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In cercetarea artefactelor metalice provenite din sipaturi arheologice sunt
utilizate metode nedestructive sau micro-invazive pentru extragerea unor informatii
de ordin istoric, precum procedee de obtinere, compozitia aliajelor sau determinarea
unor surse de materii prime, stabilirea autenticitatii etc., dar si in scopul valorificarii,
prin determinarea gradului de deteriorare, identificarea coroziunii si elaborarea unor
procedee noi de stabilizare si conservare preventiva, in vederea expunerii muzeale
sau a depozitarii intr-un microclimat controlat. In acest sens, studiile efectuate pe
artefacte din aliaje de cupru sau fier, care au zacut timp indelungat in diferite medii,
au evidentiat o serie de caracteristici rezultate in urma unor procese chimice, precum
reactii de oxido-reducere sau reformare structural cristalind, sau fizice, prin fisurare,
fragmentare sau micinare'. Astfel, in cazul unor podoabe sau accesorii vestimentare
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s-au evidentiat structuri complexe’, unele atipice, cruste neuniforme cu depozite de
coroziune, fisuri si retele de fisuri, goluri, etc., cu sau fard pastrarea unor urme
materiale integrate in stratul exterior’. De asemenea, studiile privind patina (primara
sau secundard), mecanismul de formare in diferite medii (aer, sol), structura,
compozitia elementald si morfologia crustelor de coroziune au indicat o interactiune
intre elementele din compozitia obiectelor si cele din mediul de zacere’. Tipul
solului, permeabilitatea pentru apad si oxigen sau adancimea la care a stat piesa
metalica timp Indelungat sunt doar o parte din factorii care participa la interactiuni cu
caracter distructiv, in cazul pieselor extrase din profilul solului. In cazul pieselor
utilizate n ritualuri de Inmorméantare prin incinerare in mecanismul degradérii un rol
semnificativ revine factorului antropic, nainte de abandon, prin depunerea pieselor
in medii inchise (urne) sau deschise (gropi)’.

Lucrarea prezintd aplicarea metodelor nedestructive, microscopia optica
(OM) si fluorescenta de raze X (XRF), in evidentierea morfologiei crustelor de
coroziune §i a microstructurilor inglobate din situl arheologic, pentru o serie de
fragmente din fier, datand din secolele II-1II d.Hr., descoperite in necropola de
la Gabara - Moldoveni, jud. Neamt. Rezultatele experimentale obtinute sunt
reprezentative pentru tipul crustelor de coroziune si a structurilor formate sub
influenta mediului de zacere, a factorilor interni si externi, ca urmare a
proceselor de alterare chimica si deteriorare fizica.
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in Microscopy Research and Technique, 75, 12,2012, p.1646-1652.
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Parte experimentala

Fragmentele (F;-Fg) cu nr. inv. 12839 (fig. 1/a-f) au fost descoperite in
urna funerard a mormantului de incineratiec M1. Urna, inchisa cu capac, are un
inventar bogat, compus din oase calcinate, podoabe si accesorii vestimentare:
bratari si pandantive de bronz, fibule de bronz si fier, fragmente de perle de
sticla albe si rosii, cu urme de topire, perle din materiale diverse (lut,
calcedonie, os cu veriga de cercel) etc.’.

Fragmentele (F~Fy) cu nr. inv. 12927 (fig. 1/g-1) au fost descoperite in
urna mormantului M49, la Gabara - Moldoveni, judetul Neamf.

Fo e

e f

Fig. 1. a-f. Fragmente din M1 (F;-F§); g-i. Fragmente din M49 (F,-Fj)

Metode de analiza

Microscopia optica. Observatiile microscopice s-au efectuat utilizind un
stereomicroscop Olympus SZ60, la mariri intre 10x si 50x.

Fluorescenta de raze X. Analizele prin fluorescenta de raze X s-au efectuat
cu un aparat portabil tip INNOV-X SYSTEM Alpha Series, cu tub de raze X cu
anticatod de W, cu parametrii maximi de 35 kV si 40 pA, echipat cu detector
Si(PIN) cu racire termoelectrica, operarea fiind controlatd prin minicomputer.
Pentru trasarea spectrelor si analiza semicantitativa s-a folosit un soft specializat
pentru matrici metalice, timpul de expunere fiind selectat la 30 secunde.

Rezultate si discutii

Artefactele metalice de fier extrase din urnele sau gropile mormintelor
de incineratie au caracteristici structurale diferite de cele ale pieselor gasite la
diferite adancimi in profilul solului sau in straturile de cultura. in acest sens,

1. Antonescu, Sapaturile de la Gabara - Porcesti, in MCA, V1, 1959, p. 473-485.
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evidentiem cazuistica unor structuri complexe, aparute in crustele de
coroziune a fragmentelor din fier care au zacut perioada indelungatda in medii
inchise, respectiv in urne funerare. Astfel, din punct de vedere morfologic si
structural, crustele de coroziune F;-F¢ sunt neuniforme, straturile exterioare
fiind compuse din produsii de coroziune ai fierului, dezvoltati in diferite faze,
respectiv goethitul din etapa intermediard de alterare (fig. 2/a) si magnetitul
din faza tarzie (fig. 2/b, c).

Fig. 2. a. Strat exterior cu depozite de compusi chimici secundari; b. Crusta de coroziune
neuniforma (compusi chimici primari si secundari); ¢. Microstructuri de coroziune

In general, la trecerea unui artefact metalic prin foc inainte de abandon
are loc schimbarea structurii initiale, iar in urma contactului cu alte materiale
din sit (urnd) sunt preluate mult mai usor elemente din compozitia acestora la
interfata aliajului de baza. Ulterior, procesele de alterare chimica a aliajului
conduc la formarea unor cruste de coroziune, care acopera suprafata originala,
iar prin monolitizare microstructurile de contact sunt integrate in compozitia
crustei. Asa se explicd si inglobarea in profunzimea crustei de coroziune a
microstructurii evidentiate 1n figura 3/a.

Fig. 3. Microstructuri: a. Integrate in crusta de coroziune; b. Cu depozite de coroziune
din etapa intermediara de alterare; c. Microstructuri si depozite de compusi chimici
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Microstructurile prezente In micro-morfologia crustei de coroziune din
figura 6 b-c apartin unor materiale care s-au aflat in contact cu fragmentele din
fier in perioada zacerii, iar In urma unor procese de monolitizare acestea au fost
inglobate si au preluat din compusii chimici secundari rezultati din procesele de
alterare chimica.

in sectiunea fragmentelor Fs si F4 s-au evidentiat structurile interne rezultate
in urma proceselor de alterare chimica si deteriorare fizica (fig. 4/a, b). Astfel, se
remarca straturi intermediare de compusi chimici secundari si tergiari, suprapuse,
care au distributii zonale, precum si elemente caracteristice deteriorarii, cum sunt
fisurile de profunzime (fig. 4/c).

Fig. 4. a. Straturi de coroziune suprapuse; b. Fisuri in stratul de coroziune;
c. Fisuri din crusta de coroziune

Alaturi de fisuri in crusta de coroziune (fig. 4/c), ca elemente caracteristice
proceselor de deteriorare fizica au fost evidentiate si goluri (fig. 5/a, b), in cavitatea
carora s-au identificat microstructuri cu depuneri din sol (fig. 5/c).

Contaminarea crustei de coroziune cu elemente preluate in timpul zacerii a
fost evidentiatd cu ajutorul spectrometrului de fluorescentd de raze X, conform
spectrului XRF din figura 6. Astfel, urmele de Cu prezente alaturi de Fe in crusta de
coroziune, sunt legate de contactul artefactului cu alte piese/materiale din urna.

Fig. 5. a, b. Elemente specifice deteriorarii fizice (goluri); c. Depuneri de sol
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Fig. 6. Spectrul XRF obtinut pe crusta de coroziune F;

Prezenta Pb, in concentratie de cateva procente, poate proveni de la alte piese
metalice, ce nu se mai pastrezd, ipotezd ce necesitd o confirmare prin analize
ulterioare. De asemenea, si in crusta de coroziune a fragmentului F4 s-au determinat
Cu si Pb alaturi de Fe si elemente, conform spectrului XRF din figura 7.
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Fig. 7. Spectrul XRF obtinut pe crusta de coroziune F,
Fragmentele F;-Fo descoperite in urna 49 prezintd, de asemenea,

structuri complexe, cruste de coroziune neuniforme, discontinue, cu
formatiuni rezultate In urma trecerii prin foc, respectiv structuri de tip glazura
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(fig. 8), sub forma de peliculd sau cu profilul in relief. Atat formatiunile de tip
glazura, cat si cele profilate sunt degradate, fiind identificate aspecte
caracteristice deteriorarii fizice, In special fisuri, iar zonal au fost evidentiate
depozite de compusi chimici ai fierului (fig. 8/a, b), precum si microstructuri
din sol (fig. 8/c), monolitizate 1n stratul exterior.

Fig. 8. Crusta de coroziune: a. structuri de tip glazura;
b. structuri cu profil in relief; c. microstructuri de contaminare
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Fig. 9. Spectrul XRF obtinut pe crusta de coroziune

Analizele prin spectrometrie de fluorescentd de raze X pe crusta de coroziune
au evidentiat elementele Fe, Cu, Co, Zr conform spectrului XRF (fig. 9). Fe provine
din compozitia aliajului de baza, iar celelalte elemente din contaminare, fiind
inglobate in urma contactului cu alte materiale din perioada de zacere.

In cazul pieselor utilizate in ritualuri de inmormantare prin incinerare in
mecanismul alterdrii chimice si deteriorarii fizice un rol semnificativ revine
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factorului antropic, inainte si dupa abandon, prin incinerarea si depunerea
acestora in urne funerare sau gropi.

Trecerea pieselor prin foc inainte de abandon a influentat mecanismul de
alterare chimica si deteriorare fizica, astfel la unele fragmentele incinerate s-au
evidentiat structuri de tip glazura sau cu profilul in relief.

Crustele de coroziune au structuri complexe, cu depozite de compusi
chimici primari si secundari, si microstructuri preluate din timpul zacerii.

THE APPLICATION OF X-RAY FLUORESCENCE (XRF) AND OPTICAL
MICROSCOPY (OM) IN STUDIES OF CORROSION CRUSTS OF SOME
METALLIC ARTEFACTS

Keywords: artefacts, corrosion, XRF, OM

The paper presents the application of optical microscopy (OM) and X-ray
fluorescence spectrometry (XRF) in the research of corrosion crust morphology and
microstructure of a series of archaeological metal fragments found in the necropolis of
Gabara - Moldoveni, Neamt County.

The study reveals complex structures formed under the influence of the burial
environment and pedological factors and highlights physical deterioration and chemical
alteration processes.
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