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ELEKTRON SPiN REZONANS (ESR) TEKNIiGI iLE GOLSEL
GASTROPODA KAVKILARININ TARIHLENDIRILMESI

0z

Burdur goliinden toplanan aragonit yapidaki golsel gastropoda kabuklarini
tarihlendirmek icin Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi kullanildi. Oncelikle
Fourier Doniisiimlii Infrared spektroskopisi (FTIR), X-iginlart kirinimi (XRD),
Elektron Spin Rezonans spektroskopisi (ESR) ve Termal Gravimetrik Analiz (TGA)
teknikleri kullanilarak kabuk Orneklerinin 1s1l davraniglart ve mineral yapisi

belirlendi.

Aragonit yapidaki jeolojik tath su kabuklarinin ESR  sinyallerinin
karakteristiklerini ve 1s1l davraniglarini belirlemek icin “es 1s1l” ve “es siireli” 1sitma
deneyleri gergeklestirildi. Orneklere ait ESR sinyallerinin doz-cevap egrisi ve 1sil
kararhlig1 sinyalin jeolojik Ornegin yasimin belirlenmesinde kullanilabilecegini
gostermistir. Eklemeli gama i1sinlamasi ile elde edilen ESR sinyalinin biiyiime
egrisinin doygunluga erisen iki adet {istel fonksiyonun toplami bigcimindeki
matematiksel fonksiyona en iyi sekilde uydugu belirlendi. Bu model esas alinarak

tarihlendirme icin jeolojik doz degeri belirlendi.

Ic ve dis doz hiz1 degerlerini belirlemek icin kabuklarda ve kabuklarin etrafini
cevreleyen sedimentlerdeki U (ikiyilizotuzsekiz), Th (ikiyiizotuziki) ve K (kirk)’in
miktarlar1 indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) analiz yontemi ile

olciildii. Orneklerin toplam yillik doz degeri bulundu.

Tatl su kabuklarinin ESR yag1 yirmiii¢bin y1l olarak belirlendi. Bu sonuglar ESR
yasinin jeolojik zaman Olceginde erken pleistosen donemine ait oldugunu

gostermistir.

Anahtar Kelimeler: elektron spin rezonans (ESR), tarihlendirme, gama ile 1sinlama.
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DATING OF LIMNIC GASTROPODA SHELLS WITH
ELECTRON SPIN RESONANCE (ESR) TECHNIQUE

ABSTRACT

Electron Spin Resonance (ESR) spectroscopy technique has been employed to
date the aragonitic limnic gastropoda shells that were collected from Burdur lake .
Firstly, mineral structure and thermal behaviour of shells were determined by using
of Fourier Transform Infrared Spectroscopy, X-Ray Diffraction (XRD), Electron
Spin Resonance (ESR) and Thermal Gravimetric Analysis (TGA) techniques.

To examine and determine thermal stabilities and charactersitics of ESR signals
of aragonitic geological fresh-water shells, samples were annealed isochronally and

isothermally.

The thermal stability and dose response of the ESR signals were found to be
suitable for an age determination using a signal. The ESR signal growth curve on
additional y-irradiation has been best fitted by sum of two exponential saturation
function. Based on this model, geological dose (GD) value for dating is obtained. To
determine the internal and external dose rates, the concentrations of radioactive
elements U(two hundred thirty eight), Th (two hundred thirty two) and K (forty) in
the shells and surrounding sediments were measured by Inductively Coupled Plasma-
Mass Spectrometer (ICP-MS) analysis. The total annual dose rate of the shell

samples was found.
We have determined the ESR age of the limnic gastropoda shells to be twenty —

three thousand year. The results show that the ESR age falls into the Early

Pleistocene epoch of the geological time scale.

Keywords: electron spin resonance (ESR), geological dating, y-irradiation.
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BOLUM BiR
GIRIiS

Giiniimiizdeki bilimsel ve teknolojik gelismeler sayesinde, arkeoloji, jeoloji ve
antropoloji gibi bilim dallarinda ¢ok onemli gelismeler olmustur. Bu gelismelerle
birlikte bu dallar, C14, K-Ar, arkeomanyetik, fizyon izleri, Termoliiminesans (TL),
Optik Uyarmali Liiminesans (OSL) ve Elektron Spin Rezonans (ESR) gibi yas tayini
yontemleri; hava fotograflari, manyetometrik, akustik gibi arama yontemleri; X-151n1
floresansi, notron aktivasyon analizi ve diger kimyasal analiz yontemleri gibi, bilim
ve teknolojinin son gelismelerinden, son derece etkin bir sekilde faydalanan bilim
dallar1 haline gelmistir. Fakat hala bu teknolojik yontemler arkeolojinin, jeolojinin ve
antropolojinin icinde biitiinlesmeyip, jeologu, kimyacisi, fizik¢isi tarafindan

degerlendirilip, onlara sunulmaktadir.

Arkeolojik ya da jeolojik maddelerde, dogal 1simayla olusan c¢iftlenimsiz
elektrona sahip tuzaklar Elektron Spin Rezonans (ESR) spektroskopisi ile
incelenebilmektedir. Ciftlenimsiz elektrona sahip olan maddeye disaridan uygulanan
durgun manyetik alan, Zeeman etkisi ile bu serbest radikallerin enerji seviyesini
ikiye yarar. Bu iki enerji diizeyi arasindaki enerji farkina esit Mikrodalga (MD)
enerjisinin sogurulmasiyla ESR spektrumu gozlenebilmektedir. Arkeolojik, jeolojik
zamanlar boyunca Ornegin maruz kaldig1 dogal radyasyon, Ornegin icinde gecen
zamanla birlikte doz birikimine neden olmaktadir. Biriken doz, ESR sinyal siddetinin
yapay 1simayla degisim egrisinin geriye ekstrapolasyonu yapilarak, doz eksenini
kestigi noktamn belirlenmesiyle hesaplanmaktadir. Ornegin bir yil i¢indeki aldig:
doz hesabindan yillik doz bulunduktan sonra 6rnegin jeolojik yasi, biriken dozun

yillik doza oranindan hesaplanir.

ESR ile tarihleme fikri komiir 6rneklerini tarihlemek iizere ilk kez Duchesne ve
arkadaslar1 tarafindan (1961) ortaya atilmis; ancak komiirdeki radikallerin dogal
1sima ile degil, kimyasal reaksiyonlarla olusmus olmasindan otiirii ¢calisma basarili
olamamigtir. Zeller (1967) ‘in tarihleme cabasi da, inceledigi minerallerin ESR

tarihleme i¢in cok yash olmasi nedeniyle sonugsuz kalmistir.



ESR tarihleme yOnteminin ilk basarili uygulamasi, Akiyoshi magarasi
(Japonya)’dan sarkit ornekler icin gerceklestirilmistir (Ikeya, 1975). Bu oncii
caligmanin ardindan bu alandaki caligmalar hizli bir gelisme siirecine girmistir

(Ikeya, 1988; Griin, 1989).

Sedimentlerdeki kabuklarin ESR tarihlemesi ise ilk olarak Ikeya ve Ohmura
tarafindan yapilmistir (Ikeya ve Ohmura, 1983). Derin deniz sedimentlerindeki
planktonik deniz hayvanlar1 icin de ¢aligma yapilmistir (Sato, 1982). Magaralarda
bulunan dogal al¢1 tasi da magara tortularimn ESR tarihleme c¢alismasinda

incelenmigtir (Ikeya, 1978, 1985) .

Kimyasal ESR tarihlemede ilk olarak patates cipsi ve sonra tavsan derisindeki
lipit peroksit radikalleri kullanilirken (Ikeya ve Miki, 1986), ilk kemik tarihleme
caligmasi cesitli bolgelerden alinan kemiklerde gerceklestirildi (Ikeya, Miki ve
Tanaka, 1982).

Jeotermal mineraller ve volkanik malzemelerin ESR yoOntemiyle yas tayini
calismalar ise Ikeya (1983) tarafindan yapilmistir. Diger yandan, sivi azot sicakligi
(77°K)’nda yapilan dl¢iimlerle gerceklestirilen yas tayini ¢aligmalart ise Shimokawa

ve arkadaglar1 tarafindan gelistirilmistir (Shimokawa, Imai ve Mariyoma, 1988)).

Ayrica volkanik kiiller, volkanik kayalar ve lav akintilariyla yanmig sedimentlerin
(Imai ve Shimokawa, 1985) yan1 sira dis minesi (Griin ve Invartani, 1985), kemik
(Ikeya ve Miki, 1986), jips (Ikeya, 1985) ve kuvars’larin (Ikeya, Miki ve Tanaka,
1982) ESR tarihleme calismalar1 da yapilmistir. Bu alandaki kaynak caligmalar
(Ikeya, 2001)’ de derlenmistir. Literatiirde rastlanan bu alandaki caligmalarda, bu
yontemin bolge jeolojisinin kronolojik acidan incelenmesindeki Onemini agikca
ortaya koymaktadir. Ulkemizdeki farkli yorelerden alinmis kalsit 6rneklerinde de
ESR teknigi ile basarili tarihlendirme galismalar1 yapilmustir (Engin, Aydas, Ozkul,
Zeyrek, Biiyiim, Giil, 2010; Kiiciikuysal, Engin, Tiirkmenoglu, Aydas, 2011; Engin,
Yesilyurt, Taner, Demirtas, Eken,2006).



Bu calismada, Burdur Goli cevresinden alinan g6l kabuklarimin Fourier
Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR), X-Isin1 Kirinimi (XRD), Elektron Spin
Reoznans (ESR) ve Termal Gravimetrik Analiz (TGA) teknikleri ile incelenmesi ve
ESR teknigi ile jeolojik yaslarimin belirlenmesi amaclanmistir. Bu calisma Burdur
golii civarindaki kabuklar icin 6zellikle ESR teknigi ile yapilan ilk ¢aligmadir. Tezin
1. Boliimiinde calismada kullanilacak ESR spektroskopisi ve yapilacak calisma
hakkinda genel bilgi verilmistir. 2. boliimiinde konuyla ilgili temel kavramlar
anlatilmis olup 3. Bolimiinde jeoloji ve arkeolojide kullanilan tarihleme
yontemlerinden bahsedilmistir. 4. Bolimde ise gol olusumu hakkinda bilgi

verilmistir.

Kullanilan ESR spektrometresi, oOrneklerin karakterizasyonunun Fourier
Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR), X-Isin1 Kirtnimi (XRD), ESR ve Termal
Gravimetrik Analiz (TGA) yontemleri ile yapilmasi, drneklerin hazirlanmasi ve ESR
tarihleme icin yapilmasi gereken deneysel islemler “Deneysel Kesim” adi altinda
5.boliimii  olusturmaktadir. Elde edilen sonuglar ve bunlarin degerlendirilmesi
“Deneysel Bulgular” ve bu sonuclarin tartisilmasiyla yorumlanmast da “Sonug ve

Tartigma”™ adi altinda tezin, 6. ve 7. boliimiinde toplanmistir.



BOLUM iKi
ELEKTRON SPiN REZONANS SPEKTROSKOPISI

2.1 Elektron Spin Rezonans (ESR)

Spektroskopi, ilke olarak, molekiillerin, iyonlarin ve ¢ekirdeklerin kuantumlanmis
enerji diizeylerini belirleyen bir yontemdir. Bir atomu olusturan cekirdek ve
elektronlarin, iizerlerine uygulanan manyetik alanla etkilesmelerini inceleyen
spektroskopiler, swrasiyla, Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) ve Elektron Spin
Rezonans (ESR) ya da Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) adin1 alirlar.

Burada rezonans deyimi dis bir etkenin, manyetik sistemin dogal frekans: ile
uyum icinde oldugunu belirlemektedir. Dogal frekans, manyetik alan igindeki
manyetik momentlerin Larmor donii hareketinin frekansidir. Dis etken ise manyetik
sistemin dogal frekansi ile uyum icerisinde olan bir frekansa sahip radyodalga

(cekirdek) ve mikrodalga (elektron) fotonu enerjisidir.

NMR’da manyetik moment cekirdegin manyetik momentidir. ESR’da manyetik
moment ise elektronun manyetik momentidir. Bu durumda ESR, ciftlenimsiz
elektrona sahip atom, molekiil veya molekiil parcalarindan olusan paramanyetik
sistemleri incelemektedir. Elektronlar bagli olduklar1 cekirdek etrafinda dolanirken
kendi eksenleri etrafinda da spin hareketi yaparlar ve bir enerji diizeyinde spinleri zit
yonde yonelmis elektron ciftleri seklinde bulunurlar. Bu elektron ciftlerinden birinin
yerinden koparilmast halinde geride tek elektron kalir. Buna ciftlenimsiz elektron da
diyebiliriz. Boyle bir elektronun spin hareketi bu elektrona manyetik bir 6zellik
kazandirir ve bu elektron bir miknatiscik gibi diisiiniilebilir. Bu ozellige sahip
maddelere paramanyetik maddeler denir. Paramanyetik maddeler, manyetik alana
konmadig1 takdirde, madde icindeki bu miknatisciklar gelisigiizel yonlerde
dagilmiglardir ve hepsi ayn1 enerjiye sahiptirler. Madde manyetik alana kondugunda
bu miknatisciklar ya manyetik alan yoniinde ya da buna zit yonde yonlenirler.

Boylece es seviyede bulunan enerji diizeyleri farkli enerji diizeylerine yarilir.



Elektron Spin Rezonans Spektroskopisi; ¢iftlenimsiz elektrona sahip olan atom, iyon,
molekiil veya molekiill parcalarinin manyetik alan icine konularak, rezonans
kosulunun saglamasiyla iizerlerine uygulanan mikrodalga enerjisini sogurarak
iclerindeki manyetik birimler hakkinda bilgi edinilmesini saglayan spektroskopi

dahdir (Ulusoy,1995).

ESR spektroskopisiyle incelenebilen maddeleri, tasidiklar1 6zelliklere gore,

a) Isimmlama sonucunda icinde serbest radikal olusan kimyasal bilesikler

b) Mn, Cu, Fe ve benzeri III. Grup gecis elementi iceren paramanyetik maddeler

¢) Kiristal kusurlari icine tuzaklanmis olan ciftlenimsiz elektron iceren kaya¢ ya
da mineraller

d) Kimyasal tepkimeler ile icinde serbest radikal olusan bilesikler

olarak siniflandirabiliriz.

Bir serbest elektronun manyetik momenti ,71, spin agisal momentum vektorii S
olmak iizere

i =yhS = —gBS @2.1.1)

ifadesi ile verilmektedir. Burada y; jiromanyetik oran, (; Bohr magnetonu,
g; elektronun ¢ekirdek etrafinda dolanmasinin ve spin hareketinin miknatis 6zelligine
katki derecesini gosteren Lande g- faktorii veya spektroskopik yarilma ¢arpani olup,
serbest elektron i¢in 2,0023 degerindedir. Ancak ciftlenimsiz elektron, madde iginde
ortam icinde oldugu icin g spektroskopik yarilma c¢arpani, maddenin yapisal,
elektriksel ve manyetik Ozelliklerini yansitan bir fiziksel nicelik olarak karsimiza

cikmaktadir.

Manyetik momenti (2.1.1) esitliginde verilen sistemin iizerine H dig manyetik
alaninin uygulanmas1 durumunda, manyetik alan ile { manyetik moment vektorii

arasindaki etkilesme enerjisi,

E=—f.H=—|ul.|HlcosO (2.1.2)



ifadesi ile verilmektedir. Burada 8, ji ile H arasindaki acidir. Spin kuantum sayisi
s=1/2 olan bir serbest elektronun iizerine z ekseni dogrultusunda dis manyetik alan

uygulanirsa, (2.1.2) esitligi ile verilen enerji,

E=—jH=—u,H, (2.1.3)

biciminde olacaktir. Burada (2.1.1) esitliginde verilen manyetik momentin z

yoniindeki bileseni,
Uz = —9PBS, (2.1.4)
(2.1.3) esitliginde yerine konursa,

E=gpH.S. (2.1.5)

bulunur. Burada serbest elektron icin S,=+1/2 olmak iizere iki deger alacagindan iki

farkl enerji ifadesi

E, =+8PH.
2
(2.1.6)
E,=- 8PH,
2

bagintilariyla verilir. Buradan, elektron spini S,=+1/2 olan bir elektron iizerine dis
manyetik alan uygulandiginda Sekil 2.1 ‘deki gibi cakisik olan enerji seviyelerinin
aralarinda AE kadar fark olan iki enerji seviyesine yarildig1 goriilmektedir. Eger
sistem lizerine AE enerji farkina esit enerjide bir mikrodalga fotonu gonderilirse,
sistem uygulanan mikrodalga fotonundan enerji sogurur. Bu net enerji sogurmasini

yaratan ve
hv = AE (2.1.7)

esitligi ile verilen kosula rezonans kosulu denir. Burada h; Planck sabiti ve v de
mikrodalga fotonunun frekansidir. Manyetik alan bir Hy degerinde iken diizeyler

arasi enerji farki,



AE:E,)[—E/),:gﬁH0 (2.1.8)
ifadesi ile verilir. Esitlik (2.1.7)’de verilen rezonans kosulu ise,
hv=gpH, (2.1.9)

degerini alir. Bu bagintiya uyacak sekilde spin sisteminin sogurdugu net enerjinin

gozlenmesi ESR spektrumu olarak nitelenir (Apaydin, 1996).
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Sekil 2.1 Manyetik alan uygulanarak ciftlenimsiz elektronlarin enerji
diizeylerinin yarilmasi

a) Manyetik alanin olmamas1 durumunda spinlerin gelisigiizel dagilmasi
b) Manyetik alan uygulanmasi durumunda spinlerin yonlenmesi

¢) Mikrodalga enerjisinin sogurulmasi ile elektron spininin ters yone ¢evrilmesi

(Ikeya, 1993).

Esitlik (2.1.9)’da ki rezonans kosulunun saglanmasi i¢in ya manyetik alan
degismez tutulup frekans degistirilir ya da v frekans1 degismez tutulup H manyetik
alan1 degistirilir. Bu esitligi saglayacak bicimde serbest elektronun sogurdugu enerji
tek cizgili bir “ESR spektrumu” olarak gozlenir. ESR spektrumlar1 uygulama
kolaylig1 nedeniyle, genellikle, v mikrodalga frekansinin degismez tutulup, manyetik
alanin degistirildigi sogurma egrisi ya da bu egrinin birinci tiirevi olarak
cizdirilmektedir (Sekil 2.2). Rezonans kosulunun gerceklesmesi durumunda f enerji

seviyesinde bulunan ¢iftlenimsiz elektronlar mikrodalga enerjisini sogurarak a enerji



seviyesine ¢ikmaktadir. Dolayisiyla bu yolla cizdirilen birinci tiirev spektrumlarinin
tepeden tepeye yiiksekligi ya da sogurma egrisinin altinda kalan alan 6rnek i¢indeki
ciftlenimsiz elektron sayismin bir 6lgiisii olacaktir. Incelenen o6rneklerin ESR
spektrum c¢izgilerinin tepeden tepeye ¢izgi genislikleri (AH,p), yapilan islemlere bagh
olarak Onemsenecek bir degisme gostermemis ise, spektrum c¢izgisinin tepeden

tepeye yliksekligi sinyal siddeti olarak alinabilir.
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Sekil 2.2 Ciftlenimsiz bir elektronun manyetik alan icerisindeki a) Enerji
diizeyleri b) Enerji diizeyleri arasindaki gecislere kars1 gelen sogurma egrisi

¢) Sogurma egrisinin birinci tiirev spektrumu.

2.2 Asir1 Ince Yap Etkilesmesi

Bir spin sisteminde, c¢ekirdegin “ ,17”: g”ﬁlj ” magnetik momenti (g,, P, I

strastyla cekirdege ait spektroskopik yarilma carpani, niikleer magneton ve ¢ekirdek
spin acisal momentumu olmak iizere) ile ciftlenimsiz elektronun p, magnetik

momenti arasindaki etkilesmeye “asir1 ince yapi etkilesmesi” denir .



Burada ince yap1 etkilesmesini, elektronun manyetik momentinin g¢ekirdegin
olusturmus oldugu manyetik alanin etkisinde kalmasi biciminde tammlayabiliriz.
Cekirdegin ciftlenimsiz elektronun bulundugu yerde olusturdugu manyetik alana
yerel alan Hy denirse, ciftlenimsiz elektronun etkisi altinda kaldig1 toplam manyetik
alan,

HT = HO + Hy (221)

ifadesi ile verilir. Burada Hy elektron {izerine digsaridan uygulanan manyetik alanin
degerini gostermektedir. Cekirdegin m; manyetik kuantum sayis1 —-I’dan +I’ya kadar
toplam (2I+1) deger aldigindan yerel manyetik alan da (2I+1) tane degere sahip olur.
Cekirdegin olusturdugu yerel manyetik alan yokken, dis manyetik alanin bir tek H
degeri icin rezonans kosulu gerceklesirken, yerel manyetik alanin ortaya ¢ikmasiyla
dis manyetik alanin (2I+1) farkli degerinde rezonans kosulu saglanir. Dolayisiyla
ESR spektrum c¢izgisi de (2I+1) tane cizgiye yariir. Bu yolla enerji diizeylerinde

olusan yarilmalara “asir1 ince yap1 yarilmalar1” denir (Apaydin, 1996).

Asirt ince yapi etkilesmesi, yonser ve yonsemez asiri ince yapi etkilesmeleri
olarak iki farkli grupta incelenmektedir. Yonser asir1 ince yapr etkilesmesi,
ciftlenimsiz elektron ile c¢ekirdek arasindaki dipol-dipol etkilesmelerinden
kaynaklanir. Yonsemez asir1 ince yap1 etkilesmesi (Fermi Degme Etkilesmesi) ise
elektronun ¢ekirdek iizerindeki bulunma olasiliginin bir dl¢iisiidiir (Wertz ve Bolton,

1972).

Sistemin enerji hamiltoniyeninde elektronik Zeeman terimi yanina asir1 ince yapi

etkilesme terimi de eklenirse, toplam enerji hamiltonyeni,

H =gBH,S+hAS.I (2.2.2)

bagintisi ile verilir. Burada ilk terim Zeeman enerji katkisini ve ikinci terim ise asir1
ince yap1 etkilesme enerjisini gostermektedir. Bu ifadede A asir1 ince yapi sabitidir
ve rezonans cizgileri arasindaki uzaklhigin bir Olgiisii olup elektronun c¢ekirdek
tizerinde bulunma olasiligr ile orantilidir. I cekirdek spin operatoriidiir.

Hamiltoniyeninin 6z enerjisi,
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E = gBfHyms; + hAmsm,; 2.2.3)

bagintisi ile verilir. Burada mg elektronun spin kuantum sayisini, myise ¢ekirdek spin
kuantum sayisin1 gostermektedir. Bu enerji diizeyleri arasinda izinli ESR gecisleri
Amg = 1 ve Am=0 kosulunu saglamaktadir. Gegis sirasinda, elektron ydnelim
degistirirken; c¢ekirde§in manyetik momentinin yoneliminde degisiklik olmaz.
Ciftlenimsiz elektronun, spini I=1/2 olan n tane ©zdes protonla etkilesmesi
durumunda (2nl+1) tane asir1 ince yap1 ¢izgisi gozlenir. Bu c¢izgilerin sayilari ve

siddet oranlar1 Paskal ii¢geni katsayilari ile tanimlanir (Apaydin,1996).

ESR spektrumunda asir1 ince yapi ¢izgilerinin sayisindan ve birbirlerine gore
siddet oranlarindan, bir molekiil icindeki 6zdes ya da 6zdes olmayan ¢ekirdeklerin
sayilar1 belirlenip yap1 tammlanabilmektedir. Sonu¢ olarak goz Oniine alman bir
sistemi olusturan atomlarin ¢ekirdek spin kuantum sayilar1 sifirdan farkli ise, asiri
ince yap1 etkilesmelerinden s6z edilir ve bu etkilesmeler ESR spektroskopisi ile

incelenebilir.
2.3 Spektroskopik Yarilma Carpam

ESR sinyalinin g degeri diger bir deyisle spektroskopik yarilma carpami cok
onemli bir parametredir ve kimyasal ¢evreleri farkli olan ciftlenimsiz elektronlarin g
degerleri birbirinden farklidir. Elektronun cekirdek etrafinda dolanmasinin ve spin
hareketinin miknatis 6zelligine katki derecesini gdstermektedir ve incelenen ornegin
elektriksel, manyetik ve yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Herhangi bir érnek
ve kullanilan standardin Hg ve H rezonans alanlarina karsilik gelen ESR
sinyallerinin gp ve gs degerleri, (2.1.9) esitliginden,

hv
9= BH,
2.3.1)

_ hv
~ BHp
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ifadeleri ile verilmektedir. Bu ifadelerin oranlanmasi ile 6rnegin gs; spektroskopik
yarilma carpam (2.3.2) ifadesinden bulunabilir. Burada gs 6rnegin spektroskopik

yarilma ¢arpanidir.

9o = gsHs/Ho (2.3.2)

Burada g ise Ornek ile aym kosullarda spektrumu alinan standart maddeye iligkin
spektroskopik yarilma carpamidir. Incelen 6rnegin gs degeri, standardmn bilinen g

degerine gore kolayca hesaplanabilmektedir (Apaydin, 1996).

2.4 Sinyal Siddeti

ESR spektrum c¢izgisi sinyal siddeti, incelenen Ornekteki o spektrum ¢izgisini
simgeleyen radikalin yogunlugu hakkinda bilgi vermektedir (Anbar, 2006 ). Sogurma
spektrumunun altinda kalan alan ciftlenimsiz elektron (serbest radikal) sayisinin bir
Olciistidiir. Ayrica, herhangi bir deneysel islem sirasinda ¢izgi genisliginin sabit
olmast durumunda birinci tiirev egrisinin yiiksekligi de uygulamalarda c¢iftlenimsiz

elektron sayisinin bir dlciisii olarak degerlendirilebilir (Poole, 1967).

ESR sinyal siddeti, mikrodalga giiciiniin karekokii ile orantilidir. Mikrodalga
giiciiniin 6rnege ve paramanyetik merkeze gore degisebilen ¢ok yiiksek degerlerinde,
gii¢ artirilsa bile sinyal siddeti daha fazla artmaz, siddet diiser ve tepeden tepeye
cizgi genisligi (AHp) artar. Bu durum sinyalin doyuma (satiirasyon) ulagmasi

anlamina gelir (Apaydin,1996).



BOLUM UC
ARKEOLOJi VE JEOLOJIDE TARIHLEME YONTEMLERI

Arkeoloji ve jeolojide kullanilan tarihlendirme yontemleri {i¢ bdliimde
incelenmektedir. Bu yOntemler; radyoaktif yontemler, radyoaktif olmayan fakat
bagka periyodik ve siirekli degisimlere dayanan yontemler ve kimyasal tepkimeleri
kullanan tarihleme yontemleridir. Radyoaktif yontemler ise yine kendi i¢inde iki ayri
bolimde incelenmektedir. Bu yOntemlerden birincisi, radyoaktif maddelerin
miktarinin zamanla azalmasina dayanan yontemlerdir. Bunlara 6rnek olarak e,
Potasyum-Argon ve Uranyum serileri tarihleme yontemleridir. Ikincisi,
radyoaktiviteden dolay1 cikan enerjinin madde ig¢inde birikmesi olayma dayanir.
Fizyon izi, Elektron Spin Rezonans (ESR) ve Termoliiminesans (TL) tarihleme
yontemleri de bu grupta incelenmektedir. Ugiinciisii ise kimyasal tepkimeler
nedeniyle gecen zamanla birlikte maddedeki degisimi esas alir. Bu grupta ise amino
asit tarihleme yontemi, obsidiyen-hidrasyon tarihleme yOntemi ve cam tabakasi
sayimi yontemi bulunmaktadir. Radyoaktif tarihlendirme yontemlerinin tiimii
radyoaktifligin dogas1 nedeniyle mutlak tarihlendirme yontemidir. Oysa radyoaktif
olmayan siirekli ve periyodik degisimlerin cofu dogal cevre sartlarina bagh
olmalarindan dolayi, genellikle bagil tarihlendirme yontemi olarak kullanilirlar.

Radyoaktif elementler kararsiz olup,
N = Nyexp (—At) 3.1

esitligine gore bozunarak a, § ve y gibi yiiksek enerjili parcacik veya 1ginim salarlar.
Burada, Ny , t=0 anindaki ve N, herhangi bir t anindaki radyoaktif atom sayisi olup A
radyoaktif bozunum sabitidir. Belli bir elementin parcalanma hizi hicbir sekilde
cevre kosullarina bagl degildir. Diinyanin her yerinde her tiirlii agir1 ¢cevre sartlarinda
hep aymi hizla parcalanir. Bu nedenle radyoaktif elementler, bulunduklar1 cevrede
kaldiklar1 siirece o ¢evre i¢in gecen zamanin iyi bir belirleyicisi olurlar (Engin, 1996;
Ulusoy, 1995). Niikleer teknolojinin gelisimi radyoaktivitenin giivenilir bir sekilde
Olctimiinii olanaklt kildig1 i¢in tarihleme de duyarlilikla yapilabilmektedir.

12
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3.1 Radyoaktif Parcalanmaya Dayal Tarihleme Yontemleri

3.1.1 Radyokarbon o) Yontemiyle Tarihleme

Radyokarbon tarihleme yontemi ilk kez 1946’da Libby tarafindan Onerilmistir
(Ulusoy,1995). Radyokarbon tekniginde, '*C miktar: tayin edilerek tarihlendirme
yapilmaktadir. Kozmik i1sinlar, giines ve yildizlardan diinya atmosferine gelip
atmosferin {ist kistmlarinda nétron olusturmaktadirlar. Bu siirecte olusan ndtronlar da
atmosferi olusturan gaza ait atom ve molekiiller ile etkileserek cesitli ¢cekirdek
tepkimeleri vermektedirler. Bu tepkimelerin en 6nemlisi de

14N 4 1n, - 4C, + 1H, (3.1.1.1)

tepkimesidir. Kozmik isinlarin olusturdugu nétronlarin pek ¢ogu atmosferde bol
miktarda bulunan '*N ile etkileserek '*C olustururlar. '*C izotopunun yar1 6mrii 5730
yil olup bir B- pargacigi vererek (3.1.1.2) esitliginde verilen tepkimeye gore '*N’e

doniismektedir.
HC, - MN, + B~ (3.1.1.2)

Olusan '*C izotopu kisa bir zaman diliminde oksijenle birleserek CO,’e
doniismektedir. Daha sonra canlilara ve tiim su yiginlara ge¢mektedir. '*C izotopu
bir taraftan olusurken, diger taraftan yukarida verilen tepkimeye gére bozunmaktadir.
Bu siire¢c milyonlarca yilda gerceklestiginden atmosferdeki “C’un olusma ve
bozunma hizlar1 dengeye gelmistir. Herhangi bir canli ise tiim yasami boyunca
cevresiyle dinamik olarak denge icerisindedir. Bitkiler fotosentez yaparak
atmosferden, ya da kokleri ile sudan emerek degisik bilesimlerde karbon
almaktadirlar. Hayvanlar ve insanlar ise bunlarla beslenirler. Dolayisiyla herhangi bir
canli dliinceye kadar biinyesinde yaklasik olarak atmosferdekine esit oranda e
bulunmaktadir. Canli oldiigiinde ise, organizmadaki “C  miktar1  artik
yenilenemeyeceginden (3.1.1.2) esitligi ile verilen tepkimeye gdre bozunmaya
baslayacaktir. Dolayisiyla eski zamanlardan kalan bir organizmanin icerdigi e
miktarina bakilarak organizmanin yas1 (3.1.1.2) esitligi ile verilen tepkimeden

yararlanilarak bulunmaktadir. Bir radyoaktif tiiriin on yari-Omiirliik siirenin
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sonrasinda tamaminin bozundugu kabul edildigine gére bu yontemle 50000 yila

kadar tarihleme yapilabilmektedir (Engin, 1996).
3.1.2 Potasyum-Argon Yontemiyle Tarihleme

Kayaglarda bulunan “Ar miktarinin belirlenmesine dayanan bir tekniktir. K
dogada en cok bulunan radyoizotoplardan birisidir ve bozunarak (%89,5) “Ca ve
(%10,5) “Ar vermektedir (Aitken 1985). Kayacin Potasyum yapis1 bilinirse eger,
“Ar miktari tayin edilip oranlamayla degerlendirilerek yas tayini yapilir
(Aitken,1990). Kayaclardaki bulunan 4OAr, miktar olarak az oldugundan, eski
kayaclarin tarihlemesinde bu yontem uygundur. Geng¢ kayaglara uygulanabilmesi
icin, kayac yapisinda bulunan potasyum miktarinin fazla olmasi gerekmektedir. Bu
yontemle binlerce yildan birka¢ milyon yila kadar farkli yaslardaki ornekler

tarihlenebilmektedir.

3.1.3 Uranyum Serileri Yontemiyle Tarihleme

Dogal uranyum, U ve U radyoaktif izotoplarindan olusmaktadir. 2y
radyoaktif izotopunun pargalanma iiriinlerinden U ise, 2,48x10° yil yarilanma

222

omriiyle #%Th’a bozunmaktadir. *°Th ise, 7,52x10" yil yar1 6mriiyle “““Rn ‘ye kadar

bozunmaktadir.

Kararli olmayan radyoaktif izotoplarin bozunmasiyla baslangicta var olmayan
207 ilerleyen zamanla beraber birikmeye baglar. Biriken 29Th miktar: ile tarihte
yolculuk baslamaktadir. Ilerleyen zamanla Th’un kendisi de bozunmaya devam

230
eder ve

Th miktarinin artis1 zaman igerisinde radyoaktif dengeye ulasir. Bunun
sonucu olarak Z*U/”*U ve *°Th/**U aktivite oranlar1 6rnegin jeolojik yasimn
fonksiyonu olarak belirlenebilir ve 6rnegin yasi bulunabilir (Wintle, 1978). Bu
yontemle belirlenebilecek yas smirlar1 binlerce yil ile 350000 yil arasinda

degismektedir.
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Uranyum Serileri Tarihleme yontemi kapali bir sistem olan mercanlar i¢in
basarilidir fakat magara yataklar1 ve kabuklari incelerken kismen agik sistemler

olduklar1 i¢in daha az giivenilirdir.
3.2 Radyasyondan Dolay1 Enerji Birikimine Dayali Tarihleme Yontemleri

Kararsiz radyoaktif elementler, kararli hale gelebilmek icin radyoaktif
bozunmayla o, B parcaciklar1 ve y 1simasi salarak bir kat1 i¢inde elektronik ya da

atomik kusurlar olusturmaktadir.

a yiiksek enerjili parcacigi yap:r icinde yol alirken bir yandan kusur ve bosluk
olusturup diger yandan yabanci atomlarin Orgii noktalar1 arasina girmesine neden
olur. Yapi icinde aldigi bu yola a- izi denir (Sekil 3.1) . Bir diger yiiksek enerjili
parcacik olan  ve y 1sinlar1 ise madde icinde uyarilmig elektron-desik ¢iftlerinin
olusmasmna neden olmaktadir. Olusturulan uyarilmis elektron-desik ciftleri ise
yalitkan madde i¢inde orgii arasi atom ve bogluklarin ya da liiminesans merkezlerinin

olusmasina neden olur (Sekil 3.1).

000QP00000000000000000

000000000000000000000
0 2,,00000000000000000
0000 000000000000000
0000QP % , 000Q0000000GQGO0
0000000Q,” 0000000000000
ooooq]§bo§L 000QO0C000
00000 oog %;. 00000000
OOEO600000 ;. ‘0000E 6B
000000000000 HOO00000O
0000000000000 000000000

00000000000 COOOOOOOO0OO

Sekil 3.1 Bir madde i¢inde olusan a ya da fizyon izleri: * 6rgii noktalar1

arasina yerlesen yabanci atom, |:| : 0rgli noktalarinda olusan bosluk (Ikeya, 1993).
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3.2.1 Fizyon Izi Yontemiyle Tarihleme

Uranyum (**U) ¢ekirdegi, kendiliginden iki esdeger cekirdege boliinmektedir ve
cekirdeklerin olugsma siirecinde meydana gelen geri tepme ile carpismalar, icinde
bulunduklar1 kristal yapida izler birakmaktadir. Bu izler tiinel biciminde olup,
uzunluklar ise yaklasik olarak 0.01-0.02 mm ve caplar1 da 25-40 Al civarindadir.
Yas hesab1 yapilirken, tarihlenecek Ornegin ps ve p; iz yogunluklarinin
karsilagtirilmast yapilmaktadir. Burada ps, gecmisten bugiine 6rnegin icinde dogal
yolla birikmis olan iz yogunlugudur. p; ise, drnek icinde bulunan ***U’m niikleer
reaktorde yapay yolla boliinmesiyle olusacak olan toplam iz yogunluguna karsi
gelmektedir. Bu nedenle ps/pi orani, 6rnegin etkilendigi son 1s1l islemden bu yana
gecen zamanla orantilidir. Burada, 6rnegin etkilendigi son 1s1l islem 6rnek icindeki
tiim izleri siler. Yani bu islem tarihleme saatini calistirmaya baglamaktadir. (Aitken

1990).

Fizyon izi yOntemiyle zirkon, mika, obsidiyen ve apatit gibi 6rnekler
tarihlenebilmektedir. Bu yontemde, 6rnegin yapisindaki 30U miktar1 ne kadar fazla
ise bulunan sonuglar o kadar giivenilirdir. Yas tayininin hassasiyeti, yapidaki
uranyum miktarina bagli olmaktadir. Sppm 2y iceren zirkon i¢in belirlenebilecek
en kiigiik yas 20000 yil iken, 100-1000 ppm ***U iceren zirkon icin belirlenebilecek
en kiiciik yag 1000-100 yil araligina diiser. Baz1 obsidiyenlerde ulasilan en {iist yas

str1 2x10° yildir (Aitken 1990).

3.2.2 Termoliiminesans (TL) Yontemiyle Tarihleme

Kayag¢ ve minerallerin bircogunun yapisinda, ¢ok az miktarda da olsa, radyoaktif
element bulunmaktadir. Bu kararsiz radyoaktif elementlerin basinda Uranyum (***U),

*2Th) ve Potasyum (*K) gelmektedir. Jeolojik zamanlar boyunca, kayag ve

Toryum (
minerallerdeki bu radyoaktif elementler, radyoaktif bozunmaya ugramaktadir ve vy
isinlart ya da B, a parcaciklar1 salmaktadirlar. y 1smnlart ya da B, a pargaciklari kayag
ya da mineral icinde bulunan kristal yapidaki bazi elektronlar1 kopararak serbest hale

getirirler. Kristal yapidan koparilan elektronlarin bazilar1 yap1 icindeki safsizliklar
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tarafindan tuzaklanirlar. Kristalin 1sitilmasiyla tuzaklardan kurtulan elektronlar

hollerle birlesir ve Termoliiminesans (TL) 1is1mas1 gozlenir (Sekil 3.2).

Gozlenen TL 151ma piklerinin siddeti, tuzaklanmis elektron sayisinin bir dl¢iisiidiir
ve tuzaklanmis elektron sayis1 da 6rnek i¢indeki radyoaktif elementlerin bozunmasi
sonucu olusan 1g1nimla iliskilidir. TL yontemiyle bu iligkiyi ortaya ¢ikarmak demek,
g6z Oniine alinan arkeolojik maddenin ya da jeolojik mineralin olusumundan bu
yana, radyoaktif bozunmadan 6tiirii 6rneklerin aldig1 doz hakkinda bilgi edinmek
demektir. Bu dozun, zamana cevrilmesi islemi, o Ornegin jeolojik yasmi

belirler(Ikeya, 1978).

eleltron ¢ yaylma yayilma o wentik bands
A ,
L ]
_I T T—— T—
: 151ma
ANy
L — L—o Lo
":'N _
yayilma \{: desik degerlik band
a) olugum b) binkme c) 11l bogalim

Sekil 3.2 Tyonik bir kristalde olusan TL siireci; a) elektron ve desikler dogal 151mmla
olusturulmaktadir ve olusan elektronlar T, desikler de L tuzaklarinda tuzaklanir,

b) T ve L tuzaklarindaki elektron ve desikler zamanla birikir, c) elektronlar 1s1 yolla T
tuzaklarindan bosalir ve L’deki desiklerle birlesir. Fazla enerji 151ma yoluyla salinir

(Aitken, 1990).

Burada jeolojik ya da arkeolojik dozun zamana cevrilmesi ise ESR yontemiyle
tarihlendirmede ayrintili olarak anlatilacak olan dogal 1g1nimin yillik doz miktarinin
(doz hizinin) belirlenmesi ile miimkiindiir. TL ve ESR yontemleri, tuzaklanan desik
(hol) ve elektronlar1 inceledikleri icin birbirine benzemektedir. Aralarindaki belirgin

fark, TL’nin tuzaklanmis elektronlarin desiklerle yeniden birlesmesi halinde
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gozlenmesine karsilik, ESR’nin tuzaklar bosaltilmaksizin incelenebilmesidir (Griin,

1991).

3.2.3 Elektron Spin Rezonans (ESR) Yontemiyle Tarihleme

Elektron Spin Rezonans yontemi ile tarihlemede, ge¢misten bugiine kadar o, 8
parcaciklari, y 1sinlar1 ve kozmik 1sinlar ile dogal olarak 1sinlanmis olan jeolojik veya
arkeolojik orneklerde gecmisten giiniimiize kadar gecen siirede biriken toplam
radyasyon dozu ile Orneklerin bir yilda yuttugu doz olan yillik dozun (D)
hesaplanmas1 gerekmektedir. Bu hesaplamalarda incelenen Orne§in gecmisten
giiniimiize kadar dogada sabit bir hizla 1ginlandigi, 1stmm hizinin 6lgiilebilir oldugu
varsayimi yapilmaktadir. Tuzaklanan elektronlarin sayisinin ise sogurulan doz

miktarinin bir 6lgiisii oldugu bilinmektedir. Ornegin jeolojik yas,

_JD
D,

top

T (3.2.3.1)

bagintisindan bulunur (Ikeya, 1993). Burada T 6rnegin yasini, JD jeolojik 6rnegin
olusumundan giiniimiize kadar gecen siirede aldig1 toplam dogal radyasyon dozunu

ve Dyop ise Ornegin bir yilda aldigi doz degerini gostermektedir.

Kaya¢c ve minerallerin yapisinda kararsiz radyoaktif elementler bulunur. Bu

elementlerin arasinda ¢ok uzun yar1 omre sahip olan Uranyum **u) Toryum

(**Th) ve Potasyum (*K) radyoaktif izotoplar1 da vardir. Bu kararsiz radyoaktif
izotoplar jeolojik zaman boyunca radyoaktif bozunmaya ugrarlar. Bu bozunma
stirecinde a,  parcaciklart ve y 1sinlar1 salmaktadirlar. Salinan a, B pargaciklar1 ve y
1s1nlar kristal yapidaki bazi elektronlar1 kopararak serbest hale getirmektedir. Kristal
yap1 icindeki safsizliklar ve bozukluklar ise bu serbest elektronlar1 tuzaklarlar ve

boylece ESR’ ye duyarli paramanyetik merkezler olusmaktadir (Ikeya, 1993; Engin,
1996; Ulusoy, 1995; Anbar, 2006).

Jeolojik ve arkeolojik 6rneklerde gbzlenen bu tiir paramanyetik merkezler, ESR

yontemi ile bu alanda tarihlendirme yapilabilmesine olanak saglamistir. ESR
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yontemi ile gozlenen spektrumlarda sinyal siddeti tuzaklanan elektron sayisinin bir
Olciisiidiir. Tuzaklanan elektron sayist ise jeolojik ya da arkeolojik ornegin icindeki

kararsiz radyoaktif elementlerin bozunmasi ile olugan 1ginimla orantilidir.

Bu orantidan yola cikarak jeolojik, arkeolojik kaya¢ ya da mineralin olugmus
oldugu tarihten bugiine, radyoaktif bozunmayla olusan enerji dozu hakkinda bilgi
edinilebilir. Elde edilen dozun zamana doniistiiriilmesi bize 6rnegin jeolojik yasini

verecektir.

ESR spektroskopisinin tarihlendirme yontemi olarak jeolojik ya da arkeolojik
maddelere uygulanmas1 1970’li yillardan sonra baslamistir. Giiniimiizde jeolojik ya
da arkeolojik 6rneklerin yas tayini, Termoliiminesans (TL), Fizyon Izleri (Fission
Track, FT) ve Optik Uyarmali Luminesans yontemleri ile de yapilabilmektedir.
Maddenin manyetik ve yapisal Ozellikleri hakkinda da bilgi veren ESR
spektroskopisinin, diger tarihleme yontemlerinin arasina girmesi bu alanda yapilan

calismalara oldukga biiyiik katki saglamistir (Akdeniz, 1991).

ESR sinyal siddeti, tuzaklanmig elektron sayisinin bir dl¢iisiidiir. Bu durumda
elektronlarin tuzaklardan ayrilmasi ile tuzaklanan elektron sayis1 azalacak ve ESR
sinyal siddeti diisecektir. O halde, tuzaklanmis elektron sayisi, bu tuzaklarin
bosalmasina neden olan herhangi sifirlayici bir olaydan bugiine gecen zamana ve
1sinlama doz hizina baghdir. Sifirlayict olaylar yeniden kristallenme, 1sinma, optik
beyazlanma, mekanik beyazlanma ya da tavlanma ve asit ya da asitik su ile yitkanma

olarak siniflanabilir (Ulusoy, 1995).

a) Yeniden Kristallenme: Karbonat, kabuk, mercan, kemik ve mineraller belli
bir T (jeolojik yas) yasinda iken, ESR spektroskopisi ile incelenebilen
jeolojik orneklerdir. Bu Ornekler herhangi bir nedenden dolayr yeniden
kristallesmeye basladiginda ESR spektroskopine duyarsiz hale gelirler.
Yeniden kristallesme bu tiir 6rnekler icin sifirlayici bir olaydir.

b) Ismnma: Kuvars, feldspar gibi mineraller de ise dolu tuzaklarin bosaltilmasi
1s11 tavlama islemiyle gerceklesmektedir. Isil tavlama islemi de bu tip

ornekler i¢in sifirlayici bir olaydir.
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c) Optik Beyazlanma: Bazi sedimentlerin, karanliktan cikartilip giin 1s181na
maruz kaldiginda ESR sinyal siddetleri zayiflamaktadir ve kisa bir zaman
sonrasinda yok olmaktadir. Bu durumda giin 15181 da sifirlayict bir olaydir.

d) Mekanik Beyazlanma ya da Tavlanma: Ciftlenimsiz elektron igeren katida
olusan sekilsel bozukluklar atomlarin kati i¢inde yer degistirmesine neden
olmaktadir. Bu yer degistirmeler de tuzaklarin bosalmasina neden olmaktadir.
Dolayisiyla kum ve sediment olusumuna neden olan buzul ve fay hareketleri
de bu ornekler i¢in sifirlayici bir etkendir.

e) Asit yada Asitik Su ile Yikanma: Bir mineralin yiizeyinde mekanik etkiler ya
da o 1sinlariyla olusturulan kusurlar, ylizeyin asit ya da asitik su ile
yikanmasiyla giderilebilir. Bu durumda mineralin dogal yollarla yikanmasi da

sifirlayict bir olay olarak karsimizi ¢ikar.

: radyokarbon

,_

potasyum-argon

i | uranyum serileri

| fizyon izleri

N e Ry P S ko R liuninesans
e I o
] amino asit
i 1 obsidiyen-hidrasyon
| | | | “
7
0.1 1 10 100 1000 vas (x1000 yil)

Sekil 3.3 Tarihleme yontemleri icin yas sinirlar1. Gergek sinirlar 6rnegin bulundugu kosullara

bagl olarak degisebilir (Aitken, 1990).

Jeolojik ya da arkeolojik orneklerin ESR Spektroskopisi ile tarihlendirme
calismalarinda genellikle doz ekleme yontemi kullanilmaktadir (Ikeya,1993).Tez
calismasina konu olan kabuk o©rnekleri de doz ekleme yontemi kullanilarak
tarihlendirildi. Yukarida anlatilan tarihlendirme yontemleri icin ulasilabilen yas

sinirlar1 sekil (3.3)’te gosterilmistir.

3.2.3.1 Doz Ekleme Yontemi
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ESR sinyal siddeti ciftlenimsiz elektron yogunlugu diger bir deyisle serbest
radikal sayist ile orantilt olup, bu sinyal siddetinin doza gore Olceklendirilmesi
gerekmektedir. Boylece jeolojik ornegin en son kristallesmeden giiniimiize kadar
gecen siirede aldid1 toplam radyasyon doz degeri belirlenmektedir. Ornegin
gelecekteki ciftlenimsiz elektron yogunlugu bilindiginde simdiki Cciftlenimsiz
elektron sayist kullanilarak gecen zaman hesaplanabilmektedir. Dogal bir 6rnegi
gelecekteki kusur yogunluguna ulastirmak icin yapilmasi gereken is, Ornegi yapay
olarak laboratuar ortaminda iginlamaktir (Zeller, Levy ve Mattern 1967). O halde,
secilen drnek ®°Co ya da '*’Cs gama kaynaklari ile yapay olarak isinlandigi zaman,
Co ya da '"'Cs kaynaklarindan gelen y-isinlari, simdiki kusur yogunlugunu
gelecekteki durumuna gotiiren bir zaman makinesi gorevi yapacaktir. Bu yonteme

“doz ekleme yontemi” denir (Ikeya, 1993).

ESR sinyal siddeti, yapay 1sinlamayla sogurulan D dozunun fonksiyonu ile
artacaktir. D[J yapay 1sinlama doz hizi olup t[] 1ginlama siiresi kadar 1sinlandiginda
sogurulan doz D=D[]t[] olacaktir. Boylece, ED, esdeger doz, ESR sinyal siddetinin
artigindan yola ¢ikarak hesaplanabilmektedir. Burada ED ile sinyal siddeti arasindaki
iligki dogrusal ise,

(D) =1, (1 + %) (3.2.3.1.1)

ifadesinden yararlanilmaktadir. Burada Iy isinlamadan once, I(D) ise 1sinlamadan
sonra elde edilen ESR sinyal siddetidir. ED ile sinyal siddeti arasindaki iliski
dogrusal degil ise bu durumda ESR sinyal siddetinin davranisi,

I(D) = 1,(1 — e~ (P*ED)/Da) (3.2.3.12)
ifadesiyle tanimlanabilir. Burada I3 doyum durumundaki ESR sinyal siddeti degeri ve

D4 de bu degere karsi gelen yapay 1sinlama dozudur.

Deneysel olarak elde edilen ESR sinyal siddeti degerlerinin doza gore degisimi,

en kiiciik kare benzetisim yontemi ile yukarida verilen fonksiyonlardan biri ya da
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baska bir matematiksel fonksiyonla belirlenebilir. Bu sekilde elde edilen egrilere
bliyiime egrileri (doz-cevap egrileri) denir (Sekil 3.4). Elde edilen egrinin geriye
ekstrapolasyonu ile x eksenini kestigi nokta bulunur ve bu nokta ED degerini
vermektedir. Eger yillik doz (doz hiz1) biliniyorsa (3.4) esitliginden yararlanilarak
ornegin jeolojik yas1 bulunur.

gopmis gelooek Regrms pelecek
t (kyl) V{saat) 1 (kl) V{saat)
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Sekil 3.4 Doz ekleme yontemiyle elde edilen biiyiime egrileri (Ikeya, 1993) a) dogrusal b) {istel
bagimlilik .



BOLUM DORT
BURDUR GOLU OLUSUMU

Olusmasi genellikle tektonik, volkanik v.b. olaylara bagli olan, toprakla cevrili,
derin ve genis tuzlu veya tuzsuz durgun su ortiisiine gol denir. Gollerin biiyiikliikleri,
derinlikleri ve kimyasal 6zellikleri farklidir. Gollerin olusumu, beslenme sartlar1 ve
sularinin kimyasal yapilar1 degisik cografi faktorlere baglidir. Géllerin su sicakligr ve
tuzluluk oranlar1 genellikle enleme baglanabilir. Cogunlukla Ekvator’dan kutuplara

dogru gidildik¢e gol sularinin tuzlulugu ve sicaklifinda azalma gézlenmektedir.

Sekil 4.1 Burdur Golu

GOl sularmin tuzluluk oranlar1 birbirinden farklidir. GOl suyunu disart
bosaltiyorsa hem acik havzadir, hem de sular1 tathidir. Egridir, Beysehir, Manyas,
Ulubat Golleri tath su gollerindendir. Suyunu disariya bosaltamayan goller hem
acidir ( tuzlu ), hem de kapali havzadir. Tuz, Burdur, Acigdl ise act su golleridir.
Volkanik bolgelerden gecen akarsularin besledigi géllerin suyu sodali olur. Van Gélii

de sodali suya sahip gollere 6rnektir.
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Burdur Golii gevresi, jeolojik tarihgesi ve depremselligi ile Giineybati-Anadolu’nun
en ilging ve en Onemli yorelerinden birini olusturmaktadir. Yoredeki son yiizyil
icerisindeki  sismik etkinlik, dolayisiyla yerlesim yerlerinin giivenilirlilik
degerlendirilmesi ve Burdur’un bélgeler aras1 gecis yerinde bulunmast Burdur ve
cevresinin hem jeolojik hem de jeopolitik anlamda konumunu 6n plana ¢ikarmistir

(Gormiis, Yagmurlu, Sentiirk, Uysal, 2005).

Burdur Golii, Sogiit Dagr ile Sulu Dere Yayla dag kiitleleri arasinda kuzeydogu —
giineybat1 dogrultusunda uzanan oluk seklindeki tektonik ¢okiintiiniin sularla dolmasi
ile olugmustur. Goliin bat1 kesimi boyunca uzanan fay hatt1 nedeniyle bu kisimda kiy1

cizgisi ¢ok dardir. Bu dar bolgelerde gol birden derinlesir.

Goliin giiney ve kuzeyinde ise aliivyonlarin birikmesi ile sazlarla kaph delta
olusumu baglamistir. Kapali bir havuzda yer alan goliin akintis1 yoktur. G6l suyu
oldukg¢a tuzlu olup iilkemizin en derin gollerinden biridir. Derinlik baz1 yerlerde 100
metreyi buluyor. G6l su seviyesinin son yillardaki asir1 diisiisiine, golii besleyen dere
ve ¢aylar iizerinde yapilan barajlar ve son yillardaki bolgede yasanan asir1 kurakligin
neden oldugu sanilmaktadir. Ayrica goliin altindan gegen Burdur faymin kirik hatti

da gol suyunun seviyesindeki degisime neden olmaktadir.

Burdur Golii’niin ¢ok eski ¢okelleri Burdur fay hatt1 ile yukariya yiikselen daglar
tizerinde kalmiglardir. Yaklasik 300 metrelik bir yiikselmenin ne kadar bir siirede
gerceklestigi tartisilabilir. Bu kayalar {iste dogru traverten ve volkanik malzemelerle
ardigikli geligsmistir. Travertenlerin fazlaligi, karasallasma ve su kaynaklar ile ilgili
gelisimi gostermektedir. Volkanik malzemeler de 6nce gole dolmus, daha sonra kara
ortaminda piiskiirmelerle sahaya yerlesmislerdir (Gormiis, Yagmurlu, Sentiirk ve

Uysal, 2005).



BOLUM BES
DENEYSEL KESIiM

5.1 incelenen Ornekler

Bu calismaya konu olan golsel mollusk ailesinin aragonit yapidaki Gastropoda
kavkilar1 (g6l kabuklar1), Canakkale-Onsekiz Mart Universitesi Jeoloji Miihendisligi
Boliimiinden Yrd. Dog. Dr. Seving Kapan Yesilyurt ve arkadaglar1 tarafindan Burdur
golii cevresinden temin edilmistir. Tez ¢alismasina konu olan kabuk 6rnekleri gol su
seviyesinden yaklagik olarak 40-50 metre yiikseklikte ve golden de yaklasik olarak
1,5 km uzakliktaki bir noktadan temin edilmislerdir. Calismalarda kullanilan
kabuklar sekil (5.1)’de gosterilmistir. Orneklerin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve
ESR teknigi ile tarihlendirilmesi asagidaki boliimlerde anlatilacaktir.
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Sekil 5.1 Burdur Golii ¢evresinden toplanan aragonit yapidaki gol kabuklari.
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5.2 Orneklerin Hazirlanmasi

Deneysel calismalarda kullanilan kabuk ornekleri oncelikle porselen havanda
asirt bir mekaniksel kuvvet uygulanmadan o6giitiildii. Daha sonra ornekler elekten
gecirilerek 91-154 pum tanecik biiyiikliigiinde toz ornekler haline getirildi. Bu
asamada mekanik etki ile olusabilecek radikallerin ortadan kaldirilmasi i¢in toz
halindeki 6rnek % 0,5°lik seyreltik asetik asit (CH;COOH) ¢ozeltisi ile birkag dakika
siireyle calkaland1 (Engin, Giiven ve Koksal, 1999). Burada asetik asit ¢ozeltisi ile
yikama iglemi sirasinda asitin, karbonat yapiy1 ¢ozebilecegi diisiincesi ile seyreltik
asit ile yitkama islemi kisa tutuldu ve bu yikama isleminin ardindan 6rnekler saf su ile
yikanip oda sicakliginda kurumaya birakildi. Tez calismasit kapsamindaki biitiin

tekniklerde bu kurutulan toz 6rnekler kullanilmistir.

ESR teknigi ile tarihlendirilmesi yapilacak kabuk orneklerini daha yakindan
taniyabilmek i¢in Orneklerin karakterizasyonu ile ilgili bir dizi deneysel calisma
yapildi. Bunun i¢in Fourier Doniistimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR), X-Ismni
Kirmimi (XRD), Elektron Spin Rezonans Spektroskopisi (ESR) ve Termal
Gravimetrik Analiz (TGA) teknikleri kullanilmistir. Asagida kullanilan bu teknikler

ile ilgili temel bilgiler verilmistir.

5.3 Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Elektromanyetik spektrumun dalgaboyu 0,75 pm ile 1000 pm arasinda kalan
bolgesine infrared bolgesi ad1 verilir. Infrared bolgesini, yakin (0,75 pm-2,5pum), orta
(2,5um-15pm) ve uzak (15um-1000pum) infrared olarak iice ayirabiliriz. Infrared
sogurma spektroskopisine titresim spektroskopisi de diyebiliriz. Bunun sebebi,
infrared 1s1nlarimn molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmasidir. Ciinkii
infrared 151mas1 mor Otesi ve goOriinlir bolge 1s1mas1 gibi elektronik gegisleri
saglayacak kadar yiiksek enerjili degildir. Ancak molekiildeki donme ve titresim
diizeyleri arasindaki gegisleri saglayabilmektedir.

Spektroskopik yontemlerde i1sima siddeti, frekansin ya da dalga boyunun bir
fonksiyonu olarak alinirken FTIR’ da zamanin bir fonksiyonu olarak alimir. Elde

edilen spektrum zaman tabanhdir. Isik kaynagindan yayilan IR 1smmasi bir dalga
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boyu aymricisindan gegcmeden Ornek ile etkilesir. Boylece cihazin spektrum tarama

hizinda ¢ok biiyiik bir diisiis olur.

Bir molekiiliin infrared 1s1masimi sogurabilmesi i¢in dipol momentinde bir

degisim olmasi1 gerekmektedir. Molekiil {izerine gonderilen infrared isimasinin

frekansi, molekiiliin titresim frekansina esit oldugu zaman ancak, bir sogurma soz

konusu olmaktadir.

Molekiillerin hareketleri,

titresim  ve

donme hareketleri olarak

siniflandirilmaktadir. Donme hareketi, asimetrik bir molekiilde, molekiillerin agirlik

merkezi etrafinda donmesiyle dipol momentte bir degisiklik olmasidir.

asimetrik

R>,\<-'H

R H

R‘\ B
e P

~ (p 4
makaslama

R\\ .-"""'H]

— II*

il
sallanma

simetrik
-
R>\H il
gerilme
R~ \H
R i
).\Hs’ duzlem igi
R H egdilme
salinma
R !
. duzlem digl
R Hl egdilme
burkulma

Sekil 5.2 Molekiil titresim hareketleri (http://biyokure.org/, 2011).

Titresim hareketleri ise, gerilim ve egilme titresimleri olarak ikiye ayrilmaktadir.

Gerilme titresimleri iki atom arasindaki baglarin simetrik ya da asimetrik gerilmesi
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sonucunda (bag uzamasi ya da kisalmasi) ortaya ¢ikar. Egilme titresimleri ise, yana
sallanma, makaslama, biikiilme ve One arkaya sallanma olarak dorde ayrilabilir.

IR spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve ¢ozelti halindeki 6rneklerin spektrumlari

alinabilir. Ornegin bulundugu bigime gére 6rnek hazirlama islemi farklidur.

Electronic links

foving f‘"’\/—
I Mirror Computer
[—

Eleai-"nspnllt.ter ; Detectar

. A
Stationary T Sample
firrar
| | | Interferometer
. Source

Sekil 5.3 FTIR cihazinin sematik gosterimi

Bu yontemde amag herhangi bir bilesigin yapist hakkinda bilgi sahibi olmak ya da
yapisindaki degisiklikleri incelemektir. Bu yontem tek basina ¢ok aydinlatic
olmamakla birlikte diger spektroskopik yontemleri destekleyici olarak

kullanilmaktadir.

Sekil 5.4 Fourier Doniistimlii Infrared Spektrofotometresi.



29

IR spektrumunda 3600-1200 cm’™ arasmni kapsayan bolgeye fonksiyonel grup bolgesi
denir. 1200-600 cm™ arasin kapsayan bolgeye ise parmak izi bolgesi denmektedir ve
bu bolge kiiciik yapisal degisiklikleri vermektedir. Infrared (IR) atlas1 olarak bilinen
ve saf bilegiklerin spektrumlarinin yer adli§i bir atlas bulunmaktadir. Alinan bir
spektrumla bu atlasdaki spektrumlar karsilastirilmalhidir (DEU, Kimya Boliimii
Laboratuar Foyii, 2011).

5.3. 1 Infrared spektrumlari icin orneklerin Hazirlanmasi ve Spektrum Alinmast

I N

Sekil 5.5 Orneklerin DEU Kimya Béliimii FTIR Laboratuari’nda hazirlanmasi.

Toz halindeki kabuk orneklerimizin spektrumlarinin alinabilmesi i¢cin baglayici
potasyum bromiir (KBr) yardim ile birkag¢ tonluk basing altinda ince seffaf tabletler
haline getirilmeleri gerekmektedir. KBr’iin infrared bolgesinde sogurumu olmadigi
icin kullanilmas1 uygundur. Kullanilan KBr ve Orneklerimizin nem icermemesi
gerekmektedir. Ciinkii icerdigi suyun genis bir sogurma bandi vardir. Bu bantlar ya
incelenen Ornegin bantlarini Ortebilir ya da siklikla yanlis degerlendirmelere yol
acabilir. FTIR spektroskopisi ile 6rnegin incelenmesi, Dokuz Eyliil Universitesi
Kimya Boliimii FTIR Laboratuari’nda gerceklestirilmistir. Alinan spektrumlar IR
atlaslariyla karsilagtirilip yorumlanmustir.
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5.4 X-Ismlar1 Kirinimi (XRD)

Kristal yapi, iic boyutlu uzayda diizgiin tekrarlanan bir deseni temel alan atomik
yapiya sahiptir. Bir malzemenin atomik yapisini goriintiilemek, yiiksek c¢oziiniirlige
sahip cesitli elektron mikroskoplar1 kullanilarak miimkiindiir. Fakat bilinmeyen
yapilar1 belirtmek ya da yapisal parametreleri tayin etmek igin x-151m1 kirtnim
tekniklerini kullanmak gerekir. Bu teknigin kullanilmasi, temelde iki nedenden
dolayidir;

1) X-1gmlarmnin dalga boylari, yogunlastirilmis maddedeki atomik mesafeler

Olciisiindedir ve bu 6zellik yapisal aragtirmalarda kullanilmalarini saglar.

2) X-151mu sagilim teknikleri, yikici degildir ve incelenen numuneyi degistirmez.

Kristal ve molekiillerdeki atomlar arasi mesafe ise 0,15-0,4 nm arasindadir. Bu
mesafe 3 keV ve 8 keV arasinda foton enerjilerine  sahip

X-1sinlarinin elektromanyetik spektrum dalga boyuna karsilik gelir.

Yansimadan Once ve yansidiktan sonra ayni fazda olan X-iginlar1 yapici bir

girisime ugrayarak aydinlik noktalar1 olusturur. Kristallerde x-1ginlarinin kirtnimi

nA = 2dsiné 54.1)

bicimindeki Bragg yasasi ile verilir. Bir kristal orgiide Bragg kirinim yasasinin

sematik gosterimi sekil (5.6)’da verilmistir.

Bragg's Law .~
nA=2d-sind .

. J

L

Sekil 5.6 Bragg Kirinim Yasasi’nin sematik gosterimi.
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X-1s1nlar kristalin {izerine geldiginde elektronlar tarafindan sogurulur ve elektron
saliim yapmaya baslar. Salinan bu elektronlar bir X-1g1n1 kaynagi gibi davranarak
her yone X-1sinlar1 fotonlar1 yayar. Kristalin farkli boliimlerinden sagilan bu fotonlar,

toplanarak olciilebilir ve X-1g1n1 siddeti olustururlar.

X-ray
tube
Cdllmators

<326
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“Crystal
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Sekil 5.7 X-Isin1 kirtniminin sematik gosterimi

Modern X-is1n1 cihazlarinda, kristal orgiide kirinima ugrayan x-iginlarinin
kirinim acgisim ve siddetini Olcecek dedektorler bulunur. Boylece kirmim agisi
(20) ‘nin, kirmima ugrayan 1s1nin siddetine gore degisimini veren kirinim deseni elde
edilir. Elde edilen piklerin 26 degerleri ya da bu kirinim agisina karsilik gelen d
(kristalin iki paralel diizlemi arasindaki mesafe) degerleri kullanilarak XRD
atlaslarindan 6rnegin kristal yapist belirlenebilmektedir (Jenkins ve Snyder, 1996).
X- Isim tiipinden ¢ikan x-iginlarinin bir kristaldeki kirinimi sekil 5.7°de sematik

olarak gosterilmistir.

Bu calismada tavlanmamis ve farkli sicakliklarda tavlanmis Burdur Goli kabuk
orneklerinin XRD kirinim desenlerine bakilarak ornegin kristal yapisi ve bu yapinin
tavlama sicakligina bagli degisimi takip edilmistir. Calismada tavlanmamis
orneklerle birlikte 50°C, 100°C, 150°C, 200°C, 250°C, 300°C, 350°C, 400°C,
450°C, 550°C, 600°C ve 800°C’de 15 dakikalik siirelerle tavlanmis toz halindeki
kabuk orneklerinin deneysel XRD kirinim desenleri ¢izdirilmistir. XRD 06lgiimleri,
[zmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii XRD Laboratuari’nda gergeklestirilmistir. Alman
kinnim  desenleri XRD atlaslar1  yardimiyla yorumlanmis ve literatiirle

karsilastirilmigtir. (Albuquerque, 2009).
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Sekil 5.8 X-Isin1 Kirimimi Spektrometresi.

5.5 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Termal analiz; sicaklik degisimlerine bagli olarak numune Ozelliklerindeki
degisimin analiz edilmesidir. Numune 6zellikleri olarak; termodinamik (1s1, sicaklik,
entalpi, kiitle, hacim vb.), malzeme ozellikleri (sertlik young modiilii, hassasiyet),

kimyasal bilesimi ya da yapisi ifade edilmektedir.

Termal Gravimetrik Analiz (TGA) agirligin numunenin sicakligina ya da zamana
gore Olciimiidiir. TGA egrilerinin birinci tiirevi zaman ya da sicaklifa baglh olarak
kullanilabilir. Bu degerler de agirhik degisimini gosterir. Bu egrilere Diferansiyel
Termal Gravimetrik (DTG) egrileri ad1 verilir. TGA 6l¢iimiiniin sonunda agirligin ya
da % agirhigin zamana ya da sicakliga karst grafigi TGA egrileri olarak

goriintiilenebilir. Kiitle degisikligi numunenin birkag farkli yoldan malzeme kaybiyla
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ya da onu saran ortamla reaksiyona girmesiyle olusur. Bu olusumda TGA egrilerinde

bir adim seklinde ya da DTG egrilerinde bir doruk noktas1 seklinde olusur.

TGA egrilerinde adimlar1 olusturan kiitle kaybina sebep olan bir¢cok farkli neden
olabilir. Ornegin: ucucu bilesenlerin buharlasmasi; kuruma, gaz emilimi ya da
buharlagsmas1 vb. hava ya da oksijen ortaminda metalin oksitlenmesi inert gaz
bulunan ortamlarda termal bozunma; organik bilesikler, Heterojen kimyasal
reaksiyonlar, Ferromanyetik malzemelerde; sicaklikla bazi malzemelerin manyetik

ozelliklerin degisimi gibi (DEU, Kimya Boliimii Laboratuar Foyii, 2011).

Sekil 5.9 Termal Gravimetrik Analiz Cihazi.

Tez calismasi kapsaminda TGA olgiimleri Dokuz Eyliil Universitesi Kimya
Boliimii TGA Laboratuari’nda Perkin Elmer Diamond TG/DTA model TGA cihazi
ile gerceklestirilmistir. TGA dl¢iimlerinde kabuk ornekleri azot gazi ortaminda 30°C’
den baslaylp 1000°C’ ye kadar 10°C/ dk’lik 1sitma hiz1 ile 1sitilmislardir. Ornekler

icin TGA’nin birinci tiirev egrisi olan DTG egrisi de ¢izdirilmistir.
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5.6 Tarihlendirmesi Yapilacak olan Aragonit Kristali

Karbonatlar, dogada aragonit, kalsit ve dolomit gibi yapica birbirine benzeyen ii¢
ana grupta bulunmaktadir. Kalsit grubu, karbonat iyonu (CO5?) ile iki degerli
katyonlarin (Ca™) bir araya gelmesi sonucunda olugsmaktadir. Kalsiyum karbonat
minerali ¢ok nadir serbest halde bulunur ve insan viicudunda, giinliik hayatta

kullanilan ¢ok fazla yapinin icinde bol miktarda bulunmaktadir (Anbar, 2006).

Kalsiyum karbonatin asil kaynagi kiregtasidir. Kimyasal formiilii CaCOj5’diir.
Kalsiyum karbonat agirlikca %56 Kalsiyum Oksit (CaO) ve %44 Karbondioksit
(COy) ‘den olusmaktadir. Kirectagi dogal bir olusum oldugundan i¢inde az miktarda

magnezyum, demir, sitrik asit ve aliminyum gibi maddelere rastlanir (Engin,1996).

Aragonit minerali dogada kalsit kadar yaygin bulunmamaktadir. Yiizeye yakin
kesimlerde olusan diisiik sicaklikli yataklardan itibaren jips (CaSQ.) bantlari ile
birlikte olusur. Maden yataklarinin oksidasyon sinirlarinda malahit ve smitsonit gibi

ikincil minerallerle birlikte; degisik metamorfik ve sedimanter kayalarda olusabilir.

Sekil 5.10 Aragonit Kristali
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Sekil 5.11 Aragonitin kristal yapis1

Aragonit minerali 1sitilarak 400°C ‘den itibaren yapisal faz degigimi ile farkli bir
formu olan kalsit mineraline doniismektedir (White, Szabo, Carkner ve Chasteen,

1978; Lipmann, 1973; Engin, 2006; Low ve Zeira, 1972).

Sekil 5.12 Kalsit Kristali-Kalsitin kristal modeli.

Kalsit minerali ise, dogada yaygin sekilde goriilen minerallerdir. Karbonatl
sedimanter kayalar yani kirectaglarinin ve metamorfik kayalarin yani mermerlerin
ana bilesenidirler. Kalsit mineraline karbonatitlerde ve hidrotermal damarlarda
siklikla rastlanir. Bunlarin diginda, granitlerde bulunan feldspat ve piroksenlerin

bozunmasiyla ortaya cikar. Sarkit, dikit ve travertenlerinde ana bileseni yine kalsit
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mineralidir. Kalsit minerali 1sitildiginda, yiiksek sicakliklara gelindiginde kimyasal
bir reaksiyon ile yapisi bozulur ve asagida verilen tepkimeye gore CO, cikisi

gozlenir (White ve diger., 1978; Lipmann, 1973; Low ve Zeira, 1972).
CaCOs(kat1) —» CaO(kat1) + CO,(gaz) 5.6.1

5.7 Orneklerin Isinlanmasi

Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi ile yas tayini yapilabilmesi icin Ornegin
oncelikle yapay olarak laboratuar kosullarinda isinlanmasi gerekmektedir. Bu
caligmada Doz FEkleme Yontemi (Ikeya, 1993; Ulusoy, 1995; Engin, 1996)
kullanilarak tarihlendirme calismasi yapilmis olup, ornekler y-iginlariyla normal
ortam kosullarinda 1sinlandi. Yapay 1sinlama islemleri, TAEK-Saraykoy’de bulunan
0,698 kGy/saat doz hizina sahip %Co gama kaynagi ile gerceklestirildi. Orneklerin
sogurmus oldugu doz miktarlari, 1sinlama siirelerine gore belirlendi. Ornekler,
0,025-10 kGy doz araliginda 14 farkli doz degerini alacak bicimde 1s1nlandi. Biitiin
isinlama  caligmalart normal ortam kosullarinda gerceklestirilmistir. Dogal
(laboratuar ortaminda isinlanmamig) Ornekler ve isinlanan Ornekler pyrex ESR

tiiplerine konarak ESR spektrometresiyle 6l¢iim alinmak iizere hazirlanda.

5.8 ESR Spektrometresi ve Ozellikleri

Sekil 5.13’te goriildiigii gibi bir ESR spektrometresi, Mikrodalga (MD) kaynag,
ornek kavitesi, kristal algig, dalga kilavuzu, elektromiknatis, kaydedici ve
modiilasyon bobinlerinden olugmaktadir. Spektrometrede MD kaynagi olarak
frekansi sabit genligi degisebilen, mikrodalga iiretebilen klaystron kullanilmaktadir.
Klaystrondan cikan mikrodalga, dalga kilavuzundan 6rnek kavitesine gonderilir.
Ornek kavitesinin yan yiizlerinde modiilasyon bobinleri bulunmaktadir. Burada
ornek kavitesi yardimiyla gelen MD enerjisi ornek {izerinde yogunlastirilmaktadir.
Ornek kavitesi de, homojen ve degeri lineer olarak degisebilen dis manyetik alan
olusturmakta olan elektromiknatisin kutuplarinin arasindadir. Ornekten yansiyan
mikrodalga; dalga kilavuzundan MD giiciinii dogru akima doniistirmeye yarayan

kristal algica gonderilip algilama islemi gerceklestirilir. Burada 6rne8in mikrodalga



37

enerjisini sogurmasini gdzlemek, manyetik alan1 yavas yavas degistirip kristal algicla

kristal akiminin gozlenmesiyle miimkiindiir.
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Sekil 5.13 X-Band ESR Spektrometresinin sematik gosterimi.

Dolayisiyla manyetik alan taranarak rezonans alan degerine yaklasildiginda 6rnek
MD enerjisini soguracak ve rezonans kavitesinden yansiyacak mikrodalga giicii de
azalacaktir. Sonug olarak kristal algic akiminin rezonansa yaklasildikca azaldigi ve
rezonans degerinde sifirlandigi goriiliir. Statik manyetik alan ise modiilasyon
bobinleri ile modiile edilmekte ve spektrum sogurma egrisinin birinci tiirevi olarak
cizdirilmektedir (Apaydin,1996).

Bu calismada ESR deneylerinde, Bruker e-scan model, X- bant ESR
spektrometresi kullanilmistir. Bu spektrometre ile alinan spektrumlar Hacettepe

Universitesi Fizik Miihendisligi boliimiindeki Bruker EMX-131- X-Bant ESR
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spektrometresi ile ayni kosullarda ve daha genis manyetik alan tarama araliklarinda

da tekrarland.

4; =

Sekil 5.14 ESR deney calismalarinin gerceklestirildigi e-scan ESR spektrometresi.

Bu calismada kaydedilen ESR spektrumlar1 i¢in spektrometre calisma kosullari

parametreleri Tablo 5.3’de verilmektedir.

Ornek spektrumlarindaki sinyallere karsilik gelen spektroskopik yarilma carpani
(g-faktor) degerlerini hesaplamak i¢in standart olarak g=2,0036 olan DPPH ( a, a-
Diphenyl-B-Picrylhydrazyl) standardi kullanilmistir.

ESR spektrumlar1 alinacak olan 6rnekler pyrex ESR tiiplerine yerlestirildi. Biitiin
Olciimler i¢in 150 mg’lik toz Ornekler kullanildi. Tiim ESR 06lciimleri oda
sicakliginda ornekler havaya acik olacak bi¢imde gerceklestirildi. Calismalar
siiresince almman ESR spektrumlarinin sinyal ¢izgilerinin tepeden tepeye cizgi
genislikleri sogurulan dozla ve zamanla hemen hemen degismez kaldigindan,
caligmalarda sinyal siddeti olarak sinyalin tepeden tepeye yiiksekligi alindi. Deneyde
ESR siddet degerleri keyfi birimler (k.b.) cinsinden dl¢iilmiistiir.
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Tablo 5.3 ESR Spektrumlarinin gézlenmis oldugu deneysel kosullar.

Manyetik Alan : 349 mT
Manyetik Alan Tarama Aralig: : 3,5 mT, 100 mT, 400 mT
Modiilasyon Alan1 Genligi 20,2 mT

Modiilasyon Alani Frekans1  : 86 kHz

Tarama Zaman : 10,49 saniye
Zaman Degismezi : 0.2 saniye
Mikrodalga Giicii : 1 mW
Algi¢ Kazanci £ 2,52x10?
Mikrodalga Frekansi :9,81 GHz

5.9 Doz Hiz1 Ol¢iimii

Bir 6rnegin sogurmus oldugu toplam jeolojik dozu (JD), Ornegin icinde ve
cevresinde bulunan radyoaktif safsizliklar tarafindan yayinlanan y-iginlart ve kisa
erisimli a ve P parcaciklart yoluyla olugmaktadir. JD biuyiikliigiine ka¢ yilda
ulagildigini, yani 6rnegin T yasini bulmak ic¢in, incelenen 6rnegin bir yil boyunca

sogurdugu doz miktarinin bilinmesi gerekmektedir.

Toplam yillik doz, i¢ doz hizi ve dis doz hizi olmak {iizere iki bilesenden
olugsmaktadir. Bu béliimde ic ve dig dozlarin belirlenebilmesi icin kullanilan
deneysel yontemler anlatilmistir.

19 doz hiz1 (D) 6rnek iginde; dis doz hizi (Dgy,s ) ise Ornek ¢evresinde bulunan
238U, 22Th ve *K elementlerinden (radyoniiklitlerden) kaynaklanmaktadir. Dy,
kozmik doz hiz1 ise, kozmik 1sinlar nedeniyle olusur ve dis doz hizina eklenir (Griin,

1989).
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Doz hizi, 6rnegin i¢indeki yar1 dmrii uzun olan 80, #°Th ve *K (K0 icindeki)
radyoaktif elementlerinin miktarina bagli olarak degisir. Bu calismada, Burdur golii
kabuklari ile bu kabuklarin etrafin1 cevreleyen sediment drneklerindeki 28U, 2Th ve
K radyoizotoplarinin  miktarlar1  Indiiktif-Eslesmis-Plazma-Kiitle-Spektrometri

(ICP-MS) yontemi ile belirlenmistir. Asagida bu yontemle ilgili bilgiler verilmistir.

5.9.1 Indiiktif-Eslesmis-Plazma-Kiitle-Spektrometresi (ICP-MS)

ICP-MS, 1980’lerin basindan beri pek cok element i¢in dogruluk, kesinlik,
yiiksek duyarlilik ve segiciligiyle 6nemli bir tekniktir.

Indiiktif-Eslesmis-Plazma-Kiitle-Spektrometresi’ nde iyonlagma odasinda
olusturulmus olan hareketli iyonlar, elektrikle yiiklenmis plakalara uygulanan
potansiyel fark altinda hizlandirlip kiitle ayiricisina  gonderilmektedir. Kiitle
ayiricisina gelen iyonlar kiitle/yiik (m/q) oranlarma goére ayrilmaktadir. iyonlarin pek

cogu tek yiiklii oldugundan oran dogrudan iyonun kiitlesine karsilik gelmektedir.
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Sekil 5.15 ICP-MS sistemi sematik gosterimi.

Cihazin ICP bolimii standart bir hamlac¢ icermektedir ve kuvarstan yapilmistir.
Hamlacin icinden yiiksek saflikta argon gazi gonderilmektedir. Bu gaz hamlaci
cevreleyen dort sarimli bakir bir bobinle yaratilan radyo frekansiyla (RF)
elektromanyetik olarak indiiklemektedir. Bu sekilde argon gaz plazmasi

olusmaktadir. Daha sonra 6rnek sivi ya da kati aerosol bigimindeki hamlag¢ i¢ine
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piiskiirtiilmektedir. Ornek icindeki (varsa) sivi bilesen yiiksek sicaklik altinda
buharlastirilip, kati parcaciklar eriyerek elementer bilesenlerine ayrigsmaktadir.
Elementer dis yoriingelerinden de bir ya da iki elektron kaybederek iyonize
olmaktadirlar. Cihazin bu hamlagtan sonraki kismui ise drnekleyici ve siyiric1 koni
bilesenlerinden olusmaktadir. Bu konilerde 6rnek gecisine izin veren 1 mm ¢apta olan
birer delik bulunmaktadir. Burada siyirict koninin gorevi sadece Olciimde gerekli
olan miktarda ornegi 6lciim odasina almaktir. Kalan boliimii de vakum sistemiyle
ortamdan uzaklastirmaktadir. Olgiim odasinin siyirici koni tarafinda iyon mercekleri
diger tarafta ise dedektor bulunmaktadir. Bu bilesenlerin arasinda da dort kutuplu
(kuadrupol) kiitle saptirici bulunmaktadir. Olgiim odasina alinan 6rnekler negatif bir
basing altinda dedektore dogru ilerlemektedir. Burada iyon merceklerinin gorevi ise
iyonize hale gelen elementlerin kiitle saptiricisina yonlendirilmesidir. Kiitle
saptiricis1 birbirine paralel olarak yerlestirilmis olan, yatak konumdaki dort tane
cubuktan meydana gelmektedir. Cubuklara gerilim uygulanip iyonize olan elementin
kiitle ayirici1 merkez hattiyla dedektdre yonlenmesi saglanmaktadir. Kuadrupol kiitle
spektrometresi ile alinan spektrumlar, 6rnek icindeki elementlere karsi gelen izotop
pikleridir. Bu spektrumlar ile numunedeki elementlerin nitel ve nicel analizleri
yapilmaktadir. Miktar tayininde ise analiz iyon sayiminin i¢ standart iyon sayimina

orani ile derisim arasindaki kalibrasyon egrisine bakilir (Anbar, 2006).

5.9.2 Ornekte Bulunan Radyoaktif Safsizhklarin Miktarlarinin Belirlenmesi

ICP-MS yontemi ile Burdur golii kabuklar1 ve bu kabuklarin etrafin1 ¢evreleyen

sediment i¢in dl¢iilen 28U, 2Th ve **K miktarlar1 Tablo 5.4° te verilmistir.

Radyoaktif safsizliklarin yaymlamig olduklar1 a, B ve y 1sinlarinin D,, D ve D,
yillik dozlar1 hesaplanirken Bell (Bell, 1976) verileri kullanilmistir. Bu veriler Tablo
5.5 ‘de verilmistir (Aitken ve Nambi, 1986)
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Tablo 5.4 Burdur Golii kabuklar: ve bu kabuklarin etrafini ¢evreleyen sediment orneklerindeki uzun

yar1 6miirlii radyoaktif safsizliklarin miktarlari. Olgiimleri ICP-MS yontemi ile gergeklestirilmistir.

Radyoaktif Safsizhik Safsizhik Miktari
Gol Kabugu Sediment
28U (ppm) 0,13 0,18
*2Th (ppm) 0,27 0,04
K>0 (%) 0,12 0,01

Tablo 5.5 1 ppm radyoaktif safsizlikta miktar basina o, ve y 1ginlarinin yillik doz degerleri (Nambi ve

Aitken, 1986).

Toryum Serileri
(1ppm Toryum

icin)

Toron kaybi yok

Alfa (mGy/yl)

0,739

Beta (mGy/yil)

0,0286

Gama (mGy/yil)

0,0521

%100 Toron
kaybi

0,310

0,0108

0,0203

Uranyum
Serileri
(1ppm Uranyum

icin)

Radon kaybi yok

2,781

0,147

0,1136

%100 Radon
kaybi

1,261

0,0613

0,0042

Dogal Potasyum

%1 K,0

0,676

0,202
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232

Bu calismada yapilan doz hizi hesaplarinda, ““Th radyoaktif cekirdeginin

238
bozunumu sonucu Toron ve

U radyoaktif cekirdegi bozunumu sonucunda ise
Radon gazi kaybmin olmadigi dolayisit ile radyoaktif denge halinin oldugu
varsayllmigtir. Yapilan doz hizi hesaplarinda o 1sinlar1 icin zayiflama sabitinin

k=0,05 oldugu varsayilmistir (Ulusoy, 2004; Lyons ve Brennan, 1991).

5.9.3 I¢ Doz Hizi (Dy,)

Ornegin iginde bulunan 28U, 2Th ve *K radyoaktif elementlerinin yayinladigi
o, B, v ismlariin Ornegi etkilemesi 6rnegin ¢evresindeki sediment icinde bulunan
28U, #Th ve “K radyoaktif elementlerinin yaymladigi a, B, y 1sinlarindan farkly
olarak gerceklesmektedir. Bu caligmada kullanilan aragonit yapidaki g6l
kabuklariin kalinliklar1 yaklasik olarak 0,5 mm olup, olduk¢a incedir. Dolayisiyla
ornegin icindeki radyoaktif elementlerden yayinlanan o 1sinlarinin menzilleri
(~25um) cok Kkiicik oldugundan enerjilerinin tamamini OSrnegin icinde
kaybedecekleri varsayilabilir. Fakat, kabuk Ornekleri icerisindeki radyoaktif
elementlerden yayinlanan J ismlarinin menzilleri (~1-2 mm) kabugun kalinlig: ile
kiyaslanabilir bityiikliikkte oldugu igin B 1gmlariin enerjilerinin ancak bir kismini
ornek icinde kaybedecekleri varsayilabilir. Bunun i¢in B dozlar1 hesaplanirken belli
bir zayiflama faktorii etkisinin hesaba katilmasi gerekmektedir. Kabuk orneklerinin

kalinligi ile B 1sinlarindan kaynaklanan doz degeri asagidaki bagnti ile
Dﬁ = Dﬁoe_”x (5931)

hesaplanabilir. Burada Dg, zayiflama faktorii hesaba katilmadan bulunan B doz
hizini, Dy zayiflama faktorii dikkate alindiginda hesaplanan  doz hizini, p lineer
sogurma katsayisint ve x de Ornegin kalinligmi gostermektedir. Bu ¢aligmada
aragonit yapidaki kabuk ornekleri i¢in kiitle sogurma katsayis1 u=0,154 cmz/mg
almip bu deger lineer sogurma katsayisina ¢evrilmis ve ornek kalinligi da 0,5 mm
olarak alinip (5.9.3.1) esitligi ile B 1s1mim dozu hesaplanmustir (Griin,1989; Ikeya,
1993; Yokoyama, Nguyen, Quaegebeur ve Poupeau, 1982).
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v 1sinlarinin menzillerinin (~30 cm) cok biiyiik olmasi nedeniyle 6rnek i¢inden
gecerken birim hacimde olusturacaklar1 radikal sayis1 diger bir deyisle
kaybedecekleri enerji ¢ok kiiciik olacagindan, ic doz hizi hesabi yapilirken y
isinlarinin i¢ doz hizina katkilar1 ihmal edilmistir (Engin, 20006).

ICP-MS teknigi ile >**U, ***Th ve *°K miktarlar1 belirlenmis olan kabuk érnekleri
icin i¢ doz hiz1, Tablo 5.5 ‘te bulunan veriler yardimiyla hesaplandi. Tabloda bulunan
veriler 1 ppm *U, **Th ve “K bagma yillik doz miktariydi, buradan kabuk
orneklerindeki radyoaktif safsizlik miktarlar1 i¢in D, ve Dg degerleri hesaplandi, Dg
degerlerine yukarida belirtilen zayiflama faktorii de carpan olarak eklendi. Buna gore

28U, 2*Th ve *K radyoaktif elementlerinden kaynaklanan i¢ doz hiz1 degerleri;

Dy = kDqy + Dgy (59.3.2)
Drp = kDgrn + Dpra (5.9.3.3)
Dy = Dgg (59.34)
olmak uizere ;
Dij. = Dy + Drp + D (5.9.3.5)

bagintilarindan hesaplandi.
5.9.4 Dis Doz Hizi (Dais)

Tarihlendirme caligmas1 yapilmak iizere secilmis olan kabuk Orneklerini
cevreleyen sedimentin (topragin) icerdigi 28U, **Th ve “K miktarlar1 da ICP-MS
yontemi ile 6l¢iilen bu uzun yar1 6miirlii radyoaktif safsizliklarin miktarlar1 ve Tablo

5.5’deki veriler kullanilarak kabuk 6rnekleri icin yillik dis doz degeri hesaplanda.

Dis doz hizi hesabi yapilirken de i¢ doz hizi hesabinda oldugu gibi a, B ve y
istmmlarinin menzilleri goz Oniine alinmalidir. o 1sinlarinin menzilleri ¢ok kisa

oldugu icin 6rnege ulasamadan enerjilerinin tamamin1 kaybedeceklerdir. Dolayisiyla



45

dis doz hiz1 hesaplarimizda a 1sinlarindan gelen katki hesaba katilmamigtir. B 1ginlari
ise i¢ doz hizinda oldugu gibi enerjilerinin yalnizca bir kismini 6rnege aktarip serbest
radikal olusturmaktadirlar, dolayisiyla burada da B 1sinlar1 i¢in (5.9.3.1) esitligindeki
tistel zayiflama faktorii hesaba katilmistir. Sedimentten gelen vy 1sinlarinin
menzillerinin yaklasik 30 cm civarinda olmas1 nedeniyle, gama 1sinlarinin 6rnege
tamamen ulagip Ornegi etkiledigi varsaylmistir. O halde 28U, *Th ve YK

radyoniiklitlerinden yayinlanan 3 ve y 1sinlari icin dig doz hizi degerleri;

Dy = Dgy + Dyy 594.1)
Dryp = Dgrn + Dyrn (5.9.4.2)
Dy = Dgg + Dyg (5.94.3)
olmak tizere;
Dgs = Dy + Drp + Dy 5.94.4)

bagintilarindan hesaplanmistir.

5.9.5 Kozmik Doz Hizi

Kaynagi kozmik i1sinlar olan kozmik doz hizi, kutuplardan ekvatora dogru
gidildikce diinyanin manyetik alanindan dolay1 azalir. Deniz seviyesinde kozmik doz
hiz1 yaklagik olarak 0,28 mGy/yil civarinda iken, yiikseklik arttikca bu deger
yiikselmektedir (Griin, 1989; Prescott, Stephan, 1982; Prescott, Hutton, 1988). Bu
calismada kozmik doz hiz1 6rneklerin alindiklar1 yerin enlem ve boylam durumlarma
gore yaklasik 0,28 mGy/y1l olarak alinmistir (Yokoyama ve diger., 1982). Kozmik

doz hiz1 dig doz hiz1 degerine ilave edilmistir.

5.9.6 Doz Hizi Igin Nem Diizeltmesi

I¢ ve dis doz hiz1 hesab:r yapilirken dikkat edilmesi gereken diger bir husus ise

sediment ve kabuk Orneginin nem miktarlarinin sogurulan radyasyon dozunu
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etkilemesidir. Bu asamada gol kabuklar1 i¢in yaklagik %3 ve sediment icin yaklasik
%?20 olarak tespit edilen nem miktarlarinin i¢ ve dis doz hiz1 hesaplarina yansitilmasi
gerekmektedir. Bu hesaplar yapilirken o,  ve y 1simim doz degerleri icin ayr1 ayri
nem diizeltmelerinin yapilmasi1 gerekmektedir. a, B ve y isinlart icin Ornegin ve

sedimentin nem yiizdelerine bagl olarak doz hizin1 veren bagintz;

1
Dnem = Dkuru 1+H (5961)

X
@Y T50-x

bicimindedir (McKeever, 1985).

Burada Dy, nem orani sifir olan tamamen kuru 6rnekler i¢in, Dyen ise belirli
oranda nem igeren Orneklerdeki doz hizim1 gostermektedir. Burada H bir katsay1 olup
a, B ve y 1sinlar igin siras1 ile Hy,=1,5, Hp=1,25 ve H,=1,14 degerlerini almaktadir.
(McKeever, 1985; Griin, 1989; Ikeya, 1993). Yukaridaki bagintida bulunan X ise,
g6l kabugu ya da kabugun etrafin1 cevreleyen sediment i¢in dl¢giilen nem yiizdesini

(miktarin1) gostermektedir.

5.9.7 Toplam doz Hiz

Burdur Goli kabuk ornekleri i¢in toplam doz hiz1 yani yillik doz, hesaplanan i¢ ve
dis doz hizlarinin toplami olarak,

D,, =D, +D, (5.9.7.1)

1y

biciminde verilir.



BOLUM ALTI
DENEYSEL BULGULAR

Bu boliimde Burdur golii ¢evresinden alinan gol kabuklar1 i¢in FTIR, XRD,
TGA ve ESR teknikleri ile elde edilen deneysel sonuclar verilmistir.

6.1 Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR) Deney Sonuglari

Laboratuar ortaminda 1gimnlanmamig ve 1s1l islemden gecirilmemis (tavlanmamis)
dogal gol kabuklarimin sekil (6.1.a)’da verilen FTIR spektrumuna bakildiginda 699
ve 712 cm™ degerlerinde ikili bir sogurma band: goriilmektedir (Sekil 6.1.a). Bu bant
kalsiyum karbonat mineralinde (CaCO3) siklikla goriilen ve CO5™> iyonunun diizlem
ici biikiilme (v4) titresimine karsilik gelen banttir (Ponnusamy, 2012; Adler ve Kerr,
1962). 860 cm™ degerinde goriilen bir diger sogurma bandi ise CO5™? iyonunun
diizlem dis1 biikiilme (v,) titresimine karsilik gelmektedir (Ponnusamy, 2012; Adler
ve diger., 1962). Bir diger sogurma bandi da 1470 cm™ degerinde gézlenmis olup bu
bant CO5 iyonunun asimetrik gerilme (vs) titresimine karsilik gelmektedir (LeGeros
ve diger, 1970; Engin, 2006). Bu spektrumda diger sogurma bantlarina gore daha
zayif siddette olan ve 1082 cm™ civarinda gozlenen sogurma bandi ise kabuk
orneklerinin aragonit yapida oldugunu gostermektedir (Ponnusamy, 2012; Adler ve
Kerr, 1962). Bu bant CO;™ iyonunun simetrik gerilme (v;) titresimine karsilik
gelmekte ve kalsit yapilarda gozlenmemektedir, sadece aragonit yapilarda
gozlenebilmektedir (Ponnusamy, 2012; Macedo, Valerio, Lima, 1999; Kikuchi ve
Matarrese, 1960). Ayrica 1789 cm’ degerinde goriilen diger bir sogurma band1 da
(vi+vy) titresim hareketlerine karsilik gelmekte ve bu bantta aragonit yapiyi
karakterize etmektedir (Ponnusamy, 2012). Isil islemden gecirilmemis (tavlanmamis)
ve 1sinlanmamis dogal g6l kabuklari icin elde edilen FTIR spektrumu 6rneklerinin
kalsit mineralinin diger bir bi¢imi olan aragonit yapida olduklarim gostermistir.
Ayrica 2522 cm™ civarinda goézlenen sogurma bandida CaCO; mineralinden
kaynaklanmaktadir (Ponnusamy, 2012; Macedo ve diger., 1999; Kikuchi ve diger.,
1960) .

47
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Daha sonra kabuk ornekleri oda sicakligindan 800°C ‘ye kadar 50 °C’lik
adimlarla her sicaklik degerinde 15 dakika siireyle tavlanmigtir. Orneklerin 1sitma
sicakligina bagli FTIR spektrumlarma bakildiginda yaklasik 400°C’ ye kadar olan
sicakliklarda sogurma bantlarinin genel goriiniimlerinde ve konumlarinda dikkate
deger bir degisme olmamustir. Sekil (6. 2. j)’de goriildiigii gibi, 400 °C ‘den sonra ise
orneklerin aragonit yapida olduklarin1 gosteren 1082 cm’! sogurma bandinin yok
oldugu ve 699-712 cm™ degerinde bulunan ikili sogurma bant yapisinin tekli
sogurma bandi yapisina doniistiigii goriilmektedir. Buradan aragonit yapinin yok
oldugu diger bir deyisle yapisal faz ge¢isinin oldugu goriilmektedir. Geride kalan
sogurma bantlarinin da tamamen CaCO; (kalsit) yapiy1 karakterize eden bantlar
oldugu goriilmektedir (Ponnusamy, 2012; Adler ve Kerr, 1962). 800°C’de 6rnegin
FTIR spektrumuna bakildiginda sogurma bantlarinin konum ve bigimlerinin
tamemen degistigi goriilmektedir. Bu sicaklikta 3624 cm™ civarinda gozlenen keskin
bant OH iyonuna ait sogurma bandina karsilik gelmektedir (Albuquerque, 2009;
Vance ve Mallard, 1979; Michel, Ildefonse ve Morin, 1996). 876cm™! ve 2532 cm’!
civarindaki bantlar da CaO yapiya ait sogurma bantlaridir (Albuquerque, 2009).
Buna gore gol kabuklarinin FTIR spektrumlarinin sicaklikla degisimine bakildiginda
kalsit (CaCO3) mineralinin 1sitildiginda asagidaki tepkimeye gére CaO’e doniistiigii

sOylenebilir.
CaCOs(katr) —» CaO(kat1) + CO,(gaz) (6.1)

Ayrica 800°C’den daha diisiik sicakliklarda 1787-1797 ve 2516-2524 cm’
araliklarinda gozlenen sogurma bantlar1 da CaCOj; yapilarda CO5™> iyonlarna ait
sogurma bantlaridir (Narasimhulu, 2000; Miller ve Wilkens, 1952). Bu sonuglar
kalsit mineralinde 1s1l yolla olabilecek yapisal faz degisiminin FTIR spektroskopisi

ile gbzlenebilecegini gostermistir.
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Tablo 6.1 Isittilmamus ve 1sitilmis kabuk Orneklerinin  FTIR spektrumlarinda gozlenen

sogurma bantlar.

699 cm’ - - Aragonit

712 cm’’ 712 cm’” - Aragonit

860 cm™’ - - Aragonit

- 874 cm™’ 874 cm™’ Kalsit

1082 cm™ - - Aragonit
1470 cm™ 1470 cm™ 1470 cm™ Kalsit

- 1797 cm™ - Kalsit

1787 cm™ - - Aragonit

- 2519 cm™ - Kalsit

2522 cm™ - 2532 cm™ Aragonit

- - 3624 cm? CaO Olusumu
- - CaO olusumu
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6.2 X-Isinlar1 Kirimmim (XRD) Deney Sonuglari

Bu kesimde gama radyasyonu ile isinlanmamis ve herhangi bir 1si1l islemden
gecirilmemis dogal kabuk ornekleri ve 800°C’ ye kadar 50°C’ lik sicaklik adimlar1
ile 1sitilmis kabuk orneklerinin XRD spektrumlar1 ¢izdirilmistir. Ornekler her
sicaklik degerinde 15 dakika siire ile 1sitilip oda sicakliginda sogumaya birakilmis ve

ardindan XRD spektrumlari alinmistir. Sekil 6.3’te goriildiigii gibi tavlanmamis

ornek icin oOlciilen 20 degerlerine karsilik gelen d (3,40, 2,70, 2,36, 1,88 ;\)
degerlerinin aragonit yap1 ile uyumlu oldugu goriilmiistir (Ziegelmann, 1999).
Burada d degeri kristal orgiide kristalografik diizlemler arasindaki mesafeyi
gostermektedir. Daha sonra 800 °C’ ye kadar farkli sicaklik degerlerinde tavlanan
orneklerin XRD spektrumlarina bakildiginda, 400°C’ ye kadar olan sicaklik
degerlerinde gozlenen ve aragonit yapiya ait olan piklerin 400 °C ve iizerindeki
sicaklik degerlerinde ortadan kalktig1 goriilmektedir. 400°C’ den itibaren gdzlenen

piklerin 20 degerlerine karsilik gelen d (3,39, 3,02, 2,83, 2,70, 2,28, 2,09 A )

degerlerinin ise kalsit yap1 ile uyumlu oldugu goriilmiistiir (Ziegelmann, 1999). Bu
gozlemlere gore kabuk orneklerinde 400°C civarindaki 1sitma sicakliginda yapisal
faz gecisinin olustugu ve ortorombik yapida olan aragonitin rombohedral yapidaki
kalsite dontistiigi goriilmektedir. En yiiksek sicaklik olan 800°C’ deki spektruma
bakildiginda ise kalsit yapiyr karakterize eden piklerinin ortadan kalktigmni ve
tamamen CaO yapiya ait kirmmim piklerinin  ortaya ¢iktiin1i  gdrmekteyiz
(Albuquerque, 2009). Boylece XRD teknigi kullanilarak da, (6.1) esitligi ile verilen

kimyasal doniisiimiin gergeklestigi gozlenmis oldu.
6.3 Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Deney Sonuglari

Bu boliimde FTIR ve XRD yontemleri ile kabuk 6rneklerinde gbzlenen kimyasal
ayrigsma olayr termal gravimetrik analiz yontemiyle de incelendi. Sekil 6.4’ de
Burdur golii cevresinden alian kabuk orneklerine ait termogram verilmistir. Sekil
6.5’ te ise bu egrinin tiirevi olan Diferansiyel Termal Gravimetrik (DTG) analizine
ait sonuglar verilmektedir. Sekil 6.4° deki termograma bakildiginda gol
kabuklarindaki agirlik kaybinin 650°C civarinda bagladigt ve 800°C’ ye
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yaklasildiginda agirlik kaybinin durdugu gozlenmistir. Orneklerin DTG egrisinden
kabuklardaki kimyasal ayrigsmanin tam olarak 668,12 °C’ de baslayip 786,08 °C’ de
sona erdigi goriilmektedir. Yine ayn1 egriden 6.1 esitligindeki kimyasal doniistimiin

tamamlandig1 sicakligin ise 758,94 °C oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.4 Burdur golii kabuklar1 ig¢in Termal Gravimetrik Analiz ol¢iimii sonucunda elde

edilen termogram.
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Sekil 6.5 Burdur golii kabuklari ini diferansiyel termal gravimetrik (DTG) analiz egrisi.
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Isitilma sonucu kabuk oOrneklerinden ayrilan organik veya inorganik kokenli
safsizliklar goz ardi1 edildiginde, kiitle kaybinin (6.1) esitligi geregince 1sitma
sonucunda kabuklardan ayrilan CO, gazindan kaynaklandigini soyleyebiliriz (Engin,
Demirtag ve Eken, 2006). TGA ve DTG analizlerine gore bu gaz cikisi ile, yaklasik
% 42’lik kiitle kaybinin oldugu gozlenmistir. Goriildiigii gibi FTIR ve XRD
teknikleri ile kabuk orneklerinde (6.1) esitligine gore gbzlenen kimyasal ayrigsmanin

varligi TGA ve DTG teknikleri ile de dogrulanmigtir.

6.4 Elektron Spin Rezonans (ESR) Teknigi ile Yapilan calismalar

FTIR, XRD, TGA ve DTG yontemleri ile yapilan ¢aligmalarin benzeri ESR
teknigi ile de tekrarlandi. Bunun icin Oncelikle i1sinlanmamis ve herhangi bir 1sil
islemden gecirilmemis (tavlanmamis) olan toz halindeki kabuk oOrneklerinin oda
sicakliginda ESR spektrumlart alindi. Sekil 6.6 (a)’da tavlanmamig kabuk ornekleri
icin elde edilen ESR spektrumuna bakildiginda spektrumun temel olarak 6 tane ikili
cizgiden olustugu goriilmektedir. Bu sinyaller 6rnek icinde safsizlik olarak bulunan
Mn*? iyonlarindan kaynaklanmaktadir (S=5/2; I=5/2) (Kikuchi ve Matarrese, 1960;
Low ve Zeira, 1972).ESR spektrumunda bu alt1 adet ikili goriiniimdeki sinyalin tam
ortasinda spektroskopik yarilma ¢arpam g=2,0011 civarinda bulunan bir bagka sinyal
(D sinyali) daha vardir. Bu sinyalin Orne§in yapisina girmis olan radyoaktif
safsizliklardan ya da Ornegin cevresindeki sediment iginde bulunan radyoaktif
safsizlik atomlarindan ¢ikan o, B ve y radyasyonlarimn ornekte CO, seklinde
olusturdugu paramanyetik merkezlerden kaynaklandig bilinmektedir ( Serway and
Marshall, 1966; Serway and Marshall, 1967; Low ve Zeira, 1972; Ikeya, 1975; Ikeya,
1993; Engin, 2011). Daha sonra 4,75 kGy gama dozu alacak sekilde 1sinlanmis
kabuk ornekleri oda sicakhigindan itibaren 50 °C ‘lik sicaklik artiglariyla 800 °C’ye
kadar her sicaklik degerinde 15 dakikalik siirelerle 1sitilip oda sicakliginda sogumaya
birakildi1 ve ardindan oda sicakliginda ESR spektrumlar1 alindi. Bu spektrumlar sekil
(6.6 a-l)yde gosterilmistir. Bu kosullarda elde edilen ESR spektrumlarindan
goriilecegi gibi, radyasyon etkisi ile olusan D sinyalinin siddetinin artan sicaklikla
azalmaya basladig1 ve 400 °C’de ise tamamen yok oldugu gozlenmistir (Sekil 6.7
(g)). 400 °C’de 15 dk siire ile 1sit1lmig ornek tekrar 3 kGy gama dozu ile 1ginlanip
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tekrar ESR spektrumu alindiginda 1sitilmadan onceki sinyalin yine ayni manyetik
alan degerinde olustugu gozlendi. Eger bir ESR sinyali 1sitilma iglemi ile sifirlanip
isinlama igleminden sonra tekrar olusuyorsa bu durum ESR sinyalinin inorganik
kokenli bir sinyal oldugunu gosterir (Engin, 1996). Buradan da radyasyon etkisi ile
olusan ve spektroskopik yarilma g¢arpani g=2,0011 olur. D sinyalinin inorganik

kokenli bir sinyal oldugunu soyleyebiliriz.

Artan sicaklikla birlikte 400°C civarma kadar Mn* iyonlarindan kaynaklanan 6
tane ikili cizgi yapisimmin degismedigi 400°C’ nin iizerindeki sicaklik degerlerinde
Mn** iyonlarmin alti adet ikili ¢izgi yapisimn yavas yavas tekli ¢izgi yapisia
doniismeye basladig1 goriilmiistiir. En yiiksek tavlama sicakligt olan 800°C’ de ise
Mn* iyonlarinin alt1 adet ikili ¢izgi yapisinin tamamen alt1 adet tekli ¢izgi yapisina
doniistiigii gdzlenmistir (Sekil 6.8 (1)) Daha onceki FTIR, XRD, TGA ve DTG
teknikleri ile elde edilen deneysel sonuclardan da gozlendigi gibi ESR deneyleri ile
de 1sitma sonucunda g6l kabuklarindaki yapisal faz gecisinin izlenebildigi, 400°C
civaridaki sicaklik degerlerinde Mn** iyonuna ait alt1 adet ikili spektrum yapismin
bu yapisal faz degisimi sonucunda alt1 adet tekli spektrum yapisina dogru degismeye
basladig goriilmektedir. Daha oncede belirtildigi gibi kabuk 6rnekleri 1sitilma islemi
sonucunda aragonit yapidan (ortorombik) kalsit yapiya (rombohedral) doniismekte
ve bu doniisiim siirecinde Mn** iyonlarimn 6rgii igerisindeki difiizyonlar ile yerleri
dolayis1 ile kimyasal cevreleri de degismektedir. Bu ¢alismada Mn* iyonlarindan
kaynaklanan asir1 ince yapir sabiti yaklasik 9,0 mT olarak oOlgiilmiistiir. 800°C
sicaklikta 1sitilmig olan kabuk orneklerinin fiziksel goriiniimlerinin de degisim
gosterdigi ve renklerinin ¢ok daha beyaz, yapilarinin ise daha yumusak oldugu
gozlendi. 800°C’de elde edilen ESR spektrumunun (Sekil 6.8.1) sentetik CaO
icerisine katkilanmig Mn iyonlarinin verdigi ESR spektrumuyla benzer oldugu
gozlenmistir (Gernie ve Vignaud,1970). Bu durum 800°C’ye gelindiginde kabuk
orneklerinin CaO fazina gectigini gostermistir. Ca*” iyonlar1 CaCOs yapimn her
birim hiicresinde manyetik olarak esit konumlarda olmayabilir (Kikuchi et. al., 1960;
Low ve Zeira, 1972; Barberis ve Cavlo, 1975). Mn*? safsizlik iyonlarinin atomik
yarigaplari Ca* iyonlarinin atomik yarigaplarina yakin oldugundan CaCOs;

orgiisiinde Ca™ iyonlarmin yerini alir ve bilinen Mn*" iyonlarimi karakterize eden 6
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Tavlanmanmg

150 °C
d
200 °C
[W—
10mT

Sekil 6.6 Burdur golii kabuklarinin oda sicakliginda elde edilen ESR spektrumlari. Manyetik alan

tarama aralig1 100 mT.
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Sekil 6.7 Burdur golii kabuklarinin oda sicakliginda elde edilen ESR spektrumlari. Manyetik alan

tarama aralig1 100 mT.
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i 500 °C

600 °C
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Sekil 6.8 Burdur golii kabuklarinin oda sicakliginda elde edilen ESR spektrumlari. Manyetik alan

tarama aralig1 100 mT.




60

tane ikili ¢izgili ESR spektrumu gozlenir. Ornekler isitilarak kimyasal ayrisma
gerceklesir ve buna baghh olarak da CaO’in olusmasiyla incelenen orneklerde
safsizlik olarak bulunan Mn* iyonlarinin orgii icerisindeki difiizyonlar: ile yerleri
degisecek ve daha simetrik bir hal alacaklardir. Bu nedenle 800 °C ‘ye gelindiginde
Mn**nin alt1 tane ikili ¢izgi formu 6 tane tek cizgili simetrik bir spektrum formuna

doniisiir (Sekil 6.8 (1)).

6.5 Elektron Spin Rezonans (ESR) Ol¢iimleri

6.5.1 Gozlenen ESR Spektrumlar

Kabuk orneklerinin 400 mT gibi oldukca genis manyetik alan tarama araliginda oda
sicakliginda alinan ESR spektrumu Sekil (6.9) da verilmistir. Spektrumda goriildiigii
gibi birisi g=2.0 bolgesinde ve tepeden tepeye cizgi genisligi yaklasik 60mT olan
oldukga genis bir sinyal ile spektroskopik yarilma ¢arpami g = 4.3 ve tepeden tepeye
cizgi genisligi yaklasik 7 mT olan diisiikk alan tarafinda bir diger sinyalden
olusmaktadir. Her iki ESR sinyali de orgii icerisinde bulunan Fe™ safsizhik
iyonlarindan kaynaklanmaktadir (Ikeya, 2001; Narasimhulu ve diger., 2000; Engin
ve diger., 1999).

Fe™3

@ g=4.3

1 1
1{!0 2{IJO BE)O Manyetik Alan (mT)
Sekil 6.9 Isinlanmamus (dogal) Burdur golii kabuklarimn 400 mT manyetik alan tarama araliginda

oda sicakliginda elde edilen ESR spektrumlari.
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Ayrica g=2.0 bolgesinde gozlenen 60mT genisligindeki Fe" sinyalinin iizerinde
Mn* iyonlarindan kaynaklanan alt1 ¢izgili spektrum da goriilmektedir (Sekil 6.9).
400 mT gibi genis manyetik alan tarama araliginda ¢ok az fark edilebilmesine
ragmen Mn*? iyonlarmn 3. ve 4. asir1 ince yapi ¢izgileri arasindaki D sinyali de
dogal 1sinim dozu ile olusan radyasyona duyarli serbest radikal sinyalidir.
Orneklerinin 1s1nlanmast ile spektrumun genel goriiniimiinde herhangi bir degisiklik
olmamakla birlikte radyasyon etkisiyle olusan ve sekil (6.10)’da verilen D sinyalinin
(COy) siddeti 1sinlama ile artmis ama Fe* ve Mn" iyonlarindan kaynaklanan

sinyallerin siddetlerinde 1s1nlama ile herhangi bir degisim gozlenmemistir.

Sonug olarak Burdur Golii ¢evresinden alinan kabuk Orneklerinden elde edilen
ESR sinyallerinin Fe" ve Mn* gibi manyetik iyon safsizliklarinin olusturdugu
sinyaller ile 151nlama sonucunda olusan CO," gibi serbest radikallerin olusturdugu D

sinyalinden kaynaklandig1 goriilmektedir.

Radyasyonla 1sinlama sonucunda g~2.0 bolgesinde olusan D serbest radikal
sinyalini daha detayli gozleyebilmek amaci ile 6rneklerin oda sicakligindaki ESR
spektrumlar1 3.5 mT gibi dar manyetik alan tarama aralifinda cizdirildi. Bu
kosullarda 1sinlanmamis (dogal) ve 4,75 kGy gama dozu ile 1sinlanmig 6rnekler icin
elde edilen ESR spektrumlart Sekil (6.10)’da verilmistir. Laboratuar kosullarinda
1sinlanmamis fakat ¢evresel dogal radyasyona maruz kalmis érnegin ESR spektrumu
spektroskopik yarilma carpani g =2.0011 olan olduk¢a zayif siddette bir spektrumdan
olugsmaktadir (Sekil (6.10.a)). Isinlama (4,75 kGy) sonrasinda spektrumun
spektroskopik yarilma ¢arpanlar1 g =2.0011 ve g=1.9976 olan asimetrik iki sinyalden
olustugu gozlendi (Sekil 6.10). Artan gama radyasyon dozu ile asimetrik sinyalin
siddetinin artt1g1, sinyal genisliklerinin ve g spektroskopik yarilma carpam
degerlerinin artan 1s1nlama dozu ile degismedigi gozlendi. Bu asimetrik sinyallerin
isinlama sonucunda karbonatlarda olusan ortorombik simetrili CO; serbest

radikallerinden kaynaklandig: bildirilmistir(Ikeya, 1993; Engin, 2011).

Bu paramanyetik merkezleri (CO;’) olusturan C ve O atomlarmin g¢ekirdek
spinleri sifirdan farkli olan >C (I= 1/2) ve "0 (I=5/2) izotoplarinin dogal bolluk
oranlar1 sirasiyla %1,1 ve %0,037 ‘dir. Buna karsilik ¢ekirdek spini sifir olan 2C ve
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e izotoplarinin bolluk oranlar ise yaklasik olarak %99’dur. Dolayisiyla, bu
paramanyetik merkez (CO;") i¢in cekirdek spinleri sifirdan farkli olan izotoplardan

kaynaklanan herhangi bir agir1 inceyap1 yarilmasi gozlenemeyecektir.

'd

g=2.0011

Sekil 6.10 Dogal ( laboratuvarda 1sinlanmamis) ve 3 kGy gama dozu ile 1sinlanmis Burdur Golii
kabuklarinin 3,5 mT manyetik alan tarama aralif1 i¢in oda sicakliginda elde edilen ESR spektrumlari.

H; manyetik alan.

6.5.2 Radyasyon etkisiyle Olusan Paramanyetik Merkezlerin Isil Kararlilig

Gol kabuklarinda 1sinlama sonucunda olusan ve spektroskopik yarilma g¢arpani
g = 2,0011 olan ESR sinyalinin 1s1l kararlilig1 hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla

“eg siireli” ve “es 1s11” olmak {izere iki farkli 1s1l iglem gerceklestirilmistir.
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6.5.2.1 Es Siireli Isitma Deneyleri

Bu boliimde 1sitma siireleri sabit tutularak 1sinlama sonucunda olusan serbest

radikallerin (CO;) olusturdugu asimetrik ESR sinyal bilesenine ait (g=2,0011)
siddetin 1sitma sicakligina gore degisimleri izlenmistir. Bu deney icin 6rnekler 4,75
kGy gama dozu ile 1sinlanmig ve 1sinlama sonrasi her sicaklik degerinde 15 dakika
stireyle 1sitilip oda sicakliginda sogumaya birakilmis ve ardindan oda sicaklifinda
ESR spektrumlar1 alinmistir. Bu siirecte drnekler 50 °C ‘den baglayarak 800 °C’ye
kadar 50 °C’lik sicaklik adimmlariyla tavlanmistir. Oda sicakliginda tavlama
sicakligina bagh olarak kaydedilen ESR spektrumlar1 (Sekil6.12)‘de verilmistir.

Spektroskopik yarilma carpan1 g = 2.0011 olan sinyalin siddetinin 1sitma sicakli§ina
bagli degisimi Sekil (6.11)’de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi 1sitma sicakligi

arttikca sinyalin siddeti azalmakta yaklagik 250-300°C sicaklik bolgesinde sinyal
siddeti neredeyse sifirlanmaktadir.

16

12 o

ESR Sinyal Siddeti (k.b.)

+
1 r,:’lll Y
4 ™,
t_". / \
'l._‘ *.'"I b 4
_ \ \
"-* / \\
0 ey
) L] I ]
1] 200 400 600 800
Sicaklik (°C)

Sekil 6.11 Spektroskopik yarilma garpan1 g=2,0011 olan asimetrik
sinyal bilesenine ait siddetin sicakliga bagli degisimi. Sicaklik
400°C ‘nin tizerine ¢iktifinda spektroskopik yarilma ¢arpani g= 2,0047

olan sinyal ortaya ¢ikmakta ve bu sinyal siddeti 1sitma sicaklig ile artmaktadir
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250 °C

Sekil 6.12 g=2,0011 sinyalinin sicakliZa bagli degisimini veren ESR spektrumlari.
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Sekil 6.13 g=2,0011 sinyalinin sicakliga bagl degisimini veren ESR spektrumlari.
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Sicakligin 400°C nin iizerine ¢ikmasi ile spektroskopik yarilma carpanm g=2,0011
olan asimetrik sinyal bileseni ile neredeyse aym1 manyetik alan bolgesinde
spektroskopik yarilma carpam g=2,0047 olmak iizere yeni bir sinyalin ortaya ¢iktigi
gozlendi. Bu sinyalin siddetinin artan 1sitma sicakligi ile 600°C’ ye kadar arttig1 daha

sonra artan sicaklik ile azaldig1 goriilmektedi. (Sekil 6.11)

Isitma sicakligr ile siddeti artan bu sinyalin kabuk Orneklerinde mevcut olan
organik kokenli maddelerin 1sitilmasi sonucunda olusan organik kokenli serbest
radikallerden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Benzer sinyaller 1sitilmig kemik
orneklerinde de gozlenmistir (Sales ve diger., 1985). Isitilma sonucunda olusan
organik kokenli serbest radikallerin g=2,0047 degerindeki sinyali sekil (6.13)’ de

goriilmektedir.

6.5.2.2 Es Isu Isittma Deneyleri

Bu béliimde yapilan deneylerde 1sitma sicakligl degismez tutularak bir 6nceki eg
siireli 1sitma deneylerinde spektroskopik yarilma carpani g=2,0011 olan sinyal
siddetinin artan sicaklikla azalma gosterdigi sicaklik bolgesinden secilen dort ayri
isitma sicakli@t icin spektroskopik yarilma carpam g=2.0011 olan ESR sinyal
siddetinin 1sitma siirelerine gore degisimleri incelendi . Isitilma sicaklik degerleri
90°C, 120 °C, 160 °C ve 200 °C olarak belirlendi. Bu deney icin 6rnekler oncelikle
4,75 kGy gama dozu ile iginlandi ve iginlama isleminden sonra Ornekler sabit
sicakliklarda degisik siirelerle 1sitildi. Spektroskopik yarilma carpam g=2,0011 olan
asimetrik ESR sinyali i¢in elde edilen deneysel sonuclar sekil (6.14)’de verilmistir.
Sekilden goriildiigii gibi, sabit sicaklik degerlerinde ESR sinyal siddetinin 1sitma
siiresinin artisiyla egrisel olarak azaldigi, sicaklik arttik¢ca sinyal siddetinin azalma
hizinin da arttigi gozlenmistir. ESR sinyal siddetlerinin sabit 1sitma sicakliginda
1sitma siiresine bagli davranisini aciklayabilecek en uygun matematiksel fonksiyonu
belirleyebilmek amaciyla deneysel olarak elde edilen izotermler bilgisayar ortaminda

degisik matematiksel fonksiyonlara fit edilmeye calisildi ve deneysel egrilere en iyi
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uyum saglayan matematiksel fonksiyonun asagidaki bicimde verilen iki terimli bir

fonksiyondan ibaret oldugu belirlendi.

I
Lkyt+1

I =1eCkd + (6.52.2.1)
Bu ifadede birinci terim birinci dereceden soniim kinetigini, ikinci terim de ikinci
dereceden soniim kinetigini ifade eden matematiksel fonksiyonlardir. Bu durum bize
spektroskopik yarilma ¢arpam g=2,0011 olan sinyalin gercekte birisi birinci digeri de
ikinci dereceden kinetige uygun olarak sonen farkli reaksiyon hiz (k;, k;) sabitlerine
sahip iki ayr1 radikalden olustugunu gostermektedir.Bu ifadede 1, herhangi bir t
aninda spektroskopik yarilma carpam g= 2.0011 olan ESR sinyalinin siddetini, I; ve
Ly ise swrasiyla, t=0 aninda birinci ve ikinci dereceden kinetige gore sonen radikallerin
olusturdugu ESR sinyallerinin siddetleridir. k; ve k, sirasi ile birinci ve ikinci
dereceden kinetigine gore sonen serbest radikallere ait reaksiyon hiz sabitleridir.
Diger bir deyisle iistel azalan birinci terime karsilik gelen serbest radikallerin tek
reaksiyon adiminda, ikinci terime karsilik gelen serbest radikallerin ise iki reaksiyon
adiminda soniime ugradigi sdylenebilir. Spektroskpik yarilma carpan g=2,0011 olan
ESR sinyalinin tepeden tepeye ¢izgi genisliginde ve spektroskopik yarilma ¢arpani
(g degerinde) calisilan sicaklik ve zaman araliginda herhangi bir degisim

gbzlenmemistir.
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Sekil 6.14 Spektroskopik yarilma ¢arpan1 g=2,0011
ESR sinyal siddetinin farkli 1s1tma sicakliklarinda

1sitma siiresine bagli degisimi.
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Sekil (6.15)’de ESR sinyal siddetlerinin 160°C sicaklik degerinde 1sitma

siiresiyle degisimi i¢cin baz1 6rnek spektrumlar gosterilmistir.

6.5.3 Paramanyetik Merkezlerin Isil Omiirlerinin Bulunmast

Bu bolimde spektroskopik yarilma carpami g=2,0011 olan sinyali olusturan
serbest radikallerin 1s1l Omiirleri belirlenecektir. Bu sinyalin siddetinin sabit
sicaklikta 1sitma siiresine bagh olarak degisimini veren matematiksel fonksiyon

esitlik (6.5.2.2.1)’ de verilmistir.

Sekil (6.14)’deki herbir izoterm egri i¢in bir adet birinci dereceden bozunum
kinetigine uyan k; reaksiyon hiz sabiti, bir adet de ikinci dereceden soniim kinetigine
uyan k; reaksiyon hiz sabiti degeri en kiiciik kare benzetisim yolu ile elde edildi.

Boylece dort sicaklik degeri icin dort adet k; ve dort adet k, degeri elde edildi.

Reaksiyon hiz sabitlerini 1sitma sicakligina baglayan Arrhenius esitligi,
k(T)=koexp(-E/kT) (6.53.1)

yardimi ile ESR sinyalini olusturan herbir serbest radikal icin In(k)-1/T grafikleri
olusturuldu. Bu sekilde elde edilen grafikler sekil (6.16)’da verilecektir (Ikeya,1993;
Engin, 2006; McKeever, 1985).Bu grafiklerin egimlerinden spektroskopik yarilma
carpan1 g=2.0011 olan asimetrik sinyal bilesenini olusturan serbest radikallarin
aktivasyon enerjileri belirlendi. Bu aktivasyon enerjileri kullamlarak g=2.0011
sinyalini olusturan serbest radikallerinin kabuk Orneklerinin alindigr cografik
bolgedeki yillik ortalama 17°C’lik cevresel sicaklik degeri icin 1s1 Omiirleri

belirlendi. Is1l 6miir degerleri,
1= s"'exp(E/kgT) (6.5.3.2)

bagintis1 kullanilarak hesapland1 (McKeever, 1985).
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0,4 mT

2=2.0011

30 dakika

60 dakika

N

5 dakika

H

=

Sekil 6.15 Spektroskopik yarilma carpan1 g=2,0011 olan sinyalin 160°C sicaklik degerinde 1sitilma

stiresine bagli degisimleri.
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Burada t 151l Omiir, s frekans faktorii, E aktivasyon enerjisi, kg Boltzman sabiti ve

T ise Orneklerin alindig1 cografik bolgedeki yillik ortalama sicaklik degerlerini

gostermektedir. Sinyali olusturan serbest radikaller icin elde edilen aktivasyon enerji

ve 1s1l Omiir degerleri Tablo 6.5.3.1°de verilmistir.

In (K

L] In (K =-8401.9T

In (K

=-10978.3/T

T
0,0024

T
00026

1T (K1)

T
0,0028

Sekil 6.16 Burdur Goli kabuklari i¢in Arhenius(In(k)-1/T) grafikleri.

Tablo 6.5.3.1. Gol kabugu 6rnegi icin g=2.0011 spektroskopik yarilma ¢arpanina sahip ESR sinyalini

olusturan serbest radikaller i¢in E aktivasyon enerjisi, s frekans faktorii ve t 1s11 omiir degerleri.

Isil Omiir 7 (Y1)

Aktivasyon
Enerjisi AE (eV)
0,95+0,05
0,72+0,16

ESR Sinyali

2=2,0011

Frekans Faktorii

S( s'l)
6,9x10°
9,7x10°

(5,0£0,5) x10°
(3,5+0,05) x10°

Tablo 6.5.3.1°den goriildiigii gibi spektroskopik yarilma carpani g=2,0011 olan

ESR sinyalini ousturan serbest radikallerin 1si1l Omiirleri diger bir deyisle 1s1l

kararhliklar1 oldukg¢a biiyiik bulunmustur. Bu durum spektroskopik yarilma ¢arpani

g= 2.0011 olan ESR sinyalinin Burdur go6lii kabuklarimmin jeolojik yaslarinin

belirlenebilmesinde giivenli bir sekilde kullanilabilecegini gostermektedir.
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6.5.4 Isinlama Calismalan ve Biiyiime Egrisi

Bir paramanyetik merkezin tarihlendirme calismalarinda kullanilabilmesi i¢in o
merkezin 1s1l kararlig1 yaninda y-1s1nim dozuna da duyarli olmasi yani artan 1$1nim
dozu ile siddetinin artmas1 gerekmektedir. Spektroskopik yarilma carpam g= 2.0011
olan sinyalin yiiksek 1s1l kararliligr yaninda gama 1ginim dozuna da duyarli oldugu
onceki boliimlerde anlatilmisti. Bu nedenle Burdur golii  kabuklarinin
tarihlendirilmesi isleminde tarihlendirme sinyali olarak spektroskopik yarilma

carpan1 g= 2.0011 olan ESR sinyali seg¢ildi.

Kabuk orneklerinin jeolojik ge¢migleri boyunca c¢evresel radyasyondan
sogurduklar1 toplam jeolojik dozu (JD) belirlemek amaciyla eklemeli doz yontemi
kullanmild1 (Ikeya, 1993). Bu yonteme gore kabuk ornekleri ortam kosullarinda %Co
v-kaynaginda farkli 1ginim dozlarinda isinlandi. Herbir 1sinlama doz degeri igin
orneklerin oda sicakliginda ESR spektrumlar1 alindi. Spektroskopik yarilma carpani
g=2,0011 olan ESR sinyalinin gama dozuna bagl degisimlerini veren spektrumlar
Sekil (6.18)’de verilmistir. Bu spektrumlardan goriildiigii gibi artan 151nim dozu ile
g=2.0011 ESR sinyalinin siddeti artmaktadir. ESR sinyal siddetinin gama 1s1mim
dozuna bagl degisimi Sekil (6.17)’de gosterilmistir. Sekilden goriildiigii gibi artan
1stmm dozu ile ESR sinyal siddeti egrisel olarak artmaktadir. Calisilan gama doz
araliginda ESR sinyalinin tepeden tepeye cizgi genisligi ve g degerinde herhangi bir
degisim gozlenmemistir. En kiiciik kare benzetigim yontemi kullanilarak deneysel
verilere en iyi uyan matematiksel fonksiyonun iki tane doyuma erigen {istel

fonksiyonun toplami seklinde oldugu belirlendi. Bu matematiksel fonksiyon:

I=1(1—e*aP=ED)) 4 [,(1 — e~F2(D=ED)) (6.5.4.1)
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Sekil 6.17 Spektroskopik yarilma ¢arpani g=2,0011 olan asimetrik sinyal siddetinin gama

1s1nlama dozuna bagl degisimi.

bicimindedir.Deneysel noktalarla en iyi uyumu veren ve 6.5.4.1 esitligi ile gosterilen
matematiksel fonksiyon Sekil (6.17)’de siirekli ¢izgi olarak goriilmektedir. Teorik
olarak cizilen siirekli egri ile deneysel noktalar arasindaki uyumun oldukg¢a iyi
oldugu (r2:0.998) goriilmektedir. Sekil 6.(17)’de verilen biiyiime egrisinin (doz-
cevap egrisi) yatay ekseni (doz) kestigi noktadan paramanyetik merkezin JD jeolojik
doz degeri belirlendi. Bu yolla kabuk ornekleri i¢in bulunan jeolojik doz degeri tablo

6.5.4.1‘de verilmistir.

Incelenen 6rnegin jeolojik olusum yasinin hesaplanabilmesi icin bir yilda yuttugu
doz degerini yani yillik dozunun da bilinmesi gerekmektedir. Doz hizinin ne sekilde
hesaplandigr kesim 5.9°da anlatilmisti. Yillik doz hesab1 yapilirken Toryum serileri

icin Toron, Uranyum serileri icin ise Radon kaybinin olmadig1 denge durumlarinin
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varligi g6z Oniine alinmigtir. Burdur golii kabuklar1 icin bulunan yillik doz

(0,360,05) mGy/ yil'dur.

Bulunan jeolojik doz degerinin yillik doza oranlanmasi ile Burdur golii

kabuklarmin jeojik yaslart ;

T="" (6.2.32)

ifadesinden hesaplanip Tablo 6.5.4.1‘de verilmistir.

Tablo 6.5.4.1 Burdur golii cevresinden toplanan aragonit yapidaki kabuklara iliskin D toplam yillik
doz, JD jeolojik doz ve T jeolojik yas degerleri.

Dis Doz Hizx I¢ Doz Hizi | Toplam Yihk Jeolojik ESR Yas1
(mGy/Yil) (mGy/Yil) Doz Hiza Doz (kY1)
Diop(mGy/Y1l)
JD (Gy)

Des | D, Dy | Dy | D | 0362005 | 8333+£1,087 | 23+£32

0,28 { 0,020 | 0,021 | 0,026 | 0,01
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0

2=2.0011

0,025 kGy

0,05 kGy

Sekil 6.18 Burdur Golii kabuklar: i¢in oda sicaklifinda alinan ESR spektrumlarinin yapay 1sinlama

dozu ile degisimi
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0,1 kGy

Sekil 6. 19 Burdur Golii kabuklari igin oda sicaklifinda alinan ESR spektrumlarinin yapay 1sinlama

dozu ile degigimi.
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1kGy

Sekil 6.20 Burdur Golii kabuklar: i¢in oda sicaklifinda alinan ESR spektrumlarinin yapay 1sinlama

dozu ile degigimi.
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5kGy

8 kGy

10 kGy

0,7 mT

=

Sekil 6. 21 Burdur Golii kabuklari i¢in oda sicaklifinda alinan ESR spektrumlarinin yapay 1sinlama
dozu ile degisimi




BOLUM YEDIi
SONUCLAR ve TARTISMA

Bu calismada, Burdur Goli ¢evresinden toplanan aragonit yapidaki Gastrapoda
kavkilarinin (gol kabuklarinin) ESR  yontemiyle tarihlendirilmesi yapilmistir.
Orneklerin FTIR, XRD, TGA ve ESR teknikleri ile caligilabilmesi i¢in 6ncelikle
ornekler iizerinde fiziksel ve kimyasal iglemler yapilarak 6rnekler toz haline getirildi.
X-151m1 kirinimi ve Fourier Doniisiimlii Infrared (FTIR) spektroskopisi deneyleri
kabuk 6rneklerinin kalsit mineralinin diger bir formu olan aragonit yapida oldugunu
gosterdi. Aragonit yapidaki kabuk 6rneklerinde 1sitma sicakligi ile meydana gelen
yapisal faz degisimleri FTIR, XRD, TGA ve ESR teknikleri ile incelendi. Her bir
teknik orneklerin 400°C sicaklik bolgesinde yapisal faz degisimine ugrayarak

aragonit yapidan kalsit yapiya doniistiiglinii gosterdi.

Dogal orneklerin ESR spektrumlarinda, spektroskopik yarilma carpanlar1 g=4,3
ve g=2,0 olan Fe* iyonlarindan kaynaklanan sinyalleri ile Mn*? iyonlarina ait 6 adet
asir ince yapi ¢izgisi gozlenmistir. Mn*> iyonlarina ait alti cizgili ESR spektrumunun
tam ortasinda yani Mn* iyonlar1 spektrumunun 3. ve 4. asir1 ince yap1 ¢izgilerinin
arasindaki bolgede radyasyon etkisi ile olusan yani radyasyona duyarli serbest
radikal sinyali (D sinyali) de gozlenmistir. Burada gozlenen Fe® ve Mn™
merkezlerine ait sinyaller 1sinlama dozundan etkilenmemislerdir. g~2,0 civarinda
gozlenen D sinyalinin CO, paramanyetik merkezlerinden kaynaklandigi
belirlenmistir (Engin, 2011; Ikeya, 1993). Radyasyon etkisi ile olusan ve 1sinlamaya
duyarli bu merkezlerin 1s1l davramiglar1 “Es siireli” ve “Es 1s11” olmak iizere iki
yontemle incelenip sinyallerin 1s1l kararliliklar1 (1s11 Omiirleri) diger bir deyisle

tarihlendirme islemine uygun olup olmadiklar1 aragtirilmastir.

Yapilan “Egs siireli” 1sitma deneylerinden ESR sinyal siddetinin azalma gosterdigi
sicaklik araligi 90°C ile 200°C olarak belirlenmistir. Radyasyon etkisi ile olusan ve
spektroskopik yarilma carpam g=2,0011 olan ESR sinyalinin soniim kinetiginin daha
ayrintili incelenebilmesi icin sinyal siddetinin azalma gosterdigi sicaklik araligindan

secilen dort sicaklik degeri icin, “Es 1s11” 1sitma deneyleri yapildi. “Es 1s11” 1sitma
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deneylerinde 90°C, 120°C, 160°C ve 200°C sicaklik degerlerinde ¢alisildi. Bu
calismada 1sitma sicakligi sabit tutularak ESR sinyal siddetlerinin 1sitma siiresine
bagli degisimleri incelendi. Buradan soniim kinetigi belirlenen ve spektroskopik
yarilma carpam g=2.0011 olan sinyali olusturan paramanyetik merkezlerin tuzak
derinlikleri bir bagka deyisle aktivasyon enerjileri, frekans faktorleri ve ortalama
cevre sicakligindaki 1s1l Omiirleri belirlendi. Sinyali olusturan serbest radikaller igin
bulunan 1s1l émiirler (3,5+0,05)x10° yil ve (50,5)x10° yil olmustur. Bu sonuglar

g=2,0011 sinyalinin 1s1l kararliliginmin yiiksek oldugunu gostermistir.

Daha sonra g=2,0011’deki ESR sinyalinin biiyiime egrisi olusturuldu ve biiyiime
egrisinin (yatay) doz eksenini kestigi noktadan JD jeolojik doz degeri 8,333+1,087
Gy olarak belirlendi. JD, 6rnegin gecmisten bugiine kadar gecen siirede cevreden

yutmus oldugu doz degerini vermektedir.

Jeolojik dozun belirlenmesiyle yas tayini icin ikinci adima gecilerek 6rnegin bir
yilda yuttugu doz yani yillik doz degeri hesaplandi. Daha sonra jeolojik dozun yillik
doza oranlanmasi1 ile Ornegin jeolojik yasi belirlendi. Burada Burdur goli
kabuklarmin jeolojik yas1 T=(23+3,2)x10° yil olarak hesaplandi. Bulunan yas
jeolojik zaman skalasinda kuaterner donemin erken pleistosen boliimiine karsilik

gelmektedir.Bu yas jeologlarin beklentilerinden daha gen¢ bulunmustur.

Bu caligmada kullanilan kabuklar gol yiizeyinden yaklasik 1,5 km uzaklikta ve
g0l seviyesine gore yaklasik 40-50 m daha yiiksek olan bir konumdan alinmiglardir.
Bolgede aragtirma yapan jeologlara gore gol aktif bir fay hatt1 tizerindedir ve bolgede
zaman zaman yer sarsintiart olmaktadir. Bu sarsintilar ile yer katmanlarinda
olabilecek kaymalar nedeni ile gen¢ ve daha yash kabuk 6rneklerinin birbirleri ile
karigmasi1 s6zkonusu olabilecektir. Calismalarimiza konu olan ve daha yash olmalari
beklenen kabuk ornekleri de biiyiik bir olasilikla bu yer hareketleri sonucunda yash

kabuklar ile karigmis genc kabuk 6rnekleridir.

Bu calismada Doz Ekleme Yontemi kullanilmig olup, aragonit yapidaki 6rnekler

v-1sinlariyla ¢ok kisa siirede yapay olarak isinlanmistir. Dolayisiyla paramanyetik
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merkezlerin yogunlugu ¢ok kisa siirede artacaktir , diger bir deyisle 6rnek ¢ok hizli
bir bicimde yaslanacaktir. Halbuki, dogada ornekler herhangi bir sifirlayic1 faktor
olmadiginda, bugiinkii yogunluklarina ¢ok uzun bir siirede cevredeki radyoaktif
elementler ve kozmik isinlardan gelen o, P ve vy i1smlanyla 1sinlanarak
ulagmaktadirlar. Dolayisiyla yapay biiyiime egrisinin gelisimi dogada gelisen
bliyiime egrisinden farkli olacaktir ve buradan tespit edilen JD jeolojik doz degeri
gercekte Orneklerde biriken doz degerinden belli bir hata sinir1 icinde daha kiigiik

olabilecektir.

Tarihlendirmede jeolojik 6rnegin yasi belirlenirken, bir yilda yuttugu doz degeri
hesaplanmaktadir. Bu deger i¢ ve dig doz olmak iizere iki bilesenden olusmaktadir.
Burada i¢c doz degerleri Ornegin igcinde bulunan 28U, 2Th ve YK radyoaktif
safsizliklarin1 miktarlarinin belirlenmesiyle bulundu. Doz hizi hesaplarinda ana
cekirdek ile bunlarin iiriin ¢ekirdekleri arasinda radyoaktif dengenin var oldugu
varsayildi. U ve Th bozunma zincirinde radyoaktif denge var ise , i¢ doz hizinda
onemli bir degisme soz konusu degildir. Fakat bazi durumlarda U bozunma
zincirinde radonun kristal yapidan gaz halinde kactigi gézlenmektedir (Desai ve
Aitken, 1974). Boyle bir durumda kacan radon gazinin miktar1 tespit edilip i¢ doz
hizina diizeltme olarak eklenmesi gerekmektedir. Yapilan hesaplarda ornek icin ic
doz hizinin yillik doza katkisinin dig doza gore daha az olmasiyle i¢ doz hizindaki

belirsizlik yeterince 6nemli olmamaktadir.

Bu calismada yillik doz degerinin Ornegin binlerce yillik jeolojik gecmisi
siiresince hi¢ degismedigi de varsayilmistir. Fakat, bu siirecte giines patlamalar1 gibi
astronomik olaylar ve mevsimsel degisimlere bagl olarak toprak neminde degisimler
de s6z konusu olabilecektir. Dolayisiyla kabuk 6rneklerinin 6rnegin gézeneklerinden
ic kisimlarina girebilecek su miktar1 da mevsimlere gore degisim gosterebilecektir.
Bu durum i¢ doz hizi ve dig doz hizinda degisikliklere neden olabilecektir.
Dolayisiyla degismedigini varsaydigimiz yillik dozun binlerce yillik jeolojik bir
siirec boyunca degismemesi miimkiin degildir. Bu degisimin de biiyiime egrisine
diizeltme olarak eklenmesi halinde daha saglikli sonuglarin elde edilebilecegi

diistiniilmektedir.
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