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Yiiksek Lisans Tezi

Izmir Ulucak Kazisindan Cikarilan Baz1 Arkeolojik Malzemelerin Kimyasal Analizleri
T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

OZET

Bu calismanin amaci; izmir Ulucak’ta yapilan arkeolojik kazidan cikarilan
cesitli arkeolojik numunelerin igerisindeki eser elementlerin tayini i¢in Alevli Atomik
Absorpsiyon kullanilarak kimyasal analizlerini yapmaktir.

Bu calismada Izmir Ulucak’ta yapilan arkeolojik kazilar sonucu bulunan siva,
duvar, kerpig, toprak, ciiruf, boya ve kire¢ gibi arkeolojik numuneler kullanilmistir.
Alinan numuneler toz haline gelinceye kadar steril bir sekilde parcalandi. Pargalama
isleminden sonra filtre kagidinda etiivde 1 giin boyunca 130°C’de kurutulup homojenize
edildi. Ardindan c¢oziliniirlestirme islemleri yapilana kadar kiigiik polietilen kaplara
yerlestirilip -25°C’de saklandi. Her 6rnekten yaklagik 0.4 gr numune alinip iizerine 8 ml
HNOj; eklenerek mikrodalga ¢oziiniirlestirme yapildi. Yas ¢oziiniirlestirme igin ise her
ornekten 0.4 gr numune alindi ve 1sitict tabla {izerinde yas ¢oziiniirlestirme islemi
gergeklestirildi. Coziliniirlestirme islemi yapilan tim numuneler 50 ml’ye seyreltildi ve
polietilen kaplara konularak analize kadar saklandi. Tiim numunelerin AAS (Perkin
Elmer-Analyst-AA800) cihazi ile analiz edildi.

Yil : 2018

Sayfa Sayisi : 70

Anahtar Kelimeler  : AAS, Mikrodalga, Eser element, Arkeolojik 6rnek



Master Thesis

Chemical Analysis of Some Archaeological Materials Excavated from Izmir Ulucak
Cave

Trakya University Institute of Natural Sciences

Department of Chemistry

ABSTRACT

The purpose of this study is to carry out the chemical analyzes using the
Flammable Atomic Absorption for the determination of the trace elements in various
archaeological samples taken from the archaeological excavations in Izmir Ulucak.

In this study, archaeological samples such as plaster, wall, adobe, soil, slag,
paint and lime were found at the end of archaeological excavations made in Izmir
Ulucak were used. The samples were sterilized until the powder became dusty. After
shredding, the filter paper was dried at 130°C for 1 day and homogenized. Then, the
dissolution was carried out in small polyethylene containers until stored and stored at -
25°C. Approximately 0.4 g of each sample was sampled and microwave-solubilized by
adding 8 ml of HNOs. For the dissolution, 0.4 g of sample was taken from each sample
and wet dissolution was performed on the heating plate. All samples that had undergone
resolution were diluted to 50 ml and stored in polyethylene containers until analysis. All
samples were analyzed with AAS (Perkin EImer-Analyst-AA800) instrument.

Year : 2018
Number of Pages : 70

Keywords : AAS, Microwave, Trace element, Archaeological sample



ONSOZ

Yiiksek lisans egitimim, tez ¢alismalarim ve is hayatimda, tecriibe bilgi birikim
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Calismada kullanilan arkeolojik buluntular1 bizimle paylasan Ulucak Hoyiigii
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ederim.
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Irfan CICIN’ e ve ¢alisma arkadasim Sinem UNSALAN’ a cok tesekkiir ederim.

Hayatimin her aninda oldugu gibi yiiksek lisans egitim ve is hayatimda bana her
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sonsuz tesekkiir ederim.
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tesekkiir ederim.
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BOLUM 1

GIRIS

Arkeolojik buluntularin kimyasal igeriklerinin bulunmasi ve kaynak analizleri ile
teknolojik diizey, kiiltiirel iligkiler, ticaret iliskilerinin ortaya c¢ikarilabilecegi gibi
dolayli olarak da dogal c¢evre ve iklim hakkinda da bilgi edinilebilir. Bu bilgileri
toplamak amaciyla genellikle tas, obsidiyen, mermer, kil, ¢canak ¢omlek, metal, ciiruf,

toprak ve siva ornekleri kimyasal olarak analiz edilirler.

Arkeolojik buluntularin kimyasal analiz sayesinde metal alasimlarinin nasil
yapildigi, kaynaklarin nerelerden toplandigi, malzemelerin nasil yapildigi gibi bircok
soruya cevap verilebilir. Buluntular1 kullanan insanlarin diyetleri seramik kaplarda
bulunan gida kalintilar1 sayesinde belirlenebilir (Lambert, McLaughlin, Shaw, & Xue,
1999).

Arkeolojik buluntularin kimyasal analizi ge¢cmisten giiniimiize kadar ulagmis
olan kiiltiirel varliklarin korunmasi agisindan da olduk¢a 6nemli bir rol {istlenmistir.
Kimyasal analizlerle arkeolojik buluntularin igerdigi mineral ve elementler tespit edilir.
Buluntularin hasar gdérmesi veya onarilmasi gereken durumlarda bu kimyasal igerige
uyularak arkeolojik buluntular orjinaline uygun olarak restore edilir ve ge¢cmisten

gelecege bir miras olarak aktarilir.

Bu calismada izmir Ulucak’ta yapilan arkeolojik kazi ¢alismalar1 sonucunda
bulunan kerpig, duvar, siva, toprak, boya, kire¢ ve ciiruf buluntularinda eser element
tayini yapilarak mikrodalga c¢oziiniirlestirme ve yas c¢Ozlniirlestirme metotlarinin

karsilastirilmasi esas alinmistir.



BOLUM 2

AGIR METALLER

Metaller tarihin ilk caglarindan beri uygarligin ve medeniyetin gelismesinde
onemli bir rol oynamislardir. Gilinlimiize kadar insanoglu metallere sekil vererek her
tiirli amaca kullanima uygun hale getirmislerdir. Ik c¢aglardan beri siiregelen bu

kullanim ile ayn1 zamanda yeryiiziinde metal kirlilikleri de olusmaya baslamistir.
2.1 Agir Metallerin Genel Ozellikleri

Yeryitiziinde yaklasik 90 farkli kimyasal element dogal formlarda kendiliginden
bulunur ve bunlardan canlilar igin elzem olanlar1 yaklasik 25 farkli elementtir
(Fennema, 1996). Giiniimiizde kullanilan binlerce kimyasal madde vardir. Kullanilan
kimyasal maddelerin biiyiik ¢ogunlugunu ise agir metaller olusturur. Canli bir
organizmanin dogal olarak biiylimesi ve gelismesi i¢in organizmanin biinyesinde
bulunmasi gereken ve miktar olarak organizmanin agirlhiginin % 0,01'inden daha az olan

elemente agir metal denir (Cinar, 2008).
Agir metaller biyolojik olarak iige ayrilir:

Esansiyel metaller: Canli bir organizmanin yasamini siirdiirebilmesi i¢in elzem
olan metallerdir. Kalsiyum, magnezyum, potasyum ve sodyum gibi metaller esansiyel

metallere 6rnek olarak verilebilir.



Gecis elementleri: Dislik derisimlerde esansiyel lakin yiiksek derisimlerde
toksik olan elementlerdir. Demir, bakir, mangan, ¢inko ve kobalt ge¢is elementlerine

ornek olarak gosterilebilir.

Eser elementler: Diisiik konsantrasyonlar1 bile toksik olan ve organizma igin
gerekli olmayan elementlerdir. Arsenik, kursun, selenyum, berilyum, kalay, civa, gibi
elementler eser elementlere 6rnek olarak gosterilebilir (Skoog D. , Holler, West, &
Crouch, 2003).

2.2 Agir Metallerin Tasinmasi

Agir metaller ekosistemdeki diger tiim maddeler gibi besin zinciriyle taginirlar.
Ekosistemde bulunan canlilarin birbirleriyle beslenmesiyle olusan dongiiye besin zinciri

denir.
Besin zincirinde dongiiyii olusturan {i¢ grup vardir:

1. Ureticiler: Giines enerjisi yardimiyla fotosentez yaparak inorganik maddelerden

organik maddeler sentezleyen tiim canlilar olarak tanimlanir.

2. Tiiketiciler: Uretici grubun iirettigi besinlerle beslenen bu grup tiiketiciler olarak

tanimlanir.

3. Aynstiricilar: Olii bitki ve hayvanlarin atik maddeleriyle beslenen bakteri ve

mantar gibi mikroorganizmalardir.

ATHMOSFER
/Yﬂgli Buharlagma

METALLER

|

I|

JL Foar s iir—
-

KARASAL SISTEMLER#———PFOGOLLER—* KOYLAR —® DENIZLER
Suolama MNEHIRLER

SEDIMENT SEDIMEMNT

Sekil 2.1 Besin Zinciri



2.3 Agir Metallerin Zehirliligini Etkileyen Etmenler

Canlilarin organizmalarinda yiiksek konsantrasyonlarda bulunan agir metaller
canlimin tahribata ugramasina yol acarlar. Agir metal igeren c¢ozeltilerin zehirliligini
etkileyen bazi etmenler, su ortaminin; tuzluluk, oksijen, 1s1, 151k, pH, sertlik degerine
baghdir. Ayrica organizmanin tiirline, beslenme sekline, metalin cinsine gore de

degisiklik gosterdigi soylenebilir (Farid & Enani, 2010).
2.4 Agir Metal Kirliligine Neden Olan Etmenler

Soludugumuz havadan bastigimiz topraga kadar her yerde kirlilik mevcuttur.
Sanayilesme, hizla artan trafik, carpik kentlesme, yanlis arazi kullanimi, tarim
arazilerinde kullanimi artan giibre ve pestisit kirlilikte ¢ok biiyiikk rol oynamaktadir.
Kirleticilerin basinda ise yliksek oranda agir metal bulunduran atik maddeler
gelmektedir. Bu atik maddeler dogada toprak iizerinde veya icerisinde kalici olarak
birikmektedir. Toprakta biriken agir metaller beslenme zincirindeki tiim canlilara ciddi
seviyede zarar vermektedir. Ekosistemin en 6nemli kaynaklarindan olan su ve topragin
bilingsizce kullanimi da kirliligi 6nemli dl¢lide arttirmaktadir. Agir metallerin ¢evrede

bulunan konsantrasyonlari siirekli takip edilmeli ve kontrol altinda tutulmalidir.

2.5 Eser Elementler

Bir 6rnek igerisinde ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunan ve oldukga zor tayin
edilen elementler eser element sinifina girmektedir (Bertini, Gray, Lippard, &
Valentine, 1994). Inorganik ve organik numunelerde konsantrasyonu 100 pg/g altinda

olan elementlerin analizi eser element analizi olarak tanimlanabilir (Mizuike, 1982)



BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1 Kaz1 Bolgesi ve Cografi Konumu

Ulucak Hoyiigli, Izmir kent merkezinin dogusunda yer almaktadir.
(38°28'00.5"N 27°21'07.5"E) Hoyiigiin rakimi 220 m’dir. Giiniimiizde hoyiigiin bat1 ve
glineyinde Nif Cay1 bulunmaktadir. Hoytigiin giineyinde Nif Dagi, kuzeyinde Spil Dagi
yiikselir (Giirelli, 2013).

Hoyligiin arazi tizerinde 120 x 140 m’lik bir alana yayildig diisiiniilse de yapilan
derin arastirmalar sonucunda 3 hektarlik bir alana yayildigini ortaya g¢ikarilmistir.

(Kemalpasa Belediyesi).

Yapilan analizler sonucunda en eski yerlesim giliniimiizden 8500 yil dncesine
tarinlenmektedir. Yogun olarak yerlesilmis ve planlanmis kdy yerlesimlerine ait
mekanlar agiga ¢ikarilmistir. (http://www.izmirkulturturizm.gov.tr, 2018). Hoyiigiin

cizimi Sekil 3.1° de verilmistir.
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FIGURE 4. The east-west cross-section of Ulucak Héyiik
and stratigraphical correlation with the eastern sediment units.
E (Earlier), H {Hoyik, mound), L (Lateer) indicate depositional units.
They can be compared with the units on Figure 5.

Sekil 3.1 Ulucak Hoyiik

Evler genel olarak birbirlerine bitisik olarak yapilmistir ve genellikle tek
mekanlhidir. Yerlesim bolgesinin ani bir yanginla terk edildigi ortaya c¢ikarilmistir. Bu
yiizden de o giinkii yasami oldugu gibi yansitan eserler yapilarin igine bulunmustur.

(Izmir Miizesi)

Hoylikte yapilan kazi calismalari Sekil 3.2 ve Sekil 3.3 ‘te, kaz1 ¢aligmalari

sonucu bulunan buluntular ise Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’te verilmistir.

Sekil 3.2 Hoylikte Yapilan Kazi Caligmalari



Sekil 3.4 Kaz1 Caligsmalar1 Sonucu Ortaya Cikarilan Buluntular
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Sekil 3 5 Kazi1 Caligsmalar1 Sonucu Ortaya Cikarilan Buluntular

3.2 Arkeolojik Numunelerin Toplanmasi

Kazi galismalar1 sonucu hoyiiklerden seramik, kerpig, siva, duvar, boya, toprak,
ciiruf, bitki, galen ve kire¢ gibi bir ¢ok buluntu ¢ikarilabilir. Arkeologlar tarafindan
oncelikle hoyiliglin varlig1 saptanmalidir. Hoytiklerdeki ilk tabakaya ulasincaya kadar
kazi makinalar1 kullanilabilir. Yalniz ilk tabaka kaldirilinca sivri uglu mala, kiirek ve
kova kullanilmasi gerekmektedir. Ele gegen esyalar 6zenle temizlenip, bulunduklari
bolgeyi, tabakayr belirtecek sekilde numaralandirilirlar. Buluntularin ¢iktigi andaki
durumlar her asamada yazi, Ol¢lim, ¢izim ve fotograflarla tespit edilir. Kazida ¢ikan
toprak elenerek toplanan parcalar numaralarina gore siniflandirilir. Kazi esnasinda ¢ikan
mimari kalintilarin planlar ¢izilip fotograflar1 ¢ekilir. Daha sonra ise bir alt tabakaya
bakmak i¢in bu kalintilar kaldirilir. Kaz1 evine getirilen buluntular uygun bir bi¢imde
yikanarak fircalarla temizlenir. Uzerlerine kazi yerinin adi, buluntu yili, agma ve tabaka

numaralar1 yazilip envanter defterine islenir.

3.3 Numune Parcalama Yontemleri

Numune parcalama islemlerinde genellikle ti¢ yontem kullanilir.
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1. Yas Yakma
2. Kuru Yakma

3. Mikrodalga ile par¢alama
3.3.1 Yas Yakma

Bu yontemde oOncelikle pargalanacak numuneler barindirdiklart su tamamen
uzaklasincaya kadar etiivde kurutulurlar. Homojenize hale getirilen numuneler analizde
kullanilacak miktarlar1 kadar teker teker beherler icerisine, hassas tartilar kullanilarak
tartilirlar. Ardindan ¢eker ocakta tizerlerine kullanilacak inorganik asit veya inorganik
asit karisimlari ilave edilir. inorganik asitlerin ilavesinden sonra beherlerin iizeri saat
cami ile kapatilir ve 1sitict iizerinde ¢oziiniirlestirilir. Coziintirlestirme islemi ¢ozelti
berraklasincaya kadar c¢eker ocak icerisinde devam eder. Berraklasan ¢ozelti oda
sicakligina sogutur ve deiyonize su kullanilarak seyreltilir. Seyreltilen ¢ozeltiler son

olarak siiziiliir analiz edilir (Welna, Szymczycha-Madeja, & Poh, 2011)
3.3.2 Kuru Yakma

Bu yontem genellikle kati numuneler i¢in kullanilir. Homojenize hale getirilen
numuneler krozeler igerisine konur. Ardindan 500-700°C’ye ayarlanmig kiil firmnimin
icerisine yerlestirilirler. Krozeler icerisindeki numuneler acik gri renkli kiile
doniisiinceye kadar devam edilir. Ag¢ik gri renkli kiil olusumu numunemizin tamamen
yandigini igaret eder. Yakma islemi tamamlaninca krozeler firindan ¢ikarilir ve oda
sicakligina sogutulur. Oda sicakligina gelince inorganik asitlerle ¢oziiliip deiyonize su
kullanilarak seyreltilir ve siiziiliir. Seyreltilen ¢ozeltiler analiz edilir (Milasic & Kralij,
2003).

3.3.3 Mikrodalgayla Parcalama

Bu yontemde kurutularak homojenize hale getirilen numuneler hassas tartilarda
tartilir. Tartilan numuneler teflon kaplara aktarilarak iizerlerine numunenin
parcalanabilmesi i¢in uygun asitler eklenir. Ardindan teflon kaplar mikrodalgaya
yerlestirilir ve uygun sicaklik-basing ayarlanarak program baslatilir. Mikrodalga

programi tamamlaninca teflon kaplar igerisinde bulunan ¢ozeltiler siiziiliip seyreltilerek
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analiz edilir. Mikrodalga ile pargalama sirasinda verilen enerji teflon kaplari 1sitmaya
ihtiya¢ duymaksizin icerisindeki ¢ozeltiyi 1sitip parcalar. Bu yiizden zaman bakimindan
diger geleneksel yontemlere gore olduk¢a avantajlidir (Welna, Szymczycha-Madeja, &
Poh, 2011).

3.4 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Bu yontem elektromanyetik 1sinin  eser element atomlari tarafindan

absorplanmasi ilkesi ile ¢alisir (Welz & Sperling, 1999).

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinin yayginlagsmaya baglamasiyla biyolojik
numunelerdeki az miktarda bulunan eser elementler, gida analizleri, beslenme ve

toksikoloji gibi farkli dallarda kullanimi da ortaya ¢ikmistir (Lajunen, 1992).
3.5 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Atomik absorpsiyon spektrofotometreleri temel olarak 1s1mm  kaynagi,

monokromator, atomlastirici ve dedektérden olusur (Giindiiz, 1993).

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrelerin olustugu kisimlar Sekil 3.6’ da

verilmistir.

Al AR

Atomlastirics

Sinyal Okuma
Sistenu

Elektromk
Yitkselteg

Sekil 3.6 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi Bilesenleri

3.5.1 Isin Kaynaklari

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde analizi yapilacak elementlerin
yaydiklar1 1simalar c¢ok spesifiktir. Isin kaynaklarmin buradaki ana gorevi analizi

yapilan elemente 6zgii spektrumu yaymaktir.
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3.5.1.1 Oyuk Katot Lambasi

En yaygm kullanilan 151k kaynagidir ve asal gazlarla doldurulmustur. Anot
tungstenden yapilirken, katot ise analizi yapilacak elementten yapilmigtir. Katot analizi
yapilacak elementten olusacagi icin her element icin ayr1 ayri1 lamba gereklidir. Bu

durum da en 6nemli dezavantajidir (Welz B., 1985).

Anot  Atonmuik Buhar Pencere

Owyuk Katot Dolgu Gaz

Sekil 3.7 Oyuk Katot Lambasi.

. Metal atomu

(c) Uyankmig metal atomu

88 "
.. ‘/@)/ Nc) @c Neon
3 N\{

g/v

O Eektron

Sekil 3.8 Oyuk Katot Lambasinda Atomun Iyonlasma Mekanizmasi
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3.5.1.2 Elektrotsuz Bosalim Lambalar

Kuvarz bir tiipiin igerisinde inert bir gaz ve analizi yapilacak elementin tuzu

konularak yapilan lambalardir (Giindiiz, 1993).

Kuartz
pencere

Sekil 3.9 Elektrotsuz Bosalim Lambalari

3.5.1.3 Yiiksek Istmali Lambalar

Ekstra bir giic kaynagina ihtiyag duymalar1 ve karmasik bir yapiya sahip

olmalarindan dolay1 6zel ¢alismalar disinda tercih edilmez.
3.5.1.4 Siirekli Isin Kaynaklari

Siirekli 151n kaynaklarimin; absorpsiyon hatlarinin dar olmasi, analitik sapma
gostermesi, yiiksek absorbanslarla ¢alisamamasi gibi nedenlerle c¢ok fazla

kullanilmazlar (Y1ildiz, Geng, & Bektas, 1997).
3.5.2 Atomlastiricilar

Atomlastiricinin  temel gorevi, numunede bulunan iyon veya molekiilerden
derisimi tespit edilecek elementin temel haldeki atomlarini olusturmaktir. Temel haldeki
atomlarin olusturulma islemi, tayin duyarhiliginin atomlastiricilara bagli olmasindan
dolayr atomik spektroskopik tekniklerde en zor ve en 6nemli islemdir. Genellikle

ornegin ¢ozelti halinde aleve piiskiirtiilmesi teknigi kullanilir. (Welz B. , 1985).
3.5.2.1 Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda numune ¢ozeltisi dogrudan aleve piiskiirtiiliir. Aleve
piskiirtiillen numunede ilk olarak ¢oziicli buharlasir. Buharlasma hizi; ¢6ziicliniin tiiriine

ve puskiirtillen ¢ozeltinin damlacik biiylikliigline baglidir. Buharlagsma sonucu organik
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bilesikler yanar. Inorganik bilesikler ise buharlasir ve olusan gaz molekiiller atomlarina

ayrilirlar (Giindiiz, 1993).

—_ RS
—_——————
/ e —
Z__\ e \Bck baghi
= PN
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Akis dardurucu
vida ~

Yardime:
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. . -— s ¥
NS ;?/76
1 1~ a :
2 — &
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Sislestirict
ayvar —
diigmesi

Akis durdurucu
{Panton plastik)

Numunc ¢ . 8ial s
Noags' “d f . Sislestiric
kapileri / ¥ Al lestiric:
/ Auk yiikseltgen

Sislestirici

Sekil 3.10 Laminar Akigh Bek

Alev sicakligi alevli atomlastiricilarda en 6nemli unsurdur. Her element farkli
sicakliklarda tam olarak atomlasmaktadir. Analizi yapilacak elementin tam olarak

atomlagtirilmasi yanici/yakici gaz oranina baghdir.
3.5.2.2 Elektrotermal Atomlastiricilar

Grafit tiiplerin, serbest halde bulunan metal atomlar1 olusturmak igin, elektrikle
isitilmasi sonucu olusturulur. Atomlastirict olarak grafit tiipler kullanilan AAS’ ler

grafit firinlt olarak isimlendirilir. Sekil 3.11° de grafit firinin kesiti gosterilmistir
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Sekil 3.11 Bir Grafit Firinin Kesiti (Skoog D. , Holler, West, & Crouch, 2003)

L’vov ve arkadaslar tarafindan tiipiin orta ve ug boliimleri arasinda 2500°C ile
800°C arasinda degisen sicakliklar olgiilmiistir. Numunenin konulacak bir platform
tizerinden atomlasmasi; sicaklik kararli hale gelene kadar analit atomlagmasini
geciktirmistir. Konulan bu platform sayesinde atomlagmanin basladigi sicaklikta analiz

elementinin atomlagmasina etki eden matriks etkileri boylece ortadan kaldirilmis olur.
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Sekil 3.12 L’vov Platform ve Grafit Firindaki Durumu

Elektrotermal atomlagtiricilarin  alevli atomlastiricilara  gore {istiinliikleri

asagidaki gibi siralanabilir:
1. 5-50 mL gibi diisiik miktarlarda numunelerle ¢alisilabilir.
2. Akiskanlig1 zor olan yiiksek viskoziteli sivilarla galisilabilir.

3. Atomik buhar olusumu i¢in sicaklik daha kontrollii oldugundan atomlasma

verimi yiiksektir.

4. Az sayida da olsa kat1 numuneler analiz edilebilirler.
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5. Alevli atomlagtiricilarda oksijenin kuvvetli absorpsiyonundan dolayr tayin
edilemeyen numunler elektrotermal atomlastiricilarda inert gaz ortami sayesinde

tayin edilebilirler. (Broekaert, 2002)
3.5.3 Monokromatorler

AAS’de monokromatdr olarak prizma veya optik ag kullanilir. Prizmalar, kuvars
malzemeden iretilmistir. Absorbansin 6lgiilmesi esnasinda, 151k kaynagindan gelen
polikromatik 1siktan tayin elementin rezonans hattina uygun tek bir dalga boyunda 1s1k
secilerek Ornege gonderilir. Bu yiizden monokromatorler ayiricilik ve 1sik miktar

dikkate alinarak kullanilirlar.

AAS’de  elementleri ayirmak ve  spektral girsimleri  engellemek
monokromatdrden bagimsiz olarak; 151k kaynaginin emisyon hatlarinin genisligine ve

analiz elementinin emisyon hatlarinin genisligine baglidir.
3.5.4 Dedektorler

Isik sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesi i¢in kullanilirlar. AAS’de
dedektor olarak fotogogalticilar kullanilir. Bir fotogogalticinin hassasiyeti, katodun
kaplama maddesine baglidir (Welz & Sperling, 1999).

Bir dedektoriin,
1- Is1ga kars1 hassas olmast,
2- Isik siddetiyle dogru orantili sinyal {iretmesi,
3- Hizl1 bir sekilde sinyal iiretebilmesi,

4- Kararli olmasi istenir.

3.6 Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde Kantitatif Analiz

Atomik absorpsiyon spektrometresinde kantitatif analiz yapmak i¢in lineer

kalibrasyon ve standart ekleme yontemi olmak tizere iki farkli yontem kullanilir.
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3.6.1 Lineer Kalibrasyon Yontemi

Analizi yapilacak olan elementin saf bilesiginden hazirlanan ve derigimi tam
olarak bilinen farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerin absorbanslar1 Olgiiliir. Derisim
sonuglar1 x eksenine, okunan absorbans sonuglar1 y eksenine isaretlenerek kalibrasyon
grafigi olarak isimlendirilen bir grafik cizilir. Analiz bu grafigin dogrusal oldugu
aralikta yapilir. Grafigin dogrusal oldugu bu aralik, analizi yapilacak elementin tayin
sinirlarini  belirler. Grafik olusturulduktan sonra derigimi bilinmeyen &rneklerin
absorbanslart okutulur. Daha sonra kalibrasyon grafigi kullanilarak orneklerin

igerisindeki analit miktarlari saptanir.
3.6.2 Standart Ekleme Yontemi

Ormek ¢ozeltisinde matriksten kaynaklanan bazi kimyasal ve fiziksel etkiler
olabilir. Analizi yapilacak ornegin matriksi tam olarak bilinemiyorsa matriksten gelen
bu etkileri ortadan kaldirmak yalnizca standart ¢ozeltilerle miimkiin olmaz.
Orneklerdeki absorbans-derisim iliskisi standartlardaki absorbans-derisim iliskisinden
farkl1 oldugu durumlarda standart ekleme yontemi kullanilir. Oncelikle analiz edilecek
¢ozelti uygun oranlarda seyreltildikten sonra balonjojelere esit hacimlerde alinir. Birinci
kistm balonjojenin hacmine seyreltilip absorbansi okunur. Diger kisimlara cesitli
miktarlarda analiz edilecek elementin standardi eklenerek balonjojelerin hacmine
seyreltilip absorbans okunur. Eklenen standart konsantrasyonlari x eksenine, okunan
absorbans degerleri ise y eksenine isaretlenerek bir grafik cizilir. Cizilen bu grafikte
dogru x eksenini kesecek sekilde uzatilir. Dogrunun x eksenini kestigi noktanin y
eksenine olan uzakligi bize numune icerisindeki analit derisimini sunar. Sekil 3.13’de

standart ekleme kalibrasyon grafigi gosterilmistir.
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Sekil 3.13 Standart Ekleme Kalibrasyon Grafigi ( Bilinmeyen Numunenin Derigimi)
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Numunelerin toplanmasi

Bu c¢alismada kullanilan numuneler Ulucak Hoyiigii’'nde yiiriitiilen kazidan
kurallara uygun olarak ¢ikarilarak siva, duvar, kerpig, toprak, ciiruf, boya ve kireg¢ gibi

numuneler tarafimiza analiz amagh teslim edilmistir.

Cizelge 4.1 Numune Tiirleri

Numu | Icerik Numu | Icerik Numu | Icerik Numu | icerik
ne ne ne ne
1 Kiil 12 Bitki 23 Kireg 34 Comlek
2 Kiil 13 Silo 24 Kireg 35 Comlek
3 Kiil 14 Kerpic 25 Kireg 36 Comlek
4 Siva 15 Kerpig 26 Siva 37 Comlek
5 Boya 16 Kerpig 27 Siva 38 Comlek
6 Boya 17 Kerpig 28 Siva 39 Comlek
7 Boyali siva 18 Curuf 29 Siva 40 Comlek
8 Boyali siva 19 Metal 30 Siva 41 Comlek
9 Boya 20 Galen 31 Siva 42 Comlek
10 Boya 21 Galen 32 Comlek 43 Toprak
11 Boya 22 Kireg 33 Comlek
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4.2 Numunelerin Hazirlanmasi

Almman numuneler toz haline gelinceye kadar steril bir sekilde pargalandi.
Pargalama isleminden sonra filtre kagidinda etiivde 1 giin boyunca 130°C’de kurutulup
homojenize edildi. Ardindan ¢oziiniirlestirme islemleri yapilana kadar kiigiik polietilen

kaplara yerlestirilip -25°C’de saklandu.

4.3 Numunelerde Nem Tayini

Tiim numunelerden yaklasik 4’er gram alinarak igerdikleri nem miktar1 % olarak
bulunmustur. Numuneler 130 °C’de nem tayin cihazinda igerdikleri tiim su ucana kadar

bekletilmistir.

Cizelge 4.2% Nem Miktar1

Numune % Nem miktar1
1 %0,96
2 %1,78
3 %1,48
4 %1,84
5 %12,28
6 %1,20
7 %0,60
8 %2,28
9 %2,20
10 %5,08
11 %2,06
12 %1,20
13 %2,93
14 %2,60
15 %2,57
16 %2,62
17 %2,27
18 %14,06
19 %0,41
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Numune % Nem miktar1
20 %0,54
21 %2,90
22 %1,46
23 %0,61
24 %2,52
25 %4,25
26 %1,86
27 %2,21
28 %1,38
29 %2,30
30 %1,87
31 %1,82
32 %1,06
33 %2,01
34 %1,33
35 %1,68
36 %1,29
37 %1,71
38 %3,35
39 %0,83
40 %3,19
41 %2,25
42 %1,20
43 %20,15

4.4 Numunelerde iletkenlik Tayini

Her ornekten 1’er gram alindi ve 100 mL’ye su ile seyreltildi. 24 saat

bekledikten sonra 6l¢iimler alind.
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Cizelge 4.3 Numunelerde iletkenlik Tayini

Numune Metkenlik (us/cm)
1 61,7
2 61,2
3 77,5
4 60,5
5 51,5
6 66,3
7 46,5
8 207,0
9 50,0
10 26,8
11 52,3
12 55,2
13 514
14 53,7
15 47,9
16 56,6
17 50,8
18 80,4
19 75,6
20 54,5
21 68,1
22 52,5
23 61,7
24 46,3
25 53,1
26 114,3
27 62,0
28 54,4
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Numune letkenlik (us/cm)
29 60,7
30 58,7
31 58,0
32 14,3
33 48,7
34 53,7
35 15,1
36 16,9
37 51,6
38 22,6
39 12,4
40 51,8
41 37,1
42 46,9
43 50,9

4.5 Numunelerde pH Tayini
Iletkenlik bakilmasi igin hazirlanan numuneler pH tayininde de kullanilmustir.

Cizelge 4.4 Numunelerin pH degerleri

Numune pH

1 8,62

8,94

8,81

9,0

8,65

8,74

8,80

8,29

O 00 N| o g b WO DN

9,07

=
o

7,65
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Numune pH
11 8,95
12 8,63
13 8,43
14 8,60
15 8,90
16 9,02
17 9,22
18 8,85
19 7,96
20 8,14
21 8,27
22 8,34
23 8,86
24 8,99
25 8,73
26 8,84
27 9,01
28 9,03
29 8,88
30 8,92
31 8,99
32 8,98
33 7,10
34 8,55
35 8,86
36 7,83
37 7,87
38 8,90
39 8,05
40 7,77
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Numune pH

41 8,55
42 8,45
43 8,70

4.6 Numunelerin Coziiniirlestirilmesi

Steril bir sekilde pargalanip polietilen kaplarda -25°C’de saklanan numuneler
dolaptan c¢ikarilip analiz igin iki farkli ¢Ozilniirlestirme yontemi kullanilarak

¢Oziiniirlestirildi.
4.6.1 Numunelerin Mikrodalga ile Coziiniirlestirilmesi

Numunelerden yaklasik 0,4’er gram alinarak tizerine 8 mL HNOj ilave edilerek
Sekil 4.1’deki gibi CEM MARSXpress 5 mikrodalga ¢6zme sistemi kullanilarak
mikrodalgada ¢oziiniirlestirme islemi uygulandi. Coziinen numuneler Sekil 4.2deki gibi

balonjojelere siiziildiikten sonra balonjojelerde 50 mL’ye saf su ile seyreltildi.
Mikrodalga yakma programa:

1.Basamak: 1200W giicte 5 dakika

2.Basamak: 1200W giicte 15 dakika

Sekil 4.1 CEM MARSXpress 5 Mikrodalga C6zme Sistemi
24



Sekil 4.2 Balonjojelere Siiziilen Numuneler.

4.6.2 Numunelerin Yas Coziiniirlestirme fle Coziiniirlestirmesi

Numunelerden 0,4’er gram alinarak iizerine 8 mL HNOj ilave edildi ve Sekil
4.3’deki gibi 1sitict  tabla lizerinde yas ¢Ozinirlestirme islemi uygulandi.
Coziiniirlestirme tamamlandiktan sonra numuneler balonjojelere siiziilip 50 ml’ye

balonjojelerde tamamlandi.
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IKA® C-MAG HS 10

Sekil 4.3 Isitic1 Tabla Uzerinde Yas Coziiniirlestirme Islemi

Cizelge 4.5 Coziiniirlestirmede Kullanilan Numune Miktarlar

Numune Yas Coziiniirlestirme Mikrodalga Coziiniirlestirme
Miktar (gr) Miktar (gr)
1 0,4006 0,4004
2 0,4008 0,4010
3 0,4005 0,4010
4 0,4007 0,4010
5 0,4009 0,4000
6 0,4012 0,4009
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Numune Yas Coziiniirlestirme Mikrodalga Coziiniirlestirme
Miktar (gr) Miktar (gr)

7 0,4007 0,4009

8 0,4008 0,4005

9 0,4010 0,4013
10 0,4000 0,4000
11 0,4004 0,4005
12 0,4010 0,4014
13 0,4011 0,4013
14 0,4010 0,4011
15 0,4007 0,4004
16 0,4009 0,4020
17 0,4002 0,4000
18 0,4004 0,4006
19 0,4012 0,4038
20 0,4016 0,4057
21 0,4018 0,4095
22 0,4004 0,4000
23 0,4005 0,4004
24 0,4006 0,4004
25 0,4007 0,4009
26 0,4005 0,4003
27 0,4004 0,4001
28 0,4008 0,4009
29 0,4006 0,4007
30 0,4004 0,4005
31 0,4002 0,4000
32 0,4020 0,4042
33 0,4014 0,4031
34 0,4010 0,4020
35 0,4015 0,4042
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Numune Yas Coziiniirlestirme Mikrodalga Coziiniirlestirme
Miktar (gr) Miktar (gr)
36 0,4018 0,4020
37 0,4008 0,4014
38 0,4007 0,4008
39 0,4010 0,4015
40 0,4006 0,4000
41 0,4014 0,4015
42 0,4016 0,4015
43 0,4004 0,4005

4.7 Eser Element Analizleri

Yapilan eser element analizlerinde Perkin Elmer marka EDL lamba ve

Hava/Asetilen alevi kullanilmistir.
4.7.1 Bakir Analizleri

Numunelerde yapilan bakir analizi sonuglar1 Cizelge 4.6 ve Sekil 4.4°de

verilmistir.

Cizelge 4.6 Numunelerde bakir analizi sonuglari

Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
1 0,776 Negatif
2 0,826 Negatif
3 0,895 Negatif
4 0,801 Negatif
5 0,729 Negatif
6 0,752 Negatif
7 0,767 Negatif
8 0,879 Negatif
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Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
9 0,780 Negatif
10 1,150 Negatif
11 0,853 Negatif
12 0,917 Negatif
13 0,865 Negatif
14 0,884 Negatif
15 0,903 Negatif
16 0,923 Negatif
17 0,931 Negatif
18 0,893 Negatif
19 1,520 Negatif
20 0,077 Negatif
21 0,265 Negatif
22 0,959 Negatif
23 0,872 Negatif
24 0,965 Negatif
25 1,016 Negatif
26 0,914 Negatif
27 0,950 Negatif
28 0,880 Negatif
29 0,980 Negatif
30 0,943 Negatif
31 0,939 Negatif
32 0,110 Negatif
33 0,093 Negatif
34 0,115 Negatif
35 0,135 Negatif
36 0,175 Negatif
37 0,090 Negatif
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Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
38 0,090 Negatif
39 0,092 Negatif
40 0,112 Negatif
41 0,123 Negatif
42 0,078 Negatif
43 0,060 Negatif
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4.7.2 Cinko Analizleri

Numunelerde yapilan ¢inko analizi sonuglari Cizelge 4.7 ve Sekil 4.5 de

verilmistir.

Cizelge 4.7 Cinko Analizi Sonuglari

Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
1 0,291 Negatif
2 0,322 0,118
3 0,441 0,136
4 0,219 Negatif
5 0,324 0,120
6 0,198 Negatif
7 0,282 Negatif
8 0,875 0,256
9 0,236 Negatif

10 0,980 0,544
11 0,283 Negatif
12 0,901 0,302
13 0,384 0,197
14 0,353 0,168
15 0,396 0,204
16 0,427 0,219
17 0,439 0,229
18 0,176 Negatif
19 0,205 Negatif
20 0,236 Negatif
21 0,125 Negatif
22 0,515 0,236
23 0,443 0,214
24 0,396 0,187
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Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
25 0,824 0,283
26 0,513 0,302
27 0,671 0,341
28 0,223 Negatif
29 0,691 0,294
30 0,557 0,258
31 0,475 0,227
32 0,384 0,186
33 0,412 0,219
34 0,307 0,114
35 0,395 0,212
36 0,346 0,183
37 0,482 0,209
38 0,366 0,193
39 0,344 0,175
40 0,617 0,237
41 0,422 0,206
42 0,309 0,177
43 0,150 Negatif
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4.7.3 Kadmiyum Analizleri

Numunelerde yapilan kadmiyum analizi sonuglari Cizelge 4.8 ve Sekil 4.6’da

verilmistir.

Cizelge 4.8 Kadmiyum Analizi Sonuglar

Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
1 0,031 Negatif
2 0,039 Negatif
3 0,029 Negatif
4 0,044 Negatif
5 0,041 Negatif
6 0,059 Negatif
7 0,057 Negatif
8 0,054 Negatif
9 0,057 Negatif

10 0,055 Negatif
11 0,050 Negatif
12 0,044 Negatif
13 0,063 Negatif
14 0,051 Negatif
15 0,058 Negatif
16 0,070 Negatif
17 0,088 Negatif
18 0,054 Negatif
19 0,153 Negatif
20 0,037 Negatif
21 0,025 Negatif
22 0,085 Negatif
23 0,098 Negatif
24 0,050 Negatif
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Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
25 0,085 Negatif
26 0,080 Negatif
27 0,091 Negatif
28 0,108 Negatif
29 0,096 Negatif
30 0,107 Negatif
31 0,103 Negatif
32 0,037 Negatif
33 Negatif Negatif
34 0,017 Negatif
35 Negatif Negatif
36 Negatif Negatif
37 Negatif Negatif
38 Negatif Negatif
39 Negatif Negatif
40 Negatif Negatif
41 Negatif Negatif
42 Negatif Negatif
43 Negatif Negatif
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4.7.4 Nikel Analizleri

Numunelerde yapilan nikel analizi sonuglar1 Cizelge 4.9 ve Sekil 4.7°de

verilmistir.

Cizelge 4.9 Nikel Analizi Sonuglari

Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
1 0,235 Negatif
2 0,213 Negatif
3 0,339 0,134
4 0,226 Negatif
5 0,278 0,106
6 0,134 Negatif
7 0,194 Negatif
8 0,382 0,121
9 0,442 0,142

10 0,206 Negatif
11 0,239 Negatif
12 0,133 Negatif
13 0,381 0,120
14 0,363 0,114
15 0,286 0,110
16 0,370 0,118
17 0,188 Negatif
18 0,251 Negatif
19 0,104 Negatif
20 0,035 Negatif
21 0,046 Negatif
22 0,224 Negatif

38



Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
23 0,121 Negatif
24 0,156 Negatif
25 0,327 0,109
26 0,209 Negatif
27 0,457 0,150
28 0,124 Negatif
29 0,270 Negatif
30 0,370 0,132
31 0,310 0,104
32 0,392 0,135
33 0,526 0,162
34 0,382 0,121
35 0,292 0,102
36 0,366 0,128
37 0,399 0,133
38 0,347 0,112
39 0,294 0,101
40 0,415 0,132
41 0,261 Negatif
42 0,410 0,140
43 0,170 Negatif
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4.7.5 Mangan Analizleri

Numunelerde yapilan nikel analizi sonuglari Cizelge 4.10 ve Sekil 4.8°de

verilmistir.

Cizelge 4.10 Mangan Analizi Sonuglari

Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
1 2,766 1,321
2 3,043 1,512
3 3,456 1,648
4 2,264 1,111
5 1,079 0,598
6 1,465 0,786
7 2,254 1,131
8 4,412 2,147
9 2,211 1,256
10 4,910 2,641
11 2,112 1,058
12 3,800 1,820
13 4,558 2,362
14 6,105 3,152
15 3,604 1,964
16 5,812 2,941
17 3,015 1,624
18 0,656 Negatif
19 0,122 Negatif
20 0,034 Negatif
21 0,106 Negatif
22 3,101 1,410
23 1,810 0,968
24 2,377 1,114
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Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
25 4,169 2,090
26 2,821 1,873
27 3,997 2,080
28 1,560 0,825
29 4,157 2,510
30 4,651 2,465
31 4,158 2,192
32 5,039 2,157
33 2,508 1,418
34 2,491 1,630
35 5,338 2,817
36 5,108 2,567
37 4,495 2,438
38 5,350 2,610
39 4,204 2,095
40 4,585 2,345
41 5,415 2,842
42 3,640 1,678
43 0,560 Negatif
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4.7.6 Krom Analizleri

Numunelerde yapilan krom analizi sonuglar1 Cizelge 4.11 ve Sekil 4.9’da

verilmistir.

Cizelge 4.11 Krom Analizi Sonuglari

Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
1 0,334 0,180
2 0,320 0,212
3 0,311 0,218
4 0,355 0,226
5 0,236 0,175
6 0,203 0,136
7 0,171 0,108
8 0,312 0,209
9 0,276 0,215
10 2,285 1,679
11 0,223 0,207
12 0,143 0,124
13 0,367 0,330
14 0,219 0,196
15 0,218 0,185
16 0,304 0,262
17 0,193 0,170
18 1,365 1,189
19 0,024 Negatif
20 0,111 0,082
21 0,057 Negatif
22 0,205 0,164
23 0,253 0,231
24 0,153 0,124
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Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
25 0,258 0,220
26 0,249 0,216
27 0,439 0,381
28 0,297 0,253
29 0,243 0,207
30 0,232 0,196
31 0,311 0,252
32 0,139 0,093
33 0,315 0,251
34 0,206 0,163
35 0,085 Negatif
36 0,133 0,102
37 0,129 0,110
38 0,042 Negatif
39 0,184 0,147
40 0,347 0,287
41 0,207 0,173
42 0,310 0,256
43 0,110 Negatif
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4.7.7 Kobalt Analizleri

Numunelerde yapilan kobalt analizi sonuglar1 Cizelge 4.12 ve Sekil 4.10’da

verilmistir.

Cizelge 4.12 Kobalt Analizi Sonuglar1

Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
1 0,237 Negatif
2 0,259 Negatif
3 0,235 Negatif
4 0,178 Negatif
5 0,073 Negatif
6 0,176 Negatif
7 0,164 Negatif
8 0,199 Negatif
9 0,307 Negatif

10 0,375 Negatif
11 0,153 Negatif
12 0,080 Negatif
13 0,185 Negatif
14 0,121 Negatif
15 0,142 Negatif
16 0,168 Negatif
17 0,164 Negatif
18 0,065 Negatif
19 0,092 Negatif
20 0,061 Negatif
21 0,051 Negatif
22 0,263 Negatif
23 0,248 Negatif
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Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
24 0,137 Negatif
25 0,212 Negatif
26 0,244 Negatif
27 0,297 Negatif
28 0,173 Negatif
29 0,156 Negatif
30 0,131 Negatif
31 0,113 Negatif
32 0,182 Negatif
33 0,185 Negatif
34 0,160 Negatif
35 0,149 Negatif
36 0,165 Negatif
37 0,150 Negatif
38 0,183 Negatif
39 0,132 Negatif
40 0,157 Negatif
41 0,158 Negatif
42 0,085 Negatif
43 0,065 Negatif
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4.7.8 Kursun Analizleri

Numunelerde yapilan kursun analizi sonuglar1 Cizelge 4.13’te verilmistir.

Cizelge 4.13 Kursun Analizi Sonuglari

Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
1* 10,59 Negatif
2* 10,13 Negatif
3* 10,73 Negatif
4* 9,803 Negatif
5* 10,57 Negatif
6* 10,30 Negatif
7 10,51 Negatif
8* 10,86 Negatif
9* 10,80 Negatif
10* 10,93 Negatif
11* 10,52 Negatif
12* 11,55 Negatif
13* 10,90 Negatif
14* 11,00 Negatif
15* 11,42 Negatif
16* 11,40 Negatif
17* 11,36 Negatif
18* 10,73 Negatif
19* 11,89 Negatif

20* 10,51 Negatif
21* 10,10 Negatif
22* 10,77 Negatif
23* 10,88 Negatif
24* 10,75 Negatif
25* 10,31 Negatif
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Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
26* 10,74 Negatif
27* 10,63 Negatif
28* 12,21 Negatif
29* 10,32 Negatif
30* 10,83 Negatif
31* 11,06 Negatif
32* 10,21 Negatif
33* 10,69 Negatif
34* 10,25 Negatif
35* 10,93 Negatif
36* 10,48 Negatif
37* 10,36 Negatif
38* 10,43 Negatif
39* 10,51 Negatif
40* 10,48 Negatif
41* 10,12 Negatif
42* 10,46 Negatif
43* 9,971 Negatif

* 1 ml 6rnek ve 20 ppm 1 ml kursun standardi ile deristirilmistir. Hazirlanan

20ppm’lik kursun 6rneginin okuma sonrasinda derisimi 19,60 ppm olarak bulunmustur.

Standart ilave edilmeden Onceki konsantrasyonlar1 asagidaki formiillerle

hesaplandi:

CixV1=CyxV;
196x1=Cyx2

C,=98

Ch=Cx-9,8

C, : Numunenin Konsantrasyonu

Cy : Olgiilen Konsantrasyon

o1



Yapilan hesaplamalar sonucu numunelerde bulunan kursun miktarlart Cizelge

4.14 ve Sekil 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.14 Hesaplamalar Sonucu Bulunan Kursun Miktarlari

Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
1 0,790 Negatif
2 0,330 Negatif
3 0,030 Negatif
4 0,003 Negatif
5 0,770 Negatif
6 0,500 Negatif
7 0,710 Negatif
8 1,060 Negatif
9 1,000 Negatif

10 1,130 Negatif
11 0,720 Negatif
12 1,750 Negatif
13 1,100 Negatif
14 1,200 Negatif
15 1,620 Negatif
16 1,600 Negatif
17 1,560 Negatif
18 0,030 Negatif
19 2,090 Negatif
20 0,710 Negatif
21 0,300 Negatif
22 0,970 Negatif
23 1,080 Negatif
24 0,950 Negatif
25 0,510 Negatif
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Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
26 0,940 Negatif
27 0,830 Negatif
28 2,410 Negatif
29 0,520 Negatif
30 1,030 Negatif
31 1.260 Negatif
32 0,410 Negatif
33 0,890 Negatif
34 0,450 Negatif
35 1,130 Negatif
36 0,680 Negatif
37 0,560 Negatif
38 0,630 Negatif
39 0,710 Negatif
40 0,680 Negatif
41 0,320 Negatif
42 0,660 Negatif
43 0,171 Negatif
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4.7.9 Demir Analizleri

Numunelerde yapilan kursun analizi sonuglari1 Cizelge 4.15’te verilmistir.

Cizelge 4.15 Kursun Analizi Sonuglari

Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
1* 1,047 0,950
2* 1,084 0,960
3* 2,342 1,875
4* 3,484 2,684
5** 2,981 2,512
6* 1,464 0,640
7* 3,137 2,237
8* 4.231 3,469
9* 6,898 5,736
10** 6,323 5,780
11* 2,291 1,862
12* 2,464 1,970
13* 5131 4,982
14* 4,176 3,823
15*% 3,260 3,024
16* 5,742 5,114
17* 1,210 0,868
18* 0,288 0,157
19* 3,115 2,890
20* 0,130 0,080
21* 0,266 0,179
22* 1,608 1,410
23* 0,581 0,267
24* 2,525 2,118
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Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
25* 3,344 2,967
26* 2,838 2,548
27* 5.733 5,249
28* 0,884 0,641
29* 3,784 3,462
30* 4,605 4,056
31* 4,621 4,233

32** 5,123 4,678
33** 5.070 4,562
34** 2,681 2,421
35** 3,198 2,967
36** 2,618 2,256
37** 2,662 2,330
38** 3,305 2,846
39** 3,412 2,978
40** 3,665 3,148
41** 5,982 5,564
42** 4,947 4,526
43* 1,950 1,786

* Numunelerden 1 mL alind1 ve lizerine 25 mL’ye ultra saf su ile seyreltildi.
** Numunelerden 1 mL alind1 ve lizerine 50 mL’ye ultra saf su ile seyreltildi.
C1 X V1 = Cz X V2

Formiilii kullanilarak seyreltilmeden 6nce numunede bulunan demir miktarlari

hesaplandi. Hesaplanan demir miktarlar1 Cizelge 4.16 ve Sekil 4.12°de verilmistir.
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Cizelge 4.16 Hesaplanan Demir Miktarlari

Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
1 27,202 24,700
2 28,184 24,960
3 60,892 48,750
4 90,584 69,784
> 152,031 128,112
6 38,064 16,640
! 81,562 58,162
8 110,006 90,194
% 179,348 149,136
10 322,473 294,780
1 50,566 48,412
12 64,064 51,220
13 133,406 129,532
14 108,576 99,398
15 84,760 78,624
16 149,292 132,964
17 31,460 22,568
18 7,488 4,082
19 80,990 75,14
20 3,380 2,080
21 6,916 4,654
22 41,808 36,660
23 15,106 6,942
24 65,650 55,068
2> 86,944 77,142
26 73,788 66,248
27 149,058 136,474
28 22,984 16,666

S




Numune Mikrodalga Coziiniirlestirme Yas Coziiniirlestirme
29 98,384 90,012
30 119,730 105,456
31 120,146 110,058
32 261,273 238,578
33 258,570 232,662
34 136,731 123,471
35 163,098 151,317
36 133,518 115,056
37 135,762 118,830
38 168,555 145,146
39 174,012 151,878
40 186,915 160,548
41 305,082 283,764
42 252,297 230,826
43 50,7 46,436
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4.8 istatistik

Kullanilan mikrodalga ¢oziiniirlestirme ve yas ¢Oziiniirlestirme yontemlerinin

birbirlerinden {istiin olup olmadiklarini belirlemek adina istatistik yapildi.
| Xorts- Xortp | < ts[(1/Ny) + (1/N2)]¥?ise iki yontem arasinda anlamli bir fark yoktur.
Xort;: Mikrodalga ortalamasi
Xort: Yas ¢oziliniirlestirme ortalamast
t: Istatistiksel faktor
s: Standart sapma
N;: Mikrodalga 6l¢iim sayis1
N2: Yas ¢oziliniirlestirme 6l¢tim sayisi
Burada:
5= [(Ni-2) () + (N2~ 1) (22" / (N1 + N2~ 2)] ¥4
t=2.00 (N1 + Npigin %95 giivenirlik diizeyinde)

degerleri deneysel verilerden ve istatistik tablolardan hesaplanmaktadir (t degeri). Bir
numarali numune ile bakir i¢in bu iki yontemin karsilagtirilmasi bu formiil kullanilarak

asagidaki sekilde hesaplanmistir.

| Xorty- Xorty | < ts[(1/Ny) + (1/N2)]Y?
10,776-0] < 2x 0,022 [(1/3) + (1/3)]**
|0,776- 0] < 0,036

0,776 > 0,036

sonucu bulunmustur. Calismada tayin edilen diger elementlerin istatistiklerinin

sonuglari Cizelge 4.17 Cizelge 4.18 ve Cizelge 4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.17 Elementlerin Metot Istatistikleri

Numune Bakir Cinko Kadmiyum
1 0,776 > 0,036 0,291 > 0,066 0,031>0,016
2 0,826 > 0,044 0,204 > 0,097 0,039>0,010
3 0,895 > 0,060 0,305>0,117 0,029 < 0,039
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Numune Bakir Cinko Kadmiyum
4 0,801 > 0,046 0,219 > 0,093 0,044 > 0,035
5 0,729 >0,031 0,204 > 0,056 0,041 > 0,035
6 0,752 > 0,056 0,198 > 0,075 0,059 > 0,029
7 0,767 > 0,035 0,282>0,071 0,057 > 0,026
8 0,879>0,113 0,619>0,117 0,054 > 0,026
9 0,780 >0,034 0,236 > 0,034 0,057 > 0,044
10 1,150 > 0,041 0,436 > 0,101 0,055>0,048
11 0,853 > 0,067 0,283 > 0,099 0,050 > 0,018
12 0,917 > 0,096 0,599 > 0,051 0,044 < 0,052
13 0,865> 0,104 0,187 > 0,046 0,063 > 0,026
14 0,884 > 0,062 0,185 > 0,057 0,050 < 0,058
15 0,903 > 0,109 0,192 > 0,102 0,058 > 0,043
16 0,923 >0,144 0,208 > 0,109 0,070 > 0,034
17 0,931>0,113 0,210>0,109 0,088 > 0,039
18 0,893 > 0,054 0,176 > 0,042 0,054 > 0,041
19 1,520 > 0,092 0,205> 0,078 0,153>0,023
20 0,070 < 0,099 0,236 > 0,088 0,037 > 0,035
21 0,265 >0,115 0,125 > 0,038 0,025 > 0,017
22 0,959 >0,117 0,279 > 0,052 0,085>0,028
23 0,872 > 0,097 0,229 > 0,060 0,098 > 0,035
24 0,965 > 0,058 0,209 >0,076 0,050 > 0,034
25 1,016 > 0,063 0,541 > 0,109 0,085>0,025
26 0,914 > 0,052 0,211>0,033 0,080 > 0,045
27 0,950 <0,105 0,330 > 0,034 0,091 > 0,042
28 0,880<0,118 0,223 > 0,057 0,108 > 0,038
29 0,980 < 0,106 0,397 > 0,082 0,096 > 0,025
30 0,943 >0,105 0,299 > 0,046 0,107 > 0,024
31 0,939>0,121 0,248 > 0,020 0,103 > 0,026
32 0,110<0,123 0,198 > 0,091 0,037 >0,032
33 0,093 > 0,068 0,193 > 0,086 0,000 < 0,039

61




Numune Bakir Cinko Kadmiyum
34 0,115>0,098 0,193 >0,104 0,017 <0,040
35 0,135 > 0,060 0,183 > 0,066 0,000<0,031
36 0,175>0,141 0,163 > 0,034 0,000 < 0,054
37 0,090 > 0,069 0,273 >0,053 0,000 <0,044
38 0,090<0,094 0,173>0,074 0,000 <0,035
39 0,092 > 0,056 0,169 >0,118 0,000 <0,036
40 0,112 > 0,081 0,380 >0,095 0,000 <0,029
41 0,123<0,136 0,216 > 0,100 0,000 <0,026
42 0,078 < 0,092 0,132>0,088 0,000 <0,036
43 0,060 < 0,146 0,150 > 0,064 0,000 < 0,044

Cizelge 4.18 Elementlerin Metot Istatistikleri
Numune Nikel Mangan Krom
1 0,235>0,041 1,445 > 0,035 0,154 >0,045
2 0,213 >0,053 1,531 > 0,025 0,108 > 0,037
3 0,205 > 0,042 1,808 > 0,031 0,093 > 0,058
4 0,226 > 0,062 1,153 > 0,035 0,129 > 0,065
5 0,172 > 0,055 0,481 > 0,032 0,061 > 0,042
6 0,134 > 0,059 0,679 > 0,037 0,067 >0,029
7 0,194 > 0,060 1,123 > 0,021 0,063 >0,055
8 0,261 > 0,042 2,265 > 0,030 0,103 > 0,062
9 0,300 > 0,044 0,955 > 0,034 0,061>0,035
10 0,206 > 0,061 2,269 > 0,024 0,606 > 0,059
11 0,239 > 0,036 1,054 > 0,021 0,016 <0,022
12 0,133 > 0,047 1,980 > 0,033 0,019>0,019
13 0,261 > 0,047 2,196 > 0,026 0,037 > 0,032
14 0,249 > 0,073 2,953 > 0,032 0,023 <0,032
15 0,176 > 0,030 1,640 > 0,031 0,033 >0,026
16 0,252 > 0,036 2,871 >0,030 0,042 >0,035
17 0,188 > 0,033 1,391 > 0,022 0,023 <0,024
18 0,251>0,034 0,656 > 0,024 0,176 > 0,067
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Numune Nikel Mangan Krom
19 0,104 > 0,044 0,122 >0,028 0,024 <0,032
20 0,035<0,040 0,034 >0,021 0,029 > 0,021
21 0,046 > 0,045 0,106 > 0,018 0,057 >0,046
22 0,224 > 0,056 1,691 > 0,035 0,041 >0,034
23 0,121 > 0,047 0,842 >0,039 0,022 <0,036
24 0,156 > 0,037 1,263 > 0,031 0,029 > 0,054
25 0,218 > 0,051 2,079 > 0,029 0,038 > 0,027
26 0,209 > 0,042 0,948 > 0,028 0,033>0,031
27 0,307 > 0,027 1,917 > 0,017 0,058 > 0,057
28 0,124 > 0,051 0,735> 0,032 0,044 > 0,043
29 0,270 > 0,036 1,647 > 0,029 0,036 < 0,057
30 0,238 > 0,031 2,186 > 0,029 0,036 < 0,059
31 0,206 > 0,039 1,966 > 0,024 0,059 >0,058
32 0,257 > 0,059 2,882 > 0,022 0,046 > 0,039
33 0,364 > 0,045 1,090 > 0,023 0,064 > 0,037
34 0,261 > 0,039 0,861 > 0,024 0,043 <0,063
35 0,190 > 0,037 2,521 >0,018 0,085 > 0,045
36 0,238 > 0,039 2,541 > 0,035 0,031 <0,049
37 0,266 > 0,025 2,057 > 0,025 0,019 <0,058
38 0,235 > 0,036 2,740 > 0,023 0,042 <0,065
39 0,193 > 0,027 2,109 > 0,034 0,037 <0,059
40 0,283 > 0,029 2,240 > 0,026 0,060 < 0,060
41 0,261 > 0,037 2,573>0,032 0,034 <0,044
42 0,270 > 0,040 1,962 > 0,036 0,054 > 0,029
43 0,170 > 0,049 0,560 > 0,038 0,110>0,030
Cizelge 4.19 Elementlerin Metot Istatistikleri
Numune Kobalt Kursun Demir
1 0,237 > 0,034 0,790 > 0,030 2,522 >0,038
2 0,259 > 0,022 0,330 >0,028 3,224 > 0,031
3 0,235 > 0,065 0,930 > 0,033 12,142 > 0,037
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Numune Kobalt Kursun Demir
4 0,178 > 0,052 0,003 > 0,003 20,800 > 0,024
5 0,073 >0,044 0,770>0,031 23,919 > 0,024
6 0,176 > 0,057 0,500 > 0,023 21,424 > 0,038
7 0,164 > 0,041 0,710 >0,020 23,400 > 0,043
8 0,199 > 0,027 1,060 > 0,023 19,812 > 0,038
9 0,307 > 0,062 1,000 > 0,026 30,212 > 0,047
10 0,375 > 0,057 1,130 > 0,040 27,693 > 0,044
11 0,153 > 0,057 0,720 > 0,048 11,154 > 0,039
12 0,080 > 0,032 1,750 > 0,040 12,844 > 0,030
13 0,185>0,031 1,100 > 0,132 3,874>0,035
14 0,121 > 0,037 1,200 > 0,050 9,178 > 0,037
15 0,142 > 0,034 1,620 > 0,027 6,136 > 0,041
16 0,168 > 0,038 1,600 > 0,022 16,328 > 0,038
17 0,164 > 0,046 1,560 > 0,018 8,892 > 0,030
18 0,065 > 0,029 0,930 >0,031 3,406 > 0,031
19 0,092 > 0,027 2,090 > 0,020 5,850 > 0,035
20 0,061 > 0,041 0,710 > 0,037 1,300 > 0,026
21 0,051 > 0,028 0,300 >0,011 2,262 > 0,026
22 0,263 > 0,041 0,970 > 0,039 5,148 > 0,034
23 0,248 > 0,045 1,080 > 0,038 8,164 > 0,031
24 0,137 > 0,049 0,950 > 0,030 10,582 > 0,033
25 0,212 > 0,049 0,510 > 0,029 9,802 > 0,030
26 0,244 > 0,065 0,940 > 0,025 7,540 > 0,038
27 0,297 > 0,058 0,830 > 0,020 12,584 > 0,038
28 0,173 >0,055 2,410>0,014 6,318 > 0,042
29 0,156 > 0,050 0,520 > 0,027 8,372 >0,031
30 0,131>0,038 1,030 > 0,047 14,274 > 0,044
31 0,113 > 0,063 1,260 > 0,072 10,088 > 0,045
32 0,182 > 0,042 0,410 > 0,047 22,695 > 0,033
33 0,185 >0,044 0,890 > 0,047 25,908 > 0,036
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Numune Kobalt Kursun Demir
34 0,160 > 0,050 0,450 > 0,042 13,260 > 0,051
35 0,149 > 0,066 1,130 > 0,049 11,781 > 0,033
36 0,165 > 0,045 0,680 > 0,037 18,462 > 0,038
37 0,150 > 0,047 0,560 > 0,052 16,932 > 0,032
38 0,183 > 0,043 0,630 > 0,043 23,409 > 0,034
39 0,132>0,034 0,710>0,041 22,134 >0,035
40 0,157 > 0,037 0,680 > 0,034 26,367 > 0,037
41 0,158 > 0,046 0,320 > 0,033 21,318 > 0,054
42 0,085 > 0,047 0,660 > 0,049 21,471 > 0,056
43 0,065 > 0,048 0,171>0,030 4,264 > 0,026

4.9 Tartisma

Ortaya c¢ikan analiz sonuglarina yapilan istatistik ile metotlarin birbirlerine
dstlinliikleri  bulunmustur. Yapilan istatistik sonuglart  genellikle mikrodalga
¢Oziiniirlestirme yonteminin yas ¢oziiniirlestirme yontemine gore daha iistiin ve daha

verimli bir yontem oldugunu gostermistir.

Kazi1 bolgesinden alinan toprak numunesindeki eser element derisimleri ile
kazidan ¢ikarilan ¢omlek parcalarindaki eser element derisimleri birbirlerine yakin
bulunmustur. Bu sonuca gore ¢dmlek yapiminda kullanilan topragin o bdlgeden alinan

toprak oldugu, ¢omleklerin o bolgede yapildig: sdylenebilir.

Comleklerdeki demir miktarina bakilacak olursa, ¢omleklerin kirmizi renginin

demir elementinden kaynaklandig1 sdylenebilir.

Boyal1 siva 6rnekleri ile boya 6rnekleri karsilastirildiginda sivalarin boyanmasi

icin bu boya numunelerinin kullanildig1 sdylenebilir.

Element analizlerinde 10 numarali boya Orneginin diger boya drneklerinden
oldukca farkli sonuglar vermesi, bu boya 6rneginin farkli bir yontemle yapilmis oldugu

veya ticaret yoluyla kaz1 bolgesine gelmis oldugu s6ylenebilir.

pH analizlerinde kerpi¢ ve siva orneklerinin bazik olmasina, kerpi¢ ve sivanin

yapiminda kullanilan kirecin neden oldugu sdylenebilir.
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Siva ve kire¢ numunelerinin eser element analizlerinin karsilastirilmas: sonucu;
stva malzemesi olarak kullanilan har¢ yapilirken kazi bolgesinde bulunan kireg

numunelerinin kullanildig1 sdylenebilir.

4.10 Daha Once Yapilan Calismalar

D. PAPADOPOULOU tarafindan hazirlanan ve 2007 yilinda yayinlanan bir
makalede dekore edilmis arkeolojik seramikler X 1s1n1 spektrometresiyle incelenmistir.
Yapilan inceleme sonucunda yiizeyi kirmizi olan seramiklerdeki rengin demir
elementinden geldigi ortaya cikarilmistir. Yiizeyi siyah olan seramiklere ise rengi

mangan elementinin verdigi ortaya ¢ikarilmistir.

Abdullah ZARARSIZ tarafindan hazirlanan ve 2013 yilinda yaymlanan “Usak
Miizesi Lidya Eserleri (Karun Hazineleri), Metal Analizleri” isimli makalede X Isinlari
Floresans Spektrometresi ile eser element analizleri yapilmistir. Ortaya ¢ikan sonuglar

ile istatistik degerlendirme yapilmis ve arkeolojik buluntular siniflandirilmastir.

Tamer KORALAY tarafindan hazirlanan “Tarihi Har¢ Ve Siva Orneklerinin
Coklu Analitik Yontemler Kullanilarak Incelenmesi: Tripolis (Yenice/Denizli) Ornegi”
isimli makalede siva ve har¢ numunelerinin element analizleri yapilarak ortaya ¢ikan
sonuclar yorumlanmistir. Calisilan siva ve har¢ numunelerinin benzer 6zellikler
gosterdigi ortaya g¢ikarilmistir. Ayrica numunelerin genel olarak bakildiginda bazik

ortam sartlarinda olmasi har¢ yapiminda kullanilan kirece dayandirilmistir.

Saadet KAYMAZ tarafindan hazirlanan “Side Tiyatrosu Duvar Resimlerinde
Arkeometrik On Calismalar” isimli makalede X Isinlar1 Floresans Spektrometresi ile
eser element analizleri yapilmistir. Ortaya ¢ikan sonuglar neticesinde duvar resimlerinin

ayni donemde yapilmis olabilecegi soylenmistir.

Billur TEKKOK tarafindan hazirlanan “Thyatira Seramik Calismalar1 2013-
2014 Arkeometrik Analiz Sonuglar1” isimli makalede, ¢ikarilan seramiklere X Isinlari
Floresans Spektrometresi ile element tayini yapilmistir. Kazi bolgesinden alinan kil
numuneleri ile seramiklerin eser element derisimleri birbirlerine yakin bulunmustur. Bu
sonugla seramiklerin iiretiminde o bolgede bulunan kil kaynaklarmin kullanildig:

sOylenmistir.
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