Metode de analizi a ceramicii (I)
Ingrid Poll

Tehnicile de analizad fizico-chimice a ceramicii provenind din
sapdturt sau din colectii arheologice sunt din ce in ce mai utilizate
pentru a aduce lamuriri asupra ipotezelor arheologice: plecand de la
caracterizari chimice, mineralogice si petrografice ale pastelor
ceramice se poate reconstitui un proces de fabricatie si stabili
originea materiilor prime si provenienta ceramicii. Stabilirea unei
origini geografice — locale sau strdine (importuri) permite apoi
imaginarea de modele comerciale, culturale sau sociale'.

Pentru a stabili criteriille de recunoastere intre produsele
diferitelor centre, ceramicile se pot caracteriza dupd structura,
compozitia mineralogica si compozitia chimica a pastet lor.

Intr-o prima etapd prezentam urmdtoarele metode’:

- Activarea cu neutroni (AN), emisia de raze X cu protoni
indusi (PIXE) s1 fluorescenta de raze X (FRX) pentru
stabilirea compozitiei oxidice plecdnd de la compozitia
elementald; compozitia oxidicd oferda informatii asupra
sursei de argild si permite o comparatie a retetelor intre
ele.

- Difractia de raze X (DRX) si spectroscopia in infrarosu cu
transformata Fourier (FTIR) pentru determinarea
compozitiei mineralogice. Acestea ne dau informatii
asupra tipurilor de materit prime - prin identificarea
fazelor minerale, decordrii - prin identificarea pigmentilor
minerali s1 a modului de aplicare (inainte sau dupa ardere)
s1 procesulul de ardere - prin stabilirea temperaturii de
ardere si a atmosferei (oxidante sau reducatoare).

- Microscopia  electronicd cu baleiaj cuplata cu
spectrometru de raze X cu dispersie de energie (SEM-
EDS) permite observarea microstructurii suprafetei probei
si identifica elementele chimice prezente in proba.

Metode instrumentale de analiza

Spectrometria in infrarosu (FTIR)
FTIR este o metodd de analizd chimicd ce permite
identificarea compusilor organici si a complexelor minerale.

' Dubus M., Anne Bouquillon, G. Querré 1996, p. 111.
= Accsta cste primul articol dintr-o seric dedicatd metodelor obiective de analizi a
ceramicii.
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Principiul de bazd constd in inregistrarea unei cantitdti de radiatii
reflectate in domeniul IR. Radiatia reflectatd se recombind cu o
radiatie de referinta ce nu trece prin proba. Rezultd o interferograma
ce sc separd in benzi de absorbtie printr-un algoritm numit
transformata Fourier (transformata Fourier permite detectarea
semnalelor foarte slabe si difuze in raport cu semnalul (zgomotul) de
fond)’. in functie de diverscle lor frecvente si corespondenta lor cu
diferite grupe functionale (grupe de molecule ale caror legaturi sunt
sensibile la o anumitad encrgie incidentd) se obtine o diagrama sau
spectru caracteristic pentru fiecare substantd. Acesta aratd gradul in
care proba absoarbe diferite lungimi de unda ale radiatiei IR incidente
si apar ca pic-uri in diagrama. Aceste spectre constituie «amprenta»
materialului analizat®.

Spre deosebire de difractia de raze X, prin spectrometria in IR
se pot identifica si mineralele necristalizate, lucru valabil in cazul
anumitor pigmenti folositi la decorarea ceramicii.

Difractia de raze X (DRX)

DRX este 0 metodd de analizd structurald ce permite atat
identificarea fazelor minerale din ceramicd si implicit stabilirea
temperaturii de ardere cat si natura pigmentilor minerali, daca acestia
sunt 1n fazd cristalind. Proba de analizat este de ordinul
microgramelor si poate fi recuperatd ulterior.

Razele X sunt unde electromagnetice cu lungime de unda (A)
in jur a 10® cm situandu-se din acest punct de vedere intre razele
ultraviolete si cele gamma. Aceste raze au proprietatea de a traversa
un material §1 de a fi difractate de atomi: gradul de difractie depinde
de energia razei incidente si de distributia atomica (structurd mai mult
sau mai putin cristalind). Spectrul de difractie constituie amprenta
caracteristicd a structurii substantelor cristaline analizate. La
ceramicd, 1in cursul arderii, constituentii minerali ai argilei,
interactioneaza intre ei si dau nastere la noi faze cristaline in functie
de compozitia initiald a argilei dar si de temperatura de ardere.
Deoarece majoritatea fazelor formate nu se recombind in cursul
racirii, acestea pot da informatii asupra conditiilor de ardere a
ceramicii’.

Activarea cu neutroni (AN)

AN este o metoda nucleard si constd in bombardarea cu
fluxuri de neutroni a unei probe, dintr-un material oarecare, introdusa

* Mills J., Raymond White 1996, p. 20.
* Lorusso S.,-Bruno Schippa 1995, p. 87.
ISciau Ph., M. Werwerft, A.Vernhet, Colette Bemont 1992, p. 90.
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intr-un reactor nuclear. Nucleele probei devenite radioactive emit
radiatii X §1 gamma. Radiatia emisd prin dezintegrarea nucleelor
astfel activate este caracteristica fiecdrui element existent in proba ce
poate f1 evaluat 1 cantitativ pand la concentratii de parti per milion-
p.p-m. (1 p.p.m. = 10 g)°.

Metoda este dedicatd pentru identificarea elementelor usoare
(Na, Mg, Al, S1, K) si are o mai mare sensibilitate decat FRX pentru
detectarea elementelor-urma in concentratii foarte reduse.

Emisia de raze X cu protoni indusi (PIXE)

PIXE este 0 metoda nucleara ce utilizeaza un accelerator van
der Graff si capacitatea lui de a produce fluxuri de particule. Acest
flux poate fi dirijat spre o proba ce poate fi analizatd ca atare si care
std 1n afara acceleratorului (totusi, daca proba este neomogena este de
preferat ca aceasta sa fie transformatd in pulbere si compactata in
discuri de 2 mm X 1 cm). Fasciculul este format din protoni care
lovesc proba si provoaca emisii de raze X caracteristice pentru fiecare
element aflat in proba. Acestea sunt detectate cu ajutorul unui
detector cu dispersie de energie. Nivelul de detectie merge pana la
0,5-5 p.p.m. Metoda este foarte sensibild pentru elemente cu nr.
atomic Z = 18 — 42 (trecerea radiatiei primare $i mai ales a radiatier X
prin aer limiteaza sensibilitatea metodei pentru elementele usoare)’.

Fluorescenta de raze X (FRX)

FRX cu dispersie de energie este o metodd nucleard folosita
pentru determinarea calitativd si cantitativd a compozitiei chimice
elementale a unor probe cu numar variabil de elemente. In acest mod
pot fi dozate toate elementele din tabelul periodic al caror numar de
ordine Z > 20 (deci nu si cele usoare). Principiul consta in detectarea
radiatiel de fluorescentd in domeniul razelor X moi emisad de acestea
in urma excitdrii lor cu radiatii X §i gamma sau cu particule incdrcate
(electroni, protoni, particule alfa etc.). Proba va emite radiatia X
caracteristica fiecarui element, care va fi analizatd dupa energii si
intensitate de catre un analizor de amplitudine multicanal, prelucrand
informatiile obtinute de la detector si in final obtindndu-se un
spectru®. Sursele de excitare folosite sunt surse radioactive de Pu-238
pentru elementele medii s1 Am-241 pentru elementele grele ca Ag,
Sn, Sb etc.

Aceastd metodd are avantajul cad este rapidd, nedistructiva si
nu necesitd prepararea probei; se pot determina concentratii de

® Pentru descricrea metodei vezi si Poll, M. Negru 2000, p. 67.
” Mark Pollard, Carl Heron 1996, p. 53-54.
® Poll, M. Negru 2000, p. 66-67.
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ordinul p.p.m. Metoda are o buna sensibilitate pentru elementele cu Z
=40 — 60 (deci mai grele).

Se poate observa ca cele trei metode nucleare — AN, PIXE si
FRX pot fi folosite complementar — AN pentru identificarea
elementelor usoare, PIXE pentru elementele medii s1 FRX pentru
elementele grele, dar in functie de obiectivitatea calibrarii s1 a
rezultatelor si1 daca exista o statistica acceptabild, un anumit numar de
elemente se poate regdsi §i respectiv compara atat printre cele
obtinute prin tehnica FRX cat si prin AN’ si PIXE.

Microscopia electronica (SEM — EDS)

Aceastd metoda constd in producerea unui flux de electroni
intr-un tub electronic conventional (un catod incdlzit ce emite
electroni, accelerati printr-o diferentd de potential) si focalizarea lui
cu ajutorul unor oglinzi magnetice spre o probd. Cand fluxul
electronic loveste proba au loc mai multe procese: emisia electronilor
secundari, de energie foarte scdzuta (< 50 eV), sensibili la topografia
suprafetei de analizat si care sunt captati de un detector, amplificati si
in final convertiti intr-o imagine. Un alt semnal constd in emisia
radiatiel X de fluorescenta ce va fi analizatd de un spectrometru (pe
principiul FRX) care ne furnizeazd informatii despre elementele
chimice prezente in proba.

Ca instrument analitic, microscopul poate opera combinat cu
un detector de raze X cu dispersie de lungime de unda sau cu un
detector cu dispersie de energie (mai putin sensibil ca cel cu dispersie
de lungime de unda) constituindu-se astfel intr-o variantd a FRX dar
mult mai versatild decat aceasta, avind in vedere informatiile ce se
pot obtine despre proba: posibilitatea de a obtine o 1magine optica
folosind fluxul de electroni ce baleiaza pe suprafata probei se poate
combina cu facilitatea analitica ce permite utilizatorului s observe in
mod clar componentele probei de analizat si a obtine informatii
chimice despre aceasta (practic, se obtine o «hartd chimicd» a
suprafetei)'’.

Ca mentiune speciald trcbuie spus cad aceastd tehnicd, fiind
toarte punctuala (<1 nm’) permite studierea directd a angobelor.

Materialele

Pentru exemplificare am ales un studiu preliminar asupra unor
probe de ceramicd provenind dc pc santierul arheologic de la

” Schneider G. 2000, p. 527.
"' Mark Pollard, Carl Heron 1996, p. 52-53.
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Bucuresti-Militari “Campul Boja”'" Fragmentele de vase apartin unor

amfore din pastd find, de culoare cdramizie si cenusie, lucratd la
roatd. Aceste fragmente au fost descoperite in complexe inchise
(bordeie, locuinte de suprafatd si gropi). Amforele au fost datate la
mijlocul secolului III (238 — 275) si apartin culturii Militari-Chilia
(atribuita geto-dacilor din Muntenia in epoca romana). Exceptie face
un vas (340 - nr. 2) datat in al treilea sfert al secolului III si descoperit
intr-un bordei, ce apartine culturii Cerneahov'?.

Conform teoriilor mai vechi, compozitia chimicd a ceramicii
arse este indicatoare a compozitiei chimice a principalel materii
prime — argila. Dar transformarea argilei brute in ceramicd arsa este,
teoretic, un proces complex ce implicd un numadr de factori ce pot
influenta compozitia finala a produsului: variabilitatea stratului de
argild, amestecarea argilelor din surse diferite pentru a obtine
culoarea doritd si proprietatile de lucru (de exemplu, argilele din
pamanturi caolinitice si/ sau alcaline bogate in smectit si illit sunt
plastice, in schimb calciul si mai ales potasiul si magneziul —
elementele fondante care scad temperatura de vitrificare dau produse
cu rezistenta slabda la socuri termice), procesarea argilel pentru
indepartarea materialelor nedorite, ciclul arderii in sine, conditiile de
mediu (temperatura, pH, concentratia in elemente a solului), timpul
de contact cu mediul.

Pentru a compensa aceste probleme procedura normald este
de a compara ceramica finitd nu cu argila bruta din care a fost
realizatd ci cu ceramica arsd, de o provenientd certd sau presupusa
(rebuturi, vesela spartd din jurul cuptoarelor)"

O primad clasificare se face dupa caracteristicile macroscopice
(aspectul pastei): culoare, grosimea peretelui, continut de mica - daca
are sau nu si cat de abundent, culoarea angobei - de obicei aplicatd in
partea superioard a vasului, finetea pastei - granuloasda sau nu,
continutul de cuart (care da suprafetei un aspect rugos).

| . . . - - . e o e .

"' O parte din cuprinsul acestei lucrari a ficut subiectul comunicarii Studinu asupra
compozifiei chimice a amforelor descoperite la Bucuregti-Militari “Campul Boja”
ln cadrul sesiunii “Muntenia in secolele 1I-1V p. Chr.”, Bucuresti, 2001.

Ncg:,ru M. 2000, p. 55-65; Negru M., Cristian F. Schustcr Dragos Moisc 2000, p.
96-99.

Y Mark Pollard, Carl Heron 1996, p. 106.
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Rezultate

Plecind de la datele obtinute prin spectrometrie IR,
microscopie electronica si FRX pe un grup de 15 probe (notate 1 —
15) se pot tace urmatoarele observatii:

Diferentele in concentratia de oxizi de fier indica surse
diferite pentru mineralele argiloase ce intrd in compozitia pastelor
ceramice: fierul, alaturi de magncziu si potasiu, oxizi de fier i titan
insotesc aceste minerale argiloase (in general, silicati de alumina
hidratati). Diferentele in concentratia de calciu indica materii prime
de natura diferitd, in care exista secvente calcice (reprezentate de Ca)
si secvente detitrice (reprezentate de Ti). Pamanturile rare sunt adesea
asociate cu degresantii (in general, alcalii) adusi de cuart, feldspati
alcalini, la fel ca si Ba.

Concluzii

Probele 1, 2 si 3 sunt asemanatoare. Probele 5 — 11 sunt
asemdnatoare: mai putin silice si mar mult CaO si aceleasi specii
minerale. Probele 1 — 4 contin mai multa silice, oxizi de fier si cuart.
La fel 13 si 14 dar cu mai mult CaO si andezit.

Este confirmata, partial, ipoteza arheologica legatda de vasele
de import dar un vas considerat initial de import (3) are compozitie
asemanadtoare cu cea a unui vas local (proba 2).

Vasele de import provin din cel putin trei surse diferite de
materii prime.

Vasele 237, 245, 239 si 227 (7 — 10) au probabil acelasi
centru de productie si fac parte din lotul vaselor de import. Tot din
import este si vasul (5) provenind dintr-un atelier necunoscut.
Majoritatea au analogii in provincia romana Moesia Inferior, din
sudul Dunarii. Vasele 796 (12) si 131 (5) au fost produse in Moesia
Inferior (Bulgaria). Si vasul 324 (6) are analogii in Moesia Inferior.

Cele doua vase presupuse locale (1 si 2) au fost comparate cu
un fragment dintr-o vatrd luatd ca etalon si se confirmad aceastd
ipotezd insa nu seamana intre ele in ceea ce priveste compozitia. in
concluzie, vasele locale provin din doua surse diferite de materii
prime. Vasele 308 (1) s1 340 (2) pot fi atribuite fazei finale a asezarii,
dupa 250 cand vin g1 purtitorii culturii Cerneahov la Militari (gotin).
Existd o componentda Cerncahov — vasele 308 (1), 340 (2), 787 (3)
care poate fi comparatd cu ceramica cenusie'?. Cealaltd componenta
din Moesia Inferior este siea clard 796 (12), 131 (5), 324 (6). Raman

' Poll, M. Negru 2000, p. 70-71.
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incerte ca si centru de productie celelalte vase, desi e posibil sa fie de
undeva din Bulgaria .

' Informatiile legate de datare, analogii si atribuire au fost oferite de dr. Mircea
Negru, autorul cercetarilor.
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COMPOZITIA CHIMICA SI MINERALOGICA A AMFORELOR

DESCOPERITE LA BUCURESTI-MILITARI « CAMPUL BOJA»
Rezultatele sunt date in %

Nr. | SiO; | TiO; | ALO3 | Fe;O3 | MnO | MgO | CaO | Na,O | K;O | Ba Min.
1/ 308 62 0,7 16 10 0,1 2 5 1,4 2| 0,2 Cuart
2/ 340 | 60,5 0,2 15 12| 0,15 3 5 1,3 31 0,1 Cuart
3/ 787 61 0,3 16,5 8 0,1 3 6,5 1,3 2| 0,2 [t
4/ 795 62 0,6 15 11 - 4 7 1,4 1,2 - Cuart
5/ 131 57 0,2 17 7,5 0,1 4 10 2 21 0,3 Cuart, calcit
6/ 324 56 0,1 16 91 0,05 2,5 11 3 2,5 - Calcit, 1llit
7/ 237 58 0,9 15,5 7 0,1 2 9 4 1] 0,2 [1lit, feldspat
8/ 245 59 0,9 17 7 0,1 3 11 1,5 2| 0,1 lllit, cuart,feldspat
9/ 239 60 1,5 16 6 0,2 2,5 10 2 1,4 10,12 I1lit, feldspat
10/ 227 59 1 15 6,5 0,1 3 12 1,5 2| 0,1 | Cuart, illit, feldspat
11/ 116 57 0,8 17,5 6,5 0,1 3.5 11 1 2|1 0,3 [t
12/ 796 58 1 15 81 0,05 2 9 1 1,8 0,1 Cuart,illit, calcit
13/ 15 60 1,2 16 11 - 2,6 9 1,1 3| 0,2 Cuart, andezit
14/ 16 61 1,3 17 10 - 2,31 10,5 1.3 31 0,3 Cuart, andezit
Cuart  Si10;
Calcit CaCO;
it K-Na-Mg-Fe-Al-SiO. H,0O

Feldspat Al-Na-K. Si0,
Andezit Na-AlS1;04. Ca-Al,. S1,04

https://biblioteca-digitala.ro




Dubus, G. Querré 1996

Lorusso,
B. Schippa 1995

Mark Pollard,
Carl Heron 1996

Mills John S.,
Raymond White 1996

Negru 2000

Negru,
Cristian F. Schuster,
Dragos Moise 2000

Poll, M. Negru 2000

Schneider 2000

Sciau, M. Werwerft,
A.Vernhet,
Colette Bemont 1992

Bibliografie

Anne Bouquillon Dubus, G. Querré,
Caractérisation des argiles et
identification des manufactures
céramiques du Gard (France) au XIX®
siecle, Techne, 4, Paris 1996, p. 111-124.
Salvatore Lorusso, Bruno Schippa, La
méthodologie scientifique appliquée a
[’é¢tude des biens culturels, Paris, 1995.

A. Mark Pollard, Carl Heron,
Archacological Chemistry, Cambridge,
1996.

Mills John S., Raymond White, The
Organic Chemistry of Museum Objects,
Butterworth-Heinemann Ltd.,, Oxford,
1996.

M. Negru, Descoperirile arheologice din
sec. al Ill-lea p. Chr. de la Bucuresti-
Militar1  “Campul  Boja”  (1998),
Bucuresti. MIM, XIV, 2000, p. 55-65.
Mircea Negru, Cristian F. Schuster,
Dragos Moise, Militari-Campul Boja un
sit arheologic pe teritoriul Bucurestilor,
Bucuresti, 2000.

Ingrid Poll, M. Negru, Studiu de
compozitic asupra unui lot de ceramica
descoperita in asezarea din secolul al III-
lea p. Chr. de la Militari-Campul Boja,
Bucuresti. MIM, XIV, 2000, p. 66-72.

G. Schneider, Chemical and
mineralogical studies of late hellenistic to
byzantine pottery production in the
Eastern Mediterranean, in Rei Cretariae
Romanae Favtorum Acta, 36, Abingdon,
2000, p. 525-536.

Ph. Sciau, M. Werwerft, A. Vemnbhet,
Colette Bemont, Recherche sur les
temperatures de cuisson et la nature des
engobes des ceramiques sigillées de la
Graufesenque, Rev. d’Arch, 16, 1992, p.
89-95.

325

https://biblioteca-digitala.ro



Méthodes d’analyse de la céramique (1)
Résumé

L’article s’adresse aux archéologues roumains dans I’intention
de les familiariser avec les techniques analytiques qui font I’objet de
I’archéométric. Nous présentons quelques méthodes analytiques pour
’étude de la céramique — activation neutronique (AN), PIXE,
fluorescence de rayons X (FRX), diffraction de rayons X (DRX),
spectrométrie en IR (FTIR), microscopie électronique (SEM-EDS) et
une étude préliminaire sur les amphores découvertes a Militari-
Campul Boja en Bucarest.

Les amphores sont en pite fine, rougedtre et grise, faconnée a
la roue. Elles sont datées au milieu du III° siécle (238 — 275) et
apartiennent a la culture Militari-Chilia.

A la suite des analyses on peut conclure que une part des
amphores represente des importations en tant que les autres sont
locales. Les amphores importées ont des analogies dans la province
romaine Moesia Inferior et proviennent de moins de trois sources
différentes de matieres premicres. Les amphores locales proviennent
de deux sources différentes de matieres premicres et appartiennent a
la phase finale d’habitation (> 250 p.Chr.).
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