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DUVAR RESIMLERINDE KULLANILAN INORGANIK PIGMENTLERIN
ARKEOMETRIK TEKNIKLERLE INCELENMESI

Investigation of Inorganic Pigments Used in Wall Paintings by Archeometric Techniques

OZET

Kiiltiirel mirasin korunmasi ve gelecek nesillere aktarilmasi,
malzemenin 6zgiin niteliklerinin géz &niinde bulundurup, en
uygun ve etkili koruma yontemler uygulanarak muhafaza edil-
mesine baglidir. Tarihi eserlerin korunmasi ve onarilmasi igin
malzeme analizi bilyiik 6nem arz etmektedir. Tarihi eserlerde
yapilan arkeometrik ¢aligmalar, eserin malzemesinin karakter-
izasyonu, gecirdigi bozulma siirecleri ve tarihi ile ilgili bilgiler
saglarken, ayn1 zamanda malzemenin {iretildigi donemin de
teknik 6zellikleri hakkinda belirleyici veriler sunmaktadir. Bu
caligmanin amact; duvar resimlerinde kullanilan beyaz, siyah,
kirmizi, sar1, mavi ve yesil renkli inorganik pigmentlerin tarihi-
ni ve kimyasal kompozisyonlarini tanitmak ve giiniimiizde diin-
yada gerceklestirilen arkeometrik caligmalar 6rnekleminde, du-
var resimlerinin kromatik paletini karakterize etmektir. Duvar
resimlerinde kullanilan inorganik pigmentlerde gerceklestirilen
arkeometrik analizler ise Raman Spektrometresi, Taramali El-
ektron Mikroskobu ve Enerji Dagilimli X-151n1 (SEM-EDX),
X-Isin1 Floresans Spektrometresi (XRF), X-Isin1 Kirinim Di-
fraktometresi (XRD), Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi
(HPLC), Gaz Kromatografisi/ Kiitle Spektrometrisi (GC-MS),
Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS),
Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FT-IR) stereo ve
polarize 151k mikroskop (PLM) yontemleridir.

Anahtar Kelimeler: Duvar resmi, inorganik pigment,
arkeometri.

Bilgesu SEN'

ABSTRACT

Conservation of cultural heritage and its transference to futu-
re generations depends on the preservation of the materials by
using the most appropriate and effective methods according to
their unique qualifications. Material analysis is very important
to protect and restoration the historical artifacts. While archa-
eometric studies made on historical artifact give information
about its material characterization, deterioration processes and
background, it also gives definitive information about materi-
als’ technical qualifications of the period that it was produced.
The aim of this study is to introduce the background and che-
mical compositions of white, black, red, yellow, blue and green
inorganic pigments used in mural paintings, and to characterize
chromatic palette of mural paintings with examples of current
archaeometric studies. Archacometric analysis of inorganic
pigments used in wall paintings includes Raman Spectrometry,
Scanning Electron Microscopy and Energy Dispersion X-Ray
(SEM-EDX), X-Ray Fluorescence Spectrometry (XRF), X-Ray
Diffractometry (XRD), High Performance Liquid Chromatog-
raphy (HPLC), Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-
MS), Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-
MS), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) stereo

and polarized light microscope (PLM) methods.
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EXTENDED ABSTRACT

All of the samples of mural paintings that have reached to our time dated back from Paleolithic rock paintings are very important
because they are a source that represents social life and religious beliefs. Besides the fact that they reflect social life, they also give
information about traditional materials and manufacturing technologies and the differences between methods of geographical areas.
Understanding the production techniques, identifying the materials and deterioration reasons is important in terms of choosing the
methods and materials for their conservation. The report on conservation efforts is supported by studies, observations, analyses and
tests that give information about deterioration, physical and chemical composition of materials and the techniques of the period of
mural paintings. The chemical analysis of pigments and plaster layers enables the identification of elements and compounds that
give color and durability. Historically, pigments and paints that had been used changed according to composition, quality, source
and popular usage. An expert who is capable of interpreting the slight differences caused by these factors can learn a lot about the
time, place, character and conditions of the manufacturing. The aim of this study is to identify the white, black, red, yellow, blue
and green inorganic pigments’ manufacturing date and chemical compositions of mural paintings, and characterization of mural
paintings with the examples of current arheometric studies. In archeometric analyses of inorganic pigments of mural paintings,
Scanning Electron Microscopy and Energy Dispersion X-Ray (SEM-EDX) and X-Ray Fluorescence Spectrometry (XRF) is used
to analyze the elemental composition of inorganic pigments, Raman Spectrometry, X-Ray Diffractometry (XRD) and Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) is used to analyze the compound and mineral composition, High Performance Liquid
Chromatography (HPLC), Gas Chromatography / Mass Spectrometry (GC / MS) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FT-IR) is used to reveal the existence of organic binder used to bind pigments, stereo and polarized light microscope (PLM)
methods is used to examine the stratigraphy of mural paintings layers, Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-
MS) is used to identify the date and source of pigments. Mural paintings usually consist of arriccio (scratch coat) which is used
to flatten the surface of the wall and keep the moisture, intonaco (finishing coat) the layer for painting, sometimes the correction
layer intonaccino and badigeon (paint layer) which is the layer that the painting is made on its surface. There are two techniques
of producing mural paintings. Fresco the technique that pigments are mixed in water and applied on lime binder plaster (intonaco).
Secco is the technique that pigment is mixed with organic originated binder and it is applied on the surface after the lime is dry. It
is possible to have an opinion about the techniques by analyzing the penetration of pigments to the lime in cross section of mural
painting samples.

White inorganic pigments used in wall paintings; calcite mineral containing calcium carbonate (CaCO,), calcium sulfate
(CaS0O,.2H,0) containing gypsum mineral, titanium dioxide (TiO,) containing anatase (octahedrite), rutile and brookite minerals,
lead carbonate [2Pb(CO,)2Pb(OH),] containing lithopone mineral, consisting of zinc sulphide (ZnS) and barium sulfate (BaSO,)
mixture and Bianco di Sangiovanni, which is synthetically derived from lime. Paints used in black are carbon black, bone black
[C,Ca,(PO,),], iron oxide (Fe,0,) containing magnetite mineral. In red colored inorganic pigments; hematite mineral containing
iron oxide (Fe,0,), jarosite mineral with chemical content potassium ferric sulfate hydroxide [KFe,(SO,),(OH),], cinnebar mineral
consisting of mercury sulfur (HgS) and vermilion artificially obtained from cinnebar, lead (Pb,0,) containing minium mineral,
arsenic (II) sulphide (As,S,) containing realgar minerals are used. In the wall paintings, iron oxide (aFeOOH) containing goethite,
arsenic sulfur (As,S,) containing orpiment, lead (II) oxide litharge, cadmium-sulfide compound cadmium-yellow pigments are
used as yellow. In blue colored paints; cubic sodic-calcite aluminosilicate sulfate (Na,Ca),[(ALSi),,0,,1(S,S0,) containing lazurite
mineral, copper carbonate [2CuCO,.Cu(OH),] containing azurite mineral, Prussian blue with hexacyanoferrate (II) chemical
content, cobalt blue, also known as smalt with chemical content of cobalt. In green colored inorganic pigments, is used in terre verde
consisting of celadonite and glauconi mineral K[(ALFe™),(Fe”,Mg)](AISi,,Si,)O, (OH),, copper carbonate [CuCO,.Cu(OH),]
containing malachite and verdegris pigment known as copper rust.
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GIRIS

Duvar resimleri insanin diislinsel ve duygusal yasantisin1 sembollere doniistiirerek, yaraticiligiin
bir aktarimi olan {iriinlerdir. Uretimleri kayag yiizeyine olabilecegi gibi yapay iiretim olan siva
ylizeyine de yapilabilmektedir. Mimari ylizeylerde dekoratif olan duvar resminin uygulandig:
koruyucu yiizey sivadir. Siva baglayici, dolgu ve katki maddesinin suyla karisimindan elde edilerek
tastyiciya uygulanan yapay bir yiizeydir. Duvar resimleri genellikle, duvarin ylizeyini diizlestirmek
ve nemi tutmak i¢in uygulanan ilk katman arriccio (kaba siva), ardindan boyanin uygulandig:
intonaco (ince siva), bazen diizeltme tabakasi olan intonaccino ve yilizeyinde dekorasyonun
resmedildigi boya tabakasi (badigeon) tabakasindan olugsmaktadir (Weyer vd., 2015, s. 55-57; Mora
vd., 1984, s. 325). Ispanya Puente Genil® deki Fuente Alamo Roma Villasi’nin duvar resimlerinin

ham 6rneklerinde tabakalar1 gormek miimkiindiir (Resim 2b) (Mateos vd., 2018, s. 18).

Duvar resimlerinin tiretim tekniklerinde iki tip vardir. Fresko pigmentlerin suda karistirilip
taze hazirlanmis nemli kire¢ baglayicili sivaya (intonaco) uygulanmas: ile iiretilen duvar resmi
teknigidir. Secco teknigi organik kokenli bir baglayici ile karistirilan pigmentin siva kuruduktan
sonra yiizeye uygulandig1 duvar resmi teknigidir (Weyer vd., 2015, s. 83, 85; Mora vd., 1984, s.
13). Yunanistan Meteora Saint Stephen Manastir1 duvar resimlerinden alinan 6rneklerin capraz
kesitlerinin stereo mikroskop goriintiileri ¢ekilmistir (Resim 1) (Daniilia vd., 2008, s. 2482). Sol
iist ¢apraz kesitteki gibi boyanin sivaya difiize olmasi sivanin 1slakken boyanin stiriildiigiinii ve
siva tarafindan emiliminin gerceklestigini gosterir. Sag ustteki capraz kesitte oldugu gibi boya
siva tabakasinin yiizeyinde ayrilmig bir tabaka olarak bulunmasi, sivanin kuru oldugu boyanin
da bir baglayici araciligiyla siva yiizeyine tutundugunu yani duvar resmi iiretim tekniginin secco
oldugunu gosterir. Cin Tibet’te Jokhang Manastir1 duvar resmi 6rnekleri ¢apraz kesitlerinin SEM
goriintlisiinde soldan saga tabakalarda secco teknigi kullanildigini s6ylemek miimkiindiir (Resim
2.a) (Livd., 2014, s. 4).

Resim 1. Meteora Saint Stephen Manastir1 Duvar Resimlerinden Alinan Orneklerin Capraz Kesitlerinin Stereo

Mikroskop Goriintiileri (Daniilia vd., 2008, s. 2482)
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Resim 2.a. Cin Tibet’te Jokhang Manastirt Duvar Resimlerinden Alian Orneklerin Capraz Kesitlerinin SEM
Goriintiileri (Li vd., 2014, s. 4) b) Fuente Alamo Roma Villasi’nin Duvar Resimlerinin Ham Orneklerinde Gozlenen
Tabakalar (Mateos vd., 2018, s. 18) eteora Saint Stephen Manastir1 Duvar Resimlerinden Alinan Orneklerin Capraz

Kesitlerinin Stereo Mikroskop Goriintiileri (Daniilia vd., 2008, s. 2482)

Duvar resminde pigment; boya tabakasinin renk 6zelligini veren, dgiitiilerek elde edilen, tane
boyutlar1 0,5- 10 pm boyutlarda degisen, duvar resimlerinin ylizeyine tutunmasi i¢in yagliboya,
tempera tekniginde, Arap zamki, balmumu, yumurta saris1 gibi organik bir bilesik veya kire¢ gibi
uygun bir baglama ortamiyla karistirilan maddelerdir (Akyol, 2009, s. 30; Dikilitas, 2005, s. 23).

Pigmentlere kimyasal yapilarina ve kaynaklarina gore;
* Dogal veya yapay olabilen mineralojik (inorganik veya toprak) pigmentler,

» Hayvansal veya bitkisel kaynakli organik pigmentler olarak siniflandirilabilmektedir (Mora vd.,
1984, s. 56-57).

Pigmentlerin kaynaklar1 boyaya koruyuculuk, dayamklilik, ortiiciiliik, renklendiricilik gibi
ozellikler vermektedir. Inorganik pigmentler genelde toprak kokenli mineraller olup, sahip
olduklar1 kimyasal ve kristal yapilar1 sayesinde 15181 yansitmaktadir (Giindiiz, 2015, s. 344).
Pigmentlerin kaliciligi, giinlimiize kadar ulagmasimin sebebi 1518a ve kimyasal etkilere karsi
dayanikli olmalaridir. Bunlar genellikle dogada bulunan organiklerden daha dayanikli olan
hazirlanmalar1 kolay inorganik pigmentler siilfatlar, siilfitler ve karbonatlardir (Akyol, 2009, s. 30;
Dikilitas, 2005, s. 23).

Antik donem kaynaklar1 duvar resimlerinde kullanilan pigmentlerin ne oldugunu ve nerelerden
elde edildigine dair bilgiler vermektedir. Plinius Naturalis Historia adl1 eserinde pigmentleri florid
(parlak) ve austere (koyu) olmak iizere iki tiirde toplamaktadir. Florid pigmentleri armenium
(vermillion, azurit), chrysocolla (malahit), minium (zincifre), cinnabaris (bitki reginesi), indigo
(¢ivit) mavisi ve Tyrian moru olarak kabul etmektedir (Plinius, 1855, s. 106; Y1lmaz, 2008, s. 102;
Onurkan, 1994, s. 145).

Vitruvius ise “Renklere gelince, bazilar belli yerlerde bulunan ve oralarda kazilip ¢ikarilan dogal

iirtinlerdir; ayni sekilde, kullanigh olan ve degisik maddelerin gereken oranlarda karistirilip
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islenmesiyle olusan yapma bilesimler de vardir.” ifadesiyle Roma Uygarligi’nda kullanilan
inorganik ve yapay pigmentleri anlatmaktadir. Theophrastus da De Lapidibus adl1 eserinde Roma

doneminde kullanilan pigmentlerden bahsetmektedir.
1. Arkeometrik Yontem ve Teknikler

Giinlimiizde duvar resimlerinde kullanilan pigmentlerin ne olduguna dair arkeometrik tekniklerle
yapilan analizler 6nem kazanmigstir. Raman Spektrometresi, Taramali Elektron Mikroskobu ve
Enerji Dagilimli X-151n1 (SEM-EDX), X-Isin1 Floresans Spektrometresi (XRF), X-Isin1 Kirinim
Difraktometrisi (XRD), Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC), Gaz Kromatografisi/
Kiitle Spektrometrisi (GC-MS), Endiiktif Eglesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS), Fourier
Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FT-IR) stereo ve polarize 151k mikroskop (PLM) yontemleri
gibi yéntemler bu galismanin konusudur. Inorganik pigmentler renklerine ve kaynaklarina gore

gruplandirarak bahsi gecen analizlerle tespiti yapilmaktadir.

Raman spektroskopisi bir numunenin gii¢lii bir lazer kaynagiyla 1sinlanmasiyla sagilan 1smin
belirli bir agidan 6l¢iimii prensibine dayanmaktadir. Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1s1n
demeti ile etkileserek 151k absorpsiyonu gerceklesmediginde 151k sagilmasi olay1 yani Rayleigh
sagilmas1 meydana gelmektedir. Isigin ¢ok az bir kismi elastik olmayan sagilma olay1 ise Raman
sagilmasi adin1 almaktadir. Rayleigh sacilmasi sirasinda siddetli bir sagilmis 151k olusmaktadir.
Ancak Rayleigh sagilmasi tek bir pik vermekte, titresim gecisleri hakkinda bilgi vermemektedir.
Raman sagilmasi sirasinda sacilan 15181n enerjisiyle, molekiil ile etkilesen 1s181nkine gore olusan
fazlalik veya azlik ile molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilmektedir
(Deniz, 2010, s. 63-64; Holler vd., 2013, s. 482).

Taramali Elektron mikroskobu (SEM) elektron tabancasindan gonderdigi elektron bulutu ile
numuneye bombardiman ederek, numuneden bir elektron koparip onun tanimlanmasina olanak
saglayan bir sistemdir. incelenen numunenin ilgili kisminin ii¢ boyutlu gériintiisii elde edilerek
elektron demetinin malzeme ile olan etkilesiminden geri yanstyan elektronlar sayilarak olusturulur
(Erdin, 1986, s.102). EDX analizi, SEM ile elde edilen goriinti X-1s1m1 kirmnim sistemlerinde
kullanilmaktadir. Analiz siirecinde katottan yayilan elektronlar anota ¢arparak yiiksek enerjiye dogru
hizlanmaktadir. Bu esnada 1sinlanmis bolgede atomlarin karakteristik X-1sinlar1 yayilmaktadir.
X-1sinlart analiz edilerek numunede bulunan atomlar, ortaya cikarilan X-iginlari sayimi ile

atomlarin konsantrasyonu belirlenmektedir (Ohring, 1992, s. 268).

X-Isin1 Floresans Spektrometresi (XRF) analizinde kullanilan X-isinlari, elektromanyetik
spektrumda en ¢ok kullanim ise 0,1-25 A arasindaki dalga boylarindadir (1 A = 0,1 nm). Analizi
yapilacak numune yiizeyinin yliksek enerjili bir X 15mn1 kaynagi ile 1simmlanmasiyla birlikte,
elementlerin K ve L katmanlarindaki elektronlarin koparilmakta, enerji kaybiyla bu katmanlarda
bosluk olusmakta ve list katmanlardaki elektronlar boslugu doldurmaktadir. Kaybedilen enerji,
yine bir X 1g1in1 olarak salinmakta olup cihazin detektoriiyle algilanmaktadir. XRF tekniginde her

element ve elemente 6zgii salinan X 151n1 farkli yapidadir ve enerjisi nitel, siddeti ise nicel analiz
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icin kullanilmaktadir (Ataman, 2012, s. 92-93).

X-Isin1 Kirinim Difraktometrisi (XRD), amorf olmayan kristal yapidaki malzemelerin analizinde
kullanilmakta olup, numunenin yapis1 hakkindaki bilgi, ylizeye gonderilen X-1ginlarinin kristal
katmanlarda kiriima ugramasi sonucu elde edilmektedir. Her kristalin yapisi ve boyutu kendine
0zgii oldugu i¢in de alinan sonug kristalin yani mineralin tiiriinii belirlemektedir (Ataman, 2012,
s. 93).

Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) bir kiitle spektrometresi ve bir
dedektorden olugmakta olup, sivi Ornekler iizerinde uygun olup, kati numune ¢o6zelti haline
getirilip 6rnek enjektorle plazmaya ulasarak aerosol, Argon gazi ile cihaza aktarilarak madde
atomlagmaktadir. Son yoriingeden kopan elektronlar pozitif hale gelip kiitle filtresinden gegtikten
sonra dedektor tarafindan sayilan iyonlar sinyal cinsinden sonug¢ vermektedir (Thomas, 2004, s.
1-13).

Gaz Kromatografisi/ Kiitle Spektrometrisi GC-MS, farkli organik maddelerden olusan kompleks
karisimlarin bilesenlerini ayirarak tanimlamaya ve miktarini belirlemeye yarayan, organik kdkenli
baglayici maddelerinin tiirlerine gore ayristirilarak, niteliklerinin ve miktarlarinin belirlenmesi
i¢in kullanilan bir analitik yontemdir. Gaz kromatografisi teknigi, ugucu olan veya ucucu hale
getirilebilen maddelerin belirli bir sicaklikta, bir tastyic1 gazin akis1 yardimiyla, sabit bir faz icinde

ayrilmalari esasina dayanir (Tuncbilek, 2005, s. 12).

Yiiksek performanslt sivi kromatografi (HPLC) ydntemi, sivi kromatografi yonteminin 6zel bir
uygulamasi olup, yiliksek ayirma giiciiyle bir karisimin igerisinde bulunan az miktardaki farkli
kimyasal bilesenlerin ayristirilarak miktarlarinin da tayin edilmesi esasina dayanmaktadir. Duran
fazdaki mikropartikiilli maddeler hareketli fazin akigina diren¢ gosterdigi i¢in 1-5 cm?/dakika
arasinda yiiksek basing altinda pompalanir (Torgan, 2008, s. 30).

FT-IR spektroskopisi temel olarak kiziltesi 15181n, analizi yapilan madde tarafindan sogrulmasi
sonucuna dayanmaktadir. Sogrulma molekiillerdeki baglarin titresimleri ve doniisleri ig¢in gerekli
miktarda dalga enerjisinin, cihaz tarafindan elektromanyetik spektrumunun kizildtesi bolgesinden
gonderilmesi ile gerceklesmektedir. FT-IR spektroskopisi organik ve inorganik bilesiklerin
karakterize edilmesi i¢in kullanilan bir analiz yontemidir. Bu yontemle maddeyi olusturan atomlar
arasindaki baglarin titresimlerinin meydana getirdigi frekanslara karsilik gelen sogurma pikleri ile

karakteri (parmak izi) belirlenmektedir (Biiyiiksirit ve Kiilesan, 2014, s. 236).

Polarizasyon mikroskobu incelenen cisimlerin optik cift kirilma ozelliginden yararlanarak
goriintiilenmesi i¢in kullanilmaktadir. Kutuplastirici filtreden bir yonde titreyerek normal 151k
gecip cikar. Ana ekseni dik olacak bigimde kesip karanlik alan etkisi olusturan ikinci bir filtre,
aralarinda polarize edici molekiil iceren doku yapilari ¢ikan 15181n eksenini saptirmakta ve koyu
zemin lizerinde parlak goriinmektedir (Karakog vd., 2016, s. 4). Isik mikroskobundan farkli olarak

Stereo mikroskoplar sabit diirbiin mantig1 ile ¢alisan, tek objektif kullanarak 3 boyutlu goriintii
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elde etmeyi ve bliyiitmeyi saglayan bir mikroskop tiiriidiir (Sen, 2019, s. 99).
2. Duvar Resimlerinde Kullanilan Pigmentler ve Analiz Ornekleri
Beyaz

Kalsiyum karbonat (CaCO,), dogal kristal sekli kalsit olan bir mineraldir (Resim 3.a). Paleolitik
donemden beri duvar resimlerinde kullanilan kalsiyum karbonat pigmentleri, tebesir ve kirectasi
gibi tortul kayaclarda, mermer gibi metamorfik kayaglarda ve ana bileseni aragonit olan kabuklu
hayvan fosillerinde goriilmektedir. Kalsit duvar resimlerinde pigment olarak dogal haliyle 6giitiiliip
kullanildig1 gibi, italyan ressam Cennini tarafindan el kitabinda tarif edildigi yontemlerle iiretilen
pigmentler de kullanilabilmektedir. Bu yontemde kireg tas1 kalsine edilip (firinlanarak), havuzlarda
sondiiriilerek yapay olarak hazirlanmaktadir. Duvar resimlerinde astar olarak su bazli boyalarda
ve tempera tekniginde kullanilmaktadir (Cennini, 1922, s. 215; Roy, 1993, s. 203; Eastaugh vd.,
2005, s. 80). Urgiip Kirk Sehitler Kilisesi duvar resimlerinde yapilan arkeometrik arastirmalarda
FT-IR spektrumunda 2515, 1795, 1445, 875 ve 712 cm™*de tespit edilen bantlarin kalsit (CaCO,)
mineralinin karakteristik pikleri oldugu tespit edilmistir (Resim 3.b) (Pelosi vd., 2013, s. 104).
FT-IR analizi etkin olarak organik baglayici analizlerinde kullanilsa da inorganik bazi minerallerin

tespitinde de sonug¢ vermektedir.
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Resim 3.a. Kalsit Mineralinin Kristal Goriintiisii (MTA, 2018) b) FT-IR Analizi Sonuglarinda Kirk Sehitler Kilisesi
Duvar Resimlerinde Tespit Edilen Kalsit Minerali Pikleri (Pelosi vd., 2013, s. 104)

Alg1beyazi (Bologna algisi; CaSO,.2H,0) Antik Donem’den beri alg1 taginin genellikle 150-165°C
sicaklikta kalsine edilmesi ile iiretilmektedir (Resim 4.a). Algitast en az 90°C sicaklikta kalsine
edilerek kalsiyum siilfat substratlari, 200°C’nin iizerindeki sicakliklarda isitilmasiyla ise kararl
bir faz olan anhidrit (susuz al¢1) iiretilmektedir. Orta Cag’da alg1 baglayici olarak siva ve astar boya
olarak kullanildig: gibi, Ronesans resminde gesso beyaz bir zemin olarak kullanilmistir (Eastaugh
vd., 2005, s. 85). Yunanistan Kastoria’da bulunan Ayos Nikolaos Kilisesi duvar resimlerinin jips
tabakasinin SEM’de 30 pm boyutunda kristal goriintiisii ¢ekilmistir. Elemental kompozisyonunda
ise %54,18 oraninda SO,, EDX analiziyle tespit edilmistir (Resim 4.b) (Iordanidis, 2011, s. 885).
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Resim 4.a. Jips Mineralinin Kristal Goriintiisii (ITU Maden, 2019) b) Ayos Nikolaos Kilisesi Jips Kristalinin SEM
Goriintiisii (Iordanidis, 2011, s. 885)

Titanyum dioksitin (TiO,) dogal kristal formlar1 anataz (oktahedrit), rutil ve brookittir. Titanyum
dioksit beyaz pigmenti 20. yiizyilda tiretilen endiistriyel bir tirlindiir. Titanyum dioksit istenilen
matliga ulasmak i¢in renk karigimlarinda tercih edilen bir pigmenttir. Beyazlarin i¢inde en
yiiksek renklendirme ve kirilma giiciine sahip, zehirli olmayan bir pigmenttir (Seymour, 2003, s.
36; FitzHugh, 1997, s. 295; Eastaugh vd., 2008, s. 370). Paris’te bulunan Necker Hastanesi’nin
modern duvar resminin beyaz boyasinda yapilan XRD analizinde rutil minerali yani, titanyum
beyazi tespit edilmistir (Resim 5). Grafigin altinda # simgesi rutile mineraline karsilik geldigi
aciklanmistir (Magrini vd., 2017, s. 42).
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Resim 5. Necker Hastanesi Duvar Resminde XRD Analiziyle Tespit Edilen TiO2 Beyazi (Magrini vd., 2017, s. 42)

Eski Yunanlilar 19. yiizyila kadar sanatgilarin en ¢ok kullandigi beyaz bir pigment olan beyaz
kursunu iireterek boyama tarihine katk1 sunmuslardir. Ustiibe¢ beyaz pigmentlerin en beyazi olarak

kabul edilmektedir. Ustiibeg, toksik olan bazik kursun karbonattan [2Pb(CO,),Pb(OH),] olusmakta

ve sirkeyle hazirlanmaktadir (Resim 6.a). Kiikiirt dioksit (SO,) olusumu {istiibecin renginin
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kahverengi-siyaha donilismesine sebep oldugu igin, lstiibecin kullanimi ultramarin, kadmiyum
pigmentleri, zincifre, litopon renkleriyle tercih edilmemektedir. Kursun, toksik bir madde oldugu
icin zamanla pigment olarak kullanim1 durdurulmus, yerini ¢inko iistiibeci kullanimina birakmigtir
(Barnett vd., 2006, s. 447; Roy, 1993, s. 68; Dikilitas, 2005, s. 24). Slovakya Tribecom sehrinde
bulunan Aziz George Kilisesi duvar resimlerinde bulunan {iistiibe¢ (cerussite) uXRD analiziyle
tespit edilmistir (Resim 6.b) (Kotulanova vd., 2019, s. 30).
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Resim 6.a. Kursun Karbonat Minerali olan Ustiibeg Kristali (Celestial Earth Minerals, 2015) b) pXRD Analiziyle
Tespit Edilen Aziz George Kilisesi Duvar Resimlerinde Bulunan Ustiibe¢ Minerali (Kotulanova vd., 2019, s. 30)

Litopon ¢ok ince beyaz toz bir pigment olup, ¢esitli oranlarda ¢inko siilflir (ZnS) ve baryum
siilfat (BaSO,) karisgimindan olugsmaktadir (Resim 7.a). Icerigine yag katilarak homojen ve 6rtme
giicli yiiksek bir karisim elde edilmektedir. Baryum siilfat oran1 yiiksek oldugunda pigmentin
rengi kursuni bir renk aldig1 i¢in en iyi litoponlarin daha fazla ¢inko siilfiir igerenler oldugu
sOylenebilmektedir (Feller, 1986, s. 47; Gettens, 1942, s. 125; Eastaugh vd., 2008, s. 248). Cin
Tibet’te Jokhang Manastir1 duvar resimlerinde yapilan Raman analizinde 341, 451, 463, 618, 650
ve 989 cm kayma bantlar1 ZnS ve BaSO, (Resim 7.b) (Li vd., 2014, s. 3; Burgio ve Clark, 2001,
s. 1494).
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RESIM 7.a. Litopon Pigmentinin Toz Hali (Kremer Pigment, 2019) b) Tibet’te Jokhang Manastir1 Duvar
Resimlerinde Raman Analizinde Tespit Edilen Litopon Pikleri (Li vd., 2014, s. 3)
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Bianco di Sangiovanni (Bianco san Giovanni), kiregten sentetik olarak elde edilmis bir kalsiyum
karbonat tiirevidir. Italyan yazarlarm g¢ogu hazirlik ydntemini vermesine ragmen, genellikle
Cennino Cennini tarafindan verilen talimatlar ile yonlendirilen tiretim teknikleri kullanilmaktadir
(Eastaugh vd., 2008, s. 50, Cennini, 1922, s. 33; Seymour, 2003, s. 451).

Siyah

Karbon siyaht mangal komiirli olarak bilinen bitkisel kokenli bir pigment olup ¢ok erken
donemlerden beri pigment olarak kullanilmaktadir. Karbon siyahi elde edilebilmesi i¢in odun
atiklar1 oksijensiz kalsine edilerek komiirlestirilmektedir. Rengi gri-siyah tonunda olup boyama
giici dugiiktiir. Paleolitik donemden beri magara duvarinda beyazla birlikte kullanimi tercih
edilmektedir. Lascaux, Altamira, El Castillo ve Chauvet magara duvarlarinda karbon isi tespit
edilmistir (Resim 9.a). Vitruvius Antik Donem’de cam yongalari ve sarap tortularinin 1sil islemden
gecirildikten sonra ogiitiilerek elde edilen siyahin duvar resimlerinde kullanildigini belirtmistir
(Mora vd., 1984, s. 58; Vitruvius, 2005, s. 161; Dikilitag, 2005, s. 28; Kilig, 2018, s. 15; Eastaugh
vd., 2005, s. 88). Ozellikle 151k kaynagi olarak kullanilan lambalarm i¢inde yaglarin yakilmasiyla
elde edilen lamba (kandil) siyahi, SEM goriintiisiinde de gozlendigi gibi siirtildiigii yiizeyde siyah
iz birakmasi sebebiyle karbon isi olarak da bilinen, mavimsi bir renktir (Resim 8.c¢) (Seymour,
2003, s. 166). Sirbistan’daki Pe¢ Manastir Patrikhanesi’nin duvar resimlerinden alinan siyah renkli
ornege Raman analizi yapilmistir. Raman analizinde 1590 ve 1330 cm™ Raman kaymasi bantlarinin
varligi ve 960 cm "’de ilave bir fosfat bandinin olmamasi SEM goriintiisiinde de belli oldugu gibi
bitkisel kokenli komiir esasli oldugunu yani karbon isi oldugunu gostermektedir (Resim 9.b, 8.a
ve 8.b) (Mari¢-Stojanovi¢ vd., 2018, s. 474; Tomasini vd., 2012, s. 30).

Resim 8. SEM Gériintiileri Verilen a) ve b)Kémiir Esasli Karbon Isi ¢) Kandil Isi (Tomasini vd., 2012, s. 30)
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Resim 9. a. Altamira Magara Resimlerinde Kullanilan Siyah ve Kirmizi Pigmentler (Ancient History Encyclopedia
2015) b) Sirbistan’daki Pe¢ Manastir Patrikhanesi Duvar Resimlerindeki Siyah Pigmentin Raman Analizi (Maric¢-
Stojanovi¢ vd., 2018, s. 474)

Kemik siyah1 [C,Ca,(PO,),] aslen kalsine edilmis fildisinden, ¢ogunlukla komiirlesmis kemiklerden
elde edilen hayvansal kaynakli dogal bir pigmenttir. Orijinal fildisi siyahi, modern iiriinden
daha fazla karbon icermekte ve bu sayede yiiksek renk yogunlugu elde edilmektedir. Fildisi
inorganik ve organik maddelerin karisimindan olugmakta olup inorganik faz (yaklasik %60°1),
az miktarda karbonat fosfor, kalsiyum ve magnezyumdan igerirken, organik matris kolajen ve
lipidden olusmaktadir (Seymour, 2003, s. 167; Gettens, 1942, s. 103; Eastaugh vd., 2008, s. 210;
Kilig, 2018, s. 16). Tomassini ve ekibinin siyah pigmentler iizerine yaptig1 arkeometrik analizler
calismasinda kemik siyahina yapilan Raman analizinde 2013, 1589, 1456, 1411, 1086, 1018, 960,
872, 600 ve 559 cm™! bantlarinin fosfat ve fosfat gruplarina karsilik geldigi belirtilmektedir (Resim
10) (Tomasini vd., 2012, s. 30).

100

%T
2

40 4

)

1098

20 *
4000 3000 2000 1000

Wavenumber (cm™)

-

Resim 10. Kemik Siyahinin Raman Analizinde Tespit Edilen Fosfat Bantlar1 (Tomasini vd., 2012, s. 30)
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Gri, kahverengi, gibi tonlara sahip mangan siyahi (MnO,) mangan dioksitten olusan dogal bir
mineral pigmenttir (Seymour, 2003, s. 169; Eastaugh vd., 2008, s. 255).

Magnetit, igeriginde diisiik miktarda Mg, Al, Ti, Mn, Ca ve Ni elementleri bulunmasina ragmen,
Fe*?, Fe" elementlerinin ideal bilesimine sahip bir demir oksit (Fe,O,) mineralidir. Demir igin
en degerli cevher kaynaklarindan biri olup giiglii bir manyetik mineraldir. Magnetit magmatik
ve metamorfik kayaclar i¢cinde en yaygin olan ve bol oksit igeren minerallerinden biridir (Artioli,
2010, s. 269; Eastaugh vd., 2008, s. 254). Legodi ve Waal demir elementi grubu pigmentlerden
olan magnetit pigmentinin SEM goriintlisii (Resim 11.a) ve Kokiasmenou’nun tezinde Mora
Yarimadasi’nda yer alan Nestor Sarayi’nin duvar resimlerinde XRF analizinde (Resim 11.b) Fe
elementi manyetitin ana elementi olup, Mn, Si ve K iz elementler olarak bulunmaktadir (Legodi
ve Waal, 2007, s. 164; Kokiasmenou, 2018, s. 57).
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Resim 11. a. Magnetit Pigmentinin SEM Goriintiisii (Legodi ve Waal, 2007, s. 164) b) Nestor Saray1’na ait Duvar
Resimlerinin XRF Analizi Sonuglar1 (Kokiasmenou, 2018, s. 57)

Kirmizi

Hematit (Fe,O,) kirmizi renkli toprak boya kokenli olup demir oksit igerikli bir mineralidir.
Hematit, limonit ve siderit cevherleri kirmizi pigmente dontisen belli bash cevherlerdir. Demir
iceren ana kayanin yagmur sulariyla degisime ugramastyla terra rossa kizillasmis topraklar olugur
(Resim 12. a). Hematitin en yaygin goriilen renkleri kirmizi ve kahverenginin tonlari okre rengidir
(Mora vd., 1984, s. 61). Paleolitik donemden beri her kitanin topraginda bulunmus ve ressamlarin
paletlerinde kullanilmistir (Gettens, 1942, s.122; Comen, 2010, s. 69). Magara duvarlarinda sivasiz
olarak kullanilan kirmizi asiboyasi demir oksit igerikli bir boyadir (Barnett vd., 2006, s. 447).
Ispanya Sevilla Alkazar Saray1’nin Patio De Banderas Roma ve Arap Dénemi duvar resimlerinin
analitik incelenmesinde XRF analizi sonuglarinda hematitin kimyasal kompozisyonuna sahip
oldugu tespit edilmistir (Resim 12. b) (Duran, 2011, s. 2370).
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Resim 12. a. Giiney Fransa, Roussillon Bdlgesi Hematit ve Gétit igeren Okre Ocagi (Alamy Ltd. 2019) b) Sevilla
Alkazar Saray1’nin Patio De Banderas 2a Olarak Belirtilen Roma Dénemi 2b Olarak Belirtilen ise Arap Dénemi
Duvar Resimlerinde Kullanilan Hematit Pigmentinin XRF Analizi (Duran, 2011, s. 2370)

Roma duvar resimlerinde yaygin olarak hematitin {i¢ formu olan kirmizi pigmentler
kullanilmaktadir; iyi kristallesmis, zayif kristallesmis ve diizensiz hematit. lyi kristallesmis
hematitin elde edilebilmesi i¢in once sulu demir oksitin suyu buharlastirilip, sar1 okre 1sitilarak
susuz ferrik oksit elde edilmesi gerekmektedir. Isty1 kontrol ederek, parlak kirmiziya kadar ¢esitli
kirmizi tonlar1 iiretmek miimkiin olmaktadir. Kirmiz1 okre, volkanik bolgelerde termal aktivite
dehidrasyona sebep oldugu i¢in dogal olarak goriiliir (Gettens, 1942, s.118; Barnett vd., 20006, s.
446). Tyi kristallesmis hematit neredeyse saf pigmenttir ancak farkli tonlar1 da vardir; kan kirmizist,
koyu sar1, koyu kahverengi ve menekse. Plinius ve Vitruvius Antik Roma metinlerinde en yaygin
olarak Sinop kaynakli sinopis kirmizisin1 tanimlamaktadir. Zayif kristallesmis hematit, tipik bir
kirmiz1 okre bilesimi olan kuvars, plajiyoklaz, potasyum feldispat, illit ve kaolinitle iliskilidir. Bu
hematit tiirti, biiyiik olasilikla Plinius tarafindan agiklanan Rubrica’ya karsilik gelen daha diisiik
kaliteli bir pigmenttir (Plinius, 1855, s. 152; Mora vd., 1984, s. 61; Akyol, 2009, s. 32; Artioli,
2010, s. 268; Sen ve Akyol, 2019, s. 121).

Iyi kristallesmemis bozuk hematit, goethitin (koyu sar1) dehidrasyonu ile 850-900°C *nin altindaki
sicakliklarda isitilarak elde edilebilmektedir, bu sicakligin tstiinde iyi kristallesmis hematit
tiretilmektedir. Renk tonu 1sitma sicakligina bagl olarak turuncu ve koyu kahverengi arasinda
degismektedir (Eastaugh vd., 2008, s.189; Akyol, 2009, s. 32). Yunanistan Kastoria’da bulunan
Ayos Nikolaos Kilisesi duvar resimlerindeki kirmizi pigmente yapilan Raman analizinde 218, 287,
403 ve 605 cm™! pikleri hematit oldugunu dogrulamigtir (Resim 13) (Iordanidis, 2011, s. 885).
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287
403 218

Resim 13. Ayos Nikolaos Kilisesi Duvar Resimleri Hematit Pigmenti Goriintiisii ve Spektrumu (Iordanidis, 2011, s.
885)

Jarosit, duvar resimlerinde soluk sar1 olusturmak i¢in kullanilmakta olup kimyasal i¢erigi potasyum
ferrik siilfat hidroksit [KFe,(SO,),(OH),], olan bir mineraldir (Resim 14.a). Duvar resimlerinden
alman jarosit 6rnekleri lizerinde gergeklestirilen arkeometrik incelemelerde, jarositin volkanik
kokenli oldugu tespit edilmistir (Eastaugh vd., 2004, s. 206; Barnett vd., 2006, s. 447). Maubec
ve ekibinin mineral grubu lizerine yaptiklar1 arastirmalarda jarosit mineralini Raman analizinde
223,301, 354, 434, 454, 573 ve 626 cm! pikleriyle tespit edilmistir (Resim 14.b) (Maubec, 2012,
s. 931).
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Resim 14.a. Jarosit Kristali (Rruff Database, 2019) b) Raman Analizinde Tespit Edilen Jarosit Minerali (Maubec,
2012, 5. 931)
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Zincifre, kirmizi renkli kimyasal bileseni civa siilfiirden (HgS) olusan, yapay yollarla elde edilen
bir pigmenttir (Resim 15.a). Zincifre Cinliler tarafindan duvar resimlerinin yani sira kagit, seramik
gibi birgok yiizeyde dekorasyon amaciyla kullanilmaktadir. Ortme giicii, yapisma mukavemeti,
oksidasyona ve asitlige kars1 direnci yiiksek olan zincifre, kahverengiye doniisebilmesi sebebiyle
farkli tonlar elde etmek i¢in tercih edilmektedir. Vitruvius ve Plinius, canli ve parlak bir kirmizi olan
zincifrenin ilk kez Efesliler tarafindan kullanildigini iddia etmektedir. Romalilarin topraklarinda yer
alan ctva madenleri sayesinde uzun yillar zincifre ticareti yaptiklari bilinmektedir (Vitruvius, 2005,
s. 159; Plinius, 1855, s. 146; Comen, 2010, s. 69; Kilig, 2018, s. 25; Cennini, 1922, s. 247; Noller,
2013, s. 2). Yunanistan Kastoria’da bulunan Ayos Nikolaos Kilisesi duvar resimlerindeki kirmizi
pigmente yapilan Raman analizinde 243, 279 ve 339 cm™' pikleri zincifre oldugunu dogrulamistir
(Resim 15.b) (Tordanidis, 2011, s. 883). italya’nin Kuzey-Dogu sehirlerinden, Pompeii ve Almaden

(Ispanya), Monte Amiata’dan Roma duvar resimlerinden gelen HgS drneklerine yapilan ICP-MS
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analizinde kursun izinin izotopik birlesimi zincifre varligini kanitlamistir (Resim 16) (Mazzocchin
vd., 2008, s. 691).

Zincifre Hg ve S’nin siiblimlestirilmesiyle olusan dogal bir mineral pigmenttir. Yapay pigmentler
kuru veya kimyasal ¢ozeltilerin ¢okeltilmesi gibi 1slak yontemlerle elde edilen kimyasal tiriinlerdir.
Vermilyon pigmenti ise sanatgilar tarafindan yapay yollarla elde edilmis olup, zincifrenin sentetik
haline verilen isimdir (Feller, 1986, s. 159; Akyol, 2009, s. 31; Noller, 2013, s. 2).

Hg () +S(¢) 7 * HegS(o)

Hg?2 (sulu) + S2 (sulu)™*® HgS (¢)

243

K]
278

860 830 450 200
Resim 15. a. Karbonatlarla birlikte zincifre kristalleri (Dakota Matrix Minerals, 2019) b) Ayos Nikolaos Kilisesi
Duvar Resimleri Zincifre Pigmenti Goriintiisii ve Spektrumu (Iordanidis, 2011, s. 883)

Vitruvius, civanin madenden ¢ikarildiktan sonra firinlanarak kurutulduktan sonra demir havanlarda
ogitillerek ve defalarca 1sitilip yikanarak saflagtirilip renginin belirginlestirilerek zincifre

pigmentinin hazirlandigini belirtmektedir (Vitruvius, 2005, s. 159- 160).
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Resim 16. ICP-MS Analizinde 206Pb, 207Pb ve 208Pb Izotop Atom Analizi Sonucu Tespit Edilen Zincifre Minerali
(Mazzocchin vd., 2008, s. 691)
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Minium turuncuya yakin bir rengi olan kursun (Pb,O,) igerikli kirmiz1 bir pigmenttir. Klasik
donemden (M.O. 480-330) itibaren suni kursun icerikli pigmentler icin minium terimi kullanilmastir.
Roma yazarlarindan Vitruvius, beyaz kursunun firinlanmasi aninda rastlantisal olarak rengi
degiserek elde edilen kirmiz1 kursunu sandarak olarak adlandirmaktadir (Vitruvius, 2005, s. 162;
Feller, 1986, s.110). Antik Dénem’de arsenikli bilesik zirnikla minium isim olarak karistirilmis
olup Osmanli Dénemi’nde ise pas Onleyici astar olarak kullanilan kirmizi kursun siiliigen ismiyle
kullanilmistir. Berlin Miizesinin Turfan Koleksiyonu’ndaki Orta Asya 40 Nolu Budist Kilisesi’nin
duvar resimlerinin ¢apraz kesitine yapilan EDX analizi haritalandirmasi Pb varligiyla minium
tespit edilmistir (Schmidt, 2016, s. 118).

e OV

Resim 17.a. Minium Minerali (Wikipedia, 2019) b) Berlin Miizesi Budist Kilisesi Duvar Resimleri Capraz Kesitinin
EDX Haritasinda Minium Tespiti (Schmidt, 2016, s. 118)

Realgar, kirmizi zirnik, miirdesenk, isimleriyle bilinen arsenik (II) siilfit (As,S,), Ge¢ Kalkolitik
donemden itibaren duvar resimlerinde kullanilan bir pigmenttir. Arsenik dogada tek basina
bulunmayan ve siilfiirle bilesik olusturan, volkanik ve jeotermal bolgelerde kalker ve dolomit
ile birlikte bulunan bir elementtir. Vitruvius arsenik madeninin Pontus’ta ve Kapadokya’nin
volkanik bolgesinde bulundugunu dile getirmektedir. Realgar ve orpiment minerallerinin
Tiirkiye topraklarinda var oldugu diinyada bilinmektedir. Ancak arsenigin insan sagligi a¢isindan
tehlikeli oldugu da antik donemden beri bilinmektedir. Strabon Anadolu’da Sandaracurgium
Dagi’nda arsenik madeninin isletildigini, ancak ¢ikartilmasi i¢in mahkiim ve esirlerin madenlerde
calistirlldigini belirtmektedir (Barnett vd., 2006, s. 447; Eastaugh vd., 2008, s. 324; Comen, 2010,
s. 61; FitzHugh, 1997, s. 47; Gettens, 1942, s. 135; Ozbal vd., 2001, s. 34; Fidan, 2016, s. 54).
Burgio ve Clark’in pigmentlerin Raman analizi i¢in yaptiklar kiitliphane ¢alismasinda realgarin
144, 183, 193, 231, 344 ve 355 cm! bantlarinda tespit etmistir (Burgio ve Clark, 2001, s. 1506).
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Resim 18.a. Realgar Minerali (Dakota Matrix Minerals, 2019) b) Realgar pigmentinin Raman Spektrumu (Burgio
ve Clark, 2001, s. 1506)

San

Gotit veya goethit (aFeOOH), demir igerikli bir hidroksit mineralidir. Paleolitik Cag’dan beri
magara duvar resimlerinde, ¢evredeki ocaklardan elde edilen, as1 boyasi olarak da bilinen toprak
kokenli okre boyalarin sari-kahverengi tonlarindandir (Resim 12. a). Bunun yani sira hematit
minerali 300°C’de kalsine edildiginde gotit mineraline doniisiim gdzlenmektedir. ispanya Puente
Genil’ deki Fuente Alamo Roma Villasi’nin duvar resimlerine XRD analizinde ve Raman analizinde
230, 297, 398, 487, 559 ve 675 cm™ piklerinde goétit tespit edilmistir (Resim 19. a ve b) (Mateos
vd., 2018, s. 18). Iceriginde mangan bulunan dogal demir oksitlere yanik siyena, amber, ombra,
limonit gibi sonradan isimler verilmistir (Vitruvius, 2005, s. 162; Seymour, 2003, s. 107; Kilig,
2018, s. 17). Ma ve ekibinin pigmentler iizerine yaptiklar1 arkeometrik arastirmalarda optik ve
SEM mikroskop goriintiisit XRD ve FT-IR analizi 3141, 899, 798 cm™! bantlarinda siyena pigmenti
tespit edilmistir (Resim 20) (Ma, 2019, s. 10).
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Resim 19. ispanya Puente Genil’ deki Fuente Alamo Roma Villasi duvar resimlerinin gotit pigmenti a) XRD b)
Raman Analizi(Mateos vd., 2018, s. 18)
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Resim 20. Siyena Pigmentinin Optik, SEM Mikroskop Gériintiisiit XRD VE FT-IR Analizi Spektrumlar1 (Ma, 2019,
s. 10)

Orpiment, sar1 zirnik ve parlak renginden dolay1 altini temsil ettigi i¢in kral sar1 ismiyle bilinmekte
olan arsenik siilfiir (As,S,), Latince auri ve pigmentum kelimelerinden gelmektedir. Realgarla ayni
kullanim tarihine sahiptir. Antik donemde orpiment mineralinin en kalitelisinin Pontus’ta, Hypanis
Nehri yakinlarinda bulundugu bilinmektedir (Vitruvius, 2005, s. 159; Barnett vd., 2006, s. 447,
Seymour, 2003, s. 52; Cennini, 1922, s. 255). Cin Tibet’te Jokhang Manastir1 duvar resimlerinde
Polarize 151k mikroskop goriintiisii (PLM) ve Raman analizi 381, 353, 309, 292, 202, 181, 154, 136
ve 105 cm! bandinda orpiment pigmenti tespit edilmistir (Resim 21.b ve ¢) (Li vd., 2014, s. 3).
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Resim 21. a. Orpiment Minerali (Mindat, 2019) Cin Tibet’te Jokhang Manastiri Duvar Resimleri Orpiment
Pigmentinin b) Polarize Isik Mikroskop Goriintiisii (PLM) ve ¢) Raman Analizi (Li vd., 2014, s. 3)
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Litharj, massikot ve miirdesenk ismiyle de bilinen kimyasal i¢erigi tetragonal kursun (II) oksit olan
dogada iistiibecle birlikte bulanabilen sar1 renkli bir mineraldir (Resim 22.a) (Cennini, 1922, s. 221;
Eastaugh vd., 2008, s. 247). (Perardi, 2003, s. 323). Italya Aosta’da St. Orso Priory Saray1 duvar
resimlerinde Raman analizinde 289, 385 ve 545 cm™! bandinda litharj pigmenti tespit edilmistir
(Resim 22.b) (Perardi, 2003 s. 323).
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Resim 22. a. Litharj Minerali (e-Rocks (200) b) italya Aosta’da St. Orso Priory Saray1 Duvar Resimleri Litharj
Pigmentinin Raman Spektrumu (Perardi, 2003 s. 323)

Stromeyer tarafindan 1818’de kesfedilen kadmiyum siilfit bilesigi (CdS) olan kadmiyum sarisinin
yaygin kullanimi 1840°larin ortalarinda ticarilesmeyle miimkiin olmustur. Kadmiyum saris1 agik
limon sarisindan portakal rengine kadar tonlarinin {iretilebilmesi i¢in ¢esitli kimyasal ve fiziksel
degisimlere ugratilmistir. Saf bilesik kadmiyum siilfit ve baryum siilfat karisimindan elde edilen
litopon ¢esidi olmak {izere iki ana sari tiirii vardir (Feller, 1986, s. 65; Gettens, 1942, s.101;
Eastaugh vd., 2008, s. 78).

Mavi

Lapis lazuli, kalsit, pirit ve lazurit mineral karisimindan olusan, mavi renkli bir kayag tiiriidiir
(Resim 23.a). Yapisinda kalsit nedeniyle beyaz ¢izgiler, pirit nedeniyle piring rengi sar1 kristaller
gbzlenir. Haliyne, sodalit, diopsid, forsterit, muskovit ve wollastonit gibi diger silikat mineraller

halleri de mevcuttur. Ancak bilesenlerinden olan lazurit ismiyle anilir (Eastaugh vd., 2008, s. 223).

Lazurit (Na,Ca),[(Al,Si1),,0,,1(S,S0,) kimyasal yapisina sahip, kiibik sodik-kalsit aliiminosilikat
stilfat mineralidir. Pigment tiretimi i¢in, su verme, 1sitma, ezme, sirkeyle yikama gibi ekstraksiyon
ve kalsinasyon yontemleri art arda tekrarlanarak 6giitiilmesi miimkiin olmaktadir. Plinius tarafindan
tanimlanan bu islem basamaklarini Cennini tarifler halinde belgelemistir. Duvar resminde yumurta
baglayiciyla tempera kullanimi lazurit renginin daha kalic1 ve canli olmasini saglamaktadir. Ma ve
ekibinin pigmentler lizerine yaptiklar1 arkeometrik arastirmalarda XRD analizinde (Resim 23.b),
Demir ve ekibinin Anaia Antik Kenti duvar resimlerinin FT-IR analizinde 1161, 1078, 1036, 668
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ve 471 cm™! bantlarinda lazurit pigmenti tespit edilmistir (Resim 23.c) (Ma, 2019, s. 10; Demir
vd., 2018, s. 45).
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Resim 23. a. Lapis Lazuli Tas1 (Wikipedia, 2019) b) XRDAnalizinde Tespit Edilen Lazurit Minerali (Ma, 2019, s.
10). ¢) Anaia Antik Kenti Duvar Resmi Lazurit Pigmenti Raman Spektrumu (Demir vd., 2018, s. 45)

Lazurit duvar resminde kullanildigr donemlerden beri pahali bir pigmenttir, R6nesans doneminde
altindan daha pahali oldugu bilinmektedir. Cok pahali oldugu i¢in de 6nemli eserlerde kullanildigi,
cogunlukla yerine azurit ve organik pigment indigonun tercih edildigi bilinmektedir. Lapis lazuli,
kullantminin etkin oldugu dénemlerde giiniimiizde de aktif olan Afganistan’daki Kokcha Dag
Vadisi’'nde bir ocaktan mayinlar vasitasityla c¢ikarilmigtir. Ocaktan kayag¢ olarak c¢ikarildiktan
sonra ticareti ilk kez 6.000 yil dnce, Misir’a ve daha sonra Avrupa’ya yapildig1 bilinmektedir.
Avrupalilar, deniz anlamina gelen pahali toz pigmenti ultramarin olarak isimlendirmistir. Lapis
lazulinin renk olarak kullanimina bu sebeple ultramarin mavi ismi verilmektedir. Ultramarin 19.
yiizyildan itibaren yapay olarak tiretilmistir. Venedik’in kaya¢ halinden pigmente doniistiigii ana
iiretim merkezi ve dagitim noktasi olduguna dair baz teyitler bulunmaktadir (Cennini, 1922, s. 255;
Eastaugh vd., 2008, s. 225; Roy, 1993, s. 40). Cinde bulunan Kaiping Diaolou duvar resimlerine
yapilan FT-IR analizinde 2340 cm™ Afgan dogal ultramarin pigmentini dogrulamaktadir (Zeng
vd., 2010, s. 334).

log(1R)
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Resim 23. Cin’de bulunan Kaiping Diaolou Ultramarin Pigmenti FT-IR Spektrumu (Zeng vd., 2010, s. 334)
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Bakir cevheri yataklarimin iist oksitli kisimlarindan elde edilen azurit minerali, toz olarak
ogutilerek pigment haline getirilmektedir. Parlak mavi renkli [2CuCO,.Cu(OH),] kimyasal igerikli
azurit pigmenti hidrath bir bakir karbonat mineralinden elde edilmektedir. Azurit ocakta daima
malahit ile birlikte ve siklikla kuprit, tenorit gibi diger bakirca zengin minerallerle birlikte yer
almaktadir (Resim 24.a). Mavi ve yesil tonlardaki azurit yumusak olup kolay islenip ergitilebilen
1518a ve atmosfere dayanikli bir cevherdir. 300°C ve iizeri sicakliklarda su ve karbondioksit agiga
cikarmakta ve kuprik oksit olusumu ile kararmaktadir. Azurit 1sitildiginda kararmakta ancak soguk
alkalilerden etkilenmemektedir. Duvar resimlerinde boya olarak sulu ortamlarda tercih edilmekte
yag baglayicili tempera boyama yerine bal, balik tutkali veya zamk gibi geleneksel uygulamalarda
kullanilmaktadir (Mayer, 1970, s. 41; Eastaugh vd., 2008, s. 39; Roy, 1993, s. 23,26; Kilig, 2018,

s. 26). Cardell ve ekibi tarafindan tempera boyamada azurit mineralinin EDX spektrumu ve

haritalandirmasi yapilmistir (Cardell vd., 2017, s. 59).

Resim 24. a. Azurit ve Malahit Minerali (McDougall Minerals, 2019) b) Azurit Pigmentinin EDX Spektrumu ve
Mineral Haritalandirmasi (Cardell vd., 2017, s. 59)

Plinius azuriti florid renkleri arasinda listelerken duvar resimlerinde pigment olarak bilinen en eski
ornegi Catalhoylik’te tespit edilmistir. (Mellaart, 1967, s. 131; Camurcuoglu, 2015, s. 25). Orta
(Cag, Ronesans ve daha sonraki donemlerde, Avrupa resminde 6nemli bir yere sahip olan mavi bir
pigmenttir. Cennini azuritin Tiirklerden temin edildigini ve mavi renkli azzurro della magna diye
isimlendirdigi bakir karbonat pigmentinin tempera boyamada yesil olma egiliminden bu sebeple
su veya cesitli sivilarla seyreltilerek kullanildigindan bahsetmektedir (Cennini, 1922, s. 257).
Misir’da erken donemden itibaren Dordiincii Hanedan’a kadar pigment olarak duvar resimlerinde
kullanilmis olabilmektedir. Azuritin yan1 sira, Misir mavisi olarak bilinen bakir kalsiyum silikat
(CaCuSi,0,,) kimyasal igerikli frit sentetik pigmentinin Misir’da veya klasik diinyada yaygin
olarak kullanildig1 bilinmektedir. Frit veya cuprorivait olarak adlandirilan pigmenti karbonat,
stilfat veya hidroksit gibi bir kalsiyum tuzu, oksit veya malahit gibi bir bakir bilesigi ve kum
(silika) karistirilarak elde edilen kalsiyum bakir silikattir (Barnett vd., 2006, s. 447; Eastaugh vd.,
2008, s. 39; Roy, 1993, s. 25). Catalhdyiik’teki mavi pigmentin polarize mikroskop goriintiisiinde

ve Raman analizinde azurit pigmenti tespit edilmistir (Resim 25.a ve 25.b) (Camurcuoglu, 2015,
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s. 146, 147). Saqgqara, Memphis’in biiyiik nekropoliiniin, 19. Hanedan mezarlarinda bulunan
duvar resimleri Misir mavisi pigmentinin XRF spektrumunda Cu ve C elementi elementleriyle
dogrulanmaktadir (Resim 25.c¢) (Marey Mahmoud vd. 2011, s. 150).
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Resim 25. Catalhdyiik Azurit Pigmentinin a) Polarizan Mikroskop Goriintiisii b) Raman Spektrumu (Camurcuoglu,
2015, s. 146, 147) c) Misir Mavisinin XRF Spektrumu (Marey Mahmoud vd. 2011, s. 150)

Prusya Mavisi ([Fe(IT)(CN),],) formiillii hekzasiyanoferrat (II) kimyasal igerikli yapay bir pigment
olup, ilk olarak 1704’te bulunmus, ticari olarak 1725°te iiretimine baslanmigtir (Resim 26. a).
Alkalilere kars1 hassas olmasi, kireg esasli boyalarda dayaniksiz olmasi sebebiyle yagliboya, tutkal
ve kazein ile kullanimi tercih edilmektedir (Eastaugh vd., 2008, s. 315). Silva ve ekibinin 24
pigment iizerine yaptiklari arkeometrik arastirmalarda FT-IR analizinde 2085, 971; 816; 591 ve
501 cm! bantlarinda Prusya mavisi pigmenti tespit edilmistir (Resim 26. b) (Silva vd., 2006, s.
2185).
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Resim 26. a. Prusya Mavisi Pigmenti (Prussian Blue, 2019) b) Prusya Mavisi Pigmentinin FT-IR Spektrumu (Silva
vd., 2006, s. 2185)

Kobalt Mavisi kobalt aliiminat (Co,0.Al 0O,) kimyasal i¢erigine sahip olup smalt veya kobalt cami
olarak isimlendirilen, seffaf renkli sentetik bir pigmenttir. 1795’ten beri ticari olarak iiretilen smalt,
1518a, sicakliga, havadaki gazlara ve kimyasal reaktiflere karsi dayanimi yiiksek bir pigmenttir
(Dikilitas, 2005, s. 26; Roy, 1993, s. 113). Yunanistan Meteora Saint Stephen Manastir1 duvar
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resimlerinden alinan orneklerin stereo mikroskop goriintiisii ve FT-IR analizinde 2516, 1796,
1430, 1084, 874, 781, 712 ve 464 cm™ bantlarinda smalt pigmenti tespit edilmistir (Daniilia vd.,
2008, s. 2478).
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Resim 27. a. Kobalt Mavisi Pigmenti (Wikipedia, 2019) b) Yunanistan Meteora Saint Stephen Manastir1 Duvar
Resimleri Smalt Pigmenti Stereo Mikroskop Goriintiisii ve FT-IR Spektrumu (Daniilia vd., 2008, s. 2478)

Yesil

Yesil toprak olarak isimlendirilen donuk grimsi yesil renkli silis igerikli terre verde pigmenti
yeryiizii genelinde yaygin olarak bulunur ve duvar resmi tarihinin neredeyse tamaminda
sanatcilarin paletinde yer almaktadir. Pigment Amerikan yerlileri tarafindan, Hindistan’da Ajanta
Magaralari’nda, Pompeii ve Kapadokya kiliselerinin sanat¢ilar1 tarafindan onemli yapilarda
duvar resimlerinde kullanilmistir. Terre verdenin igeriginde bulunan toprak mineralleri; 6zellikle
seladonit, ve glokoni K[(AlLFe”),(Fe*>,Mg)](AlSi,,Si,)O, (OH),, ayrica krosedil ve klorittir.
Seladonit, bazalt tiirlindeki magmatik kayaglarin bir iiriinii olarak ortaya ¢ikmakta olup ve kaynagi
kara ve deniz volkanik aktivitesi olan bolgelerde kii¢iik oyuklara ve kiriklara birikim yapan sinirh
tortularda olustugu bilinmektedir (Resim 28.a). Daha az saf olan mineral tortul kokenli glokoni,
yaygin olarak dagitilmis kiiciik yesilimsi topaklar ve yesil kum seklinde dogada bulunur. Duvar
resminde yesil boyanin kireg¢ sivaya yapigsmasini arttirmak i¢in bazen yesil toprak pigmentleri sar1
hardal astar lizerine uygulanmaktadir (Cennini, 1922, s. 255; Feller, 1986, s. 141-160; Eastaugh
vd., 2008, s. 181). Sirbistan Mileseva Manastir1 resimlerinin FT-IR analizinde 3530, 3554, 1100,
1070, 971 cm™! bantlarinda terre verde pigmenti tespit edilmistir, spektrum kiitiiphane referansiyla
birlikte verilmektedir (Resim 28.b) (Zorba, 2006, s. 724).

Resim 28. a. Seladonit Minerali (Colourlex Paintings, Pigments, Methods, 2019) b) Mileseva Manastir1 Resimleri
Terre Verde FT-IR Spektrumu (Zorba, 2006, s. 724)
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Malahit, dogal bakir karbonat; [CuCO,.Cu(OH),] bakir madeninde genellikle azurit ile birlikte
bulunan parlak yesil renkli bakir cevheridir (Resim 24.a). Malahit de azurit gibi yumusak, kolay
islenip ergitilebilen 1518a ve atmosfere dayanikli bir cevherdir. Mikrometre boyutlu 6giitiilmiis
malahit graniilleri suyla seyreltildiginde parlak yesil, bitkisel yaglarla hazirlandiginda turkuaz
rengini vermektedir. Malahit Roma Imparatorlugu’nda pigment olarak en ¢ok tercih edilen bakir
cevheri olmug, Misirlilar tarafindan ise ezme ve yikama yoluyla pigmente doniistiiriiliip Misir
mezarlarinin duvar resimlerinde kullanmistir. Catalhdytik de azurit gibi malahit de Neolitik Donem
dini ritiiel boyamalarinda ve duvar resimlerinde kullanilmistir. Malahit, yiiksek alkalili 1slak kirecli
fresko duvar resimlerinde kullanilmas1 uygun olmadigi, organik baglayicilarla kuru (secco) sivalara
uygulandiklar1 bilinmektedir. Malahit atmosferde bulunan gazlarla reaksiyona girer ve hafif ve
normal atmosferde bozulmaya ugramazken, siilfiirik gazlara maruz kaldiklarinda kararmaktadirlar
(Seymour, 2003, s. 159; Roy, 1993, s. 183-185; Mellaart, 1967, s. 131; Camurcuoglu, 2015, s.
25; Eastaugh vd., 2008, s. 254). Berlin Miizesi’nin Turfan Koleksiyonu’ndaki Orta Asya 40 Nolu
Budist Kilisesi’nin duvar resimlerinden alinan malahit 6rnegi ¢apraz kesitinin stereo mikroskop
goriintiisii ¢ekilmistir (Resim 29.a) (Schmidt, 2016, s. 120). Italya Cremona Saray panellerinde
SEM-EDX analizinde Cu elementini igeren malahit pigmenti tespit edilmistir (Malagodi vd., 2014
S. 6).

Resim 29. a. Berlin Miizesi Budist Kilisesi Duvar Resimleri Malahit Capraz Kesiti (Schmidt, 2016, s. 118) b) italya
Cremona Saray1 Panellerinde SEM-EDX Analizi Malahit Pigmenti Tespiti (Malagodi vd., 2014 s. 6)

Verdigris bakir pasi olarak bilinen yesil renkli bir pigment olup malahitle ayni kullanim tarihine
sahiptir (Resim 30.a). Plinius, Natura Historia’da verdigris’in eski zamanlarda pigment olarak
kullanildigini belirtmektedir (Roy, 1993, s. 131). Silva ve ekibinin 24 pigment iizerine yaptiklar
arkeometrik arastirmalarda FT-IR analizinde 3470, 3373, 3270, 1602, 1441, 1351, 1048, 1022,
694; 623 ve 530 cm! bantlarinda verdigris pigmenti tespit edilmistir (Resim 30.b) (Silva vd., 2006,
s. 2187).

38 ‘ AKADEMIK SANAT TASARIM VE BILIM DERGISI



akademi

San a Volume/Cilt 5, Number/Say1 9, 2020

Transmittance
Kubslka - Munk

T T T UL T T g T
SO0 500 00 Fi L] 2000 1500 1000 500

Wavenumber | em’'

Resim 30.a. Verdigris Pigmenti (Natural Pigments, 2019) b) Verdigris Pigmentinin FT-IR Spektrumu (Silva vd.,
2000, s. 2187)

Bolivya Andamarca’daki Copacabana Our Lady Kilisesi’nde bulunan duvar resimlerinin pigment
baglayicis1 olarak hayvan tutkali kullanildigt GC/MS analiziyle belirlenmistir (Levya vd., 2018,
s. 461). Bu sonuctan da anlagilacagi gibi duvar resmi tiretim teknigi seccodur. Kuru siva ylizeyine

pigmentlerin tutunabilmesi i¢in organik baglayici olarak hayvan tutkali kullanilmigtir (Resim 31).
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Resim 31. Bolivya Andamarca’daki Copacabana Our Lady Kilisesi’nde Bulunan Duvar Resimlerinin Pigment
Baglayicist olan Hayvan Tutkalinin GC/MS Spektrumu (Levya vd., 2018, s. 461)

Marcus Fabius Rufus’un Evinde Pompei stili duvar resimlerine yapilan HPLC analizlerinde
aminoasit varlig1 proteinin varligini bunun sonucu olarak da yumurta ve hayvan tutkalinin pigment
baglayicisi olarak tercih edildigini gostermektedir (Resim 32) (Gelzo vd., 2014, s. 7).
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Resim 32. Marcus Fabius Rufus’un Evinde Pompei Stili Duvar Resimlerinin Pigment Baglayicist olan Yumurta
veya Hayvan Tutkalinin HPLC Spektrumu (Gelzo vd., 2014, s. 7)

SONUC

Duvar resimleri tarihsel siiregte, magara resimlerinden itibaren insanin yaraticiliginin bir aktarimi
olmus, ilk 6rnekleri olan Paleolitik Donem kaya resmi sanatgilarinin paletlerini, toprak pigmentleri
olan demir icerikli hematit ve gotit minerali olan kirmizi ve sar1 tonlarinda okre, beyaz renkli kalsit
minerali, karbon ve kemik siyahi pigmentleri olusturmaktadir. Antik dénem boyunca, kursun
igerikli litharge, arsenik igerikli orpiment gibi minerallerden olusan parlak sarilar, kursun igerikli
minium gibi mineralden olusan portakallar ve arsenik icerikli realgar, civa siilfiir i¢erikli dogali
zincifre, sentetigi vermilyondan olusan kirmizilar, kursun karbonat igerikli iistiibeg, baryum siilfat
ve ¢inko siilfiir karisimi igerikli litopon, kalsiyum siilfat i¢erikli jips mineralinden olusan beyazlar
duvar resimlerinde pigment olarak kullanilmistir. Bakir tuzlar1 olan azurit ve malahit yaygin olarak
mavi ve yesil pigmentler olarak kullanilmis ve lapis lazuli tiirevli ultramarin, M.S. 6. yiizyildan
itibaren mavi pigment olarak onem kazanmaktadir. Toprak pigmenti olan terre verde Pompei,
Kapadokya gibi 6nemli tarihi merkezlerin duvar resimlerini siislemektedir. Renk tonlarindaki

farkliliklar ise temel renklerin karisimi ve tonlariyla saglanmaktadir

Mineral mavileri ve yesiller nadir bulunan pigmentler oldugu i¢in pahali ticari mallardir ve
kristalin, sentetik inorganik pigment iiretimlerinin énemi gz ardi edilememektedir. Mavi ve
yesil silikatlar Misir’da M.O. 3. yiizyilda frit ismiyle iiretilmistir. Bu fazlar, dogal olarak olusan
minerallere yapisal olarak benzer olduklart i¢in, sentetik olduklarini vurgulamak igin, dogal

inorganik pigmentlerin “mineraller” olarak vurgulanmasi dnem arz etmektedir. Antik donemin
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yazarlari, zincifrenin ilk kez Efesliler tarafindan kullanildigini, en iyi realgar ve orpimentin Pontus
ve Kapadokya’da ¢ikarilip ticaretinin yapildigi, en iyi kirmizi pigment olan sinopisin Sinop’tan

getirildiginden bahsetmektedir.

Modern donemlerde sanatgilar ve kimyacilar tarafindan Bianco di Sangiovanni gibi beyazin
Prusya mavisi, kobalt mavisi, kadmiyum bilesiklerinden elde edilen renk tonlarinin sentetik olarak

uretimi mumkiin olmaktadir.

Duvar resimlerinde kullanilan inorganik pigmentlerin giinlimiizde teshisleri i¢in arkeometrik
yontemler kullanilmaktadir. Stereo, polarize 1sik mikroskop (PLM) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) mineralin goriintiisiinii biiyiiterek kristal yapisinin incelenmesini, Enerji
Dagilimhi X-151m1 (EDX) ve X-Isim1 Floresans Spektrometresi (XRF) mineralin elemental
kompozisyonunun dl¢giilmesini, Raman Spektrometresi, X-Isin1 Kirinim Difraktometrisi (XRD) ve
Fourier Dontigiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) pigmentlerin mineralojik tayinini miimkiin
kilmaktadir. Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) yonteminde pigment
minerallerinini yas tayini, provenans gibi bilgilere ulagmay1 saglamaktadir. Yiiksek Performanslh
Sivi Kromatografisi (HPLC), Gaz Kromatografisi/ Kiitle Spektrometrisi (GC-MS) ve Fourier
Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) secco tekniginde kullanilan baglayicilarin tiirlerini

ve kaynaklarin1 vermektedir.
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