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ENEZ (AINOS) KAZISI SU TERAZISi VE KRAL KIZI BOLGELERINDE
ELE GECEN CAMLARIN BOZULMALARI UZERINE ARKEOMETRIK
CALISMALAR
DIDEM COLAK BUYUKSOY

Edirne ili Enez il¢esinde yer alan Enez (Ainos) antik kenti kaz1 ¢aligmalarinda
bulunan 31 adet etiitliik cam buluntunun kimyasal igeriginin belirlenmesi ve kimyasal
iceriklerinin Orneklerde goriilen bozulma tabakalar ile iliskilendirilmesi {izerine
uygulanan arkeometrik incelemeler bu ¢aligmanin konusunu olusturmaktadir.

Cam buluntularin oncelikle fiziksel durumlari incelenmis, cam yiizeyinde
bulunan bozulma tabakalar1 fotografla belgelenmis, dijital kalinlik 6lger ile kalinliklar
Olglilmiis, renk olgtimleri yapilmis ve optik mikroskop altinda habbe ve bozulma
tiriinlerinin  goriintiileri ¢ekilerek belgelenmistir. Camin yiizeyinde mevcut olan
bozulmalarin gorsel olarak incelemesi yapilmis; var olan bozulma tiirleri ve bozulma
dereceleri belirlenerek bir tablo olusturulmustur.

Bu calismanin amaci Enez arkeolojik camlarinin kimyasal iceriklerinin ve
bozulma siirecinde meydana gelen kimyasal degisikliklerin arastirilmasi ve sonuglarin
bu konudaki ¢aligmalara katki saglamasidir. Cam 6rneklerin element ve mineralojik
igeriklerini belirlemek igin Polarize Enerji Dagilimli X-Isin1 Floresans (Polarized
Energy Dispersive-PED-XRF), Taramali Elektron Mikroskobu- Enerji Dagilimli
Spektrometresi (Scanning Electron Microscope-Energy Dispersive Spectrometry,
SEM-EDS) ve Raman (Konfokal) Spektroskopi yontemleri kullanilmigtir. Analiz
sonuglarina gore sodyum-kalsiyum-silisyum igerikleri degerlendirildiginde camlarin
tipik soda-kireg-silis cami oldugu Polarized Energy Dispersive-PED-XRF tespit
edilmistir. Camin {retiminde ergitici olarak natron veya trona kullanilmistir.
Orneklerin stronsiyum (Sr) ve zirkonyum (Zr) igerikleri, iiretimde silis kaynag1 olarak
deniz kumu kullamldigim diisiindiirmektedir. Orneklerin renk &l¢iimii (kromametrik
analiz) ile goriinen renkleri belirlenmistir ve bu sonuglar daha sonra PED-XRF analizi
ile desteklenmistir. Cama renk verici elementler demir (Fe), bakir (Cu), kobalt (Co) ve

kursun (Pb) olarak tespit edilmistir.



MS 1. biny1l sonrasinda belirgin cam kompozisyonlar1 olan dnemli boélgelerin
biiyiikk atdlyeleri ortaya ¢ikmaktadir. 10 6rnek tizerinde yapilan PED-XRF analiz
sonuglarina gore belirlenen birka¢ ana cam grubuna gore Enez camlar1 da 4 farkh
gruba ayrilabilmistir; mangan ile renksizlestirilmis Roma cami, antimon-mangan
karisik renksizlestirilmis Roma cami, HIMT (yiiksek demir-mangan- titanyum) cami
ve Levant I camu.

Roma Doénemi’ne ait drneklerin bozulma tabakalar1 gorsel olarak ve optik
mikroskop ile incelendiginde; sedef olusumu, matlagma, siit beyazi-mine asinma
(siyah kabuk) ve gukur olusumu gibi camin kimyasal bilesiminden kaynaklanan
bozulma tiirleri tespit edilmistir. Cam harmaninda ag yapici olarak bulunan SiO2’nin
yiiksek miktarda olmasi camin mekanik direncini arttirmaktadir. Beklenenden diisiik
olan SiO2 igeriginin nedeni camlarda goériilen bozulmalardir.

Camlarin zaman igerisinde su ve/veya neme maruz kalmasi cam objelerin
bozulmasina neden olmaktadir. Ancak camin igerigi, camin bulundugu ortam (pH,
sicaklik, nem) ve firin sicaklhigi, firinda kalma siiresi gibi etkenler de camin
bozulmasini etkileyen faktorlerdir. Baglangigta cam ylizeyinde olusan jel tabakasi,
silisyum agisindan zengin, sodyum ve kalsiyum acgisindan fakirdir. Bozulma
tabakalarinda SiO: igeriginin fazla olmasi, camlarda goriilen bozulmalar1 destekler
niteliktedir. Cam objelerin nem ve/veya su ile temas etmesi sonucu yiizeyde olusun
jel tabakasinda ergitici (Na20O) ve saglamlastirict (CaO) miktarinin azalmasi
beklenmektedir. Ancak orneklerin SEM-EDS analizi sonuglarinda Na,O ve CaO
miktarinin yiiksek olmasinin, antik kentin denize ¢ok yakin bir konumda olmasi
nedeniyle denizel etki sonucu olusan birikintilerden kaynakli oldugu
diistiniilmektedir.

Mine asinma tiirii bozulmada goriilen siyah kabuk tabakasi, mangan igerigi ile
karakterizedir. Yiiksek mangan igerigi ile birlikte demir igeriginin de yiiksek olmasi
beklenmektedir. Mine asinmadaki siyah kabuklanmada, yiiksek mangan icerigi
goriiliirken, ayn1 element camin genel yapisinda ve diger bozulma tiirlerinde her zaman
daha az bulunmaktadir. Cam Orneklerin Mikro XRF, PED-XRF ve SEM-EDS
analizleri sonucunda siyah kabuklanma tiirii bozulma triinlerinde mangan ve demir
one cikarken, Raman analizi ile saptanan mangan ve demir igeriklerinin varlig1 bu

sonuclar1 desteklemektedir.



Raman analizi sonucunda, jel tabakasinda SiO> ve Fe igeriginin ve siyah kabuk
olusumunda (mine aginma) goriilen tabakalarda mangan ve demir igeriginin yani sira
mavimsi-yesil renkteki 6rnegin rengini destekleyebilecek pigment igerigi ortaya
¢ikarilmstir.

Anahtar Kelimeler: Arkeometri, Arkeolojik Cam Kimyasi, Arkeolojik Cam
Bozulmalari, Sedef Olusumu, Matlagsma, Siit Beyazi/Mine Asinma, Cukur Olusumu,

Yarik Olusumu.



ABSTRACT
ARCHAEOMETRIC STUDIES ON THE DETERIORATION OF GLASS
ARTEFACTS OF SU TERAZISI AND KRAL KI1ZI REGIONS IN ENEZ
(AINOS) EXCAVATION
DIDEM COLAK BUYUKSOY

The subject of this study is the determination of the chemical content of 31
glass finds in the ancient city of Enez (Ainos) located in the district of Enez in the
province of Edirne, and archeometric investigations on the association of chemical
contents with the layers of deterioration in the samples.

The physical condition of glass finds was firstly examined, the layers of
deterioration on the glass surface were documented with photographs, their thickness
was measured with a digital thickness meter, their colors were identified by
chromameter, and images of the bubbles and deterioration products were taken under
an optical microscope. The deterioration existing on the surface of the glass was
visually examined, and a table was created by determining the existing types of
deterioration and their degree of deterioration.

The aim of this study is to investigate the chemical contents of the Enez
archaeological glass, and the chemical changes that occur during the deterioration
process with the hope that the results will contribute to the studies on this subject.
Polarized Energy Dispersive-X-Ray Fluorescence (PED-XRF), Scanning Electron
Microscope-Energy Dispersive Spectrometry (SEM-EDS), and Raman (Confocal)
Spectroscopy methods were used to determine the element and mineralogical contents
of the glass samples. According to the results of the analysis, when the contents of
silicon-calcium-sodium were evaluated, the glass samples were found to be typical
soda-lime-silica glass. Natron or trona was used as flux in the production of glass.
Strontium (Sr) and zirconium (Zr) contents of the samples suggest that sea sand is used
as the source of silica in production. The visible colors of the samples
were determined by chromametric analysis and these results were later supported by
PED-XRF analysis. The colorants are iron (Fe), copper (Cu), cobalt (Co) and lead (PDb).



After the 1st Millennium AD, large workshops of important regions with
prominent glass compositions emerged. We can divide Enez glasses into 4 different
groups according to several main glass groups determined according to PED-XRF
analysis results on 10 samples; Roman manganese-decolorized glass, Roman mixed
antimony and manganese glass, HIMT (High Iron, Manganese and Titanium) glass,
and Levantine I.

When the deterioration layers of the samples belonging to the Roman Period are
examined visually and with an optical microscope; types of deterioration resulting
from the chemical composition of glass, such as iridescence, dulling, milky or enamel-
like weathering (black discoloration), pitting, and ploughing have been identified. The
high amount of SiO> found as a network former in the batch increases the mechanical
resistance of the glass. The reason for the SiO» content that is lower than expected is
the deterioration in the glasses.

Glass can undergo chemical reactions in time, due to contact with water and/or
humidity within air. Those reactions are highly dependent on the glass composition,

its production temperature in kiln and firing duration, pH and temperature of the
medium around glass. The gel layer originally formed on the glass surface is rich in
silicon, and poor in sodium and calcium. The high content of SiO: in the deterioration
layers supports the deterioration in the glasses. It is expected that the amount of flux
agent (Na20) and stabilizer (CaO) in the gel layer of the surface to decrease caused
by glass objects contacting with moisture and/or water. However, the high amount of
Na>O and CaO in the results of SEM-EDS analysis of the samples is thought to be
due to the accumulation caused by the marine effect as a result of the ancient city
being very close to sea.

Enamel-like weathering (black discoloration) is characterized by manganese
content. Along with the high manganese content, iron content is expected to be high.
In the black discoloration in the enamel-like weathering, high manganese content is
observed, while the same element is always less common in the overall structure of
the glass and other types of deterioration. As manganese and iron stand out in black
crust type deterioration products through Micro XRF, PED-XRF, and SEM-EDS
analysis of glass samples, the presence of manganese and iron contents determined

by Raman analysis supports these results.

Vi



As a result of the Raman analysis, the content of SiO2 and Fe in the gel layer and
manganese and iron content in the layers seen in black discoloration (enamel-like
weathering) as well as pigment content that can support the color of the bluish-green
color sample has been revealed.

Keywords: Archaeometry, Chemistry of Archaeological Glass, Deteriorations

of Archaeological Glass, Iridescence, Dulling, Milky or Enamel-Like Weathering,
Pitting, Ploughing.
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ONSOZ

“Enez (Ainos) Kazis1 Su Terazisi ve Kral Kizi Bolgelerinde Ele Gegen
Camlarin Bozulmalar1 Uzerine Arkeometrik Calismalar” basligiyla ele alman bu tez
calismasinda, Roma Ddénemi’ne tarihlendirilen etiitliikk bir grup cam 6rnek iizerinde
goriilen bozulmalarin arkeometrik yontemler ile incelenmesi amaglanmistir.
Arkeolojik camlarin bozulmasi iizerine yapilan bu caligmanin literatiire katki
saglamasini hedeflerken asagida adlar1 gegen kisilerin destegi ve katkisi1 olmadan bu
calisma kuskusuz eksik olurdu.

Tez calismamda danismanligimi yapan Dog. Dr. H. Isi1l Kocabas ve Dog. Dr.
Ali Akin Akyol’a bu calisgmanin her asamasinda verdikleri bilimsel destekleri,
Onerileri, cabalar1 ve bana kattiklar1 i¢in ne kadar tesekkiir etsem az olacaktir.

Bu c¢aligmada kullanilan cam 6rnekleri ¢alismama izin veren ve kazisinin
imkanlarin1 sunarak bu ¢alismanin gergeklestirilebilmesine olanak saglayan Enez
(Ainos) kaz1 baskani Prof. Dr. Sait Basaran’a, Istanbul Universitesi, Tasimabilir Kiiltiir
Varliklarint Koruma ve Onarim Boliimii Gemi Konservasyon ve Rekonstriiksiyon
Laboratuvari’nda cam orneklerin 6n ¢alismasini yapmama imkan saglayan Prof. Dr.
Ufuk Kocabas’a, Ankara Universitesi, Yerbilimleri Uygulama ve Arastirma Merkezi
(YEBIM)’de galismama imkan saglayan Prof. Dr. Yusuf Kagan Kadioglu ve Raman
(Konfokal) analizlerimi gergeklestiren Dr. Ogretim Uyesi Kiymet Deniz’e, Ankara
Hac1 Bayram Veli Universitesi, Giizel Sanatlar Fakiiltesi Kiiltiir Varliklarmi Koruma
ve Onarim Bolimi Malzeme Arastirma ve Koruma Laboratuvart (MAKLAB)’nda
analiz ¢alismalarimin bir kismini gergeklestirmemde bana yardimci olan Giilsen Albuz
Geren’e ve PED-XRF sonuglarinin bir kisminin degerlendirilmesinde katki saglayan
Deniz Geng’e, projemin gerceklestirilmesinde maddi destek saglayan Istanbul
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP) Birimi’ne ve bu projeyi hazirlamama
yardimci olan Ars. Gor. Dr. Taner Giiler’e, SEM-EDS calismalarini gerceklestiren
Tirk Kiiltiir Vakfi Kiiltiirel Miras ve Dogal Boya Laboratuvart sorumlusu Emine
Torgan Gilizel’e ve tezimin diizenlemelerinde bana yardimci olan esim Goékhan
Biiytliksoy’a ve aileme sonsuz destekleri i¢in tesekkiirii bir borg bilirim.

Didem COLAK BUYUKSOY
ISTANBUL, 2020
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GIRIS

Cam gecmisten beri yagsantimizda mutfak esyasi, siis esyast, aydinlatma araci ve
endiistriyel iirlinler gibi ¢esitli kullanim alanlarinda kendisine yer bulmustur. Kesin
olmamakla birlikte camciligin MO 2500 éncesinde Kuzey Mezopotamya’da ortaya
cikmis oldugu goriisii yaygindir. Baslangicta bitki kiili ve silisten yapilan cam,
nispeten az miktarlarda ergitilirdi ve genellikle boncuk olarak iiretilirdi. Yaklasik 1000
yil kadar sonra, Ge¢ Tung Cagi'nda, daha biiyiik ve daha fazla miktarda cam iiretilmeye
baslanmistir®. 11k olarak, dekoratif objeler ve cam boncuklar basit aletler kullanilarak
elle olusturulmus veya dokiim yapilmistir. Daha sonra cam kaplar olusturmak iizere
kalip teknigi kullanilmistir. Cam iiretiminde teknolojik bir doniim noktas1 olarak kabul
edilen cam iifleme teknigi yaklasik MO 50 civarinda kesfedilmistir?. Tiim camlarin
ana maddesi silis (SiO)’tir. Bununla birlikte cama soda (Na20) gibi ergiticiler ve kireg
(CaO) gibi saglamlastiricilar eklenmistir. Genel olarak camlar %70 SiO2, %20 Na,O
ve %10 CaO igerigine sahiptir ve soda-kireg-silis camlart olarak adlandirilir. Bu
maddelerin yan1 sira az miktarlarda renklendirici veya renksizlestirici,
homojenlestirici ve opaklastirict gibi maddeler de eklenerek cam bilesimi
olusturulmustur. Bir diger bilesim ise soda yerine potasyumun (K20) eklendigi potas-
kirec-silis camlar1 veya her iki ergiticinin (Na,O ve K,0) de eklendigi camlardir®.
Camin hassas yapist nedeniyle Antik ¢aglardan giiniimiize ulasabilmesi ancak 6zenle
korunabilmesi ile miimkiin olabilmektedir. Antik Cag camlari, donemi hakkinda bilgi
vermesi agisindan belge niteligine sahip Onemli buluntulardan biridir. Belge
niteligindeki camlarin gelecege aktarilabilmesi i¢in dogru koruma ve onarim
uygulamalarindan ge¢mesi gerekmektedir. Koruma ve onarim uygulamalarinin dogru
bir sekilde yapilabilmesi igin, camlarin bozulmasina neden olan siire¢ ve camlarda
goriilen bozulma tiirleri dogru tespit edilmelidir. Bunun i¢in iyi bir belgeleme

caligmasi, inceleme, arastirma ve analiz yapilmasi gerekmektedir®.

! Henderson, Ancient Glass: An Interdisciplinary Exploration, Cambridge University Press, New
York, 2013, s. 8.

2 Rémich, “Glass and Ceramics”, Conservation Science: Heritage Materials (Ed. E. May, M. Jones),
Royal Society of Chemistry, Cambridge, 2006, s. 161.

3 Koob, Conservation and Care of Glass Objects, Archetype Yayinlari, New York, 2006, s. 11-12.

4 Caner-Saltik,“Arkeometrik Calismalar Isiginda Belirlenen Cam Bozulmalar1”, I1. ODTU Arkeometri
Calistay1. Tiirkiye Arkeolojisi’nde Cam: Arkeolojik ve Arkeometrik Calismalar, Ankara, ODTU
Yaylari, 2012, s. 57.



Arkeolojik eserlerin yasam evresi diisiiniildiiglinde, birinci evresi yani camin
yapildig1 donemden itibaren maruz kaldigi1 bazi nedenlerden dolay: eserler bozulmaya
acik hale gelir. Camin bilesimindeki maddeler ve bu maddelerin oranlari, ergime
derecesi, firmn sicakligi ve firin igerisinde kaldigi siire¢ bozulmada etkili
olabilmektedir. Ikinci evresi olan toprak altinda kaldig: siirecte, icinde bulundugu
topragin yapisi, ortamdaki su ve bagil nem, ortamda tuz ya da asitlerin varligi, basing,
pH, sicaklik ve mikroorganizmalarin varligi eserlerde bozulmaya neden
olabilmektedir. Uciincii evresi olan toprak altindan cikarildiktan sonra baslayan
stirecte ise gerekli Onleyici koruma miidahalelerinin yapilmamasi ve yanlis
restorasyon/konservasyon uygulamalari bozulmaya neden olan veya bozulmay1
etkileyen faktorler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bunlarin biri veya birkagi bozulma
hizin ve tiirlinii degistirebilmektedir.

Camda kimyasal icerigi nedeni ile meydana gelen yiizey bozulmalari; sedef
olusumu, matlasma, siit beyazi/mine asinma, gukur olusumu Vve yarik olusumudur.
Calisma kapsaminda cam yiizeyinde kimyasal bozulma sonucu gériilen bozulma
tabakalar1 iizerinde durulmaktadir. Bu bozulmalarin incelenmesi ve bozulma
mekanizmalarinin belirlenmesi, cam eserlerin korunma yontemlerinin belirlenmesine
yardimci olacaktir. Cam objelerin arkeometrik incelemeler ile bilesenlerine bakilarak,
cam bozulmalar tespit edilebilmektedir.

Arkeometrik yOntemler ile camin yapisal Ozelliklerinin kimyasal analizleri
yapilarak camlarin iiretim yerleri hakkinda bilgiler edinilebilmektedir. Arkeolojik cam
eserler ile ilgili yapilan ¢aligmalara bakildiginda daha ¢ok ham madde, ¢esitlilik ve
tiretimleri tizerine oldugu goriilmektedir. Julian Henderson, lan Freestone, Sandra
Davison, Robert H. Brill gibi uzmanlarin ¢aligmalarinin yani sira 1958 yilinda ilk
onemli etkinligi gerceklestirilen ve 2018 yilinda ise {llkemizde diizenlenen
“Uluslararas1 Cam Tarihi Birligi/Vakfi1 (L’ Association Internationale pour 1’Histoire
du Verre/The International Association for the History of Glass, AIHV) kongreleri,
tilkemizde 1985 yilindan beri siirdiiriilen “Sisecam International Glass Conference”,
2010 yilinda gergeklestirilen “Kaunos/Kbid Toplantilar1 2: Anadolu Antik Cam
Arastirmalar1 Sempozyumu” ve 2011 yilinda gergeklestirilen “II. ODTU Arkeometri
Calistay1 Tiirkiye Arkeolojisinde Cam Arkeolojik ve Arkeometrik Caligmalar” gibi

calistay ve sempozyumlar ile camin kokeni, ham maddesi, liretimi, dagilimi, ticareti



ve yeniden tretimi hakkindaki bilgiler artmaktadir. Arkeolojik camlarin bozulmalari
tizerine iilkemizde oldukga sinirli sayida ¢alisma olmasindan dolayi, bu arastirmanin
literatiire katki saglayacagi diisiinlilmektedir. Cam objelerin bozulmalar1 iizerine
yapilan ¢alismalarin azliginin yani sira, camin ham maddesi ve ¢esitliligi iizerine
yapilan ¢alismalar da oldukga sinirlidir. Ayni déneme ait Levant ve Misir camlart cok
iyi arastirilmigken, Anadolu camlar1 ile baglantilar1 kurulamamistir. Ciinki
Tirkiye’deki arkeolojik kazilardaki islikler, arkeolojik buluntular ve arkeometrik
caligmalar heniiz bu konuya tam olarak hizmet edememektedir. Bu ¢alisma bu konu
ile ilgili baz1 yorum ve degerlendirmeleri igermektedir. Daha 6nce Enez kazisi cam
buluntular ile ilgili yapilan ¢alismalar mevcuttur®; ancak bunlar camlarin kimyasal
icerikleri ile ilgili yapilan caligmalardir. Cam bozulmalarinin kimyasal siirecleri
kapsamli bir sekilde incelenmis olsa da kismen cam hamurunun bilesiminden ve
imalatindan camin gémiili oldugu topraga kadar dikkate alinmasi gereken ¢ok sayida
faktor nedeniyle heniiz tam olarak anlagilamamistir. Tiirkiye’de cam eserlerde goriilen
bozulmalar ile ilgili yayinlar bulunmaktadir; ancak bozulmalarin kimyasal siireci ile
cok fazla iligkilendirilmemistir. Bu ¢alisma, arkeolojik kazilarda toprak altindan ¢ikan
cam objelerin bozulmus yiizeyleri ile oOrneklerde meydana gelen bilesimsel
degisiklikler arasindaki korelasyonu ele almaktadir. Bu nedenle bu caligmanin,
simdiye kadar One siiriilen tezlerin kapsamin1 genisletmesi beklenmektedir.

Enez Kazisi’ndan ele gegen Roma Donemi’ne ait cam oOrneklerinden etiitliik
olarak ayrilmig 31 cam 6rnegi iizerinde, Edirne Miizesi ve Kaz1 Bagkan1 Prof. Dr. Sait
Basaran’dan alman izinler (Ek 1, Ek 2) dogrultusunda Istanbul Universitesi Gemi
Konservasyon ve Rekonstriiksiyon Laboratuvari’nda c¢alisilmaya baslanmstir.

Orneklerin se¢imi Su Terazisi ve Kral Kizi kazi alanlari ile siirli kalmustir.

5 Akyiiz vd., “EDXRF and FTIR Analysis of Some Glass Fragments Belong to Ottoman Period,
Excavated in Ancient Ainos (Enez) Turkey”, Asian Journal of Chemistry, 25 (18), 2013, s. 10397-
10400, Celik vd., “Investigations of Archaeological Glass Bracelets and Perfume Bottles Excavated in
Ancient Ainos (Enez) By Multiple Analytical Techniques” Journal of Applied Spectroscopy, 85 (1),
2018, s. 178- 183; Mukhamedshina vd., “Instrumental Neutron Activation Analysis of Ancient Glass
Excavated in Enez (Ancient Ainos Turkey)”, The Fifth Eurasian Conference Nuclear Science and
Its Application, 14-17 October 2008, Ankara, s. 171-172; Akyiiz vd., “Characterization of Ancient
Glass Excavated in Enez (Ancient Ainos) Turkey by Combined Instrumental Neutron Activation
Analysis and Fourier Transform Infrared Spectrometry Techniques”, Spectrochimica Acta Part B, 71-
72,2012, s. 75-79.



Arastirmada kullanilacak ornekler, iizerinde goriilen bozulmalarin yogunlugu ve
cesitliligi gdz oOniinde bulundurularak secilmistir. Ornekler ile ilgili bilgilerin
(laboratuvar ortaminda verilen 6rnek kodlari, bir objenin hangi kismina ait olduguna
dair agiklamalar, buluntu yeri ve buluntularin ele gectigi yila dair bilgiler) yer aldig1
bir tablo (Tablo 4.1) olusturularak ¢alismaya baslanmistir. Ardindan 6rneklerin ylizey
bozulma tiirleri ilk asamada gorsel olarak degerlendirilmis (Tablo 5.1), fotograflarinin
¢ekilmesi ve kalinliklarinin 6l¢iilmesi ile belgeleme ¢alismalar: tamamlanmistir. Renk
Olclimii ile 6rneklerin renklerinin belirlenmesi; optik mikroskop ile 6rneklerin habbe
ve bozulma friinlerinin goriintiillerinin  alinmast amaglanmistir.  Antik cam
buluntulariin mikroskop alt1 incelemelerinde bozulma tirtinlerinin goriintiilenmesi ile
ilgili ¢alisma oldukca azdir. Bu c¢alisma kapsaminda bu konu iizerinde de
durulmaktadir. Cam 6rneklerin kimyasal iceriklerinin belirlenmesi ve igeriklerinin
orneklerde goriilen bozulmalar ile iliskilendirilmesi agisindan; Polarize Enerji
Dagilimli  X-151n1  Floresanst (PED-XRF) Spektrometresi, Taramali Elektron
Mikroskobu- Enerji Dagilimli Spektrometresi (SEM-EDS) ve Raman (Konfokal)

Spektroskopi analizleri yapilmistir.



BIiRINCI BOLUM
ENEZ (AINOS)

1.1. Konumu

Edirne ilinde yer alan Ainos antik kentinin bat1 ve kuzeybatisinda Yunanistan,
kuzeyinde Ipsala, dogusunda Kesan, giiney ve giineybatisinda Ege Denizi yer
almaktadir (Sekil 1.1). Enez’den, Eski Cag kaynaklarinda ilk defa Homeros un ilyada
Destani’nda, Ainos adiyla bir Trak sehri olarak bahsedilmektedir®. Ainos, Ege
Denizi’nin kuzey kiyisinda, Yunanistan ile sinir1 olusturan Trakya’nin en onemli
akarsularindan biri olan Meri¢ Nehri’nin (Hebros) yiizyillar boyunca aliivyon
biriktirmesi ile yatagin hizla dolmasi sonucu biiylik bir deltanin olustugu alanda
bulunmaktadir. Denizden 25 metre yiikseklikte, kii¢iik bir yarimada iizerinde kurulan
kentin, giiniimiizdeki ve Eski Cag’daki topografyasinda farkliliklar oldugu
goriilmektedir. Yapilan jeomorfolojik aragtirmalardan, Enez’in kuruldugu tarihlerde
(MO 7. yy.) Merig’in daha kuzeydeki gol ya da koya dékiildiigiinii ve bugiinkii kalenin
bat1 eteginin o donemlerde kiy1 oldugunu gosteren arastirma sonuglari mevcuttur.
Osmanli cografyacist ve kaptan Piri Reis Kitab’t Bahriye adli eserinde, Enez’in
onlerinin s1g olmasi nedeniyle sadece kiiciik gemilerin demirleyebildiklerini, biiytik
gemilerin ise iskandille gelip derin yerlerde demirleyebildiklerinden s6z etmektedir.
Bu bilgiler 15181nda, Eski Cag’da Meri¢’in denize dokiildiigii yerin biiyiik bir korfez
olusturdugu ve Enez’in iki limanl sehir oldugu anlasilmaktadir. Gecen zaman iginde
Merig¢ Nehri’nin, aliivyon biriktirerek liman1 ve dokiildiigii alan1 doldurmasi nedeniyle
liman 6nemini kaybetmistir. Eskiden deniz kenarinda kurulmus olan Enez, giintimiizde
denizden 5 km iceride kalmistir. Enez’in ¢evresindeki algcak yerler deniz suyunun

tasmastyla kaplanmis ve sehir ada haline gelmistir’.

® Erzen, “Enez Kazilar1”, XI. Tiirk Tarih Kongresi’nden Ayribasim, Ankara, Tiirk Tarih Kurumu,
1994, s. 301; Basaran, “Enez (Ainos) Kazilar1”, Tiirkiye Arkeolojisi ve Istanbul Universitesi (1932-
1999), Ed. Oktay Belli, Istanbul Universitesi, 2000, s. 251.

7 Basaran, “Enez, Ainos, Enoz”, Enez: Dogal, Kiiltiirel ve Turistik Giizellikleri, Ed. A, Yesil, A.
Uzun, G.A. Aksoy, Istanbul, 2013, s. 13-16; Erzen, a.g.e., 1994: 301.



Sekil 1.1: Enez’in konumu (Basaran, 1996: 126).

Enez, Neolitik Cag’dan itibaren gelisen toplumlarin ortasinda yer almasi,
Balkanlar1 Ege diinyas1 ile Anadolu’ya baglayan kara ve deniz yollariin kesistikleri
yerde bulunmasi, Ergene Havzas1 gibi verimli ova ve genis hinterlanda sahip olmasi
ve bolgede Meri¢ Nehri’nin bulunmasindan dolay: tarih boyunca énemli bir yerlesim
bolgesi olmustur®. Ainos dren yerinde ve Hoca Cesme hdyiigiinde yapilan kazi ve
arastirmalar, bdlgede ilk yerlesimin Neolitik Cag’da (yaklasik MO 6.500) basladigin
Kalkolitik, Tung, Demir, Klasik Caglar, Roma, Bizans ve Osmanli donemlerinde de
devam ettigini gostermistir. Ainos’un kurulusu ile ilgili ¢ok sayida bilgi
bulunmaktadir. Bugiinkii kale igerisinde yapilan ¢alismalarda, Kalkolitik Cag’a ait
canak ¢Omleklerin bulunmasi, buradaki yerlesimin Kalkolitik Cag’a kadar gitmis
oldugunu gosterse de Eski Cag kaynaklarindaki bilgilere gore, Ainos ilk kez MO 7.
yiizyilda Aiollialilar tarafindan, daha sonra Mitilene (Midilli) ve Kymeliler tarafindan
bir koloni olarak kurulmus ve bu tarihten itibaren Eski Yunan kiiltiiriinde bir sehir

devleti (Polis) olarak gelismistir®.

8 Bagaran, “Ortagag’da Enez (Ainos)”, Sanat Tarihi Dergisi 1X, Istanbul, 1998b, s. 1.
? Bagaran, “Ainos (Enez): Balkanlart Anadolu ve Ege’ye Baglayan Kent”, Toplumsal Tarih 125,
Istanbul, 2004, s. 84; Basaran, a.g.e., 2013a, s. 11, 13; Basaran, a.g.e., 2000b, s. 251.



1.2. Kazi1 Calismalan

Trakya bolgesi, tarithoncesi donemlerden itibaren Anadolu ve Giineydogu
Avrupa arasindaki kiiltiirel iligkilerin arastirilmast agisindan onemli bir bdlge
olmustur. Ancak bu bolgedeki arastirmalarin eksikligi nedeniyle, Tiirkiye
Trakyasi’nda kapsaml1 bir ¢alisma baslatmak iizere Prof. Dr. Afif Erzen, Istanbul
Universitesi Edebiyat Fakiiltesi’ne bagl Giineydogu Avrupa Arastirmalart Merkezi’ni
kurmugstur. 1971 yilinda Giineydogu Avrupa Arastirmalar1 Enstitlisii adina, Edebiyat
Fakiiltesi mali destegi ve Eski Eserler ve Miizeler Genel Miidiirliigii’ niin kazi izni ile
Giineydogu Avrupa ve Anadolu arasindaki kiiltiirel iligkileri aragtirmak iizere Ainos
(Enez)’da arkeolojik kazilara baslanmistir. Afif Erzen baskanlhigindaki kazi 1972
yilinda da siirdiikten sonra 1978 yilina kadar kaziya ara verilmis ve 1978 yilinda
yeniden baslayan arkeolojik kazilar, 1993 yilina kadar Afif Erzen baskanliginda
stirdliriilmiistiir. 1994 yilinda ise Prof. Dr. Sait Basaran baskanliginda baslayan kazilar
giiniimiizde halen devam etmektedir'®. Antik Cag’da asil yerlesim, kale (akropol) ile
buglinkii ilge merkezinin bulundugu alanda kuruldugu i¢in 1971 yilinda baslayan
kazilar kale iginde ve ilge merkezinin uygun bolgelerinde acilan sondajlar ile
baslamistirt!,

Ainos antik kenti {i¢ tepe iizerinde kurulmustur. Enez’de kazilar, en yiiksek tepe
tizerine kurulan antik donemde akropol, glinlimiizde ise biiyiik bir kismi1 hala mevcut
olan Orta Cag’dan kalma bir kale olan alanda baslamis ve giiniimiizdeki sehrin ¢esitli
yerlerinde de sondajlar acilarak kazi alanlar1 genisletilerek arastirmalar yapilmaya
baslanmustir'?. Daha sonraki kazi donemlerinde ise, daha genis bir alanda ¢alismalar

yapilmistir.

10 Erzen, “Enez (Ainos) 1972 Kazilar1”, Giineydogu Avrupa Arastirmalar1 Dergisi 2-3, Istanbul,
1974, s. 217; Basaran, “Ainos Kazilar1 (1971-1974)”, Anadolu Arastirmalar1 XIV, Istanbul, 1996, s.
105.

1 Erzen, a.g.e., 1994, s. 302; Basaran, a.g.e., 1996, s. 108.

12 Erzen, a.g.e., 1994, s. 302.



1.3. Enez Kaz1 Alanlarindan Cikan Cam Buluntular

Bu boliimde, kazi alanlan ile ilgili kisa bir bilgi verildikten sonra, tez
kapsaminda incelenen cam orneklerin ortaya ¢ikarildigi Su Terazisi ve Kral Kiz1 kazi
alanlar1 anlatilacaktir.

Enez ve yakin ¢evresinin, dogal, tarihi ve Anadolu ve Avrupa arasinda dogal
koprii olusturan stratejik konumu ile tarih boyunca énemli bir yerlesim bdlgesi olmasi
nedeniyle, ¢ok sayida kazi ve arastirma bolgesi de olmustur.

Enez’de yapilan kazi ¢alismalar1 kale (akropol tepesi) ve kale dist olmak iizere
ikiye ayrilmistir. Yapilan kazi calismalarinda MO 5. yiizyila ait duvar kalmtilarmin
saptanmig olmasi, akropoliin kurulus zamaninda da surlarla ¢evrili oldugunu ve
bugiinkii kale duvarlarinin bu kalintilar iizerine insa edildigini gostermektedir. Orta
Cag kalesi, farkli bigim ve plandan olusan 12 kuleye sahiptir. Doguda ve batida olmak
tizere iki kapist bulunmaktadir. Akropol’de anakaya tlizerinde bulunan ¢anak ¢émlek
buluntularindan Kalkolitik Cag’dan itibaren yerlesim oldugu bilinmektedir. Ayrica
Arkaik, Klasik ve Helenistik ve Roma Cagi’na ait kalintilar da ele gegmistir'®, Kalede
yapilan kazilarda Bizans Donemi’ne tarihlenen yapi katinda, kalenin kuzey kesiminde
ortaya ¢ikan, 6n avlulu bir evin zemin katinda bulunan tuvalet ya da ¢6p ¢ukuru oldugu
diisiiniilen alandan ¢ok sayida renkli cam pargalarmin ¢iktig1 ifade edilmektedir'.
Ainos antik kentinin kazilar1 sirasinda Helenistik ile birlikte Roma, Bizans ve Osmanli
Donemlerine tarihlenen cam buluntular da ele ge¢mistir. Bunlara ek olarak ¢ok 6zel
bir grup olarak ifade edilen Avrupa cam kaplari bulunmaktadir. Zengin Evi ya da
Zengin Villast olarak bahsedilen Roma Dénemi’ne ait yapida, Ainoslularin maddi
refah diizeyini yansittiklar1 buluntular arasinda, degisik tekniklerle yapilmis cam
eserler de zengin bir koleksiyon olusturmaktadir’®. Roma villasi olarak ifade edilen bu
yapida ikamet ettikleri bilinen Cenovalilara ait 14. yiizyila tarihlenen renksiz, zeytin
yesili ve kehribar renklerde kadeh, sise, kase, bardak ve kirik pargalar ele gegmistir
(Sekil 1.2).

13 Basaran, a.g.e., 2000b, s. 253-255; S. Basaran, a.g.e., 2013a, s. 27-29, 32.

14 Basaran, a.g.e., 1996, s. 117.

15 Basaran, “Ortagag’da Enez (Ainos)”, Sanat Tarihi Dergisi 1X, 1998, s. 5.

16 Canav Ozgiimiis ve Kaynak, "Glass from Enez (Ancient Ainos)", 20th Congress of the International
Association for the History of Glass, 20, Fribourg, Switzerland, 2015, s. 399.



Sekil 1.2: Enez Avrupa camlari (sirasiyla kadeh, sise, kase ve bardak)
(Ozgiimiis ve Kaynak, 2015: 400-401)

Akropolis-kale ve Hoca Cesme Hoytigl kazis1 disinda, kalede yer alan Fatih
Cami (Ayasofya Kilisesi), Hagios Gregorios Neokeiserias Sapeli, Theotokos Sapeli,
Orta Cag Evi ile Zengin Evi (Villa), Has Yunus Bey Tiirbesi, Pan Magarasi, Kral Kiz1



Bazilikasi, Kaya Sapeli, Can Kulesi, Kilise Kalintis1 olarak adlandirilan alan, Osmanl
Doénemi mezarligi, Kale Hamami, Antik Cadde, Kervansaray gibi birgok alanda
arastirma ve kazi yapilmistir. Ainos’ta Tasalti, Cakillik, Su Terazisi ve Kral Kizi
olmak iizere dort ayr1 nekropolis ortaya ¢ikarilmistir. Kazi Sonuglar1 Toplantilari
yaymlart incelendiginde nekropol alanlarindan ¢ok sayida cam parcalari, sise ve

boncuk buluntularinin ortaya ¢ikmis oldugu belirtilmektedir (Sekil 1.3 ve Sekil 1.4)Y.

Sekil 1.3: Roma Donemi cam buluntular1 ~ Sekil 1.4: Osmanli Dénemi cam
(Basaran, 2013a: 66) buluntular1 (Basaran, 2008: 208)

Enez’in Helenistik, Roma, Bizans ve Osmanli dénemlerine ait etiitlik cam
ornekleri tizerinde onceki donemlerde yapilmis gesitli arkeometrik ¢aligmalar
mevcuttur. Bu ¢alismalarda kullanilan etiitliik 6rnekler asagida yer almaktadir (Sekil

1.5- Sekil 1.7).

17 Erzen ve Basaran, “Enez (Ainos) Kazisi, 1990 Yili Calismalar1”, 13. Kaz1 Sonuclar1 Toplantist
(Canakkale, 27-31 Mayis 1991), 2. Cilt, Ankara, Tiirk Tarih Kurumu, 1992, s. 54-57; Basaran, “Enez
(Ainos) 1995 Y1l Kazi ve Onarim Calismalar1”, 18. Kazi Sonuglar1 Toplantis1 (Ankara, 23-27 Mayis
1996), 2. Cilt, Ankara, Kiiltiir Bakanlig1 Yayinlar1, 1997, s. 491-496; Basaran, “Enez (Ainos) 1996 Y1ili
Kazi ve Onarim Calismalar1”, 19. Kaz1 Sonuglar1 Toplantisi, 2. Cilt, Ankara, Kiiltir Bakanlig1
Yayinlari, 1998, s. 597-605; Basaran, “Enez (Ainos) 1998 Yili Kazi ve Onarim Calismalar1”, 21. Kaz
Sonuclar1 Toplantisi (Ankara, 24-28 Mayis 1999), 2. Cilt, Ankara, Kiiltiir Bakanlig1 Yayinlari, 2000,
s. 407-410.
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Sekil 1.5: Osmanli Donemi cam buluntulari

(Akytiz vd., 2013: 10397)

Sekil 1.6: Helenistik-Roma Donemi (I) ve Bizans Dénemi (I1) camlari
(Akytiz vd., 2012: 76)
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Sekil 1.7: Helenistik-Roma (1), Roma (I1), Roma-Bizans (III) ve Osmanli Dénemi
(IV) camlari
(Celik vd., 2018: 179)

o Su Terazisi Nekropolii: Enez’in giriginde yer alan (Sekil 1.8) ve Ainos’un en eski
nekropolii olan Su Terazisi Nekropolii’ndeki mezarlar {ist iiste gelen ¢cogunlukla iig,
nadiren de dort tabakadan olusmaktadir. Nekropol alaninda genellikle, lahit, kiremit,
tas sandik, urne ve basit toprak tipte mezarlar bulunmaktadir. Yiizeye yakin tabakada
az sayida Ge¢ Roma Donemi’ne ait mezarlar bulunmaktadir. Bizans ve Roma
donemlerine ait mezarlarin sayisi digerlerine gore oldukga az iken, Helenistik, Klasik
az sayida da Arkaik Donem mezarlar1 mevcuttur. Arkaik Donem buluntulari arasinda
on plana ¢ikan mezar hediyeleri arasinda Suriye mali cam esyalar da bulunmaktadir?®,
Su Terazisi nekropol alanindan, cam sise, cam boncuk, cam yiiziik ve yiiziik taslari
buluntularia bakildiginda kayda deger sayida bir cam buluntu toplulugundan séz
etmek miimkiindiir’®. Ancak bu buluntular yaymlanmadigi igin gorselleri

paylasilamamaktadir.

18 Basaran vd., “Enez (Ainos) 2015 Calismalar1”, 38. Kaz1 Sonuclar1 Toplantisi, 3. Cilt, Ankara, Kiiltiir
Bakanlig1 Yayinlari, 2017, s. 415; Basaran, a.g.e., 2013a, s. 70-79.

19 Bagaran ve Kurap, “Enez (Ainos) 2011 Yili Arkeoloji Kazis1”, 34. Kaz1 Sonuglar1 Toplantisi, 2.
Cilt, Ankara, Kiiltir Bakanlig1 Yayinlari, 2013, s. 376-378; Basaran ve Kurap, “Enez (Ainos) 2014
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_Enlem :40'43' 21.78"
KOORDINATLAR: g0 2% * 964t 41.06"

Sekil 1.8: Su terazisi kazi alanm
(Basaran, 2013b: 260)

e Kral Kizi Bazilikast: Enez’in giineydogusunda, Tasaltt Golii’niin bati1 yamacinda,

bugiin Kral Kiz1 adi ile bilinen mevkide yer alan ii¢ apsis ve bes nefli bir bazilikadir
(Sekil 1.9). Yapida yapilan ¢aligmalardan, bazilikanin yedi yapi evresine sahip oldugu
anlagilmaktadir. Bazilikanin apsisi altinda, Roma Dénemi’ne ait oldugu diisiiniilen;
ancak plani tam olarak anlasilamayan bir yap1 kalintis1 daha ¢ikarilmistir. Bazilikanin
cevresinde Roma Ddnemi’ne ait mezarlar, icerisinde ise Roma Donemi’ne ait pigmis
toprak kandil ve cam kadeh parcalari, Bizans Donemi’ne tarihlenen mezarlar ve
iclerinde cam esyalarin da oldugu mezar hediyeleri ile mimari Ogeler de
bulunmaktadir. Yapi igerisinde 12. yiizyila, Komnenoslar Donemi’ne ait sikkelerin
bulunmus olmasi, yapmin bu tarihte yenilendigine isaret etmektedir. 17. yiizyila
tarihlenen Venedik sikkeleri ise yapinin o donemde hala kullanildigini géstermektedir.
Yamagctan asagi bazilikaya dogru akan toprak igerisinden Arkaik Donem’e tarihlenen
mezar stelleri ve kursun kenetlerinin bulunmus olmasi1 Kral Kizi tepesinin nekropol

olarak kullanildigini1 ve bazilikanin agma dolgusu igerisinden Helenistik Dénem’e ait

Calismalar1”, 37. Kaz1 Sonuclar1 Toplantis1 (Erzurum, 11-15 Mayis 2015), 2. Cilt, Ankara, Kiiltiir
Bakanlig1 Yaynlari, 2016, s. 442-446.
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seramik parcalarinin ¢ikmig olmast bu alanin erken donemlerde kullanildigina isaret
etmektedir. Ust dolgu toprakta ele gecen Osmanli seramik parcalari, kilisenin son
zamanlarda bagka bir islev icin kullanildigin1 gostermektedir. Bazilikanin zengin bir
siislemeye sahip oldugunu gosteren duvarlarda bulunan fresko, tabanda ele gecen
renkli cam pargalar ve cam tessera gibi kalintilar mevcuttur. Bazi neflerde, doseme
altinda ¢ok sayida mezarin ortaya ¢ikmasi, bazilikanin yikilmasindan sonra buranin

mezar alan1 olarak kullanildigina isaret etmektedir®.

KOORDINATLAR:ENlEm  : 40°435.38°

Sekil 1.9: Kral Kiz1 kaz1 alan1
(Basaran, 2013b: 258)

20 Basaran vd., “Enez (Ainos) 2008 Yili Kazisi, Onarim-Koruma Calismalari”, 31. Kaz1 Sonuglar
Toplantis, 2. Cilt, Ankara, Kiiltiir Bakanlig1 Yaylari, 2010, s. 136; Basaran ve Kurap, “Enez (Ainos)
2012 Yili Kaz1 Calismalar ile flgili Rapor”, 35. Kaz1 Sonuglar1 Toplantisi, 3. Cilt, Ankara, Kiiltiir
Bakanlig1 Yayinlari, 2014, s. 252, Basaran vd., “Ainos 2016 Yili Calismalari”, 39. Kaz1 Sonuclari
Toplantisi, Ankara, Kiiltiir Bakanlhigi Yayinlari, 3. Cilt, 2018, s. 43; Basaran, a.g.e, 2013a, s. 59-60;
Basaran, a.g.e., 20003, s. 377-381.
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IKINCI BOLUM
CAMIN GENEL OZELLIKLERI VE BILESENLERI

Cam kristal yapida olmayan, amorf, kirilgan ve olduk¢a sert bir katidir.
Genellikle saydam olmakla birlikte yar1 saydam ve opak da olabilmektedir. Cam
periyodik bir atomik diizenlenmeye sahip degildir ve belirli bir sicaklik araliginda
cama doniisiim 6zelligi gostermektedir. Daha basit bir ifadeyle, cam asir1 sogutulmus
stv1 olarak da diistintilebilir. Cam sogurken, belirli bir sicaklik, gecis sicakligr (Tg),
camin olusumu i¢in kritiktir (Sekil 2.1). Bu sicaklikta, camin 6zellikleri sividan katiya
gecer; ancak 'katilasma' olusmamaktadir. Cam sogudugunda, viskozitesi o kadar artar
ki, diiz bir yiizey iizerinde, 1000-1100°C’de ergimis cam hamuru tifleme teknigi ile

sekillendirilebilir?.

Asin Sogumus
Sm

Cam Doniigiim
Araligy

Entalpi

1zh Sogumus Cam

Yavay Sogumuy Cam Kristal

T; hiclt 7; yavag

Sicakhk
Sekil 2.1: Sivi-kat1 hal arasindaki iliski ve cam doniisiimii.

(Demirci, 2012: 16)

Genel formiilii RnOm olan camin en 6nemli bileseni, cam yapicidir (SiO2) ve

giiclii bir silis ve oksijen agindan olusur. Camin, katyonun (R) iyon ¢apinin oksijenin

2 Hendersop, a.g.e, s. 5; Demirci, “Simdiye Kadar Yapilan Arkeometrik Calismalarda Cam Ham
Maddeleri, Uretimi ve Cesitliligi Uzerine Elde Edilen Bilgiler”, II. ODTU Arkeometri Cahstay.
Tiirkiye Arkeolojisinde Cam: Arkeolojik ve Arkeometrik Calismalar, ODTU Yayinlari, Ankara,
2012 s. 15.
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iyon ¢apia orant 0,2-0,4 arasinda oldugunda meydana geldigi anlasilmistir. Cam
Orgiisti, bu degerler arasindaki yaricap oranlari, katyonun dort oksijen ile sarilip
diizglin dort yiizlii veya li¢ oksijenle sarilip diizlem iiggen bir yap1 olugturmasi ile tiim
veya bazi koselerden birbirine baglanarak olusmaktadir. Saf silisin diizenli 6rgiisiiniin
aksine, camin uzun erimli bir diizenli yapisi yoktur (Sekil 2.2). Camin ergime
derecesini diisiirmek ve dayanikliligini artirmak i¢in eklenen maddeler ile silis-oksijen
ag1 bozulur; diizgiin dortyiizlii veya diizlem iiggen birimleri arasindaki oksijen
baglarinda kopmalar olur (Sekil 2.3). Bu oksijen atomlari tek bir merkezdeki silise
kuvvetle bagl hale gelirken, ergitici ve saglamlastiricilarin atomlarina daha zayif bir

sekilde baglanarak ergime noktasi diismiis olur??.

@ Silisyum
O Oksijen

Sekil 2.2: Silis caminin molekiil yapisi

(Pollard ve Heron, 2008: 151)

22 Kocabag, Cam: Kimyasi, Ozellikleri, Uygulamasi, Birsen Yaymlari, Istanbul, 2002, s. 105;
Demirci, a.g.e., s. 15, 17, 19; Shelby, Introduction to Glass Science and Technology, Royal Society
of Chemistry, Cambridge, 2005, s. 3; Romich, a.g.e., 5.162.
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@ Silisyum Sodyum ve Kalsiyum
O Oksijen @® Koprisuz Oksijen

Sekil 2.3: Soda-kireg-silis caminin molekiil yapisi
(Pollard ve Heron, 2008: 151)

Camu olusturan ham maddeler ag yapici, ergitici ve saglamlastiricidir ve bunlara
ek olarak renklendirici ve homojenlestiriciler de eklenir. Silis tek basina miikemmel
bir ag yapisindadir; ancak yiiksek ergime derecesine sahip oldugundan bazi katki
maddelerinin eklenmesi gerekir. Bu katki maddelerinin neler oldugu ve ne amagla cam

harmanina eklendigi asagida agiklanmaktadir.

2.1. Ag Yapialar

Cam yapiminda kullanilan mineral ham maddeler genellikle oksit formundadir.
Cami olusturan ham maddelerden en 6nemlisi silisyum dioksittir (SiO2) ve antik soda-
kire¢ camlarinda yaklasik %65 ila %70 oranlarinda bulunmaktadir. Silisin kristal
formlar1 esas olarak SiOg4 tetrahedradan olusur. Bunlarda, bir silis atomu dort oksijen
atomu ile ¢evrilidir. Her oksijen atomu, ii¢ boyutlu bir ¢erceve olusturarak bagka bir silis
atomu ile paylasilir. Bu ii¢ kristalin formun her biri farkli yogunluklara sahiptir. Silisin
ergime derecesi 1710°C ile 1730°C arasindadir; hizli bir sekilde sogutulursa, camst silis
tiretir, ancak antik cam yapimi sirasinda ergime sicakligina ulagilamadigi igin ergime

sicakligini diistirmek i¢in cama ergiticilerin eklenmesi gerekmistir. Silis kaynagi olarak
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deniz kumu, nehir kumu ve kuvars ¢akillar ile kuvars kayalariin 6giitiilmesi ile elde
edilen tozlar kullanilmaktaydi. Ag yapici igin bir baska silis kaynagi, 14. ila 17. yiizyil
Venedik camlarinin iiretimi i¢in kullanilmis oldugu diisiiniilen ¢orttiir. Kum cok saf
olabilmesine ragmen, kasitli olmadan cama kalsiyum oksit sokan kalsit (CaCO3) gibi
safsizliklar igerebilmektedir. Diger safsizliklar magnezyum oksit (MgO), aliminyum
(Al203) ve demir oksittir (Fe203). Camin stabilizasyonu igin kalsiyum ve magnezyum
oksitler uygunken, demir oksit camda istenmeyen renk tonlarina neden olabilmektedir?3,
Ogiitiilmiis kuvars kullanimi, karasal bolgelerden gelen kumlardan daha saf bir
ag yapict kaynagi olarak 14. ylizyllda Venedikli camcilar tarafindan da
benimsenmistir. Venedikliler ilk ag yapici olarak, sabion adi verilen ¢ok saf olmayan
silis kumu kullanmislardir. Venedik karasal bolgelerinden (1313 tarihli bir belgede
“sabbione rossetto da far vero” olarak adlandirilir) ya da Sicilya'dan (Sabloni de
Sicilia) geldigi sdylenmektedir. Daha sonra ise Dogu'dan (Sabbione de Santo Abracan
de Jerusati Jerusalem) da kum ithal edilmistir. Bununla birlikte, 14. yiizyilda, Ticino
Nehri'nden kuvars cakil taslar1 daha seffaf, daha kaliteli cam elde etmek i¢in en yaygin
kullanilan malzeme haline gelmistir. Cakillarin kolayca o&giitiilmeleri i¢cin suya
atilmast ve bir firinda yakilmasi gerekmektedir; ancak bu islem oldukca zor ve
pahalidir. Bu ¢akil taglart ilk kullanilan malzemedir ve ayni zamanda en iyisi
oldugunu, mevcut olan dogal kumdan gok daha saf olmas ile kanitlamistir®®.
SiOziiretimdeki roliine gore, cam yapici, ag yapici, ana yapici ve orgii olusturucu
(glass former, network former) gibi farkli isimler ile ifade edilmektedir. Ancak
literatiirdeki bu farkli kullanimlar karisikliga neden olmaktadir. Tez kapsaminda ise
SiO2 i¢in “ag yapict” terimi kullanilmaktadir. Geleneksel ag yapict olan SiOg, tek
bagina miitkemmel bir cam yapisinda olmasma karsin, ergime derecesi >1700°C
oldugundan, ergime derecesini diisirmek ig¢in cam harmanina bazi ergiticiler

eklenmistir?,

23 Henderson, a.g.e., s. 56-57, 61.

24 Janssens, Modern Methods for Analysing Archaeological and Historical Glass, Chichester:
Wiley, 2013, s. 29.

% Demirci, a.g.e., s. 14, 19.
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2.2. Ergiticiler

>1700°C olan silisyumun ergime derecesini diisiirmek i¢in cam harmanina alkali
oksitlerin eklenmesi (Na2O ve KzO) ile ergime derecesi 725°C’ye kadar
disiiriilebilmistir. Ancak bu sicaklikta seffaf cam elde edilemeyeceginden, daha
yuksek 1s1ya ihtiya¢ duyulmaktaydi. Kiilge yapimi hari¢ sicaklik 1000°C’nin {izerine
(1100-1400°C) ¢ikarilabilmistir®®. Yaklasik 1400°C'de tiim harman viskoz bir siviya
dontigiir. Daha sonra sicaklik birka¢ saat boyunca sabit tutulur; harmaninin
viskozitesini arttirmak i¢in iglemin sonuna dogru sicaklik diistiriiliir (1100-1300°C'ye
kadar), boylece cam iiretilmeye hazir hale gelir. Cam harmanina, cam kirintis1 (hurda
cam) eklenmesi, ham maddelerin daha verimli bir sekilde kaynasmasini saglamakta ve
gereken maksimum ergime derecesini diisiirebilmektedir. Yapilan ¢aligmalarda, bitki
kiilii, odun kiilii, deniz yosunu, natron (hidratli sodyum karbonat, Na>COz-10H20),
trona (sodyum seskikarbonat minerali, Na,CO3, NaHCO3, 2H.0) vb. ergitici olarak
kullanildig1 bilinmektedir. Bitki kiiliiniin, ergitici olarak kullanilan ilk madde oldugu

2!, Ancak silisin yiiksek ergime derecesini

yapilan caligmalar ile belirlenmistir
diistirmek i¢in cam harmanina eklenen bu alkali oksitler, ortam sicakligi, pH ve nem
degisiminden daha hizli etkilendigi i¢in camin bozulma egilimini artirmaktadir. CaO
icerigi %10 civarinda olan camlar bozulmaya karsi daha direnclidir®®. Literatiire
bakildiginda, SiO2’nin ergime derecesini diisiirmek i¢in eklenen ham madde igin yine
farkli terimler kullanildig1 goriilmektedir. Bunlar; ergitici, eritici ve tadil edicidir
(fluxing agent, flux) ve bu tez kapsaminda ergitici terimi kullanilmaktadr.

Yaklastk MO 800'e kadar en eski cami yapmak icin kullanilmis gibi gériinen
alkali kaynagi, halofitik bitkilerin kiilleriydi. Ayrica bitki kiilii Roma ve Sasani cami
yapmak i¢in de zaman zaman kullanilmistir ve yine Orta Dogu'da MS 800'den 17.
ylizyila kadar cam iiretiminde kullanilan baskin bir alkali kaynagi olmustur. Alkali

kaynagi olan bitkiler yar1 ¢61 ortamlarinda, genellikle ¢ollerin kenarlarinda, tuzlu deniz

% Baykan, Toprak Alti Cam Buluntularin Koruma ve Onarim, Istanbul, Homer Kitabevi, 2014, s.
18-20.

2 Moorey, Ancient Mesopotamian Materials and Industries: The Archaeological Evidence, Oxford
University Press, New York, 1994, s. 203; Henderson, a.g.e., s. 68.

28 Demirci, a.g.e., s. 19; Baykan, a.g.e., s. 52.
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ortamlarinda ve tuzlu batakliklarda biiyiimektedir. Toprakta yiiksek seviyelerde
alkalileri tolere ederler ve terleme yoluyla dokularinda sodyum karbonat gibi alkali
tuzlar1 konsantre ederler. Bu bitkilerin yiiksek alkali seviyelerini tolere etmesinin
bircok yolundan biri, yapraklarinda daha sonra doktiikleri alkali tuzlarmi
biriktirmektir. Cok ¢esitli halofitik bitki tiirleri vardir. Salicornia ve Salsola'ya ek
olarak Anabasis, Arthrocnemum, Halopeplis ve Hammada (Haloxylon) cinsine ait
bitkilerin kullanilmis olabilecegi belirtilmektedir. Halofitik bitkilerin, yakilip kiil elde
edilmesi ile yeterli miktarda sodyum karbonat olusabilmektedir. Silis ile etkilesime
giren ve ergime derecesini, 1710-1730°C’den yaklasik 1100-1200°C arasinda daha
yonetilebilir sicakliga diistiren bu bilesiktir. Bitki kiilleri icerisinde bulunabilen ve silis
ile kolayca etkilesime girebilecek diger tuzlar; karbonatlar, bikarbonatlar, siilfitler,
hidroksitler ve bazen de sodyum siilfatlardir®®.

Ana bileseni hidratli sodyum karbonat olan natron, iskenderiye ve Kahire
arasinda bulunan Wadi Natrun'un gollerinden gelmektedir. Natron ve trona
minerallerinden cam agirlikli olarak yaklasik MO 800’den MS 800’e kadar Bat1 ve
Orta Dogu'da tiretilmistir. Bu mineraller, bitki kiilii ile karsilastirildiginda nispeten saf
bir alkali kaynagidir ve daha yiiksek alkali derisimlerine sahiptir. Bu 6zelligi ile cam
daha kolay bir sekilde ergiyebilmekteydi. Roma Dénemi’nde 1. binyil sonunda soda
kaynag1 olan natronun Roma ticaret yolundan tedarik edilmesi zorlagmustir.

Natron yerine potas kaynagi olan agag¢ kiilii kullanilmaya baglanmis, bunun
sonucunda soda-kireg¢-silis camlar1 yerine potas-kireg-silis camlart ortaya ¢ikmustir.
Alternatif bir alkali olan potasyum oksit (K20) de, tarihi MO 10. yiizyila kadar uzanan
camlarda bulunmustur®, Venedik camcilarmin ana ergitici maddesi, MS 13. yiizyilin
sonundan itibaren, deniz bitkilerinin yakilmasindan ve ¢esitli alt tiirlerinden elde
edilen allume catina veya soda kiilii olmustur. 17. yiizyildan itibaren, diger soda kiilii
tirleri (Barilla) bilinmektedir. 15. ylizyildan itibaren, kaynaklar bazen bogiirtlen
calilari, lahana, egrelti otu, hodan ve mese gibi karasal bitkileri yakmakla elde edilen
potas kiillerinin kullanimin1 da belirtmektedir. 18. yiizyilda, Sicilya (Catania) ve

Malta'dan gelen soda kiilleri kullanilmistir. Aynm1 yiizyi1l boyunca, hala bazi yazil

29 Henderson, a.g.e., 23.
% Roémich, a.g.e., s. 162; Henderson, a.g.e., s. 5, 51-52.
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kaynaklarda natrondan bahsedilmektedir; ayrica potas da kullanilmaya baslanmistir.
Bununla birlikte, 15. yiizyildan beri potas kaynagi olan sarap ficilarindaki tortularin
yaygin olarak kullanildigi da bilinmektedir. Endiistriyel olarak iiretilen yapay soda 19.
yiizy1lda ortaya ¢ikmustir>?,

Hala dolasimda olan az miktarda natron cami olmasina ragmen, Bati'da da 11.
ylizyildan itibaren, kiliseler ve katedraller i¢in ¢ok miktarda cam gerektigi igin
Alplerin kuzeyinde alternatif bir alkali kaynagi olarak odun kiili kullanilmaya
baslanmistir. Natrondan odun kiiliine dogru bir degisiklik muhtemelen natrondan bitki
kiiline degisimden daha zor olmustur. Odun kiilii, olduk¢a degisken bilesimlere
sahiptir. Bitki kiillerinde oldugu gibi, odun kiilii bilesimlerini; agacin tiirii, agacin
biiylidiigii jeoloji ve ahsabin toplandigi yilin zamani gibi faktorler belirlemekteydi.
Ayrica agacin farkli kisimlar1 farkli bilesimlere sahip olabilmektedir. Odun kiilii
camlari, yiiksek seviyelerde potasyum oksit, magnezyum oksit, fosfor pentoksit,
kiikdirt trioksit, mangan oksit ve kalsiyum oksit ile karakterize edilebilir; kiiller ayrica
¢inko, rubidyum, stronsiyum, bakir, nikel ve baryum da icerebilir®.

Antik donemde plastik iiretime uygun olmasi ve sekillendirilebilme siiresi uzun
olmasi agisindan en g¢ok kullanilan ergitici Na2O olmustur. Ergitici olarak K2O’nun
kullanildig1 potas-kire¢ camlar1 ise parlak goriinmesine karsin daha sert bir yapida
oldugu i¢in islenmesi daha zor oldugundan Antik donemlerde daha az kullanilmistir.
Bununla birlikte, asir1 miktarda soda kullanimi cami neme ve karbondioksite karsi
duyarl hale getirir, yiizeyde bozulma ve opaklasmaya neden olur®,

Roma donemine ait bir gemide (lulia Felix) ele gegen camlarda XRF ve EPMA
(electron mikroprobe) ile yapilan analizlerde natronun ergitici olarak kullanildigi
anlagilmistir®®. Orta Italya, Toskana’da yer alan arkeolojik alanda, 13.- 16. yiizyillara
tarihlenen cam buluntularin SEM-EDS analizlerinde ergitici olarak kullanilan alkali

kaynagina gore camlarin iki gruba ayrildigr goriilmektedir. Camlarin bir kisminda

31 Janssens, a.g.e., s. 29-30.

32 Henderson, a.g.e., s. 102-104.

33 Baykan ve Baykan, Eski¢cag’da Cam, Tiirk Eskicag Bilimleri Enstitiisii Yayinlari, 2012 istanbul, s.
1; Janssens, a.g.e., s. 29.

3 Silvestri, “The coloured glass of Iulia Felix”, Journal of Archaeological Science, 35 (6), 2008, s.
1494.
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Levanten kiilii bir kisminda ise Barilla kiilii kullanildig1 tespit edilmistir®®. Soda
bakimindan zengin Levanten kiilii, Suriye-Liibnan bolgesinde bulunan bitkilerin;
Barilla kiilii ise Bat1 Akdeniz’in kiy1 bitkilerinin yakilmasiyla elde edilen alkaliler
olarak kullanilmistir. Roma ve Orta Cag donemlerine ait camlar {lizerine yapilan bir
calismada, Roma Donemi camlarinda ergitici olarak natron (soda), Orta Cag
camlarinda ise ergitici olarak bitki kiili (potas) kullanildigi anlagilmistir. Bir
karsilastirma yapildiginda Roma Dénemi camlarinin Orta Cag camlarina gore daha iyi
korundugu ve durumda ergiticilerin etkili oldugu sonucuna varilmistir®,

S. Celik vd.*" tarafindan yapilan bir ¢alismada Enez arkeolojik kazilarinda ele
gecen Helenistik, Roma, Bizans ve Osmanli donemlerine ait cam Ornekler
incelenmistir. Orneklerin iiretim teknolojisi mikro-Raman ve FTIR ile, temel
bilesenleri ve renklendirici elemanlarinin kimyasal bilesimleri ise ED-XRF teknigi ile
arastirilmistir. Na derisimi ED-XREF ile tam olarak tespit edilemediginden, incelenen
cam numunelerinin Na derisimi ICP-MS yontemi ile analiz edilmistir. Temel
elementlerin (Na2.O, MgO, Al>03, K20, Ca0 ve SiO>) bilesimleri ve safsizliklar (Sc,
Zn ve Pb) ED-XRF analizi ile belirlenmistir. Helenistik ve Roma dénemlerine ait
parfiim siseleri (Ornek 1 ve 2), digerlerine gore (%1,20- 2,43 K20) ¢ok daha diisiik
potasyuma (%0,012 K>0) sahiptir. Bu diisitk magnezyum ve diisiik potasyum bilesimli
cam kullanimi, natron benzeri bir alkali kaynagi oldugunu diisiindiirmektedir. Roma,
Bizans ve Osmanli donemine tarihlenen cam bileziklerin (Ornek 3-7), parfiim
siselerinden daha fazla potasyum icermeleri alkali kaynagi olarak odun veya egrelti
otunun kiiliiniin kullanilmis olabilecegini diisiindiirmektedir. Kursun (Pb) seviyeleri
%0,06 ile 0,54 arasinda degismektedir, bu da kursun oksitlerin bir ergitme maddesi
olarak kullanilmadigin1 ve kumdan kaynaklandigini diisiindiirmektedir.

Genel olarak, bir soda-kireg-silis bilesiminin camlari daha kararlidir ve bu

nedenle toprak altinda bir potas-kireg-silis bilesiminden daha iyi korunmaktadir®,

% Cagno vd., “Raw Materials for Medieval to Post-Medieval Tuscan glassmaking: New Insight from
LA-ICP-MS Analyses”, Journal of Archaeological Science, 37 (12), 2010, s. 3032.

3 Demirci, a.g.e., s. 25-26.

87 Celik vd., a.g.e., s. 178- 179.

3 Davison, Conservation and Restoration of Glass, Londra, 2006, s. 183; van Giffen ve Koob,
“Deterioration of Vitreous Materials”, The Encyclopedia of Archaeological Sciences, 2018, s. 1.
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2.3. Saglamlastiricilar

Genellikle kireg ya da kalsiyum (CaO) ve magnezyum oksit (MgO) gibi toprak
alkali oksitler saglamlastirict olarak adlandirilir. Uretimdeki roliine gére bu katki
maddeleri saglamlastirici, dengeleyici, Ozellik degistirici ve dayamim arttirict
(stabilizer) olarak ifade edilmektedir. Bu tez calismasinda saglamlastirici teriminin
kullanilmasi tercih edilmistir. Camin ergime derecesini diisiirmek i¢in cama eklenen
ergiticiler, camin kolay ¢dziinmesine neden olup bozulma egilimini arttirdig1 igin, cam
harmanina saglamlastiricilar katilir. Harmanin yaklasik %10'unda bulunurlar, cam
sogurken kristallesmenin olugmasini 6nler ve camin kimyasal stabilitesini gelistirerek
suda daha az ¢oziiniir olmasini saglarlar. Kireg (CaO) cama %10 miktarinda eklenirse,
jel tabakasinin artan stabilitesi nedeniyle soda ekstraksiyonunda hizli bir diisiis olur.
Kireg icerigi %15’in lizerine ¢ikarsa, bozulmaya karsi direng 6nemli dl¢giide azalmaya
baslar®.

Kireg bilingli olarak veya olmadan kalkerli topraktaki kireg, kalsit ya da aragonit
iceren kabuk ya da kire¢ bakimindan zengin bitki kiilii gibi bagka bir bilesen ile cama
girebilmektedir. Silis kaynagi olarak kuvars kullanildiginda, eger harmana bilingli
olarak eklenmemisse, kire¢ bitki kiiliinden gelmis olmalidir. Eger natron tek alkali
kaynagi ise, o zaman bitki kiiliinden elde edilen camdaki kire¢ muhtemelen kalkerli
kum, ogiitiilmiis kiregtast ya da o6giitiilmiis deniz kabugunun kullanimidan elde
edilmis olabilir®.

Aliminyum kumdaki safsizlik (feldispat ve kil) ve kismen saflastirilmamis
kiiller aracili81 ile cama girer; kalsiyum ve magnezyum oksitler ise, oncelikle kalsiyum
ve magnezyum karbonat igeren kiil safsizliklar1 (Belus ve Pola gibi bazi kumlar) yolu
ile cama girmektedir®!.

Genel olarak kalsiyum ile potasyum ve sodyum gibi alkali oksitlerin oram

arttikca cam daha stabil hale gelmektedir. Bununla birlikte biiyiik miktarda alkali

39 Abd-Alla, “Devitrification Behaviour of Corroded Glass: Four Cases Study”, Mediterranean
Archaeology and Archaeometry, 7 (1), 2007, s. 40-41.

40 Biek ve Bayley, Glass and Other Vitreous Materials, World Archaeology, 11 (1), 1979, s. 5;
Freestone vd., “Strontium Isotopes in the Investigation of Early Glass Production: Byzantine and Early
Islamic Glass from the Near East”, Archaeometry, 45 (1), 2003, s. 21, 30.

41 Janssens, a.g.e., s. 30.
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iceren bir cam bozulursa kalsiyum onunla birlikte ¢oziiniir. Agda kalan silis i¢ baglar

koruyamayacak kadar az oldugunda cam ayrisabilir®.

2.4. Ara Elemanlar

Ara elemanlar, aliminyum (Al2O3) ve fosfor (P20s) gibi camda az miktarda
bulunan bazi katki maddeleridir. Aliminyum kimyasal dayanikliligi artirir ve
sekillendirme islemi sirasinda camin kristallesme egilimini azaltir. Bunlar ham
maddelerdeki eser elementlerden, camin ergitildigi kil kap veya potalardaki
ekstraksiyonlardan veya ¢evresinden cam agmna girmis olmalidir. Bu katki
maddelerinin oksitlerinin hepsi diisiik bir ¢oziiniirliige sahiptir. Bu nedenle cam
yilizeyindeki varliklari, alkali iyonlar1 hareketsizlestirerek camin ¢oziinmeye karsi
direncini arttirabilir®,

Aliiminyum camda sik rastlanan ve baz1 kumlarin dogal bir bilesenidir, cama
daha fazla dayaniklilik ve daha diisiikk genlesme katsayisi saglamaktadir. Bununla
birlikte ¢ok fazla aliminyum, camin viskozitesini arttirmakta, ergimeyi ve ¢alisiimay1
zorlagtirmaktadir. Antik donem cam yapiminda aliiminyum yaygin olarak
kullanilmistir. Muhtemelen potaya kasithi olarak eklenmemistir. Bununla birlikte,
genellikle cam harmaninda diger ham maddelerle birlikte bir safsizlik olarak diisiik
derisimlerde (agirlikca %1-5) bulunmaktadir. Feldspat en Onemli aliiminyum
kaynagidir. Kuvars kumu kullanilmasi ile 6zellikle aliiminyum gibi diger elementler
onemli miktarda cama girmektedir®*.

Fosfor (P2Os) bitki kiilii veya apatit gibi belirli kumlarla birlikte cam harmanina
giren bir elementtir. Apatit kumlar nadir goriiliir ve bu nedenle son derece tanisaldir.
Apatit yapiya sahip kristaller ergimis camda dahi ¢oziinmediginden ortaya ¢ikan cam
opak olmaktadir®.

Milano’da 15. yiizyila ait Certosa di Pavia manastirmin vitray camlarinin
analizlerinde, camlarin yiiksek P.Os igerigine sahip oldugu anlagilmistir. Kemik kiili

icinde fosfor bulunmakta, ancak igerisinde CaO ve az miktarda MgO da

42 Davison, a.g.e., 2006, 177.

43 Davison, a.g.e., 2006, 177; Abd-Alla, a.g.e., s. 40.

4 Goffer, Archaeological Chemistry, 2. Baski, John Wiley & Sons, New Jersey, 2007, s. 119.
4 Biek ve Bayley, a.g.e., s. 5-6.
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bulunmaktadir. Kalsiyum-fosforun negatif korelasyonu, camdaki fosforun kemik
kiiliinden degil bitki kiiliinden cama dahil oldugunu géstermektedir®®.

Kursun oksit (PbO), nihai camda kusurlara neden olabilecek herhangi bir
refrakter veya diger safsizlik pargaciklarinin ¢oziilmesinde 6zellikle faydalidir. Ergime
noktasini kiregten daha da fazla diistirmekte, camin kararliligimi ve akiskanligini
artirmaktadir. Aslinda kursun bir ag yapicidir, %90’a kadar PbO igeren camlar
bilinmektedir. Camdaki kursun oksit (PbO) igerigi agirlik¢a hesaplanirsa ¢ok fazla
gorlinebilmektedir. Ancak kursun c¢ok agir bir elementtir ve molar bazda
hesaplandiginda, aslinda cam bilesiminde bir degistirici olarak hareket eder ve bu

nedenle kursun camlar silis camlar olarak sayilabilmektedir®’.

2.5. Homojenlestiriciler

Antik donemde camcilar, ham maddelerin reaksiyonu ve ayrigmasi ile olusan
gaz kabarciklarinin (habbe) eriyik camdan ¢ikarilmasini kolaylastirmaya ve ergitme
islemi sirasinda cami homojenize etmeye yarayan homojenlestiricileri (fining agent)
kullanmisglardir.

Habbe ad1 verilen cam harmani igerisinde hapsolan hava bosluklari, harmanin
ergimesinin ilk asamasinda, mekanik olarak karistirllmasi sirasinda atmosfer
gazlarinin fiziksel olarak yakalanmasi veya harman bilesenlerinin olusturdugu gazlar
ile meydana gelebilmektedir. Harmanin tanecikleri arasindaki bosluklarda bulunan
gazlar, tanecikler yumusamaya ve viskoz bir sivi olusturmaya basladiginda
sikisabilmektedir. Viskozite artan sicaklikla azaldikga, bu bosluklar tamamen bir sivi
ile gevrelenmektedir. Yiizey kuvvetleri ve tiretim teknikleri daha sonra bu bosluklarin
kiiresel sekil almasina neden olmaktadir. Atmosferdeki gazlarin sikismasi, harmanda
¢ok ince kum kullanilmasi veya ¢ok farkli tane boylarina sahip harman bilesenlerinin
kullanilmasi ile artmaktadir. Her iki durumda da ergimemis harmanin iginde biiyiik bir
derisimde ¢ok ince bosluklar olusmaktadir (Sekil 2.4). Eriyikten habbelerin

uzaklastirllmas1  i¢in  kullanilan arsenik ve antimon oksitler en etkili

4 Marchesi vd., “Window Panes of the Certosa di Pavia: Chemical Composition, Microstructure and
Alteration”, Surface Engineering, 21 (5-6), 2005, s. 400.

47 Biek ve Bayley, a.g.e., s. 17; Beser, “Archacometrical Investigation of Some Medieval Glass Samples
From Alanya Region”, Doctoral Dissertation, Orta Dogu Teknik Universitesi, Ankara, 2009, s. 30.
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homojenlestiricilerdir. Cam harmaninin 1sitildigi maksimum sicaklik da habbelerin
uzaklastirilmasina izin vererek, daha homojen, daha az habbeli camlar {iretilebilmesini
saglamaktaydi*®. Diger homojenlestiriciler ise ham maddelerde safsizlik olarak
bulunan potasyum ve sodyum nitrat, sodyum kloriir, floriir ve siilfatlardir. 15.
yilizyildan beri bilinen nitre (giihergile), daha sonra kullanilmamaya baglanmistir.
Sonraki donemlerde, 6zellikle kursun iceren camlar i¢in daha yaygin hale gelir; kursun
oksit indirgenmesini onlemek icin tasarlanmis bir oksitleyici madde olarak da islev
gormektedir. Cam harmaninin agirlikca %1’inden daha az miktarda eklenen
homojenlestiriciler, habbeleri, daha biiyiik boyutta olusturdugu hava bosluklarinin
kii¢iik hava bosluklarin biinyesine cekip yiizeyden ¢ikarmasiyla yok etmektedir®.
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Sekil 2.4: Istanbul Koca Ragib Pasa Kiitiiphanesi cam drnekleri mikroskop alti
(habbe) goriiniimleri (Akyol vd., 2014: 15).

2.6. Renklendiriciler ve Opaklastiricilar

Antik dénemde ilk camlar kasitli olarak renklendirilmemis olsa da degerli taglar
taklit etmek icin metal oksitlerin renkli cam iiretiminde kullanildig: bilinmektedir. Bu
renklerin ¢ogu ilk olarak, Mezopotamya’da ilk cam kaplar iiretildiginde, MO 15.
ylizyilin ortalarindan itibaren kullanilmaya baslanmustir. Lapis lazuli taklit etmek i¢in
kobalt mavisi rengi; altin taklidi i¢in opak sar1 kullanilmistir. Turkuaz taklit etmek igin,
soluk mavi camlar, kan taklidi i¢in ise opak kirmiz1 renkleri kullanmislardir®.

Renklendiriciler (colorant) genellikle gegis elementlerinin bilesikleri veya bu
elementlerin cam igerisinde asilti (kolloidal) olarak dagilmis tanecikleridir. Gegis

elementlerinin cama farkli renk vermelerinin nedenleri sunlardir: Cam harmanindaki

48 Henderson, a.g.e., 68.
49 Shelby, a.g.e., s. 40-43; Janssens, a.g.e., s. 31.
%0 Henderson, a.g.e., s. 10
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diger maddelerin 6rnegin kullanilan alkalinin tiirii, miktar1 ve firindaki sicaklik ile
oksijen miktar1 gibi ortam kosullari ve buna bagli olarak indirgenme/yiikseltgenme
ortami, cam harmaninin ergime ve soguma siirecidir. Tiim bu nedenler camin son
rengini almasinda etkili olan faktorlerdir. Kayimn agaglarmin kiilleri 6zellikle mangan
acisindan zengindir ve oksitleyici kosullar altinda camlarda mor bir renk ve indirgeme
kosullar1 altinda zay1f sar1 bir renk tiretmektedir. Sar1 ve renksiz camlar, mor ve ten
rengi camlarda bulunandan daha yiiksek demir seviyeleri igermektedir. Antik
donemlerde renksiz cam flretmek i¢cin cama bazi katki maddelerinin eklendigi
bilinmektedir. Ciinkii silis kumunda %1-3 oraninda safsizlik olarak bulunan demir
oksitler, cama ag¢ik mavimsi-yesilimsi rengi vermektedir. Firin atmosferine baglh
olarak demir iyonlar1 farkli renk vermektedir; indirgenme ortaminda demir (II) oksit
cama mavimsi-yesilimsi renkler verirken, yiikseltgenme ortaminda demir (III) oksit
sari-kahverengi tonlarda renk vermektedir. Ayrica Fe?* iyonunun toplam demir
lyonuna oOraninin azalmasi ile camin renginin maviden sariya dogru degistigi
gozlemlenebilmektedir (Sekil 2.5). Bu tir camlar dogal renkli olarak
nitelendirilebilmektedir. Ancak renksiz cam iiretmek i¢in veya renk etkisini azaltmak
icin renk giderici olarak kullanilan mangan, Misir kumlarinin bazilarinda dogal olarak
bulundugundan, Misirlilar renksiz cam iiretebilmislerdir. Bununla birlikte, mangan
aym zamanda koyu ametist rengini vermek igin>! bir renklendirici element olarak da

islev gormiistiir>2.

Sekil 2.5: Demir (II) ve (IIT) iyonlarinin sebep oldugu cam renkleri
(Beser ve Demirci, 2012: 49)

51 Celik vd., a.g.e., s. 183.

52 Beser ve Demirci, “Arkeometrik Calismalar Isiginda Renkli ve Renksiz Cam Uretimi”, 11. ODTU
Arkeometri Calistayi. Tiirkiye Arkeolojisi’nde Cam: Arkeolojik ve Arkeometrik Calismalar,
ODTU Yaynlari, Ankara, 2012, s. 47-50; Henderson, a.g.e., s. 67.
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Renksiz cam elde etmek veya istenilen renkte cam elde edebilmek i¢in cama bazi
maddeler eklenmektedir. Arkeolojik camlarda en ¢ok karsilasilan gecis elementleri
demir, bakir, mangan ve kobalt iyonlaridir. Demir maviden yesile, saridan
kahverengiye kadar uzanan bir renk yelpazesi sunarken; bakir cama turkuaz, mavi ve
yesil tonlarinda renkler; kobalt mavi ve lacivert; mangan mor rengini; seyrek
goriilmekle birlikte uranyum ise sari-yesil rengini vermektedir. Krom, mangan veya
kobalt oksitlerin cam harmaninda ¢ok az bulunmasi dahi koyu renk yaratabilmektedir.
Kobaltin %0,1’lik oran1 mavi renk verirken, %0,025’lik oranit ag¢ik mavi rengi
vermektedir. Siyah renkli goriinen camlar, esasen siyah olmayip ¢ok koyu mavi veya
kirmizi renklidir. Ayrica 15181n gegmesine ¢ok az izin verdiklerinden siyah renkli
olarak algilanmaktadirlar®®. Mevcut alkalinin atom agirlig1 da renk iizerinde bir etkiye
sahiptir. Alkali ne kadar agir olursa (atom numarasi agisindan), gézlemlenen renk de
o kadar koyu olmaktadir. Ornegin, bir camdaki bir miktar potasyum oksit ayni
miktardaki sodyum oksit ile degistirildiginde, camin rengi daha agik gériinmektedir®®.

Cam harmanina eklenen renk oksitlerin kimyasal ¢oziinme hizini arttirdigr ile
ilgili bir goriis bulunmaktadir®®. Onceleri renkli camlarin bozulmasinda rengin tek
basina o6nemli bir rol oynadigi yoniinde yanlis bir goriis bulunmaktaydi. Ancak
renklendirici iyonlarin derisimi diisiiktiir, harmanin igerisinde %1°den az bulundugu
icin bu oran énemli bir deger degildir. Farkli olan ve dayanikliliktaki fark: agiklayan
renkli camin genel bilesimidir. York Katedrali’ndeki tiim pembe camlar yiizey kaybina
kars1 direngli ve parlak yiizeylere sahipken, yesil renkli camlar piiriizlii kabukla kaplh
bir ylizeye sahiptir. Yapilan analizlerde yesil camlarin potas ile karsilastirildiginda,
pembe camlara kiyasla nispeten daha fazla kire¢ igerdigi goriilmektedir. Camlarda
goriilen ylizey kaybi olusumunun renkten ziyade, bilesimdeki bu farktan meydana
geldigi anlasilmaktadir. Bazi durumlarda renkli Orta Cag caminin renksiz camdan

daha iyi korundugu da bulunmustur®®. Hollanda Bocholtz Mezarlari’ndan ele gecen

53 Beser vd., “Alanya Bolgesi Kazilarindan Elde Edilen Bazi 13. Yiizy1l Cam Orneklerinin Arkeometrik
Yénden Incelenmesi”, 26. Arkeometri Sonuglar1 Toplantisi (Istanbul, 24 - 28 Mayis 2010), Ankara,
Kiltiir Bakanlig1 Yayinlari, 2011, s. 295-296; Beser ve Demirci, a.g.e., S. 47; Baykan ve Baykan, a.g.e.,
s.1; Ozer ve Bakirer, “Anadolu’da Cam Buluntular Uzerinde Bugiine Kadar Yapilan Arkeometrik
Calismalardan Elde Edilen Bilgiler”, Il. ODTU Arkeometri Calistay1. Tiirkiye Arkeolojisi’nde
Cam: Arkeolojik ve Arkeometrik Calismalar, ODTU Yayinlar1, Ankara, 2012, s. 39.

%4 Henderson, a.g.e., s. 66.

% Kocabas, Arkeolojik Sualti Kalintilarinin Konservasyonu, istanbul, 1998, s.107.

% Davison, a.g.e., s. 178.
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camlar iizerinde yapilan ¢aligmada, yiiksek CaO igerigine sahip nesneler, yani tipik
mavi-yesil Roma camlari, ince jel tabakalarina sahiptir. Renksiz nesneler genellikle
daha kalin jel tabakalarina sahiptir. Bu grup i¢inde CaO igerigi ve objenin sekli,
bozulma derecesini belirlemektedir. Ornegin siseler genel olarak ayn1 CaO igerigine
sahip tabaklardan ve kaselerden daha az pargalanma gosterir. Nispeten diisiik CaO
icerikli objeler tamamen parcalanirken, yiiksek CaO igerikli objelerde giiclii bir
parcalanma goriilmez. Bu tiir bozulmanin renksiz objelerle smirli oldugu
goriilmektedir, ¢iinkii yesil veya mavimsi yesil camlar etkilenmemis gibi
gortinmektedir. Camin genel yapisinda NazO igeriklerinin %12-18 araliginda oldugu
goriiliirken, bu igerik jel tabakalarinda %3’tin altina diismektedir. Na2O igerikleri,
renkli iki Ornekteki jel tabakalarinda daha yiiksek igerige (%3-6) sahiptir. CaO
igeriginin azalmasimin Na2O igeriginin azalmasi ile ilgili oldugu goriilmektedir.
Ayrica, SiO; artisinin, yine CaO’daki bir azalma ile iliskili oldugu anlasiimaktadir®’.
Renksiz cam tiretmenin alternatif bir yolu, bir renk giderici eklemektir. Antimon
ve mangan, demiri oksitleyerek cami renksizlestirmektedir. Mangandan daha gii¢lii bir
renk giderici olan antimon, cam hamuru igerisindeki habbeleri de uzaklastirarak camda
bir inceltme maddesi gorevi gormektedir ve boylece daha parlak bir cam
tiretilebilmektedir. Her iki oksitleyicinin miktari, cam yapim ham maddelerindeki
demir derisimine ve iki veya daha fazla element arasindaki dengeye bagl olmaktadir®®.
Renksiz cam, nispeten diisiik demir seviyelerine sahip silis, antimon trioksit
(MO 6.-2. yiizyll) veya mangan oksit (MO 2. yiizyildan sonra) kullanilarak
tiretilebilmektedir. MO 2. binyilda renksiz cam iiretilmesine ragmen, &zellikle
Helenistik Dénem’de yaklasik MO 6. yiizyildan 2. yiizyila kadar, Roma Dénemi’nde,
Sasani camciliginda ve 14. ylizyildan itibaren Venedik camciliginda popiiler olmustur.
Antimonun (Sh203) bir renk giderici olarak kullanilmasi, MO 1. binyilin ikinci
yarisindan MO 1. yiizyilin sonuna kadar Orta Dogu cam iiretimine kadar uzanirken,

Avrupa boélgesinde antimon (Sb20z), mangan (MnO) (MS 1. yiizyildan itibaren

" Huisman vd., a.g.e., s. 399, 402-409.
%8 Jackson, “Making Colourless Glass in the Roman Period “, Archaeometry, 47 (4), 2005, s. 764.
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giderek kullanimi artan) ile birlikte MS 2. yiizyilla kadar kullanilmaya devam
etmistir®®.

Yar1 saydam veya seffaf camlar, 15181n tiim dalga boylarinin iletilmesine izin
verirken, opak camdaki inkliizyonlar tam tersi bir etkiye sahiptir. Isigin dalga boylari
kristallerin varlig1 ile camdan yansitilir. Uretimden sonra silisin reaksiyonlar1 ve
habbelerin kiitleleri tam veya kismi opaklagsmaya neden olabilirken; baz1 malzemelerin
harmana eklenmesi ile cam i¢inde mikrokristalin alanlar olusturan opaklastiricilarin
kasitli olarak eklenmesi ile de opak camlar iiretilmekteydi. Opak camlar, esas olarak
kalay, kursun veya antimon bilesikleri olan opaklastiricilarin varligiyla elde
edilebilmektedir. Antik donem camlarinda kullanilan yaygin opaklastiricilar; beyaz
opak cam tiretmek i¢in kalsiyum antimonat (CazSh207 ve Ca>Sh20s), opak sar1 cam
{iretmek icin kursun antimonat (Pb2Sb,07); MO 2. yiizyildan itibaren, opak beyaz cam
tiretmek i¢in kalay oksit (SnO>, kasiterit) ve opak sar1 cam tiretmek i¢in kursun-kalay
oksit (Pb2Sn,07) formunda kalaydir®,

Enez arkeolojik kazilarinda ele gecen Helenistik, Roma, Bizans ve Osmanl
doénemlerine ait cam 6rneklerin, renklendirici elementlerinin kimyasal bilesimleri ED-
XRF teknigi ile arastirilmistir. Temel elementlerin (Na20O, MgO, Al>O3, K20, CaO ve
Si0») bilesimleri, renklendirici/renk degistirici elementler (Mn, Fe, Co, Cu, As, Sb ve
Au) ve safsizliklar (Sc, Zn ve Pb) ED-XRF analizi ile belirlenmistir. Ergime dereceleri
birbirine oldukg¢a yakin olan (yaklagik 1000°C) tiim camlar, diisiik magnezyum-soda-
kireg-silis camlar1 olarak karakterize edilmektedir. Analiz sonuglari, Roma donemi
parfiim sisesindeki (Ornek 2) kirmizi rengin metalik bakir, altin ve demirden
kaynaklandigin1 gostermektedir ve kirmizi renk kromoforu olarak da bilinen demirin
en yiiksek derisimine (48000 mg/kg) sahiptir. Turkuaz renkli parfiim sisesinde (Ornek
1) renklendirici elementler kobalt ve bakirdir ve renk antimon (Sb203) ile
degistirilmistir. Cok kiigiik bir kobalt derisimi dahi renk verdigi i¢in kobalt giiglii bir
mavi renklendirici elementtir. Ayrica bakir mavisi ve kalsiyum antimonit karigimi
opak bir turkuaz rengi vermektedir. Yesil bilezik parcasinda (Ornek 4) ise rengi Cu
(%1,25) ve Fe (%0,75) elementleri vermektedir. Asagidaki tabloda (Tablo 2.1)

%9 Sayra ve Smith, “Compositional Categories of Ancient Glass”, Science, 133, 1961, 5.1824-1825;
Davison, a.g.e., s. 77-78; Henderson, a.g.e., s. 76.
% Davison, a.g.e., s. 9-10; Rémich, a.g.e., s. 163.
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goriildiigii gibi, Ornek 3, 5-7'deki mangan derisimi digerlerinden ¢ok daha yiiksektir,
bu da manganin koyu renkli camlarin renklendirici maddesi oldugunu gostermektedir.
Renklendiriciler, turkuaz i¢in kobalt ve bakir; kirmizi i¢cin metalik bakir, altin ve demir

gibi cam harmani igine katilan gecis metali iyonlarindan gelmektedir®?.

i Ornek No.
Igerik
1 2 3 4 5 6 7
Na,0, % 20.62 18.20 17.39 8.49 14.02 18.74 15.91
MgO, % 0.65 0.65 0.63 0.66 0.65 0.65 0.63
ALO;, % 1.93 2.08 1.95 3.80 2.74 2.53 2.36
Si0,, % 68.03 65.25 68.46 70.81 66.96 69.31 67.39
K70, % 0.012 0.012 1.45 1.33 243 1.45 1.20
Ca0, % 7.14 6.87 8.70 9.58 8.83 8.67 8.84
Mn, mg/kg 200 800 2300 500 7400 4500 3000
Fe, mg/kg 6200 438000 5000 7500 8500 4000 4000
Co, mg/kg 187 10 510 10 400 170 200
Cu, mg/kg 6000 9700 1400 12500 1300 1400 1000
Sc, mg/kg 0.83 4.5 1.8 1.9 1.8 2.0 1.2
As, mg/kg 5 37 28 60 20 36 33
Sb, mg/kg 3800 510 35 15 10 - 35
Zn, mg/kg & » 0.14 10 500 e s
Au, mg/kg 0.23 0.50 0.38 0.40 0.20 1.6 0.74
Pb, mg/kg 600 5400 2100 4500 3400 5100 4000

Tablo 2.1: Enez camlar1 ED-XRF sonuglari
(Celik vd., 2018:180)

Enez kazis1 camlarn iizerine yapilan bir diger calismada®® ise, Osmanli
Donemi’ne ait 4 cam 6rnegin renklendiricileri ED-XRF teknigi ile belirlenmistir. Cam
ornekleri yliksek potasyum-diisilk magnezyum oksit seviyeleri ile karakterizedir. SiO2
seviyeleri agirlik¢a %61 ila %67 arasinda ve Na>O seviyeleri %0,5 ila %3,6 arasinda
degisen, potas-kire¢ camlari olarak siniflandirilabilirler. K2O seviyesinin agirlikga
yaklasik %12 oldugu bulunmustur ve PbO derisimleri agirlik¢a %0,5 ila %2,7 arasinda
degismektedir. Tiim 6rnekler %0,1'den daha diisiik Fe2O3 derisimlerine sahiptir ve bu
da cam harmanina demirin safsizlik olarak bilingsizce eklendigini diisiindiirmektedir.
Cama sar1 rengi veren antimon, Ornek 1’de yiiksek seviyede (110 mg/kg)

bulunmaktadir. Renklendirici elementleri olarak antimon ve mangan (60 mg/kg)

61 Celik vd., a.g.e., s. 178- 180.
62 Akyiiz vd., a.g.e., s. 10398.
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kullanilmistir. Turkuaz renkli Ornek 2 ve 3, yiiksek bakir (1500-1700 mg/kg), kobalt
(190-200 mg/kg) ve krom (24-32 mg/kg) seviyeleri gostermektedir. Yart saydam
beyaz renkli Ornek 4’te ise muhtemelen renksizlestirici olarak mangan (100 mg/kg)

kullanilmustir.
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UCUNCU BOLUM
CAMLARDA GORULEN BOZULMA TURLERI

Cam objeler su ve/veya havada bulunan nemden etkilenerek kimyasal
tepkimelere girebilmektedir. Bu tepkimelerin sonucunu; camin kimyasal bilesimi,
bulundugu ¢evre kosullar1 (pH, sicaklik ve nem), firin ortami, sicakligi, 1sitma stiresi
ve mikroorganizmalarin varli§i gibi parametreler etkileyebilmektedir. Bu ¢aligma
kapsaminda, Enez cam Orneklerinde kimyasal ¢oziinme sonucu olusan yiizey
bozulmalar1 ele alinmaktadir.

Camin bozulmasini etkileyen ilk faktor genellikle, yiiksek derecede hareketli
iyonlarin (sodyum ve potasyum iyonlari) varligi ile suyun tepkimesi olarak kabul
edilmektedir. Su veya nem ile alkaliler arasinda bir degisim mekanizmasi meydana
gelmektedir. Suyun iki etkisi bulunmaktadir; birincisi, suyun cami bozmaya
baslamasi; ikincisi, sonu¢ olarak cam parcalarinin tamamen ayrigmasina yol agan
pullarin olusumu ile camim bozulmasinin ilerlemesini arttirmasidir®®. Su ile temas eden
camlarin bozulma mekanizmasinda sivinin pH degeri (asidik, notr veya bazik) dnemli
rol oynamaktadir. Asidik ortamlarda, su ve hidronyum iyonlar1 (H3O"), camdan
¢oziinen pozitif yiiklii alkali veya toprak alkali elementlerin yerini almak i¢in cama
dogru hareket eder, boylece camin asit saldirist yiizeyde baslamaktadir. Bu reaksiyon,
camin c¢ok yavas ilerleyen asamali bir dealkalizasyonuna neden olur, jel tabakasi
(hidratli tabaka) olarak da adlandirilan bir tabakanin olusumuna yol agmaktadir (Sekil
3.1). Jel tabakasi bu sekilde, cam yiizeyinde daha fazla kimyasal saldirty1 geciktiren
veya Onleyen yiizeysel bir ara yiiz olusturmus olur. Genellikle jel tabakasi geriye kalan
cami daha fazla bozulmaya kars1 korumakta, suyun tabakanin altindaki cama erisimini
sinirlamakta ve bdylece yeni tabakalarin olusumunu yavaslatmaktadir. Kabugun
koruyucu olup olmadig1 oncelikle camin bilesimine ve kimyasal ¢oziinme sonrasi
olusan ¢ozeltinin pH ve sicakligina baglidir. Daha yliksek hacimli alkali iyonlar, diisiik
alan yogunluklar1 nedeniyle oksijenlere zayif bir sekilde baglanir ve cam agindan

kolayca ¢oziiniir. Bu, potas camlarinin neden soda camlarindan daha kolay bozulmaya

8 Dal Bianco vd., “Surface Study of Water Influence on Chemical Corrosion of Roman Glass”, Surface
Engineering, 21 (5-6), 2005, s. 394-396; Guebboub, “Means of Conservation and Restoration of
Archaeological Glasses (Case of Palace Ahmed Bey Glasses-Constantine), Revue Algérienne de la
Recherche et des études, 10, 2020, s. 19.
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ugradigin1 agiklamaktadir. Toprak alkali iyonlari, elektriksel yiikleri ile aga sikica
baglanir ve sadece camst ag ciddi sekilde bozuldugunda ¢oziiniir. Bu degisikliklerin
sonucunda matlasma, sedef olusumu ve mobilize mangan ve demir arasindaki redoks
etkilesimleri nedeniyle jel tabakalarinda koyu kahverengi ve opak lekeler (siit
beyazi/mine asinma) olusur. Genel olarak, soda-kireg-silis camlari gogu aside kars1 iyi
kimyasal dayaniklilik gostermektedir. Camin ortamdaki pH’a bagli olarak da
¢oziinmesi artabilmektedir. Toprak altindaki bir cam objede goriillmemekle birlikte
camin yapisindan kaynakli olarak hidroflorik asidin (HF) cam iizerinde bozucu bir
etkisi bulunmaktadir. Cam agimin bilesenlerini ¢ézerek cama kuvvetli bir sekilde etki
etmektedir. Bu islemde, floriir iyonlari oksijen iyonlarinin yerine gegmekte ve alkali
ve toprak alkali florosilikatlarin yani sira ugucu silis tetrafloriir (SiF4)'l olusturmak
icin dogrudan silis atomlarina baglanmaktadir. Fosforik asit, daha az 6l¢iide, soda-

kirec-silis camlarini da etkileyebilmektedir®,

Jel
tabakasi

Cam Cam

Sekil 3.1: Potas-kireg silis cam yapisi (solda) ve yiizeyde asit saldiris1 sonrast jel
tabakas1 olusumu (sagda) (Romich, 2006:163, 165)

Herhangi bir olumsuz ¢evre kosulu, camin bozulmasina neden olabilmektedir.

Arkeolojik bir ortamda alkali, camdan su ile kolayca ¢6ziinmektedir. Suyun hareketine

64 Sanders ve Hench, “Mechanisms of Glass Corrosion”, Journal of the American Ceramic Society,
56 (7), 1973, s. 373; Rodrigues vd., “Early Stages of Surface Alteration of Soda-Rich-Silicate Glasses
in the Museum Environment”, Corrosion Science, 143, 2018, s. 363; Janssens, a.g.e, s. 18-19; Demirci,
a.g.e., s. 20; Rémich, a.g.e., s. 169; Koob, a.g.e., s. 13-15. Friedrich ve Degryse, “Soil vs. Glass: An
Integrated Approach Towards the Characterization of Soil as a Burial Environment for the Glassware
of Cucagna Castle (Friuli, Italy)”, STAR: Science & Technology of Archaeological Research, 2019
S. 3-4.
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izin veren kumlu topraklarda gomiilen camlarda daha hizli bozulma goriiliirken, kati,
yogun Kil veya tinli topraklarda gémiilme durumunda biraz daha fazla korunma
saglanabilmektedir. Ancak kil minerallerinin bulundugu topraklar da, 1slanma-kuruma
dongiileri sirasinda potansiyel olarak yikict mekanik kuvvetler yaratacaktir. Kuru ve
nem bulunmayan ortamlarda cam miikkemmel bir sekilde korunabilmektedir (Sekil 3.2)
85, Ozellikle su dolu ortamlarda yiiksek hassasiyete sahip camlar tamamen bozulmus
veya kazi sirasinda asla cam olarak tanimlanmamus olabilmektedir®®. Sicaklik ve nem
degiskenliklerinden dolay1 alkali eksikligi olan tabakanin biiziilmesi, ylizeyde

catlaklarin olusmasina neden olmaktadir.

Sekil 3.2: Iyi korunmus cam bilezikler
(Koob, 2006: 13)

Soda-kireg ve karisik alkali camlar, Yakin Dogu ve Akdeniz bolgesinde yaygin
olarak tiretilirken, Avrupa'da potas camlari liretilmistir. Bozulma hiz1 biiytik 6lgiide
cam bilesimine baglidir. Silis oram1 ne kadar fazla olursa, cam daha kararli hale
geldiginden, meydana gelen ¢oziinme miktar1 o kadar az olmaktadir. Sodyum iyonlari
ag icinde potasyum iyonlarindan daha gii¢lii baglara sahip oldugundan, soda-silis

camlarin dayaniklili§1 potasyum acisindan zengin camlara kiyasla 6nemli 6l¢lide daha

8 Hamad, “The Deterioration Resulting from Burial Environment on Archaeological Glass:
Comparative Study, Shedet, 6 (6), 2019, s. 226; Koob, a.g.e., s. 13; Friedrich ve Degryse, a.g.e., s. 16;
van Giffen ve Koob, a.g.e., s. 1.

6 Romich, a.g.e., s. 169.
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yiiksektir. Potas camlari, KoO'nun daha yiiksek ¢6ziiniirliigii nedeniyle, soda (Na2O)
camlarindan daha biiyiik bir derecede ¢oziinmektedir. Dolayistyla bozulma tabakalari
K20 bakimindan daha zengin olabilmektedir. Bir cam bilesiminde silis i¢in alkali orani
arttikca, alkalinin ¢6ziinme derecesi de artmaktadir. Diisiik kalsiyum igerigine sahip
camlarmn herhangi bir nemli toprak alt1 ortamda hizla bozuldugu bilinmektedir. Daha
yiiksek oranda (yaklasik %10) CaQ'ya sahip camlar ise daha stabildir ve K,O veya
Na2O daha az ¢oziinmektedir®’,

Sicaklik ne kadar yiiksek olursa, ¢oziinme potansiyeli o kadar artmaktadir ve
¢oOziinen toplam alkali miktar1 her zaman ¢0ziinen silis miktarin1 agmaktadir. Bunun
nedeni, silisin gomiilme ortaminda neredeyse ¢oziinmez olmasidir. pH 9'a kadar,
¢oziinen alkali miktar1 fazladir, ancak bu degerin iizerinde ¢oziinme azalmaktadir. pH
7'ye kadar, ¢oziinen silis miktar1 ¢ok azdir, ancak bu degerin {izerinde ¢oziinme
artmaktadir. Ilik ve hafif alkali bir ortamda gomiilii diisiik CaO igerigine sahip bir potas
cami hem silisini hem de alkalisini kaybederek hizla bozulabilmektedir. Ayn1 cam
soguk, asidik kosullarda, baslangicta alkalisini hizla kaybeder, ancak uzun vadede
daha az etkilenir. Bunun nedeni alkali ¢6zeltinin biiyiik 6l¢iide azalmasi yoluyla silisin
bozulma tabakasinda kalmasidir.

Bazik ortamdaki kimyasal saldir1 cam i¢in en tehlikelisidir ve bozulmanin
ilerleme hizini giiclii bir sekilde etkilemektedir. Yiiksek pH degerlerinde (genel olarak
pH 9'un iizerinde), hidroksit iyonlari, cam agmimn ¢oziinmesine yol agan Si-O-Si
baglarina etki ederek pargalar ve camsi ag giderek yok edilir. pH degeri ne kadar
yiiksek olursa, camsi agi tahrip eden saldiri reaksiyonu da o kadar agresif olmaktadir.
pH 8'in lizerindeki ortamin bazikligi ne kadar yiiksek olursa, ¢oziinen SiO2 miktari da
o kadar yiiksek olmaktadir®,

Notr sulu ortamlarda, camda alkali iyonlar1 ile H*- iyonlarmin degismesi
nedeniyle hafif bir cam dealkalizasyonu gergeklesir. Olusan alkali hidroksit yeterli
derecede uzaklastirilir veya seyreltilirse bu reaksiyon tehlikeli degildir. Bununla

birlikte, cam yiizeyi ile az miktarda su uzun siire temas halinde kaldiginda,

67 Koob, a.g.e., s. 13-14; Rémich, a.g.e., s. 165.
68 Romich, a.g.e., s. 164; Janssens, a.g.e, s. 18-19.
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buharlagsmay1 6nleyen neme doymus bir atmosfer altinda, alkali iyon derigimi artar ve
giiclii agresif bir bazik ortam saglar®®.

Coziinen cam, kalinlig1r birka¢ nanometre ile smirliysa, mikroskop altinda
goriilemeyen bir jel tabakasi olusturur. Coziinme artarsa ve hidratlanmis tabakanin
kalinlig1 birkag mikrometreye ulasirsa, birbirine bagl catlaklar ortaya ¢ikar’°.

Cam harmaninin iyi karistirilamadigi durumlarda camda kirilma, ¢atlama ve leke
olusumu gibi bozulmalar olusabilmektedir. Harmanin ergimesi sirasinda iyi
karistirllamamasi sonucunda noktasal yogunluklar olugsmaktadir. Ag yapict olarak
harmana eklenen silis kumunun olusturdugu noktasal yogunluk catlama ve kirilmalara
neden olurken, ergitici olarak harmana eklenen soda ise yiizeyde lekelenmelere neden
olmaktadir™.

Bozulma tabakasinin kalinligi, camin kimyasal stabilitesine ve gomiilme
ortaminin kosullarma bagl olarak biiyiik 6lciide degisebilmektedir. Brill’2 bozulma
tiirlerini ve derecelerini asagidaki gibi derecelendirmistir.

Bozulmamis (unweathered) cam: Yiizey, asinma (wear) veya erozyon nedeniyle
cizikler disinda yeni yapilmis bir cam gibi goriiniir.

Az bozulmus ya da hi¢ bozulmamis cam: Biiyiite¢ olmadan ylizeyde goriinen
degisiklik (veya minimum degisiklik).

Hafif bozulmus cam: Bir kir tabakasi veya film seklinde yiizeyde matlasma veya
bozulma iirtinleri; yiizeyin kalic1 kaybi disinda yabanci madde birikimlerinden ayirt
edilmesi zordur.

Orta derecede bozulmus cam: Bozulma iiriinleri veya sedef olusumu tabakalari
yiizeyin 6nemli bir boliiminii kaplar; ancak bozulma firlinlerinin belirgin orijinal
kalinlig1 yarim milimetre ya da daha incedir. Yiizey ¢ukurlu olabilmektedir.

Cok bozulmus cam: Bir milimetre kalinliktaki bozulma tabakasi veya bazi

bozulma tiriinlerinin kayboldugu ¢ukurlar mevcuttur.

69 Janssens, a.g.e., s. 18-19.

0 Rémich, a.g.e., s. 164,

"l Baykan, a.g.e., s. 52.

2 Brill, Chemical Analyses of Early Glasses, Vol I, Corning Museum of Glass, New York, 1999, s.
18.
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Cok siddetli bozulmus cam: Bozulma tiriinleri, kalan cam 6zellikle ince cidarl
camlar iizerinde baskindir, olusan kabuklar yaklasik bir milimetreden daha kalindir.

Daha ileri durumlarda, geriye cam olarak tanimlanamayan bir nesne kalir.

3.1. Sedef Olusumu

Cam ylizeyinde goriilen sedef olusumu dikkat ¢ekici ve en ¢ok rastlanilan
bozulma tiirlerinden biridir. Genel olarak, sodyum bakimindan zengin Roma cami
oldukga kararlidir. Sedef olusumu (iridescence) genellikle ince bir yiizey tabakasi
olarak goriilmektedir. Daha az dayanikli camlar i¢in, bu tabaka birkag yiiz
mikrometreye ulasabilmektedir. Eger boyle birkag ince tabaka {list iiste binerse,
"sedefli bir goriinim" (gokkusagi benzeri renklenme) sergileyebilmektedir. Bu
bozulma tiirdi, literatiirde irizasyon, yanardonerlik, gokkusagi rengi bozulma, sogan
kabugu olusumu gibi farkli isimler ile yer almaktadir. Bu calismada, bu bozulma tiirii
icin sedef olusumu terimi kullanilmaktadir.

Ortamdaki su ve biriken nem, camin bozulmasini baslatan ve siirdiiren en 6nemli
faktordiir. Camin yapisinda bulunan, ergitici olarak cam harmanina eklenen sodyum
(Na20) ve potasyum (K20) iyonlar1 ortamda su ve nem bulunmasi durumunda, su ve
nemdeki hidrojen iyonlar1 ile yer degistirerek sodyum veya potasyum hidroksitleri
olugsmaktadir. Bununla birlikte, camin elektriksel nétrliigiiniin korunmasi igin, sudaki
hidronyum iyonlarmim (H3O") biinyesindeki pozitif yiikli hidrojen iyonlari, cam
agindan kimyasal olarak ¢dziinen alkali iyonlar1 ile yer degistirir. Bu iglem bazen bir
jel tabakasi olarak adlandirilan, silis bakimindan zengin hidratl bir ylizey tabakasi
olusturur’.

Alkali kaybmin fiziksel etkileri, arkeolojik cam ylizeyinde olusan sedefli
tabakalarda goriilebilir (Sekil 3.3). Onlarca yillik ¢oziinme veya alkali kaybindan
sonra, farkli silis tabakalar1 geride birakilir. Yiizeyde birka¢ mikrometre ince gézenekli

jel tabakasi ile sonuclanan kimyasal ¢oziinme nedeniyle sedefli bir goriiniim

73 Caner-Saltik, a.g.e., s. 58; Mider vd., "Non-destructive evaluation of glass corrosion states", Nuclear
Instruments and Methods in Physics Research Section B: Beam Interactions with Materials and
Atoms, 136, 1998, s. 864; Basaran, Pismis Toprak ve Cam Eserlerin Konservasyon/Restorasyonu,
Istanbul, Graphis Yaynlar1, 2000, s. 75.
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olusmaktadir. Birbirine neredeyse paralel olan ardisik ¢oklu katmanlar 1518in camdan
dogrudan iletimine miidahale ederek yiizeyde sedefli bir goriiniime neden olmaktadir.
Bu silis tabakalar1 genellikle son derece incedir, neredeyse mikroskopik kalinliktadir,
ancak ¢ok sayida olabilmektedir. Uzun stireli alkali kaybi1 ve silis tabakalarinin
birikmesi, silisin bazen yarim milimetreye varan kalinlikta birikmesine neden
olabilmektedir. Tabakalar diizgiin ve siki olabilmekte veya pul pul, kirilgan ve siireksiz
olabilmektedir. Bazen tek basina bazen de diger bozulma tiirleri ile iliskili olarak, cam
yiizeyinde altin rengi, mor, pembe gibi renklerin 11k girisimi (light interference)
sonucunda alacali bir goriinlim olarak ortaya c¢ikmaktadir. Cogu durumda, bu
tabakanin camin yiizeyine tutunmasi zayiftir ve bu nedenle bir el dokunusu ile
ylizeyden bag1 kopabilmektedir. Bazen de kalin bir tabaka halinde kavlanarak, cam
tamamen ¢6kmesine neden olabilecek sekilde zayiflatmaktadir’®. Sedef olusumunun
arkeolojik buluntularda, topraktaki metallerin toprak altindaki cam yiizeyine yayilmasi

sonucunda da olusabilecegi belirtilmektedir’®.

Sekil 3.3: Cam yiizeyinde goriilen sedef olusumu

Cam yiizeyinde olusan jel (hidrat) tabakasinin, nem oraninda azalma olmasi

durumunda, su icerigi degismektedir. Nem oranindaki azalma ile hacmin kiigiilmesi

™ Gueli vd., “Weathering and Deterioration of Archeological Glasses from Late Roman Sicily”,
International Journal of Aplied Glass Science, 11, 2020, s. 218-219; Davison, a.g.e., s. 175, 183;
Koob, a.g.e.,14; Silvestri vd., a.g.e., 2008a, s. 1346.

> Baykan, a.g.e., s. 52.
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tabakanin biiziilmesine neden olmaktadir. C6ziinen tabaka, biiziilmeyen, ¢dziinmemis
alt tabakadaki cam yapisina baglandigi i¢in, ¢6ziinmiis tabaka ve camin ara yiiziinde
bir gerilim olugsmaktadir. Bu gerilimler, ¢oziinen tabakanin alt tabakadan ayrilmasina
neden olmakta, bu da cam yiizeyinde kraterleri birakmaktadir. Bu kraterler 6nemli
miktarda 1s1k sagilimina neden olabilmektedir ve camin optik goriiniimiinii ciddi
sekilde bozabilmektedir’®. Boylece, sirayla ince ¢ok katli tabakalarm olusumunu
tetikleyen ¢atlaklara ve ayrilmalara neden olan gerilmeler olusmaktadir. Bu katmanlar,
bozulmus cam nesnelerin yiizeyi iizerinde iyi bilinen yanardonerlik etkisi yaratan 151k
girisimine neden olmaktadir’’.

Arkeolojik cam objeler disinda, bilingli olarak cam objelerde bu sedefli
yiizeylerin elde edilmesi i¢in 1881 yilinda Louis Comfort Tiffany tarafindan bir teknik
gelistirilmis ve patenti alinmistir. Bununla birlikte yanardonerli bir cam sanati
olugsmaya baglamakta ve miizeler ve koleksiyoncular tarafindan da yogun ilgi gormeye
baslamaktadir. Bu tiir camlarda, tahribatsiz analiz ydntemlerinin uygulanmasi
gerekmektedir. Loetz tarafindan yapilan bir cam kabin (Sekil 3.4) benzer igerigine
sahip enine kesitli bir parcasinin analizi yapilmistir. Cam 2,5-3 mm kalinligindadir ve
tizeri ise 360-430 um sedefli bir tabaka ile kaplanmistir. SEM-EDX ve XRF
analizlerinden elde edilen bilgilerde, camda ana elementlerin silisyum, potasyum,
kalsiyum ve oksijen oldugu; sedefli tabakada ise giimiis ve fazla miktarda kursun
bulundugu ortaya ¢ikmistir. Arastirilan ¢ogu Tiffany caminda, kursun ve giimiis
camda da sedefli tabakadaki gibi oldukc¢a yiiksek derisimlerde bulundugu i¢in SEM

analizi ile bu tabakalarda analiz yapilmasinin en dogru yol oldugu belirtilmektedir’®.

76 Shelby, a.g.e., s. 180.

7 Janssens, a.g.e., s. 18-19.

 Mantler ve Schreiner, “X-Ray Fluorescence Spectrometry in Art and Archaeology”, X-Ray
Spectrometry, 29 (1), 2000, s. 14-15; Davison, a.g.e., s. 115, Ozgiimiis, Caglar Boyu Cam Tasarim,
Istanbul, Arkeoloji ve Sanat Yaynlar1, 2013, s. 67.
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Sekil 3.4: Loetz tarafindan tiretilen Art Nouveau sedefli (yanardonerli) cam eser
(Mantler ve Schreiner, 2000: 15)

3.2. Matlasma

Matlasma (dulling), ¢iziklerin veya lekelerin neden oldugu bulanikliktan
oldukgca farkli olarak orijinal parlaklik ve seffafligini yitiren ve yar1 saydam hale gelen
camdaki bozulma tiirlerinden birisidir (Sekil 3.5). Yukarida da bahsedildigi gibi su
ve/veya neme maruz kalan bir cam yiizeyinde, camdaki hareketli iyonlar ve adsorbe
edilmis su molekiilleri arasinda iyon degisimi meydana gelmektedir. Camdan yayilan
iyonlar Ornegin yiizeyinde kalmakta ve atmosfer ile reaksiyona girmektedir.
Baslangigta, reaksiyonlar ile yilizeyde sodyum hidroksit (NaOH) ve potasyum
hidroksit (KOH) olusmaktadir. Bu hidroksitler, karbonat olusturmak i¢in atmosferde
karbondioksit ile reaksiyona girmektedir. Camin yiizeyinde ayri pargaciklar olarak
olusan karbonatlar 15181 dagitmakta ve buzlu bir goriiniim vermektedir. Bu pargaciklar
cam yiizeye sikica baglandigindan, bunlar1 uzaklastirmaya ¢alismak yiizeye kalici
hasar verebilmektedir’®. Ayrica camin yiizeyinde olusan sedef olusumu seklindeki

bozulma ile de yakindan iliskilidir.

™ Shelby, a.g.e., s. 179

41



Sekil 3.5: Camda matlagsma 6rnegi (Caner-Saltik, 2012: 59)

Na;O veya K>O ile suyun tepkimeye girmesi ile olusan hidroksitlerin
atmosferdeki karbondioksit ile reaksiyonu sonucu olusan karbonatlarin ortamdaki nem
ile hacminin artmasi sonucunda (Sekil 3.6) CaO orani diisiik, Na2O orani yiiksek
camlarin i¢ baski nedeniyle yiizeyi yapraklanabilmektedir (Sekil 3.7). Yiizeydeki
yapraklanmanin kismen ya da bir biitliin halinde dokiilmesi de cam yiizeyin
matlasmasina neden olmaktadir®.

Camin ¢6ziinmesi, sadece mikroskop altinda tespit edilebilen kiiciik noktalar
veya kisa c¢atlaklarla camin mat goriinmesine yol agabilmektedir. Camin kalinligt,
bozulmanin ¢ok ileri derecede olmasi durumunda zamanla azalabilmekte ve camsi

cekirdek tamamen ¢okebilmektedir®®.

8 Baykan, a.g.e., s. 53-54.
81 Rémich, a.g.e., s. 165.
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Sekil 3.6: Yapraklanmaya neden olan karbonatlarin optik mikroskop goriintiisii

(Dal Bianco vd., 2004: 94)
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Sekil 3.7: Cam yiizeyinde birkag tabakadan olusan yapraklanma
(Lampropoulos vd., 2004: 44)

Cok ince bir catlak filminin olugsmasi sonucu da ortaya cikabilen matlagsma
kolayca ayirt edilebilmektedir. Yiiksek bagil nem ve yiiksek sicaklik ile bunlarin ani
degisimlerinin yarattig1 sonuglar gibi ortam kosullarinin da cam eserlerde matlasmaya
neden oldugu bilinmektedir. Bazi camlarda tiim yiizeyde goriiliirken bazi camlarda ise

yer yer matlasma olusabilmektedir®.

8 Baykan, a.g.e., s. 52, 53; Caner-Saltik, a.g.e., s. 58; Davison, a.g.e., s. 183.
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3.3. Siit Beyazi-Mine Asinma

Camin bozulmasini etkileyen baglica faktorlerden olan nem ya da suyun etkisi
ile sedef olusumu basliginda bahsedilen sekilde olusan sodyum hidroksit veya
potasyum hidroksitin atmosferdeki karbondioksit ile tepkimeye girmesi cam
yiizeyinde karbonatlar1 olusturmakta ve bu da nemin hizlica camin biinyesine
cekilmesine neden olmaktadir. CaO orani yiiksek Na>O orani diisiikk camlar nemi
emdiginde, siit beyazi/mine aginma (milky or enamel-like weathering) adi verilen
bozulma meydana gelmektedir. Genellikle opak beyazdir, ancak acik kahverengi veya

benekli kahverengimsi siyah renkli olabilmektedir (Sekil 3.8).

EET - G31

Sekil 3.8: Camda siit beyazi/mine asinma olusumu

Baslangic asamasinda, sadece kiiciikk lekeler veya beyaz ¢izgiler olarak
goriildiigli zaman, siit beyazi asinma olarak adlandirilmaktadir. Bozulma alanlarini
temsil eden noktalar, kademeli olarak camin govdesinde ilerlemektedir. Camda
cukurlar birakarak kiiciik kristaller pul pul dokiilmektedir. Ote yandan, siit beyaz1
asinma pargalari, cam yiizeyi iizerinde kalabilmekte ve gelisebilmekte, bu da kalinlig1
birka¢ mikrometreden milimetreye kadar degisen tabakalar olusturabilmektedir. En
gelismis formu, mine gibi aginma, ileri bir asamada bir nesnenin tiim yiizeyinin biiyiik

bir kismi iizerinde, kahverengimsi siyah renklerde kalin bir kaplama olarak
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goriinmektedir. Oldukga bozuldugunda, az taninabilir veya hi¢ taninamayan bir hal
alan cams1 cekirdek ¢okebilmektedir (Sekil 3.9)%3. Cok ileri derece bozulmalarda

kabuklanmanin kalinlig1 1 milimetreyi gegebilmektedir®*.

Sekil 3.9: Ileri derecede siit beyazi- mine asinma goriilen bir camin kesitinden
goriintii (Davison, 2006: 185)

Cam yiizeyin kararmasi camda bulunan demir ve mangan iyonlarinin
oksitlenmesinden kaynaklanabilmektedir ve camdaki kararma siyah kabuk olusumu
olarak da adlandirilmaktadir®®. Bozulma tabakalarinda Mn bakimindan zengin
bolgelerin meydana gelmesi toprak alti degisimleri i¢in karakteristik iken sualti
ortamlarinda goriilmemektedir®®. Arkeolojik camlarin yiizeyleri kahverengi benek
veya koyu lekeler ile mat ve ¢ukurlu goriinebilmektedir. Siit beyazi-mine asinma

tabakalar1 cami tamamen opak bir objeye doniistiirebilmektedir. Yiizey piiriizsiiz

8 Davison, a.g.e., s. 184-185.

8 Caner-Saltik, a.g.e., s. 60.

8 Watkinson vd., “Staining of Archaeological Glass from Manganese-Rich Environments”,
Archaeometry, 47 (1), 2005, s. 71.

8 Silvestri vd., “Archaeological Glass Alteration Products in Marine and Land-Based Environments:
Morphological, Chemical and Microtextural Characterization”, Journal of Non-Crystalline Solids,
351, 2005, s. 1345.
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goriinmesine ragmen, bozulma tabakasi kalin olmaktadir. Cokeltme (precipitation)
islemlerinden dolay1 yaprakli bir yap1 sergilemektedir. Bu yiizey tabakasi igindeki
kimyasal bilesimdeki dalgalanmalar bir enine kesitte goriintiilenebilmektedir (Sekil
3.10). Arkeolojik camlarin bozulma mekanizmasi, topraktan gelen geg¢is metal

iyonlarmin cama ge¢mesinden dolay1 karmasiktir®’,

Sekil 3.10: Siit beyazi-mine asinma goriilen cam 6rnegin enine kesit goriintiisii

(Romich, 2006: 169)

3.4. Cukur Olusumu

Cam harmaninin yetersiz karistirilmasi sonucu bir arada kalan ergiticiler
noktasal yogunluklar olusturabilir ve bu noktasal yogunluklar kimyasal ¢6ziinme
sonrasinda cukur olusumuna (pitting) neden olabilmektedir (Sekil 3.11)%.
Cukurlasma, bozulma yiizey lizerinde ya da hemen altinda belirli bir noktada
basladiginda, bazen baslangic noktasinin etrafinda es merkezli daireler olusturarak
ortaya cikabilmektedir. Bozulma tabakasi yiizeyden ayrildiginda, hasar gérmemis
camin yiizeyinde bir delik veya ¢ukur kalabilmektedir. Cukurlasma genellikle bir

87 Rémich, a.g.e., s. 168, 169.
8 Lampropoulos vd., “Study and Comparisons Between Ploughing and Other Forms of Corrosion of
Greek Archaeological Glass”, Mediterranean Archaeology and Archaeometry, 4 (1), 2004, s. 36-37.
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parganin yiizeyi boyunca tek tek, eszamanli olarak ortaya c¢ikmaktadir®®. Cam
ylizeyinin tamaminda veya bir boliimiinde olusan ¢ukurun boyutu ¢ok kiigiik (0,1-0,2
mm) olabildigi gibi (Sekil 3.12), cap1 5 mm olan beyaz birikimli veya birikimsiz biiyiik
cukur olusumlari (Sekil 3.13) da goriilebilmektedir®. Noktasal yogunluklarin daha
bliylik oldugu durumlarda ise yarik olusumu seklinde bir bozulma ortaya

ctkmaktadir®. Bu bozulma tiirii, literatiirde oyuklanma olarak da yer almaktadir.

Sekil 3.11: Cam boncuk iizerinde yer alan ¢ukur olusumlarinin SEM goriintiisii

(Won-Invd., 2017: 592)

Sekil 3.12: Cok kiigiik (0.1-0.2 mm) ¢ukur Sekil 3.13: Beyaz birikimli
olusumu biiylik (<5 mm) ¢ukur olusumu

(Caner-Saltik, 2012: 35)

8 Van Giffen ve Koob, a.g.e., s. 2.
% Caner-Saltik, a.g.e., . 58.
°1 Baykan, a.g.e., s. 57.
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3.5. Yarik Olusumu

Yarik olusumunu (ploughing) etkileyen baslica etmenler nem, tuz ve ergiticilerin
miktaridir. Cukur olusumu seklindeki bozulmanin gelisimi veya ¢ukurlarin birlesimi
olarak ortaya ¢ikar ve birbirinden bagimsiz ¢izgiler veya birbirine baglh kanallar
seklinde goriilebilir. Goriinlis ve kimyasal igerigindeki degisiklik ¢ukur olusumu ile
benzerlik gosterirken yarik olusumunda yariklarin i¢inde neredeyse tamamen yok olan
Na20 icerigindeki kayip daha fazladir. Na2O oraninin yarik olusumu goriilen camlarda
daha ciddi bir sekilde ¢oziindiigii, diger ag degistiricilerin ise ¢ok degismedigi
anlagilmaktadir. Cukur olusumu ve yarik olusumunun ayni anda goriildiigli camlarda
Na2O icerigindeki azalmanin yarik igerisinde daha fazla oldugu goriilmektedir.
Kanalin merkezinde silisin azalmis oldugu da goériilebilir. Bunun nedeni, bozulmus
malzemenin kademeli olarak ¢dziinmesidir®2. Cukur olusumu ve yarik olusumu
goriilen camlarda yapilan analizlerde oksitlerin derisimlerindeki degisikliklerin

gbzlemlenebildigi tablo asagida verilmistir (Tablo 3.1).

Ornek 1 Ornek 2 Ornek 3 Ornek 4
Oksitler Viizey Yarik viizey Yank Viizey Yank viizey Yarnk Cukur
Olusumu Olusumu Olusumu Olusumu | Olusumu
Al,O4 2.16 12.16 2.17 11.71 2.05 12.44 2.05 12.82 11.85
Ca0 6.41 8.91 7.12 5.33 9.40 3.85 6.18 5.81 5.38
FeO 0.39 0.11 0.41 0.41 0.39 0.31 0.94 1.01 0.61
K,O 1.45 1.32 0.99 0.25 0.69 0.31 1.34 1.47 1.78
MgO 0.58 0.67 0.36 0.43 0.57 0.84 0.64 0.42 0.41
Na,O0 15.82 1.18 16.32 1.23 14.22 0.81 16.23 0.79 1.96
Sio, 73.18 75.63 72.61 80.63 72.67 80.68 72.62 77.69 78.01
Ornek 5 Ornek 6 Ornek 7
. . Yarik . Yarik . Yarik ukur
Oksitler Yuzey Olusumu Yizey Olusumu Yozey Olusumu Ofusumu
Al, 0, 1.82 12.49 1.84 12.13 2.16 12.66 12.42
Ca0 5.78 6.20 7.48 7.83 8.24 4.13 3.96
FeO 0.35 0.30 0.39 0.28 0.67 1.75 0.62
K,0 1.03 0.63 1.16 0.76 1.35 0.70 1.25
MgO 0.58 0.69 0.25 0.44 0.41 0.51 0.46
Na,O 15.36 0.43 16.51 0.98 14.93 0.44 1.79
Sio, 75.08 79.26 72.37 77.58 72.85 79.81 79.50

Tablo 3.1: Yarik olusumu ve ¢ukur olusumu goriilen camlarin Na2O igerigindeki

degisiklik (Lampropoulos vd., 2004)

%2 Lampropoulos vd., a.g.e., s. 38- 41; Baykan, a.g.e., s. 58.
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DORDUNCU BOLUM
ORNEKLER ve CALISMA YONTEMLERI

4.1. Belgeleme Yontemleri

Enez kazis1 “Su Terazisi” ve “Kral Kiz1” kaz1 alanlarindan elde edilen ve Roma
donemine tarihlenen 31 etiitliik 6rnek tizerinde (Sekil 4.1), cam eserlerin element
igeriklerinin tespit edilmesi ve mevcut bozulmalarin element icerikleri ile
iliskilendirilmesi i¢in arkeometrik yontemler ile c¢alismalar yapilmistir. Secilen
orneklerin; laboratuvar ortaminda verilen kodlarinin, objenin hangi kismina ait
olduguna dair aciklamalarin, buluntu yeri ve buluntularin ele gegtigi yila dair bilgilerin
yer aldig1 bir tablo olusturularak calisilmaya baslanmistir. Tabloda yer alan “E”
kisaltmasi Enez Kazisi’n1, “ST” ve “KK” ise, Su Terazisi ve Kral Kiz1 kazi alanlarimi
ifade etmektedir. “E-""den sonra gelen say1, buluntu yilini, “ST-"den sonra gelen say1
ise Su Terazisi kaz1 alaninin farkli agma numaralarini ifade etmektedir. 14 6rnek Kral
Kiz1 kazi alanindan, 15 ornek Su Terazisi kaz1 alaninin 10 farkli agmasindan
secilmistir. Su Terazisi kazi1 alanindan alman ornekler 2008-2011, 2014, 2016
yillarinda ve Kral Kizi kazi alanindan 6rnekler 2017 yilinda ele gegen etiitliik cam
orneklerdir. Ornekler bir kabin agiz, dip ve kulp pargalarindan, cam boncuk, kapak ve

amorf durumdaki pargalardan olugsmaktadir (Tablo 4.1).

Bozulmalarin Goérsel Incelemeleri: Analiz icin segilen ornekler, iizerinde yogun
bozulma tabakasi gozlemlenen pargalar arasindan secilmis olup, farkli bozulma
tiirlerinin goriildiigii parcalarin drnek olarak almmasma dikkat edilmistir. Ornekler
tizerinde yer alan bozulmalarmn gorsel tanimlamasi, bozulma dereceleri dikkate
alinarak 0°dan 4’e kadar “0: Yok; 1: Cok az; 2: Az; 3: Fazla; 4: Cok ileri derecede”
selinde derecelendirilmistir. “0” olarak numaralandirilan 6rnekte bozulmanin
goriilmedigini ifade edilirken, “4” olarak numaralandirilan drnekte ¢ok ileri derecede
bozulmanin goriildiigii ifade edilmektedir. Bu bilgilerin yer aldigi tablo (Tablo 5.1) 5.
boliimde tartisilmaktadir.
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Ornekler Aciklamalar Buluntu Yih ve Yeri
EET-G1 Unguentarium pargasi E-10/ ST-10
EET-G2 Unguentarium pargasi E-10/ ST-11
EET-G3 Unguentarium pargasi (dip) E-14/ST-38
EET-G4 Unguentarium pargasi -
EET-G5 Kaide pargasi E-08/ ST-1
EET-G6 Kaide pargasi E- 09/ ST-4
EET-G7 Kaide pargasi E-09/ ST-5
EET-G8 Kaide E-11/ST-16
EET-G9 Ag1z parcast E-14/ ST-38
EET-G10 Ag1z pargasi E- 16-ST-41
EET-G12 Ag1z pargasi E-11/ ST-13
EET-G13 Cam pargast -
EET-G14 Cam pargast E-10/ST-7
EET-G15 Cam pargast E-09/ ST-4
EET-G16 Cam pargast E-08/ ST-1
EET-G17 Cam pargast E-08/ST-1
EET-G18 Cam boncuk E-14/ST-38
EET-G19 Cam kulp E-17/ KK
EET-G20 Cam kulp E-17/ KK
EET-G21 Cam kulp E-17/ KK
EET-G22 Cam kulp E-17/ KK
EET-G23 Cam agiz pargast E-17/ KK
EET-G24 Cam ag1z pargast E-17/ KK
EET-G25 Cam kapak parcasi E-17/ KK
EET-G26 Cam dip pargasi E-17/ KK
EET-G27 Cam dip pargasi E-17/ KK
EET-G28 Unguentarium pargasi E-17/ KK
EET-G29 Unguentarium pargasi E-17/ KK
EET-G30 Cam obje E-17/ KK
EET-G31 Kaide E-17/ KK
EET-G32 Kaide E-17/ KK

Tablo 4.1: Enez cam o6rneklerinin agiklamalari
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EET - G32

Sekil 4.1: Enez kazis1 cam Ornekleri

Kodlama ve Kalinlik Ol¢iimii: Enez kazis1 laboratuvarindan secilen drneklerin 6lgekli
fotografi c¢ekilerek on belgeleme calismalar1 yapilmistir (Sekil 4.1). Kaz
laboratuvarindan, Istanbul Universitesi Gemi Konservasyon ve Rekonstriiksiyon
Laboratuvari‘na getirildikten sonra cam 6rnekler kodlamada EET 6n kodu ve ardindan
cam i¢in “G” harfi kullanilarak kodlanmistir (Tablo 4.1). EET, “Edirne Enez Kazis1
Tezi” nden tiiretilmis bir 6n kod olup, cam ornekleri diger malzemelerden ayirt etmek
igcin “Glass” kelimesinin bas harfinin kullanilmasi ile kodlama gergeklestirilmistir.
EET-G1 6rnegi 1 numarali cam 6rnegi ifade etmektedir. Hem bozulmalarinin hem de
genel durumunun belgelenmesi amaci ile verilen kodlar ile birlikte tekrar olcekli
fotograflar1 ¢ekilmistir (Sekil 4.2). Cam Orneklerin kalinliklari, virgiilden sonra 3
haneli Ol¢lim hassasiyetindeki dijital kalinlik oSlger (digital thicknessmeter) ile

belirlenmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3: Enez cam Orneklerinin kalinlik 6l¢imii
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Renk Olgiimii: Cam hamurlarinin goriinen rengini belirlemek icin renk o6l¢iimii
(kromametrik analiz) yapilmistir. Bu yontem ile renk Sl¢iimii, standart CIE L*a*b*
(Commission Internationale de L’ Eclairage) renk sistemi kullanilarak yapilmistir. Bu
sistemde 0 ile 100 degerleri arasinda degisen (beyaz: 100, siyah: 0) “L” degeri rengin
aciklik/koyuluk degerini gostermektedir. “+a” degeri (0 ila +60 aras1) kirmizi
yogunlugunu, “-a” degeri (0 ila -60 arasi) yesil yogunlugunu, “+b” degeri (0 ila +60
aras1) sart yogunlugunu ve “-b” degeri (0 ila -60 arasi) mavi yogunlugunu
gostermektedir (Sekil 4.4)%%. Analizde MesuLab marka NH310 model ColorQA Pro
System III programi i¢eren portatif bir kromametre kullanilmistir (Sekil 4.5).

L*=100 = Beyaz

+b*= San

—a*= Yesil + @"=Kirmizi

—b™= Mavi L*=0=S5iyah

Sekil 4.4: CIE L*a*b* renk sistemi diyagrami
(Ohno, 2007: 86)

% Ohno, “Spectral Color Measurement”, Colorimetry: Understanding the CIE System, Ed. J.
Schanda, Bolim 5., New York, Wiley Publication, 2007, s. 101-132; Akyol ve Kadioglu, “Tekfur Saray1
Cam Buluntular1 Arkeometrik Caligmalar1”, Tiirkiye Bilimler Akademisi Kiiltiir Envanteri Dergisi-
TUBA-KED 2015, 13, 2016, s. 29.
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W Easy-ColorQA r;] =] @

/ [ cakuator | [ Harmories | [B wateh search | [ caltration |[] info
u ColorQa 0-255 RGE ¥ HSL (" HSV CMY CHMYH
ok [T k[ %8 4 | | |n 67 C| 0.62353 ¢ | 0.34248
as [ e[ 14 4 | s 83 M| 0.42744 1 | 0
ee [T [ 71 4] ] v 102 v | 0.72156 v | 0.51369
. 0-FFh Range Range K ,m
4 wives [ 60 [92 [47 | [o.2e0  +|| [0-10  +
llurminant CIE Observer o E_' """""
DES Darlighy  ~| |2 (1831) =
*ab *ch uy Hunter-Lab ®rZ  (LRVY)  Yxy
"] 55.5832 |'| 55.5832 ..‘| 55.5832 L | 4B. 4782 .-'| 16.2401 | 23.4995
2" [=31.0969 c*| 46.2806 o'| -24.916 a [-25.0340 v | 23.4995 « | 0.32887
b 34.2764 1°[132.2155 | 45.898B b | 22.1416 2| 9.6412 y [ 0.47588

Sekil 4.5: Portatif kromametre ve ColorQA Pro System III programi
(Akyol ve Erten, 2016: 37)

Orneklerin Mikroskop Alti Incelemeleri: Camin iiretim teknolojisi hakkinda bilgi
veren habbeler yani cam hamuru igerisinde hapsolan hava bosluklari, hem camin
mekanik dayanimini azaltmakta hem de optik goriintii hatalarina neden olmaktadir.
Antik caglarda da sik sik karsilasilan bu sorunun nedeni cam ergitme firinlarinda
1200°C 1s1n1n lizerine ¢ikilamamasidir. Afinasyon, yani hava bosluklarinin giderilmesi
islemi i¢in, giinimiizde de oldugu gibi Antik ¢aglarda da antimon (Sb203) oksidin
kullamldig1 yapilan ¢alismalarda belirlenmistir®. Cam &rneklerin yapim tekniklerinin
belirlenebilmesi amaciyla habbelerin yani sira bozulma iriinlerinin Optika marka
optik mikroskop ile goriintiilemeleri yapilmistir (Sekil 4.6).

Baslangicta cam hamurunda bulunan habbeler daireselken, yapim teknikleri ile
habbelerin sekilleri degisiklik gostermektedir. Antik donemde camlar, kalip ya da
tifleme teknikleri kullanilarak tiretilmekteydi. Kalip ya da iifleme islemleri sirasinda,
cam hamurunda bulunan habbeler daireselken, gittikce uzayan elips sekilleri

alabilmektedir. Serbest iifleme tekniginde, habbeler merkezden disa dogru gittikce

% Baykan ve Baykan, a.g.e., s. 4.
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uzamaktadir®®, Orneklerin optik mikroskop gériintiileri, analiz sonuglar1 kisminda

agiklanmaktadir.

Sekil 4.6: Orneklerin optik mikroskop incelemeleri

4.2. Analiz Yontemleri
4.2.1. X-Isim Floresans (XRF) Analizi

X-Isin1 Floresans (XRF) analizi, malzemelerin kimyasal 6zelliklerinin nicel ve
nitel tanimlanmasinda sikg¢a kullanilan bir analiz yontemidir. XRF ile temel (>%1), az
(~%1) ve eser elementler (<%1) nicel ve nitel olarak tespit edilebilmektedir. XRF
tekniginde, bir atom, bir i¢ kabukta iyonlastiginda, dis kabuklardan bir dizi elektron
gecisi ile gevsetilir, boylece karakteristik fotonlar yayilir. Bir numunedeki bu
fotonlarin enerjisinin 6l¢iilmesi nitel analize izin verirken, foton sayisinin saptanmasi

nicel analize izin vermektedir. Modern ekipmanlarla, sodyum (Na)’dan uranyum (U)’a

% Akyol vd., “Arkeometrik Calismalarin Isiginda Elaiussa Sebaste Kazis1 Camlarmin (2002-2011)
Karakterizasyonu”, Kaunos/ Kbid Toplantilari 2: Anadolu Antik Cam Arastirmalari Sempozyumu
(17-20 Haziran 2010), Bilgin Kiiltiir Sanat Yaynlari, 2013, s. 200.
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kadar tiim elementler prensipte analiz edilebilir ve yaklasik 50 keV ila 100 keV
arasinda bir enerji bolgesini kapsar %,

X-1sinlarmin diisiik penetrasyon derinligi ve iyonlastirici radyasyon kullanimi
nedeniyle 6l¢lilen numunenin ¢ok ince tabakasi, bu teknigin uygulanmasinda bir siir
olusturmustur. Dogru bir degerlendirme i¢in ve tiim hacmi temsil eden numune
homojen olmalidir. Bu nedenle, heterojen malzemeyi homojen hale getirmek i¢in
ornegin tahrip edilmesi gerekir. Kati ve heterojen O6rnekler ezilir veya ogiitiiliir ve
preslenerek pelet haline getirilir. Ek olarak, homojen kati numuneler sadece ylizeyin
parlatilmasiyla hazirlanabilir. Sivi olanlar i¢in ise kaplar yeterlidir. Genel olarak,
camin bozulmasi, yiizeydeki iyon degisim siireclerine dayanir, bu da g¢evredeki
ortamin atmosferik kirleticiler veya toprak bilesenleri ile reaksiyona girerek tuzlarin
olusumuna yol agar. Genel olarak, bozulmus camlarda {i¢ farkli tabaka tanimlanabilir:
bozulmamis cam yapisi, hidrath bir silis ag1 tarafindan olusan jel tabakasi ve harici

olarak olusan bozulma tuzlari tabakasidir®’.
XRF, elementlerin karakteristik Ko, veya L ¢izgilerini analiz eder. K ¢izgileri ile

diisiik atom sayisina sahip elementler belirlenirken, daha yiiksek atom sayisina sahip
elementler ise genellikle L ¢izgileri kullanilarak belirlenir. X-1sinlari, elektromanyetik
spektrumda mordtesi 1sinlardan daha yiiksek enerji bolgesinde bulunur. Ornek
ylizeyine X-1gin1 tiipiinden yiiksek enerjili bir X-1s1n1 kaynagi 1sinlanir. Bunun
sonucunda, elementlerde atom ¢ekirdeginin en yakinindaki K ve L katmanlarindaki
elektronlar atomdan c¢ikarilir. Ardindan iist katmanlarda bulunan elektronlar enerji
kaybederek olusan boslugu doldurur ve kaybedilen enerji yine bir X-ism1 olarak
salmir. Salinan her X-1sinmin enerjisi, analit elemente 6zgiidiir, ¢linkii her element
farkli elektron yapisindadir. Salinan 1s1min enerjisi nitel, siddeti ise nicel analiz igin
kullanilir. Tespit iki tip X-1s1m1 spektrometresi ile yapilabilir: X-1ginlariin dalga
boylarini kullanan dalga boyu dagilimli spektrometreler (WD-XRF veya WDS) veya

% Mantler ve Schreiner, “X-Ray Analysis of Objects of Art and Archaeology”, Journal of
Radioanalytical and Nuclear Chemistry, 247 (3), 2001, s. 635; Mantler ve Schreiner, a.g.e., 2000, s.
3.

% Carmona vd., “Analysis of Corroded Glasses By Laser Induced Breakdown Spectroscopy”,
Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 60 (7-8), 2005, s. 1156; Akyol vd., “Istanbul
Yeni Cami Hiinkar Kasr1 Camlar1 Uzerine Arkeometrik Calismalar”, IL. ODTU Arkeometri Cahstayi—
Tiirkiye Arkeolojisi'nde Cam: Arkeolojik ve Arkeometrik Calismalar Bildiri Kitab1 (6-8 EKim
2011), Ankara, 2012, s. 165.

61



enerji 6zelliklerini kullanan enerji dagilimli spektrometreler (ED-XRF veya EDS). X-
1s1n1 kaynagi bir X-1ismi tiipli veya radyoaktif izotop olabilir. Bu enstriimanlarin
calisma prensipleri Sekil 4.7'de gosterilmistir. WDXRF ile X-1s1n1 enerjileri, kirinim
kristalleri ile spesifik dalga boylarina gore ayrilir. Ilgili yogunluklar daha sonra tek tek
orantili sayaglar ile &lgiiliir. Ornek uyarimi X-1g1m tiipii ile yapilir. ED-XRF ile
karakteristik floresans, diisiik sicaklikta, kati1 hal detektorii veya gaz dolu bir oranti
sayaci ile tespit edilir ve X-1s1n1-yogunlugu enerjisinin bir XRF spektrumunu iiretmek
icin elektronik olarak siralanir. ED-XRF'te o6rnek uyarimi diisiikk seviyeli bir
radyoizotop kaynagi ile yapilir. ED-XRF ayn1 anda genis bir dalga boyu veya enerji
spektrumu iiretirken, WD-XRF bir seferde yalnizca tek bir dalga boyunun X-1smlarimi
olger. ED-XRF ile WD-XRF karsilastirildiginda, ED-XRF daha yiiksek ¢oziiniirliik,
eser elementler i¢in yiiksek hassasiyet ve diisiik atom numarasina sahip elementlerin
tespitinde hassaslik gibi 6zelliklere sahiptir, WD-XRF ise daha uzun ¢aligsma siiresine,
karmasik tasarim ve daha yliksek maliyete sahiptir. Temel parametreler gibi matris
etkilerini diizeltmek igin Polarize Enerji Dagilimli X-1is1n1 Floresansi (PED-XRF)

kullanilmaktadir®.

% Liptak, “Elemental Monitors”, Instrument Engineers’ Handbook, Process Measurement and
Analysis, Volume 1, London, New York, Washinghton, 2003, s. 1345; Ataman, “Arkeometride
Spektrometri Yontemleri”, Tiirkiye’de Arkeometrinin Ulu Cinarlari, Prof. Dr. Ay Melek Ozer ve
Prof. Dr. Sahinde Demirci’ye Armagan, Homer Kitabevi, Istanbul, 2012, s. 91; Mantler ve Schiner,
a.g.e, 2000, s. 3-4; Kramar, “X-Ray Fluorescence Spectrometers”, Encyclopedia of Spectroscopy and
Spectrometry, Elsevier, 1999, s. 2467.
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Sekil 4.7: X-1s1n1 Floresans ¢alisma prensibi
(Liptak, 2003: 1345)

Polarize ve polarize edilmemis olarak iki tiir ED-XRF konfigiirasyonu vardir.
Polarize Enerji Dagilimli X-1s51n1 Floresansi (PED-XRF), atomik sagilma kesitinin
anizotropisine dayanan polarize X-isim1 radyasyonu ile uyarilarak floresans
spektrumunda 6nemli bir arka plan azalmasi sagladigindan polarize olmayan enerji
dagiticidan (XRF) farklidir. Polarize X-1511 radyasyonunda, drnek dogrusal polarize
X-1g1n1 ile uyarilir ve 6rnekten sadece floresans radyasyonu yayilir, 6rnekten herhangi
bir birincil radyasyon sagilmaz. Floresans radyasyonu, dedektore uygun pozisyonda
ulasir. PED-XRF yonteminde, 1s1n, sagilimli 151in ve floresans 1sin, birbirleriyle dik
acilarda tasarlanmistir (Sekil 4.8)%°. PED-XRF’in dogrulugu ve hassasiyeti WDS'den
daha tstlindiir ve saptama siirlar1 normal ED-XRF'den daha iyidir. Polarize 151n,
numunedeki elementlerin karakteristik X-iginlarin1 uyarmak, ornekten sagilmayi

azaltmak i¢in kullanilir. Polarize olmayan radyasyonun aksine, spektral arka plan

% Stephens ve Calder, “Analysis of Non-Organic Elements in Plant Foliage Using Polarised X-Ray
Fluorescence Spectrometry”, Analitica Chimica Acta, 527, 2004, s. 90-91, 95.
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oldukga diisiiktiir. PED-XRF’te birincil X-1sinlart atomu enerjilendirmek i¢in Barkla
sacilimi veya Bragg yansimasi ile polarize edilir. Dikey kosullar altinda sagilmis
radyasyon oldukca polarize olur. Ikincil X-1sinlar1 polarizasyon diizlemine dik
geometri ile hesaplanir. PED-XRF cok elementli analiz kabiliyetini diisiik tespit

limitleri ve minimum numune hazirlama ile birlestirmektedir'®,

b
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Sekil 4.8: PED-XRF spektroskopisi ¢aligma prensibi
(Stephens ve Calder, 2004: 91)

XRF spektrometrisi, basit, hizli ve ucuz oldugu ic¢in camlarin kimyasal
bilesimini belirlemek i¢in sik kullanilan bir yontemdir. XRF analiz yontemi ile camin
yapisini olusturan; silisyum (temel element), sodyum ve/veya potasyum (ergitici), Ca
ve/veya Mg (saglamlastiric1) ile renk veren eser elementlerin analizleri

101

yapilabilmektedir"*. Bu elementlerin fazla ya da az olmasi bize cam objelerde goriilen

bozulmalar hakkinda da bilgi vermektedir.

10 Kramar, a.g.e., s. 2473- 2476.
101 Akyol vd., "Elaiussa-Sebaste Cam Ornekleri Arkeometrik Calismalar1 ", 24. Arkeometri Sonuclar
Toplantisi (Ankara, 26-30 Mayis 2008), Ankara, Kiiltiir Bakanlig1 Yayinlari, 2009, s. 13-28.
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Katedral ve kiliselerde pencere cami olarak kullanilan ¢ogu Orta Cag vitray
caminda ergitici olarak potas kullanilmistir. Genellikle bir kistm kum, iki kisim kayin
agaci veya egrelti otu kiilii ile tebesir (chalk) karistirilmistir. Bununla birlikte, pencere
camlarinin bu bilesimi, 6zellikle dis yiizeylerde hizlandirilmis bozulma ve hava
kosullarina kars1 diisiik kararlilik gosterir. Siirekli bozulma zamanla camin ve ayrisan
ylizey lizerinde biriken bozulma kabugunun kalinligini azaltir. Bu da cami seffaf ve
tizerindeki sanatsal Ozellikleri neredeyse taninmaz bir hale getirir. Bozulmus
yiizeylerin XRD analizi, Si, K, Ca ve ayrica Al, Mg, Mn ve Fe'yi gosteren XRF
spektrumlari ve taramali elektron mikroskobu goriintiileriyle desteklenen kristal fazlar,
alcitasi ve sinjenitin varligini gosterir. Bununla birlikte, spektrumlar (Sekil 4.9) camin
ylizeyi ve cam yapisindaki malzeme i¢in farklidir. Orta Cag vitrayinda elde edilen
SEM’deki enerji dagilimli X-151n1 mikroanalizi, cam yiizeyi ve camin yapisi
karsilastirildiginda K ve Ca'nin tiikendigini veya gittikce azaldigini gostermektedir.
Bu, iki asamali bir ¢oziinme islemi olan kimyasal reaksiyonlar hakkinda bilgi

vermektedirt®?,

Si

Ca

Al K MnFe a)

Si

Ca

Mg || Au b)

T T
0 5 10 15 20

Energy, keV

Sekil 4.9: Cam yiizeyi (a) ile cam yapisindaki (b) K ve Ca oranlari
(Mantler ve Schreiner, 2001: 642)

102 Mantler ve Schreiner, a.g.e., 2001, s. 641.
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XRF yontemi, tahribatsiz analiz yapmaya olanak vermesi nedeniyle arkeometrik
calismalarda en ¢ok tercih edilen yontemlerden biridir. Tasinir XRF (p- XRF), diger
XRF spektrometrelerine gore daha az duyarliliga ve analiz giiciine sahip olmasina
ragmen, taginabilir ve kolay kullanilabilir olmasi, 6rnek hazirlama islemi olmamasi

nedeniyle tercih edilmektedirl®,

4.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), bir 6rnegin biiyiikliigi, sekli, bilesimi,
kristalografisi ve diger fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda mikroskobik dlgekte
bilgiler ortaya ¢ikaran biiyiitiilmiis goriintiiler olusturan bir aragtir. SEM'in temel
calisma prensibi, bir elektron kaynagindan emisyon yoluyla odaklanmis bir enerjik
elektron demeti olusturulmasidir. Incelenen &rnek yiizeyinin elektron demeti ile
etkilesimi sonucunda meydana gelen sinyaller ile goriintii olusur. SEM, birincil
elektron 1s1n1nin etkilesimi sonucunda 6rnekten ¢ikan geri sagilmali elektron, ikincil
elektron veya geri sagilmali elektron ve ikincil elektron kombinasyonuna duyarli bir
veya daha fazla dedektor ile donatilmistir. Geri sagilmali elektronlar, ikincil
elektronlara gore daha derinden gelmektedir (Sekil 4.10). Etkilesim sonucu ortaya
c¢ikan elektron grubundan ilki, ikincil elektronlar (Secondary Electrons, SE), 6rnekteki
atomlarin, gelen elektron demetindeki elektronlar ile carpismasi sonucu, Ornek
yiizeyinde bulunan atomlardaki elektronlara enerji transferi ile ortaya cikar. Ikincil
elektronlar diisiik enerjili elektronlardir, 6rnek yilizeyinin 10 nm veya daha diisiik
derinliginden ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle yiizey topolojisine ¢ok duyarlidir ve
ornegin daha yiiksek ¢Oziiniirliikli goriintiisii elde edilebilmektedir. Diger bir elektron
grubu olan geri sagilmali elektronlar (Back-Scattered Electrons, BSE); ornekteki
atomlarin elektrik alanlar1 tarafindan sagilma ve sapma yasadiktan sonra, gelen
enerjilerinin biiyiik bir kismi bozulmadan 6rnekten ¢ikan 151n elektronlaridir. Geri
sacilmal1 elektronlar daha yiiksek enerjili elektronlardir ve sagilma atomunun atom
sayisina duyarlidirlar. Bu nedenle geri sacilmali elektron sinyalinin yogunlugu,
Ornegin ortalama atom sayisi ile yogunlugunun bir kombinasyonuna baghdir. Geri

sacilmal1 elektron veya ikincil elektronun gelen 1s1n elektronu basina toplam verimi,

103 Ataman, a.g.e., s. 92.
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ortalama atom numarasi (BSE), kimyasal igerigi (SE) ve kristalografik yonelim (BSE)
gibi 6rnek 6zelliklerine duyarlidir. SEM tipik olarak SE modunda 25 kV'de 0,7 nm ve
BSE modunda 5 kV'da 2,5 nm ¢oziiniirliige sahiptir. SEM bilyiik bir alan derinligine
sahip oldugundan goriintiiler ii¢c boyutlu goriinebilmektedir.%,

Birincil elektron demeti

ikincil elektron demeti
(Secondary electrons)
100-200 A Auger elektronlan

5-75 A

Geri sagilmali elektronlar
(Back - scattered electrons)
300-400 A

Karakteristik X - Isinlan
1-3 um

Sekil 4.10: Elektron demeti ve 6rnek arasindaki etkilesim
(ODTU MERLAB Tamtim Kitapgig1: 16)

SEM, en ¢ok tercih edilen elektron mikroskoplarindan biridir. Elektron 1sim
analiz yontemleri, bir 6rnege ¢arpan yiiksek enerjili elektron demeti tarafindan iiretilen
sinyallerin Ol¢ililmesini igerir ve antik cam yiizeylerinin bilesim analizi ig¢in
kullanilmaktadir. SEM, bir 6rnegin yiizeyini goriintiilemek i¢in kullanilan bir tekniktir
ve bu teknik ile ii¢ boyutlu goriintiiler elde edilebilmektedir. SEM'in dezavantaji,

orneklerin iletken olmadiklar1 durumda, ortaya ¢ikacak elektrik yiiklerinin birikmesini

104 Goldstein vd., Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis, Springer, 4. Bask1, 2018,
s. 83; Carter ve Norton, Ceramic Materials: Science and Engineering, New York, Springer. 2007, s.
158.
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ve serbest kalmasini 6nlemek i¢in cam drnege karbon veya altin gibi ince ve goriinmez
elektriksel olarak iletken bir kaplama uygulanmasidir'®.

SEM yonteminde ylizey bir elektron demeti ile taranir ve Ornekten ayrilan
elektron akimi toplanir, giiclendirilir, daha sonra nokta (spot) elektron 1sininin 6rnegin
tizerindeki hareketine uygun olarak ekran iizerinde hareket eden bir katot 1sinl1 tiipiin
parlakligin1 ayarlamak i¢in kullanilir. Yiizeyle etkilesim sonucunda yiiksek
¢Ozlinlrliklii bir goriintli ortaya cikar. 5X-300.000x arasi1 biiylitme kapasitesine
sahiptir. Elektron demeti sonucunda yiizeyde ¢esitli sinyaller olusur. Bunlar; geri
sacilmali, ikincil ve Auger elektronlar ile X-1s1m1 floresans fotonlart ve cesitli
enerjilerde diger fotonlardir'®. Yiizeyden salinan fotonlarin uygun detektorlerle
algilanmas ile yiizey morfolojisi ve element igerikleri belirlenebilmektedir. Ornegin
tirtine gore geri sagilmali (Back Scattered Electron, BE) veya ikincil elektron
(Secondary Electron, SE) dedektorleri kullanilmaktadir. Optik mikroskop
kullaniminda goriiniir bolgedeki (400-750 nm) isinlar kullanilirken, elektron
mikroskobunda goriiniir bolge fotonlar1 yerine elektronlar kullanilir. Optik
mikroskopide >400nm boyuttaki pargaciklar olusan kirinim etkileri nedeniyle
saptanamazken, elektron mikroskobunda, bu etkiler ¢ok daha kiiciik boyutlarda
olusabilmektedir. Bu nedenle goriintii ¢6ziiniirliigii elektron mikroskobunda 5 nm’ye
kadar inebilmektedir®®”.

SEM'de, ornek yiizeyinden yayilan elektronlarin ¢ogu 50 eV'nin altinda
enerjilere sahiptir ve ikincil elektronlar olarak belirtilir. Pek ¢ok (elastik olmayan)
etkilesimden sonra orijinal enerjilerinin cogunu kaybeden birincil elektronlar olabilir;
bu sekilde kaybedilen enerjinin bir kismi1 valens (degerlik) elektronlarina aktarilabilir
ve bu da ikincil elektron haline gelir. Diisiik enerjileri nedeniyle, 6rnek materyalleri
icindeki araliklar1 ¢ok sinirlidir; uygulamada, ¢cogu malzemede, ikincil elektronlarin
kagabilecegi derinlik bir mikrometrenin bir kismudir. Ikincil elektronlarm emisyonu,
birincil 1511n darbe noktasi ¢evresinde yogunlasir ve bdylece, bir numunenin yakin

ylizeyinin yiiksek alan derinligi ile birlikte yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiilenmesini

105 Davison, a.g.e., s. 234.

106 Ataman, a.g.e., s. 94; Smith ve Oatley, “The Scanning Electron Microscope and Its Fields of
Application”, British Journal of Applied Physics, 6 (11), 1955, s. 391.

107 Akyol ve Aydin, “Olba Kazis1 Seramik Buluntular1 Arkeometrik Analizleri”, Selevcia Ad
Calycadnvm, Olba Kazis1 Yayinlari, Say1 VI, 2016, s. 416.
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miimkiin kilar. Geri sagilmali elektronlar ortalama olarak ikincil elektronlardan daha
yiiksek bir enerjiye sahiptir ve bir 6rnegin ¢esitli alanlar1 arasindaki topografik, atom
numarasi veya kristalografik farkliliklarin  vurgulanabilecegi SEM'de farkli
goriintiileme tiirleri i¢in kullanilabilir. Geri sagilmali elektron (BE) goriintiilerinin
yanal ¢Oziiniirliigii genel olarak ikincil elektron (SE) goriintiilerininki kadar iyi
degildir, ¢iinkii geri sagilmal1 elektronlar daha derinden kaynaklanir!®,

Bozulmus camlarin analizi i¢in giiniimiizde en ¢ok kullanilan teknik, Enerji
Dagilimli X-1s1n1 analizi (EDX) ile birlesen Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM)’dur. Bu teknigin, bozulma tabakasinin kalinliginin 6l¢iilmesi igin kullanilmasi
i¢in, sadece orijinal objenin kiigiik bir bolimiinii tahrip ederek gerekli olan bir kesiti
hazirlamak gerekir'®. SEM-EDS hafif elementler iceren iletken olmayan malzemenin
kantitatif mikro analizini yapabilmesi nedeniyle ¢ok tercih edilmektedir. Yaklasik
%0,1'den daha yiiksek derisimlerde camdaki elementlerin sodyuma kadar yari
kantitatif analizine izin vermektedir. Genellikle camda bulunabilen eser element olan
bor da SEM-EDS ile tespit edilememektedir. Daha az belirgin spektral parazitler
nedeniyle SEM/WDS ile daha diisiik tespit limitleri, daha dogru ve kesin kantitatif
analiz sonuglar1 elde edilebilmektedir. Ancak bu teknik zaman alic1 oldugu i¢in, ¢ok
sayida Ornegin kantitatif analizi i¢in dezavantajdir. Genellikle, temel ve az
elementlerin belirlenmesi i¢cin SEM-EDS kullanilabilir; ancak eser elementleri
belirlemek igin daha hassas bir yontem ile desteklenmelidir'®. Bu tez ¢aligmasinda

SEM-EDS yontemi kullanilmigtir.

4.2.3. Raman Spektroskopi
1930 yilinda Nobel odillii Sir C.V. Raman tarafindan bulunan Raman
spektrometresi, cok yonliiliigii nedeniyle, arkeoloji, sanat tarihi ve koruma alanlarinda
cok cesitli organik ve inorganik materyalleri karakterize etmek i¢in kullanilmistir. Bu

alanda Raman spektroskopisinin en biiyiik avantaji, analiz i¢in numune elde etme

108 Janssens, a.g.e., s. 134- 136.

109 Schreiner, “Deterioration of Medieval Stained Glass by Atmospheric Attack. Pt. 1: Scanning
Electron Microscopic Investigations of the Weathering Phenomena”, Glastechnische Berichte, 61 (7),
1988, s. 198; Carmona vd., a.g.e., s. 1155.

110 Wagner vd., “Complementary Analysis of Historical Glass by Scanning Electron Microscopy with
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy and Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometr, Microchimica Acta, 162 (3-4), 2008, s. 416-421.
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noktasinda ortaya ¢ikar. Mikro 6rneklerden veya alt katmanlardan konfokal teknikler
kullanilarak par¢a almak zorunda kalmadan Raman spektrumlari elde edilebilir. Mikro
ornekler dahi alinamadiginda, inceleme fiber optik problarin ucundaki algilama
kafalar1 ve/veya uzaktan algilama ile yapilabilir. Fourier Doniigiimlii Raman
Spektroskopisi (FTRS) 6zellikle dogrudan, tahribatsiz analize izin veren yansitic bir
yontem olma avantajina sahiptir. Kii¢iik numunelerin karakterizasyonuna izin vermek
icin mikroskopta da kullanilabilir. Renk tanimlama ile birlikte, degerli taslarin,
porselenlerin, camlarin, metal korozyon {iriinleri ile regine ve fildisi gibi organik

maddelerin tanimlanmasi, Raman spektroskopisini bu alanda ¢ok degerli bir teknik

haline getirmektedir'!*, Mobil Raman spektroskopisi, tasinamayan biiyiikk boydaki
)12

eserler veya mimari 6geler i¢in yararl bir tekniktir (Sekil 4.11

Sekil 4.11: Fiber optik Raman enstriimantasyonu ile nesnelerin yerinde tahribatsiz

analizi (Vandenabeele ve Moens, 2005: 671)

Arkeometrik ¢alismalarda konfokal mikro-Raman spektroskopisinin ilk

uygulamalari yagli boya, duvar resimleri, duvar kagitlari, recineli malzemeler, tekstil,

111 Smith ve Dent, Modern Raman Spectroscopy — A Practical Approach, John Wiley & Sons, 2005,
s. 143; Bellot-Gurlet vd., “Raman Spectroscopy in Art and Archaeology”, Journal of Raman
Spectroscopy, 37, s. 963.

112 Bellot-Gurlet vd., a.g.e., s. 962- 963.
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sir ve porselen, cam, degerli taslar vb. iizerinedir. Bu analizi obje lizerinde dogrudan
ve yerinde gergeklestirmek icin mobil, fiber optik Raman spektrometreleri
kullanilabilmektedir'®2,

Raman spektroskopisinde, molekiillerin titresim spektrumu incelenmektedir.
Raman spektrometrenin ¢alisma prensibinde, 6rnek yilizeyi, UV veya goriiniir bolge
dalgaboylarinda bir lazer kaynag: ile 1sinlanir. Yiizeye carpan fotonlarin elektriksel
alan titresimleri sonucunda 6rnek ile gelen 151n arasinda bir etkilesim olusur. Yiizeyle
etkilesimler arasinda UV veya goriinlir bolgede salinan 1sinlar arasindaki enerji
farklari titresim spektrumu olusturur. Molekiillerin parmak izi niteligindeki olusan bu

sinyaller ile 6rneklerin molekiil igerigi saptanabilmektedir (Sekil 4.12)14,

Objektif Lens
Ohjective Lens '
L

Motch Filtre Monokromatér
Elastik sa[;lian |§Ik Motch Filter Monochromator
b GEED )
Elastic scattered light
im

Elastik olmayan sagilan 151k
Inelastic scattered light

Sekil 4.12: Raman spektroskopisinin ¢alisma prensibi

(Bayazit vd, 2016: 663)

Radyasyon seffaf bir ortamdan gecerken, gelen 1sinin kiigiik bir kismi her yone
sagilir. Sagilma sirasinda gelen 1s1nin biiyiik bir kisminin sahip oldugu enerji, 6rnekle

etkilesen 1s1min enerjisi ile aymidir. Bu sagilmaya Rayleigh veya elastik sagilim

113 vandenabeele ve Moens, “Raman Spectroscopic Applications in Art and Archaeology”, 2005
Conference on Lasers and Electro-Optics Europe, 2005, s. 671.

114 Bayazit vd., “Seramik Arkeometrisinde Spektroskopik Yontemler (FTIR, RAMAN)”, 10.
Uluslararasi Eskisehir Pismis Toprak Sempozyumu, Eskisehir, 2016, s. 663; Ataman, a.g.e., S. 93.
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denmektedir. Sagilan 1s1mnin ¢ok kiigiik bir kismi ise elastik olmayan sacilim yani
Raman sagilimin1 géstermektedir. Raman spektroskopisinde, 6rnek ile sagilan 1s1n
analiz edilir. Raman sagilimina ugrayan 1s1n, Rayleigh saciliminin aksine, gelen 1sinla
aymi frekansa sahip degildir ve birbirlerinden daha diisiik veya daha yiiksek enerjiye
sahip olabilmektedir. Rayleigh sacilmasi, titresim spektroskopisi gegisleri hakkinda
bilgi vermemektedir!®®,

Raman spektrometre yontemi ile, camin bilesimi, pisirme sicakligl ve camda
renk olusumunu saglayan faktorler ve camin yapim teknolojisi hakkinda bilgi elde
edilebilmektedir. Camin karakteristik Raman spektrumlari, egilme bandi ve gerilme
band1 denilen iki genis banttan olusmaktadir!®®,

Raman spektroskopisi hasarsiz bir teknik oldugu i¢in biiyiik 6nem tasimaktadir.
Bu teknigin SEM-EDS, LIBS, X-1s1m1 floresans (XRF) spektrometrisi veya XRD ile
tamamlanmasinin iyi bir kombinasyon oldugu belirtilmektedir. Infrared’de
gbozlemlenemeyen zayif titresimler, Raman’da gozlemlenebildigi icin, genellikle
Raman infraredin tamamlayici olmaktadir. Raman spektrometri, belirli bir donemde
veya bolgede uygulanan teknik ve malzemeler hakkinda bilgi elde etmek, objenin
kabaca tarihlendirilmesi (bilinen bir bulus tarthine sahip pigmentin, daha yakin bir
doneme ait oldugunun anlasilmasi vs.), restorasyon, rotus ve hatta sahte eserlerin
anlasilabilmesi i¢in kullanilabilmektedir. Spektrometri uygulamalari, restorasyon ve
konservasyon uygulamalar1 i¢cin de yardimci olmaktadir. Bu teknik, seramik, cam,
duvar resmi, ahsap, tekstil, kagit vb. korozyon iiriinlerinin ve renklendirici, recine,
har¢/siva malzemelerinin arastirilmasinda kullanilmaktadir. Boyali eserlerdeki
pigmentler ve baglayicilar genellikle Raman spektroskopisi kullanilarak
incelenmektedir. Yapt malzemelerinin incelenmesi, bozulma ve kirlilik bilesiklerinin
yan1 sira malzemelerin korozyonunun ve nesnelerin ylizey degisimlerinin

belirlenmesini saglamaktadir!’,

115 pollard ve Heron, Archaeological Chemistry, RSC Publishing, Cambridge, 2. baski, 2008, s. 66~
68.

16 Kirmizi ve Colomban, “15.-19. Yiizyillar Aras1 Cin Cloisonné Emayeleri Uzerine Raman
Spektrometrisi ile Yapilan incelemeler”, Il. ODTU Arkeometri Calistayi-Tiirkiye Arkeolojisi'nde
Cam: Arkeolojik ve Arkeometrik Calismalar Bildiri Kitab1 (6-8 Ekim 2011), 2012, s. 149- 151.
117 Vandenabeele, “Raman Spectroscopy in Art and Archaeology”, Journal of Raman Spectroscopy,
35 (8-9), 2004, s. 607; Baraldi ve Tinti, “Raman Spectroscopy in Art and Archaeology”, Journal of
Raman Spectroscopy, 39 (8), 2008, s. 963.
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Konfokal prensipleri, 1955 yilinda Marvin Minsky tarafindan bulunmustur.
Ayni odaga sahip olmak anlamina gelmektedir. Konfokal yontemde, lazer 15181
odaklamas1 ve sacilan radyasyonu toplama ayni objektif ile yapilmaktadir. Ornegin
herhangi bir noktasindan ii¢ boyutlu goriintii alinabilmektedir; ancak Ornegin bir
tarafinin diizgiin bir yilizey olmasi1 gerekmektedir. Konfokal spektrometrenin ¢alisma
prensibinde, 6rnek bir monokromatik bir 151k kaynag (lazer) ile tarandiktan sonra odak
planindaki 6rnekten emisyon yayilir. Emisyon 1s1n1, sadece belli dalga boyundaki 15181
yansitan dikroik aynadan yansir ve igne deliginden gecerek bir foton ¢arpici (PMT)
tarafindan sayilir. Filtre gorevi goren igne deligi, odak dis1 1$181n gecisine izin vermez.
Isinlar dijital ortamda kaydedilir, gorme alani piksellere ayrilir ve her piksel sirayla
lazer ile taranir. Sonug olarak lazer 1sinlari, 6rnek iizerinde belirlenen yerde odaklanir.
Netliginin fazla olmasi, kalin 6rneklerin net bir sekilde incelenebilmesi, 3 boyutlu
inceleme yapilabilmesi gibi avantajlari ile pahali olmasi, yiiksek yogunluklu lazerin

dokuya zarar verme olasilig1 gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir!t®,

18 Er, “Konfokal Raman Yontemleri”, Yiiksek Lisans Tezi, Trakya Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisti, Edirne, 2010, s. 21- 24,
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BESINCi BOLUM
ANALIiZ SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESI

5.1. Bozulmalarin Gérsel incelemeleri

Enez kazisindan ele gegcen Roma Donemi’ne tarihlenen 31 etiitliik cam iizerinde
yapilan bozulma tabakalarinin gorsel incelemeleri asagida yer almaktadir. Bozulmalar
Tablo 5.1°de goriildigii gibi 0°’dan 4’e kadar, “0: Yok; 1: Cok az; 2: Az; 3: Fazla; 4:
Cok ileri derecede” seklinde derecelendirilmistir. Bozulmalarin  gorsel
incelemelerinden sonra cam bilesimini belirlemek ve bunlart bozulma ile
iliskilendirmek i¢cin PED-XRF, SEM-EDS ve Raman (Konfokal) analiz yontemleri

uygulanmistir.

EET-G1 : Ornegin tiim yiizeyinde, ¢ok yogun
olmamakla birlikte ince bir sedef olusumu tabakasi
bulunmaktadir. Sedef olusumu tabakalari pullanma
nedeniyle yer yer dokiilmektedir. Ayrica ¢ok yogun

olmamakla birlikte matlagsma da goriilmektedir.

EET-G2 : Ornek yiizeyinde, matlasma ve sedef :
olusumu tabakasi bulunmaktadir. Camin genel olarak
yapist olduke¢a zayiftir. Ag1z kisminda fiziksel bozulma 4

nedeni ile olusan bir c¢atlak bulunmaktadir. Cukur

olusumu ve siit beyazi asinma olusumlar1 baglangic

seviyesindedir.

EET-G3 : Omek yiizeyinde, ¢ok yogun olmamakla
birlikte ince bir sedef olusumu tabakas1 bulunmaktadir.
Matlasma ve ¢ukur olusumu ile baslangic seviyesinde

mine aginma tabakasi goriilmektedir.

74



EET-G4 : Ornek yiizeyinde yer yer ince bir sedef
olusumu tabakasi ile birlikte cukur olusumu baslangici
goriilmektedir. Ornegin genel yapisinin saglam oldugu

gozlenmektedir.

EET-G5 : Ornek yiizeyinde ince bir sedef olusumu
tabakas1 ile birlikte cukur olusumu baslangici

goriilmektedir.

EET-G6 : Ornek yiizeyinde ¢ok ileri derecede sedef
olusum tabakasi, ¢ukur olusumu ve mine aginma (Siyah

kabuk) tabakasi goriillmektedir.

EET-G7 : Ornek yiizeyinde cok ileri derecede sedef
olusum tabakasi, gukur olusumu ve mine aginma (siyah
kabuk) tabakas1 goriilmektedir. Bozulma tabakasi pul
pul dokiilmektedir.

EET-G8 : Ornek yiizeyinde yer yer sedef olusumu
tabakas1 ile birlikte c¢ukur olusumu ve baslangig

seviyesinde slit beyazi asinma tabakasi1 goriilmektedir.
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EET-G9 : Ornek yiizeyinde yalnizca ince bir sedef

olusumu tabakas1 bulunmaktadir.

5cm

EET-G10 : Ornek yiizeyinde baslangi¢ seviyesinde
sedef olusumu ve ¢ukur olusumu goriilmektedir. Mine

asinma (Siyah kabuk) tabakasi ileri derecededir.

EET-G12 : Ornek yiizeyinde yer yer sedef olusumu
ile mine asmma (siyah kabuk) tabakalart
bulunmaktadir. Baglangi¢ seviyesinde ¢ukur olusumu

gorlilmektedir.

EET-G13 : Ornegin yalmzca bir kisminda ancak
yogun bir bicimde sedef olusumu, yer yer cukur
olusumu ve mine asmma (Siyah kabuk) tabakalari
bulunmaktadir. Baslangi¢ seviyesinde matlasma
tabakas1 goriilmektedir. Yer yer goriilen bozulma
tabakalar1 disinda cam olduk¢a saglam bir yapiya
sahiptir.




EET-G14 : Ornek yiizeyinde matlasma ile baslangic
seviyesinde sedef olusumu ile mine asinma (Siyah

kabuk) tabakasi bulunmaktadir.

EET-G15 : Ornek yiizeyinde baslangi¢ seviyesinde
sedef olusumu tabakasi yer almaktadir. Matlagma ve
cukur olusumu orta seviyededir. Ileri seviyede mine

asinma (siyah kabuk) tabakas1 gortilmektedir.

EET-G16 : Ornek yiizeyinde baslangig seviyesinde
sedef olusumu ve ¢ukur olusumu gériilmektedir. Ornek
ylizeyinde kismen mine asinma (siyah kabuk) tabakasi

da goriilmektedir.

EET-G17 : Omegin tiim yiizeyinde sedef olusumu,

cukur olugsumu ve mine asinma (siyah kabuk) tabakasi |-

goriilmektedir.
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EET-G18 : Ornegin tiim yiizeyinde sedef olusumu ve

derin ¢ukur olusumlar1 goriilmektedir.

EET-G19 : Omegin tiim yiizeyinde sedef olusumu,
matlasma ve kalin bir mine asinma (Siyah kabuk)

tabakas1 goriilmektedir.

EET-G20 : Omegin tiim yiizeyinde sedef olusumu,
matlagma, ¢ukur olusumu ve yogun mine aginma (siyah

kabuk) tabakas1 goriilmektedir.

EET-G21 : Ornegin tiim yiizeyinde sedef olusumu,
cukur olusumu ve yogun mine aginma (siyah kabuk)

tabakasi goriilmektedir.
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EET-G22 : Ornegin tiim yiizeyinde yogun sedef
olusumu ve mine asinma (siyah kabuk) tabakasi
gorlilmektedir. Matlagma ve ¢ukur olusumu baglangi¢

seviyesindedir.

EET-G23 : Ornegin tiim yiizeyinde yogun mine
asinma (siyah kabuk) tabakasi altinda sedef olusumu

tabakas1 goriilmektedir.

EET-G24 : Ornegin tiim yiizeyinde yogun ancak ince
bir mine asinma tabakasi altinda sedef olusumu
goriilmektedir. Yogun olmamakla birlikte yer yer

matlagma tabakasi da mevcuttur.

EET-G25 : Omegin tiim yiizeyinde sedef olusumu,
matlasma, cukur olusumu ve mine asmnma (siyah

kabuk) tabakas1 goriilmektedir.
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EET-G26 : Ornegin tiim yiizeyinde yogun bir mine
asinma (siyah kabuk) tabakasi altinda sedef olusumu

tabakas1 goriilmektedir.

EET-G27 : Ornegin tiim yiizeyinde sedef olusumu,
cukur olusumu ve mine aginma (siyah kabuk) tabakasi

gorlilmektedir.

EET-G28 : Ornek yiizeyinde baslangi¢ seviyesinde
sedef olusumu, cukur olusumu ve siit beyazi/mine

asinma (siyah kabuk) tabakas1 goriilmektedir.

EET-G29 : Ornegin tiim yiizeyini kaplayan yogun bir
mine asinma (siyah kabuk) tabakas1 bulunmaktadir. Bu
tabaka altinda sedef olusumu, matlasma ve cukur

olusumu goriilebilmektedir.
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EET-G30 : Ornegin tiim yiizeyini kaplayan kalin bir
mine aginma (siyah kabuk) tabakasi ve sedef olusumu

tabakas1 goriilmektedir.

EET-G31 : Ornegin ¢ok biiyiik bir kismimi kaplayan
siit beyazi/mine asmmma (siyah kabuk) tabakasinda
beyazdan kahverengimsi renge gegis net bir sekilde
gorililebilmektedir ve pul pul dokiilmektedir. Bu
tabakanin altinda sedef olusumu ve c¢ukur olusumu

gorlilmektedir.

EET-G32 : Ornegin bir yiiziinde kalin bir mine
asinma (siyah kabuk) tabakasi bulunmaktadir. Yogun
olmamakla birlikte sedef olusumu, matlasma ve ¢ukur

olusumu da goriilmektedir.
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Siit Beyazi/Mine Asinma

olusumu
Matlasma
Cukur
olusumu
Beyazi
Asinma
Asinma

Mine

Siit

Ornekler
EET-G1
EET-G2
EET-G3
EET-G4
EET-G5
EET-G6
EET-G7
EET-G8
EET-G9
EET-G10
EET-G12
EET-G13
EET-G14
EET-G15
EET-G16
EET-G17
EET-G18
EET-G19
EET-G20
EET-G21
EET-G22
EET-G23
EET-G24
EET-G25
EET-G26
EET-G27
EET-G28
EET-G29
EET-G30
EET-G31
EET-G32 1 1 0

0: Yok; 1: Cok az; 2: Az; 3: Fazla; 4: Cok ileri derecede

O|OIN|O|O|IO|WIN|O|FR|OIN|IN|O|O|IO|ININ|FP|O|O|O|Oo|oO|o|O|o|w|wN
RIOIN|FRPIN|OIA|OIOIFRININ|IO|IWIN|IFLIN|IOIN|FP|IFR|IOIN|APMIFPIPR|wFk|O
(Mol e} ol (o] (o] (M) (o] (o] o] (o] (o] (o] o] (o] o] (o] o] (o] o] (o] [le] |l (o] (o] (o] (o] e} | ) (o]

NIN[WINIPIWIWIWIFRPIN|RARIWINININ|IW|IFRP|IFRPIFRPIWINIFPIRPIN|ARRIPPINWN Sedef

Wbl PIW|R|W|W|A|R|A|R]|R|IO|IW|W|A|IPIW|W|A|O|O|R~]|A~|O|O|F|O|O

Tablo 5.1: Enez camlarinda goriilen bozulmalarin gorsel tanimlamasi

5.2. Renk Ol¢iimii

Renk oOlclimii sonuglar1 ile gorsel inceleme sonucu belirlenen renkler
karsilastirildiginda, aralarinda bir uyum oldugu goriilmektedir. L degerleri 81,12 ila

7,81 arasinda degismektedir ve L degerlerinin ortalamasi1 49,03 tiir; (+a) degerleri
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-10,65 ila 5,45 arasinda degismektedir ve a degerlerinin ortalamasi -2,39’dur; (+b)
degerleri ise -2,32 ila 41,95 arasinda degismektedir ve (b) degerlerinin ortalamasi
11,10°dur (Tablo 5.2).

Ornekler | Kalinlik (mm) L a b Goriinen Renk
EET-G1 3,39 81,12 -4,71 2,29 Mavimsi yesil
EET-G2 451 67,06 -7,84 7,23 Mavimsi yesil
EET-G3 4,87 65,57 0,68 13,08 Beyazimsi
EET-G4 3,25 44,80 -9,38 10,66 Yesil
EET-G5 3,72 51,53 -0,11 14,00 Acik yesil
EET-G6 3,40 43,79 2,92 16,11 Sarimsi yesil
EET-G7 3,56 76,19 -6,03 21,02 Sarimsi yesil
EET-G8 1,79 67,72 -0,44 41,95 Acik kahve
EET-G9 1,74 55,67 | -10,65 -2,32 Acik yesil
EET-G10 3,20 60,42 -1,14 4,36 Beyaz
EET-G12 6,77 36,57 -1,64 16,20 Yesil
EET-G13 2,20 64,51 -4,65 -0,43 Mavimsi yesil
EET-G14 5,67 51,65 0,81 32,99 Kahverengi
EET-G15 3,12 58,11 -5,71 11,77 Acik yesil
EET-G16 5,42 53,70 -3,11 16,44 Acik yesil
EET-G17 2,79 52,51 -3,84 4,78 Metalik gri*
EET-G18 5,08 7,81 -1,98 3,29 Beyaz*
EET-G19 1,96 36,14 -1,49 13,75 Yesil
EET-G20 0,97 37,01 -6,18 1,18 Mavi
EET-G21 3,17 34,37 -1,76 13,12 Yesil
EET-G22 2,90 31,60 -6,64 8,43 Yesil
EET-G23 4,50 25,84 1,83 4,81 Kahverengi*
EET-G24 0,90 50,23 -2,56 -2,13 Ac¢ik mavi
EET-G25 3,55 39,33 -2,78 0,33 Koyu gri*
EET-G26 4,05 22,61 3,25 7,52 Koyu kahve*
EET-G27 2,39 41,99 -0,71 7,38 Acik yesil
EET-G28 1,54 60,30 -1,94 25,13 Acik kahve
EET-G29 3,63 49,56 5,45 12,48 Kahverengi*
EET-G30 2,28 31,34 | -0,85 2,38 Kahverengi*
EET-G31 5,38 62,86 -3,01 11,31 Acik kahve/Yesil
EET-G32 3,26 58,03 0,06 24,85 Acik kahve
Ortalama 3,39 49,03 -2,39 11,10
*Bozulma tabakasi

Tablo 5.2: Enez arkeolojik kazis1 cam 6rneklerinin renk kodlart (CIE L*a*b*) ve
kalinliklar
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5.3. Orneklerin Mikroskop Alt1 Incelemeleri

Cam {retimi sirasinda, cam hamuru igerisinde hapsolan habbelerin (hava
bosluklari) sekilleri, camlarin {iretim teknikleri hakkinda bilgiler verebilmektedir.
Baslangicta dairesel olan habbe sekilleri, uygulanan teknige bagl olarak elips ya da
uzayan bir elips seklini alabilmektedir. Habbe sekilleri, bir kabin boyun, gévde ve dip
kisimlarinda farkli sekillerde olmasina ragmen, iifleme tekniginde daha uzun elips
habbe sekilleri gérme imkani vardir. Tekfur Sarayr camlarinin mikroskop alti
incelemelerinde, habbelerin bu c¢alismada incelenen Ornekler gibi iri ve genis bir
dairesel form verdigi goriilmektedir ve bu Orneklerin serbest iifleme tekniginde
iiretilmis oldugu belirtilmektedir''®. incelenen &rneklerin genel olarak dairesele yakin
ve iri olan habbe formlarina bakarak, camlarin serbest iifleme tekniginde tretildigi
sOylenebilir.

Habbelerin mikroskop altinda incelenmesi ile elde edilen goriintiilerde (EET-
G1, EET-G10, EET-G13, EET-G17, EET-G19, EET-G20, EET-G21, EET-G22, EET-
G23, EET-G24, EET-G25, EET-G26, EET-G27, EET-G31 ve EET-G32 6rneklerinde)
habbelerin dairesele yakin sekilleri oldugu goriilmektedir (Sekil 5.1)*2°,

Cam orneklerin optik mikroskop goriintiilerinde yiizeydeki bozulma tabakalari
transparan goriintiiyli engellediginden dolay1 gévdede bulunan habbe goriintiileri net
bir sekilde elde edilememistir. Orneklerin goriintiilerindeki dairesel siyahliklar sinirl
da olsa bir habbe goriintiisii vermektedir. Ancak bununla beraber cam yiizeyinde
goriilen bozulma tabakalarindan dolayr tiim goriintiilerde bozulma {iriinleri de
goriintiilenmektedir. Ornegin EET-G1’in bozulma tablosunda (Tablo 5.1.) bozulma
derecesi 2 (az) ve EET-G7’nin bozulma derecesi 4 (gok ileri derecede) olarak
belirlenmistir. Bu iki 6rnegin mikroskop alt1 goriintiileri karsilastirildiginda, bozulma
tirlinlerinin goriintiisiit EET-G1°de daha kii¢lik, EET-G7°de ise ¢ok daha iridir. EET-
G28’de bu bozulma iirtinleri kii¢lik ve kilcal olarak goriintiilenmistir. Tablo 5.1.de

gosterilen bozulma derecelerini, mikroskop alt1 goriintiileri destekler niteliktedir.

119 Akyol ve Kadioglu, a.g.e., s. 33.
120 Akyol vd., "Olba Kazisi Camlar1 Arkeometrik Calismalar1 ", Selevcia Ad Calycadnvm, Olba Kazisi
Yayinlan, 5, 2015, s. 210.
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EET-G21
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EET-G25

EET-G28 EET-G30 EET-G31

EET-G32

Sekil 5.1: Enez Su Terazisi ve Kral Kiz1 kazilar1 cam 6rneklerinin
bozulma iiriinleri ve habbe sekillerinin optik mikroskop goriintiileri

5.4. PED-XRF ve Noktasal Mikro XRF Analizi

Roma Doénemi’ne tarihlenen 10 etiitliik cam 6rnegin (EET-G2, EET-G4, EET-
13, EET-G15, EET-G16, EET-G21, EET-G23, EET-G24, EET-G26 ve EET-G29
ornekleri) element ve mineralojik icerikleri Polarize Enerji Dagilimli X- Isin
Floresans spektrometresi (PED-XRF) ile analiz edilmistir. Ayrica iki 6rnegin (EET-
G13 ve EET-G24) Noktasal Mikro XRF ile analizi yapilmstir.
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X-LAB 2000 model cihaz ile PED-XRF analizi, miktar agisindan analize izin
veren 10 ornek {izerinde uygulanabilmistir. Analiz 6ncesindeki hazirlik asamasinda,
1-3 gram agirhiga sahip cam Ornekler agat havanda toz haline getirildikten sonra 32
mm’lik diskler olusturulmustur. Cihazda c¢alismak iizere bir zamkla karistirilarak
analiz i¢in hazir hala getirilmistir. Analizde standart olarak USGS (Birlesik Devletler
Jeolojik Arastirma) standartlari ve referans olarak GEOL, GBW-7109 ve GBW-7309
referanslar1 kullanilmigtir. X-LAB 2000 model PED-XRF spektrometresi ile atom
numarasi 11 (Na)’den 92 (U)’ye kadar olan elementler analiz edilebilmektedir. Analiz
sonucunda temel, az ve eser elementler olmak iizere yaklasik 50 element belirlenmis
olup, temel ve az elementler % ile, eser elementler ise ppm (parts per million) olarak
ifade edilmistir. Cihazin agir elementlerde duyarlilik smiri 0,5 ppm ve hafif
elementlerde duyarlilik sinir1 10 ppm kadardir. PED-XRF analizi, yiiksek sicaklikta
(950°C) agirhk kaybi nedeniyle kaybedilen bor, lityum ve flor hari¢ incelenen cam
pargalarini karakterize eden tiim kimyasal bilesenlerin belirlenmesine izin vermistir.
Analiz edilen 6rneklerin sonuglar1 Tablo 5.3 ve Tablo 5.4’te gdsterilmektedir.

PED-XREF analizleri, tiim 6rneklerin tipik soda-kireg-silis cami1 oldugunu ortaya
koymaktadir (Tablo 5.3, Tablo 5.4). Tipik bir soda-kireg-silis caminda, %73 oraninda
SiO2, %12 oraninda Na2O, %10 oraninda CaO, %4 oraninda MgO ve %1 oraninda
Al203 bulunmaktadir. Alkali ergiticiler NaO ve KO ve alkali toprak

saglamlastiricilar CaO ve MgO’dur??!,

121 Akyol vd., a.g.e., 2016, s. 211.
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Element Birim EET-G2 EET-G4 | EET-G13 | EET-G15 | EET-G16
Na:0O 4,43 5,64 13,21 8,17 17,78
MgO 0,283 0,219 0,508 0,351 0,547
Al203 0,678 0,689 1,54 1,13 0,503
SiO2 66,46 65,00 65,61 63,26 65,86
P20s 0,001 0,005 0,056 0,051 0,031
SOs 0,193 0,167 0,495 0,246 0,349

Cl 0,384 0,565 0,652 0,379 0,719
K20 % 0,430 0,497 0,803 0,820 0,464
CaO 3,53 9,43 9,52 7,28 6,35
TiO2 0,062 0,059 0,074 0,029 0,113
V205 0,004 0,008 0,007 0,003 0,008
Cr203 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
MnO 0,181 1,03 0,626 0,909 1,14
Fe203 0,379 0,350 0,386 0,504 0,589
LOI* 22,33 16,83 6,73 16,63 5,92

Co 22 20,2 29,4 14 18,5

Ni 59 10,8 7,6 7,9 11,9
Cu 12,1 9 76,7 33,4 21

Zn 11 10,3 12 8,7 12

Ga 0,8 3,1 2,8 4,2 29

Ge 0,6 0,3 0,3 0,3 1

As 10,9 1,7 2,5 11 2

Se 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

Br 51 6,7 12,8 5,8 5,5

Rb 5,3 6,4 11,3 9,7 5,4

Sr 265,7 418,3 449 4474 5274

Y 1,8 52 59 4,9 6,2

Zr 24,9 38,5 33,7 37,1 58,9

Nb 2,1 2 2,4 2,2 2,5
Mo 2,1 2,1 2,4 3,6 2,5
Cd ppm 0,7 0,6 0,8 0,7 0,7

In 11 0,6 0,9 0,6 0,7

Sn 9,3 0,7 9,7 2,5 1,8

Sb 1054 15,2 107,2 0,7 0,7

Te 1 1 1,2 1 1,2

| 1,6 1,7 2,2 2 2,1

Cs 2,7 3 3,9 3,3 3,6

Ba 64,9 2529 268,7 1175 323,3

La 5,2 6,2 8,2 6,4 14,4

Ce 7,3 8,5 24,8 8,8 11

Hf 4,6 2,2 4,8 2,4 15

Ta 1,9 2 4,2 2,8 2,6

W 1,7 1,6 1,8 0,9 1,7

Hg 0,5 0,5 0,6 0,5 0,6

Tl 0,9 04 0,6 0,5 0,5

Pb 298 52 88,3 45 8,5

Bi 0,7 04 0,6 0,5 0,5

Th 13 0,6 1,7 0,8 0,9

U 4,5 52 6,1 5,6 54

*LOI : Loss on ignition. 950°C’de i1sitma ile agirlik kayb1

Tablo 5.3: Enez cam 6rnekleri PED-XRF analizi sonuglari
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Element Birim EET-G21 |EET-G23|EET-G24 | EET-G26 | EET-G29| Ortalama
Na.O 8,76 11,01 7,17 7,98 5,85 9,00
MgO 0,771 0,805 0,679 0,378 0,530 0,507
AlO3 1,37 2,13 2,62 0,934 2,70 1,43
SiO2 59,03 59,55 62,06 64,16 64,79 63,58
P20s 0,082 0,208 0,040 0,019 0,055 0,055
SOs 0,336 0,414 0,378 0,243 0,275 0,310

Cl 0,484 0,530 0,474 0,525 0,275 0,499
K20 % 1,00 1,07 1,26 0,504 0,882 0,774
CaO 6,23 6,67 6,16 9,58 4,80 6,95
TiO2 0,181 0,199 0,204 0,214 0,202 0,134
V205 0,011 0,014 0,013 0,011 0,015 0,009
Cr203 0,002 0,001 0,002 0,004 0,001 0,001
MnO 1,56 1,64 1,20 0,953 1,69 1,09
Fe203 1,40 1,36 1,44 131 1,09 0,881
LOI* 18,94 14,38 16,83 13,92 16,63 14,91
Co 36,9 24,6 85,6 25,6 13,9 29,1

Ni 31,8 24,5 42,2 14,7 34,8 19,2
Cu 68,5 94,5 438,3 53,8 46,2 85,4
Zn 39 213 17,2 15,7 21,7 16,9
Ga 4,4 2,7 2,1 2,6 3,1 2,9
Ge 04 0,4 0,6 0,3 0,3 05
As 6,5 22,9 9,9 4,4 13,8 7,6

Se 0,3 0,3 0,6 0,2 0,2 0,3

Br 10,9 10,2 15,7 7,2 9 8,9
Rb 9,8 10,1 14,9 6,9 8,8 8,9

Sr 801,7 655,2 726,9 375,6 521,1 518,8

Y 7,6 6,4 7,8 6,5 6,3 59
Zr 1151 91,2 106,5 120 106 73,2
Nb 3,1 2,6 3,1 2,5 4,4 2,7
Mo 9,1 2,9 8,9 2,6 6,6 4,3
Cd 0,9 0,8 14 0,6 0,7 0,8

In ppm 1 0,8 1,3 0,6 0,7 0,8
Sn 14,2 16,6 71,6 23,9 50,9 20,1
Sb 83,4 83,3 53,3 13,6 22,4 143,4
Te 1,5 1,2 1,8 1 1 1,2

[ 2,8 2,2 3,5 1,8 2 2,2
Cs 4,9 3,7 5,6 3 3 3,7
Ba 334,4 391 301,9 245 253,9 361,1

La 11 9,2 12 11,8 6,3 9,1
Ce 28,4 255 17 8,6 8,7 14,9
Hf 3,7 7,1 28,5 54 3,8 6,4
Ta 4,3 4,8 11 3,4 3,4 4,0
W 2,3 19 2,9 1,6 1,8 1,8
Hg 0,6 0,6 11 0,5 0,6 0,6

Tl 0,8 0,9 2,6 0,5 0,7 0,8
Pb 90,1 248,6 1663 95,8 107,6 265,0

Bi 0,7 0,9 2,2 0,6 0,7 0,8
Th 1,5 2,4 12,5 14 1,8 2,5

U 6,8 6,6 7,3 55 58 59

*LOI : Loss on ignition. 950°C’de 1sitma ile agirlik kaybi

Tablo 5.4: Enez cam 6rnekleri PED-XRF analizi sonuglari (devam)
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Cam harmaninda ag yapict olarak bulunan temel madde SiO2’nin yiiksek
miktarda olmasi camin mekanik direncinin, dayanikliliginin yiiksek oldugunu ve
yiiksek ergitme derecesine sahip oldugunu gostermektedir. Ag yapici (SiO.) ile birlikte
cam harmanina saglamlastirici olarak eklenen CaO miktarinin mevcut {iretim
oranlarindan daha az olmasi ise camin dayanikliligini azaltarak bozulmaya karsi
direncini azaltmaktadir'?2, SiO- igerigi %59,03 ila %66,46 arasinda degismekte olup,
ortalama %63,58°dir (Tablo 5.3, Tablo 5.4). SiO2igerigi beklenenden diisiiktiir (Sekil
5.2). Camin yapisindaki silisyum igerigi, camin mekanik direncini, dayanikliligini ve
ergime derecesi gibi Ozelliklerini belirlemektedir. Camin zamanla bozulmaya
ugramasi sonucu azalan SiO2 igerigi, cam yiizeyinde goriilen bozulmalari1 destekler
niteliktedir'?®, Camin genel yapisinda diisiik olan SiO2 bozulma tabakalarinda daha
yiiksektir. Orneklerin SEM-EDS analiz sonuglari, PED-XRF ile karsilastirildiginda
daha yiiksek SiO; igerigine sahip oldugu goriilmektedir.

Enez Kazis1 Camlar1 PED-XRF Analizi (SiO,)

68,00
66,00 +—
64,00 +— —

S 62,00 +— —

0 60,00 — —

? 58,00 —
56,00 +— —
54,00

%)

EET-G2 EET-G4 EET-G13EET-G15EET-G16 EET-G21 EET-G23EET-G24 EET-G26 EET-G29

Ornekler

Sekil 5.2: Enez cam orneklerinin PED-XRF analizi SiO2 igeriklerine gore

gruplandirilmasi

MS 1. biny1l 6ncesinde cam tiretiminde kiigiik atdlyeler goriiliirken, MS 1. biny1l

sonrasinda belirgin cam kompozisyonlari olan dnemli bolgelerin biiyiik atdlyeleri

122 Akyol vd., "Istanbul Koca Ragib Pasa Kiitiiphanesi Camlar1 Arkeometrik Analizleri", Journal of
Turkish Studies, 9 (10), 2014, s. 5.
123 Akyol vd., a.g.e., 2012, s. 161; Akyol ve Kadioglu., a.g.e., s. 33.
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ortaya ¢ikmaktadir. Belirlenen birka¢ ana cam grubuna gére Enez camlari 4 farkli cam
grubuna ayrilabilmektedir; mangan ile renksizlestirilmis Roma cami, antimon-mangan
karisik renksizlestirilmis Roma cami, HIMT (yliksek demir-mangan-titanyum) cami,
Levant I camu.

Manganla renksizlestirilmis Roma cam grubu, temel olarak arka plan
seviyelerinin iizerinde mangan (>%0,025 MnO) ve saptama sinirlarinin (yaklagik
%0,03) altinda Sb20s iceren camlar1 kapsamaktadir. EET-G15 ve EET-G16 6rnekleri,
strasiyla 90,909 ve %1,14 mangan icerigi ile manganla renksizlestirilmis Roma cam
grubuna dahil edilebilir (her iki 6rnegin antimon degeri 0,7 ppm). Ancak bu drnekler,
renksiz degil, yesilimsi renklere sahiptir. Bunun indirgeciyi firin ortamindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir'?*. Antimon-mangan karisik renksizlestirilmis Roma
cami, MS 1. ve 3. ylizyillar arasinda, mangan ve antimonun kasitli olarak cam
harmanina eklenmesine isaret eden derisimlerde hem antimon hem de mangan igeren
cami temsil etmektedir (>%0,03 Sb20s, >%0,025 MnO saptama sinirlar1 iizerinde). Bu
gruba uyan tek 6rnegin (EET-G2) mangan degerleri %0,181 iken antimon derigimi
1054 ppm’dir. Bu grup hem antimon ile hem de mangan ile renklendirilmis iki camin
bir araya getirilmesi ile olusturulmus olmalidir. Ayrica 100 ppm iizerinde kursun
igerigine sahip olmasi (298 ppm) geri doniisiim islemini destekler niteliktedir. MS 4.
ylizy1l itibariyle Avrupa ve Akdeniz boyunca yayilmaya baglayan, dnemli miktarda
demir (>%0,7 Fe203), mangan (>%]1-2 MnO) ve titanyum (>%0,1 TiO2) bulunan
camlar HIMT (Yiiksek Demir Mangan Titanyum) cami olarak isimlendirilmektedir.
HIMT, her biri %1,50'nin altinda potasyum ve magnezyum igeren bir soda-silis
camidir ve bu da iiretiminde kullanilan alkalinin soda oldugunu gosterir'?®. Enez cam
ornekleri igerisinde EET-G21 (%1,40 Fe203, %1,56 MnO ve %0,181 TiOz), EET-G23
(%1,36 Fe203, %1,64 MnO ve %0,199 TiO2), EET-G24 (%1,44 Fe,03, %1,20 MnO
ve %0,204 TiOz), EET-G26 (%1,31 Fe203, %0,953 MnO ve %0,214 TiO) ve EET-
G29 (%1,09 Fe203, %1,69 MnO ve %0,202 TiO2) drneklerinin HIMT cami olabilecegi

124 Schibille vd., “Glass Groups, Glass Supply and Recycling in Late Roman Carthage”, Archaeological
and Anthropological Sciences, 9 (6), 2017, s. 1231.

125 Freestone vd., “The Production of HIMT Glass: Elemental and Isotopic Evidence”, Annales du 16¢
Congrés de I’ Association Internationale pour ’Histoire du Verre, London, 2005, s. 153-154; Beser
vd., a.g.e, s. 298; Geng, “Archacometric Investigations of Glass from the Early Byzantine Workshop
in Side, Antalya”, Yiiksek Lisans Tezi, Orta Dogu Teknik Universitesi, Ankara, 2019, s. 28.
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diistiniilmektedir. Ancak belirleyici 6zelligi yiiksek demir, mangan ve titanyumun olsa
da, HIMT camlarinin yiiksek soda (~%18-19), magnezyum (>%0,8 MgO), diisiik

126 Ancak gereken tiim

kire¢ (~%6 CaO) igeriklerine de sahip olmasi beklenmektedir
kriterleri karsilamadig1 i¢in bu camlar1 kabaca HIMT (?) cami olarak siniflamak daha
dogru olacaktir. HIMT caminin ¢agdasi olan, MS 6. ve 7. yiizyillarda Levant camlart
olarak gruplandirilan bir bagka cam tiirii daha bulunmaktadir. Levant I cami1 Roma-Mn
ile benzer 6zelliklere sahiptir. Levant | camlari yliksek kire¢ (%8-9 CaO), aliminyum
(%2,5-3 Al203) ve diisiik soda (~%15) ve genellikle diisiik demir (%0,4 Fe203)
seviyeleriyle karakterize olmaktadir. Levant Il cami 7. ve 8. yiizyillara tarihlenmekte
ve daha yiiksek aliiminyum igerigine sahiptir. Levant II camlari, Levant | ile
karsilastirildiginda daha yiiksek altiminyum (%3-4) ve silis (%73-76) ile daha diisiik
kirec (%6-8) ve sodyum (%10-13) icermektedir'?’. Enez camlarinda EET-G4 ve EET-
G13 camlari, yiiksek kireg (sirasiyla %9,43 ve %9,52) ve alliminyum (sirastyla %0,689
ve %1,54) ile diisiik sodyum (sirasiyla %5,64 ve %13,21) ve demir (sirasiyla
%0,350 ve %0,386) igerikleri ile Levant I grubu olarak degerlendirilebilir. Geg antik
dénemde Levant cami, diisiik seviyelerde zirkonyum (Zr) ve yiiksek seviyelerde
stronsiyum (Sr) igerir. Deniz kabugu pargalarindan Sr elde edildiginde, kiy1 kumunun
yiiksek Sr (> 150 ppm) ve diisiik Zr (<160 ppm) i¢erdigi kabul edilmistir'?,
Arkeolojik cam objelerin kimyasal analizleri yapilarak ana bilesenlerine (SiO,
Na20, K20, CaO ve MgO) bagli olarak tarihlemesi, iiretim yeri ve cam tiirii tespitinde
liclii faz diyagram yontemi gelistirilmistir (Sekil 5.3). Orneklerin bulunduklar1 blgeye
bagli olarak asagida yer alan camin Na0O, KO, MgO ve CaO bilesenlerine gore
gruplanmasinda (Triangular plotting); 1 olarak kategorize edilen bolge “soda- kireg
camlar1”n1 (Demir Cagi, Antik Donem, Erken Ortagag ve Ortagag), 2 olarak kategorize
edilen bolge “bitki kiilii sodasi-kire¢ camlari”n1 (Orta-Geg Bronz Cagi (Misir, Miken

ve Mezopotamya)), 3 olarak kategorize edilen bolge “soda ve potas karigik alkali

126 Foster ve Jackson, “The Composition of ‘Naturally Coloured’ Late Roman Vessel Glass From
Britain and the Implications for Models of Glass Production and Supply”, Journal of Archaeological
Science, 36, 2009, s. 189.

127 Freestone vd., “Primary Glass from Israel and the Production of Glass in Late Antiquity and the
Early Islamic Period”, La route du verre: Ateliers primaires et secondaires du second millénaire
av. J.C. au Moyen Age, Lyon, 2000, s. 73; Schibille vd., a.g.e., s. 1232, Foster ve Jackson, a.g.e., s.
189.

128 Freestone vd., a.g.e., 2000, s. 73.
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camlari”n1 (Geg Bronz Cagi) ve 4 olarak kategorize edilen bolge “orman bitkileri Kiilii
potasi-Kire¢ camlari”ni (Ortagag) temsil etmektedir (Sekil 5.3)1%°. PED-XRF
sonuglari, beklenenden diisiik silis ve sodyum igerigine ragmen, camlarin tipik soda-

kireg-silis cami1 oldugunu ortaya koymaktadir (Sekil 5.4).

K20 +MgO

Sekil 5.3: Camlarin kimyasal bilesenlerine gore cam tiirii tespitinde kullanilan ti¢lii

faz diyagrami (Hasdemir, 2016)

Enez Kazis1 Cam Ornekleri PED-XRF
Analizi

Na,O

CaO K,0+MgO

Sekil 5.4: Enez cam 6rneklerinin cam tiirlinii gdsteren ti¢lii faz diyagrami

129 Hasdemir, “Arkeolojik Camlarin Kimyasina Gére Uretim Yerinin Tespitinde En Son Yontem; Nadir
Element Analizi Yontemi”, 12-14 Ekim 2016 Cam Cahistay1, Sualti Arkeoloji Enstitiisii, Mugla.
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Ana bilesenlere gore yapilan ti¢lii faz diyagram yonteminde, bu camlar ayni
doneme tarihlenmesine ragmen ana bilesenlerinin dagilimina goére en az 5-6 iiretim
isliginden geldigi sOylenebilir (Sekil 5.5, sol). Ana bilesenlerin yaninda toprak grubu
elementler de eklendiginde yaklasik %1,5°lik katkilar1 ile gruplar silisyumun
etkisinden uzaklasarak grafigi biraz daha farklilagtirmigtir. Bu durumda 4-5 iiretim

isligi oldugu sdylenebilmektedir (Sekil 5.5, sag).

Enez Kazis1 Cam Ornekleri PED- Enez Kazis1 Cam Ornekleri PED-
XRF Analizi XRF Analizi
Sio, SiO,

4 @

CaO Na,0+Al,0,+
K,0+MnO+

CaO Na,O Fe,0;

Sekil 5.5: Enez cam 6rneklerinin ana bilesenlerine gére gruplanmasi

Cam harmanina ergime derecesini diisiirmek i¢in eklenen alkali oksitlerden
Na20O miktar1 %4,43 ila %17,78 arasinda degismekte olup, ortalama degeri %9,00’dr.
K20 igerigi %0,430 ila %1,26 arasinda degismekte olup, ortalama %0,774’tiir (Tablo
5.3, Tablo 5.4). Kullanilan ergiticinin belirleyicisi olan potasyum ve magnezyum
iceriklerinin %1,5’ten diisiik olmas1 nedeniyle!® ergitici olarak bitki kiilii yerine
natron veya trona kullanilmis oldugu diistiniilmektedir (Sekil 5.6). Camin genel
yapisindaki Na2O igerigi %12-18 arasinda goriilebilirken, cam objelerin nemli

ortamlarda bulunmasi nedeni ile yiizeyde olusan jel tabakasinda Na,O iceriginin

130 Scott ve Degryse, “The Archaeology and Archaeometry of Natron Glass Making”, Glass Making
in the Greco-Roman World: Results of the ARCHGLASS Project, 2014, s. 21; Brill, "Scientific
Investigations of the Jalame Glass and Related Finds", Excavations at Jalame: Site of a Glass Factory
in Late Roman Palestine, 1988, s. 259; Freestone vd. “The Origin of Byzantine Glass from Maroni
Petrera, Cyprus”, Archaeometry, 44 (2), 2002, s. 257; Davison, a.g.e., S. 75.
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azalmas1 beklenmektedir'®!. EET-G13 ve EET-G16 &rnekleri en yiiksek Na2O
degerine sahiptir (sirasiyla %13,21 ve %17,78) ve CaO igerigi sirastyla %9,52 ve
%6,35’tiir. Bu iki 6rnek kismi bozulma bdlgeleri disinda yogun bir bozulma tabakasi
icermemektedir. Bu iki ornekteki yliksek sodyum, denizel etki nedeniyle yiizeydeki
birikintiden kaynaklantyor da olabilir. Genellikle klor %0,50 seviyesinin altinda iken
EET-G13 ve EET-G16 Orneklerinde %0,65 iizerinde olmasi yine denizel etkiyi
destekler niteliktedir. Bir diger neden ise, tifleme teknigi ile tiretimden kaynakli olarak,

camlarin bilingli olarak CaO igeriginin diisiik (<%6) Na20 igeriginin yiiksek tutulmasi

olabilir®2,

Enez Kazis1 Camlar1 PED-XRF Analizi (Na,O)

20,00

15,00

0,00 -J - - - - . . . . ;

EET-G2 EET-G4 EET-G13EET-G15EET-G16 EET-G21 EET-G23 EET-G24 EET-G26 EET-G29

Na,O (%)
[ SN
o
o
o

Ornekler

Sekil 5.6: Enez cam 6rneklerinin PED-XRF analizi Na2O igeriklerine gore

gruplandirilmasi

Cam harmanina saglamlastiric1 olarak eklenen CaO igerigi %3,53 ila %9,58
arasinda degismekte olup, ortalamasi %6,95’tir ve MgO igerigi %0,219 ila %0,805
arasinda degismekte olup, ortalamasi %0,507°dir (Tablo 5.3, Tablo 5.4). CaO
miktarmin az olmasi, camin bozulmaya kars1 direncini azaltmada etkili olmaktadir.
EET-G2 ve EET-G29 disindaki 8 6rnekte CaO miktar1 beklenildigi gibi bulunmustur.
Bu iki 6rnekte (EET-G2 ve EET-G29) CaO orani oldukga diistiktiir (sirastyla %3,53

181 Hyisman vd., “Degradation Processes in Colourless Roman Glass: Cases from the Bocholtz Burial”,
Journal of Archaeological Science, 35 (2), 2008, s. 404.
132 Baykan, a.g.e., s. 56.
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ve %4,80). EET-G2 6rneginde yogun sedef olusumu, EET-G29 6rneginde ise yogun
mine aginma (Siyah kabuk) tabakasi goriilmektedir (Sekil 4.1). Bu iki 6rnegin ayni
zamanda diisiik sodyum igeriklerine sahip olmasi, camin bozulmasindan
kaynaklanmaktadir. Ornekler arasinda EET-G4, EET-G13 ve EET-G26 6rneklerinin,
diger drneklere gore daha fazla CaO igerigine sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 5.7).
Tablo 5.1°e bakildiginda EET-G4 orneginin bozulmalarinin baslangi¢c seviyesinde
oldugu goriilmektedir. EET-G4 6rneginin diger 2 6rnekten farki (EET-G13 ve EET-
(G26) yiiksek CaO igerigi (%9,43)’nin yani sira diisiik Na2O igerigine (%5,64) sahip
olmasidir. CaO ve NayO arasindaki denge Ornekteki baslangic seviyesindeki

bozulmay1 destekler niteliktedir.
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Sekil 5.7: Enez cam 6rneklerinin PED-XRF analizi CaO igeriklerine gore

gruplandirilmasi

Omneklerin P,0s ortalamasi 0,055°dir. EET-G23 (%0,208) disindaki 6rneklerde,
P2Os icerigi oldukca diisiiktiir (Tablo 5.3, Tablo 5.4). Kemik kiilii igerisinde fosfor
bulunmasindan dolay1*®3, fosforun (P20s) cam harmanindaki varlig1 iiretimde kemik
kiiliiniin  kullanilmis olabilecegini diisiindiirmektedir. EET-G23 06rneginin cam

harmaninda, kemik kiilii kullanilmis olma ihtimali bulunmaktadir.

133 Marchesi vd., a.g.e., s. 400.
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Omneklerin goriinen rengi yesil, mavi ve kahverengidir. Ancak bu 6rnekler
icerisinden PED-XRF ile analiz edilen 10 6rnegin analiz sonuglarinda, drneklerin
yesilimsi renklere sahip oldugu anlasilmaktadir. PED-XRF analizi sonucunda cama
renk verici elementlerin demir (Fe), kobalt (Co), bakir (Cu) ve kursun (Pb) oldugu
saptanmistir.

Cama mavi rengini veren kobalt (Co)’tir. Renk 6l¢timii sonucunda agik mavi
olarak belirlenen cam 6rnegi EET-G24’tiir. PED-XRF sonucunda en yiiksek kobalt
(Co) igerigi EET-G24 (85,6 ppm) 6rneginde bulunmustur. Ancak bu 6rnekte bakir
(Cu) orami 438,3 ppm, kursun ise 1663 ppm degerindedir. L*a*b degerleri
tablosundaki veriler ile karsilastirildiginda (a) degeri -2,56, (b) degeri ise -2,13dir.
Baskin bir yesil renk ortaya cikarabilmek icin bakir ile birlikte kursunun'®* da
eklendigi goriilmektedir. Ornegin agik mavimsi goriinen rengi, yiizeydeki bozulma
tabakasindan kaynaklanan bir 1s1k kirilmasi sonucu olugsmus da olabilir. Ancak baskin
bakir ve kursun degerlerinden dolay1 6rnegin renginin yesil oldugu sdylenebilir.
Ayrica kursunun, camin kimyasal igerigine bagl olarak farkli seviyelerde bozulmaya
da neden oldugu bilinmektedir. Yiiksek kursun igerikli camlar, daha kararli silis
icerigine sahip camlarin aksine en hizli bozulma oranim gostermektedir®=®,

Fe?* iyonlar1 cama yesil renk vermektedir. Cozeltide Fe?*/Fe* oram azaldikga
renk sarv/kirmiziya dogru gider. Demir (Fe) ve manganin (Mn) birlikteligi
kahverengini olusturmaktadir. Yesilimsi renkler bakirdan elde edilmektedir. Ancak
kalay veya ¢inkonun da mevcut olup olmadigina bakmak gerekir, ¢iinkii kalaym
varligi, harmana bronz parcaciklarinin eklenmis olabilecegini gosterirken, ¢inkonun
varlig1 piring pargalarinin kullanildigini 6nermektedir. Renk 6l¢timii sonucunda EET-
G2 ve EET-G13 6rneklerinin rengi mavimsi yesil, EET-G4 ve EET-G21 6rneklerinin
rengi yesil; EET-G15 ve EET-G16 6rneklerinin rengi agik yesil olarak belirlenmistir.
Cama maviden yesile, saridan kahverengiye kadar de§isen bir renk yelpazesi sunan
demir (Fe203), %0,35 ila %1,44 arasinda degismekte olup, ortalamasi %0,881 dir.

Cama turkuaz, mavi ve yesil tonlarinda renk veren bakir (Cu), 9 ppm ila 438,3 ppm

134 Kadikova vd., “Study of Deteriorating Turquoise Lead-Potassium Glass Beads at Different Stages
of Corrosion Using Micro-FTIR Spectroscopy”, Submitted to Materials Today: Proceedings; arXiv:
1705.09394, 2017, s. 4.

135 palomar vd. “Hydrolytic Resistance of K,O-PbO-SiO, Glasses in Aqueous and High-Humidity
Environments”, Journal of the American Ceramic Society, 2020, s. 8, 10.
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arasinda olup, ortalamas1 85,4 ppm’dir. Orneklerin PED-XRF sonuglarina gore yesil
renkte oldugu sdylenebilmektedir. EET-G2 6rnegi diger 6rneklerden farkli olarak daha
yiiksek antimon ve kursun (sirasiyla 1054 ppm ve 298 ppm) igermesi bu elementlerin
renk verici madde olarak cama eklendigini gostermektedir'®.

Renk olgtimiinde EET-G23, EET-G26, EET-G29 6rneklerinin ise yiizeyinde
bulunan bozulma tabakasi nedeniyle renkleri belirlenememis ve kahverengi tabakadan
dolay1 renk kahverengi olarak tespit edilebilmistir. Ancak PED-XRF analizi
sonucunda EET-G23 6rneginde bakir (Cu) igerigi 94,5 ppm, kursun (Pb) icerigi 248,6
ppm ve demir (Fe) igerigi %1,36’dir. EET-G26 6rneginde bakir (Cu) igerigi 53,8 ppm,
kursun (Pb) icerigi 95,8 ppm ve demir (Fe) igerigi %1,31°dir. EET-G29 6rneginde
bakir (Cu) igerigi 46,2 ppm, kursun (Pb) igerigi 107,6 ppm ve demir (Fe) icerigi
%1,09°dur. Orneklerin tutarli ve diisiik kobalt iceriklerinden ve nispeten yiiksek bakir
ve kursun iceriklerinden dolay1 renklerinin yesilimsi oldugu soylenebilir.

Cama mor rengi veren ayni zamanda renksizlestirici olarak da kullanilan mangan
(Mn) %0,181 ila %1,689 arasinda olup, ortalamas1 %1,09’dur (Tablo 5.3, Tablo 5.4).
Manganin %0,4’ten fazla olmast cama kasith olarak eklendigi anlamina
gelmektedir!®’. Ortalama %1,09 oraninda bulunan mangana ragmen calisilan drnekler
arasinda renksiz bir cam 6rnek bulunmamaktadir. Bu cam igeriginde ortalama %0,881
oraninda bulunan demirin (%0,35- 1,44 arasi) cama mavi ya da yesil tonlarinda renk
vermesi ile agiklanabilir. Yalnizca bir 6rnek (EET-G2) digerlerinden yiiksek antimon
(Sb) (1054 ppm) igerigine sahiptir. Bir diger renksizlestirici olan antimon, bu 6rnegin
mavimsi-yesil renkte olmasindan dolayi, beklenen etkiyi firin ortaminda bir
indirgeyici olarak islev gérmesi nedeniyle verememis olmalidir. Antimonun ayni
zamanda, cam igerisinde hapsolan hava bosluklarini (habbe) giderici bir madde olarak
cam harmanina eklendigi bilinmektedir. Orneklerin yiizey bozulmalar1 mikroskop alt1
incelemelerde habbelerin goriintiilenmesini etkilediginden, antimonun habbe giderici
etkisi, oOzellikle yiiksek antimon igerigine sahip EET-G2 oOrneginde

gbzlemlenememektedir.

13 Akyol ve Kadioglu, a.g.e., 5.34.
187 Brill, a.g.e., 1988, s. 259.
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Cam ornekleri, bakir (Cu) igeriklerine gore 3 gruba ayrilmistir. Bakir igerigi
disiik olanlar (EET-G2, EET-G4, EET-G16), orta seviyede olanlar (EET-G13, EET-
G15, EET-G21, EET-G26, EET-G29) ve yiiksek seviyede olanlar (EET-G23, EET-
G24). Kobalt icerigi yiiksek olan drneklerin bakir igerigi de yiiksektir. Orneklerin
genel itibartyla tutarli ve diisiik kobalt igeriklerine ve daha baskin bakir igeriklerine
sahip olmasi nedeniyle camlarin yesil renkte oldugu sdylenebilmektedir.

Stronsiyum (Sr) ve izotoplari, antik camlarin hem ham maddelerini hem de
kokenlerini tanimlamak i¢in gii¢lii bir aragtir. Camdaki stronsiyumun biiyiik bir
kisminin, camda kire¢ tasiyan bilesenlerden (kalsiyum karbonat igeren bir deniz
kabugu veya kiregtasi, kire¢ bakimindan zengin bitki kiilii) gelmesi muhtemeldir.
Stronsiyum (Sr) ve zirkonyum (Zr) miktarlar1 {iretimde kullanilan kumun koékeni
hakkinda bilgiler verebilmektedir. Stronsiyumun fazla (>400 ppm) olmas: iiretimde
kullanilan kumun biiyiik olasilikla denizel kokenli olduguna isaret etmektedir. Karasal
kokenli kumlarda ise, Sr miktarmin 150 ppm’den az, Zr miktarinin ise 160 ppm’den
fazla olmasi beklenmektedir**®, PED-XRF sonuclarinda, Sr icerigi 265,7 ppmila 801,7
ppm arasinda degismekte olup, ortalamasi 518,8 ppm’dir. Iki 6rnegin (EET-G2 ve
EET-G26) Sr igerigi 400 ppm altindadir; ancak karasal 6zelligi de yansitmamaktadir.
Orneklerin genel olarak Sr miktarinin 400 pm iizeri olmasi, kullanilan kumun denizel
oldugu gostermektedir (Sekil 5.8, Tablo 5.3, Tablo 5.4). Ayrica baryum (Ba) igerigi 5
ornekte 300 ppm’den fazladir ve 6zellikle EET-G15 6rneginde 1175 ppm kadar
yiiksek bir degere sahiptir. Ayni 6rneklerde Al,O3 igerigi de %1°den fazladir. Bu
sonuclar, camlarin tUretiminde alkali feldispat bakimindan zengin bir kumun

kullamldigini diisiindiirmektedir!3,

138 Wedepohl ve Baumann, “The Use of Marine Molluscan Shells in the Roman Glass and Local Raw
Glass Production in the Eifel Area (Western Germany)”, Naturwissenschaften, 87 (3), 2000, s. 129;
Freestone vd., a.g.e., s. 19, 21; Akyol vd., a.g.e., 2014, s. 10.

139 Silvestri, “The colourless glass of Tulia Felix”, Journal of Archaeological Science, 35, 2008, s. 339.
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Sekil 5.8: Enez cam 6rneklerinin PED-XRF analizi Stronsiyum (Sr) ve Zirkonyum

(Zr) igeriklerine gore gruplandirilmasi

Cam harmanindaki Al203lin varligi, genellikle silis ham maddesinden
kaynaklanmaktadir ve kuvars kumu kullanimina isaret etmektedir!*’. Al,O3 oranlar
birbirinden ¢ok farkli ise farkl silis kaynaklarinin kullanildigi, oranlar birbirine yakin
ise silis ham maddesinin ayni kaynaktan oldugu hakkinda bilgiler vermektedir. Analiz
edilen orneklerin Al;Osz oranlart (%0,503 ila 2,70 arasinda) birbirinden farklilik

gostermektedir. Orneklerin farkli oranlarda olmas1 farkli silis kaynag:i kullanimina

140 Goffer, a.g.e., s. 119; Akyol vd., a.g.e., 2015, s. 211.
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isaret etmektedir. Orneklerin 6’sinda (EET-G13, EET-G15, EET-G21, EET-G23,
EET-G24 ve EET-G29) Al,O3 miktar1 %1°den fazladir (Tablo 5.3, Tablo 5.4).
Noktasal Mikro XRF analizi, Ankara Universitesi Yer Bilimleri Uygulama ve
Arastirma Merkezi'nde (YEBIM) Spectro Midex cihaz ile gerceklestirilmistir. Raman
analizleri i¢in sec¢ilen Ornekler arasindan dogrudan sedef olusumu ve siyah kabuk
(mine aginma) olusumu tabakasi iizerinde Noktasal Mikro XRF analizi yapilmigtir
(Tablo 5.5). EET-G13 6rneginde, ylizeydeki sedef olusumu tabakasindan alinan ve
EET-G24 o6rneginde siyah kabuk tabakasindan alinan Orneklerde yapilan analiz
sonucunda, Mn ve Fe elementlerine dikkat ¢ekilmek istenmistir. PED-XRF analizi
sonuclarinda EET-G13 6rneginde mangan (Mn) igerigi %0,626 ve demir (Fe) igerigi
%0,386 iken Noktasal Mikro XRF analizi sonucunda mangan igerigi %0,142 ve demir
igerigi %0,450°dir. Bu ornegin sedef olusumu tabakasinda analiz yapildig1 igin
manganin yiiksek olmasi beklenmemektedir. Ancak yiiksek olmasi beklenen demir
iceriginde nispeten artig goriilmektedir. Ayrica EET-G13 6rneginden alinan sedef
olusumu tabakasinda aliiminyum igeriginin yiiksek bulunmasi, bozulma ile
iligkilendirilebilecek bir diger sonugtur. Siyah kabuk olusumunda yiiksek olmasi
beklenen mangan icerigi EET-G24 6rneginde yiiksek bir deger gostermektedir. PED-
XRF analizi sonucunda mangan (Mn) igerigi %1,20 ve demir (Fe) igerigi %1,44 iken,
Noktasal Mikro XRF analizi sonucunda mangan igerigi %1,25 ve demir igerigi %0,749

olarak belirlenmistir.
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Element Birim EET-G13 EET-G24
Mg 6,62 8,90
Al 3,84 3,38

P 0,090 0,090
S 0,080 0,080
Ti 0,087 0,162
V 0,010 0,016
Cr 0,008 0,005
Mn 0,142 1,25
Fe 0,450 0,749
Co 0,003 0,004
Ni 0,015 0,015
Cu 0,010 0,009
Zn 0,003 0,002
Ga 0,010 0,001
Zr % 0,050 0,050
Nb 0,094 0,098
Mo 0,083 0,076
Rh 0,002 0,002
Pd 0,004 0,004
Ag 0,004 0,005
Cd 0,005 0,005
In 0,006 0,006
Sn 0,007 0,007
Sb 0,011 0,012
w 0,005 0,003
Ir 0,001 0,001
Pt 0,020 0,020
Au 0,020 0,020
Pb 0,014 0,012
Toplam 26,29 21,95

Tablo 5.5: Enez camlar1 Noktasal Mikro XRF analiz sonuglari

102



5.5. SEM-EDS Analizi

Roma Donemi’ne tarihlenen etiitliik 10 cam 6rnegin (EET-G1, EET-G2, EET-
G3, EET-G5, EET-G6, EET-G10, EET-G12, EET-G24, EET-G25 ve EET-G30)
incelenmesinde taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmis, element analizi ise
SEM’e bagl Enerji Dagilimli X-1s1m1 spektrometresi (EDS) ile gergeklestirilmistir
(Tablo 5.6). Bu ¢alismada, Tirk Kiiltir Vakfi Kiiltiirel Miras ve Dogal Boya
Laboratuvari’'nda TESCAN EasySEM markali, Bruker X-Flash 410-M dedektor
uyumlu (Yazilim: Esprit 1.9) taramali elektron mikroskobu kullanilmistir. 10 cam
ornek, yiiksek ¢oOziintirliikte goriintii elde edilebilmek icin analiz sonucunu
etkilemeyen karbon ile kaplanmistir ve goriintiiler sekonder (SE) ve geri sagilimli
(BSE) dedektor kullanilarak alinmistir. Karbon kaplamanin analiz sonucunu

etkilememesi i¢in karbon elementi tiim analiz sonuglari i¢in ihmal edilmistir.

. Tespit Edilen Element Oksitler ve Yiizdeleri

Sira Ornek

No. Kodu
Na.O MgO | Al0s SiO2 SOs Cl K20 CaO TiO2 MnO FeO
1 EET-G1 9,31 097 | 419 | 7509 (025 [081 |068 |794 |0,14 | 0,27 | 0,37
2 EET-G2 6,52 0,78 | 4,74 | 75,16 166 | 1,14 | 0,77 | 848 | 0,04 | 0,28 | 0,44
3 EET-G3 19,88 0,76 | 2,48 | 67,72 050 {131 (0,39 | 617 | 0,03 | 0,30 | 0,45
4 EET-G5 3,68 0,84 | 658 | 76,98 | 0,16 | 0,60 | 057 | 8,04 | 0,31 | 122 | 102
5 EET-G6 9,39 1,48 | 4,33 | 71,25 0,49 [ 083 [ 0,69 |804 | 0,28 | 149 | 1,72
6 EET-G10 | 4,36 0,70 | 6,35 | 7957 | 0,12 | 0,57 | 0,44 | 6,97 - 0,50 | 0,43
7 EET-G12 | 1980 | 157 | 330 |6423 (0,32 | 097 |[037 |568 |040 | 214 | 122
8 EET-G24 | 10,24 1,52 | 5,03 | 72,62 0,29 | 053 [107 | 638 | 0,11 | 112 | 1,08
9 EET-G25 | 19,21 1,12 | 3,11 | 63,70 [ 0,35 | 0,80 | 0,66 | 895 | 0,18 | 1,06 | 0,86
10 EET-G30 | 4,89 1,11 | 5,58 | 76,53 0,15 | 042 [ 087 | 7,84 | 0,30 | 0,84 | 1,48
ORTALAMA 10,73 | 108 | 457 | 7228 | 043 | 0,80 | 065 | 745 | 0,20 | 0,92 | 0,91

Tablo 5.6: Enez cam 6rnekleri SEM-EDS analizi sonuglari

Camin genel olarak bozulma tabakasi, cam matrisinden sodyum, potasyum,
kalsiyum ve magnezyum gibi alkali iyonlarinin kaybini ve bunlarin hidrojen iyonlar1
ile yer degistirmesini icerir. Alkali iyonlarinin camdan ¢oziinmesi ve daha sonra
bunlarin sudan H* iyonlari ile degistirilmesi, bozulma bolgesinde bir pH artisina neden
olur. Bozulma siiregleri, bir camdaki ag yapicilar (Si0>), ergiticiler (KO ve Na.O) ve

saglamlastiricilar (CaO ve MgO) gibi kimyasal bilesikler arasindaki korelasyonu farkli
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bir sekilde etkilemektedir'*!. Her tiirli bozulma siireci, genellikle silis ve
aliminyumun artmasiyla birlestiginde giiclii bir sodyum tiilkenmesi gostermektedir.
Bunlarin yanm sira Fe2O3’lin de artmasi beklenmektedir. Bunun kimyasal ¢oziinme
sonras1 hidrasyon nedeni ile silis agiin ¢oziinmesi ile iligkili olarak gerceklesmesi
beklenmektedir. Alkali ve toprak alkali iyonlarinin ¢dziinmesinin neden oldugu sedef
olusumu, siit beyazi aginma veya matlagsma tiirii bozulmalarin aksine, mine asinma
(siyah kabuk), Mn, Fe ve camu etkileyen su tarafindan ¢evredeki topraktan cama giren
diger metalik iyonlarin go¢iinden kaynaklanmaktadir4?,

Genellikle SiO2 ve Al;Oz igerigi, bozulmus camlarda artar, ¢linkii ag yapicilardir
ve camdan c¢oziinmeleri olduk¢a zordur; ancak demir (Fe) bakimindan zengin
katmanlarda ve ylizeye yakin Mn acisindan zengin katmanlarda tiilkenmesi beklenir.
Bunun yani sira pH 9'u asarsa, silis matrisi de c¢oziinmeye baslar. Bozulma
tabakasindaki Na»O igeriginde dnemli bir azalma, camlarin gémiilme kosullarina uzun
siire maruz kalmasi sirasinda meydana gelen kimyasal ¢éziinme igleminin bir sonucu
olarak ortaya ¢ikar. Camin genel yapisinda daha ytliksek Na,O degerleri goriiliirken,
her tiirlii bozulmus camda Na,O’nun 6nemli 6l¢iide azalmasi beklenmektedir. Soda
bakimindan zengin camlar i¢in, bozulmamis camdaki NazO igerigi arttikca bozulmus
tabakadaki Na2O igerigi azalirken, potas bakimindan zengin olan karisik alkali camlar
icin, bozulmamis camdaki Na2O igerigi arttik¢a bozulmus tabakadaki Na>O igerigi
artmaktadir. Ayrica kalsiyum (CaO) igeriginin de kimyasal ¢ézlinme sonucu azalmasi
beklenir; ancak kalsit olusumundan dolay1r tabakalarda sistematik olarak
artabilmektedir. Potasyum, magnezyum ve klor gibi diger az elementler, muhtemelen
nemli ortamin tercih ettigi tuzlu kabuklarin olusumundan dolay1, bozulmus bolgede
zengindir. Her durumda bozulmus yiizeylerde demir (Fe2Os) ve titanyum (TiOz2)
icerigi artmaktadir. Klor, camda iyonik formda bulunur ve sadece ¢ok az miktarlarda
cam matrisinde c¢oziinebilir (tipik olarak soda-kireg-silis camlarda %2'den az).

Bozulmus yiizeylerde, klor iyonlarin varligi, 6zellikle kiitleye gore artan degerler

141 Abd-Alla, a.g.e., s. 44.
142 Gueli vd., a.g.e., s. 221-224.
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i¢in, in situ olusan tuzlarla agiklanabilir. Genel olarak varligi deniz ortamlar ile
ilgilidir#3,

Orneklerin SEM-EDS sonuglarinda (Tablo 5.5) genel olarak SiO2 ve AlO3
igeriklerinin PED-XRF sonuclarina gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. SiO2
icerigi, %63,70 ila %79,57 arasinda olup, ortalamasi %72,28’dir. AlOzigerigi, %2,48
ila 6,58 arasinda olup ortalamasi %4,57’dir. Bu durum bozulmus camlarda SiO; ve
Al>Oz3 igeriginin artmasi ile iliskilidir (Tablo 5.7). EET-G2 ve EET-G24 6rneklerinde,
her iki analiz (PED-XRF ve SEM-EDS) de yapildigindan karsilastirma igin veri
saglamaktadir. PED-XRF analizi sonucunda EET-G2’nin SiO; ve Al2Os3 igerigi
sirasiyla, %66,46 ve %0,678 iken, SEM-EDS analizi sonucunda SiO2 ve Al>Oz igerigi
sirastyla %75,16 ve %4,74’tiir. PED-XRF analizi sonucunda EET-G24’iin SiO> ve
Al>Oz igerigi sirastyla, %62,06 ve %2,62 iken, SEM-EDS analizi sonucunda SiO> ve
Al>O3 igerigi sirasiyla %72,62ve %5,03’tiir. Bu iki analiz arasindaki fark, PED-XRF
analizinde camin genel yapisi hakkinda bilgi elde etmek igin Grnegin toz haline
getirildikten sonra incelenmesinden, SEM-EDS’te ise bozulmus yiizey tabakasinin

bulundugu yiizeyin incelenmesinden kaynaklanmaktadir.

EET-G2 EET-G24

Element PED-XRF SEM PED-XRF Mikro XRF SEM
(%) [ Cam Hamuru | Bozulma Tabakast | Cam Hamuru Bozulma Bozulma
Tabakasi Tabakasi

SiO; 66,46 75,16 62,06 - 72,62

Na,O 4,43 6,52 7,17 - 10,24

CaO 3,53 8,48 6,16 - 6,38

K20 0,430 0,77 1,26 - 1,07

MgO 0,283 0,78 0,679 - 1,52

AlL,O3 0,678 4,74 2,62 3,38 5,03

Fe 03 0,379 0,44 1,44 0,749 1,08

MnO 0,181 0,28 1,20 1,25 1,12

Tablo 5.7: PED-XRF ve SEM-EDS analizlerine gére camin bilesenlerinin

karsilastirilmasi

143 Doménech-Carbo vd., “Study on Corrosion Processes of Archaeological Glass from the Valencian
Region (Spain) and its Consolidation Treatment”, Microchim Acta, 154, 2006, s. 127-133; Verney-
Carron vd., “Understanding the Mechanisms of Si—-K—Ca Glass Alteration Using Silicon Isotopes”,
Geochimica et Cosmochimica Acta, 203, 2017, s. 417.
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SEM-EDS analizi sonucunda NaO igerigi %3,68 ila 19,88 arasinda degismekte
olup ortalamasi %10,73’tiir. K20 %0,37 ila 1,07 arasinda degismekte olup ortalamasi
%0,65°tir. CaO igerigi %5,68 ila 8,95 arasinda degismekte olup ortalamasi %7,45’tir.
Orneklerin Na2O ve CaO igeriklerinin, kimyasal ¢dziinme sonucu olusan jel tabakasi
nedeniyle diisiik olmasi beklenmektedir; ancak %19,88 gibi yiiksek bir Na2O igerigi
bulunmaktadir. Oysa ki bu degerlerin diisiikk olmasi beklenirdi. Bunun camlarin
bulundugu ortamdan, yani denizel etkiden kaynaklandig: diistiniilmektedir. EET-G3,
EET-G12 ve EET-G25 orneklerinin Na2O igerigi, diger orneklerden oldukga
yiiksektir. Ayni 6rneklerin nispeten Cl igerikleri (sirasiyla %1,31, %0,97 ve %0,80) de
yiiksektir. Yine bu iceriklerin denizel etki nedeniyle daha yiiksek oldugu sdylenebilir.
4 ornek (EET-G6, EET-G12, EET-G24 ve EET-G30) nispeten yiiksek MnO ve FeO
icerigine sahiptir. Bahsedilen bu 6rneklerde, mine aginmanin ileri derecede olmasi,
MnO ve FeO sonuglarini destekler niteliktedir.

Orneklerin taramali elektron mikroskop (SEM) gériintiilerinde, cam yiizeyinde
yer alan bozulmalar gézlemlenebilmektedir (Sekil 5.9). Bunlarin sayisi ve yogunlugu,
artan ¢dziinme siiresi ile, yani ¢ogalan tabaka kalinlig1 ile artmaktadir'#4,

EET-G1 Orneginde gozle goriinmeyen ve EET-G2 oOrneginde ise baslangic
seviyesinde gorlinebilen ¢ukur olusumlari, SEM goriintiilerinden net bir sekilde
gozlemlenebilmektedir. Bu iki 6rnegin SEM goriintiileri oldukca benzerdir.

EET-G3 o6rneginde ¢ukur olusumu ¢iplak gozle net bir sekilde goriilebilirken,
ornegin belki de incelenen alanindan kaynakli olarak ¢ukurlasmay1 SEM goriintiistinde
gorememekteyiz. Sedef olusumu ve mine asmmanin (Siyah kabuk) ¢ok yogun
olmadig1 bu 6rnekte yiizeydeki ¢izgilerin, pullanmaya heniiz baslamis 6rnek yiizeyini
temsil ediliyor olabilecegini diigiindiirmektedir.

EET-G5 ve EET-G6 orneklerinin SEM goriintiilerinden camda olusan gukur
olusumlar1 net bir sekilde goriilebilmektedir. Ancak EET-G5 Orneginin gorsel
incelemelerinde ¢ukurlasma belgelenememistir. EET-G6’da ise ¢ukur olusumu daha
ileri seviyededir ve ylizey bozulma tabakalarmin pul pul dokiildigi alanlar

goriintiilenebilmektedir (Sekil 3.7).

144 Méder vd., a.g.e., s. 866.
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EET-G10 6rneginde goriilen mine asinma yani siyah kabuk olusumunun neden
oldugu yogun bir pullanma goriilmektedir.

EET-G12 6rneginin SEM goriintiisiinde ¢ukur olusumu nedeniyle ¢ukur ve mine
asinma (Siyah kabuk) ile sedef olusumu nedeniyle pullanma goriilmesi beklenirken,
Ornegin saglam bir alanini temsil eden bir bolgeden goriintii alindig1 diisiiniilmektedir.

EET-G24 orneginde sedef olusumu ve mine asinma (Siyah kabuk) nedeni ile
olusan pullanmalar goriilebilmektedir.

EET-G25 ve EET-G30 ornekleri SEM goriintiileri optik mikroskop altinda

alian goriintiilere (Sekil 5.1) benzer bir gortintii vermektedir

SEM HV: 30.0 KV
SEMMAG: T2 x

EET-G2
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SEM HV: 30.0 KV 7 VEGAS TESCAN

SEM MAG: 1 X Parfanmanca In nanospacs)

WiD: 15.51 mm
Det: SE

SEM HV: 30.0 kV

SEM HV: 300 W wo: 1ssamm | 4y
LN 1aC: 41 » Dot BeE Jmn
Ve finbd: 420 . [Oubagesidly): 07723

SEMHV: 08KV WD:1SMmm | VEGA3 TESCAN
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SEMHV:I00WY  WD: 1543 men | VvEGAI TESCAN
3

SEUMAG: 73 % 7mm
View fisld: 759 mm  Dato|miay]: 071819 Performance In nancapace

Ow: 858 1 mm

EET-G10

VEGA3 TESCAN

Performance in nanospace
SEMHV:S00KV | WD: 1551 mm J VEGAS TESCAN

1l
SEM MAG: 65 x Det: BSE 500 pm Parformance in nanospace

EET-G12

Performance in nsnospace

EET-G24
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SEN HV: 30,0 W WO A | 11 | VEGAS TESCAN|
SEM MAG: T4 x Det: BSE 500 pm Parformancs i nancepacs|

EET-G25

EET-G30

Sekil 5.9: Enez cam 6rneklerinin SEM analizi goriintiileri

5.6. Raman (Konfokal) Spektroskopi Analizi

Raman spektroskopi ile orneklerin detayli c¢alismalariin yapilmasina
baglanmistir. Cam 6rneklerin hamur bilesimini olusturan mineral ve bilesik tiirleri,
Raman konfokal spektroskopi analiz yontemi ile belirlenmistir. Bu ¢alismada Raman
Olciimleri bir Thermo DXR spektrometresi ile gerceklestirilmigtir. Sistem 633 nm
lazer, elektrik sogutmali yiikten baglagimli aygit (CCD) dedektorii, 10X, 20X, 50X ve
100X uzun odakli hedeflere sahip bir Olympus optik mikroskop ile donatilmistir.

Cihaz kalibrasyonu bir polistiren film kullanilarak test edilmistir. Raman spektrumlari
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100-2800 cm® ve 100-1200 cm™ araligindaki 2 cm™ ¢oziiniirliikte alinmistir. Raman
spektrumlart Labspec 4.02 programi kullanilarak degerlendirilmistir. Konfokal
spektrometre ile Raman spektrumlari ve Raman goriintiileri hizli bir sekilde elde
edilebilmektedir. Secilen bazi cam oOrnekler {izerinde Raman spektrumlari elde
edilebilmistir. Si-O titresimi ile iliskili, 500 ve 1100 cm™ enerji diizeylerinde sirasiyla
egilme titresimi (bending vibration; 500 cm™) ve gerilme titresimi (streching vibration;
1100 cm?) hareketlerini gosteren doruklar belirlenmistir.

Antik camlardaki mangan seviyeleri %1 civarindadir. Siyah kabuk olusumu
(mine aginma) bozulma tabakalar1i, Mn bakimindan zengin ve tabakalarin yakin yiizey
bolgesinde goriilen Fe bakimindan zengin bolgeler ile ince yapraklanmis bir yapi
gosterir. Mikro ¢atlaklar nedeniyle olusan bosluklar camin gévdesine niifuz etme ve
bozulma iiretme olasiligini arttirmaktadir. Bu bozulma sonucunda bazen, gukurlarin
merkezinde Ca ve P birikimleri goriilir. Bozulma iiriinlerinde Mn, Ca, P ve Fe
bakimindan zengin bdlgelerin ortaya ¢ikmasi sadece toprakalti arkeolojik alanlardan
camlarin degisiminin karakteristigidir. Mn, Fe, Ca ve P'nin camin yiizeye yakin
birikimlerinin toprak kaynakli olma ihtimali yiiksektir'*.

Mine aginmadaki siyah kabuklanmada, yiiksek mangan igerigi goriiliirken, ayn1
element camin genel yapisinda ve diger bozulma tiirlerinde her zaman daha az

146 Cam yiizeyinin kararmasi camda bulunan demir ve mangan

bulunmaktadir
iyonlarinin oksidasyonundan kaynaklanabilmektedir. %0,5'ten daha diisiik Fe2O3
icerigi cam Uretiminde kullanilan kumdan cam agina girmektedir. Benzer sekilde,
%]1°den diisik MnO igerigi, cam bilesiminde safsizlik olarak bulunabilmektedir.
Ancak demir ve mangan renksiz camlarda yaklasik %0,5 ila %1 arasinda degisen
derisimlerde camin renksizlestirilmesi i¢in kasitli olarak da bulunabilmektedir. Bunlar
camin ag yapisindan ¢dziinerek oksidasyona ve yer degistirmeye ugrayabilirler'®’.
Hem i¢ hem de dis mangan kaynaklarmin, genellikle toprak alt1 arkeolojik
camda meydana gelen siyah veya kahverengi kabuklanmaya (mine asinma) neden

oldugu bilinmektedir. Manganin topraktaki varligin1 SEM-EDS analizi ile gormek

145 Silvestri vd., a.g.e., 20084, s. 1345; Watkinson vd., a.g.e., s. 71.

146 palomar, “Characterization of the Alteration Processes of Historical Glasses on the Seabed”,
Materials Chemistry and Physics, 214, 2018, s. 394.

147 Doménech-Carbo vd., a.g.e., s. 133-134.
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miimkiindiir. Bununla ilgili yapilan bir ¢alismada, mangan icermeyen bir Orta Cag
cami, mangan i¢eren sulu bir ¢ozeltiye daldirildiginda ve birka¢ hafta sonra daldirma
ornekleri kesitlere ayrilip incelendiginde, manganin camdaki ¢atlaklarda varligi tespit
edilmistir. D1s etkilerden kaynakli olarak cama dahil olan manganin toprak altindaki
bir Orta Cag potas caminda siyah kabuk olusumuna neden olabilecegi anlasilmistir'®®,

Tez kapsaminda incelenen cam ornekler igerisinden segilen EET-G1, EET-G13,
EET-G24 ve EET-G31 o6rneklerinde Raman (Konfokal) analizi yapilmistir. Cihazin
kiitiphanesine gore asagidaki grafiklerde yer alan mavi doruklar, referans olarak
kiitiiphanede o doruga es deger olan minerali gosterirken, kirmizi doruklar ise analiz
edilen 6rnegin sonucunu gostermektedir.

Ornekler igerisinden segilen EET-G31 orneginde SiO2’nin varligit Raman
analizinde de belirlenmistir (Sekil 5.10). Bozulma sonucu yiizeyde olusan jel
tabakasinda silisyum igeriginin artmasi beklendigi i¢in, Raman analizi ile de bu sonug
belirgin bir sekilde ortaya konmustur. EET-G31 oOrneklerinin sedef olusumu
tabakasinda demirin varligina isaret eden goetit minerali bulunmustur. Ozellikle siyah
kabuk olusumunda demir igeriginin yiiksek olmasi beklenirken, genel olarak diger
tiirdeki bozulma tabakalarinda da demir iceriginin bulunmasi beklenmelidir. Asagida

yer alan Raman sonuglarinda hem siyah kabuk olusumu hem sedef olusumu

tabakasinda bu sonuglar elde edilebilmistir.

148 Watkinson vd., a.g.e., s. 70-80; Hamad, a.g.e., s. 234.
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Sekil 5.10: EET-G31 6rneginin sedef olusumu tabakasinda Raman analizi ile

belirlenen silisyum igerigi

Ornekler arasindan segilmis EET-G13 ve EET-G24 orneklerinde yukarida
bahsedilen siyah kabuk olusumunda gériilen mangan PED-XRF (EET-G13 %0,626 ve
EET-G24 %1,20) ve SEM-EDS (EET-G24 %1,12) analizlerinde oldugu gibi Raman
analizi ile de 287-623 cm™* arasinda mineral olarak tespit edilebilmistir (Sekil 5.11).
Zaten bu 6rnekler analiz sonuglarinda en yiiksek mangan degerlerine sahip 6rnekler
arasinda yer almaktadir. Birbirini destekleyen bu analiz sonuclar1 15181nda manganin
varlig1 ¢alisilan 6rneklerde ¢iplak gozle goriilen siyah kabuk (mine asinma) olusumu

tabakasinin varligin1 somutlamaktadir.
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Sekil 5.11: EET-G13 (a) ve EET-G24 (b) 6rneklerinin siyah kabuk olusumu

tabakalarinda Raman analizi ile belirlenen mangan mineralleri

Siyah kabuk olusumuna neden olan bir diger element ise demirdir. Demirin
doruk noktalar1 287- 1094 cm™ arasindadir ve drnekler arasindan segilmis olan EET-
G13 ve EET-G24 6rneklerinin siyah kabuk olusumlarinin Raman analizinde, demirin

varligina isaret eden magnetit (Fe3O4)*® ve goetit minerali saptanmustir (Sekil 5.12).

149 Henderson, a.g.e., s. 57.
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EET-G24 6rneginin Mikro-XRF, PED-XRF ve SEM-EDS analiz sonuglarinda
Mn degeri gibi Fe degeri de nispeten yliksektir. Cam yiizeyinde goriilen siyah kabuk
olusumunu (mine asinma) bu sonuglar desteklemektedir. Ancak EET-G13 6rneginin
SEM-EDS analiz sonucu olmadig1 i¢in ne yazik ki bir kiyaslama yapilamamakla

birlikte demirin varligi Raman analizi ile tespit edilebilmistir.
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Sekil 5.12: EET-G13 (a), EET-G24 (b) ve EET-G31 (c) 6rneklerinin siyah kabuk
olusumu tabakalarinda Raman analizi ile belirlenen demir mineralleri

Renk ol¢iimiinde rengi mavimsi-yesil olarak belirlenen EET-G1 Orneginde
ayrica bu sonucu destekleyebilecek Misir mavisi, bilesimi kalsiyum bakir silikat
(CaCuSisO10 cuprorivaite) olan pigment 381-1068 cm™ doruk noktalar1 arasinda
Raman analizi ile de tespit edilmistir. (Sekil 5.13).
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Sekil 5.13: EET-G1 6rneginde Raman analizi ile belirlenen pigment (CaCuSi4O10)
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SONUC

Cam toprak altindan ¢iktiginda ¢ok saglam bir durumda olabilir. Diinyadaki
miizelerde bulunan binlerce korunmus Roma cam objeleri buna o6rnek
gosterilebilmektedir. Bununla birlikte, agresif toprak alt1 ortamlarda bulunmasi, toprak
altindan ¢iktiktan sonra gerekli onleyici koruma miidahalelerinin yapilmamasi veya
yanlis koruma/onarim yontemleri nedeniyle iyi korunamamis binlerce cam obje de
bulunmaktadir. Uzun siireli gomiilme durumunun cam tizerindeki etkilerini
degerlendirmek igin kazi sirasinda cam objenin ¢iktig1 topragin da analizi yapilmalidir.
Cevredeki topragin veya yeralt1 suyunun pH'sinin yani sira ¢oziiniir tuzlarin varhgi,
camin mevcut durumunu agiklamaya ve gelecekteki durumunu tahmin etmeye
yardimer olabilmektedir. Arkeolojik camlardaki ciddi sekilde bozulmus tabakalar
dokunmaya son derece duyarlidir ve miimkiin oldugunca az elle miidahale edilmelidir.
Bir arkeolojik cam yiizeyinden bozulma tabakalarinin uzaklastirilmasi, bir miizedeki
serginin "estetik" amaci i¢in bile kabul edilmemelidir. Ciinkii zaman igerisinde
bozulmaya ugramis cam ylizeyindeki bu tabakalar, cam1 dis etkenlere kars1 koruma
islevi gdrmektedirC,

Bu c¢alisma kapsaminda Roma Doénemi’ne tarihlenen 31 etiitliik 6rnek iizerinde
camin kimyasal igeriginin ve kimyasal iceriginden kaynakli olarak ortaya cikan
bozulmalarin tespit edilmesine yonelik arastirmalar yapilmistir. Etiitliik camlar gorsel
ve kimyasal olarak incelenmistir. 31 adet etiitliik 6rnegin laboratuvar ortaminda
kodlama, kalinlik 6l¢iimii ve detayli fotograf ile belgeleme caligsmalari yapilmistir.
Camin yiizeyinde mevcut olan bozulmalarin goérsel olarak incelemesi yapilmis ve var
olan bozulma tiirleri ve bozulma dereceleri belirlenerek bir tablo olusturulmustur.
Orneklerin renk o6l¢iimii ile belirlenen goriinen renkleri PED-XRF analizi ile de
desteklenmistir. Orneklerin optik mikroskop incelemelerinde, cam yiizeyinde goriilen
bozulma tabakasimni destekleyebilecek bozulma iiriinleri belirlenmistir. Bozulma
iriinleri camin transparan goriintiisiinii engellediginden kismen belirlenebilen camin

tretim teknigi hakkinda bilgi veren habbeler genel olarak dairesele yakin ve iri

150 Koob, a.g.e., s. 15-18.
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formlarda gozlemlenmistir ve bu sekillere bakilarak camlarin serbest iifleme
tekniginde tretildigi sdylenebilmektedir.

PED-XRF ve SEM-EDS analizlerinin degerlendirilmesi sonucunda camlarin
tipik soda-kireg-silis cam1 oldugu anlasilmistir. MS 1. binyil sonrasinda belirgin cam
kompozisyonlar1 olan dnemli bolgelerin biiyiik atdlyeleri ortaya ¢ikmaktadir. 10 6rnek
tizerinde yapilan PED-XRF analiz sonuglarina gore belirlenen birkag ana cam grubuna
gore Enez camlarini da 4 farkli gruba ayirabilmekteyiz; mangan ile renksizlestirilmis
Roma cami, antimon-mangan karisik renksizlestirilmis Roma cami, HIMT (yiiksek
demir-mangan- titanyum) cami ve Levant I cami1. Stronsiyum (Sr) ve zirkoyum (Zr)
icerikleri degerlendirildiginde (stronsiyum igerigi yiiksek, zirkonyum igerigi diisiik),
genel olarak camlarin iiretiminde kullanilan silis kaynaginin denizel kaynakli oldugu
anlasilmaktadir. Potasyum ve magnezyum iceriklerinin diisiik olmas1 bitki kiilii yerine
natronun ergitici olarak kullanildigini gostermektedir. Silis ham maddesinden kaynakl1
olarak cam harmaninda bulunan Al>O3’iin farkli oranlarda bulunmasi, farkli silis
kaynaklarinin kullanildigina isaret etmektedir. P2Os igeriginin varhigi, kemik kiilii
icerisinde fosfor bulunmasi nedeniyle, tiretimde kemik kullanimina isaret etmektedir.
Bir 6rnek disinda (EET-G23, %0,208) diger orneklerde P2Os igerigi diisitk olmasi
(ortalama %0,081) nedeniyle kemik kiilii kullanildig1 diistintilmemektedir. Renk
Olgiimii  sonucu  Orneklerin  renginin  yesilimsi-mavimsi tonlarda  oldugu
anlagilmaktadir. PED-XRF sonuglarina gore renk verici elementlerin demir (Fe),
kobalt (Co), bakir (Cu) ve kursun (Pb) oldugu anlasilmistir.

Roma Donemi’ne ait orneklerin bozulma tabakalari gorsel olarak ve optik
mikroskop ile incelendiginde; sedef olusumu, matlasma, siit beyazi-mine asinma
(siyah kabuk) ve g¢ukur olusumu gibi camin kimyasal bilesimindeki degisimden
kaynaklanan bozulma tiirleri tespit edilmistir. Camlarda goriilen bozulma tiirleri,
bozulma derecelerine gore degerlendirilmistir. Cam harmaninda ag yapici olarak
bulunan SiO2’nin yiiksek miktarda olmasi camin mekanik direncini de arttirmaktadir.
Orneklerin PED-XRF analizi sonucunda, SiO: igerigi ortalama %63,58 olarak
belirlenmistir. Beklenenden diisiik olan SiO: igeriginin nedeni camlarda goriilen
bozulmalardir. Bozulma sonucunda camin yapisinda azalan SiO2’nin bozulma
tabakasinda artmasi beklenmektedir. PED-XRF ve SEM-EDS analizleri ortak yapilan
iki 6rnek (EET-G2 ve EET-G24) arasinda yapilan karsilastirmada (Tablo 5.7) bozulma
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tabakasinda SiO2 igeriginin fazla olmasi, camlarda goriilen bozulmalar1 destekler
niteliktedir. Cam objelerin nem ve/veya su ile temas etmesi sonucu yiizeyde olusun jel
tabakasinda ergitici (Na2O) ve saglamlastirict (CaO) miktarmin azalmasi
beklenmektedir. Ancak Orneklerin SEM-EDS analizi sonug¢larinda Na;O ve CaO
miktariin yiiksek olmasmin, antik kentin denize ¢ok yakin bir konumda olmasi
nedeniyle denizel etki sonucu olusan birikintilerden kaynakli oldugu diistiniilmektedir.

Ornekler arasindan secilen 10 drnegin taramali elektron mikroskobu (SEM)
gortintiilerinde de 6rnek yilizeyinde yer alan bozulmalar tespit edilebilmistir. Cam
yiizeyinde ¢iplak gozle de goriilebilen gukur olusumlar1 ve sedef olusumu ile siyah
kabuk olusumu (mine aginma) sonrasinda yiizeyde olusan pullanmalar elde edilen
SEM goriintiilerinde belirgin olarak gdzlemlenebilmektedir.

Antik camlardaki mangan seviyeleri %1 civarindadir ve cam harmanina
renksizlestirici olarak eklenmektedir. Mine asinma tiirii bozulmada goriilen siyah
kabuk tabakasi, mangan igerigi ile karakterizedir. Yiiksek mangan igerigi ile birlikte
demir iceriginin de yiiksek olmasi beklenmektedir. Bozulma iiriinlerinde Mn, Ca, P ve
Fe bakimindan zengin bdlgelerin ortaya c¢ikmasi sadece toprakalti arkeolojik
alanlardan camlarin degisiminin karakteristigidir ve koken olarak toprak kaynakl
olma ihtimali yiiksektir. Mine asinmadaki siyah kabuklanmada, yiiksek mangan igerigi
goriiliirken, ayn1 element camin genel yapisinda ve diger bozulma tiirlerinde her zaman
daha az bulunmaktadir. Cam Orneklerin Mikro XRF, PED-XRF ve SEM-EDS
analizleri sonucunda siyah kabuklanma tiirii bozulma iiriinlerinde mangan ve demir
one cikarken, Raman analizi ile saptanan mangan ve demirin varlig1 bu sonugclari
desteklemektedir.

Raman analizi sonucunda, jel tabakasinda artmasi beklenen SiO2 ve Fe igeriginin
ve siyah kabuk olusumunda (mine asinma) goriilen tabakalarda mangan ve demir
igeriginin yani sira mavimsi-yesil renkteki 6rnegin rengini destekleyebilecek pigment

icerigi ortaya ¢ikarilmaistir.
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TREYA

T.C.
__EDIRNEVALILIGE
iL KOLTUR VE TURIZM MUDURLUGU
Milze Midirlugi

Sayi  : 41855088-155.01[155.01]-E.729709 10.09.2018
Kot : Didem COLAK { Bilimsel Aragtirma Izni)

1STANBUL UNIVERSITES REKTORL UG SOSYAL BILIMLER ENSTITUSU
MUDURLOGUNE
Besim Omerpaga Caddesi Devlet Arsivieri binasi A Blok NO.39 FATIH / ISTANBUL

llgi  :&)22.12.2011 tarih ve 260635 sayih Bakan Onay: ile uygun gorillen Kiiltir ve Tabiat

Varliklariyla ilgili Olarak yapilacak aragtirma, sondaj ve kazilar hakkinda ydnetmelik.

b)26.01.1984 tarih ve 18293 sayih Resmi Gazetede yayimlanan Mizelerle Milzelers bagh
birimlerde ve fren verlerinde Kiltir Varliklarinin film ve fotograllarumn gekilmesi,
mifilaj ve kopyalarnin ¢ikarilmas: hakkinda ydnetmelik.

¢} Bakanhgumz Kiiltiir Varliklan ve Mitzeler Genel Miidirligi'niin 27.03.2001 tarih ve
2487 sayili yazis.

¢) Bakanligimiz Diner Sermaye {5letmesi Merkez Midirtigi'nin 20042009 tarih ve
75250 sayili yazist,

d) Bakanlifinuz Kiiltiir Varliklan ve Miizeler Genel Midarligi'niin 06.05.2010 tarih ve
95218 sayih yazs1 eki Bakanlik Makamunin 06.05 2010 tarih ve 5217 sayih yazst,

€) 04.00.2018 tarih ve 233533 sayil yaziniz,

ilgi (e) yazmzla Taginabilir Kiltir Varliklarim Koruma ve Onanm Anabilim Dali
Bgrenciniz Didem COLAK'in "Enez Cam Escrlerinde Giriilen Bozulmalarin Analiz Yéntemleriyle
Incelenmesi” adl Yiiksek Lisans Programn tez calismasiyla ilgili olarak, Edime ili, Enez ilgesinde
Prof. Dr. Sait BASARAN taralindan yiritilmekte olan Enez Kazisina ait 43 adet cam
pargasinin Tagmabilir Kiiltir Varliklanm Koruma ve Onanm Balimil laboratuannda incelenmesi
talep edilmektledir, Bu hususta,

Caligmann ilgi (a), (b), (e}, (g), ve (d). kayitl yazi, genelge ve yinetmelikler kapsaminda
gergeklegtinilmesi,

-Calisilacak eserler igin kazi baskanmndan yazili izin alinmas: ve milzeye ibraz edilmesi,

-Milze Midirligi'nin belifleyecefi sartlara uyulmas: ve gerekli giivenlik dnlemlerine
riayel edilmesl,

Motz $070 mgyh |-.|L-L'.mni_|._!mza Eruunu gerai o belge elekiroadk inza ile imzalanmsnT,
Evrels Drogrulama Knds : DFFYVTOV VG TOFTPLME Evrak Takip Adned hitpCelgsdopil i kuitor gov.tr!
Meyitan Mahallesi, Kadirpasa Mektep Sokak No.7 Merkez/EDIRNE Bilgi igin-Hamdi GUNDOGI

A Sielegmcli) Sanat Tarihgi
=2

Ek 1: Edirne Miize Miidiirliigi’nden alinan izin yazisi
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-Cahymaya konu eserlerin olusturulacak Komisyonla teslim edilip, teslim ahinmasi ve
Teslim Tesellim Tutanaklarimn 1slak imzal birer niishalanmin Miize Mudiirligi'ne teslim
edilmesi kosullariyla 2018 yihnda adi gegen Laboratuarda cam pargalarinin
incelenmesi Miidiirligamilzce uygun goriilmektedir,

Caligmanin tamamlanmasinin ardindan hazirlanacak aragtirma metni, gizim, fotograf vb.
belgeyi igeren, miimkiinse CD ortamuna aktarilmis galigma raporu ile ileride yayimlanmasi halinde
kitap ve ayn1 basimlarunin Miize Miidiirliigiine gonderilmesi gerekmektedir.

Soz konusu galigmanin tamamlanamamasi ve 2019 yilinda aragtirmaya devam edilmesinin
istenmesi halinde, ongdriilen ¢aliymanmn tarihinden 3 ay dnce olmak iizere, 31 Arahk 2018 tarihine
kadar aragtirmacimn mensubu bulundugu bilimsel kurum ve kurulus vasttasiyla talepte bulunmasi
gerekmektedir.

Caligmalarinizda bagarilar dilerim.

: e-imzahdir
Deniz SAMILOGLU
Miize Miidiiri V.

D evruiun 5070 e

ednise ko vaean

] da 07 rg/
Rligie s ;

Not: 5070 say 1l Elcktronik imza kanunu gereii bu bolge elektronik imeu ile i
Eviak Dogrulama Kndu S OPEVNTOYUVGETOPTPDNK Escak Takip Adeesi tup:{belgedogrilame kultur. gov i
Meydan Mahallesi, Kadirpaga Mektep Sokak No.7 Merkex/EDIRNE Bilgi igin:Hamdi GONDOGDU
4/B{Stzlegmeli) Sanat Tarihgi

Ek 1: Edirne Miize Miidiirliigii’nden alinan izin yazisi (devam)
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Ek 2:

EK-5

MUZE KOMISYON RAPORU FORMU

| Ainos (Enez) Kazisi
‘ Kazi/Arastirma Adi

Prof.Dr. Sait BASARAN

Kazi/Arastirma Baskam

| Dr. Ogretim Gorevlisi Atiye Bahar MERGEN
Kazi/Arastirma Bagkan Vekili-
Yardimeist

Edime/Enez/Gaziomerbey Mahallesi
Kazi/Arastirma
Li/llgesi/Ksyii/Mahallesi

14.09.2018
Rapor Tarihi

| Edirne Miizesi Miidiirligii

flgili Miize Miidiirliigii
‘ ]
Istanbul Universitesi Tasimabilir Kiiltiir Varliklarim Koruma |
Orneklerin Gitiiriilecegi Yer ve Onarim Laboratuvan
{ Universite/Laboratuvar vb.)

Cam 43 adet
| Cinsi Miktar:
| ; |
iade Edilecegi Tarih ‘ Eyliil 2019 ‘
Miize Komisyon Uyesi Gorev Yeri Unvam imzas: i

Reimno Mo Bakanhk Temsilcisi

fHiiseyin CETINKAYA <

Ainos Kazis

7

_Prof.Dr. Sait BASARAN i o

Edirne Miizesi ——
_Hamdi GUNDOGDU

:

Edirne Miize Miidiirliigii ve Kaz1 Baskan1 Prof. Dr. Sait Basaran’dan alinan

izin yazist
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14.09.2018

TESLIM TESELLUM TUTANAGI

Istacbu! Universitesi [debiyat Fekiiticsi Tasinebilis Kiiltiir Varliklanmi Koruma ve
Onartm baitintiinde 2501170882 numaral tez!i yiiksek lisans §grencisi Didem Colak’m “Enez
(Ainos) Cam Eserlerinde Gorillen Bozulmalarm Analiz Yintemleri ile Incelenmesi™ baslikli
yiiksek Hsans tazinde calismal fizere Enez ka7 evi deposunda korunmakta olan ekte listesi ve

{otografiar: hmlman 43 adet ce 1 pargast Dides n COLAK s teslim edilmistir.

Is bu turanak tarafimizca imza altina alinmistir. 14.09.2018

114 EDEN TESLIM ALAN

éit BASARAN Hireyin CETINKAYA Didem COLAK

Bakanlik Ten:silcisi Y. L. Ogrencisi

Hamdi GUNDOGD
Edirne Miizesi Uzmam

Not: Caligmamn bitiminde alinan cam pargalar sonuglariyla birlikte Enez Kazi evine teslim
edilecektir.

Ek.1. Talep Edilen Pargalarin Listesi
Ek. 2. Teleo Edilen Pargalann Fotograflan

Ek 2: Edirne Miize Miidiirliigii ve Kazi Bagkan1 Prof. Dr. Sait Basaran’dan alinan
izin yazis1 (devam)
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