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P-XRF’IN KULTUREL MIRAS ESERLERI UZERINE YAPILAN
CALISMALARDA KULLANIMI

USE OF P-XRF ON THE STUDIES OF CULTURAL HERITAGE OBJECTS

Giilsu Simsek”

0z

Kdltirel miras eserlerinde yapilacak bilimsel calismalar, incelenen eserin iretim yerini ve
orijinal olup olmadigini tespit ederken, Uretildigi donemin teknolojisinin de 6grenilmesini
saglar. Ote yandan, restorasyon ve konservasyon islemleri icin, uygun malzeme ve
uygun yoéntem secimine yardimci olur. Glnimiizde baz tahribath yéntemlerin (Raman
spektroskopisi, X-isinlari floresans spektroskopisi) tahribatsiz modelleri, yerinde
analizlere imkan tanidigindan, kazi alanlarinda, mizelerde ve 6zel koleksiyonlarda sanat
eserleri lUzerine yapilan arkeometrik ¢alismalarin giinden gline artmasini saglamislardir.
Bu calismada, tarafimdan Limoges (Uretimi tabaklar tasinabilir X-isinlari floresans
spektrometresi (p-XRF) ile analiz edilmis, orijinal ve restore edilen bolgelerdeki sari renkli
dekorun birbirleri arasindaki malzeme farkhligi ortaya konmustur. Restoratér, orijinal
dekordan c¢ok farkh bir bilesimle, orijinaline yakin bir tonda sari rengi elde edebilmistir.
Ancak, gorsel olarak acik ve koyu ton farkliliklari gézlemlenmektedir. Restorasyon éncesi
yapilacak malzeme analizleri, restorasyonun estetiksel ve fiziksel olarak kalici olmasini
saglarlar.

Anahtar Kelimeler: Arkeometri, Tasinabilir XRF, Limoges, Kiltlrel Miras.

Abstract

The scientific studies, which are carried out on the cultural heritage items, identify the
provenance and authenticity of the studied artifacts as well as shedding some light on
the technology of production period. Besides, the studies lead to choosing both the
appropriate materials and techniques for the restoration and conservation treatments.
Nowadays, non-destructive models of some destructive techniques (Raman
spectroscopy, X-rays fluorescence spectroscopy) by on-site measurements, due to it
renders to possible, increased studying the number of archaeometric works on the
cultural heritage artifacts, in the excavation sites, museums, and private collections. In
this study, | analysed two porcelain plates of Limoges production with a portable X-rays
fluorescence (p-XRF) instrument revealing the compositional differences between the
yellow coloured places are intact and renovated adornments. The restorator was able to
obtain a very similar hued yellow colour by a very different composition from the
original decor. Notwithstanding, visually, light and dark shade differences are apparent.
Material analysis to be performed before renovation ensure the restoration to be
aesthetically and physically permanent and sustained.
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1.Giris

Gecmisi aydinlatmak gelecege 1sik tutmaktir. Kiltirel miras, teknolojisi ve
sanatiyla toplumlari yarinlara tasiyacak olan bir aractir. Eski eserlerin, bilimsel
yontemleri kullanarak kimyasal ve fiziksel olarak tanimlanmasi, korozyon
drdnlerinin, dretim yonteminin ve koruma yontemlerinin etkinliginin tespiti,
arkeometrik calismalarin icerigini olusturur. Arkeometri, resmi olmayan bir dille
bilim ile sanatin dansi olarak nitelendirilebilir. Fen ve doga bilimlerinin, sanat tarihi
ve arkeoloji alanlarinda uygulanmaya baslamasi 18. yiizyilda italya’da yapilan
calismalara dayanir. ilk arastirmalar Kral 3. George’un hizmetinde calisan ayar
memuru Alchorn tarafindan yapilmistir. Arastirma konusu Bronz Cagrna ait
irlanda kiliclaridir (Hancock, 2000:11). Unli kimyager Martin Klaproth ise Roma
camlari ve bronz aynalari lizerinde kimyasal analizler yapmis ve sonuclarini 1798
yllinda basilan kitabinda yayinlamistir (Hancock, 2000:11). Akabinde, Michael
Faraday (1791-1867) ve Humphrey Davy (1778-1829) arkeolojik malzemelerin
incelenmesinde cesitli bilimsel yontemler kullanmislar ve Misir mavisi ile kirmizi
boyalar lzerinde kimyasal analizler yapmislardir (Henderson, 2000). Bu alanda
arastirma yapmak Uzere ilk kez 1888 yilinda Berlin’ de Kénigliche Laboratuvari
kurulmustur. ingiliz Ulusal Miizesi British Museum ilk bilim adamini, 1920 yilinda,
savas zamani yer altinda bulunan objelerin bozunmasi konusunda arastirma
yapmak Uzere ise almistir. Arkeometri alanindaki bilimsel arastirmalar, bir
malzemenin korozyona ugrama mekanizmasini anlamanin yani sira, Uretim yerini
ve yontemini tespit etmek acisindan da son derece 6nemlidir (Ambers ve
Freestone, 2005:3).

Bu calismada, oncelikle p-XRF’in kiltlrel miras eserleri Uzerine yapilan
calismalardaki kullanimina dair bilgiler verilecektir. Ardindan, p-XRF cihazi ile
yaklasik 30 yil kadar 6nce kirnk parca tamiri yapilarak restore edilen Limoges
tabaklarinin dekorunda bulunan sari renk Uzerine yaptigim elementer analizler

aktarilacaktir.
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2. p-XRF Yonteminin Eski Eserlerin Karakterizasyonunda

Kullanimi

Kulturel miras eserlerinin bilimsel yontemlerle incelenmesinde iki farkh yol
izlenir: 1- Etutlik 6rnek alinabilecek ise laboratuvarda tahribath yontemler
ile yapilacak karakterizasyon calismalar, 2- Etutlik o6rnek alinmaya uygun
olmayan ve eserin laboratuvar ortamina tasinamayacagi durumlarda tahribatsiz
ve tasinabilir yontemler ile yapilan karakterizasyon calismalari (Simsek, 2005,
2011).

Laboratuvar ortaminda yapilacak c¢alismalar, morfoloji testleri ile baslar ve
malzeme testleriyle devam eder. Morfoloji testlerinde, optik mikroskop, stereo
mikroskop ve taramali elektron mikroskobu (SEM) gibi analiz Gniteleri kullanilr.
Malzeme testlerinde ise, kimyasal bilesimi tespit etmek icin SEM cihazina bagl
Enerji Dagihm Spektroskopisi (EDS), WD-XRF (Dalga boyu ayirmali- X-Isinlar
spektroskopisi), EPMA (Elektron Mikroprop Analizi), AAS (Atomik Absorpsiyon
Spektroskopisi), ICP-MS (Endiktif Eslesmis Plazma-Kitle Spektroskopisi) gibi
yontemler kullanilir. Malzemede bulunan mineral fazlarinin ve/veya korozyon
drinlerinin tayini ise XRD (X-Isinlari difraksiyonu) ve Raman spektroskopisi ile
yapilir. Genel gecer yontemlerin disinda, kiltirel mirasa ait etutlik 6rneklerde
derinlemesine tanilar icin daha sofistike tekniklerden (Auger Elektron
Spekroskopisi-AES, X-Isinlar Foto Elektron Spektroskopisi-XPS, Parcacik Tesirli X-
Isinlari Emisyonu-PIXE, ikincil lyon Kiitle Spektrometresi-SIMS, Gecirimli Elektron
Mikroskopisi-TEM, vb.) yararlanilir (Simsek, 2005). Tim bu tekniklerin tahribath
olmalari nedeniyle, incelenebilecek arkeolojik érneklerin sayisi oldukca azdir. Bu

nedenle, tahribatsiz yontemler son yillarda 6nemini daha da arttirmistir.

Tasinabilir X-Isinlari  spektroskopisi (p-XRF), yerinde analizlere imkan
vermesi, tahribatsiz olmasi ve hizli 6lcim yapabilmesi nedeniyle kazi alanlarinda,
mizelerde ve 0Ozel koleksiyonlarda objelerin kimyasal bilesimini tespit etmek
Uzere kullanilan bir tekniktir (Simsek vd., 2014). Kalitatif bir yontem olan p-XRF’

in, incelenecek orneklere benzer uygun standartlar Uzerinden kalibrasyonu
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yapilarak, semi-kantitatif olarak sonuc vermesi saglanabilir (Simsek vd., 2019).
Bu nedenle, bazi firmalarin p-XRF cihazlarn her bir elementin pik siddet degerini
verirken, bazilari da elementin kitlesel yiizde miktarini verebilmektedir (Simsek
vd., 2014, 2015, 2019). Kalitatif incelemelerde, objelerin kimyasal bilesiminde
bulunan elementlerin birbirlerine oranlarindan sacilim grafikleri (scatter plots)
olusturularak istatiksel bir calisma yapilmasi mimkin hale gelir (Simsek vd.,
2014, 2015). p-XRF yontemiyle, bronz, sikke, madalyon gibi metal eserler,
resim, el yazmasi, obsidiyen, cam, sirli seramik, arkeolojik sedimentler, agir metal
pestisitleri gibi cok cesitli malzemeler incelenebilir (Shugar ve Mass, 2012). Eski
eserlerin homojen malzemeler olmamasi nedeniyle, 6lcimler en az ug farkl
bolgeden alinmalidir. Bunun nedeni, ylzeye carpan X-isinlar, incelenen
malzemenin matris yapisina bagh olarak, birka¢c mikrondan yaklasik 1T mm’ye
kadar bir etkilesim oylumu olustururlar. Her bir elementin girim derinligi
(penetration depth) farkll oldugundan, sirli seramik ve resim gibi cok katmanl
malzemelerde tek bir 6lciim yanlis sonuclar alinmasina neden olabilir (Simsek vd.,
2015). Bu yuzden, birkag farkli noktadan o&lgcim alinmalidir. p-XRF cihazi ile
periyodik tabloda yer alan magnezyum (Z=12) ve lzeri diger elementler
okunurken (Simsek, 2019), WD-XRF cihazi ile atom numarasi 5 olan boron
elementine kadar tespit yapilabilmektedir (Seyfarth, 2008). Yerinde yapilan
Olciimlerde, normal atmosferik kosullarin yani sira vakum pompasi da kullanilarak,
distk atom numarali elementlerin (Mg, Al, Si, K, Ca) daha hassas olarak
okunmasi saglanabilir (Simsek vd., 2014). p-XRF, tamamlayici bir
karakterizasyon yontemidir. Tahribatsiz bir yontem olan Raman spektroskopisi
ile birlikte kullaniimasi, yapilan karakterizasyon calismasinin basarisini arttirnr.
Ozellikle, pigment calismalar sirasinda sadece XRF y®nteminin kullanmi bize
pigmentin ne oldugunu sdyleyemez, ancak icerigi hakkinda bilgi sahibi olmamizi
saglar. Ornegin, mavi renkte kullanilan bilesiklerden bazilari kobalt icerir. XRF ile
sadece kobalt varligi tespit edilebilirken, Raman spektroskopisi ile, kobalt
mavisine (CoAl,0,) ait karakteristik pikler saptanir (Kock vd., 2007). Diger bir

Ornekte ise, seramiklerin blinyesini olusturan kilde yer alan titanyum p-XRF ile
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tespit edilebilirken, Raman ile titanyum igerikli fazin tespiti (anataz veya rutil)
saglanir ve bdylece incelenen seramigin yaklasik pisme sicakligi hakkinda bilgi
sahibi oluruz (Colomban, 2005). Bu nedenle, eger mimkiinse in-situ (yerinde)

Olciimlerde p-XRF ve Raman spektroskopisi birlikte kullaniimalidir.
3. Ornek Vaka incelemesi

Kulturel miras eserleri Gzerinde yapilacak c¢alismalar, incelenen objenin
bilimsel olarak tanimlanmasinin yani sira, yapilacak veya yapilmis olan
restorasyon ve konservasyon islemlerine de isik tutacaktir. Kimyasal bilesim
tespiti sonucunda restorasyonda kullanilmak Uzere secilen malzemeler, yapilan
islemin kalici olmasini saglarlar. Gorsel 1’de, yaklasik otuz sene once restore
edilen Limoges (Fransa) porselen fabrikasinda Uretilmis, 1565 envanter kodlu iki
tabak yer almaktadir. Tabaklardan biri kirildigi icin, dekor rengine uygun olarak
bir restorator tarafindan onarilmistir. p-XRF cihazi ile, sonradan onarilan ve
orijinal sari renk lzerinden kimyasal bilesimini tespit etmek tzere olcimler aldim.
Bu olcimler, tarafimdan el tipi Hitachi X-MET 8000 Expert GEO (Oxford
Instruments) cihazi ile gergeklestiriimistir. Cihaza entegre kamera sayesinde,
Olciminl yapacagim boélgelerin fotografini cektim (Goérsel 2). Her dlciimde, 10.7
mm x 9.4 mm’lik alan taranmistir. Analiz siresi, 30 saniyedir. Dislik atom
numarasina sahip elementlerin tespiti icin (Mg, Al, Si, P, S, K, Ca) 10 keV’lik
disuk enerji, yiksek atom numarasina sahip elementlerin (Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Rb, Sr, Y, Zr, Pb) saptanmasi icin ise 40 keV yuksek enerji uygulanmistir.
Sari renge ait hem orijinal hem de restore edilen boélgeden alinan dlcimler,
cihazin kalibrasyon metotlarindan Mining LE'e gore hesaplanmis ve Tablo 1’de

ylzde agirlik cinsinden verilmistir.
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Gorsel 1. Bu calismada p-XRF cihazi ile inceledigim Limoges porselen tabaklari
(Envanter kodu 1565, 6zel koleksiyon)

1664 yilinda Limoges’da dogan ve Cin’in Jingdezhen bdlgesinde seramik
Uretimi Uzerine egitim alan misyoner Frangois Xavier d’Entrecolles, 1712 yilinda
Cin porseleninin dretim ve bilesim sirlarini kesfeder. Avrupa’ya goénderdigi
mektubunda, Cin porselen hamurunun beyazliginin, kaolinden kaynaklandigini
yazmaktadir (Burton, 1906). Kaolinin, Meissen porselen fabrikasinin yakinlarinda
Saxony bélgesinde kesfedilmesiyle, ilk olarak Almanya’da, Ehrenfiried Walther
von Tschirnhaus ve Johann Friedrich Bottger tarafindan sert hamurlu porselen
(hard-paste porcelain) Uretimi baslamis ve Avrupa’nin cgesitli bolgelerinde lretim
devam etmistir (Simsek vd., 2014). Limoges porseleni ise, kaolinin Limoges’a
yakin bir bdélgede bulunmasindan hemen sonra, 1765-1770 tarihleri arasinda
uretilmeye baslamistir. Sicakliga ve bilesime bagl olarak, hamurun ana
hammaddesini olusturan kaolin ve ¢in tasi (cishi) 1000°C’nin altinda pisirildiginde
keramik  (earthenware), 1000-1300°C arasinda proto-porselen (veya
stoneware), 1300°C’nin Uzerinde pisirildiginde ise porselen meydana gelir
(Finlay, 2010).

17. yuzyla ait Limoges Uretimi boyall minelerde yapilan analitik
calismalarda (Kirmizi vd., 2010), mine boyasinin kimyasal bilesiminde % 55-73
Si0,, % 3 Ca0, % 5-8 K,0, % 5-10 Na,O ve yok denecek kadar az PbO oldugu

gorilmustir. p-XRF ile yapilan olcimlerde sodyum (Na) saptanamadigindan,
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bunun icin laboratuvar ortaminda kimyasal bilesim tespiti yapabilen cihazlar
(Dalga boyu dagihm - X-isinlari flioresansi (WD-XRF), taramali elektron
mikroskobu-enerji dagilim spektrometresi (SEM-EDS) gibi) kullaniimalidir. Ancak,
diger elementlerin tespiti, incelenen o6rneklerin tanimlanabilmesi icin yeterlidir.
Minede kullanilan boyar maddeler, sirda veya sir alti dekorda kullanilan boyar
maddeler ile ayni bilesimde olduklarindan karsilastirma yapmak muimkundur.
Tablo 1’de géruldigu Uzere, Limoges Uretimi orijinal sari renk mine boyalariyla

benzer bilesimdedir.

Gorsel 2. P-XRF ile 6lcim alinan noktalar, solda restore edilen sari renk (Gorsel 1 soldaki tabak),
ortada orijinal sari renk (Gorsel 1, soldaki tabak), sagda orijinal sari renk (Gorsel 1, sagdaki tabak)

Tablo 1. Orijinal ve restore edilmis sari dekorun p-XRF ile kaydedilen dl¢ciim sonuglari

Sari Mg | Al,O | SiO, | K, Ca0 | TiO, | Cr,0 | MnO | Fe Pb SnO | Sb
dekor 0 \ 0 \ 0 0 , ,0,
Sol 0 0 30.7 | 5.3 |13.7 |21.1 |0.70 | 0.31 | 4.7 | 6.4 | 0.1 0.2
tabak 4 5 |2 7 5 |6
(Resto

re)

Sol 2.1 {9.10 | 66.4 | 3.3 |5.31 [092 [0.15 |0.05|1.0 |3.2 |0.0 |O0.0
tabak

(Orijina 2 0 9 8
)

Sag 1.4 |10.5 | 68.4 |2.7 | 6.71 | 0.65 |0.21 |0.05|/09 |1.1 |0.0 |0.0
tabak |5 |3 9 6 |o |3 |3
(Orijina

)
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Restore edilen san renkten alinan olcimlerle, orijinal bdlgelerin bilesimleri
karsilastinldiginda, son derece farkl olduklan anlasiimaktadir. Karisimdaki kuvars
miktari (% ag. 30.7) oldukca diserken kalsiyum oksit (% ag. 13.7) ve potasyum
oksit (% ag. 5.3) miktarlari artmistir. Ote yandan, orijinal Limoges’da kilden
gelen aliminyum oksit ve magnezyum oksit bulunurken, restorasyonda kullanilan
karisimda yer almamaktadir. Restorasyonu yapan sanatci, sari rengi titanyum
dioksit ile hazirlamistir. Titanyum dioksit (TiO,), icerdigi demir oksidin az veya
¢cok olmasina bagh olarak (%1 - %12) sira sari bir renk verir. Diger bir 6zelligi ise,
sin kalay oksit gibi drtmesidir. Ortalama %8 - %10 miktarinda sira katildiginda,
giizel, mat bir gériinim olusur (isman, 1972). Sanatci, sari rengi restore
ederken, %ag. 21.17 titanyum dioksit kullanmistir. Bu renk, TiO, ancak demir
ihtiva ettiginde olusur. Bu nedenle, restore edilen sari renkte demir (% ag. 4.72

FeO) de tespit edilmistir.
4. Sonug

Kiltirel miras eserlerinin karakterizasyon calismalari, eserin fiziksel ve
kimyasal o6zelliklerinin tanimlanmasi, menseinin tespiti disinda, restorasyon ve
konservasyon calismalarinda kullaniimasi gereken teknikleri, uygulanacak
malzemeleri saptamasi agisindan da son derece 6nemlidir. 18. ylzyildan itibaren,
tahribatli yontemlerin kullanimiyla baslayan uluslararasi arastirmalar, son ylizyilda
tahribatsiz ve yerinde (in situ) 6lcim yapabilen cihazlarin da gelistiriimesiyle
artmistir. Bu sayede, kazi alanlarinda, mizelerde ve 6zel koleksiyonlarda,
malzeme tespiti esere herhangi bir zarar vermeden yapilabilmektedir. Tahribatsiz
yontem olarak kullanilan pXRF tamamlayici bir teknik olarak eserin kimyasal
bilesimi hakkinda arkeologlara, sanat tarihgilerine, eser sahiplerine bilgi verir. Bu
calismada, restore edilmis Limoges tabaginin orijinal ve restore edilen sari renkli
dekoru p-XRF cihazi ile incelenmis ve gorsel olarak benzer tonlar kullaniimasina
ragmen bilesim olarak birbirlerinden c¢ok farkli olduklari gérilmuistir. Sanatginin
sahip oldugu teknolojik olanaklari, restorasyonda uygulayabilecegi islemleri

blylk olcide etkileyecektir. Ancak, restorasyon islemi ©Oncesi, bdyle bir
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karakterizasyon calismasi yapilabilseydi, restorasyonda kullanacagi malzemeler

yine ayni mi olurdu sorusu restoratére sorulmalidir.

Bu calismanin devami olarak, ileride, p-XRF olcimlerini destekleyici
tasinabilir Raman spektroskopisi ile sari rengi olusturan pigment karisimlari,
iceriginde bulunan demirin hangi fazda oldugu, titanyum ve demirin toprak

sarisindan mi geldigi gibi bilgilere cevap aranacaktir.
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