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I
OZET

Bu g¢aligmada Urartu ve Frig medsniyetlefine ait bronz
Srnekler ve Ergani:bﬁlgesinden temin edilen dogal bakir Orne-
iéinin temel ve iz element analizleri yapilda.

Anadolu'de bekir madencilifi ve ﬁretim'tekno}ojisinin
tarih 6ncesi devirlerdén;baslayarak gliniimtize kadar gegirdiji
asamalar, Anadolu medeniyetlerinin teknolojik ve kiiltiirel se-
viyelerinin ortaye glkar11m351 a¢isaindan Snemlidir, Anadolu'da
bakair ve bakir alagamlarandan yapilmig nesneler, ilk kez ne
zaman iliretilmeye baglanmig, nerede ve ne sekilde kullanilmig
. ve kullanimlari nasil yayllmigtlr? Tarih Sncesine ait yerle-
gim merkezlerinde yapilan kazilarda bulunan bakir ve bakir ala-
gimlarlndan yaplimlg eserlerin fiziksel ve>k1myasal yontemler-
le incelenmesi sayesinde bu sorulara cevaplar bulunabilmekte- |
dir. Kimyésal.analizlerden~yararlanarak drnegin kimyasal bi-
legimi belirleﬁmekte ve alagimin 8zelligl ortaya gikartila-
bilmektedir. Iz element analizlerinden ygrarlanarak kaynak
mate;yali ve yapim teknolojisi belirlenebilmektedir., Iz ele-
ment analizleri ile ayrica buluniunun dogal veys izabe bakir-
dan yapalap yapilmadlél saptanabilmektedir. Ag,.Au, Bi, Cd,
Co, Fe, ¥Mn,ve Ni gibi iz element analizlerinden, filizin kay-
nafinin belirlenmesi ve medeniyetler aresi ticari iligkilerin
saptanmasi miimkiin olmaktadar, As, Pb, Sb, Sn ve Zn gibi iz
elementler. ile alagimin bzelligi ve uygulanan teknoloji or-
taya glkartllabilmektedir.
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Anadoludaki bakir ve bronz 8rneklerin kimyasal ana-
lizleri hekkinda ¢ok az galisma yapilmistir, Anadolu'da es-
ki samanlarda igletilmig maden yatagainin c¢oklufu (yaklasgik
450 merkez) (21), kazilardan gikan bekir eserlerin kaynak-
larinin iz element analizleri ile saptanmasini zorlastir-
maktadar. Bu tiir sistematik calismalarin gogZalmasi ile ile-
ride, iz elementler yardamiyla uygerliaklar arasindakl tica-
ri 1ligskiler ve filiz kaynaZinin belirlenmesi miimkiin olacak-

tixz,

Bronz yaplm‘teknolojisi komsu medeniyetler arasinda
bazy ortak Bzellikler gostermektedir, Misar'da (10), Eski
Yunanistan'da (1) ve Anadolu'da M.0. 30. yiizyilda As'li
bronz, M.,0,20. yiizyilda Sn'li bronz yapilarak kullanilmig-
tir. Ikiztepe kazilarindan gikartilan bronz 8rnekler tizerin-
de en son yapilan galigmalar, As'li bronzun Hititler zamanin-
da ve Kalkolitik ga¥da kullanildifini gdstermigtir (4,5).
Bizim aneliz sonug¢larimiz, Frig ve Urartu uygsarliklarainan
her Srnekte farkli miktarlarda olmasina karsin bronz yapimin-
da kalaya tercih ettiklerini gtstermektedir, Urartu bronz
Brneklerinin kalay icerigi % 0,6-4 arasinda degigmesine kar-
gain, Frig bronz 8rneklerinde kalay icerifi % 2-41 erasinda
deZismektedir. Analizleri yapilan %iim bronz Srneklerde; Ag,
As, cd, Co, Fe, Ni, Pb, Sb ve Zn iz miktarlarda bulunmugtur,
Dogal bakar % 90 Cu ve izhmiktarlarda As, Ag, Cd, Co, Fe, Fi

Pb, Sn ve Zn igermektedir.
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Urneklerdeki temel element analizi igin atomik so-
gurma spektroskopik, spektrofotometrik ve titrimetrik
yontemler kullanildi. Iz element analizleri i¢in IL 751
model atomik sofurma spektrometresi ile alev ve elektro-
termal atomlagtlrlél (HGA 2000) lar kullanilda. Optimiie
sartlar belirlendi ve elektrotermal atomlastlricldaki mat-
riks girigimini yenmek ig¢in platform teknigi ve standart
ekleme y6nfemi uygﬁlandl.
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SUMMARY

In this work we made the analyéis of major énd trace
elements of bronze artifact samples which were belong to
Urartian and Phr&gian civilizations amd natdve copper which
was excavated from Ergani. -

The development of copper mining and production
technology in Anatolis from prehistoric age to 6ur centuryl
is very important in the identificetion of technological gﬁd
cultural level of Anatolian civilizations.When was the produc-
tion of the objects made of copper or its alloys in the -
Anatolia and where and how were they used and how their uses
were spread out? In order to answer these questions, we must
examine the archaeological copper anq copper alloy artifacts
which were excavated from historical sites by chemical and
physical methods. By means of chemical enalysis it is possible
to find out chemical éompOSition'and properti;s of alloys
which were used in the production of artifacts. By means of
trace element analysis,.the origin of are used and the
technology of production can be identified. It is also poss-
ible to differentiate the artifacts weather they are made
of native copper or fused one from its ore. From the analysis
of trace elements Ag, Au, BRi, Cd, Co, Fe, Mn and Ni. it is
possible to identify the origin of ore and the trade relation
between various civilizations, The trace elements As, Pb,Sb,
Sny and Zn enable us to find out the production technology
and the properties of alloys.
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Too little work has been done on copper and bronze
archaedlogical artifacts of Anatolia. Since the number of
copper mines which were mined during historical times in
Anatolia are enormous (around 450 sites), it is difficult
to determine the source of ere by trace element analyses.

As the number of systematic works similar to this one have
been increased, it would be possible to determine source
of ore and the trading rélations between the civilizations,

The production technology of bronze shows some common
peculiarities among necighbour civilization, such as arsenic-
bronze had been used during third millenium and tin bronze
had been produced during second and first millenium in
Egypt (10) ancient Greece (1) and Anatolia.

The latest studies on the bronze artifacts excafated
from Ikiztepe shows that arsenic bronze had been used in
chalcolitic age and Hitite age (4,5).0ur results shows that
Phrygian and Urartian civilizations preferred to use tin-
bronze alloy although the amount of tin in bronze is fairly
differen@ in different samples. Urartian bronzestin content
vary:: between 0,6-4 % but Phrygian ones vary between 2-41%.

The amounté of Ag, As, Cd, Co, Fe, Ni, Pb, Sb and Zn
were found trace in all the samples analysed. The native
copper contains 90% Cu and amounts of As, Ag, Cd, Co, Fe, Ni

Pb, Sn and Zn in trace.
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For the determination of major element in the samples
énalysed we used atomic absorption spectroscopic, spectro-
photometric and titration methods and for the determination
of trace elements we used IL 751 model étomic absorption
spectrometer with flame and electrotermal atomizer (HGA 2000)
The optimised conditions were determined and in order to
overcome matrix interference in the electrothermal atomizer,
we tried to apply the platform technique and standart
addition methods,
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1.GiRrIs

_ Eski uygarliklarin madenleri tanayip bunlari ya-
sadifi ¢agin kogullarina uygun olarak iglemesi ve gegit-
1i eserler ortaya glkarﬁagl sayesinde glinlimiiz insani bu-
glinkii teknolojik seviyeye ulagmigtar.

‘ Diinya tarihinin ayrantili olarak aydinlatilmasa
amaciyla yapilan g¢alismalar; 18.ylizyal s&nlarlnda, eski
medeniyetlere aif'metal eserlerin kimyasal ve teknolojik
incelenmesiyle baglamigtir. 18.ylizyail sonlarinda Martin
Klaproth Romalalar'a ait metal Srnekler {izerinde ¢alaig-
'mls, E.Von Ribra da 1869'da bakir ve broné 8rneklerin
analizlerini yapmagstir(l). Yine ayni yiizyal igindé
'H.Blumner'in (1883) ve M.Berthelot'un (1906) yaptifi ca-
lagmalar sayesinde maden apgstlrmhlarlnda tnemli adim-
lar atalmigtir, 19,yiizyilda fiziksel analitik teknikler
ve 8zellikle spektroskopik ydntemlerin geligmesiyle
H,0tto, W.Witter, S,Junghans, E,Sangmeister, M,Schrider,
M.A.Brown ve A.E.Blin Stoyle binlerce ®rnegin rutin ana-
lizlerini yapabilmiglerdir (1), Misir ve Mezopotamya'da
yapilan kazilar ve Schliemann'in Troya'da yaptiZi kazi-
lar, arastlrmacllarin dikkatini ylizyilimizain basinda
On Asya'ya gekmigtir, Flinders Petrie Misir buluntula-
riyla, Desch, Plenderleith, Britner Sumer bakirlariyla
i1gill arastirmalarini Birinei Diinya Savagi sonrasinda

devam ettirmiglerdir (2).
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Anadolu'da ilé defa 1834'de Charles Texier tarafin-
dan Bogazk8y'de baglatilan arkeolojik galigmalar; daha son-
ralariy William Hamilton'un (1335) Alaca H8yilk, Heinrich
Schliemann'an (1870-73) Troya, K.Bittel'in (1931-39) Bo-
gazkdy, C.W. Mc Ewan ve R,dJ. Braidwood'un\(l932—36)\Qatal-
h8yiik, L.Delaporte'nin (1932-33, 1938)‘Maiatya, ﬁ.Lomb'un
(1935-37) Kusura, H.Goldman'in (1934-39) Tarsus, John
Garstantan (1937-39) Yiimiiktepe, K.Bittel ve H.Ozto'nun
(1937) Demirei HSyik, K.Lake'nin (1938-39) Do¥u Anadolu
daki Urartu yerlegim bBlgelerinde yaptiklari kazilarla
" devam etmigtir (3). 1931-1941 yillari arasinda yabanci ve
yerli bilim adamlarinin arkeolojik ¢alismalarinin 1§bir-v
1i%i ile Anadolu'deki eski yerlegim yerlerine ait ayrain-
t111 bilgiler elde edilmistir,

Anadolu'daki metal eéerler-1959 yilindan itibaren
K.Rittel ®neiiliigiinde kimyasal olarak analiz edilmig, 1960
da T, Ozglig'iin Horoztepe anéliz sonuglari bu galigmalarln
devam1 olmugtur, U.Esin'in(1967) Anadolu'daki meveut yer-
legim merkezlerinden saglanan Brneklerde yaptiZi analiz-
ler sayesinde, Anadolu madencilik tarihi, Asur kolonileri
gafina kadar aydinlatilmigtir (2), 1980 y111nda kurulan
TUBITAK Arkeometri tinitesinin ikineci bilimsel toplantisin-
da (1981) $. Kung¢ ve H,U0zbal tarafindan yapilan,ikiztepe
metal Yrneklerinin analiz sonuglari yayinlenmigiir (4,5).

Ru tiir calismalar halen iinite kapsaminde yliriitilmektedir,
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Gegmige}ait Snemli bilgiler tasiyan madeni eserlerin
iz element analiz sonuglar:, ait olduZu medeniyetin teknolo-
jik've ticari durumunu ortaya cikardigi icin arkeolojide.
tnem kazanmektadir. Arkeolojik metal eserlerdeki iz element
analizleri; X 1sini1 floresans, ndtron aktivasyon, atomik so-
Burma ve émisyon spektroskopileri gibi geligtirilmisg pek
¢ok ytntemler sayesinde glinlimiizde duyarli ve dogru olarak
yapilabilmektedir (6). Bu y¥ntemler arasinda atomik sofurma
spektroskopisi; gbzlenebilme sinarinin diigiik olmasi, aletin
ucuz ve kiiglik laboratuvarlarda bile bulunabilmesi gibi ne-
‘denlerle diZer ydntemlere gdre tercih edilmektedir. Bu
yontem gu ilkeye dayanir: Her eiemente ozgi bir i1sik kayna-
E1 olarak kullanilan oyuk katot lambasindan yayinlanan igi-
Ban analizi yapilacak elementin temel diizeydeki ve buhar .
halindeki atomlari tarafindan sofurulmasi(6,7) . Yﬁntemiﬁ
uygulanmasanda kafgllagllan en biiyiik zorluk, analiz elemen-~
tinin atom buharini elde edinceye kadar gecen siirede; ¢bzel-
ti,'katl ve buhar evresinde yabanci bilegiklerin fiziksel
ve kimyasal girigimler nedeniyle analizin sonucunu olumsuz
olarak etkilemésiﬁir. Atomik sofurma épektroskopisinde goz~
lenebilme saniri; deZigik alev tiirleri veya grafit firan
gibi atomlagtiriealar, ya da brnegi dligiik sicaklikta element-
lerine ayragstiran sistemler kullanilaerak dsha da diigliriile~
bilmektedir. Grafit faran atomlagtlrlcllar kullanilmasi ha-

linde sinyallerin tekrarlanabilir olmasa igin grafit tlip ve
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atmosferinin sacaklifinin kesinlikle kontrol edilmesi ge-
rekmektedir. Platform teknifi uygulanarak bu kontrol sagla-
nabilmekte, sinyaller daha iyi tekrarlanabilmekte ve sinyal
dogrudan doéruya analiz elementinin atomuyla orantili olmsk-
tadir(s,9). | |
| *  PBu galigmamizda deZigik medeniyetlere (Urértu ve Frig)
ait metal Srneklerle, dofal bakir Brneginin temél ve iz
element anelizleri yapilmig ve analiz etmenleri incelenmig-
tir. Bekir ktkenli olan bu Srneklerde, bakir matriksinin
¢alisilan iz elementleré olan etkisi aragtlrllmis ve mat-
'riks etkisini gidermék amaciyla standart ekleme y&ntemi kul-
lanilmigtir. Ayrice bu Srneklerin iz element analizlerini
daha duyarli yapabilmek amaciyla pletform teknifi uygulama-

s1 da yapilmastar,
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2,ARKEOLOJIX RBRONZ ESERLER
2.1 Eski Caglardaki Bakar izabe ve Alasaim Yapim Teknikleri

M.0. 8000 yillarinda insanlar tarafindan bilinen ba-
k1ri£, inséh‘yagamlnda Gnem kgzanma31 ve.bir ticaret mala
olmas: ancak ¥.§. 5000-2000 yillari arasinda bakir teknolo-
jisinin baslamasiyla gergeklegmigtir (1,10). Bakir teknolo-
Jisinde en Onemli adam, 5u metalin gegitli bakir filizlerin-
den izebesiyle atilmig ve ancak dbu gekilde bollegtiktan son-
ra eritme, dSkme ve alagim yapmé gibi Onemli kegifler ger-

ceklegmis ve bakar ticari bir Snem kazanmi§t1r (5).
| Bakar doZal olarak bulunabildigi gibi, esas kaynagim
oksitli, karbonatli, arsenikli veya stilfitli filizleri olug;
turur. Izabesi en kolay olan oksitli filizler, karbonla in-
dirgenir ve erimig msden {izerindeki eciiruf potadan kolaylakla -
temizlenebilir, Karﬁonatll, arsenikli ve slilfitli bakar -
cevherlerinin izabeden 8nce kavrulme igleminden geg¢irilmesi
+ gerekmektedir. Bu iglemlerle saf olarak elde edileﬁeyen ba-
kairi saflasgstairmsk i¢gin erimig maden lizerinden gubuklak vasi-
tas1 ile hava iiflenir. Bu iglemle bakir i¢indeki difer ma- .
denler, bakirdan dshe gabuk oksitlendifi i¢in cliruf olarek
yiizeyde birikirler ve madenden ayr1gt1r11abilifler (5).

Tun¢ devrine kadar bakir madenciligi ve teknolojisi-
nin gegirdiéi evrimler gu sekilde saralanabilir:

1. DogZal bakirin dévme ile gekillendirilmesi

2. Dogal bakirin isaitilarak sekillendirilmesi
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3. Bakirin oksit ve karbonatli filizlerinden izabesi

4, Bakairin eritilip kaliba dbkiilmesi

5. S#1fitli bakair filizlerinin kavrulup izabesi
Bakir izabesinden sonre bakir alagam yapim tekﬁikleri ge-
ligtirilmigtir, Anadolu'da M.U. 3000 yillarandan itibaren
arsenikli tung¢ yapilmeya baglanmig (2), dahas sonialarl ka-
layli tung teknolojisi gelismistir. M.0. 6. ylizyaldan iti-
baren Cu-Zn alagamlari yapim teknikleri geligtirilmig ve
11k piring iiretimi gerceklestirilmigtir(1l).

Saf bakar yerine gesitli alagimlarinin kullanilmasi-
nin baslica nedenleri; alagimin saf bakira oranla deha sert
ve mekanik dayanikliliZinan daha fazla olmasi, daha kolay
dskiim yapilabilmesi ve istenilen kiralgenlifin elde edile-
bilmesgidir,

2.2 Arkeolojik Metal Eserlerdeki Kimyasal Analizin Onemi

Eski uyggfliiiara ait buluntular, arkeologlar tara-
findan tipolojilerine'gﬁre,81n1fland1r11mak suretiyle, geg-
misin aydinlatilmasanda kullanilaiyordu. Giiniimiizde geligmisg
pek gok fiziksel ve kim&?sal yontemlerle, buluntulardan ay-
rintila bilgiler saflanabilmektedir. Bugiin kimyasal analiz-
lerden yararlanarsk, Srnegin kimyasal bilegiminin belirlen-
mesi; icindeki iz element analizlerinden kaynak materyslinin
saptanmasi ve yaﬁlllg teknifinin anlasilmasa miimkiin olmak-

tadar. Bu bilgiierden yararlanarak uygarliklar arasindaki



ticari, kiiltiirel iliskilerin anlasilmasi ve her birinin
teknolojik kapasitesi ve gelisiminin deferlendiriluesi de
miimkiin olmektadir(1,10,12).

Anadolu'nun gegitli yerlerinden ele gecen buluntu- -
lar;'baklr ve bakair alagimlarinin Anadolﬁ'da yerlegmig me-
deniyetlerde Snemli bir yeri oldufunu g6stermi§tif(2).

M,5. 8000 yillarindan itibaren bakirin insanler tarafindan
kullanilmasi bu metalin dogal olarak bulunabilmesindendir.

Ornekte yapilacak iz element analizleri ile bulun-
tunun doZal veya izabe bakirdan yapilip yapilmadigi genel-
likle saptanmaktadir. Bakir Orneklerde Ag, Au, Bi, Cd, Co,
Fe, Mn, Ni gibil iz elementler kaynak analizleri agisindan;
As, Pb,Sb,8n, Zn gibi iz elementler ise alagimin Bzelli-
ginin belirlenmesi ve uygulanan teknolojinin ortays ¢ikarailma-
/51 acisindan Snemli olmsktadir. Bu dofal 1z elementleri, fi-
lizlerden maden elde edilirken ilkel izabe ve eritme esna-
sinda kaybolmamekta; ancak aritma yapildigi takdirde bu glé—
mentlerin miktara azalmaktadir. Tarih Oncesi madenciligin
baglangicinda aritme yontemlerinin yé%erince bilinmemesi,
dogal iz elementlerin madenden yapilmig tiim eserlerin icin-~
de filizlerdeki miktarlarini korumalarini saflamigtir. Do-
layisiyla tarih Bncesine ait bir maden eserde dofal iz ele-
mentlerin bozulmadan kalabilmesi, o maden eserin hangi ma-
den kaynagindan elde edilmig olabileceZi hakkinda bilgl

vermektedir,



2.3 Analiz Yontemleri ve AAS

Arkeolojik metal eserlerin kimyasal enalizleri, ar-
keo;ojik aragtirmalarda kullanilan malzemenin tiiriine baéli
olarak uygulanir. Analtizi yapilacak Srnekler g¢ok kﬁgﬁk mik-
tarlarda analiz elementlerini ve fazla miktarda temgl ele~
menti igerdiginden, ana maddenin miktari yas kim&asal yon-
temler veya spektrofotometrik olarak belirlenebilmeg;eﬁir;
Ancak Brnekte % 1'in altinda bulunan iz elementlerin analiz-
leri ise duyarli ve se¢imli olarak atomik sofurma, atomik
yayllma,,atomik floresans, n&tron ektivasyon ve yilksek fre-
"kans plazmasi gibi ybntemlerle yépllabilmektedir.

4 Arkeolojik Ormeklerin 8zellifi geregi, kullanilan
Srnek miktaranin hem ¢ok az, hem de malzemeyi bozmadan sag-
lanabilir olmasi gerekmektedir, Atomik sofurma spektroskopik
yontemi, iz element analizlerinde istéﬁalen.duyarllkta sonug-
lar vermektedir, AAS ile ¢ok sayida Srnegin analizinin ¢abuk
ve ekonomik Qlargk yapilabilmesinin yaninda, arkeolojik &r-
nekleri bozmayacsk miktarlarda alinan numunelerde bile ana-
lizlerin yapilabilmesi, bu ytntemin arkeolojik Brneklerin

analizinde en yayglﬁ gekilde kullanilmasina neden olmaktadar,

3.GRAFIT FIRINLI AAS VE PLATFORM TEKNiG1

3.1 Grafit Faran Atomlagtiricilar

Alevsiz ybntemlerin en yayglnl olan grafit fairin
atomlagtiricilarin kullanimina 1960 yillaranda L'vov tara-

findan baglanmig, Massmann'an geligtirdiéi ticari modellerle
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pratik kullanim yayginlasmigtir (9). Bu ybntem, grafitin
elekirige karsi yliksek direng gtstermesi nedeniyle isinma-
sina dayanan ve firin sicakliginin yaklaglk BOOO‘b'ye ka-
dar ylikseldifi bir sistemdir.

' Grafit flrlnin analiz sirasinda oksitlenerek kaybai-
ni1 Snlemek ve analiz bilesiklerinin birikmemesini saglamak
amaclyla Ar veya N2 gibi reaktif olmayan gas atmosferinde
¢aligilair, Grafit fairinda atomlaran anéliz ortamanda kal-
ma siireleri aleve oranla daha uzundur., Ayrica alevde bulu-
nan ve analiz edilecek elementlerin atomlagma oranini azal-
‘tarak girigime neden olabilecek radikaller ve atomIar,

- grafit firainda bulunmazlar. Grafitip indifgeme Ozelligi
de gdz Oniine aflnlrsa, grgfit firinda aleve oranla gbzlene-
bilme sainaira diisiiktiir, ) _

Grafit f:rln.atomlastlrlcllarda duyarlaik 169~ 1513‘
g'a kedar indirilmigtir ve gtzlenebilme sainira gleve gore
104 - 10° defa deha kiigliktiir (13). Grafit firin atomlag-
tairicilardaki duyarlik kullanilar ticari grafit firan atom-
lastlrncln;n i1sitma hizina, uygulanan giice ve tipin i¢ ¢a-
pina oldukg¢a bagladir (8).

Grafit firin atomlagtiricilarda sofurma sinyaline
etkiyen aletsel parametreler gunlardir: Kuruma sicakligi,
kiilleme sicakliji, atomlagﬁa si1caklifi, atomlagtiricinin
isinma hizi, 8l¢lim sisteminin cevap (response) zamana,

atomlagtiricinin gekli (dizayni), soy gas atmosferinin

etkisi,
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Grafit firinda ansliz sﬁreci}m kademede olmektadir:

1- Kuruma 51cak1;é1; ¢bziiciiye bagli olarak degigir.
0-200 °¢ arasindadair. Bu sicaklikta analiz elementinin ¢&-
ziiclisii uzaklagtirilar.

2- Kiilleme sicaklifi; analiz elementinin igerigln-
deki organik maddelerin yakildigi basamaktir. 200-1200 °C
arasinda degismektedir. 5

3- Atomlagma sicaklifi; Ornekteki inorgaenik bile-
giklerin asisal bozundurularsk analiz elementinin atomik
buhar haline getirildigi siacaklaktir. 1200-3000 %°¢ arasin-
da degigmektedir, Bu sicaklik analiz elementinin ugucu olup
olmamasina ve grafit firan karbbnu‘ile kararla bir.karbﬁr
olugturup olugtﬁrmam831na bagli olarak degisebilmektedir,

Bu {ig kademenin uygulandiklari zaman arallklarl
elementten elemente degismektedir, Grafit flrln, karbonunun
zamanla deforme olup bozulmasinil Gnlemek ve Omriinii uzatmak
igin soy gas atmosfepinde tutulur, Grafit firin sicakliga
ve 6rngkteki atom buhari sinyalinin zamanla degZigmeleri

Sekil 3.1 de goriilmektedir.

Farin sacakli®ir ile soy gas sicakligZi kesin kontrol
edilemedifinden sinyallerin terrarlanabilirligi iyi ol-
mamaktadar (8,9).
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Sicaklik

Zarman

Sekil 3.1: I.Grafit tiip sicaklifamin zamanla defisimi
~ II.Atomik sinyelin zamanla degisimi

Analiz Brnegi; mikro pipet kullanilarak grafit ti-
plin ig geperine 1-150 ML arasinda enjekte ediletilmektedir.,
Grafit étomlastlrlcllar genellikle 10~-1% volt ve 0-~-500
ampere kadar yﬁkselen'ak1m uygulanarak isaitilmakta ve ta-
saramlarina bagli olarak 2-8 kilowatlik bir giigle gal;gmak-
tadir. Kullanilan grafit atomlastiricinin geklinin ve uy-
gulanan sicaklifin farkll olmasi, aynl element ic¢cin degi-
gik tiir atomlagtaricida farkli duyarlik veya gtzlenedbilme
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siniri elde edilmesine neden olmaktadir (14).

'3,1,1 Grafit Firanda Isinma Hizlerinin Etkisi

C.L. Chakraberti ve arkadaslari, geligtirilmis
HGA 2100 atomlagtiricisi kullanarak, grafit tiipiin 1sinma
plzlnln fonksiyonu olarak Mo, V, Al, Ni, Cu, Zn, ve-Cd un
sofurma doruklari ve tiimlesik sofurmalarini incelemigler-
dir (15). Bu aragtirmaya gbre 1sinma hizi ile sofurma do-
ruk yikseklifindeki artma, analiz elementinin atomlagma sii-
recinde reaksiyon hizina karar veren basamegin sktivasyon
enérjisiyle paralel gitmektedir, Ugucu elementlerin sofur-
malara, fairinin isinme hazinin artmasiyla iistel olarak
azalmakta,\ugucu’olmayan elementlerin sofurmasi ise, 1sin-
ma hizinin artmasi ile iistel olarak artmaktadar (15),

Grafit ylizeyinden analiz elementi atomlar1n1n buhar-
lagmasi, atom olusumunu igeren difer ara adimlar gtz Yniine
alinmaksizin, analiz elementinin R(t) buharlasma hiza
mutlak\sacaklléln fonksiyonu olarak agafidski baélnf1 ile
verilmektedir: .

R(t) = e FV/RT (3.1)

A: Ustel terim faktdri
Ev:Analiz elementinin buharlagma isisa

Atomlagma sarasinda grafit firinin sicakliZanin
‘Hizle yilikselmesi nedeniyle:(B.l) bagantisi agagidakl ge-
kilde verilmektedir:
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R(t) = ae " EV/R (Tecxt) (3.2)
A: Ustel terim 6n fakttri
t: Zaman (ms)

Grafit tiiptin 1sinma hizi (K ms™1 )

£

~ Grafit ylizeyinden ayralan analiz elementi atomla-
rinin buharlagma hizinin iistel befimlilifr isirma hizi-
nin artmasiyla sofurumun fistel olarsk artmasini gerektir-

mektedir,

3.1.2 Atom1a§t1r1c1n1n S1cak11k-Zaman4Karakteristikleri

Grafit tiiplin ylizey sicaklifa zamanin fonksiyonu

olarak ayri isinma hizlarinda Sekil 3.2 de goriilmekte~

dir (15).

§

Sevbide/ K

Zagrar [ me

Sekll 3,2: Farkli asinma h;zlarlhda
isitilan grafit tiipiin s1-
caklik-zaman egrileri:

1- 2,17 K ms™! , 2- 2,60 K ms™L,3- 3.40 K me~1

4- 3,68 K me™L s 5- 4,17 K ms“1,6— 4,33 X ms™1
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Grafit tipiin meksimum sicaklifina giren gig ile
181 kaylblarl arasandakl dengeden sonra ulagilmaktadar,
Atomlagtiriciya verilen glig, radyasyon, iletkenlik ve

konveksiyon ile bir miktar azalmaektadar,

Aoz £ (3.3)
dt  me :
i - P Atomlagtairacanin glic tilketimi (J.s'IY
-g%— : Atomlagtairicainin isinma hizi (K.ms‘l)
m : Grafit tiiplin kiitlesi (kg)
¢ : Ozgiil is1 sagasi (J kg'l K'l)

3,2 Atomlagma Mekanizmasi ve Kinetigi .

Grafit firin atomlastairicilarda gerek tagiyici gas
icerisinde safsizlik olarek bulunan gerekse analiz Srnegi-
nin oksitlerinin bozunmasiyla ortaya ¢iken oksijen optamda,
analiz elementi derigiminden gok dsha fazla miktarda bulun-
maktadair, Dolayisiyla grafit atomlagtiricalardski atomlag-
ma mekanizmasinin, analiz elementi oksitleri iizerinde ol-
mas1 beklenir. Metal tuzlara 1sisael bozunma ile oksitleri-
ne dﬁnﬁgmekté ve 1s1sal olarak atomlarina ayrigmektadar,
Atomlara ayrigma tepkimesinin olugumu diatomik metal ok-
sitlerinin bag enerjilerine bagladar.

Grafit fairan atomlagtirlcllarda grafitin oksitle-
ri indirgeme tepkimesi de Hnemli olmaktadir. Campbell ve
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Ottoway (16),} indirgeme tepkimesi igin AG%=0 ise, kar-
bonla metal oksidin indirgenmesinin‘hlzll oldufunu var-
sayarak ilk atom olusum sicaklifa ile grafit ylizeyi ta-
rafindan metsl oksidin indirgenme tepkimesi s1cakliginin
bir uygunluk gtsterdifini ileri siirmiiglerdir. Bu tiir tep-
kimeler ageZideki denklem ile gdsterilmektedir: '

M0, (k) 4 yO(k) —=xh(g) + yCO(E)  (3.4)

Bu teori 27 elemente uygulanmig, Cambbell ve Ottoway(16)
deneysel olarak gYzlenen sicakliklarla, teorik olarak on-
ceden bilinen sicakliklar arasinda bir uyusma oldugunu
bulmuglardir. Bununla birlikte yukardaki tepkimenin AG®' na1
gafir yapan sicekliZin altindaki sicakliklarda meydana
geien‘bazz serbest metallerin kararlia karbiirlerinin olu-
sumu, buhfermodinamik yaklagimla ag¢iklanamamektadar, ’
Grafitin oksitleri indirgeme tepkimesinin yaninda
gas fazinda atom olugumunu saglamek igin bir grup tepki-
me adimlari deha vardir, Bir elementin atomik buhar olu-
gumu mutlaka agagideki tepkime adimlarina vymaktadir:
T1kx adimda, kati veya sivi oksiti paréalanarakelementin

atomik buhara olugmaktadar.
M, 0. (k/s) —=M, 0, (g)=xk(g)+y0(g) (3.5)

Diger tepkime adimlari ise;
Mxoy(k/’s)+y0(k)«—-’yCO(g)n:M(k/s)‘—%'Mz(g)-—oxm(g)‘ (3.6)
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Analiz elementinin halojeniirii lizerinden yiiriiyebilen tepki-

me de atomik buhar olusumunu saglayebilmektedir:
'MXm(k/é)—*M.Xm(g)"-——»M(g) +nX(g) (3.7)

Cu, Fe, Ni, Sn, oksitleri grafit taraefindan agaZadaki
tepkimelerle indirgenmektedir (13,16,17):

CuO+ ¢ ——— Cu+CO (3.8)
FeO4 C ——— Fe+CO (3.9)
Ni04+ C—— Fi+CO ~ (3.10)
Sn0+ ¢ —— Sn+CO (3.11)

Al, Co, Ca, Mg ve Zn ise termodinamik agidan grafit tara-
findan indirgenmezler; ancak oksitleri ve halojeniirleri-
nin isisal ayrigmalari ile atomik buhar olusumu saélanmék%
tadar, |

Atomlagma mekanizmasi ile ilgili tiim tepkimelere
bagli olan beg Snemli termodinemik ﬁarametre vardar(18).

i) Hyo — Metal oksidin bunarlagma 1sisi .
ii) Eyo - Metal oksidin ayrigma (dissociation) enerjisi
iii) Hy - Serbest metalin buharlagma 1sisi
iv) Eyo - Metal karbiiriin ayrigma enerjisi
v)§Ec0 - Karbon monoksitin ayrigma enerjisi
Bu parametrelere gtre grafit farainda olugan tépkimeler |
gu gekilfle zetlenebilir:
i) Eger Hyo < Eyg ve Eyq ise, metal oksidi tepkime 6n-‘

cesi buharlagacaktir.
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ii) EBer EMO ve EMGT<:HM ise, metal oZsidi veya karbii-
rii atomlagma sicaklifinda indirgenecek ve atomlagma orani
Hy ' ye bagli olacaktar,

ii1) Efer Hy< By, < By, ibe, etomlagma orami E’MC.j ye
bagli olacektar, | '

iv) Eger Hy < Eys < EMO ise, atomlagma orani Ey,' ya
bagli olacaktir,

LR
-

Atomlagme mekanizmasinin termodinamik agiklamesi
yaninda, kinetik olarak kontrolii de deneysel sonuglari
‘agiklamada Bnemli olmaktadir, Atomlagma mekanizmasa hak-
kainda L'vov (19) artan siceklaga bagli olan atomlasma ki-
netigi, Fuilgr ise izotermal gartlar altindaki atomlagma
kinetigi ile ¢alismiglardar (18), L'vov'un yaklasimi;
grafit fairande yiiksek sicaklaklarda kola;llkla atomlagan
elementler ig¢in, Fulfér yaklegimi ise grafit firinda di=~
silk saicaklaklarda ve atomlasmesi glic olan elementler ig¢in
‘ gegerlidir, Her iki kinetik modelde piroliz basamaginda
ujgulanmaktadlr.

Ltvov firindski atomlagma ig¢in asagfidaki egitligi

nermigtirs
R = n () - ny() (3.12)
dt )
=% ¢ om sayisinin degisme hiza
N : Atomlagtiricadaki gaé halindeki atom sayisa
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n,(t) : Sisteme giren atom sayisa

n,(t) : Sistemden ayralan atom sayisi
Atomlagma sicaklifinin stirekli artmasi halinde su egitlik-

ler gecerli olmaktadir:

n,(t) = At (3.13)
: t:'Cl
t{ n, (t)at =N(0) (3.14)
Zi : Sistemdeki toplem atom sayisinin transfer
oldufu zaman
¥(0) : Toplam atom sayisi
- ’ 2

Atomlarin sistemden buhar yoluyla difiizyonu halinde (3.16)
egitTigi uygulanir: "
ny(t) = R/, (3.16)
Z%.: Atomlarin sistemde ortalama alikonma zamani
(3.15) ve (3.16) esgitliklerinin (3.12) egitlifinde yerleri-
ne konulmasi ile (3,17) egitliZi elde edilir:

~GL-= [2x(0)t/&] - (n/T,) (3.17)
L'vov (3.17) egitliZini iki durumds ¢Bzer:
1)t < G bald

N=28(0)8 [(t/e,) - 1 + exp(-t/2,)]| /& (3.18)
1) ¢ > T hali, |

N=2N(o)z§{[{q-/5> - 1+ exp(-t/2,)] expl?_zl-t)‘/ca}/zio.l
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(3.18) ‘ve (3.19) egiklikleri birlikte t zamaninde sistemde
bulunan atom sayisini vérmektedir.

Fuller flrlﬁ sicaklifainin atomlagme basamaZinda sa-
bit oldugu sartlarda grafit firin ic¢indeki atom dérigiminin
degigimini Blgmiigtiirs:

-%%-.—.nl(t)\, - ny(t) (3.12) egitliéinde‘
s nl(t): kl [:N(’O)" - E(t)"] (3.20) olmaktadair,

N(O) : Atomlagtiriciya verilen elementin baglangig

miktara
F(t) : t aninde atomlasan element miktara
kl ¢ Atomlagma sabiti

N(t)= N(O) [L-exp(-ky¢) | (3.21)

N(t)'nin (3.21) egitliéi ile hesaplanlp (3.20) egit-
liginde yerine konulmasa ile(3 22) egitligi elde edilmek-
tedir:

- 1y (%)= k) N(0Yexp(-kt) (3.22)
Pirandan kaybolan atom hizi, difiizydn prosesi ve fairindan

gegirilen temiz gas akig hizi ile kontrol edilmektedir.

Bu durumda:
n,(t) =k N (3.23) elde edilmektedir.

kzﬂ: Firindan uzsklagan atomlaran hiz sabiti _
(3.22) ve (3.23) esgitliklerinin (3.,12) denkleminde yerleri-

ne konulmaszyla (3.24) bagintisi elde edilmektedir:

2R -kR(0) exp (-kyt)-kF  (3.24)
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(3.24) bafintisinin integrali alinirsa, herhangl bir an-
daki atomlarin derigimini gtsteren (3.25) egitliZi elde
edilmektedir:

n=[ /ey - 1[0 030 (i) - expl-ipt) | (3.25)
Izotermal gartlarda grafit firinde atomlasmanlﬁ kinetik
teorisinden yararlanaraek doruk yiikseklik ve alan'sinyal-
‘lerin kalibrasyonu, gas akiginin kesilmesi, matriks kont-
rolii, girigim etkilerinin aragtirilmasi ve tepkime meka-
nizmalarinin belirlenmesi gibi pek gok analitik bilgi
elde edilebilmektedir(18),

3,3 Matriks Etkisi

.Grafit faranda, analizi yapilan element bilegigi-
nin atom olusturuncaya kadar gegen siirede, atom olugumu-~ =
nu azaitan veya artiran fiziksel ve kimyasal etkenler
"Matriks Etkisi" olarak bilinir(21).

| Matriks etkisi belirgin bir sekilde\sinyali etkile-
mektedir, L'vov, matriksin sabit siceklikta ansliz elemen-
tinin bukarlagmasina etkilediéini, bunun da sofurum sinya-
linin yiiksekligi ve geniglifini etkiledigini, fakat sinya-
1in integralinin yani aleninin etkilenmemesi gerektigini
8ne slirmiigtlir ve sabit sicakligi saglamak igin de platform
teknigini kullanmigtir(8,22).

Mairiks etkisinden gelebilecek hatalar standart
ekleme ybntemi kullanilarsk giderilmektedir. Standart
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ekleme yonteminde en az ilig Srnek hazirlanmaktadair. Yonte-
min uygulanmasa ig¢in hangi sofurum deferine kadar derigim
sofurum eZrisinin dofrusal gittiZi saptanmakta, bu degeri
gecmeyecek gekilde Srnekler hazirlanmaktadir. Bunun ig¢in
analiz elementi ¢bzeltisinden en az iig olmak iizere uygun
sayida ve belli hacimde Brnek allnmaktadlr, Buﬁlardan bi-
ri hari¢ diZerlerine bilinen hacimlerde standart ¢Bzelti
eklenmektedir. Eklemelérin miktaris o sekilde ayarlanmak-
tadair ki, birinci ekleme i¢in elde edilen sinyal orjinal
Ornek sinyalinin yaeklagak iki kati olmaktadir. Bu ¢ozel~
tilerin sofurumlari 5lgiilmekte, ilave edilen standart
derigimine kargi soZurum degerleri grafife gegirilmektedir.
Dpérunun derigim eksenini negatif yonde kestigi nokta, or-
nefin derigimini vermektedir($ekil 3.3).

5
[
bi.
i

i
e

Sekil 3. 3 I—Qallsma Egrisi

IT-Standart Ekleme Yontemi Egrisi
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3.4 Spektral Girigim

Angliz elementinin spektral hattinin Grnekte bulu-
nan bagka bir elementin spekfral hattiyla ¢ekigmasi sonu-
cu spektral girisim stz konusu olmakta ve analiz elémen-
tinin sofurum sinyalini artirmektadar, Analiz hatta bif—
birine ¢ok yakan olan elementlerie‘gallglrken ortaya ¢i-
kabilen spektral girigim; hem 1§1k%kayna§1nda, hem de
sofurum ortaminda gtzlenebilmektedir. So%urum ortaminda
gbzlenen spekbral girigim, tamamen analiz elementi mat-
riksine ve ¢aligilan dalga boyuna baZli olmaktadir(14).

Manning (23) selenyum analizinde, demir matriksin-
de atomik spektral girigimi gbzlemis; Norris ve West(24)
ise 1sik kaynaklarindaki atomik spektral girigimi incele-
miglerdir,

Grafit.flrlnli‘atomlagtlrlcl kullanildifinda gbzle-
nen spektral girigimlerden bir diZeri ise; matriké ele-~
~mentinin analiz ortaminda bulunan halojenlirler gibi di-
ger atomlarla olugturdugu kararli bilegiklerin neden ol-
dugu molekiiler spektral girigimdir, Bu tiir girigim siirek-
1i spektrum veren déteryum zemin diizeltici lambalarla

veya Zeeman zemin diizeltici sistem kullanmak suretiyle

giderilebilmektedir,

3,5 Grafit Faranda Platform Teknigi

Grafit firinla atomlagtaricilarda sicaklifin kesin

kontrol edilememesi ve dolayaisiyla sinyallerin tekrarlana-
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mamasi, bu atomlagtlrlcliarln yeni teknikler kullanarak
duyerlilaiZainan artlrllmasznl:gerektirmistir, Bu amég ig¢in
L'vov, Pelieva ve Sharmopolsky ticari grafit‘atomlastlrlcl-
nin merkezine yerlestirilen pirolitik grafit platform tek-
nigini Snermiglerdir(Sekil 3.4) (é). '

Sekil 3.4: Gra{it tiip icerisine platform yerlegtiril-
mes

Bu teknikte platformun grafit tiip iie temasi azal-
ti1lmekta, dogrudan grafit tiipten platforma olacak asi ile-
timi minimuma indirilmekte ve platformun isitilmasi kara
cisim igamasa ile éaélanmaétad1r(8,9). '

Sekil 3.5 te ise platform tekniji uygulandiginda
grafit tiip duvar_sicakllélpzn, platform sicaklifinin ve

atomik sinyalin zamanla degisimi gorillmektedir:
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Sicaklik

Zaman

Sekil 3.5: I- Miip sicekliBinin zamanla defigimi
II- Platform sicakliginin zamanla degigimi
III- Atomik sinyalin zamanle degigimi

(Platformdan atomlagma)
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Platformdeki isinma (3.26) bafintisiyla verilmekte-

dir ki, bu 1sinma kara cisim 1simasa ile saglanmaktadir(2s).

WoeTd (3.26)
W: Yiizeyden yayilan enerji
Td:Grafit faran duvar sicakliZi
Kara cisim gibi davranmayan maddeler igin (3.26) bagaintisa

W;:eUT4 (3.27) seklinde ifade
edilmektedir,

e: Yiizeyin yayilma katsayisa
5.672 x 10~8 watt/m® K? deferi olan ssbit

2

Platform ve grafit firain ylizeyi arasindaki isinma farkin-
dan dolayai, platformun isainme hiza dQ/dt,(3.28) baZin-
~taisayla verilmektedir:

¥ <t -ty 0.28)
—%%—_: Platformun asinma hizi
Tp : Platform sicaklaga

Grafit tiipiin sicaklaZi plstform sicaklifindan o kader faz-

ladar ki, platformun isinma hizi:

49 - o (3.29) alinabilmektedir,
arp  rat . .
—Efﬂ < (3.3C) bagintisi elde
edilmektedir, '

Baginti (3.30)a gbre platform sicaklifi grafit tiip

sicakliganin dbrdiinel issii ile orantiladir; ancak duvar '
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sicakligina sonsuz zasmanda ulagilabilmektedir. Hizla bir
1sitma uygulandigi zaman, platform“élcak11§1 4-5 ms son-
‘ra ssbitlesmektedir ki, bu sicaklak, yak1a§1k'gas fazainan
sicakla¥ina egit oldufundan buharlagma ve atomlégmg izo-
termal gartlarda olmaktadir, Yani sinyal dogZrudan-anali-
zi yapilacak element atomuyle orahtllldlr ve sinyal da-

ha iyi tekrarlanabilmektedir(Sekil 3,6) (25).

’' . ~ .

Zatman frs

Sekil 3. 6 Grafit Tiipiin Slcakllk-Zaman‘
karakteristiklerine bagli olan sogurum
sinyallerinin platformdan olan atomlag-
maya etkisi,

a) Grafit tiipten olan atomlagma

b) Platformdan olan atomlagma

¢) Grafit tiiplin sacaklik-zaman karskteristigi -

Platform teknigi Grégoire ve Chaekrabarti tarafindan

yitkseklik 81ctimiinde (25,26,27), L'vov tarafindan ise in-
tegral 8lglimiinde kullanilmig (8), Slavin ve Manning
platformla matriks etkisinin azeldiZini gtzlemiglerdir(9).
Price element analizlerinde platfdrm teknifinin yiiksek
duyarlilagini belirlemigtir (26). |



-2'(-

Platform teknigi kullanarak izotermal ortam saZlan-
makta, dolayisiyla atomik .sinyal molekﬁier sinyalden syairt
edilebilmekte ve sinyallerin tekrarlanabilirlifi miimkiin
olmektadir, Matriks etkisi platform tekniZzi kullesnildifa
takdirde azaltilabilmektedir, Integral ve yiikseklik ﬁlgﬁm-
leri platform tekni#i ile daha duyarli yapilabilmektedir,
Girisim oleylari minimuma indirilerek ddteryum ve zemin
dlizeltici sistemlere olan gereksinimi kaldairmaktadar,
Grafit tiip igerisine yerlegtirilen platform, esit gibi
korrosif maddelere kargi tiipiin Omriinii 10 mieli artirmek~
tadair, Grafit tiip eskidikge grafit faran g¢aligmalarinda
sinyai azalmasil gozlenmektedir «22)..Grafit tip ve plat-
formda zamanla ¢aligma eZrilerindeki &eéigim Sekil 3,7'de

gbriilmektedirs : A e

[ i

0" 0s g

Sekil 3.Ts Galigma eérisine enjeksiyon say151—
nin etkisei

I-Platforn tekni#i a.yeni b.60 enjeksiyondan
sonra
II-Grafit tiip a.yeni b,60 enjeksiyondan sonra
Grafit farinla enjeksiyonda oldukg¢a farkli sonuglar alin-

d1g1 halde, platform teknifinde fark oldukga az olmektadir,
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4,1 Giris

Bu galigmanin deneysel sonuclari atomik spektros-
kopik, spektrofbtometrik ve yag yontemler kullanilarask
elde edilmigtir.' ‘

Iz element analizlerinde Instrumentation Laboratory
IL 751 model spektrofotometre kullanilmigtir, ¢ift igin
yoilu clan spektrofotometre, tek 1gin yollu olarsk da
caligsabilmektedir, Hem sqéurum, hem yayinim $l¢iimil yapi-
lebilmektedir., 40x40 mm boyutunda,l1200 ¢izgi /mm*li sebe-
ke ve 0.04,0,08,0.15,0,3,0.5,1,0,2,0 nm girig ve cikig
yariklidir, Hikroprosestr kontrollii olan spektrometre de
zemin dlizeltici olarak dﬁtéryum lambasi kullanilmaktedar,
Spektrofotometrenin ¢ift kanalli olmasi nedeniyle syni
anda iki elementin anslizi yapilabilmektedir,

Cu snalizleri ise atomik spektroskopik ve Bosch and
Tomb marka spektronik 20 model spektrofotometre ile yapil-
mig, ayrica analitik ysntem (28) kullanilarak elde edilen
gonuglar kar§11a§t1r11mlst1r.A

4,2 AAS'de Calisms Kogullari vée Analiz Etkenleri
fz element analizlerinde yaygin olarak kullanilan

AAS'de g¢aligma kogullari ve analiz etkenleri, analisz
sonuglarinin kesinliZfi ve dofrulufu acisindan Snemli
.olmaktadir, Dolayisiyla her element igin ¢aligma gartla-
ranin iyi secilmesi gerekmektedir. Caligilan her element
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jcin AAS ana parcalar: gbz Oniine alinarak,IL 751 spektro-
fotometre 1tle IL 751 standart hava asetilen bagi ve Perkin
Elmer HGA 2000 grafit atomlegtiricilar kullammak suretiyle Cu,
Pv,Zn,Ni,Co,Fe,Cd,As,5n,Sb elementleri iginm galigma kosulla-
rinin optimizasyon deneyleri yapilmigtair. Angliz sonuglarina
etkiyen AAS baglica degigkenleri igik kaynagi,dalga boyu,
yarik geniglifi ve atomlagtiricilardar.
‘4,2;1 Igak Kaynafi
Spektral igik kaynaklari,analiz edilecek elementin
buhar halindeki atomlarlnln'soéuracaél dalge boyunds 1gik
;yaylniar. Degzigik amag¢lar iginm hat veye siirekli spektrumlw
1sik kaynaklari kullanilabilir (29), Bu g¢aligmadski analiz-
ler igin hat spekfrhﬁidfbyuk katod lambasi(OKL) kullemilmig-
tar, ‘ ' . | .

Hat spektrumlu oyuk katod lambalari;katodu oyuk silin-
dirik spekturumu istenen elementten yapilmig,arnodu genpllik-
le tungsten veya nikel olan,diigiik basingta soy'gas(He;Ne,Ar)
ile doldurulmug,silindirik bir lambadar (Sekil 4,1),

ﬂ\ - [

Katod

Sekil 4.,1:0yuk Katod Lambasi
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IsiZin yayinladigi pencere cam (pyrex) ve kuaritzdan yapil-
mgtir. Duyarli rezonans hatti, elektromanyetik spektrumun
ultraviyole btlgesinde olan elementlerde kuartz pencere,
fluyarli rezonans hattlbgﬁrﬁnﬁr bolgede olan elementlerde
pyrex pencereler kullanilmaktadair (30). '

Oyuk katod lambalari AC ve DC ile galigair. Elektrod-
lar arasi potansiyel farka 200-300 Volt,akim ise 1-50 mA dar.
AAS'de g¢aligilan 1gsik kaynaZinin dar spektral hat genigligi-
ne sahip, yiiksek enerji gikisgli, diigilk glirtiltii sinyalli,
kararli 1sik giddetli ve uzun Omiirlii olmasi istenir. Uygula-~
_nan skaim giddetiz atomik sogurum 8lglimlinde optimize edici
kritik bir parametredir. Dilgiik ekim, lambanin akim giddetini
ve alicinin verimini azaltar, dolayieiyla analiz duyarliga
 da azalir, Yiikksek sofurum ve diisilk giiriiltii sinyali, maksi-
mum lamba ekiminin yaklaglk 1/3 olan skamda elde edilmekte-
dir. Dolayisiyla her lamba igin hassasiyetin en iyi ve gii~
riiltd sinyalinin en diisiik olduZu optimum degZerlerin belir-
lenmesi Snemli olmaktadir. Deneylerde kullanilan oyuk katod
lambalarinin azellikleri‘gizeige 4.1 de verilmektedir,
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Cizelge 4.1: Oyuk Katod Lambalaranin Ozellikleri

Element Rezonans Diger Lamba

hatta (nm) hatlar(nm)  Akami(mA)
. Ag 328.1 338.3 3-10
- As : 193.7 189.,0 74,5-10
: . ©197.2 , :
cd 228.8 x 326.1 3-7,5
Co 240.7 307.4 10-15
346,.6 .
347.4
' 391,0
Cu 324.T7 327.4 5-10
' 217.9
218,2
222.6
249,2
: 244,2
Fe 248,.3 372.0 10-15
Y 4 386,0
' . 392.,0
Fi 232,0 341,5 10-15
352.4
351.5
362,5
Pb 217.0 283.3 5-7,5
261.4 '
202,2
205.3
Sb 217.6 206.8 10-15
: 231.2
212.7
Sn 235.5 . 286.3 5-7,5
300.9
266.1
Zn 213.9 307.6 - 5-10
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4,2.2 Derlga Boyu

Analiz sonuglaflnln duyarliligaina etkileyen paramet- .
relerden birisi de galigilan dalgae boyunun iyi seg¢ilmesidir.
Calaisilan dalga boyu g¢oZunlukla her element igin Cizelge 4.1
de verildii gibi en duyarli rezonens hattidar. gncak ornek-
lerde element derigimi belirlenirken elde edilen sofurum de-
gerinin, sofurumun derigime karsi dogZrusal gittigl galigma
egrisinin disinda kaldigi goriilebilmektedir. Bu durumda ya
Brnek ¢Bzeltisi galigma efrisinin dogrusal gittifi aralakta
sogurum elde edilebilecek gsekilde seyreltilir veya analiz
elementinin daha az duyarli olan ve daha genig dogrusal
bSlgesi olan hatlarindan yararlanmilar. Galigilan element-
ler igin alternatif hatlar Cizelge 4.1 de verilmigtir.

Bu galigmada Urartu ve Frig Orneklerindeki Cu ve Pb
derigimleri duyarll dalga boyunda 8rnek ¢dzeltilerinin ye-~
terince seyreltilmeleriyle bilelbelirlenememig, bu yilizden
difer hatlarda ¢aligmak gerekmigtir., Cu ig¢in 244.2 nm*deki
ve Pb icin 283.3 nm'deki diger dalga boylarinda ¢aligil-
mistir. Ornekteki Cu derigimlerinin fazla olmasi nedeniyle
bu dalga boyunda g¢aligmak da cogu Brnekte sonu¢ vermemistir.
Pb'nin 283,3 nm'deki dalga boyunda ve alevde yapilan analiz-
ler sonucu, 217.0 nm'de belirlenememig Srnek derigimleri

tesbit ediledbilmigtir.
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4,2,3 Atomlastiracilar
4.2,3.1 Alev _
IL 751 Standart alev basa (100 mm) kullanilarak hava

kompresrden, Asetilen ise asetilen tiiplinden saglanmistir.
Gerek dogZal bakir, gerekse Urartu ve Frig medeniyet-
lerine ait bronz Srneklerde Zn analizleri ginko"igiﬁ duyar-
li1gan grafit firinda g¢ok kiiciik olmasa szlo'lg), kullanilan
¢bziicli ve destile deiyonize sudan kirlilik gelmesi nedenle-
riyte alevde yapilmigtar. Urneklerdeki Cu igeriginin faz-
la olmasi nedeniyle Cu analizleri alevde hem 324.7 nm'de
hem de 244.2 nm'dekd daha az duyarli dalga boylarinda ya-
pilmigtir, Wi analizleri ve grafit atomlagtairicida belirle-~

nemeyen Srneklerin: Pb analizleri yine alevde yapilmigtair,

4.2.3.2 Grafit Pairan -

Ag, As, Cd,Co, Fe, Sb, Sn gibi iz elementlerin ana-
lizleri; Perkin Elmer HGA 2000 model grafit atomlasgstiricasi-
nin,IL 751 model spektrofotometreye monte edilmesi suretiyle
yapi1lmigtir., Urnek ¢Szeltileri gerekli seyreltmelerden
sonra Fin marka mikropipetle (10M1) grafit firaina enjekte
edilmistir, Gfafit firinda analizi yapilan tiim elementler
igin optimum calisma gartlariy Gizelge 4.2 de verilmektedir:
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Gizelge 4.2: Grafit Fairinda Optimize Ediiéh Sartlar:

Angliz As cd Co Cu Fe Ni Pb Sb Sn
hatty (nm) 193.7 228.8 240.7 324.7 248.8 232.0 ZI7.0 217.6 235.5

Kuruma T°C 200,0 200,0 200 200 200 200 200 200 200
t sn 30 30 30 30 30 30 30 30 30

Kiilleme T°C 400 400 1400 900 1100 1000 éOO 600 400
t sn 30 30 30 30 30 30 30 30 30

¥k

Atomlag- TO 2300 1600 2600 2500 2600 2300 2000 2100 2200
ma tesn 15 10 10 10 10 10 10 10 10

Gaz akis 3
hiza ft-/8 4 4 4 4 5 5 4 5 5

Uygulanan _ \ .

akam (mA) 8 5 5 4 5 4 5 - 7T 5
FotogoZalti- : : -

c1_tip. 900 800 620 530 620 530 700. 700 700

voltaja (V)

Yarak Genis-
1izi (nm)

Kullanilan

lamba OKL OKL OKL OKL OKL OKL OKL OKL OK1
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4,2,3.3 Grafit Farinda Pletform Tekni#i

Caligilan tiim Orneklerde temel elementin bakar 61m381
nedeniyle, bakir matriksinin g¢alisilan iz elementlere etki-
sini belirlemek amaciyla grafit fairanda platform teknigi uy-
gulamasi yapilmigtir. Bunun igin grafit tip igerisine yine
grafitten bir parga (platform) konulmugtur (Sekil 3,.4),
Grafit tiip igerisine yverlestirilen platformlar; tornayla
piringten yapalmig kaliplar iginde saf grafit gubuktén va
yuvarlak veye diizlemsel olarak haziarlanmigtir. Calismada

kullanilan platform gekilleri Sekil 4,2 de gﬁrﬁlmektédir.

|  mm |

O [

a ‘ b

Sekil 4.2: HGA 2000 Platform Sekilleri

a) Yuvarlak b) Diizlemsel
Yuvarlak platformlarin her enjeksiyonda yerinden kaymasi
caligmaya zorlagtirmakta ve tekrarlanabilir éinyal elde
edilememektedir, Diizlemsel platformlarla bu gligliikkler or-
tadan kaldirilmigtar. Her element icin platform teknigiyle
teséit edilen optimize sartlar c¢izelge 4.3 te verilmektedir:
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Cizelge 4.3: Grafit Faranda Platform Teknigiyle Optimize
Edilen Sartlar:

As

Cd Co Cu Te Ri Pb

Sb Sn

Analiz

Hatti (mm) 193.7 228,8 240.7 324.7 248.8 232.0 217.0 2176 235.5

/

Kuruma T 3 200
t sn 30

Kiilleme T% 400

t sm 30
Atomlag-
e 7% 2100
t sn 10
Gaz akisg
haza ft3/s 4
Uygulenan
gkaim (mA) >
{otogbgalé )
ac1 tiip -
voltajs (V) 800
Yarik Genig- 1
1igi (om)

Kullanilan
Jamba OKL

200 200 200 20C 200 200

30 - 30 30 30 30 - 30

400 1200 900 1000 1000 700
30" 30 30 30 30 30

1500 2300 2000 2300 2200 1800
10 10 10 10 10 10

345 4 4,5 5 5 5

700 620 530 620 530 700

OKL OKL OKL OKL OKL  OKL

200 200
30 30
500 400
30 30
2000 2z00
10 10
5 5
4 5
800 700
1l 1
OKL. KL
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Grafit firinda c¢aligilan elementlerin optimize gart-
lara ile grafit fairanda platform teknigi kullanarak elde
edilen optimum'gartlar arasinda Onemli farklar bulanmamakta-
dir(Cizelge 4.2 ve 4,3)., HGA 2000 étomlastlrlcinln 1sitma
hizinin ¢ok yevas olmasi nedeniyle (0,7 kw/sn) platform
teknigZinde buharlagma ve atomlasmanin izotermal garflarda
olmasi saglanamamigtir. Sadece platform teknigi kullanildi-
ginda, g¢aligilan elementlerin atomlagma siacakliklari dsha

diisiik sicakliklarda olmaktadir.

4,2.4 Iz Element Analizlerinde Girisimler

4,2.4.1. Spektral Girigim

Analiz hatlari birbirine ¢ok yakin olan Pb (217?0 nm)
ve Sb (217,6 nm) elementleriyle gallslllrken\soéurum ortamin-
da, bakir matriksinde spektral girigim gtzlenmigtir. Fb ve Sb
lambalarinin 215-219 nm araligindaki yayinim spektrumlara

Sekil 4,3 de gbriilmektedir.

Sb
TN
7/
N
06 P> £ N
yd /N \
IA\ / \\ \'
Fas .\ \
02 I/ N N
/" / ) \ o\
/ \ R
O A, . N ~.
25 216 217 218 219

— N (nm)

Sekil 4.3: Pb ve Sb lambalarinin yayilma spekirumlari
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Sekilde gbriildiigii gibi Sb oyuk katod lambasinin yayi-
nim spektrumu ile Pb oyuk katod lambasinin yayilim spektrumu
215-219 nm araliginda girigim olugturmaktadar. Bu tiir giri-
gim, 1sik kaynaginda ve sofurum ortaminda meydana gelmekte-
dir., Sb oyuk katod iamb381n1n ayni gartlarda, yaydigi isik
giddeti Pb oyuk katod lambasina gtre dahs fazla‘olmaktadlr.
Punun nedeni Sb lambasinin Pb lambasina gbre dsha yeni olma-
sadir,

Sekil 4.4 A ve B de Pb ve Sb oyuk katod lambalarainin
spektral girisiminin sogurum ortaminda derisimle degigimleri
gériilmektedir., Sekil 4.4 A'da Pb lambasi kullanarak Pb soZu-
rumunun, Sb lambasi kullanarak Sb soéurumunun derigimle degi-

gimleri gtriilmektedir:

1A

12

08

04

O

Sekil 4.4.A Pb ve Sb lambalarinin spektral girigimi
I.Pb lambasi kullanarak Pb soZurumunun derigimle
depisimi '

II. Sb lambasi kullanarsk Sb sogurumunun derigimle
degigimi
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Sekil 4.4. B'de ise Pb lambasi kullanarak Sb sofurumunun
derisimle defisimi, Sb lambasi kullanarak Pb sofurumunun

derigimle degigimi gbriilmektedir:

-

09
07
05
04
o1 v 7 |
v A ol C(ppm) ©

Seki1-4.4 B: Pb ve Sb lambalariﬁln spektral girisgimi

I. Pb lambasa kullanarak Sb sofurumunun derigimle
degigimi

II., Sb lambasi kullanarak Pb sofururmunun derigimle
degisimi.

Pb sofurumunun derigimle defisiminde; Pb lambasi kullanildi-
ginda doZrunun egimi m,= 0.115 (Sekil 4.4 A-I)}, Sb lambasa
kullanildiga takdirde dofrunun egimi m, = 3.10"3 (Sekil 4.4
B-II) tiir., Sb sofurumunun derigsimle degisiminde de Sb lambasi
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¥ullanildiginda dofrunun egimi my = 0,030 (Sekil 4.4 A-II)
iken, Pb lambasi kullanildifinda dofrunun egimi m4::7,6.1o‘3
(Sekil 4.4 B-I) olmaktadir. Dolayisiyla Pb oyuk katod lamba-
s1 kullanarak Sb analizi ve Sb oyuk katod lambasi kullanasrak
Pb analizi yapildigi takdirde, sofurum derigimle daha az de-
gigmektedir, Sb bulunduran bir Srnekteki Pb anaiizi yapailir-
ken, Pb'nun 217.0 nm'deki rezonans hatti yerine daha az du-
yarli olan 283,3 nm'deki difer hattinda g¢aligilmaladar,
BSylece Pb sofurumuna, Sb'nun spektral girigim nedeniyle

- olugturdufu sofurum etkisi Snlenebilmektedir.

4,2,4.2 Matriks Girigimi

Bakir matriksi calisilan tiim Srneklerin atomlagma me-
kanizmalarina azaltici etki yapmaktadir. Optimize gartlara
Qiielge 4.,2%de grafit firinda, Cizelge 4.3'd§ grafit fairain-
da platform teknizi kullanilarak elde edilen tim element-
lerin sogurumunun, yalniz bagina ve 1000 ppm bakir matrik-
sinée bozunma ve atomlagma sicakliklari ile deZigimleri
Sekil 4.5-4,22%'de verilmektedir,

1.1072 g Cu sofurumunun grafit firinda Sekil 4.5'de
grafit firinde platform tekniZi kullanarak Sekil 4,6'da
bozunma ve atomlagma sacaklaklara ile degisimi gdrillmekte-

dir.
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bozunma atomlasma
Cu

e ' 1
500 1000 500 2000 2500 C

Sekil 4.5: Grafit firainda, 1,109 g Cu'in sogurumunun
bozunma ve atomlagma sicakligl ile defigimi

01
0.08]
PA Cu
006l  Bozunma Platform Atomesma
r———————-'_“"“\ /"-
0.04L . =~ e
~ 7
\ R
002} : ~
\ e
0 1 )"‘/: 1
500 - 1000 1500 000 T

Sekil 4,6: Platform teknifi kullanildi¥inda, 1,10 g
Cu'nun sourumunun bozunma ve atomlagma si-
cakligi ile degigimi,

Cu sogurum sinysli platform tekniZi .kullanildaiZi takdirde
(Sexil 4.6), grafit firinda elde edilen sofurum sinyalin-
den (Sekil 4.5) daha az olmaktadir. Platform tekniinde
Cu'nun atomlagmasi, grafii firina gdre daha diigilk sicak-
likta olmaktadar,
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20.l0’9 g Ni sofurumunun grafit firainda, yalniz basina ve
1000 ppm Cu matriksinde bozunma ve atomlagma sicakliklara

ile degigimi Sekil 4,7'de gbriilmektedir.

' Ni
|
Ib bozunma

la gomlasma

!
- 2500 C

Sekil 4.,7: Grafit farands, 20.10"9 g Ni'in sofurumunun bo-
zunme ve atomlasma sicakligi ile degZigimi

I. Yelniz bagaina II.1000 ppm Cu matriksinde

)
500 1000 1500 2000

100.10_9 g Fi sofurumunun platform tekniZi kullanilarsk
yalniz bagina ve 1000 ppm Cu matriksinde bozunma ve atom-
-

lasma sicakliklara ile defigimi ise Sekil 4,8'de gbriilmek-

tedir. , T
‘ Ni 1
0,15}~ Ib  Bozunma . la  Apmiasma
‘‘‘‘‘ T~ Platform ’ P
TA Ry a
‘\\ 7
ol N /
AN /
N\ /
Ib N/ I
0'05-' ‘——-——'—_‘\\ \ '// -
—~~ '4&’
~ 2N
N 7, \
N\ ”‘//"/ \
0 i ) Nt 1
500 . 1000 1500 2000 °c

Sekil 4.8: Platform tekni¥i kullamildafanda 100,10 g Ni
sofurumunun bozunma ve atomlagma sicakligi. ile
degigimi,

I.Yalniz basina II1.1000 ppm Cu matriksinde
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Sekil 4,7 ve 4.,8'de Cu matriksinin Ni'in bozunma ve atom-
lasmalarlna'azaltlcl ybnde etki yaptigi gbriilmektedir.
Ni sofurumu platform teknifi kullanaldaga tekdirde, gra-
fit -firina gtre dsha az olmaktadir. Platform teknigfinde
Fitin grafit firina gdre daha diigilkk sicaklikta atomlagtiga
ve atomlagmanin grafit yiizeyinde olduZu gﬁrﬁlmek%edir
(Sekil 4.7 ve 4.8).

10,1072 g Fe sofurumunun bozunma ve atomlagma si-
cakliklariyla defisimi Sekil 4.9'da grafit firinda, Sekil
4,10'da plaetform teknigi kullanildifinda goriilmektedir.

Ib bozunma Fe .Ia atornlasma

0.4
al |
0.2~
0 1 3 .

.Sekil 4.9: Grafit farinda, 10.10'9 g Pe sofurumunun bozun-
ma ve atomlasma sicaklifil ile degigimi.

I. Yalniz bagina II. 1000 ppm Cu matriksinde
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Sekil 4.,10: Platform teknigi kullarildiginda, 10.10'9 g
Fe soZurumunun bozunma ve atomlagma sicakliga
ile degisimi |
I, Yalniz basana II., 1000 ppm Cu matriksinde

Cu matrikei Fe'in bozunma ve atomlagmalarana azaltici etki
yvapmaktadar., Platform teknifi kullanildaZinda Fe sofuruma
grafit firina gdre daha az olmakta ve Fe'in atomlagma s1-
caklaigi pletform tekniginde daha diigiikk sicaklikta gbzlen-
mektedir (Sekil 4.9 ve 4.10).

5.10"9 g Co sofurumunun bozunma ve atomlagma sicak-
laklariy ile degigimi Sekil 4.11'de grafit firanda, Sekil
4.12'de platform tekniZi kullanildiginda gbriilmektedir.
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Ib bozunma c Ia atomlasma
o ..

A

0.1

500 1000 1500 2000 2500 kol

Sekil 4.11: Grafit farands, 5.10'9 g Co sofurumunun bozun-
ma ve atomlagma sicakligi ile deZigimi

I,Yalniz bagina IT.1000 ppm Cu matriksinde ;

iy . : ) :« > . - L; A;‘ Co
o8y Ib Bozunma Platform Ia  Atombsma
A S A 4 =
06 ™~ - -~
~o ’,,,'
ouk \t>x’/.
. N
o2t b -7 N IIa
2 1 .'—'/ﬁ"“‘o'; -~ 1
250 500 1000 1600 2000 o

C

Sekil 4.12: Platform teknifi kullanildifinda, 5.10° g Co
sogurumunun bozunma ve atomlasma sicakliga
ile degigimi,

I. Yalniz bagsina II,1000 ppm Cu matriksinde
Cu matriksi Co'in bozunma ve atomlagmalarina azaltici et-
ki yapmektadir. Platform teknifi kullanildaiginda, Co'an
atomlagmasi grafit fairina gdre daha dligilk sicaklikta gdz-
lenmekte ve Co sogurumu daha az olmaktadir (Sekil 4.11 ve
4.12),
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4.107 %z A8 sopurumunun bozumma ve atomlagma sicakliklara
ile defigimi Sekil 4.13'de grafit firinda,Sekil 4,14'de
platform teknifi kullamildafinda gOriilmektedir,

) Ib bozunma . I3 4tomasma
0.2
fa 1}
IR o
OL ] 1 1 1 . 1 1

1000 1500 2500 c

Sekil 4.13:Grafit fairinda 4.10 gg,As soZurumunun bozunma
ve atomlagma sicakliklara ile defigimi

I.Yalniz bagina II1,1000 ppm Cu matriksinde
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Sekil 4,14:Platform tekni¥i kullamildifinda,4.10™2g As
sofurumunun bozunma ve atomlagma sicakliZa

ile degigimi

I.Yalniz bagina II.1000 ppm Cu matriksinde

Sekil 4,13 ve 4.,14'de Cu matriksinin As'in bozunma ve atom-
lJagmalaraina olan ézaltlcz étkisinin diZer elementlere gbre
daha fazla oldufu gdriilmektedir,As soéuruﬁu:platfdrm tekni-
ginde ve grafitte ayni olmasktadir.Ancak pafform teknigi |
kullanildiga takdirde As daha diigiik sicaklikta atomlasmaya
baslamaktadar (Sekil 4,13 ve 4.14).
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2.10'9 g Cd sofurumunun grafit farinda (Sekil 4.15)'de
grafit firinda platform teknigi kullanildifainda (Sekil 4.16)'da
bozunma ve atomlagma sicakliZi ile degZigimleri goriilmekte-~

2 Cd
I b bozunma

Ia “atomlagma

0,8

06
at
0,4
0,2
Ta
0 K‘;-L 1 1
530 2000 2500 . C

Sekil 4.15: Grafit farainds, 2.10-9 g Cd sofurumunun bozun-
ms ve atomlagma sicakligi ile deZigimi
I, Yalniz bagsina II.1000 ppm Cu matriksinde
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Sekil 4.16: Platform tekni2i kullanmildipinda, 2.10 7g cd
sogurumunun bozunma ve atomlagma sicaklaja
ile depigimi

I.Yalniz bagina II.1000 ppm Cu matriksinde

Cu matriksi, Cd'un bozunms ve atomlasmalaflna azaltici et-
ki yapmaktadir(Sekil 4,15 ve 4,16). Grafit £irinda plat-
form tekniZi kullanildaZa takdirde Cd grafit firina gbre
daha diigiik sicaklikta atomlesmektadir.

10.10“9g Pb sogurumunun, grafit firinda(Sekil 4.17)de
 ve grafit farinda platform teknizi kullanilarak (Sekil 4.18)de

bozunme ve atomlagma sicakliklari ile degigimi goriilmektedir.
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Sekil 4,17: Grafit faranda, 10.10"9.g Pb soZurumunun
bozunma ve atomlasma sicakligy ile degigimi

I. Yalniz bagsina II. 1000 ppm Cu matriksinde
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Sekil 4,18: Platform tekni®i kullanildifinda, 10.10~2 g
Pb sofurumunun bozunme ve atomlasma sicaklifa
ile degisimi

I. Yalniz basina II., 1000 ppm.Cu matriksinde
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Cu matriksi Pb'nun bozunms ve atomlagmalarina azaltici et~
ki yapmaktadair, Platform teknigi kullanildigza tskdirde Pb
gsofurum sinyali grafit firaina gﬁfe 1/4 oraninds azaelmakta
ve Pb'un atomlagmasi grafit firina gbre daha diigilk sicak-
likta olmaktadair(Sekil 4.17 ve\4.18).

Sekil 4,19'da grafit fairin, Sekil 4,20'de grafit fa-
rinda platform tekniZi kullanilarak Sb sofurumunun bozunma

ve atomlagme sicakliklari ile degigimi goriilmektedir.

- Sb ‘
G4 Ib bozunma - la atomlagma
B
Af
02~
- b
0 i T = 1 -
500 00 %00 2000 2500 c

£ekil 4,19: Grafit firinda, 10.10"9 g Sb sofurumunun bo-
zunma ve atomlagma sicaklifi ile defigimi
I.Yalniz bagira II,1000 ppm Cu matriksinde
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' Sekil #.20: Platform tekniginde 20.10-9g Sb sofurumunun
bozunma ve atomlasma sicakliZa ile degisimi
I.Yalniz bagina II1.1000 ppm Cu matriksinde
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Cu matriksi Sb'nun bozunma ve atomlagmalarina azasltici etki
yapmaktadir. Grafit fairinda platform teknifi kullanildaga
tekdirde Sb'nun grafit firina gbre daha dlisiik sicaklakta
atomlagmaya bagladiZir gbriilmekte ve Sb sofurum sinyali gra-
fit fairanla ayma oimaktadlr (Sekil 4.19 ve 4,20).

gekil 4,21 de grafit farin, Sekil 4,22 de grafit fi-
rinda platform tekniZi kullanilarak Sn sofurumunun bozunma
ve atomlagma sicakliZi ile degigimi gbriilmektedir.

la &omlasma V

&n

o
L))
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Wy y . R
0 1 \' : /- I = o+
250 500 1000 ' £0 Lo °C

éekil 4.21:Grafit fairanda, 8.10'93 Sn sofurumunun bozunma ve
~  atomlagma sicakliZi ile degigimi.
I.Yalniz basina 11,1000 ppm Cu matriksinde

la  Atomlasma __
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Sekil 4.22: Platform tekniginde 8.10'93 Sn soZurumunun bo-
zunma ve atomlagma sicakligi ile degigimi
I.Yalnaiz bagsina II,1000 ppm Cu matriksinde
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Cu matriksi grafit atomlagtiricida Sn'ain bozunma ve atom-
lasmalarina az§1t101 yonde etkilemektedir, Platform tekni-
gi kullanildiginda Sn sofurum sinyalinin grafit firina gbre
az oldugu ve Sn'an grafit faraina gdre daha diigiik sicaklikta
atomlagtial gdriilmektedir (Sekil 4.21 ve 4.22).

Cu matriksi,grafit atomlagtiricada c¢alisilan tiim ele-~
mentlerin bozunma ve atomlagmalarini azalticai etki yapmigtar.,
Bu etkiyi gidermek amaciyla standart ekleme ySntemi kullanil-
migtir. Grafit firinda platform teknigi kullanildigi takdirde
¢aligilan elementlerin grafit firina gbre daha diislik sicak-
lakta atomlagtiklari belirlenmigtir,

4,3 Analizleri Yapilan Ornekler
4,3,1 Dofal Bakir Srnepi
Mikroskopik gbriiniimii kiibik kristal seklinde olan dogal

bakir Srnegi Ergani bslgesinden allnmist;r(Resim 4,1) ve

bzellikleri Cizelge 4.4'de verilmektedir (31).

Resim 4.I: Dogal Bakair brnepi
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Cizelge 4,4: Dogal Bakir Urnepinin Ozellikleri

Kristal gekli: Kristaller nadir,kiibik veya 12 ylizli ve

dallanmagtair.
Dayaniklilak ¢ Yiiksek yumusaklik ve dovillebilirlik,
Renk : Taze ylizey lizerinde agik giil rengi,
‘ kahverengiden bakar kirmizisina gabucak

degigim.
Parlaklik ve :
1g1k gecirgen: Metalik, igik gegirmez,
1lix
Kimyasa : DoZal bakir iz miktarlarda Ag,As,Fe,Bi,

Sb,Ni,Co,Cd,Mn,Au igerir,

Ayairici 6zel-: Renk,kesilebilirlik en Onemli zellikle-
1ik ridir.1084 °C'de erir,kiigiik kiireler halin-
de havada sofurken siyah oksitle kaplanir,
Bakir en fazla efiiziv ategli kayalarls
birlikte bulunurki,burslar:r bakir yatagi
eriyifi ile demir mineralieri arasindaki
tepkimeler sonucu olusur,

Olugumu

4,3.2 Frig Bronz Ornekleri

Prig médeniyetine ait bronz Brnekler Ankara ODTY
miizesinden temin edilmigtir. Bu 8rnekler Ankara ODTU kam-
plisii yakinlarindaki timiilislerin kazilarai sonucu gikartil-

mistir. Orneklerin nitelikleri Gizelge 4.5'de verilmektedir.
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Cizelge 4,5:Frig Medeniyetine Ait Orneklerin Nitelikleri

Tip I(Vazo):Urnek no 1-M,.0.8.yilizyalin son geyregine aittir.

Tip II(Tas):DOrnek

Ornek
Ornek
Ornek

Tip III ¢:Ornek
(Kemer)

Ornek no
Tip IV :Ornek no
(Fidbula) Ornek no
Tip V :Ornek no
(Siirahi))
Tip VI :Ornek no
(Bronz

Pargalar) Urnek

no

no.

1o

no

no

no

3 Urartu Bronz Urnekleri

Biiylik Tiimiiliis'den ¢ikartilmisgtar,

2-Halkalari olmayan,Asur sitili gbbek-~
1i tes.Bliyilkk Timiliis'den ¢ikartilmig-
tar, )

3-GSbekli tas.Biyilk Timilliis'den ¢ikar-
tilmigtar,.

T-Asur sitili gtbekli tas.Biiyilk Tiimiiliie'
den gikartilmigtar,

10-Urartu sitili tas,Biiyikk Tiimiilis'den

¢gikartilmigtair,

4-Insan iskeleti iizerinden alinmig ke-
mer pargasi,.Bilyllk Tiimiiliis'den gikar-~
ti1lmigtar. ‘

5-Duvarda asili buluman kemer pargasz, .
Biiylik Timi{ltis'den g¢ikartilmigtir,

6-Tiimtiliis I/10'dan gikartilmig fibula.

9-Tiimiiliis I'den N "o
31-Biiyiik Tiimiiliis'den " siirahi,
8-Biiylik Tiimiiliis*den ¢ikartilmig bronz

parga,
12-Bijyiik Tumiilliistden ¢ikartilmig bronz
parga,

Urartu medeniyetine ait 8rnekler Adana BSlge Miizesin-

den temin edilmigtir.Bu Srnekler,Van Bilgesinde Geg Urartu

(¥,5.600)d8nemine aittir (31).Bronz iglemeciliZinde ileri

bir diizeye ulagmig olan Urartu'lara ait analiz Srnekleri,

tipolojilerine gbre U¢ farklx egya grubuna aittir:Bronz tas

parcalari,bronz kemer pargalari ve bronz kogum takamlari(Re-

gim 4,2),0rneklerin nitelikleri Qizelge 4.6'da verilmektedir,
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Resim 4.23:}Urartu*BronZ'ﬁrnekleri.

Cizelge 4,6 : Urartu Medenivetine Ait Orneklerin Fitelikleri

Tip I (Tas) : Ornek no 13-Bronz tas parcgast.Van bBlgesin-
den getirtilmigtir.Geg Urartuvdﬁngmine aittir,

Tip II : Ornek no 14-Bronz kemer parcgasi.Kemer iizerin-

(Kemer) de figiirlere yer verilmemigtir, .
" noktalar halinde kabartilar vardar.

Ornek no 15-Bronz kemer parc¢asi.Parc¢a iizerinde
figﬁrlve slisleme yoktur,

Ornek no 16-Bronz kemer parc¢asi.Kemer iizerin-
de figilirlere yer verilmemig,ancak
dS6rder siralar noktalarin yanyans
gelmesinden olusan 7sira halinde-
ki paralel hatlar ve aralaranda
kalan slislemesiz geritlerle kemer

) - islenmigtir,
Tip ITI : Ornek no 17-Kiigiik kulplu yuvarlak bronz kogum
(Kogum ' takim,

takima) Ornek no 13-Bronz kogum takima,
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4,4 Orneklerin Coziilmesi Ve Analize Hazirlanmasa

Dogal baklr‘arneéi 0.1K HC1 asit.ile pasindan temiz-
lendi ve saf suyla yikandi, 100°C'de etiivde kurutuldu.Ornek
tartilda ve yeterince HN03 asit ile ¢Uziildii,Destile deiyonize
su ile 5ml'ye seyreltildi.

Bronz Orneklerden parg¢a halinde olanlar igin aynx
iglemler uygulandi.Matkapla alinan Ornekler ise,dofrudan tar-
ﬁtlllp asitte ¢bziildii,Bronz Orneklerin ¢oziinmesi icin kral su-
yu (1 HNOB: 3 HC1) kullanilmigstir.Analiz ¢8zeltileri,bu ¢tzel-
tilerin destile-deiyonize su ile seyreltilmesiyle hazirlan-
m;étlr.

4,5 Analizlerde Kullanllgpnijg@lti;eriahﬂgz;rianma91

AAS ile yapilan &nalizlerde,her elemént icin litre-
sinde lgram element iceren 1000 ppm'lik stok ¢tzeltiler ha-
zirlanmigtir.Bu ¢Ozeltiler uzun siire dayanabilecek gekilde
ya elementin analitik saflikteki metalinden veya uygun tu-
zunun asidik ortamda ¢8ziilmesiyle hazirlandi.Celigma egrile-
rinin g¢ikartalmesi igin kullanilan seyreltik ¢&zeltiler,bu
stok c¢bzeltilerden gerekli seyreltmeler yapilarsk elde edil-
di.Qﬁzmederkullanlian agitlerin analitik saflikta olanlara
tercih edilmigtir,

4,5,1 Cu analizinde kullanilan ¢bzeltiler
i)Cu stok g¢bzeltisi '
‘1 gram elektrolitik metalik bakair, 50ml 1:1 HNO3 igin-

de gﬁiﬁldﬂ ve 1 1t.ye seyreltilerek 10000 ppm'lik Cu stok

¢bzeltisil hazarlanda,
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;iIMyarlx'(O.l N) Sodyum Tiyosiilfat Qazeitisi

~ Analitik safliktaki N328203.5H201dan'25 g. alinda,
Destile-deiyonize suda ¢bziildli ve 1 litreye seyreltildi.
Dayanikliligani artirmak iqin‘o;s g.boraks ve 0,1 g.Fa,C04
eklendi,Sodyum Tiyosiilfat ¢tzeltisi birincil standart KIGé’a
kargy syarlandi,Bunun ig¢in 0,113g. KIO3 suda ¢8ziildil,lizerine
3 g.KI'iin 10 ml'lik ¢Bzeltisi ve 20 ml 6N HQSGa ilave edilid
di,150 ml'ye seyreltildi.Bu ¢dzelti Nazszeé ile titre edil-
di,.BSylece 0,100260 N'lik sodyum tiyosiilfat c¢tzeltisl elde
edildi,
4,5.2 Fi stok cbzeltisi

1 g. analitik safliktaki Fi metali 50 ml 1:1 HNQO3

iginde ¢bziildii.1 litreye séyreltildi.Elde edilen ¢dzelti
derisimi 1000 ppm Kit'dir,
1,43 g, analitik safliktaki Fep03 sicak derisik HC1

igcinde ¢8ziildil ve 1 litreye seyreltildi.Ctzelti derigimi

1000 ppm Fe'dir,

1 g. metalik Co 50 ml I:1 HCliginde ¢Uziildii,1 litreye

seyreltildi.Gdzelti derigimi 1000 ppm Co'dar.

4,5,5 Cd stok cbzeltisi
1g. metalik G& 50 ml 1:1 HC1 iginde ¢&ziildil ve 1 1it-

reye seyreltildi.Ctzelti derisimi 1000 ppm Cd"dur,
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4.5,6 As stok ¢Uzeltisi
1.3203 g. A5205,25 ml %20'lik(agarlik/hacim} KOH

cbzeltisinde ¢oziildil,Bu ¢Yzelti fencilftalein indikatorii
kullanarak %20'1ik (hacim/hacim) H,S 4 ¢Gzeltisi ile n&dt-
ralize edildi, %1'1ik (hacim/hacim): H2504 ile 1 1t'ye sey-
reltildi.Qbzelti derigimi 1000 ppm As'tir,
' Bzeltisi
1 g/lt olacak gekilde PbOz.a11n1p,deri§1k BC1 asit

icinde ¢ozfldii, 1 1lt'ye seyreltildi.Gozelti derigimi 1000

ppm Pb'dur,
4,5,8 Sb stok c¢ozeltisi
1,369 g. SbZSB” 10 ml derigik HCl ig¢inde ¢dziildii,

%10 luk HCl asit ¢Bzeltisi ile 1 1li'ye seyreltildi. Qbzel-
ti derisimi 1000 ppm Sh'dur.

4.5.9 Sn stok cbzeltisl

. 1 g Sn/1 1t olscak gekilde SnCl,.ZH,0 bilesiginden
alindi. Nigasta indikatdril ile desinormal iyota kargi tit-
rasyon yapildi ve ayarlandi, (Gtzelti derigimi 1000 ppm Sn
dir.

4,5,10 Zn stok ¢Bzeltisi
1 g metalik Zn 50 ml 1:1 HC1l asit iginde ¢dziildii,

1 1t'ye seyreltildi. (vzelti ‘derigimi 1000 ppm Zn'dur.

4,5,11 Ag stok ¢Bzeltisi
0,5 g Ag metali 10 ml 1:1 HNOj,asit i¢inde ¢oziildii,

500 ml'ye seyreltildi. Cozelti derigimi 1000 ppm Ag'tiir,



4.6 Analizlerin Yapilmasi:

Dogal bakair 8rnegindeki Cu igeriginin fazla olmasa
nedeniyle Srnekteki Cu analizleri spektrofotometrik ve yas
yontemle yapllmlgtir. Difer Brnekleraeki Cu derigimlerini
belirlemek am301yla!atomik Spektroskopik, spektrofotometrik
ve yag ybntemler kullanilmigtair., Tim Srneklerdeki Zn analizf
leri ile bronz 6rnek1erde§i Ni analizleri AAS hava asetilen
alevinde, doZal bakir Srmeindeki Ni analizi ise grafit
atomlagtiricida yapilmigtar. Pb analizléri i¢in grafit atom-
lagtarica kullanilmigtair., Sadéce iig bronz Srnegin Pb miktara
fazla olduZundan bu analizler hava asetilen alevinde yép11-
migtair., Diger iz element analizlerinde ise grafit firan
atomlagtirici kullenilmigtar, ;

4,6,1 gu Analizleri
4,6,1.1 Titrimetrik Cu analizi

Analiz ¢Bzeltisinde yaklagik 60 mg Cu iceren Ormekle-
rin Cu derisimleri titrimetrik y®ntemle belirlenebilmektedir.
Titrant olarak ayarli Sodyum Tiyosiilfat ¢Gzeltisi, reaktif
olarak KI, indikat6r'olarak nigasta ¢6zeltisi kullanilarak
dogal bakir Srnegi ile 14 bronz 8rneZin Cu igeriZi belirlendi.

Analiz sonuglaflna gbre doéal bakir 8rnegi, farkla
parcalarda % 91.4 ve % 95 oraninda Cu igermektedir. Bronz
Brneklerdeki bakir miktari ise % 46,51 - 96,39 arasanda
degicmektedir,
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4.6,1,2 Spektrofotometrik -Cu Anelizi:

Analiz ¢8zeltisinde titrimetrik Cu analizi yapilamayan
Brnekler ile doZal bakir 8rnefinin Cu analizleri, Bosch and
Lomb marka spektronik 20 model spektrofotpmetre ile yapal- _
migstair, Spektrofotometrik Cu analizleri bakirain amonyakla
olugturduZu mavi renkli ¢Bzeltilerin :675 nm'de‘veﬁa baki-
rin ditizonla olusturdugu pembe renkli ¢tzeltilerin 530 nm
de derigime kargi soZurum Ol¢iimlarine dayanan iki ayri yon-
temle yapilmigtar. .

Cu~NH3 kompleks ¢Szeltilerini kullasnarak 675 nm'de
yaprilan analiz: sonucunda doZal bakir BrneZinin % 89 Cu
icerdizi bulunmustur. sgkil 4,23'de bu ybntemin ¢aligma eZ-
risi ve bakirin ditizonla analizinde kullanilan ¢alisma eZ-
risi verilmigtir. Fakat bu ydntemler uzun siire almasi nede-
riyle _bronz Orneklerin analizlerinde atomik soZurma spekt-

roskopisi yOntemi tercih edildi.
¥

3

£
£
13

———a

.

Pa

Sekil 4.23 A-675 nm'de Cu'an NH3 lavéﬁéktrofotometrik
analizinin caligma egrisi
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Sekil 4,23 B- 530 nm'de Cu'an ditizonla spektrofotomefrik
analizinin ¢aligma egrisi

4,6,1.3 AAS Alevde Yapalan Cu analizleri

Titrimetrik ve spektrofotometrik ytntemlerle Cu deri-
simleri saptanamayan d8rt bronz Srnefin Cu analizleri; IL
751 model spektrofotometre ile ayni firmanin hava aéetilen
alev bagi kullanilarek yapilmigtir. Bu analizler igin Cu'in
rezonans hatlarindan en diisikk sofurumu yapan 244.2 nm'deki
dalga boyu secilmigtidr. (Gizelge 4.7).

Qizelge 4.7: 100 ppm'lik Cu ¢Bzeltisinin sofurumunun
enaliz hatti ile degigimi

A (nm) A
324.4 0.517 -
217,9 0.354
218,2 0,280
222,6 0.116
249,2 - 0.063

244.2 : 0,020
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Standart ¢bzeltiler 100-1000 ppm araliZinds hazirlan-
mg, ornek g¢bzeltileri 10 defa seyrel¥ilmigtir. Calisma .
sartlari ¢izelge 4.8'de, ¢aligma efrisi ise Sekil 4.24'de
verilmigtir,

Gizelge 4.8: Cu analizinde IL 751 AAS hava asetilen ¢alig-
ma kogullara ¢

Analiz hattar (om) : 244,22 = .
OKL'ye uygulanan akim (mA) : 5
Fotogogaltici tiip voltaja(V)s 620

Alev yiliksekligi(mm) : 1
CoH, akis haza ft3/s t 5
Hava akig hizi ft3/s : 18
Yarak genigligi (nm) : 1

i

Sekil 4,24 Hava Asetilen alevinde bronz 8rmekler icin
~ calisma efrisi
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4,6,2 Zn Anglizleri

Dogal bakir ile bronz Srneklerdeki Zn analizleri
AAS hava asekilen alevinde yapildi. Bunun ig¢in analiz
¢Ozeltileri aleve doZrudan gtnderildi. DoZal bakir &rne-
ginde analiz derigik Ornek ¢bzeltilerinde, difer Srnekle-
rin analizleri ise 10 kez seyreltilmig 8rnek ¢bzeltilerin-
de yapalda,

Standart ¢6zeltiler 1000 ppm'lik Zn stok ¢g&zeltisin-
den 0,05-1 ppm aralifinda hazirlandi. Galisma efrileri
doal bakir srne#i ig¢in Sekil 4.25'de bronz Srmekler igin
Sekil 4.26'da verilmektedir.

N
A | Zn
0.4 .
0.31
021 .
0.1 X
0 01 02 03 04 | @ 0 2 08 1

Cppm Cepm

R /

Sekil 4,25:Dogal bakir Srme- Sekil 4.26:Bronz Srnekler ig¢in
gi i¢in hava asetilen alevin- hava asetilen alevinde Zn
de Zn g¢alisma egrisi analizi

I-Caligma efrisi
II-Standart ekleme egZrisi
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Zn ig¢in ¢galigma gartlari cgizelge 4,9'da verilmektedir.

Cizelge 4.9: Zn analizinde IL 751 AAS hava asetilen alevi
c¢alisma kosullara

Analiz hatty mnm : 213,9 -
OKL'ye uygulanan akim mA : 4§
Potogoéalticl tip voltaja ¥: 530

Alev yﬂksg?liéi mm : 1
C,H, akig 5121 f%B/B s+ 5
Hava akis haza ft3/s : 18
Yarik genigligzi nm : 1

4,6,3 Pb Analizleri
Pb analizleri GFAAS ile yapaildi,:Grafit firin atom-

Iagtlrlézda belirlenemiyen ii¢ Srnegin Pb igerikleri hava
asetilen alevinde ve 283,.3 nm'deki dé;ga boyunda yapildi.
Standart gbzeltiler 0,05-0.4 ppm aralifinda hazirlandi,
Dogal bakir Srnegi igin Sekil 4.27'de bronz Ormekler igin
Sekil 4.28'de ¢alisma efrileri gbriilmektedir. |

) "
o
4 4
i ;
.

Cppm

Sekil 4,27:Dogal bakir Srnegi igin Pb analizi
I-Galasma egrisi
II-Standart ekleme egrisi



-65-

0.1 1

04 03 05 -
Cppm

04

Sekil 4.28: Bronz Ornekler igin Pb analizi

I-Galigma egrisi

II-Standart ekleme efrisi
Pb'igin grafit firainda ¢aligma gartlari c¢izelge 4.2'de
verilmektedir. Hava asetilen slevinde Pb derisimleri belir-
lenen Orneklerin g¢alisma egrileri Sekil 4,29'da g¢alisma

gartlary lge ¢izelge 4,10'da verilmektedir.

Cppm

Sekil 4,.29: Have asetilen alevinde bronz &rnekler igin
Pb analizi
I- Galisma eZrisi
II-Standart ekleme eZrisi
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Gizelge 4.10 : Pb analizinde IL 751 AAS Eava asetilen
alevinde ¢aligma kosullara

Analiz hatta nm : 283.3

OKL'ye uygulanan akim mA : 530

(1]

FotogoZaltici tiip volkaja V

Alev yliksekligi mm

C,H, akig hizi ft3/s

Hava akig hiza ftB/b 22

L4

(1)
-

Yarik genigligi nm

4,6,4 Difer Iz Element Analizleri:

Tim $rneklerdeki As, Ag, Fe, Cd, Co, Sb,ve Sn ana-
.lizleri grafit faran afomlagtlrlcl kullanarek yapildi. Do-
_ gal bakar 6fneéindeki Wi analizi . grafit firainda bronz
_8rneklerdeki Ni analizleri ise hava asetilen .alevinde yapil-
.da., Analizler doZal bakir Srneginde derigik ornek c¢zelti-
sinide difer Ormeklerde ise 10-100 kez daha seyreltilerek
yapildi. Sn analizi igin Brnek g¢bzeltdleri 1000-5000 kez ]
seyreltildi. Tiim analizlerde standart ekleme ytntemi kulla-
nilda, Galigma efrileri Sekil 4,30-4.45 de verilmektedir,
Cizelge 4.2'de tiim elementler igin grafit farinda, gizelge
4.11'de .. ise Fi igin hava asetilen alevinde ¢aligma kogul-

lary verilmektedir,
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Gizelge 4.11: Fi ié¢im IL 751 AAS Hava asetilen alevinde
Galigma kosgullara '

Ansliz hatta nm 232,0

e

OKL'ye uygulanan akim mA: 5

Fotogofaltica tiip voltajar ¥ : 620
Alev yliksekligi mm s 1
C,H, akis hiza ft3/s : 6
Hava akis hizi ft3/s 122
Yarik genigligi mnm : 1

Sekil 4.30: Dogal bakirda Ag analizi
I-Galigma egrisi

IT-Standart ekleme egrisi
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Sekil 4,.,31: Bronz Brneklerde Ag analizi
I-Calisma egrisi
II-Standart ekleme egrisi

III- Standart eklemenin difer Srneklere uygu-
lanma egrisi

36 L As
04t
Q2
|
" ’ - : é,w
T 01 0 O 2
. ppm

Sekil 4,32: Dogal bakarda As analizi’
I-Calisma egrisi
II-Standart ekleme efrisi
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Sekil 4,33: Bronz Srneklerde As analizi
I-Celigma eZrisi

II-Standart ekleme egrisi -

Cd

0.3 ¢

0.2

0.1

s O gy "-}
% T @ g,

Sekil 4,34: DoZal bakirds Cd anslizi

I-Caligma egrisi
II-Standart ekleme egrisi
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cekil 4,35:Bronz Orneklerde Cd analizi
I-Caligma egrisi
II-Standart ekleme eZrisi

ITI-Standart eklemenin diZer Crncklere uygulanma
egrisi

Sekil 4.36: Doal Bakirda Co Analizi
I-Galigsma eZrisi
II-Stendart ekleme efrisi
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Sekil 4,37: Bronz Orneklerde Co analizi
I-Calicma egrisi
II-Standart ekleme egrisi

I1I-Standart eklemenin diger Srneklere uygu-
lama efrisi

Qi

02

Sekil 4.38: Dogal Bakirda Fe analizi
I-Calisma efrisi
II-Standart ekIleme egrisi
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‘Sekil 4,39: Bronz Srneklerde Fe analizi
I-Galigma egrisi
II-Standart ekleme eZrisi

anl

Sekil 4.40: Dogal Bakirda Ni Analizi
I-Caligma egrisi
II-Standart ekleme egrisi
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Sekil 4.41: Bronz Srneklerde Ni Analizi Galisma Egrisi

s 4 f

% 0 o o . | g §F 4 2
U Cppm
Sekil 4.42:Dofal bakirda Sb ana- Sekil 4,43:Bronz Yrnekler-
lizi de Sb Analizi
I-GCaligma egrisi I-Caligma Egrisi
II-Standart ekleme efrisi II-Standart ekleme

egrisi
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Sekil 4,.44: Dogal bakirda Sn analizi
I-Caligma egrisi’
IT-Standart ekleme egrisi

Sekil 4.45: Bronz Brneklerde Sn Analizi
I-Galigma egrisi
II-Standart Ekleme egrisi
III-Standart eklemenin difer Srneklere
uygulanma eérisi;
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4,7 Analiz Sonuclari

Orneklerin atomik spektroskopik, spektrofotometrik ve
vyag yontemlerle belirlenen analiz sonuglari Gizelge 4,12 de
verilmektedir,

Cizelge 4.12:‘Do§al Bakir ve Bronz Orneklerin analiz sonuglar:

Ornek No __%Cw _ _%Sn %AS %Fb %Sb - %In
Dogal 89 0,019 6,19.18% 24,10% s8,10%  6,75.10%
Bakir 95 :

1 = g8 11,475 0,049 0,064 0,057 81,104

A 90 4,493 0,632 1,139 0,015 0,012

3 94,77 2,623 0,021 0,319 0,022 66.10%

4. 95,99 1,815 0,034 0,072 77,10% 171,10%

5 . 84 1,815 94,104 0,476 0,04T 47,104

6 46,51 40,697 0,197 0,348 0,174 0,313

7 75,58 3,720 0,028 0,043 0,093 0,116

8 92,25 1,855 0,014 0,017 0,017 -

9 84,21 5,740 0,776 0,105 0,158 0,065
10 92,59 7,994 0,075 ~ 0,034 87.15% 08020
11 94,05 5,216 98,104 0,071 0,039 78,104
12 89,93 10,441 0,014 0,074 0,014 29,104
13 96,39 3,977 81.10% 0,052 0,017 27,104
14 82,95 1,264 0,015 70.10% 0,018 0,216
15 94,77 2,268 0,017 0,530 0,039 0,400
16 80,17 0,701 60.10% 0,410 0,011 0,011
17 77,35 1,262 25,104 0,043 0,017 47.10%

()
@

54,34 0,564 0,028 0,587 0,016 1,63.10%
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Cizelge 4.12:Dofal Bakir ve Bronz Srneklerin analiz sonuglari

Ornek Ko Az %Cd %Co ZFe GNi
Dopal 0,018 14,6,10% 16.10% 88,1.10% 0,010
.Baklr
1 65,5.10% 13.16* 0,006 0,180 0,049
2 0,025 4,3.10% 0,013 0,137 0,106
3 0,010 5,1.10% 0,037 0,057 0,114
4 0,013 14,10% 85.18* 0,356 0,010
5 91.10% 7,6.10% 0,015 0,097 0,028
6 0,081 0,014 0,063 1,395 -
7 58,10% 12,18% 0,034 0,599 0,058
8 0,013 4,9.10% 0,015 0,098 0,113
9 0,052 26,104 0,034 0,842 0,105
10 58,104 7,2.15% 0,040 0,102 -
11 0,029 5,0.15% 0,019 0,152 -
12 0,041 7,2,10% 0,054 0,185 -
13 43,104 7,2.10% 34.15% 0,291 0,025
14 0,012 5,8,10% 55,104 0,211 19.10%
15 0,023 8,4.10% 0,019 0,427 0,019
16 0,012 4,1.15% 0,010 20.16% 0,022
17 0,017 4,4,10% 60.10% 0,188 -
18 0,152 2,8,10% 0,108 0,210 -

Analizleri yapilan arkeolojik Srneklerin kaynak-
larini gruplandirmak amaciyla Ag/Cu oranina bagla olarak
iz element igerikleri grafiklendirilmigtir (Sekil 4.46-49),
Co,Ni,Pe ve Cd igerigine bafli olarak,kaynaklari ii¢ gruba
ayirmak miimkiin goriinmektedir. ‘
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Kalay miktérlai1na gdre Urartu ve Frig Srnekleri-
nin histogrami Sekil 4,50-51'de verilmektedir.Urartu ornek-
lerinde Sn miktari %4'ii gecmemesine kergin,Frig Srneklerin-

de bu miktar %41l'e kadar g¢akmaktadar,

7
J'y- 3r
r] 1 5 - w 2l /
; Nl
o [ Y]
AN m |
ot , ' g .
V24680 2 y D */oSn 2 4 */o5n

Sekil 4,51:Urartu
rneklerinde Sn
dagilama,

Sekil 4,50:Frig Srneklerinde
Sn dagilima,
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5 . SONUG VE TARTISMA

5.1 RKullanalan Yontemler Acisindan Sonuglar

I) Cu Analiz Ybntemleri

Cu analiz yontemleri drneklerin igerdikleri Cu mik-
tarlarina gSre uygulanmakfadlr. Bronz Srneklerde alagimain
temelini Cu elementi olugturmektadir. Bu yﬁzdenuarneklerde-
ki Cu igerigi oncelikle analitik ybntemlerle belirlendi,
Analitik y®ntemle dogZal bakir ve 14 bronz Srnegin Cu mik-
tara belirlendi (Bsliim 4.6.1.1).

Anglitik y¥ntem Srnek ¢bzeltisinde~ 60 mg Cu igeren
Srneklere uygulandifi ig¢in,az miktarlarda numune bulunduran
ornek ¢ozeltilerinde sonug¢ alinemsdi., Bu Srnekler iéin,gﬁrﬁ-
niir b8lgede Cu'an renkli komplekslerinin sogurumundsn yarar-
lanilarak,spektrofotometrik Cu derigim belirleme ydntemleri
uygulendi (Boliim 4.6.1.2), Bu ybntemler;mavi renkli Cu-FH,
kompleks ¢tzeltilerinin 675 nm'de,pembe renkli Cu-ditizon
kompleks c¢tzeltilerinin 530 nm'de derigime kérgl sogurum
8lc¢iimlerine dayanmaktadir. Cu--NH3 kompleks ¢bzeltileri kulla-
nilerak dogal bakirin Cu icerifi spektrofotometrik olarak da
belirlendi, Spektrofotometre gbzlenebilme sinirinin,alevli
atomik sofurma spektroskopik ytnteminin gﬁzlenebilme 81niri-
na yakin olmasi nedeniyle;diZer Srneklerin Cu derigimleri
AAS hava-asetilen alevinde belirlendi (BSliim 4,6.1.3).

IT) AAS Hava-Asetilen Alevi Yontemi

Hava-asetilen alevinin sicakliZi yaklasgik 2300°C'dir,
Bu sicaklikta kolaylikla atomlagabilen element analizlerinde
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hava-asetilen alevi yaygin olarak kullaniiﬁaktadlr.

Zn elementi igin grafit faranli AAS'de gbzlenebil-
me sinari ¢ok dilgiiktiir Oulﬁlgg). Ayrlcg goziicli olarak kul-
lanilan esit ‘ve destile-deiyonize.su grafit firanda Zn ana-
liz sonucunu etkileyecek derigimde Zn igermektedirt Bu ne-
denlerle Zn enalizleri AAS hava-asetilen alevinde yapilda
(Bslim 4.6.2).

Bronz trneklerden ligliniin Pb igerikleri,GFAAS ile
gdzlenebilme sinirinan iizerinde gikti, Bu yilizden bu Ornek-
lerin Pb sanalizleri hava-asetilen alevinde yapildi. Ancak
analizler,Pb'nun 217,0 mnm'deki duyarla dalge boyunda sonug¢
alinamamasl nedeniyle 283.3 nm'deki ikincil rezonans hattin-
da yapilda (B61iim 4.6.3). ‘

Bronz Srneklerde Ni miktera fazla oldugundan,analiz-
ler hava-asetilen aievi kuilanarak,AAS yontemi ile }epildl
(Bolim 4.6.4). | |

III) Grafit Firain ve Platform Teknifi Yéntemleri

Grafit fairanda elemenﬁlerin ortaﬁda kélma siireleri
aleve gre daha uzun,gtzlenebilme sinira daha diigiiktiir,
Dolayisiyla bronz Orneklerde 1z miktarlarda bulunan Ag,As,
Co,Cd,Fe,Sb,Pb gibi elementlerin analizleri grafit fairinda
yapilda (ﬁﬁlﬁm 4,6,4), Analiz sonuglarina gére;bronz Srnek-
lerde Cu'lé birlikte alagim yapaminda kullanildifa belirle-
nen Sn anelizleri ise, yine grafit flrzndé yapalda,

Dogal bakir Srnefinin Ag,As,Cd,Co,Fe,Ni,Pb,Sb ve Sn
gibi iz element analizleri de grafit faranda yapalda.
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Grafit firinda ve grafit fairinda platform teknigi
kullanilarak yapilan tim element analizlerinde elementle-
rin sofurumunun,atomlagma ve bozunma sicakliklari ile
defigimleri ve Cu matriks etkisi incelendi, Temel bilegen
olan Cu'in matriksi,bu elementlerin atomlagmalaring azalti-
c1 ybnde etkl etmektedir, Matriks etkisini yok étmek amacl
ile standart ekleme yOntemi kuvullanildi, Saf metallerden
hazirlanan standartlar ile elde edilen galigma egrileri
bilinmeyenin belirlemmesinde kullanildiginda standart ekle~-
me ybntemi ile bulunan degerlerden farkli degerler bulun-
makta ve gercek degeri vermemektedir, Dolayisiyla sonuglar-
da hatalera neden olmaktadir. Fe,Co,Cd,Sn elementlerinde
platform tekniZi kullanilarak,grafit firina gtre daha az
sofurum elde edildi (Boliim 4.2.4.2). As ve Sb'da ise plat-
form tekniZinde ve grafitte ayni sofurum elde edildi(Gizelge

5.1).
Cizelge 5.1 : Grafit Faran ve Platform Tekniginde As ve Sb

Sofurumlari
Madde miktari(g) Sogurum (4A)
Grafit Platform ; © Grafit Platform
farin farin

As 4.10°  4,10° . 0,2 0,2

Sb 10.10°  20,10° 0,3 0,3

As ve Pb elementlerinde,Cu matriksinin bu elementle-
rin grafit firimda bozunma ve atomlasma sicakliklarina daha

fazla etki yaptifi gdzlendi(Sekil 4.13 ve 4.17).
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Sonug olarak;grafit firinda platform teknigi uygu-
landiga tekdirde genellikle grafit firina gdre daha az
sofurum sinyali elde edilmig,¢alisilan elementlerin atom-
lagmalari daha diigikk sicaklaklarda gergeklésmig ve platform
eskidikce deZigtirilmek guretiyle grafit flrinln Smri uza-'
tilmigtair. Ancak platform teknifi kullanarak mafriks etki-
si %100 azaltllamamigtlr&‘Perkzn Elmer HGA 2000 grafit fi-
rin atomlagtiricisinin aisitma hizinin kii¢ciik olmasi (0,7kw/sn)
nedeniyle platform tekniZinin matriks etkisini azaltabilmek
ve izotermal ortam saglayarak tekrarlanabilir sinyal elde
edebilmek gibi avantajlarini kullanmak miimkiin olmamigtair,
Platform teknigi,isatma hiza 2,5 kw/sn oldugu tekdirde
daha iyi sonug vermektedir, ;
5.2 Arkeolojik Acidan Analiz Sonuglara

I)‘ﬁrneklé;in Cu Icerikleri

Analiz sonug¢larina gdre(Gizelge 4.12) doZal bakar
Ornegi,degisik pargalarda yapilan analizler sonucu %89,

%91 ve %95 oraninde Cu icermektedir, Sonuglarin farklilaZa
doZal bakaran Cu igerifi acisindan homojen olmadlélnl gés~-
termektedir,

Frig brong &rmeklerinde Cu %47-96 oranimda bulunmug-
tur., Tas Srneklerinin (Ornek no 2,3,7,10) Cu igerigi digZer
orneklere gdre fazladar (Cizelge;4.12). Fibulalarda ise Cu
en az oranlarda bulunmaktadir (Urnek no 6: %46,51 Cu ve Or-
nek no 9: %84,21 Cu), ‘

Urartu bronz trneklerindeki Cu oranlari %54-96 ar#—

sinda deZismektedir, Tas Ormefinde Cu orani en fazladar
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(Ornek no 13: %96,39), Kogum takimlari ise en az oranlar-
da Cu igermektedir (Urnek no: %77,35 ve'6rnek no: %54,34),
II)' Orneklerin Sn Icerikleri
Urartu (M,0,600-1000) ve Frig (M,0.620-1200) medeni-

yetlerine ait bronz Srmeklerin analiz sonuglarzpa gére (Ci-
zelge 4.12);ayn1 devirlerde yasamig olan bu iki medeniyet
bronz yapiminda Cu'la birlikte Sn'a kullanmiglardir., Ancak
Frig medeniyetinin alagimlarinda (Urnek no 1-12) Sn miktar-
larainan Urartufbronélarlndan (Brnek no 13-18) daha fazla
dlﬁhéu'saptanmlétlr.

Frig Srneklerinde Sn kullanimi Srneklere gbre su se-
kilde deZigmektedir: L

Degigik iki kemerde Sn, egit miktarlarda ve diger
Srneklere gbre en az oranda kullanilmgtar,
Ornek no 4: %1,815 Sn Urmek no 5: %1,815 Sn

Bronz tas Srneklerinde (Ornek no 2,3,7,10) Sn mik-
tarlarir %3-8 arasinda degismiktedir,

Bronz siirahide (6rnek no 11) Sn miktari %5,21'dir,

Bronz{fibulalarda Sn kullanim oranlari g¢ok farkla
¢ikmigtar,

Ornek no 6: % 40,69 Sn

Ornek no:7: % 5,74 Sn

. Bronz ‘vazo (Ormek no 1) % 11,475 Sn igermektedir.

Difer bronz pargalar ise Srnek no 8: % 1.855 Sn ve Urnek

no 12: % 10,441 Sn igermektedir,
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Urartu Srneklerinde Sn kullanaima ise Brneklere gdre su ge-
kilde degismektedir:
Bronz tas pargasi Ornek no 13: % 3,97 Sn
Bronz kemer pargalara Ornek no 14: % 1.264 Sn
' Srnek no 15: % 2,268 Sn
Ornek no 16: % 0,701 Sn \
Eronz kozum takimlari Ornek no 17: % 1,262 Sn
Ornek no 18: % 0,564 Sn
Urartu Srneklerinde Sn en fazla tas trneginde, az miktar-
larda kogum takimlarinda ve kemer pargalarinda kullanil-
mizgtar,

Frig ve Urartu Orneklerinde Sn' kullanimi kiyaslandiga -
takdirde; Sn'in kulianllan malzeme tiirine gﬁre:yaklaglk ayni
oranlarda kullanildigi belirlennmigtir, 6rneéin Frig tas
Srneklerinde (Srnek no 2,7,10) Sn % 4-7 arasanda, Urartu
tas Srneginde (Brnek no 13) Sn % 4 oraninda kullanilmigtar,
Frig kemerlerinde(&rnek no 4,5) Sn % 1.815 oraninda, Urartu
kemerlerinde ise(drnek no 14,15,16) % 0,8-2 oraninda Sn
kullanilmigtar,

Anadolu'da ilkel alagsimlarin yapiminda kullanilan
As, Pb, Zn gibi madenler bol miktarlarda bulunduklari halde
Sn Anadolu'da g¢ok az bulunan bir madendir. Ancak Sakarya
vadisinde Bilecikte, Mihaigazi (G6mele) ve Akgasu, Koyunlu
(Sﬁéﬁty gibi yerlerde (21) Sn madenleri tesbit edilebilmig-
tir. Bunlar ig¢inde Mihalgazi'nin eskiden igletilmig oldugu~
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nu gisteren ipuglari vardir. Friglerin ffbnz yapaiminda bol
miktarda kullandiklara Sn'in bu bdlgelerden saglanmis ole-
bilecekleri dﬁgﬁnﬁlmésine kargin, Anadolu'da bu kadar bol
miktarlarda Sn'ln bulunmayigi nedeniyle; hem Urartu hem de
Frig eserlerindeki Sn'an ithal yoluyla saglanmig o}ma51 ih-
timali deha fazladair. ”
I1I)0rneklerin Iz element icerikleri

Dogal bakir Srnefi iz miktarlarda As, Ag, Cd, Co, Fe,

Ni, Pb, Sb,,Sn,ve Zn igermektedir.

Urartu ve Frig ®rnekleri As, Pb,Sb,ve Zn gibi alagaim
yap1m1nda kullanilen elementlerin iz miktarlarda icermektedir,
Ayrica Ag, Cd, Co, Fe, Ni, gibi kaynak elementleri de iz mik-
‘tarlarda bulanmektadar. ,‘ |

Angliz sonuglarina gdre Frig ve Urartu bronz yapim tek-
nolojiéi, ¢agdag komsu médeniyetlerine benzerlik'gﬁsfermekte-
dir., ¥,0. 20, ylizyrlda Misir'da (10), Eski Yunanistan;da(l)
ve Irak, Suriye, Filistin'de(lzj Sn’'ia bronz yapildiZl bé-
lirlenmigtir, Analiz sonugiarlnda Ag'in iz mikta:larda bulun-
masa Anadelu*da As'li bronz yapimaindan M,0. 10, yiizyildan iti-
baren vazgegildigini gtstermektedir, Bronz yapiminda bakar
£ilizi ile kaynafa farkla olan kalay filizinin karigtirilma-
s1 nedeniyle iz element sonuglarindan yararlanarak Orneklerin
kaynaklarini gruplandirmak miimkiin olmamigtir. Ancak Ag/Cu
oranlarini Fe, Co, Ni ve Cd igeriklerine bajli olarek dafilim-
laraindan yararlanérak Srneklerin ii¢ kaynaktan alanmig oldugu_

miimkiin goriilmektedir.
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