1 ancak STEM-EDX analizi ile
belirlenebilir. STEM’de bulunan Se¢ilmis Alan Elektron Difraksiyon yontemleri
(SAED) ile her iki tip kristalin kristal sistemleri hakkinda bilgi alinabilir.
Kristallere sahip numunelerin sir, biinye pisirim sicakliklar1 ve pisirim sirasinda
1sitma ve sogutma hizlar1 tam olarak bilinemedeginden, bu paratmereler ve kristal
olusumlar1 arasinda bir iligki kurulamamistir. Bu numunelerin laboratuar
kosullarinda tekrar farkli kosullarda ( sicaklik, atmosfer, 1sitma/sogutma hizi vb.)
pisirimleri kristal olusumunu etkileyen parametrelerin daha iyi anlasilmasina

yardimci olabilir.
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