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ARKEOLOJIK CAM ESERLERDE SU VE NEMDEN
KAYNAKLANAN BOZULMALARIN PIROTEKNOLOJIK
OZELLIKLER CERCEVESINDE DEGERLENDIRILMESI

Cagr1 Murat TARHAN!

Ozet

Cam eserlerin piroteknolojik diretim safhasinda cam harmanina katilan oksitler ile arkeolojik gomii ortamindaki nem
varligi bozulma proseslerinin en temel unsurlart olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Dolayisiyla cam bozulmalarinin
anlasilabilmesi i¢in camin ag yapisi ile bu agda yer alan iyonlarin su karsisindaki davramiglarinin bilinmesi biiyiik

onem arz etmektedir.
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Evaluation of the Deterioration of Archaeological Glass Artifacts Caused by Water
and Moisture within the Framework of Pyrotechnological Properties

Abstract

The oxides involved in the glass mixing during the pyrotechnological production phase of glass artifacts and the
presence of moisture in the archaeological burial environment are the most basic elements of the deterioration
processes. Therefore, it is of great importance to know the network structure of the glass and the behavior of the ions
contained in this network in front of water in order to understand the glass deteriations.
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1. Giris

Antik ve tarihi camlarin bozulmasiyla alakali kimyasal siirecler de tipki metallerde oldugu gibi,
birincil olarak su gerektiren harici kuvvetler tarafindan, yapisal kompozisyonunun molekiiler
seviyede saldiriya ugramasiyla ortaya ¢ikar. Basit tabirle cam bir eser su ya da sulu bir ¢ozelti ile
tepkimeye girerse, camin yiizeyinden baslayan ve giderek i¢ yapisina ilerleyen bazi kimyasal
degisimler kendini gosterir. Suyun varlig1 disinda camin bozulmasinda etkili role sahip diger
etmenler camin yapisal 6zelliklerine ve gomii ortaminin kosullarina bagl olarak gelisir. Camin
tiretim teknigi, harmani, firinlama sekli ve sicaklifinin bir yansimasi olarak camin ag
kompozisyonunda meydana gelen homojensizlikler bu noktada oldukea belirleyicidir. Bunun yan1
sira eserin gomili kaldigi toprak ¢ozeltisinin asit alkali durumu (pH seviyesi), belirli iyonlarin
yogunlugu, nem ve sicaklik orani, tuzlarin varligi, goémii derinligi ve basing gibi unsurlar da

bozulma prosesinin etkili degiskenleridir.

2. Piroteknolojik Acidan Cam Eserlerin Yapisal Ozellikleri

Arkeolojik cam eserler {izerinde yapilan analizlerde degisik miktarlarda 30°dan fazla bilesene
rastlansa da bunlarin biiylik cogunlugu kiiciik yiizdelerle ifade edilirler. Asil camsi yapi, bilesime
giren oksitler tarafindan meydana getirilir (Romich, 2006). S6z konusu oksitler cam iskeletindeki
islevlerine gore ii¢ gruba ayrilirlar. Bunlardan en 6nemlisi “ag yapicilar” (network formers) olarak
bilinen ve ana sebekeyi sekillendiren cam yapici oksitlerdir. Bilesimin bir diger dnemli unsurunu
“ag diizenleyiciler” (network modifiers) olarak tanimlanan alkali metaller olusturur. Sonuncu grup
ise toprak alkali metallerin tegkil ettigi ve ag yapisin1 dengelemekle yiikiimli “stabilizatorler”den
meydana gelir (Davison, 2003; Rodgers, 2004; Torraca, 2009; Caner- Saltik, 2011).

Herhangi bir camin temel yapisini olusturan maddelere cam yapicilar denir ve arkeolojik eserler
Ozelinde bilinen esas cam yapici, silisyum dioksit ya da silistir. Kuvars, kuvarsit veya silis
kumundan elde edilen silisyum dioksit (SiO2), art1 yiiklii bir silisyum atomu ile eksi yikli iki
oksijen atomundan meydana gelir. Silisyum dioksitin cams1 ag kafesi ise, (SiO4)* formiilii ile
gosterilen ve “tetrahedron” olarak tanimlanan, {i¢ boyutlu ve dort yiizlii piramidal iicgenler
seklindeki birim hiicrelerin birbirlerine baglanmasiyla olusmaktadir. Silis caminda her Si**
katyonu, 4 O2 anyonlariyla gevrilidir ve aralarinda birer elektron alisverisiyle temel tekrar birimi
olan (SiOs)* tetrahedralar1 olusur. (SiOs)* tetrahedralarmnin birbirlerine baglanmasi kose O
anyonlarin her iki tetrahedrada yer almasiyla gerceklesir (Cronyn, 1990, s. 128; Davison, 2003, s.
3-4; Kocabag, 1997, s. 113; Romich, 2006, s. 162-163). Tetrahedralarin bu oksijen kopriileriyle
bir araya gelmesi esnasinda, kristal ag yapilara kiyasla bir miktar dongiisel rastgelelik ortaya cikar.
Bu durum, camin sivi fazdan kati1 faza gegerken hizla sogumasi sonucu, sivi faz igerisindeki
atomlarin diizenli bir yap1 olusturmalarini saglayan itici giiciin ortadan kalkmasiyla, atomlarin
bulunduklar1 pozisyonlarda donmasindan ileri gelir. Bunun sonucu olarak diizenli kristal yap1
yerine amorf silikat seklinde yar1 diizenli bir ag sebekesi meydana gelir (Orbay, 2007).
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Cam igerisinde “ag yapict” miktarinin artmastyla birlikte cam ag1 olusumu da artacagindan, camin
yapisi giderek kuvvetlenir. Bundan dolay, saf silikadan (SiO2) olusan camlarin genlesme katsayist
diisiik, kimyasal kararlilig1 ve termal sok dayanimi yiiksek olur (Kocabag, 1997). Bu yolla dis
etkilere kars1 oldukca saglam bir yap1 ortaya ¢ikarken, silika miktarinin artmasiyla dogru orantili
olarak, camin ergime noktasi da gitgide yiikselir. S6z konusu durum antik dénemin teknolojik
olanaklar1 diisiiniildiigiinde, tiretim agisindan 6énemli bir handikabi beraberinde getirir. 1720 °C
gibi yiiksek firin sicakliklarda ancak eriyik hale gecen kuvars kristalleri, teknolojik olarak tek
basina cam {iretimi i¢in yeterli gelmemektedir. Bu nedenle camin erime 1sisin1 makul seviyelere
diistirmek isteyen antik donem ustalari, cam harmanina bazi alkali oksitleri ilave etme yoluna
gitmislerdir (Cronyn, 1990; Davison, 2003; Rodgers, 2004).

Antik donemde ag diizenleyicisi olarak kullanilan oksitlerden en yaygin olani sodyum oksit
(Na20) bilesigidir. En 6nemli islevi flaks etkisi gostererek erime 1sisin1 diisiirmek olan sodyum
oksit, “soda” olarak bilinen sodyum karbonatin (Na2COs3) cam harmanina ilave edilmesiyle elde
edilmektedir. Sodyum karbonat bilesigindeki karbondioksitin (CO2) yiiksek firn sicakliginda
salinarak eriyik camdan ayrilmasiyla birlikte, geriye kalan sodyum oksit camin ag kafesine
tutunmaktadir (Cronyn, 1990; Torraca, 2009; izmirlioglu, 2001).

Na>COs3 (sodyum Karbonat) — Na20 (sodyum oksit) + CO2 (Karbondioksit)

Silikat camlarinin ii¢ boyutlu ag yapisinda, SiO4™ tetrahedralar1 arasinda ¢ok sayida koprii yapici
oksijen bulunmaktadir. Yapiya ¢ok sayida Na,O molekiillerinin girmesiyle giderek Si—O baglari
kopmaya baslar. Bu esnada Na2O molekiiliinde yer alan O anyonu, ag kdpriisiiniin kirilmasiyla
bir oksijeni eksilen tetrahedralardaki silisyum atomuna baglanir. Geriye kalan Na* katyonlar1 ise
kirilan tetrahedralar arasindaki agikliklara yerleserek kopriilenmemis O anyonlarini nétralize
ederler. Cam yapisindaki Na* katyonlarinin O anyonlarmi tutma kuvveti, +4 degerlikli silisyum
atomlarindan daha diisiik oldugundan, s6z konusu sodyum iyonlar1 yap1 i¢cinde bir bosluktan
digerine siirekli hareket halindedir (Davison, 2003; Orbay, 2007).

Sodyum oksidin yani sira bir baska alkali iyon olan potasyum oksidin (K20) cam harmanina
karistirtlmasiyla da camsi ag yapi diizenlenebilmektedir. Potasyum oksit elde edilmesi, yine
benzer sekilde karbonat formlu bir bilesik olan “potas” veya diger adiyla potasyum karbonatin
(K2COz3) karisima eklenmesiyle saglanmaktadir. Ancak karbondioksitin ayrilmasiyla birlikte,
geriye kalan potasyum oksit molekiiliindeki K* katyonun ¢apt N* katyonuna goére biiyiik
oldugundan, potasyum iyonunun cam agi i¢indeki hareketliligi daha azdir (Davison, 2003; Megep,
2013, s. 23). Bu durum camin islenebilir 6zelliklerinde gesitli kisitlamalara sebep oldugundan, ag
diizenleyicisi olarak sodyum kullanimi potasyuma nazaran daha yaygindir. Yapilan arkeometrik
aragtirmalar K2O ve Na2O’nun beraber kullanildig1 cam eserlerin, yalnizca Na2O igeren eserlere
kiyasla bozulmaya kars1 daha direngli oldugunu gostermektedir (Caner-Saltik, 2011, s. 62, sek.
16).

Cam yapisina yerlesen Na* ve K* gibi ag diizenleyici katyonlardaki artis, camin ergime sicakligini
diisiiriirken, kimyasal kararliligin1 da azaltmaktadir. Bundan dolay1 ikili alkali silikat camlarinin
su karsisindaki dayanimlari oldukca diisiiktiir. Ornegin silisyum dioksit ve sodyum oksit (Na2O-
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SiO2) karigimindan elde edilen soda-silis camlari, suda kolay ¢6ziinmelerinden dolay1 “su cami1”
olarak adlandirilmaktadir. Bu nedenle kolay ergitilebilen ve kolaylikla sekillendirilebilen
kullanigli bir cam iiretmek i¢in, cam kompozisyonunda bazi ilaveler ile diizeltmeler yapmak
gerekir. Bu noktada, “stabilizator” olarak bilinen toprak alkali iyonlar1 bilesime eklenerek cam ag1
yeniden diizenlenmekte ve camin kaybolan kimyasal kararlilig1 arttirilmaktadir (Davison, 2003).

Giliniimlizde oldugu gibi antik donemde de yaygin olarak kullanilan stabilizatrlerin basinda
sonmemis kire¢ olarak da bilinen kalsiyum oksit (CaO, kalsit) gelmektedir. Cama kalsiyum oksit
vermek i¢in cam harmanina yine karbonatli bir bilesik olan kalsiyum karbonat (CaCOs, kireg tasi)
eklenmektedir. Bunun i¢in kullanilan temel ham madde ise kireg tasidir. Yiiksek firin sicakliginda
kire¢ tas1 bilesimindeki karbondioksitin ayrilmasiyla birlikte, geriye kalan kalsiyum oksit
molekiilleri camin ag yapisina tutunmaktadir. Kire¢ taginin diginda bir diger 6nemli kalsiyum oksit
kaynagi da dolomittir. Kalsiyum oksidin yani sira yapisinda magnezyum oksidi de barindiran
dolomitin cam harmanina eklenmesiyle birlikte, cam ag1 i¢ine yerlesen magnezyum iyonlari
(Mg*?) tipki kalsiyum iyonlar1 (Ca*?) gibi stabilizator etkisi gostermektedir (Cronyn, 1990;
Davison, 2003, s. 5; Megep, 2013, s. 22; Rodgers, 2004).

CaCOB(KaIsiyum Karbonat-Kireg tagt) — CaO(Sénmemis Kireg-Kalsiyum Oksit) + COZ(Karbondioksit)
Ca.Mg(CO3)2(potomity — CaOkaisiyum oksit) + MO Magnezyum oksit) + CO2(Karbondioksit)

Bilesime CaO veya MgO ilavesi, cam i¢inde alkali iyonlarinin hareketlerini kisitlayarak, camin
kimyasal dayanimin arttirmaktadir. Pratikte cam yapisina sodyum iyonlarinin yaninda kalsiyum
ve magnezyum iyonlarmin girmesiyle olusan mekanizma, yine SiOs* tetrahedralarindaki Si-O
baglarinin koparilmasi sonucu ayrilan koprii yapict oksijenlerin yerlerinin doldurulmasi ve agikta
kalan kdpriilenmemis oksijenlerin negatif yiiklerinin dengelenmesi olayidir. Ancak Ca*? ve Mg*?
iyonlarinin elektrik yiikleri sodyum iyonunun iki kati oldugundan, oksijen iyonlarini tutma
kuvvetleri daha yiiksektir. Alkali iyonlar: tek oksijene baglanirken, buna karsilik +2 yiiklii toprak
alkali katyonlarmin her biri ikiser koprii yapmayan oksijene baglanarak ag yapisini
giiclendirmektedir (Orbay, 2007, s. 7.). Boylelikle daha saglam bir ag yapisi meydana gelirken,
camin su karsisindaki kararliligi da artmaktadir. Onun i¢indir ki Na>O-CaO-SiO> sistemine
dayanan ‘“soda-kirec-silika camlar1” en ¢ok kullanilan geleneksel camlarin esasini
olusturmaktadir.

3. Arkeolojik Cam Eserlerde Goriilen Temel Bozulma Prosesleri

Antik cam eserlerde meydana gelen bozulmalar “alkali iyon takas1” ve “yapisal bag ¢oziilmesi”
olarak adlandirilan iki temel bozulma prosesiyle agiklanmaktadir?. Her iki proseste de yukarida

sOziinli ettifimiz cam bilesiminde yer alan alkali iyonlar etkin unsurlar olarak karsimiza

2 Cam eserlerde meydana gelen “alkali iyon takasi” ve “yapisal bag ¢6ziilmesi” gibi bozulma prosesleri hakkinda
burada yapilan derleme ve konu hakkinda daha detayli bilgi i¢in bkz. Davison 2003, 173-176; Caner-Saltik 2011, 63-
64, Cronyn 1990, 131; Fiorentino 2021, 2-3; Rodgers 2004, 147-148; Romich 2006, 162-165.
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cikmaktadir. Dolayisiyla s6z konusu bozulmalarin anlasilabilmesi i¢in camin ag yapist ile bu agda

yer alan iyonlarin bilinmesi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Genel olarak bozulmaya ugrayan arkeolojik camlarin ¢ogunda, kalsiyum ve magnezyum gibi
stabilizatorlerin yetersizligi s6z konusudur. Bu durum toprak altindaki nemli kosullarda cam
eserlerin savunmasiz kalmasma neden olmaktadir. Oncesinde de degindigimiz gibi camin
yapisinda kirilmalara yol agarak ag kafesi arasindaki bosluklara yerlesen sodyum ve potasyum gibi
alkali katyonlar, kopriilenmemis oksijenler arasinda bir noktadan digerine siirekli olarak yer
degistirme egilimi gosterirler. Cam agimin negatif yiikiinii notralize ederek iyonlarn hareketini
kisitlayan kalsiyum ve magnezyum gibi dengeleyicilerin eksik olmasi durumunda, s6z konusu
alkali metal iyonlarin hareketliliginde artma meydana gelir. Bu yapidaki bir eserin nemle temas
etmesi halinde, bilesimindeki sodyum ve potasyum iyonlari camin yiizey alanindan baslayarak su
tarafindan ¢ekilmeye baglar. Ancak bu noktada camin elektriksel nétrliigli de korunacagindan,
sudan gelen hidronyum iyonlar1 pozitif yiiklii hidrojenlerini (H*, protonlar) cam agindan disa
dogru siiziilen alkali iyonlar ile takas eder. Bu siirecte hidrojenle yer degistiren pozitif yiikli alkali
iyonlar, sudaki negatif yiiklii hidroksillerle birleserek sodyum hidroksit ve potasyum hidroksit
seklinde c¢ozeltiye gecerler. Prosesin neticesinde hidrojen iyonlarindaki eksilme ve hidroksil
iyonlarindaki artistan dolay1 toprak ¢ozeltisi giderek alkali bir yap1 kazanirken camin yiizey alant

ise silika yoniinden zengin hidratl bir jel tabakasina doniistir.
H3O* + = Si—Na" — =Si— OH + H.0 + Na

Uzun zaman dizinleri i¢inde toprakta meydana gelen 1slanma ve kuruma dongiilerine “alkali iyon
takas1” proseslerinin de eslik etmesi halinde, {ist liste binen bozulma tabakalarindan 6tiirii camin
ylzey alani git gide sogana benzer ¢ok katmanli bir hal almaktadir. Bunun yani sira, toprak
suyunda ¢oziinen karbondioksitin sodyum ve potasyum hidroksitle tepkime vermesi durumunda,
olusacak olan sodyum karbonat ve potasyum karbonat tabakalari da cam yiizeyinin daha fazla
neme maruz kalmasina ve dolayisiyla daha fazla bozulmasina neden olmaktadir. Cam eserlerde
siklikla rastlanan ylizey matlagsmalar ile “irizasyon” ad1 verilen ¢ok renkli goriiniim hadiseleri,

yine bu proseslerin bir sonucu olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Alkali iyon takast sonucunda camin bozulmus dis kabuguna yerlesen hidrojen protonlari, yerlerini
aldiklar1 sodyum ve potasyum iyonlarindan ¢ok daha kiiciik olduklarindan, camin hidratlanan
yiizey tabakasinin hacmi alttaki bozulmamis camm hacminden daha kiigiik olmaktadir. Ustelik
hidrojen iyonlarinin oksijenler ile gii¢lii kovalent baglar1 vardir ve bu da cams:1 yiizey aginin
bliziigerek zayiflamasina yol agmaktadir.

Ayrica alkali iyon takasina maruz kalan eserlerden potas camlarinin nem karsisindaki dayanimlari,
soda camlarininkinin yarist kadardir. Ciinkli potasyum iyonlari, sodyum iyonlarindan daha
biiyiiktiir ve cam aginda daha fazla yer kaplamaktadir. Boylece potasyum iyonlar1 cam agindan
disar1 siiziiliince yerlerini ¢ok daha fazla miktarda su molekiilii igsgal etmektedir. Ancak sudaki
tyonlar potasyum kaybindan kaynaklanan bosluklar1 tam olarak doldurulamayacagindan, camin
dis kabugunun hacminde kiiciilmeler meydana gelecektir. Bunun yani sira herhangi bir kuruma
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dongiisiinde, 6rnegin kazi esnasinda eserler aciga ¢ikarilirken olusan dehidrasyon sonucunda, daha

fazla su kaybina ugrayan eserin dis kabugu biiziismeyle birlikte cam yapisindan ayrilacaktir.

Cam eserlerin gémilii bulundugu toprak c¢ozeltisinin hafif alkali ya da hafif asitli olmasi
durumunda “alkali iyon takas1” prosesi yalnizca camin yiizey alaniyla siirl kalmaktadir. Oyle ki
bozulmaya ugrayan dis kabuk ¢ogu zaman prosesin derinlere islemesini engelleyen bir tampon
vazifesi gormektedir. Ancak pH’in yiikselerek kritik 9 seviyesini {lizerine ¢ikmasi durumunda
yiiksek alkali duruma gegen toprak ¢ozeltisinde “ag ¢oziilmesi” adi verilen yeni bir bozulma stireci
meydana gelmektedir. Toprak suyunun alkali yondeki bu degisiminin temel sebeplerinden biri
camin ylizey alanina temas eden suyun yenilenme sikliginin azalmasindan ileri gelmektedir.
Camdan c¢ekilen sodyum hidroksit ve potasyum hidroksitler duraganlasan ¢ozeltide birikerek
pH’mn yiikselmesine ve dolayisiyla da cama saldiran suyun giderek yiiksek alkali duruma
donmesine neden olmaktadir. Bunun neticesinde, artan hidroksil iyonlar1 derindeki cam agina
ulasarak daha fazla miktarda sodyum ve potasyumun camdan agindan ayrilmasina neden
olmaktadir. Prosesin siirekliligi halinde camin ag yapisini olusturan silisyum ve oksijenlerle
birlikte kalsiyum gibi stabilizorler de cam agini terk ederek eserlerin tamamen bozulmasi séz
konusu olmaktadir.

4. Degerlendirme

Sonu¢ olarak piroteknik agidan camin islenme kabiliyetini artirmak, kullanim dayanimini
iyilestirmek ve islevselligi gesitlendirmek maksadiyla cam harmaninda yer verilen maddeler;
arkeolojik gdmii ortaminin nemli kosullar1 diisiiniildiigiinde uzun zaman dizinleri i¢inde cam
bozulmalarmin ana aktorlerine doniismektedirler. Bu noktada inorganik eser grubuna dahil olan
diger tiim arkeolojik materyallerde oldugu gibi suyun bozulmadaki asli rolii 6n plana ¢ikmaktadir.
Ag kafesinde yer alarak camin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini diizenleyen iyonlar, su molekiilii
ile temaslar1 halinde zaman iginde gelisen asidik, alkali ve tuzlu kosullarin da etkisiyle Kristal
yapidan kolayca kurtularak, camin yapisal kombinasyonun giderek zayiflamasma neden

olmaktadirlar.
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