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np (near pigment)
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PIXE (Particle/Proton Induced X-ray
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SEM-EDX (Energy Dispersive X-ray
analysis in the Scanning Electron
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S/Z

SDTG

T™C

XRD (X-ray Diffraction)

XRF (X-ray Fluorescence)

UV (Ultravioler)

VIS (Visible)

Sistem expert arheometric pentru combaterea
inteligenta a traficului cu valori ale
patrimoniului cultural-istoric.

Analizor multicanal

Analiza de suprafata

Reflexie totala atenuata

Detector electronic (un mic cip din siliciu)
Ceramica Decorativa de Patrimoniu
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Capitolul 1
INTRODUCERE

1.1 DESCRIEREA PROBLEMEI STIINTIFICE INVESTIGATE

Investigarea stiintificd multi-tehnicd a obiectelor arheologice de ceramica decorativa,
valoroase din punct de vedere istoric si artistic pentru Pafrimoniul Cultural, a céstigat din ce in
ce mai multd importantd, datoritd necesititii obtinerii de informatii detaliate i utile in datare si
autentificare, in studiile de provenientd si tehnologie, si mai ales in restaurarea gi conservarea |
artefactelor [1-4]. Cu toate c&, in domeniul Ceramicii Decorative de Patrimoniu' (CDP), timp de
mai multe decenii, au fost aplicate cele mai moderne tehnici, progresele recente au permis o
abordare analiticd non-invaziva si non- sau micro-distructivd, cu evitarea prelevarii de probe sau
reducerea acesteia la minim, cind datele experimentale sunt interpretate mai rapid $i mai precis.

Analiza stiintificd a obiectelor de ceramica, inclusiv a pigmentilor folositi la decorare.
este utild atdt pentru o conservare adecvatid cét si pentru identificarea falsurilor sau a zonelor
vechi deja restaurate [5]. Acest lucru se realizeaza daca se raspunde la intrebdrile: (1) De unde
provin materiile prime pentru pasta de ceramica si decorare? (2) Unde a fost fabricat obiectul
ceramic? (3) Care a fost tehnica de fabricare a obiectului? (4) Care a fost scopul siu (functia)?
(5) Cand a fost fabricat obiectul? [6, 7]

In perioada Neolitic s-au folosit pentru decorare pamanturi bogate in oxizi de fier. oxizi
de mangan, cretd, carbune de lemn etc. [8]. Prin urmare, cercetarea a fost focalizatd pe
caracterizarea instrumentald si identificarea acestor pigmenti, prin aplicarea de tehnici analitice
avansate. In aceste studii au fost investigate fragmente de ceramica pictata din cultura Cucurent,
datand” din perioada Eneolitic, fazele de evolutie A si B, descoperite in urma sapaturilor din situl
arheologic de la Cucuteni-Cetatuie, judetul lasi (vezi Anexa 1, Tabelul 1.1). De asemenea. au
fost analizate piese ceramice, considerate false, facute in zilele noastre in etapa de reconstituire a
ceramicii cucuteniene din cadrul proiectului de cercetare Archaeopolice — PN 11-81-041/2007-
2010 (vezi Anexa 1, Tabelul 1.2). Au fost realizate vase cu diferite forme §i motive decorative

pictate asemandtor cu cele intilnite pe ceramica culturii Cucuteni, folosind surse locale de

'Ceramica este reprezentat de obiectele modelate din lutul ud si apoi intdrite prin coacere, care au fost decorate cu pigmenti de origine natural.
? Datarca s-a fiicut in cadrul proiectului Archaeopolice.

10



materii prime. Majoritatea investigatiilor pe ceramica au fost efectuate in cadrul laboratorului
~Microchemistry & Microscopy Art Diagnostic Laboratory”™ (M2ADL) a Universitatii Bologna —

campus Ravenna, [talia.

1.2 MOTIVATIA CERCETARII PIGMENTILOR FOLOSITI LA CDP

Caracterizarea si identificarea pigmentilor, utilizati la obiectele de CDP, prezintd o
importantd considerabila in dezvoltarea unei cunoasteri si intelegeri mai profunde a
comportamentului uman, a culturii materiale si spirituale, atdt a societatilor din trecut cat si a°
celor din prezent. Astfel, se urmdreste a se determina tehnologia folosita pentru decorarea si
arderea artefactelor de ceramica, precum si evaluarea utilizirii resurselor naturale de ciatre olarii
preistorici, definirea tipologiilor, intinderea geografica si cronologiile vaselor ceramice [9, 10].
De asemenea, dintre componentele obiectelor de CDP, pigmentii reprezintd finfe mult mai
atractive pentru studiile stiintifice datoritd culorilor acestora, care pot fi repere atat ale simtului
estetic [11], cat si furnizarii de informatii utile pentru definirea gamei de pigmenti disponibili la
nivel local si regional, intelegerii si aprecierii tehnicilor de preparare si aplicare a culorilor. in
plus. studiul de provenientd a pigmentilor poate oferi informatii cu privire la rutele posibile de

comunicatii si de schimburi comerciale intre diferite popoare antice [12].

1.3 SCOPUL SI OBIECTIVELE CERCETARII PIGMENTILOR FOLOSITI
LA CDP

Scopul acestei cercetdri a fost obtinerea unei caracteriziri cat mai complete a compozitiei
chimice a materialelor de colorare care contin pigmenti minerali, utilizati de catre olarii
preistorici, pentru decorarea obiectelor de ceramicd veche, folosind o combinatie de tehnici
spectroscopice non-distructive si micro-distruc;tive.

Cercetarea de fata a avut stabilite citeva obiective specifice, cum ar fi:

1) Caracterizarea generald a pigmentilor anorganici, in special minerali, descoperiti in mod
frecvent in studiul obiectelor de ceramica de interes arheologic.

2) Stabilirea principiilor de bazi a metodelor instrumentale aplicate in studiul pigmentilor.

3) Descrierea modului de optimizare a instrumentatiei si compararea performantelor metodelor

analitice folosite.



4) Masurarea parametrilor fizico-chimici, prin utilizarea tehnicilor non-distructive si micro-
distructive de analiza, in vederea caracterizarii compozitiei si structurii chimice a pigmentilor
folositi la ceramica de Cucuteni.

5) Stabilirea unei relatii de legatura intre sursa (originea) si compozitia pigmentului, in vederea
intelegerii tehnologiei ceramicii vechi pictate.

6) Obtinerea unor criterii obiective §i non-invazive, pentru a fi utilizate in a distinge piesele
originale de ceramicd veche dintre cele false, care ar putea fi comercializate pe piata neagra de
artefacte istorice.

7) Evaluarea avantajelor si dezavantajelor utilizarii tehnicilor non-distructive si micro-distructive

la analiza materialelor colorante folosite in tehnologia ceramicii.

1.4 STRUCTURA SI TEMATICA LUCRARII

Teza este structuratd pe sase capitole, in care sunt prezentate cateva notiuni teoretice si
contributiile proprii ce constau in rezultatele obtinute experimental, in urma investigirii
fragmentelor de ceramicd de Cucuteni din perioada Eneolitic. Primul capitol, ,, Introducere”,
cuprinde descrierea problemei stiintifice investigate, motivatia si obiectivele cercetarii
pigmentilor de interes in domeniul Ceramicii Decorative de Patrimoniu (CDP). Al doilea capitol
intitulat “Stadiul actual al cunoasterii pigmentilor de interes pentru CDP”, prezinti contextul
arheologic al ceramicii culturii Cucuteni si stadiul actual al investigarii pigmentilor de interes
pentru CDP.

in cel de-al treilea capitol, numit , Metode moderne folosite in caracterizarea fizico-
chimica i identificarea pigmentilor utilizati la CDP ", se prezinta principalele metode si tehnici
de analiza utilizate pentru caracterizarea instrumentald si identificarea pigmentilor folositi la
CDP, cum ar fi: spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier prin metoda reflexiei totale
atenuate (ATR-FTIR) si prin transmisie (T-FTIR), fluorescenta de raze X cu dispersie de energie
(ED-XRF). Capitolul al patrulea, numit “Cercetdri privind parametri fizico-chimici utilizati
pentru analiza pigmentilor folositi la CDP”, cuprinde o prezentare generald a pigmentilor de
interes pentru CDP, cu o abordare detaliatd a pigmentilor de oxizi de fier (hematit, goethit,
magnetit etc.) gasiti frecvent in decoratiunile ceramicii vechi preistorice.

Capitolul cinci numit “Contributii proprii asupra principalilor pigmenti utilizati la

ceramica decorativa din cultura Cucuteni” contine studii experimentale cu privire la
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caracterizarea non-distructiva si micro-distructivd a ceramicii eneolitice, descoperitid in zona
Cucuteni-Cetatuie, a judetului lagi — Romania. Aici sunt prezentate contributiile personale cu
privire la caracterizarea pigmentilor folositi in decorarea ceramicii pictate de Cucuteni,
abordarile analitice posibile pentru pigmenti si pasta de ceramica, in functie de natura probelor
investigate — pulbere sau fragment.

in capitolul sase numit , Concluzii generale §i perspective viitoare”, sunt subliniate
contributiile proprii §i cele mai importante concluzii, la care autoarea a ajuns ca urmare a
studiilor teoretice si experimentale efectuate. Lucrarea se incheie cu trei anexe care contin tabele
cu caracteristici ale pigmentilor minerali, si figuri reprezentand spectrele FTIR si XRF ale .

probelor de pigment si pasta de ceramica.
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Capitolul 2
STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII PIGMENTILOR DE
INTERES PENTRU CDP

2.1 CONTEXTUL ARHEOLOGIC AL CERAMICII CULTURII CUCUTENI

In vara anului 1884, lucrarile efectuate pentru amenajarea unui drum national in localitatea
Cucuteni, situatd la 8 km de Targu Frumos din judetul lasi, au scos la suprafatd pentru prima
oard. numeroase piese ceramice pictate, care atestau existenta unei culturi necunoscute pani la
acea datd. Aceastd culturd, datind din perioada Eneolitic (aprox. 3750-2600 i.Ch.) [13], a primit
numele localitdtii unde au fost descoperite primele vestigii ale celei mai strilucite civilizatii
preistorice din Europa [14].

Principalele faze de evolutie ale culturii Cucuteni, conform monografiei lui Petrescu-
Déambovita et al. (2004) sunt: faza A (4500 — 4350 1.Hr.), faza AB (4000 — 3800 i.Hr.) si faza B
(3000 — 2700/2600 i.Hr) [13]. Motivele decorative, folosite de olarii cucutenieni in pictarea
obiectelor ceramice, au facut aceastd cultura celebra. Ceramica de Cucuteni, numita si ,, regina”
ceramicil preistorice, a fost pictatd in mod traditional in trei culori: rosu, alb si negru (maro
inchis) [15-18].

In general, pigmentii folositi pentru decorarea obiectelor din ceramica veche s-au bazat
pe compusi de fier, mangan sau de calciu [19]. Astfel, pigmentii de interes (care provin din
minerale) pentru ceramica de Cucuteni, care au fost utilizati pentru pictare, sunt:

a) oxizii de fier (hematit, goethit i limonit) — au produs nuante de rosu, maro sau chiar
negru. in functie de atmosfera de ardere oxidanti sau reducitoare;

b) oxid de mangan si oxid de fero-mangan — au produs o culoare negru-maro stabili chiar si
dupa ardere;

¢) carbonatul de calciu — a fost folosit pentru a obtine decorul alb.

Colectii de materiale de pictura au fost descoperite in anumite aseziri cucuteniene,
mineralele folosite pentru pigmenti fiind disponibile pe plan local. Astfel, oxizii de fier puteau fi
gésiti in zona Moldovei, unde s-au localizat multe asezari cucuteniene, manganul putea fi obtinut
in Carpatii Orientali, iar carbonatul de calciu a fost disponibil pe scard largd ca un mineral local

[20].
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2.2 STADIUL ACTUAL AL INVESTIGARII PIGMENTILOR DE INTERES
PENTRU CDP

Investigarea tehnologiei ceramicii, bazatd in trecut numai pe analiza corpului ceramic.
poate fi completata prin analiza pigmentilor utilizati pentru decorarea suprafetei [21]. Analizele
de pigment si pastd de ceramicad pot fi intreprinse pentru scopuri diferite, precum clasificarea
artefactelor, cunoasterea caracteristicilor tehnologice (de ex. temperatura de ardere), dar si
dezvaluirea rutelor comerciale antice sau a surselor de materii prime utilizate la fabricarea si
decorarea vaselor de ceramica [22].

Pappalardo et al. (2006) au realizat o caracterizare non-distructivd a artefactelor din
ceramicd find, descoperite in zona Catania, Italia, printr-o analizd elementald de suprafata,
utilizand doud metode: fluorescenta de raze X si emisia de raze X indusa de particule. Pentru a
caracteriza materialul ceramic prin intermediul metodei XRF, au considerat elementele urma (Rb,
Sr. Y. Zr si Nb) si au comparat aceste rezultate cu cele obtinute prin tehnici distructive de la
aceleasi fragmente de ceramica romana, rezultatele nefiind diferite semnificativ [23].

Mastrotheodoros et al. (2010) considera ca, identificarea mineralelor originale folosite la
ceramicd, este dificild a se efectua in pigmentii arsi. Astfel, cei mai multi oxizi de fier, utilizati in
antichitate pentru producerea de pigmenti, in timpul arderii isi schimba faza lor mineralogica,
trecand la hematit [24].

Romano et al. (2011) au aplicat, pentru investigarea instrumentald a pigmentilor arsi,
prezenti pe suprafata unor fragmente de ceramicd Nasca, Chauachi — Peru, o combinatie a
tehnicilor alfa-PIXE si difractia de raze X. Rezultatele au permis o caracterizare chimicad si
mineralogici a pigmentilor prezenti in fragmentele de ceramica investigate. Pigmentii albi au
fost caracterizati prin gehlenit, care se formeaza la 850 — 900°C, prin arderea calcitului amestecat
cu argile. Pigmentii negri au fost caracterizati prin minerale de mangan (Mn) si fier (Fe), iar cei
rosu. portocaliu si gri, prin oxizi de Fe (acestia sunt prezenti ca hematit dupa ardere) [25].
Pigmentul rosu a fost realizat cu ajutorul unui ocru rosu, iar pigmentul portocaliu prin utilizarea
de goethit sau jarosit. Acesti ultimi oxizi mentin o culoare galbuie / rogie, atunci cand sunt arsi in
amestec cu argile, sub 900°C [24].

Spectroscopia micro-Raman a fost aplicatdi de Goodall et al. (2009) pe ceramica
decorativa Clasic Maya din Copan, Honduras. Materialele de colorare, folosite predominant, au

fost oxizii de fier. In urma acestui studiu, s-a confirmat utilizarea de hematit [26].
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Studii privind identificarea de pigment in ceramica descoperita in contexte similare
arheologice, au fost publicate de catre de Benedetto et al. (2010). Astfel, prin spectroscopie
Raman a fost identificat un amestec de hematit si ocru, folosit pe ceramica gasita in Arpi (Puglia,
[talia). De asemenea, spectrele Raman au aritat prezenta de anatas si caolinit in pigmentul alb si
oxizi de mangan in pigmentul negru, pe ceramica pictati din Canosa [22].

Bersani et al. (2010) au efectuat o serie de masuritori folosind diferite tehnici, cum ar fi:
spectroscopia micro-Raman, microscopia electronica cu baleiaj cuplata cu spectroscopia de raze
X cu dispersie dupd energie, difractia de raze X si difractia de neutroni, pentru a realiza o analiza
cat mai completa a fragmentelor de ceramica glazuratd, descoperite l4nga zidurile orasului Parma,
(Italia). Analizele micro-Raman ale pigmentului alb au dezviluit prezenta oxidului de staniu
(casiterit — folosit ca opacifiant in glazurd), iar pentru pigmentul negru un oxid de fier (magnetit).
Spectrele Raman, obtinute pe pigmentii albi, aratd un puternic semnal pentru TiO, (forma de
anatas), care uneori este insotit de mici cantitati de cuart. Masuritorile SEM-EDX au confirmat
prezenta titanului i a staniului, respectiv a fierului [27].

Karydas et al. (2005) au utilizat analiza XRF non-distructivi pe artefacte ceramice din
colectia muzeului Cyprus din Nicosia, care se intinde pe mai mult de 40 de secole, de la Neolitic
pana la timpurile elenistice (5000-325 i.Hr.). Analiza a aritat ci, toate decoratiunile de culoare
inchisa de pe ceramica cipriota, de la Neolitic pana la epoca bronzului mijlociu (5000-1625 i.Hr.),
se bazeaza pe utilizarea de materiale bogate in fier [21, 28].

Bugoi et al. (2008) au efectuat un studiu XRF pe ceramica de Cucuteni din perioada
Neolitic, care a aratat ca elementele principale din straturile superficiale de pigment negru ale
fragmentelor de ceramica sunt Fe, si uneori, Mn si Fe. Pe de alta parte, elementul calciu (Ca) a
fost detectat in straturile colorate in alb, in timp ce cantitéti relativ mari de Fe, au fost gasite in
pigmentul rosu [17]. In urma investigatiilor anterioare pe aceeasi ceramici, Constantinescu et al.
(2007) au gasit fier si titan (Ti) in straturile colorate in rosu, concluzionand ca pigmentul este
unul imbogatit in Fe, pe baza de argil si cu Ti folosit ca agent de consolidare [18].

Un studiu XRD efectuat pe cioburi ceramice decorative de Cucuteni, a fost realizat de
catre Burghelea et al. (2003). Ei au identificat a-cuart, feldspat plagioclaz. calcit. magnetit si
hausmanit in pigmentul negru, si hematit in cel rogu [29]. Prezenta de cuart si feldspat plagioclaz.
atat in pigment cat si in ceramica. i-a condus pe Buzgar et al. (2010) la concluzia ¢, pigmentii
puri au fost dispersati intr-o suspensie de lut [15]. Compozitia chimici a pigmentilor utilizati la

ceramica de Cucuteni, este datd in Anexa 2, Tabelul A.2.1.
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Capitolul 3
METODE MODERNE FOLOSITE iN CARACTERIZAREA
FIZICO-CHIMICA SI IDENTIFICAREA PIGMENTILOR
UTILIZATI LA CDP

3.1 SPECTROSCOPIA iN INFRAROSU CU TRANSFORMATA FOURIER
3.1.1 INTRODUCERE

Cele mai multe dintre mineralele naturale erau folosite, inca din timpuri preistorice,
pentru producerea si decorarea vaselor de ceramica, fiind ugor disponibile in mediul inconjuritor
si stabile dupa aplicare [8, 30]. Multe dintre aceste minerale au la baza materiale anorganice
(oxizi de fier, oxizi de mangan, argile, ocru, oxizi de cupru) [30].

Prin includerea tehnicilor avansate spectroscopice in caracterizarea instrumentald a
pigmentilor minerali, se urmareste identificarea compusilor chimici anorganici, componenti ai
acestor pigmenti, din materiale complexe colorate, eterogene. Probele care contin materiale
folosite la colorarea pastei de ceramicd, precum si la decorarea obiectelor (in special pigmenti
minerali), sunt de obicei in cantititi si cu dimensiuni foarte mici. Prin urmare. metodele analitice

trebuie si fie capabile de a produce informatii semnificative de la astfel de probe [31].
3.1.2 TEORIA S$I PRINCIPII DE BAZA ALE SPECTROSCOPIEI IR

Teoria spectroscopiei in infrarosu este explicatd si descrisa detaliat in mai multe publicatii
stiintifice utile analistilor [32-35]. De asemenea, existi baze de date spectrale on-line, care contin,
in principal. numele pigmentilor, originea si c.ompozitia chimica, utilizari si aplicatii, spectre de
referinta. ce pot fi folosite pentru identificarea pigmentilor gasiti in probele analizate [36, 37].

Spectroscopia in infrarosu poate fi descrisd ca o metoda instrumentala folositi la analiza
structurii moleculelor, prin examinarea interactiunii dintre radiatia IR si vibratiile nucleare din
molecule, insotite de modificarea momentului de dipol al moleculei. Deoarece energia luminii

infrarogii se potriveste cu energia de vibratie a moleculelor, spectroscopia IR, numita si
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spectroscopie vibrationala, poate detecta vibratiile moleculare in majoritatea cazurilor, in forma
absorbtiei de energie de la fasciculul IR incident [35].

Vibratiile unei molecule poliatomice pot fi considerate ca un sistem de oscilatori
anarmonici cuplati. O molecula cu N nuclee atomice are un total de 3N grade de libertate de
miscare pentru toate masele nucleare din molecula. Molecula neliniard are (3N-6) grade
vibrationale de libertate, iar cea liniard (3N-5) grade vibrationale de libertate [38, 39]. Aceste
grade interne de libertate corespund numérului de moduri normale independente de vibratie. Intr-
un mod normal de vibratie toti atomii moleculei vibreaza cu aceeasi frecventd si trec simultan
prin pozitiile lor de echilibru [39].

Gradele vibrationale de libertate definesc spectrele IR, numite si spectre de vibratie.
Aceste spectre rezultd in urma tranzitiilor intre stirile cuantificate de energie vibrationala. In
functie de natura vibratiei, care este determinata de simetria moleculei, vibratiile pot fi active sau
interzise in spectrul infrarosu [40]. Miscarea atomilor in timpul vibratiei este de obicei descrisa
in functie de coordonatele normale, Q;. Un mod normal de vibratie este activ in infrarosu, in
cazul in care acesta mo&iﬁcﬁ momentul de dipol electric al moleculei p, si indeplineste astfel

conditia: (6u/8Q,)#0 . Atunci cand o moleculd este ridicatd de la starea fundamentald

vibrationald, la prima stare excitata de vibratie, se spune cd se supune unei tranzifii fundamentale.
Ca o consecintd a anarmonicitatii, sunt permise si tranzitiile de la starea fundamentala la starile
excitate superioare (n = 2, 3, 4, ....), numite $i armonici [39].

Regiunea IR a spectrului electromagnetic se intinde de la 14000 em” pana la 4 em” si
este impartitd in trei sub-regiuni, care sunt destul de diferite atat din punct de vedere teoretic cat
si practic, si necesitd instrumente care diferd semnificativ [41]. Astfel, avem infrarogu-apropiat
[14000 — 4000 em™ (0.7 — 2,5 pm)], infrarosu-mijlociu [4000 — 400 ¢cm™ (2.5 — 25 pm)] si
infrarosu-indepértat [aproximativ 400 —4 cm™ (25 la 0,25 pm)] [42].

Domeniile spectrale de interes pentru analiza CDP sunt MIR si FIR. Astfel, domeniul
MIR acopera vibratiile fundamentale ale legaturilor chimice simple dintre atomii cu greutate
usoara si medie. Benzile de absorbtie in regiunea 1300 — 500 cm™, sunt rezultatul vibratiilor de
intindere a unor legaturi simple, precum si a vibratiilor de deformare ale sistemelor poliatomice
[32]. In aceasta regiune pot apare benzi ascutite, care reflecta diferente privind forma polimorfa,
gradul de cristalinitate, gradul de orientare, starea de hidratare a probei etc. Aceste insusiri sunt
fundamentale pentru valoarea si succesul spectroscopiei in MIR, pentru identificarea si/sau

clasificarea materialelor investigate [43].
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Regiunea FIR este caracterizata prin vibratii de joasd frecventd, atribuite de obicei
modurilor fundamentale de intindere si vibratiilor de deformare de energie joasa a atomilor grei
ce absorb in aceastd parte a spectrului (sub 400 cm™), cunoscutd si sub denumirea de regiune
terahertz (THz) [41]. In general, benzile IR pentru materiale anorganice sunt mai ample, mai
putine la numar si apar la numere de unda mai mici decat cele observate pentru materiale
organice [33]. FIR este utila in identificarea si diferentierea multor compusi de origine minerala,
cum ar fi pigmentii minerali [32].

Mineralele argiloase au in componentd silicati hidratati de aluminiu, si pot fi diferentiate
in functie de spectrul lor IR, printr-un studiu al benzilor datorate gruparilor O-H si Si—O. Astfel,
existd o serie de benzi de intindere O—H in regiunea lui MIR (3800 — 3400 em™) la 3669, 3653 si
aprox. 3620 em”. In regiunea 1300 — 400 cm™, mineralele argiloase arata benzi de intindere si
indoire Si—O si benzi de indoire O-H [33]. De asemenea, in IR vibratiile de intinderi asimetrice
si de deformare in afara planului ale grupei carbonat, COs”, sunt prezente langa 1410 si 870 cm™,
in timp ce in cuart, vibratiile se afla aproape de 1100 cm™ (intinderi asimetrice) si la 680 — 820
em’! (vibratii de indoire Si—O-Si) [44].

Daca intr-un experiment IR, sunt importante atat absorbtia cat si transmisia, pentru o
anumitd lungime de unda sau frecventa a radiatiilor IR, care lovesc proba analizata, aceste doud
interactiuni sunt invers legate prin urméatoarea ecuatie:

A=logl/T (3.1)
unde: A = absorbanta si T = transmisia (T/100%) [32].

3.1.3 INSTRUMENTATIA PENTRU SPECTROSCOPIA FTIR

Rolul unui spectrometru IR este de a inregistra absorbtia selectiva a frecventelor
caracteristice a radiatiilor, rezultand un spectru care poate fi interpretat pentru determinarea
structurii materialului probei analizate. Spre deosebire de instrumentele dispersive, spectrometrul
FTIR examineaza simultan toate frecventele radiatiilor IR emise de sursd. cu ajutorul unui
interferometru.

Masuratorile experimentale pe ceramica efectuate cu un spectrometru Nicolet Nexus 5700,
fabricat de ..Thermo Electron Corporation™, capabil sa inregistreze spectrele atdt in regiunea

MIR cat si in FIR, se bazeaza pe tehnici, cum ar fi: spectroscopia in infrarosu cu transformata
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Fourier. prin metoda reflexiei totale atenuate (ATR-FTIR) si prin transmisie (T-FTIR), cu
schimbarea unor componente.

3.1.3.1 Interferometre si interferograme. Interferometrul lui Michelson, chiar daca a fost
inventat de mai bine de o sutd de ani in urma, inca reprezinta componenta de baza a celor mai
moderne spectrometre in infrarosu cu transformata Fourier [34]. In prezent, acestea sunt utilizate
preponderent si au imbunétatit, in mod impresionant, calitatea si achizitia spectrelor in IR [33].

Prin gruparea unui computer cu un interferometru in scopuri de transformare Fourier,
datele spectroscopice sunt inregistrate prin mijloace digitale [45]. Astfel, pentru a se obtine o
interferograma, 1(8), semnalul detectorului este digitalizat si inregistrat ca o functie de 9. in
masuratorile spectroscopice, intensitatea unei surse policromatice este descrisd matematic de

relatia:
1(6)= ij(D')cos(brFé)dF (3.2)

unde B(V)este intensitatea spectrald a sursei la numarul de unda v (cm™). Transformata Fourier

(FT) a lui I(8), da un spectru descris dupd cum urmeaza [34]:
B[)= [ 1(8)cos2775)ds . (3.3)

3.1.3.2 Optimizarea spectrometrului IR. Spectrometrul Thermo Nicolet este conceput
pentru a produce date spectrale de cea mai inaltd performanta, pentru o mare varietate de aplicatii
ale spectroscopiei FTIR. Optimizarea pentru fiecare aplicatie necesitd selectarea compatibild a
componentelor specifice sistemului (sursa IR, interferometrul, divizorul de fascicule si
detectorul), pentru a produce spectre de cea mai buna calitate [46].

3.1.3.3 Sursa de radiatii. Sursa IR este in esentd un corp incélzit electric la o temperaturad
suficient de ridicata (1200°C) pentru a emite radiatii infrarosii in toata regiunea de interes (4000
~ 200 em™) [31]. Atét spectrometrele dispersive cét si cele cu transformare Fourier, utilizeaza
aceleasi tipuri de surse de radiatii (Globar, filament Nernst). O sursa de radiatii IR, ricita cu aer,
este cea mai simpla si cea mai ieftind sursd folositd in instrumentele de tip vechi. De obicei,
functioneaza la temperaturi de 1100-1400 K. Aerul racegte sursa, care nu poate furniza suficientd
‘niensitate de infrarosu pentru toate aplicatiile [47]. Cea mai comuna sursa de radiatii infrarosii,
tlizaa in prezent in sistemul FT, este Globar [31, 38]. Aceasta este alcatuitd dintr-o tija din
carhurs de siliciu, care de obicei se Incdlzeste la temperaturi de ~1300K. Datorita temperaturii
moicate. sursele Globar IR oferd, comparativ cu sursele de tip vechi récite cu aer, mai multe

=aiizt (R care vor furniza un debit mai mare si un zgomot mai mic [38].
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3.1.3.4 Divizorul de fascicule. Natura divizorului de fascicule (DF) si eficienta acestuia
determind sensibilitatea instrumentului i regiunea lungimilor/numerelor de unda care poate fi
utilizata. Un DF ideal, transmite 50% si reflecta tot 50 % din radiatiile sursei care ajung la acesta,
insa acest lucru nu este niciodata atins in totalitate. Instrumentele MIR folosesc DF ficuti din
bromura de potasiu (KBr) sau iodura de cesiu (Csl). Divizorii din KBr au o transmisie optica mai
mare decat cei din Csl, in schimb KBr este mult mai higroscopica si oferd un domeniu spectral
mult mai redus [31]. Un DF utilizat in multe spectrometre FTIR. pentru domeniul MIR, este
confectionat dintr-un strat subtire (film) de germaniu (Ge), aflat intre doud ferestre transparente
in IR (de obicei din KBr), avand rolul de a-I sustine si proteja. Un astfel de DF actioneaza similar ,
cu o oglinda de argint semitransparentd, care reflectd si transmite partial lumina sursei. Divizorul
de fascicule KBr este transparent pentru fasciculul IR in regiunea 4000 — 400 cm™ [47].

La numere de unda mai mici, in regiunea FIR, pentru separarea fasciculului IR, este
folosit divizorul de fascicule, produs comercial de Nicolet, sub forma de substrat solid. Acesta
este constituit dintr-o placd de siliciu de aprox. 2 mm grosime, care functioneaza doar in
regiunea 700 — 50 cm” [48].

3.1.3.5 Sistemul de detectie. Orice tip de detector IR contine o mica piesa dintr-un
material numit element detector, al carui rol este de a transforma schimbdrile in intensitatea IR
‘nir-un semnal electric [47]. In instrumentatia FTIR, cele mai utilizate detectoare sunt detectorul
cu sulfat deuterat de triglicind (SDTG) si detectorul cu un compus al telurului cu mercur si
cadmiu (TMC) [31].

“legerea detectorului ideal pentru masurarea spectrala depinde de o serie de factori, cum
ar 1 ransmisia optica (TO) (% din fasciculul IR care ajunge la detector), domeniul spectral de
misurare. geometnia fasciculului emis de sursd, rezolutia temporald a colectarii datelor, rezolutia

spectrala sionu in ultimul rand, timpul de raspuns [49].

314 AVANTAJELE SI DEZAVANTAJELE SPECTROSCOPIEI FTIR

v

cniru 2 putea compara diferite tipuri de spectrometre, avem nevoie mai intai de o
Tiisoti = caiiani spectrale. comuna acestora, si anume raportul semnal/zgomot al peak-ului,
wote oo s /20 Asuel unul dintre avantajele majore ale spectrometrului FTIR, peste alte
oewtemee [HL esie capacitatea sa de a masura spectre cu rapoarte S/Z ridicate. Un fascicul IR

Jo tame oromsizie, care ajunge la detector, determind o crestere a nivelului de semnal [47].
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Ca in toate metodele de transformare Fourier in spectroscopie, spectrometrele FTIR
beneficiaza in mare mésura de avantajul Fellgett (multiplex). si anume de a detecta o bandi larga
de radiatii, cand toate frecventele sunt masurate simultan [50]. Astfel, cumularea mai multor
scandri impreund, este 0 modalitate de a imbunatati S/Z al unui spectru, masurat cu un
spectrometru FTIR [47].

Spectrometrul FTIR are o sensibilitate mult mai imbunatitita datorita utilizirii unor
detectoare mult mai sensibile. In timpul masuratorilor, transmisia optica este mult mai mare, ceea
ce conduce la niveluri de zgomot mult mai mici. De asemenea, durata foarte mici a unei scaniri
permite co-adaugarea mai multor scandri pentru un spectru, ceea ce reduce zgomotul aleatoriu de
masurare la orice nivel dorit. Acesta constituie avantajul Jacquinot [50].

Un alt avantaj rezultd din simplitatea mecanica a dispozitivului experimental. Oglinda
mobild din interferometru este singura parte care se deplaseazi in mod continuu in instrument.
Astfel, existd o posibilitate foarte mica si apara defectiuni mecanice.

Avantajul Connes consta in faptul cd instrumentele FT-IR sunt calibrate in interior, fiind
folosit in acest scop un laser He-Ne, drept standard intern de calibrare a lungimii de unda [50].

Pe langa avantajele unui spectrometru FTIR, capabil si masoare spectrele cu un raport
S/Z de 10 péana la 100 de ori mai bun, decét alte tipuri de spectrometre cu IR, avem ca dezavantaj
producerea unor caracteristici prezente in spectrul probei analizate, care in realitate nu apartin
acesteia, numite ,artefacte”. Exemple uzuale de artefacte includ peak-uri ale vaporilor de api si
dioxidului de carbon din atmosfera. Vaporii de apd au o serie de benzi caracteristice ascutite in
jurul lui 3700 si 1600 cm™, care pot interfera cu spectrele masurate cu spectrometrul FTIR. Prin
purjarea spectrometrului FTIR cu azot uscat, se poate minimiza concentratia de vapori de apa din
interiorul instrumentului. De asemenea, se poate incerca si sciderea spectrului de vapori de apa

din spectrul probei [47].
3.1.5 TEHNICI DE EXAMINARE A PROBELOR DE CDP iN IR

Selectarea tehnicii de investigare, corespunzitoare pieselor de ceramici, depinde de
forma i cantitatea probei de analizat. De asemenea, pe langa metoda de analiza aleasd. starea
fizica si prepararea probei, pot influenta spectrul IR obtinut, dand nastere la deplasiri ale

pozitiilor de banda, precum si modificari ale formelor de banda si intensitatilor relative [32].
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Examinarea probelor de pigment si a pastei de ceramicd s-a bazat pe doud tehnici
disponibile pentru utilizare cu spectroscopia IR: spectroscopia de transmisie si reflexia totala
atenuatd. Aceste tehnici pot fi folosite si in forma micro-spectroscopiei FTIR, numitd pe scurt
microscopia FTIR.

3.1.5.1 Spectroscopia de transmisie in IR. Tehnica de examinare prin transmisie se referd
Ja metoda de obtinere a unui spectru in infrarosu, prin trecerea unui fascicul IR prin proba de
pigment sau pastd de ceramicd. Aceastd tehnicd este frecvent utilizata in spectroscopia FTIR,
deoarece genereaza rapoarte inalte S/Z. in tehnica prin transmisie se impune insd, limitarea
grosimii probei analizate, pentru cd o proba groasa poate absorbi atit de multa radiatie incét,,
detectarea transmisiei in infrarosu devine imposibila. In general, pentru examinarea prin
transmisie, grosimea probei trebuie sa fie intre 1 §i 20 um [35]. In transmisie, lumina incidenti
de la sursid, trece prin proba intr-un mediu inert, spre detector. Proba este in mod normal
incorporata in KBr pentru regiunea MIR si in Csl pentru regiunea FIR, acestea fiind transparente
in regiunile respective [33].

3.1.5.2 Spectroscopia ATR. Spectroscopia in infrarosu prin reflexie totala atenuata este o
tehnica prin care proba de analizat este plasatd in contact cu un element sensibil de reflexie
internd (ERI), iar un spectru este inregistrat ca rezultat al acestui contact. Morfologia fizica a
probei nu constituie de obicei o problema, atat timp cat poate fi mentinutd o arie de contact
suficientd intre proba si elementul sensibil. Chiar si proba sub forma de pulbere poate da uneori
un spectru bun, insa trebuie tinut cont ci, zona de contact dintre proba si element este dificil de
reprodus. Acest lucru reprezintd un inconvenient, daca se doreste efectuarea analizei cantitative
in probe [38].

Tehnica ATR este deosebit de atractivd pentru probele de pigment, datoritd examinarii
rapide a acestora. Cu toate acestea, avem cateva dezavantaje, pe care le vom enumera in
continuare. In primul rdnd, radiatia infrarosie are limitati patrunderea in probd. Un spectru de
reflexie poate contine numai semnale IR de la partea de sus, 1 pana la 10 pm din suprafata de
probi. Aceasta este o deficientd gravi pentru o proba cu o compozitie chimica posibil schimbata
in apropierea suprafetel acesteia, precum si pentru analiza cantitativa, pentru care lungimea

exacid a luminii infrarosii in probd trebuie si fie cunoscuta. In al doilea rand, este mult mai

dificil de a capta lumina IR reflectatd, decat lumina transmisa. Un spectru de reflexie va arata

mult ma mult zgomot. decat spectrul de transmisie pentru aceeasi duratd de examinare. In al
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treilea rand, tehnicile de reflexie necesita accesorii speciale, ceea ce fac ca instrumentele si fie
mult mai complicate i costisitoare [35].

Fasciculul IR patrunde o fractiune de lungime de undi dincolo de suprafata de reflexie si
atunci cand materialul, care absoarbe selectiv radiatia, este in contact optic strdns cu suprafata de
reflexie, fasciculul pierde energie la lungimea de unda la care materialul absoarbe. Radiatia
rezultantd atenuata este masuratd si reprezentata grafic ca o functie a lungimii de unda de catre
un spectrometru, dand nastere la caracteristicile spectrale de absorbtie a probei analizate. Pentru
ca fenomenul de ATR sa apara, elementul ERI trebuie sd aiba un indice de refractic mai mare
decat al probei [33]. De asemenea, duritatea materialului este o caracteristicd importanta, ,
deoarece in scopul de a obtine un bun contact cu proba, aceasta trebuie sa fie puternic presatad de
cristal [32].

3.1.5.3 Micro-spectroscopia in IR. Combinand metodologia de microscopie cu cea de
spectroscopie in infrarosu, avem ca avantaje: versatilitatea experimentald, disponibilitatea
bazelor de date spectrale si selectivitatea spatiala. Micro-spectroscopia in IR implicad masurarea
in modul de reflexie a unei caracteristici de vibratie spectrala, provenitd de la o mica regiune
dinainte stabilitd a probei analizate, fiind implicat $i un accesoriu de microscop [51]. Pentru a
creste precizia masurarii, este utilizat un detector TMC, racit cu azot lichid [52]. O regiune
spectrald de mare interes in astfel de investigatii este MIR, care s-a dovedit a fi o sursi nepretuita

de informatii structurale si de compozitie, pentru o mare varietate de materiale [51].

3.2 ANALIZA DE FLUORESCENTA CU RAZE X
3.2.1 INTRODUCERE

Fluorescenta de raze X (XRF) a fost utilizatd in mod eficient pentru investigarea
materialelor arheologice, inca de la inceputul anilor *70, cand detectoarele semiconductoare au
devenit disponibile. Una dintre cele mai importante caracteristici ale acestei tehnici analitice
clementale. este cd o varietate de spectrometre au fost utilizate cu succes, de citre sisteme
portabile. non-distructive, ceea ce oferd posibilitatea de a lucra in-sifu, mai ales atunci cind
artefactele arheologice nu sunt usor de transportat [53, 54].

Tehnica XRF reprezintd un instrument puternic pentru analizele rapide si non-distructive

care permit detectarea simultand a mai multor elemente din proba, cu o mare sensibilitate de
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detectare, chiar si in cazurile in care sunt disponibile doar cantitati mici de proba [54, 55]. Pe de
alta parte. in analiza componentelor principale ale probei, definirea exacta a elementelor urma si
a impuritatilor, indici dacd un pigment este de origine naturala sau sinteticd, cum ar fi pigmentii
minerali. Desi spectroscopia de fluorescentd de raze X nu mai este privitd ca o tehnicd
instrumentald noud pentru analiza elementald de suprafata, evolutiile care se produc in mod

continuu in acest domeniu, redefinesc rolul acestui instrument analitic.
3.2.2 TEORIA SI PRINCIPII DE BAZA ALE FLUORESCENTEI CU RAZE X

Principiul tehnicii XRF este de a excita atomii substantei pentru a fi analizatd, prin
bombardarea probei cu radiatii X cu energie corespunzitoare. Cand fotonul incident de raze X
ajunge pe probd, acesta poate fi absorbit si/sau imprastiat de atomii probei. Uneori, un electron
aflat pe un strat interior al atomului poate absorbi toatd energia de la foton i poate fi expulzat
din atom, lasand un loc vacant. Pentru ca atomul si redevina stabil, un electron din stratul
exterior trece pe stratul interior si ocupd locul rimas vacant. Acest salt este insotit de emisia de
raze X caracteristice atomului din proba. Deoarece fiecare element are un set unic de nivele
energetice, aceste raze X pot fi folosite in scopuri analitice, pentru a identifica calitativ un anumit
element chimic. Procesul de emisie al radiatiilor X caracteristice fiecirui element chimic, se

numeste fluorescentd de raze X sau emisie secundard de radiatii X [41, 56].
3.2.3 INSTRUMENTATIA XRF

Spectrometrele portabile XRF au fost in primul rind utilizate pentru studii geochimice
sau metalurgice, insd pot fi aplicate cu succes si la investigarea probelor arheologice constituite
din minerale [57]. In cazul unui sistem tipic XRF, fotonii emisi de citre sursa de raze X sunt
absorbiti in primii 10 — 100 um din suprafata obiectului investigat, depinzdnd de densitatea
materialului si de energia fasciculului de raze X [58].

Un spectru tipic va arata unul sau mai multe peak-uri, pentru fiecare element prezent in
proba [59]. In Figura 3.1 este redat un spectru XRF, obtinut de la o proba de ceramica (din pastd

de ceramicd), in care sunt evidente peak-urile pentru elementele Al, Si, K, Ca, Ti, Mn si Fe.
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Figura 3.1 — Spectrul XRF al unei probe de ceramica.

3.2.3.1 Optimizarea instrumentatiei XRF. In spectrometrul XRF conventional, camera
probei este de obicei o parte a spectrometrului si conditiile de vid sunt utilizate pentru
determinarea elementelor de la Na pand la K. Acest lucru poate conduce la o analiza deficitara
din doud motive: o camerd de proba inseamnd limitarea severd a dimensiunilor si formei
obiectului. iar efectuarea masuratorilor in conditii de vid, reprezintd un risc imprevizibil pentru
piesele fragile [57].

Spectrometrul p-XRF ArfTAX a fost special conceput pentru a depasi aceste dezavantaje.
Acest lucru a fost posibil prin evolutiile tehnologice substantiale din ultimii ani, in special in
domeniul opticii privind focalizarea razelor X cu ajutorul unei lentile policapilare i in
dezvoltarea detectoarelor cu dimensiuni mici, cu camera de drift cu siliciu, racita prin efect
Peltier. avand deci avantajul de a nu se utiliza azot lichid [54, 57].

o I (s §

3.2.3.2 Surse de raze X. Spectrometrul portabil XRF utilizeaza ca sursa de excitatie un
tub de raze X cu o fereastrd de iesire. Aceste tuburi folosesc de obicei un filament de tungsten
incalzit pentru a induce emisia de electroni termoionici sub vid inalt. Dupa accelerarea de inalta
tensiune. electronii sunt directionati spre un strat de metal de puritate ridicatad, cum ar fi
molibden (Mo). care serveste ca anod. In stratul de metal, radiatia de frinare continui este
produsi. peste care se suprapun liniile caracteristice anodului. Carcasa de protectie a tubului de
radiatii este echipatd cu un intrerupator electro-mecanic i functii de siguranta, controlate extern

n computer personal [57].

=

P,

-

3.3 Sistemul de detectare. Fluorescenta de raze X este detectatd printr-un detector

NFlashe 3001 (Réntec. Berlin, Germania) cu dispersie de energie, racit termo-electric prin efect

26



Peltier. Acest detector este din siliciu cu drift si lucreaza fard azot, cu vitezd mare si electronica
cu nivel scazut de zgomot. Rezolutia energeticd, masurata tipic pentru linia K, a Mn, la o
intensitate de 100.000 de pulsuri este mai mica de 150 eV, astfel incat se pot distinge peak-uri
alaturate pentru o identificare si cuantificare precisa a elementelor chimice. Detectorul are o

suprafatd activd de 10 mm?®

cu o grosime de 0,45 mm si o fereastrd de iesire din beriliu cu o
grosime de 8 um. Geometria intre fasciculul primar de raze X, proba si detector poate fi fixata la
0°/40°, fata de perpendiculara la suprafata probei [57].

3.2.3.4 Optica capilarelor. Sistemele policapilare sunt un ansamblu de capilare din sticla,
care formeazd o structurd bloc-monolitic, cu o forma complicatd. Fiecare capilara transportad
radiatii prin intermediul reflexiilor totale externe multiple pe suprafata sa interioard si captureaza
radiatii doar intr-un interval unghiular definit, care este de aproximativ de doua ori unghiul critic
al reflexiei totale externe. Dimensiunea optima a sursei si a spotului focal depind de energia
radiatiei si de distantele focale de la intrarea si iesirea sistemului. Astfel, prin modificarea
dimensiunii generale a lentilei capilare, se pot varia dimensiunile sursei si a spotului focal intr-un
interval de la 10 pm péna la cativa mm [57].

3.2.3.5 Sistemul de imagisticd si de pozitionare a probei. O camerd integrata CCD ofera
0 imagine a zonei de proba aflata sub investigatie (8mm x 8mm) iar doud LED-uri albe reglabile
ilumineaza proba din unghiuri diferite, pentru a optimiza calitatea si contrastul imaginii, in
functie de suprafata si tipul probei. Capul de masurare Ar/TAX si o platforma motorizata de
pozitionare X-Y-Z, care constd din trei module egale, cu o deplasare maxima de 50 mm in
fiecare directie, pot fi montate direct pe bratul rotativ al suportului consolda. O astfel de
configurare garanteaza reproductibilitatea pozitiei de masurare de = 10 um [57].

3.2.3.6 Software-ul de control si de manipulare a datelor. Toate functiile esentiale ale
echipamentului sistemului ArfTAX, cum ar fi setérile conditiilor sursei de raze X si functii de
sigurantd pentru generator, startul/oprirea masuratorilor, timpul real si timpul de viatd de
acumulare 1 stocare de spectre XRF, vizualizarea spectrelor pe ecranul PC-ului si pozitionarea
X-Y-Z prin utilizarea de motoare cu miscare ,,pas cu pas”, sunt controlate printr-o interfata
seriala de un computer cu software-ul ArfTAX Control, care ruleaza in Windows (Intax. Berlin,
Germania). Energia si calibrarea FWHM, identificarea elementului, fitarea peak-ului, calculul
ariel nete a peak-ului si a fondului, precum si functiile de informare sunt caracteristici principale

pentru analiza elementala calitativa [57].
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Capitolul 4

CERCETARI PRIVIND PARAMETRI FIZICO-CHIMICI
UTILIZATI PENTRU ANALIZA PIGMENTILOR
FOLOSITI LA CDP

4.1 INTRODUCERE

Procedurile actuale, prin care natura sau constituentii materialelor ceramice colorate, sunt
identificati calitativ si/sau evaluati cantitativ, formeaza fondul analizei instrumentale. Baza
acesteia o reprezintd in primul rand identificarea i masurarea marimii unor proprietiti ale unui
element sau compus din pigmentul sau materialul ceramic analizat, fiind astfel posibila
identificarea lor fard echivoc. Aproape fiecare element sau compus are unele proprietiti fizice
(structura cristalina, distributia si dimensiunea particulei, forma particulei, culoarea, opacitatea,
aglomerarea, reflexia spectrald etc.) si/sau proprietdti chimice (compozitia chimica, stabilitatea,
puritatea etc.) care permit sa fie identificat [60].

Culoarea i lungimea sau numarul de unda a radiatiei absorbite sunt proprietiti utilizate
frecvent in identificarea pigmentilor. Culoarea pigmentului este determinata de absorbtia
fotonilor in compusul cristalin, cand energia este transferatd in tranzitiile electronice din cristal,
care de obicei sunt reversibile si genereazd cdldurd. De asemenea, culoarea este foarte
dependenta de compozitia §i structura cristalina, si poate varia in functie de impurititi. tensiuni
fizice si temperaturd. Caracteristicile de performanta ale unui pigment depind si de mediul in
care este utilizat. In cazul aplicatiilor pe ceramica, pigmentul trebuie si fie stabil la temperaturi
ridicate [60].

Culoarea unui obiect este controlatd de pigment, daca acesta furnizeaza opacitate pentru a
preveni transmiterea luminii prin material. Cantitatea de opacitate, data de pigment la o suprafata
transparenta sau translucida, este o functie a diferentei indicelui de refractie dintre pigment si
mediul in care particulele de pigment sunt dispersate. Un pigment cu dimensiunea particulelor
intre 0.16 si 0.28 um ofera la interfata pigment-mediu o dispersie maxima a luminii din domeniul

vizibil. De asemenea, orice aglomerare de particule de pigment poate afecta opacitatea lor [60].
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4.2 PIGMENTI UTILIZATI LA CDP - PREZENTARE GENERALA

Inca din antichitate, cei mai multi pigmenti au fost pregatiti, pentru diverse domenii, prin
macinarea mecanicd a unor materii prime solide, care erau recunoscute pentru culoarea lor
specifica. Pigmentii sunt substante solide albe, negre sau colorate, utilizate sub forma de pulberi
fine pentru a da culoare multor materiale utilizate in domeniul ceramicii (glazuri, corpuri
ceramice, emailuri de portelan) [61, 62]. Metoda des folosita in acest scop, este de a dispersa
uniform intr-un material o faza coloratd cristalina si insolubild — pigmentul, cu particule fine
avand dimensiuni de 1 — 10 um, pentru a forma o suspensie sau un amestec eterogen [60].

Pe langad puterea coloranta, pigmentii trebuie sd aiba stabilitate termicad si chimica la
temperaturile ridicate din procesul de ardere a obiectelor de ceramica. Cu alte cuvinte, gradele
lor de dizolvare sau de reactie, fie in matrice, fie in straturile superficiale ale ceramicii la
temperaturi inalte, trebuie sa fie scazute [63].

Pigmenti anorganici sunt de obicei oxizi, silicati, carbonati, sulfuri, fosfati si cromati ai
elementelor metalice. Metalele tranzitionale, datorita capacitatii lor de a interactiona cu lumina,
sunt cel mai des intalnite in compozitia pigmentilor [60]. in prezent, cele mai multe dintre
materialele utilizate in ceramica, ca pigmenti, sunt oxizii, datoritd stabilitatii lor mai mari in
sistemele ceramice care contin oxigen. Fac exceptie pigmentii de seleniura de cadmiu si sulf,
deoarece acestia confera materialului o culoare rosu aprins, care nu poate fi obtinuta in alt mod
[63].

Piroluzitul este un pigment mineral de culoare neagra folosit in CDP, cunoscut §i ca
negru de mangan (compus din MnQ,) [64], in timp ce magnetitul natural (Fe;O4) este un pigment
negru cu o putere slaba de nuantare si prin urmare, este mai putin folosit [65].

Printre pigmentii albi, denumirea de pamdnt alb este utilizat adesea, fara discriminare,
pentru minerale albe. cum ar fi calcar/cretd, ghips si caolin. Calcarul si ghipsul au fost cei mai
utilizatl pigmenti albi in antichitate. Caolinul, folosit doar in regiuni geografice limitate, unde
aceasia argild primara a fost accesibila si disponibila din abundenta, este cunoscut si ca argila de
(“hima. care in general apare In mod natural amestecat cu impuritati nedorite, fiind necesara
indepartarea acestora. Inainte de a fi utilizati ca pigmenti, acestia sunt sfaramati $i macinati sub
forma de pulben fine [64].

Ocrul este cunoscut prin denumirea sa mai generald de pamdnt natural, si reprezintda un

orup de amestecuri de argila. oxid de siliciu si oxizi de fier. Culoarea sa, poate varia de la galben
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la maro si chiar la portocaliu si rosu, si este datorata de obicei oxizilor de fier care apar ca
hematit sau ca limonit [64]. Culoarea hematitului este rogu-sange, cand este fin granulat, $i negru

sau cenusiu stralucitor daca este macro-granular [66].

4.3 PIGMENTI DE OXID DE FIER

Oxizii si oxi-hidroxizii de metal sunt compusi importanti in pigmentii de culoare datorita
proprietitilor lor optice, dintre care cele mai importante sunt: capacitatea de a colora mediul in
care sunt dispersati si de a-l face opac. Acesti pigmenti pot fi alcdtuiti dintr-o singura
componenti sau din faze mixte [67] si produc o gama larga de culori, de la negru prin nuante de
purpuriu si rosu in oxizii de fier, pAna la galben, portocaliu gi maro in oxi-hidroxizi [65].

Cei mai uzuali pigmenti anorganici naturali, obtinuti din minerale, sunt pigmentii de oxid
de fier. Importanta deosebitd a pigmentilor de oxid de fier se bazeaza pe non-toxicitatea lor,
stabilitatea chimica si mai ales marea varietate de culori de la galben, portocaliu, rogu, maro pana
la negru [67]. Pigmenti de oxid de fier, atat cei naturali cat si cei sintetici, sunt formati din
compusi cu structuri cristaline, la care apar modificari de culoare odata cu cresterea dimensiunii
particulelor [66], dupa cum urmeazi: a-FeOOH — goethit (culoarea variazi de la galben-verde
pana la galben-maro); y-FeOOH — lepidocrocit (de la galben la portocaliu); a-Fe2O3 — hematit
(de la rosu pani la violet inchis); y-Fe,O3; — maghemit (maro); Fe;O4 — magnetit (negru) [67].

Dimensiunea si forma particulelor, proportia si natura altor minerale secundare. afecteaza
culoarea pigmentilor de oxid de fier. Acesti factori, considerati impreuna, sunt cauza acoperirii
unei game largi de culori (de la purpuriu, rosu si portocaliu, pand la nuante de galben si maro) de
catre pigmentii de oxid de fier [65]. Ca pigment, fiecare oxid de fier are o dimensiune optima a
particulei, care daca scade, indicele de refractie al mineralului creste, ajungand astfel ca
particulele foarte mici de hematit sa fie transparente [66].

O serie de minerale secundare (de ex. cuart si argile) sunt adesea prezente in pigmentii de
pamant de fier. Tipul §i cantitatea acestor minerale secundare depind de sursa de pamant si de
gradul prelucririi pigmentului. Oxizii de fier au putere inaltd de pigmentare, si pamanturile
colorate puternic folosite ca pigmenti, pot contine o concentratie relativ mica de minerale de fier

comparativ cu concentratia altor componente [65].
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4.4 CARACTERIZAREA INSTRUMENTALA A PIGMENTILOR
4.4.1 MICROSCOPIA OPTICA

Pigmentii rosii de oxid de fier care includ pimant rosu, precum si alte pAmanturi galbene
calcinate, sunt colorate in primul rdnd de hematit. Rosul intens al ocrului, este datorat unei
proportii relativ tnalte de hematit in amestec [64].

Observarea particulelor de hematit in pigmenti, folosind microscopia optica aratd ca
particulele sunt cel mai adesea fin granulate si au forme rotunjite, cu diametre de 1 pm sau mai °
mici. Se pot observa uneori si particule grosiere de hematit, cu fractura tipica a unui mineral de
baza. In urma examindrii unor probe standard de pigmenti de pamant rosu, se observa prezenta
unor anumite minerale secundare, cum ar fi calcit, si se constata ca particulele individuale de
pigment se aglomereaza foarte des in mase mai mari, cu aspect eterogen.

Pamantul galben este in general colorat de goethit fin granulat. Dimensiunea particulelor
de goethit in oxizii de fier galbeni, naturali, este adesea mult mai mica decat 1 pm, iar particulele
individuale nu pot fi determinate folosind microscopia optica. Particulele aciculare de goethit pot

fi uneori vizibile in pigmentii de pamant galben [65].

4.4.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA PRIN BALEIAJ (SEM)

Helwig (2007) a folosit un microscop SEM Hitachi S-530, cu un potential de accelerare
de 20kV, pentru a obtine micrografii SEM care aratd ca pamantul rosu natural apare cu particule
cu forme si dimensiuni variate, care depind de mediul geologic unde au fost formate. Morfologii
diferite sunt vizibile adesea in aceeasi probd de pamant rosu. Unii pigmenti de pamant rogu sunt
compusi din particule plate de hematit. De asemenea, folosind SEM, particule aciculare de

goethit sunt vizibile in unii pigmenti naturali de pAmant galben [65].
4.4.3 SPECTROSCOPIA CU RAZE X

Spectroscopia de raze X cu dispersie de energie intr-un microscop electronic de baleiaj

(SEM-EDX). poate fi utilizatd pentru identificarea elementelor chimice prezente in probele de

31



pigment. Spectrele de raze X pot fi obtinute prinir-o varietate de tehnici, care includ
spectroscopia SEM-EDX si XRF, folosind ca sursd un radioizotop sau un tub de raze X [65].

Identificarea in pigmenti a principalului element, fierul (Fe), se face cu ajutorul liniilor
Kaio = 6,398 keV si Kg = 7,06 keV. Examinarea prin SEM-EDS a pigmentilor naturali de
pamant din colectia E.W. Forbes si dintr-o varietate de pigmenti sintetici, aratd cd, in plus fatd de
fier. majoritatea probelor contin siliciu, aluminiu, potasiu, calciu si sulf. Multe probe mai contin
titan, magneziu, fosfor si mangan. Alte elemente, cum ar fi cupru, arsen, zine, clor, plumb si
bariu au fost identificate ocazional [65].

Helwig (2007) a obtinut spectrele de dispersie in energie pentru pigmentii de pamant, .
folosind un microscop de electroni cu baleiaj Hitachi S-530, echipat cu un detector de raze X
Tracor. cu o tensiune de accelerare de 20 kV. Astfel, spectrele de dispersie in energie, a probelor
de pamant rosu si ocru galben, aratd o compozitie elementala formata din Al, Si, Fe, Ti, Ca, K si
urme de P, elementele majore fiind Al, Si si Fe. Prezenta titanului in probele de pigmenti de
pamént nu este neasteptatd, deoarece mineralele care contin Ti sunt comune in roci si soluri.
Analizele SEM-EDX ale pigmentului de pamant rosu folosit pe obiecte policrome, au aratat ca
un oxid compus din fier si titan, probabil ilmenit (FeTiO3), este asociat cu oxid de fier rosu, in

multe cazuri [65].

4.4.4 SPECTROSCOPIA FTIR

Pozitiile si intensititile benzilor IR ale oxizilor de fier, cum ar fi magnetit, maghemit si
hematit. variazi cu cristalinitatea, dimensiunea si forma particulei §i substitutia fierului de catre
alti cationi [66]. De asemenea, cantitatea si tipul de minerale secundare pot afecta spectrele
pigmentilor de oxizi de fier [65].

Mineralele de oxid de fier au numeroase moduri de vibratie si de retea cristalina, insa
modurile lor caracteristice active in IR apar la numere de unda foarte mici [10]. Peste 400 em”,
existd doua benzi majore pentru hematit, centrate la aprox. 525 — 560 si 440 — 480 cm’. Spectrul
in IR al hematitului prezinta de asemenea un numar de benzi slabe in regiunea 3380 — 3720 em™.
atribuite grupelor de hidroxil de suprafatd. Spectrul IR al magnetitului are benzi largi la 580 si
400 cm’'. Maghemitul prezintd o structurd caracterizata in spectrul IR prin benzi la 700, 640 —

660. 620, 580. 560, 460 si 430 em’™’, precum si prin benzi slabe datorate grupelor hidroxil de
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suprafatd. Deoarece benzile de absorbtie sunt largi si cu suprapunere una peste alta, poate fi
dificil sa identificaim amestecuri de oxizi de fier, folosind doar spectroscopia in IR [63].

Prezenta mineralelor secundare, in special silicati, pot masca absorbtiile oxidului de fier.
identificarea hematitului prin spectroscopia IR devenind o sarcina dificila. Astfel, cuartul are
absorbtii puternice la 516 si 462 cm™, caolinul absoarbe la 540 si 474 cm™, iar ilitul are benzi la
aprox. 530 si 475 cm™ [65].

Maisuratorile FTIR au fost efectuate utilizdnd un accesoriu de ATR de diamant,
recomandat pentru depésirea absorbtiei ridicate a unor materiale colorate, in special cele negre,
permitind astfel, detectarea si identificarea oricdror pigmenti minerali. Spectrele pigmentilor
minerali, obtinute (in laboratorul M24DL) prin tehnica ATR-FTIR, au fost comparate cu cele de
la analizele prin transmisie T-FTIR, si s-a observat ca profilurile si latimile benzilor in spectrele
pigmentilor depind de forta cu care ERI a intrat in contact cu suprafata probei. Acest efect
conduce la o usoara variatie intre pozitiile benzilor IR [10].

In regiunea 4000 — 400 cm™ pozitia absorbtiilor IR ale goethitului este variabila, insi cu
variatii mai mici ale pozitiei modurilor de indoire ale hidroxilului [65]. Astfel, o alungire

' jar modurile de deformare ale

caracteristicd grupei hidroxil apare la aprox. 3102 cm’
hidroxilului sunt la aprox. 897 si 800 cm’'. Alte benzi evidente se observi la 1637, 665, 566 si
461 cm™. Banda de la 3456 cm™ este atribuita grupelor hidroxil de suprafata, uneori prezente.
Conform referintelor, spectrul IR colectat de la un cristal de calcit contine benzi evidente
la 1574, 1413 em™ (vibratie de intindere asimetrici), 874 c¢m™ (vibratie de indoire in afara
planului) si o bandi slaba la 710 cm™ (mod de indoire in plan) [68]. Particulele de ghips produc
un spectru IR cu benzi la aprox. 3541, 3405, 3243, 1682, 1619, 1144, 1116, 669, 603, 463 em™.
Benzile principale active IR din spectrul cuartului (a-SiO;) sunt situate in jurul valorilor
368. 393, 460, 509, 692, 778, 797. 1080 si 1168 cm™ [68]. In acord cu aceste valori, particulele
de cuart. prezent ca mineral secundar in probele analizate de pigmenti, produc un spectru FTIR
prin transmisie, care aratd pozitiile absorbtiilor la aprox. 1166, 1082, 795, 777 si 691 em™. In
modul ATR-FTIR, se obtine un spectru in care se observa ca, varful ce corespunde valorii de

1082 cm™ este usor deplasat cu aprox. 30 cm’' spre valori mai mici, la 1055 cm™.
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Capitolul 5

CONTRIBUTII PROPRII ASUPRA
PRINCIPALILOR PIGMENTI UTILIZATI LA CERAMICA
DECORATIVA DIN CULTURA CUCUTENI

5.1 INTRODUCERE

Caracterizarea si identificarea pigmentilor, folositi in decorarea obiectelor de CDP, este
foarte dificila datoritd prezentei atdt a fazelor cristaline, cat si a celor amorfe in structura
pigmentilor si a pastei de ceramica [27]. De asemenea, schimbarile care apar in eterogenitatea
moleculard a structurii ceramicii la nivel microscopic pot modifica in mod semnificativ
proprietatile chimice si fizice ale unor componente [51]. Prin urmare, studiul unui artefact
ceramic este complet dacd toate componentele sale (pigmenti, angoba, glazurd., pasta de
ceramicd/corp) sunt caracterizate profund [27].

Caracterizarea analitici a pigmentilor de interes pentru ceramica de Cucuteni de
patrimoniu, s-a bazat, in principal, pe urmétoarele tehnici de investigare: fluorescenta de raze X
cu dispersie de energie (ED-XRF); microscopia electronica cu baleiaj cuplata cu spectroscopia
de raze X cu dispersie dupd energie (SEM-EDX); spectroscopia in infrarosu cu transformata
Fourier prin metoda reflexiei totale atenuate (ATR-FTIR) si prin transmisie (T-FTIR); micro-
spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier prin metoda reflexiei totale atenuate (u-ATR-
FTIR). In Figura 5.1 sunt aritate citeva abordiri analitice posibile pentru pigmenti si pasta de
ceramicd. in functie de natura probei — pulbere sau fragment.

Analiza pieselor de ceramica a inceput cu o documentare prin examinarea vizualda a
suprafetel fiecdrei parti a piesei folosind un stereomicroscop Leica MZ6 (avand adaptat la ocular
o camera digitala Canon PowerShot S50), pentru observarea culorilor prezente, a caracteristicilor
price sioa omogenitatii probelor, precum si distributia straturilor de pigment pe suprafata de
ceramici. Pentru a identifica elementele principale prezente pe suprafetele decorate, au fost
cfectuate mai intal masuratori XRF pe toate probele. Spectrele XRF au fost colectate cu ajutorul
unu spectrometru portabil, bazat pe fluorescenta de raze X de energie dispersiva, ArfTAX 400

Bruker AXS. Germania).
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PIGMENT PASTA DE

CERAMICA
PULBERE
FRAGMENT Pastili FRAGMENT
KBr

_ ST ST :

AS (cu KBr) T-FTIR Macro-ATR (cu KBr) AS
ED-XRF u-ATR- FIR u-ATR- ED-XRF
FTIR FTIR

Figura 5.1 — Schema analizelor aplicate pe CDP din cultura Cucuteni:
AS — analiza de suprafata, ST — sectiune transversala.

Prin analiza elementala ED-XRF se pot identifica doar elementele chimice prezente in
compozitia stratului colorat de pe suprafata ceramicii, nu i componentele acestuia. Din acest
motiv, pentru a obtine informatii cu privire la structura moleculara a pigmentului, s-a continuat
cu analiza prin spectroscopie FTIR, care poate fi realizatd in mai multe moduri, in functie de
cantitatea si de tipul probelor investigate [69].

Fiecare pigment (rosu, negru, maro/ciocolatiu, alb) a fost supus separat analizei in
infrarosu. Acest lucru s-a realizat prin prelevarea unei cantitéti foarte mici de proba de pe stratul
colorat, precum si de pe suprafetele adiacente acestuia, deoarece materialele (pigmenti minerali)
folosite la decorare, sunt aplicate intr-un strat subtire pe suprafata ceramicii. Din acest motiv,
este dificil sa analizam separat straturile colorate, de pasta de ceramica.

Spectrele IR obtinute de la probele de pigment, au fost comparate cu spectrele de
referintd din biblioteca spectrala IR (IR Spectral Library) a laboratorului M24ADL si cu bazele de
date spectrale in IR disponibile on-line [36, 37]. in general, identificarile au fost facute prin
potrivirea frecventei si a intensitatii relative a benzilor de absorbtie/transmisie din spectrele de
proba cu cele din spectrele de referinta ale pigmentilor de compozitie chimici cunoscuta.

S-a urmarit identificarea elementelor principale prezente in pigmenti si pasta de ceramica
prin efectuarea de masurdtori SEM-EDX, folosind un microscop electronic cu baleiaj Philips
515B. echipat cu un microanalizor EDAX DX4, care scaneaza cu un fascicul de electroni de 15
kV. Suprafetele probelor au fost acoperite cu un strat de grafit pentru a preveni acumularea de

sarcini electrice in timpul efectudrii masuratorilor.
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Complementar s-a efectuat o combinare a analizei prin imagistica multi-spectrald cu
fluorescenta de raze X cu dispersie de energie, pentru o caracterizare non-invaziva a suprafetei
decorative a pieselor de ceramica de Cucuteni. De asemenea, s-a realizat o analizda SEM-EDX a

unui numdar de opt probe de ceramica de Cucuteni si o proba falsa.

5.2 CARACTERIZAREA NON-INVAZIVA A CERAMICII DECORATIVE
DE CUCUTENI PRIN ANALIZA FLUORESCENTEI DE RAZE X

5.2.1 INTRODUCERE

In acest studiu s-a urmarit gasirea unor criterii analitice obiective §i non-invazive, utile in
stabilirea autenticititii pieselor ceramice de Cucuteni, ce apartin Patrimoniului cultural roménesc.
comparativ cu obiecte false de ceramicd, care ar putea fi intdlnite pe piata neagrd a artefactelor
istorice. Masuritorile efectuate pe o serie de artefacte de ceramica pictatd, provenite din judetul
lasi (Romania). si pe cateva fragmente de ceramicd obtinute prin arheologie experimentala
(folosite pentru comparatie) considerate false, au fost axate pe elucidarea compozitiei elementale
a pigmentilor utilizati la pictarea motivelor decorative in rosu, negru si alb, atit de specifice
ceramicii apartinand culturii Cucuteni.

Probele de ceramicd (originale si false) au fost analizate prin utilizarea unui sistem
portabil bazat pe fluorescenta de raze X de energie dispersiva, iar suplimentar s-a folosit un
sistem scaner multispectral de imagistica digitala. Analiza combinata a compozitiei elementale
obtinuta prin intermediul fluorescentei de raze X si a imaginilor in infrarosu in culori false, oferd
o0 abordare inovatoare studiilor de autentificare. Este de subliniat faptul ca, procedura analitica pe
care o prezentam are avantajul major de portabilitate, care astfel, ar putea permite discriminarea,

in-situ sau la punctele de trecere a frontierei, intre piesele originale de ceramica si cele false.

5.2.2 MATERIALE SI METODE

(cu rosu. alb si negru), care apartin perioadei Eneolitic (fazele A si B) (vezi Tabelul A.1.1 din
Anexa 1). descoperite in urma sapaturilor arheologice din zona Cucuteni-Cetétuie a judetului lasi

(Romania). si 5 piese false de ceramica pictatd (vezi Tabelul A.1.2 din Anexa 1) obtinute prin
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arheologie experimentald (cu materii prime din zona Cucuteni). cu un speciromeiny poras
bazat pe fluorescenta de raze X de energie dispersiva ArfTAX 400 (Bruker AXS, Corman
cu un sistem scaner multi-spectral de imagisticd digitala numit Arriss. ED-XEF 2 fosr 10 el =
special pentru analiza suprafetelor de ceramica colorata in negru si rosu.

5.2.2.2 Instrumentatia si mdsurdtori. Instrumentatia necesara tehnicii ED-NEF cac
compusa din spectrometrul portabil achizitionat prin Bruker AXS (Germania). care include o
tub de raze X, un detector de raze X, module electronice i un trepied de baza [70]. Razele X Zc
la tubul compact de raze X sunt colimate si directionate pe zona de investigat. provocand
excitarea atomilor tinta din proba. Razele X caracteristice sunt masurate cu un detector
semiconductor de siliciu cu drift, ricit Peltier, cu o suprafata activa de 10 mm?” si o fereastra de
beriliu (Be). folosit datorita rezolutiei sale inalte si eficientei la energii joase. Rezolutia de
energie nominald pentru radiatia de Mn-K,, este de 155 eV la 10 keps.

Un grup de electronice (preamplificator, amplificator si convertor analog-digital)
conecteaza detectorul de raze X la un analizor multi-canal (AMC), de obicei instalat pe un
computer personal, care permite analiza si clasificarea impulsurilor de la detector. Analiza ED-
XRF a fost efectuata prin intermediul tubului de raze X, de tip metalo-ceramic de energie joasa si
cu anod de molibden (Mo) ca sursd de excitatie, cu o putere maxima de 50 W. Selectarea
punciului de interes si pozitionarea probei in planul focal au fost efectuate cu o camera CCD
plasatd pe capul de masurare) si o platforma motorizata X-Y-Z.

Sistemul 47TAX, folosit in acest studiu, combina avantajele analizei multi-elementale
non-invaziva siosensibild, la o rezolutie submilimetricd, cu posibilitatea de a lucra in afara
z~orziorulul m-situ. Au fost selectate mai multe puncte reprezentative, atat pe zona pigmentata
Tosu s megru) cat siope cea ne-pigmentatd. Astfel, spectrele XRF au fost colectate de la trei
monote 2o pe suprafetele colorate si doud-trei puncte de pe suprafetele necolorate. Spectrele au

mrezsrate pe AMC si analizate pentru a determina elementele cele mai caracteristice ale

Tecins ooment siocorp de ceramicd (zona nepigmentatd). Colectarea datelor, ajustarea/fitingul

mooum or = calculul arel nete a peak-ului si a fondului (background) s-au efectuat cu ajutorul
solbcanes software ArtTAX.

S22 0 Combinarea analizei EDXRF cu un sistem scaner multi-spectral de imagistica.

oo wme on o mon-invaziva a probelor de ceramica s-a utilizat si o a doua tehnicd analitica

Soras Lo oo sstem scaner multi-spectral de imagistica digitald numit Arist (vezi Figura 5.1

= oo ose seocesi pe o camerd digitald ce include un senzor de imagine CCD de scanare



progresiva. Acesta este capabil de a capta imagini in regiunile ultraviolet (UV), vizibil (VIS) si
infrarosu (IR). Fiecare bandd de radiatii, reflectate de la zona colorata, este selectata de catre
optica incorporatd in corpul camerei. Modurile de imagisticd, care se pot obfine cu sistemul
Artist (reflexie VIS: 400-700 nm; reflexie IR-2 benzi: IR; — 700-950 nm si IR, — 950-1100 nm;
reflexie UV: 320-400 nm; fluorescentd VIS: 400-700 nm; modul culoare falsd IR), au fost deja
prezentate de catre Mazzeo et al. (2007) si (2009) [71, 72].

In acest studiu au fost folosite modurile de reflexie VIS, reflexie IR, fluorescentd VIS si
culoare-falsa IR. Mazzeo et al. (2007) descrie tehnica de culori-false IR, ca una bazata pe
computer, care combind imagini color si reflectograme (imagini IR), pentru a crea o imagine |
pseudo-color, in care fiecare pigment este reprezentat de o anumita culoare falsa, dependentd de

tipul de interactiune cu lumina infrarosie [71].

Figura 5.1 — Spectrometrul portabil u-XRF ArfTAX (a) si sistemul
scaner multi-spectral de imagistica digitala Artist (b).

5.2.3 REZULTATE SI DISCUTII

3.2.3.1 Spectroscopia ED-XRF. Rezultatele XRF obtinute cu tubul de raze X, in urma
masurdtorilor efectuate pe suprafata probelor de ceramicd (vezi Anexa 1, Tabelele A.1.1 si
A.1.2). sunt prezentate in Tabelul 5.1, de mai jos. Pentru exemplificare, sunt prezentate mai jos
spectrele experimentale XRF colectate pentru noud puncte masurate (vezi Figurile 5.2 — 5.4).

Elementele principale, calciu si fier, au fost gasite a fi prezente atit in pasta probelor de
ceramica originale cat si in cele false. Elementele detectate pe zonele colorate in negru si rosu,
Fe 31 Mn. atat pe probele originale cat si pe cele false, sunt in conformitate cu literatura de

specialitate disponibila despre probele de Cucuteni [15-17].-In Tabelul 5.1 nu sunt trecute
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elementele in urma, cu cps < 30, cu exceptia elementului P, care in unele probe originale are cps
> 30. Elementele incluse in paranteze, apar mai rar in forma mentionta.

Analiza compozitiei chimice a pastei de ceramica a indicat aceleasi elemente minoritare
si in urme, pentru ambele tipuri de artefacte ceramice. Acest lucru dovedeste ca aceleasi materii
prime locale, din regiunea Cucuteni (judetul lasi, Romania), au fost folosite pentru prepararea

corpului original Eneolitic si a probelor false de ceramica.

Tabelul 5.1 — Compozitia elementala a probelor de ceramica, obtinuta prin analiza ED-XRF.
Elementele principale au cps* > 500; elementele minoritare au cps = 100-500;

elementele in urmd au cps < 100 (adaptare dupa [70, p. 218]).

Fe, Ca, (Si) Fe, Ca
Original  Ti, K, Si, Sr, K, Ti, Rb, (Zr)
Corp —n.p. Al, Mn, (P) Mn, Zr, Zn,Y
Fe, Ca, Si Fe, Ca
Fals K, Ti K, Ti, Sr, Rb
Al, Mn, (P) Zr, Mn, Y, Zn
Fe, Mn, (Ca) Fe, Mn, (Ca)
Original  (Ti), Si, K, (Mn), Ca Ca, Sr, K, (Mn), Rb, Ti
Pigment — Ti, Al, P Zr, Zn, Y
negru Fe, (Mn), Ca (Mn), Fe, Ca, Pb", Co~ |
Fals  Si,Co",Cr ", K, Ti Cr, Sr, K, Ti, Zn
Pb", Al Mn™ Rb, ¥, Zr, Mn""
Fe, Ca Fe, Ca
Original  Si, K, (Mn) Sr, K, Ti, Mn, Rb
Piorment—tosu Ti, Al, Mn, P Zrin Y
= Fe, Ca Fe, Ca
Fals  Si,K,Ti Pb, K, Ti, Sr, Rb
(Zn), Mn, Al, P Zr, Mn, Y, Co”", Zn
“cps - counts per second; ~ doar pentru GF66; n.p. = nepigmentat.

Elementele cobalt (Co), crom (Cr) si plumb (Pb), detectate in urma analizei probei GF66,
la 50 kV, indica faptul ca, un alt tip de pigmént a fost folosit pentru decoratiunile pictate cu
negru. De asemenea. absenta fosforului din compozitia decorului negru de pe probele false
(GF38. GF61. GF65, GF66, GF67), indica un alt pigment, cel mai probabil sintetic, spre
deosebire de cel folosit pe ceramica originala. Astfel, utilizarea pigmentilor diferiti, de culoare
neagra. poate fi legatd de o altd tehnica de productie si pictare, decdt cea pentru ceramica de

L ucuieni.



Au fost identificate elementele chimice majoritare, Fe, Mn si Ca, iar rapoartele
elementelor Fe/Mn si Ca/K au fost calculate pentru fiecare proba originala si falsd de ceramica.
Spectrele de la probele originale aratd ca principalele elemente din suprafetele colorate in negru
sunt fier i mangan, in concordanta cu Buzgar et al. (2010) si Bugoi et al. (2008) [15, 17], iar in

suprafetele colorate in rosu sunt fier si calciu.

< [

Figura 5.2 — Spectre XRF ale probelor originale si false, de la corpul de ceramica (nepigmentat),
masurate cu tubul de raze X la 50 kV [70, p. 218].
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Figura 5.3 — Spectre XRF ale probelor originale si false de la pigmentul rosu,
masurate cu tubul de raze X la 17 kV [70, p. 219].
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Figura 5.4 — Spectre XRF ale probelor originale si false de la pigmentul negru,
masurate cu tubul de raze X, la 50 kV [70. p. 219].

Analiza ED-XRF a aritat cd, in suprafetele colorate cu pigment rosu, raportul elementelor
Fe/Mn este mai mare (intre 33,5 si 63.5), decat acelasi raport obtinut de la suprafetele negre
(intre 4,0 si 7,0 ) si pasta de ceramicd a corpurilor. In Tabelul 5.2 sunt date variatiile rapoartelor
Fe/Mn si Ca/K pentru corpul de ceramica nepigmentat si zonele colorate in rosu §i negru, ale

caror valori medii sunt prezentate in diagrama din Figura 5.5 [73].

Tabelul 5.2 — Variatia rapoartelor elementale Fe/Mn si Ca/K (adaptare dupa [73]):
(n.p. = nepigmentat)

Fe/Mn (rosu) 33.5-63.5 57— 61

Fe/Mn (negru) 40-170 1,5-20

Lolk. 58-89  BiE=37
(corp n.p. )

Ca/K (negru) 1,3-2,5 5,5-6.0

Variatia rapoartelor Fe/Mn si Ca/K pentru suprafetele colorate cu negru, a aratat ca
piesele false de ceramicd au fost decorate cu un alt tip de pigment. Intervalele acestor rapoarte
pot constitui un criteriu pentru a distinge ceramica pictata de Cucuteni, de piesele false de
ceramica. Au fost utilizate resurse locale pentru decoratiunile cu rosu ale ceramicii, atét originale
cat si false.
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o1| FelMn-Rosu
o2| FelMn-Negru
o3| CalK-Corp n.p.
o4| CalK-Negru

Figura 5.5 — Valorile medii al rapoartelor Fe/Mn si Ca/K pentru ceramica de Cucuteni (1)

si ceramica falsa (2).

Spectrele XRF din Figura 5.6, reprezentative pentru zonele pigmentate cu rogu §i negru.
arata ca principalele elemente ale pigmentului negru sunt fier si mangan, iar in pigmentul rosu
sunt fier si calciu. Rezultatele obtinute prin analiza ED-XRF, sunt confirmate de datele
experimentale SEM-EDX. Astfel, in referinta [73] sunt date imaginile de electroni retro-
impristiati ale sectiunilor transversale si spectrele de compozitie, de la probele originale de
ceramica de Cucuteni (GA02, GA13). Conform acestora, nivelul ridicat de Fe (a se vedea Figura
5.7 a) se gaseste in zona stratului de pigment rosu de la proba GA02, in comparatie cu alte zone

(negru si nepigmentate), si confirma ca a fost folositd o materie prima bazata pe oxizi de fier.
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Figura 5.6 — Spectre XRF ale probei GA02 pentru:
a) pigment rosu; b) pigment negru [73].

De asemenea, se observd in spectrul EDS nivele ridicate de Si si Al, ceea ce poate
confirma prezenta cuartului si alumino-silicatilor in corpurile de ceramica. iar pe de alta parte,

prezenta de potasiu. ca element minor, poate fi asociata cu fazele de feldspat (a se vedea Figurile
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5.7 a) i 5.7 b). Spectrul EDS. pentru proba GA13, aratd prezenta fosforului. Acest element poate

apare in proba si ca urmare a contaminarii organice a suprafetei de ceramica de catre mediu [73].

Imagine SEM:

Imagine SEM: strat =~
pasta de ceramica

de pigment rosu

a) b)
Figura 5.7 — Spectrul EDS si imaginea SEM pentru proba:
a) GAO2; b) GA13 (adaptare dupa [73]).

5.2.3.2 Imagistica spectrald. Fotografiile reprezentative a sase fragmente de ceramica
sunt date in Figura 5.8 a) si d). Tehnicile de imagistica au permis identificarea unei fluorescente
specifice de culoare galbena (Figura 5.8 c¢) pe ceramica originala de Cucuteni, datorata asa
numitei ,, patine” naturale, formatd dupd ingropare. Aceastd fluorescentd nu s-a observat pe
fragmentele de ceramica falsa, fiind dificil de creat in mod artificial (Figura 5.8 f). Pentru o
caracterizare completd, este necesara insa aplicarea tehnicii de imagistica intregului corp ceramic.
De asemenea, prin analiza imaginilor probelor de ceramica din Figura 5.8, s-a constatat ca,
modul de culoare-falsa IR aratd cum negrul devine rosiatic pentru probele originale, in timp ce o

tonalitate diferitd de rosu se observa pe probele false [70. p. 217].

GF38 | GFs8

GFoo GFoo ‘

d) €)

f)
Figura 5.8 — Imagini reprezentative ale probelor originale si false: a) si d) VIS (400-700

nm): b) si e) culoare-falsa IR; ¢) si f) fluorescenta VIS (40_0—700 nm, cu o lampa UV).
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5.3 INVESTIGAREA PRIN SPECTROSCOPIA FTIR A PROBELOR DE
PIGMENT SI PASTA DE CERAMICA DIN CULTURA CUCUTENI

5.3.1 INTRODUCERE

Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier este consideratd a fi una dintre
tehnicile experimentale cele mai adecvate pentru caracterizarea $i identificarea compozitiel
moleculare in domeniul stiintei de conservare a CDP. Cu aceasta tehnica, mineralele prezente in |
obiectele de CDP pot fi identificate, astfel incét sa ofere informatii utile despre argile, pigmenti

si provenienta acestora [4 , 74].
5.3.2 SPECTROSCOPIA MACRO-ATR-FTIR iN REGIUNEA 4000-100 cm™

5.3.2.1 Materiale si pregdtirea probelor. In acest studiu, au fost investigate un numar de
18 fragmente de ceramica pictata cu rosu, negru si alb care apartin culturii Cucuteni din perioada
Eneolitic (fazele A si B) si 2 fragmente false de ceramicd obtinute prin arheologie experimentala
(cu materii prime din zona Cucuteni), pentru comparatie.

Cantitatea de proba necesara pentru a efectua o analiza a artefactelor de CDP trebuie sa
fie cat mai mica. In studiul nostru, prelevarea de particule mici de la cioburile de ceramica a fost
efectuata la un stereomicroscop, in scopul de a extrage un esantion cat mai uniform de pe
suprafata ceramicii, atat de la stratul colorat cat si de la pasta de ceramica. Cantitatea optima de
proba. de la care se poate obtine un spectru ATR-FTIR pozitiv si util identificarii compozitiei
chimice. a fost stabilitd a fi de 0,4 mg de pulbere, prelevata de pe suprafata fragmentului de
ceramica [75].

3.3.2.2 Instrumentatia si masuratori. Spectrele artefactelor ceramice de Cucuteni au fost
inregistrate cu ajutorul unui spectrometru Nicolet Nexus 5700 de la Thermo Electron
Corporation, care opereaza in regiunile MIR (4000-600 cm") si FIR (600-90 cm™) ale spectrului
electromagnetic [34], echipat cu un accesoriu ATR Smart Orbit™, cu un cristal de diamant
(indicele de refractie al diamantului este n = 2.4) (vezi Figura 5.9 a). Spectrele au fost

inregistrate direct de la cantitatile mici de pulbere, in modul de reflexie totala atenuata la
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temperatura camerei, corectia ATR fiind efectuatd cu software-ul OMNIC 7.3, de la Thermo
Electron Scientific.

Toate spectrele au fost achizitionate intre 4000 si 90 ¢cm™, prin efectuarea de 64 de
scandri la o rezolutie spectrali de 4 cm™. Spectrele sunt inregistrate in regiunea FIR cu ajutorul
detectorului modificat DTGS cu ferestre de polietilend, si prin utilizarea unui separator de
fascicule cu substrat solid pentru colectarea de date. in mod similar, regiunea spectralda MIR este
regiunea in care datele sunt colectate prin utilizarea detectorului SDTG standard si a
separatorului de fascicule din KBr. in modul ATR, apare o suprapunere mici a regiunilor MIR si
FIR [76].

Aceeasi probd, a fost investigatd in ambele regiuni, MIR si FIR, prin utilizarea de
accesorii ATR Smart Orbit™. Comutarea intre cele doua regiuni dureaza cateva secunde (vezi

Figura 5.9. b).

T AP e
a) b)
Figura 5.9 — Spectrometrul Thermo Nicolet Nexus 5700 cu accesoriu ATR Smart Orbit™ inclus
in locasul probei (a) si compartimentul divizorului de fascicule (b) [75, p. 156].

5.3.2.3 Rezultate si discutii. Dupa colectarea spectrului de la fiecare proba, a fost
efectuata cite o corectie a liniei de bazi. Aceastd metoda de prelucrare a spectrului a fost
necesara deoarece spectrele inregistrate sunt afectate de multi factori, cum ar fi: culoarea probei,
calitatea probei si spectrul de fond. Prepararea probelor poate produce, de asemenea, artefacte
spectrale de baza [77]. Spectrele FTIR, colectate din regiunea MIR, ale probelor analizate sunt
prezentate in Figura 5.10. Dupa compararea spectrelor MIR si FIR, s-a stabilit cd 0.4 mg de
proba este o cantitate suficienta pentru a fi analizata prin modul ATR [75].

Au fost comparate spectrele experimentale MIR si FIR, cu spectrele de referinta ale a-
cuarfului (a-Si0;) si muscovitului (KAl Si3AlOo(OH),). Prezenta cuartului, in probele de
Cucuteni este confirmata de doud picuri caracteristice, care apar la 774 cm’! si 692 em” (vezi
Figura 5.10 b). Aceste rezultate experimentale demonstreaza importanta utilizarii unei baze de

date alcatuita din spectre de referinta ale pigmentilor standard, in scopul de a obtine o buna
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interpretare a spectrelor inregistrate de la probele investigate. Rezultatele noastre au aratat cd, in
cazul in care cantitatea de proba plasata pe cristalul ATR este prea mare, aceasta poate provoca
extinderea benzii si pierderea definirii acesteia, iar cand cantitatea este prea micd, intensitatea
spectrelor este prea mica si zgomotul spectral cauzeaza interferente si prin urmare, interpretarea
spectrelor devine foarte dificild. Prin urmare, cantitatea cea mai adecvata de material, care poate

fi plasata pe cristalul ATR, pentru analiza probelor ceramice, a fost gasitd a fi de 0.4 mg de

pulbere [75].
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Figura 5.10 — Spectrul FTIR:
a) de la diferite cantitati de probe, extrase de la GA02 [75. p. 157]:
b) al probei GA02, obtinut prin ATR-FTIR.

5.3.3 SPECTROSCOPIA p-ATR-FTIR APLICATA PE O PROBA DE PIGMENT ROSU
5.3.3.1 Materiale si pregdtirea probei. Utilizarea spectroscopiei u-ATR-FTIR. in
principal pentru analize de suprafata ale artefactelor de patrimoniu, necesita luarea in considerare

a unor masuri experimentale de precautie. Astfel, in pregitirea de esantioane stratificate,

materialul care integreaza pigmentul trebuie s fie (relativ) transparent in domeniul vizibil,

46



pentru a putea vedea fragmentul incorporat, si trebuie selectat considerand faptul ca,
interferentele cu componentele stratului de material colorat trebuie sa fie evitate.

Metoda de preparare a probei in sectiune ultra-subtire se bazeaza pe includerea
fragmentului, prelevat de la piesa de ceramica, in KBr [78] care reprezintd o sare transparenta in
regiunea MIR. Astfel, proba a fost obtinuta prin colectarea unui fragment, direct de la decorul
rosu (vezi Figura 5.11) al unei piese de ceramica de Cucuteni, codificatda GAO2. Esantionul a fost
examinat mai intdi cu un stereomicroscop binoclu — Leica MZ6. si apoi sectionat transversal si
incorporat in KBr, folosind metoda descrisa de Mazzeo et al. (2007). Datorita transparentei sale
optice, pastila de KBr, ce are incorporat fragmentul de ceramica, permite in acest fel o
investigare microscopicad combinata optic cu infrarosu.

5.3.3.2 Instrumentatia §i mdsurdtori. Documentatia, privind morfologia stratigrafica a
sectiunilor de ceramicd, a fost efectuatd in lumina vizibila si ultravioleta, cu ajutorul unui
microscop optic — Olympus BX51M, echipat cu oculare fixe de 10x si obiective de madriri
diferite (5. 10, 20, 50 si 100x). Lumina din domeniul vizibil si ultraviolet a fost furnizatd de o
lampa de 100 W, cu o lampa de proiectie de halogen si respectiv o lampa Ushio Electric
USH102D. Microfotografiile sectiunilor au fost inregistrate cu o camerd scanner digitala

Olympus DP70, conectata direct la microscop.

Figura 5.11 — Fragment de ceramica prelevat de la decorul rosu [79, p. 163].

In Figura 5.12 a) este ardtat spectrometrul micro-FT-IR (u-FTIR) Thermo Scientific
Nicolet INTO MX. echipat cu un detector TMC récit cu azot lichid, un cristal ATR si un software
ONINIC Picta. Analiza 4u-ATR-FTIR a esantionului ceramic a fost realizata prin plasarea probei
sectionate ca in Figura 5.12 b), prinsa intr-un suport metalic (2), astfel incat sa fie in contact
direct cuvartul cristalului de Ge (1). Spectrele au fost achizitionate in regiunea de 4000-650 cm™,
2 0 presiune de 3%, Un total de 32 de scanari au fost inregistrate pentru fiecare proba, pentru a

rerutz merierograma. Colectarea datelor a fost realizata cu ajutorul software-ului OMNIC Picta.
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ERI este un cristal de germaniu ATR (indicele de refractie n = 4) conectat direct la obiectiv, care

are o deschidere de 30 x 30 um’.

n

3

(a) (b)
Figura 5.12 — Microscopul FTIR Thermo Scientific Nicolet iN10 MX cu vedere de
ansamblu (a) si zona de contact (b) dintre cristalul de Ge (1) si proba (3), fixata in suportul (2).

5.3.3.3 Rezultate si discutii. Datele experimentale, colectate de la esantionul analizat, sunt
prezentate in Figura 5.14. Zonele sau punctele analizate (P1, P2, ..., P13) sunt evidentiate in

Figura 5.13.

Figura 5.13 — Microfotografia sectiunii probei la marirea de 100, in VIS [79].

Spectrele ATR au aratat (in Figura 5.14 a, punctele P1 si P2) banda de la 989 em™ sau
1043 em™ (Si—O vibratie de alungire), care este atribuita grupei functionale Si05% (silicat) [80].
Banda care apare la 1429 cm™ (vezi Figura 5.14 b — punctul P4 negru si Figura 5.14 ¢ — punctul
rosu P11), este asociata cu prezenta grupei functionale COs>" Benzile care apar la 1087 cm’', 780
em’” i 774 cm’’ sunt datorate prezentei cuartului (punctul P2).

Burghelea et al. (2003) au efectuat analize XRD pe obiecte de ceramicd de Cucuteni si au
identificat a-cuart, feldspat plagioclaz, calcit, magnetit §i hausmanit in pigmentul negru, iar
hematit in pigmentul rosu [29]. Prezenta cuartului §i a feldspat plagioclazului, atat in pigment cét
si in corpul de ceramicd, l-a determinat pe Buzgar et al. (2010) sa concluzioneze &, pigmentii
puri au fost dispersati intr-o suspensie de lut [15]. Prin urmare, identificarea in esantionul nostru
a grupei functionale de carbonat provenit din calcit, §i a cuartului, ne conduce la concluzii in

acord cu studiile anterioare.
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Figura 5.14 — Spectre ATR de la pasta de ceramica si stratul colorat:
a) punctele P1 si P2; b) punctul P4 (negru); c¢) punctul P11 (rosu) [79].

5.3.4 SPECTROSCOPIA FTIR PRIN TRANSMISIE

5.3.4.1 Materiale si pregatirea probelor. Probele au fost pregatite pentru analiza T-FTIR,
utilizind metoda pastilei de bromuri de potasiu descrisa de G.E. de Benedetto et al. (2002), dar
cu unele modificari [81]. S-au prelevat prin razuire de la fiecare fragment de ceramica. la un
stereomicroscop binoclu Leica MZ6, cantitati mici de pulbere. in scopul de a extrage un esantion
uniform de pe suprafata, atat de la stratul colorat (rosu si negru) cat si de la pasta de ceramica.
Pulberea a fost fin divizatd si dispersata in KBr, prin macinare manuala intr-un mojar de agat,
timp de aprox. 1 minut, pand la obtinerea unui amestec uniform, care apoi a fost presat intr-o
matrita de otel, pentru a forma o pastila transparentd. Pastilele astfel formate. au fost transferate
rapid la spectrometrul FT-IR pentru analiza.

3.3.4.2 Instrumentatia si mdsurdtori. Masuratorile au fost efectuate cu ajutorul unui
spectrometru FTIR Termo-Nicolet Avatar 370, care include o sursa IR si un detector SDTG.
Pentru a identifica componentele din stratul colorat exterior de pe fragmentele de ceramicd
pictatd. a fost folosit modulul de spectroscopie T-FTIR. Toate spectrele au fost achizitionate in
regiunea IR-mijlociu (4000 — 400 em™), cu o rezolutie spectrald de 4 cm™ si 128 de acumulari.
Spectrele au fost corectate cu software-ul OMNIC e

3.3.4.3 Rezultate i discutii. Spectrele FTIR reprezentative ale probelor (de la pastilele cu

KBr). pentru corp si pigmentul rosu, in regiunea 400 — 4000 cm’', sunt prezentate in Figurile
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5.26 si 5.27. Caracterizarea pigmentului rosu este complexa, deoarece ocrul rosu este colorat de
catre oxidul feric sau hematit (a-Fe,O3). Ocrul este un pamant natural care contine dioxid de
siliciu gi argild. Prin urmare, identificarea hematitului este uneori dificila, daca acesta este insotit
de silicati (pentru Si-O vibratia de alungire este situata in regiunea 1100-900 cm’", iar vibratia de

deformare in regiunea 660-500 cm™) [80, 82].
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Figura 5.15 — Spectrul FTIR al corpului pentru proba GA02 [73].

Benzile centrate la aprox. 1600 si 3450 cm™ sunt benzi tipice de absorbtie a H,O [83, 84].
In spectrul FTIR al probei GA02 (a se vedea Figura 5.15), benzile atribuite vibratiilor tipice lui
Si-O (1084. 777. 695 si 514 cm’™) [84, p. 190], sunt foarte bine rezolvate. Prezenta cuartului in
probe este confirmata de cele doud varfuri caracteristice care apar la 778 em™ si 694 cm™ (a se
vedea Figurile 5.15 si 5.16). Oxidul de fier poate fi identificat prin picurile de la 797 cm™, 536
em™ si 469 em™ [82] (vezi Figura 5.16). Astfel, in probele de pigment rosu se poate admite
prezenta oxidului de fier in forma de hematit. Benzile, care pot fi atribuite grupei functionale
CO:™ (provenit de la calcit), 1432 cm™ si 874 cm™ [80], sunt prezente in spectrul pigmentului
rosu pentru proba GA20 [73].
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Figura 5.16 — Spectrul FTIR al pigmentului rosu pentru proba GA20 [73].
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Avand in vedere spectrele XRF colectate de la aceleasi fragmente de ceramicd de
Cucuteni, care aratd prezenta titanului in probele de pigment rosu, se poate concluziona cé
materia prima, folosita de olarii cucutenieni, a continut un oxid compus din fier si titan, probabil
ilmenit (FeTiOs3), care in naturd este asociat de multe ori cu oxidul de fier rosu, deoarece
mineralele care contin Ti, sunt comune in roci si soluri. Astfel, se explica si continutul mare de
fier in fragmentele de ceramici analizate, deoarece oxizii de fier avand putere inalta de
pigmentare, probele de pigment rogu ar trebui sa contina o concentratie relativ micd de mineral
de fier, comparativ cu a celorlalte componente necolorante.

Rezultatele spectroscopiei FTIR au fost confirmate de analiza prin difractie de raze X
efectuatd pe probe sub forma de pulbere, prelevate de la pasta de ceramicd a opt fragmente
(GA02. GA03, GA13, GA41, GAS6, GA42, GA35, GA33, GF66) [73]. Difractogramele de raze
X arata ca speciile prezente in corpurile de ceramicd de Cucuteni (enumerate in ordinea scaderii
abundentei mineralelor) sunt: cuart, feldspat de K si plagioclaz, clinopiroxen, hematit, mice §i
urme de calcit. Prezenta hematitului si in pasta de ceramica analizata de noi, indica o atmosfera
oxidativd [73], mentinutd de olarii preistorici in timpul arderii obiectelor de ceramica. in

conformitate cu referintele din bibliografie [9, 17].

5.4 INVESTIGAREA MICROSCOPICA A STRATIGRAFIEI PROBELOR
DE CERAMICA PICTATA DE CUCUTENI

5.4.1 INTRODUCERE

O abordare eficientd pentru a caracteriza proprietatile materialelor si a descrie tehnica de
fabricare a ceramicii antice, este utilizarea microscopiei cu lumina polarizatda in studiul
sectiunilor subtiri [85, 86] si transversale ale probelor ceramice. Examinarea sectiunilor subtiri
ale probelor de ceramicd prin microscopia cu lumina polarizata transmisa este utild investigarii
compozitiei mineralogice si texturii ceramicii [86]. Astfel., se poate realiza un studiu petrografic
al ceramicii de Cucuteni, care furnizeaza o serie de informatii. cum ar fi: compozitia
mineralogica a incluziunilor granulate, dimensiunea granulelor, frecventa. sfericitatea, gradul de
sortare a incluziunilor, precum si frecventa, méarimea si forma porilor. modificarile observate ale

mineralelor [85].
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5.4.2 MATERIALE SI METODE

5.4.2.1 Pregatirea probelor. Masuratorile au fost efectuate pe probe prelevate de la un
numar de opt fragmente de ceramica pictata de Cucuteni (patru probe codificate GA02. GAO3,
GA13. GA41 - faza A, si patru probe codificate GA33, GA35, GA42, GAS6 - faza B). Proba
GF66, obtinutd prin arheologie experimentala si prin utilizarea de materii prime din zona
Cucuteni, a fost analizata pentru comparatie.

Probele preparate ca sectiuni subtiri si transversale au fost extrase de la suprafetele .
pictate cu negru si/sau rosu, care reprezinta decorul tipic al corpurilor ceramice de Cucuteni.
Feliile subtiri ale fragmentelor de ceramica au fost taiate perpendicular pe suprafata fragmentului,
dupa care au fost polizate fin pe o parte. Aceasta parte lustruita a fost lipita pe o lamela de sticla
prin folosirea de rasina epoxidica termorigida. Sectiunile transversale au fost preparate prin
includerea fragmentelor mici in rasina epoxidica iar suprafetele obtinute au fost lustruite.

5.4.2.2. Microscopia in lumina polarizatd. Sectiunile subtiri ale probelor ceramice de
Cucuteni au fost examinate in lumina transmisa folosind un microscop cu polarizare petrografic
7EISS RP48 POL. La o grosime de aproximativ 0,03 mm, fragmentele minerale prezente in
corpul ceramic aratd culorile de interferenta, care pot fi utilizate pentru identificare [85].
Mineralele au fost identificate. de asemenea, prin observarea formei cristalului. planelor de clivaj
si a proprietatilor optice (de exemplu, izotropie, pleocroism si formarea unor cristale duble) in
lumina plan polarizatd. Unghiul de extinctie a fost observat prin utilizarea polarizarii in cruce.
pentru ¢ la acest unghi aproape toata lumina transmisa este blocata de filtrele polarizate. Astfel.
probele birefringente sunt observate impreuna cu schimbrile de colorare datorate pleocroismului
[87]. Sectiunile transversale au fost studiate cu microscopia opticd de polarizare in lumina
vizibila si in lumina ultravioleta, iar analiza a fost efectuata cu ajutorul microscopului polarizant

Olympus BX51M.
5.4.3 REZULTATE SI DISCUTII
Studiul petrografic al fragmentelor de ceramica permite identificarea tipurilor de pasta

ceramicd. bazat pe cantitatea, natura, dimensiunile granulelor, gradul de sortare, gradul de

rotunjire si conturul incluziunilor [88]. In Figurile 5.17 — 5.20 sunt prezentate probele GA13,
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GA33. GA35. GA42 si GF66. Toate sectiunile subtiri au fost fotografiate in lumind plan-
polarizata (a se vedea Figurile 5.17 a, 5.17 ¢, 5.18 a si 5.18 ¢) si in lumind polarizata cu nicolii in
cruce (a se vedea Figurile 5.17 b, 5.17 d. 5.18 b si 5.18 d). Incluziunile gasite in probele de
ceramicd de Cucuteni sunt fragmente de minerale, care includ cuart. plagioclaz si K-feldspat.
mica alba (muscovit) si mica neagra (biotit) (a se vedea Figurile 5.17 si 5.18). Frecventa
incluziunilor in matricea de ceramica variaza, de la abundent (GA33) (a se vedea Figura 5.17 a si
5.17 b) pana la moderat (GA02, GA0O3, GA42 si GF66) (a se vedea Figura 5.18) si rar (GA13.
GA41. GA35 si GA56) (a se vedea Figura 5.17 ¢ 51 5.17 d) [89].

Dimensiunea incluziunilor este find, de pana la 0.Imm, iar sortarea este vizibila.
Incluziunile sunt caracterizate prin sfericitate redusa cu un grad de rotunjire sub-angular. Textura
este mai mult sau mai putin vizibil laminatd, cu incluziuni izo-orientate in mod evident, goluri si
fisuri. Unele goluri sunt umplute cu carbonati de cristalizare secundara. De asemenea, sectiunile
subtiri prezinta goluri alungite si regulate cu iarba sau paie (GA03, GA13). In plus, analiza
petrografica a aratat ca matricea este o argild bogata in oxizi de Fe [89].

Proprietatile optice ale unor minerale opace, cum ar fi hematitul, magnetitul sau ilmenitul.
nu pot fi detectate cu microscopul de transmisie [85]. In consecinta, sectiunea subtire (Figura
3.19 a) si sectiunile transversale ale micro-probelor (Figura 5.19 b si 5.19 ¢) au fost observate
prin microscopia optica in lumind ultravioleta si lumind vizibila pentru a investiga straturile
colorate si corpul sau pasta de ceramica (a se vedea Figurile 5.19 si 5.20). O selectie de

microfotografii ale sectiunilor transversale este prezentatd in Figurile 5.19 — 5.21.

Figura 5.17 — Examinari microscopice in lumina polarizata ale sectiunilor subtiri. la marirea de
125%, ale probelor a) GA33: b) GA33: ¢) GA13: d) GA13 [89].

Fioura 318 — Examinari microscopice in lumind polarizata ale sectiunilor subtiri. la marirea de
125, ale probelor a) GA42; b) GA42; ¢) GF66; d) GF66 [89].
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Figura 5.19 — Microfotografii ale sectiunilor subtire si transversale in lumind VIS
la marirea x100 a probelor: a) GA13; b) GA33; c) GF66 [89].
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Figura 5.20 — Microfotografii ale sectiunilor transversale in lumind VIS
la marirea x500 a probelor: a) GA33; b) GA42: ¢c) GA35 [89].

a)
Figura 5.21 — Microfotografii ale sectiunilor transversale in lumina UV
la marirea x500 a probelor: a) GA33; b) GA42; ¢c) GA35 [89].

Microfotografia probei GA13 aratd in lumina VIS un strat superficial foarte subtire de
pigment rosu. cu o grosime de aprox. 60 um (a se vedea Figura 5.22). aplicat direct pe substratul
de baza. Stratul colorat contine hematit rosu [15, 17-18], confirmat de datele spectrale obtinute
prin analiza FTIR. Microfotografia sectiunii transversale a probei GA35 releva doua straturi
superticiale. rosu si negru (Figura 5.20 c¢). Conform referintei [17], stratul negru poate contine o
varietate a fazelor jacobsit sau magnetit. Sectiunea transversald a probei GA33 dezviluie o

fluorescenta in lumind ultravioleta (a se vedea Figura 5.21 a) [89)].

Figura 5.22 — Microfotografie a sectiunii subtiri a probei GA13
in lumina VIS, la marirea x100.
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Capitolul 6

CONCLUZII GENERALE SI PERSPECTIVE VIITOARE

Au fost investigate un numar de 21 de fragmente de ceramica de Cucuteni. provenite de
la asezarile din judetul lasi (Romania), si 5 piese false de ceramica obtinute prin arheologie
experimentald. Cateva criterii sau caracteristici analitice, bazate pe compozitia materialelor
colorante (care includ pigmenti) si a pastei de ceramica utilizate pentru fabricarea de obiecte de
ceramica de Cucuteni, au fost obtinute prin utilizarea metodelor instrumentale de analiza,
prezentate in aceasta teza. in continuare sunt mentionate concluziile generale ale cercetérii CDP.

L Scopul studiului prezentat in capitolul 5. sectiunea 5.1, a fost de a obtine criterii
obiective si non-invazive, bazate pe metode fizico-chimice adecvate, care pot fi utilizate pentru a
distinge elementele originale de probele false de ceramica comercializate pe piata neagra de
artefacte istorice. Rezultatele experimentale sugereazd ci, un mod preliminar, rapid §i usor
pentru a discrimina intre probele de ceramica de Cucuteni originale si cele false, este de a utiliza
o lampd UV si de a observa fluorescenta galbend a obiectelor de ceramica. Modul culoare-falsa
IR aratd ci. negrul devine rosiatic pentru probele originale. in timp ce o alta tonalitate se obtine
pentru probele false.

{ O analizd mai aprofundati poate fi efectuata prin inregistrarea spectrelor XRF de
la suprafetele colorate si nepigmentate ale probelor de ceramicd. Timpul de masurare. stabilit la
300 sec.. a fost suficient pentru identificarea elementelor majoritare si minoritare (Fe. Mn. Ca. Si.
Ti. K. Sr. Rb) in decorul superficial colorat cu negru sau rosu al ceramicii de Cucuieni, precum i
unele elemente in urmi (de ex. Al, P, Cr, Ni, Cu, Zn, Y. Zr). cele mai multe fiind comune
materialelor din lut. Spectrele tipice XRF ale pigmentilor rosu si negru. bogati in fier. de pe
ceramica de Cucuteni, sunt prezentate in Anexa 3.

& In cazul probelor de ceramicd studiate de noi, spectrele XRF au aratat ca
clementul fosfor nu poate fi detectat si pe zonele colorate cu negru de pe probele false. Prin
urmare. existenta fosforului in pigmentii minerali folositi la pictare. poate fi un criteriu analitic
obiectiv pentru a distinge piesele originale, de probele false de ceramica care nu contin fosfor in
decorul negru. De asemenea, prezenta sistematicd de cantitati relativ mari de Fe. Ca si Mn. poate
fi consideratd ca o caracteristicd elementala a suprafetelor colorate in rosu si negru. Elementul

calciu. de pe aceste zone ale probelor originale de Cucuteni, poate fi datorat si carbonatului de
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calciu rezultat din procesele de depunere care au loc de-a lungul timpului, cu formarea, dupa
ingropare. a asa numitei ,patine” naturale, datorita careia tehnica de imagisticd conduce la
identificarea unei fluorescente specifice de culoare galbend pe suprafata de ceramicd. Aceastd
fluorescentd nu s-a observat pe fragmentele de ceramica falsa, fiind dificil de creat in mod
artificial. Pentru o caracterizare completd, este necesard insd aplicarea tehnicii de imagistica
intregului corp al obiectului ceramic.

4 Analiza ED-XRF a compozitiei probelor de ceramica a indicat aceleasi elemente
minoritare si in urme pentru ambele tipuri de artefacte ceramice (originale si false). Acest lucru
dovedeste ca aceleasi materii prime locale, din regiunea Cucuteni, au fost folosite pentru
prepararea corpului original Eneolitic si a probelor false de ceramica. Pe de altd parte. variatia
diferita a rapoartelor de elemente, Fe/Mn si Ca/K, calculate pentru suprafetele colorate cu negru.
a aratat ci piesele false de ceramici au fost decorate cu un alt tip de pigment negru. Intervalele
de valori ale acestor rapoarte pot constitui de asemenea, un criteriu util pentru a distinge
ceramica pictata de Cucuteni, de piesele false de ceramica.

L Tehnica ED-XRF este mai adecvata pentru a determina compozitia elementala si
nu structura chimicd a materialelor analizate. Acest lucru este un inconvenient, in special in
analiza pigmentilor. Cu toate acestea, faptul ca fierul este elementul major (raportul Fe/Mn este
mai mare) in suprafata pigmentati cu rosu, si avand in vedere rezultatele obtinute prin
spectroscopia FTIR. conduce la concluzia ca in decorarea ceramicii din perioada Eneolitic a fost
folosita o materie prima provenitd din regiunea Cucuteni, bazata pe oxizi de fier.

+ Spectrele XRF colectate de la fragmente de ceramica investigate, arata prezenta
titanului in probele de pigment rosu. Prin urmare, materia prima, folosita de olarii cucutenieni, a
continut un oxid compus din fier si titan, probabil ilmenit (FeTiOs), care este un mineral asociat
de multe ori in natura cu oxidul de fier rosu. Astfel, se poate explica si continutul mare de fier in
decoratiunile colorate cu rosu, deoarece oxizii de fier avénd putere inalta de pigmentare. probele
pot contine o concentratie relativ micd de minerale de fier comparativ cu a celorlalte
componente.

4+ Rezultatele obtinute prin analiza ED-XRF sunt confirmate de datele
experimentale SEM-EDX de la probele originale de ceramica de Cucuteni. Conform acestora,
nivelul ridicat de Fe se giseste in zona stratului de pigment rosu (de ex. de la proba GA02) in
comparatie cu alte zone (negru si nepigmentate), ceea ce confirma cd olarii cucutenieni au folosit

o0 materie prima bazatd pe oxizi de fier. De asemenea, prezenta cuartului si a alumino-silicatilor
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in corpurile de ceramica, iar pe de altd parte a fazelor de feldspat, pot fi legate de nivelurile
ridicate de Si si Al. respectiv de prezenta potasiului ca un element minor. Spectrul EDS, pentru
probele originale, aratd si prezenta fosforului. Acest din urma element ar putea fi urmare a
contaminarii organice a suprafetelor obiectelor de ceramica de catre mediu, post-ingropare.

4 Studiul prezentat in sectiunea 5.3, dezvaluie faptul ca analiza artefactului de
ceramica prin tehnica macro-ATR-FTIR necesitd o cantitate mai mica de proba decat pentru
tehnicile micro-ATR-FTIR si T-FTIR. Prin urmare, aceasta tehnica ar trebui s reprezinte cea
mai buna alegere, atunci cind o cantitate foarte micd de proba este disponibila de la obiectele de
CDP. Un alt avantaj important al acestei metode de analiza, aplicatd pentru caracterizarea sau
identificarea materialului ceramic, este faptul ¢a in modul ATR se pot colecta/inregistra cate un
spectru de la aceeasi proba in ambele regiuni, MIR s§i FIR, fard manipuldri experimentale
suplimentare.

4 Scopul studiului, mentionat mai sus, a fost de a evalua avantajele utilizarii
tehnicilor macro-ATR-FTIR, micro-ATR-FTIR si T-FTIR. pentru analiza argilei/pastei de
ceramica si a pigmentilor, folositi in fabricarea si respectiv decorarea ceramicii preistorice din
cultura Cucuteni. In urma compararii spectrelor, s-a stabilit cantitatea cea mai adecvata de proba.
care trebuie sa fie extrasa din artefactul de ceramicd, in scopul de a obtine un spectru de buna
calitate, care si permita identificarea pozitiva a structurii chimice. Acest lucru a fost realizat cu
ajutorul echipamentului de operare in regiunile MIR si FIR ale spectrului electromagnetic. Astfel,
pentru tehnica macro-ATR-FTIR se pot folosi probe de 0.4 mg, o cantitate mai mare poate sa
conduca la asa numitele spectre “artefacte” mentionate in sectiunea 3.1.4. in tehnica T-FTIR,
pentru obtinerea pastilelor transparente cu KBr si implicit a spectrelor de bund calitate, este
necesar a se folosi intre 0,7 — 1 mg de pulbere de ceramica. Cantitati mai mici de proba conduc la
spectre neutilizabile pentru interpretare.

+ Rezultatele obtinute prin investigarea microscopicd in lumind polarizata.
prezentate in sectiunea 5.4, aratd asemanari mineralogice importante intre artefactele de ceramica
de Cucuteni si proba falsa realizatd cu materii prime din zona in care s-au descoperit fragmentele
originale de ceramica. Matricea probelor de ceramica este o argila bogatd in oxizi de Fe si
textura este mai mult sau mai putin vizibil laminaté, cu incluziuni izo-orientate in mod evident.
goluri si fisuri. Unele goluri sunt umplute cu carbonati de calciu, de cristalizare secundara.
Incluziunile sunt fragmente de minerale (cuart, feldspat, mica alba si mica neagrd) de sfericitate

redusa. cu un grad de rotunjire sub-angular. In concluzie, se pot face presupuneri despre regiunea
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de origine a materiilor prime si tehnicile folosite in decorarea ceramicii. Astfel. analiza
petrograficd, aplicatd pentru caracterizarea pastei corpului ceramic, a confirmat ca olarii
cucutenieni au folosit o argila locald, bogata in oxizi de fier, care poate fi gasitd in regiune. Cu
alte cuvinte, acest lucru indica faptul ca, corpurile ceramice din perioada Eneolitic au fost intr-
adevar realizate cu materie prima locala (Cucuteni, judetul Iasi, Romania) si nu a existat un
import de materii prime sau obiecte din alte zone.

+ Avand in vedere complexitatea si eterogenitatea probelor de ceramica, o selectie
completa finald a criteriilor analitice, care urmeaza a fi utilizate pentru identificarea probelor
originale de Cucuteni si a probelor false, se poate face dupa un studiu mai amplu. Astfel, o
analizd suplimentara, efectuata pe o selectic mai mare de probe de ceramica. este necesard in
scopul de a furniza o listd cuprinzatoare §i statistic relevantd a componentelor elementale
specifice gi discriminatorii. De asemenea, prin noi analize efectuate pe selectii diferite de probe
de C'DP, apartinand si altor culturi din perioada Eneolitic, se pot obtine informatii arheologice cu
privire la originea lor, precum si tehnicile de fabricatie utilizate in producerea acestora.

+ Natura (pulbere sau fragment) si dimensiunile probei necesare analizei. sunt
aspecte importante, mai ales in conservarea si autentificarea artefactelor, aceste informatii fiind
precizate pentru fiecare tehnica analitica folositd in studiile prezentate in tezd. Rezultatele
cercetarii indica faptul ca, prin combinarea acestor tehnici, utile in prezent pentru caracterizarea
materialelor, investigarea stiintificd a CDP este mai completd. Astfel. utilizarea investigarii
multi-tehnice aplicate pentru caracterizarea atat a pigmentilor cat si a pastei corpului de ceramica.
ne-a permis sd intelegem materialele utilizate in productia de ceramica pictata din perioada
Eneolitic. de la Cucuteni — judetul Iasi (Romania).

+ Rezultatele obtinute constituie o baza solidd pentru investigatiile viitoare, ce se
vor efectua pe fragmente de ceramica din aceeasi perioada, Eneolitic. descoperite in alte sit-uri
arheologice s1 medii de ingropare, in scopul de a obtine o concluzie generala cu privire la

originea lor. negoturile specifice si tehnicile de manufacturare folosite de populatia cucuteniana.
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ANEXA 1
Tabelul A.1.1 — Descrierea fragmentelor de ceramica pictatd apartinand culturii Cucuteni

("conform datelor proiectului Archacopolice, NPM = numar de puncte masurate).

20
G(/i\\(;z Tricroma Negru si (fatd si X @
. rosu Verso)
G Bicromi 2 < i
(A) o Rosu (fata si ‘
Verso)
GAI0  Bicroma &/ 5 ) )
(B) ciocolatiu
GAL3  1icroma Negru si 12 « .
(A) rosu
' 11
GA19 Mono- s
(B) croma Negru (fata si % .
Verso)
9
G(A132)0 Tricroma Rosu (fatd si % "
Verso)
GA21
Mono-
(B) cromoé Negru . 5 )
GA22
Mono-
(B) croma Negru - - 5
GA24
(B) Bicroma Negru 3 i )
GA25
®) Bicromi  CBUH ) - )
rosu
3A33 11
(;(;;;3)3 Bicroma Rosu (fata si % .
Verso)
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GA34

(B) Bicroma Rosu 7 "
GA35 Bicrom Negru si 1 .
(B) rosu
Negru, rosu
GA4l sialb / " )
(A) Tricroma pasta de
ceramica
GA42  Bicroma a?;jﬁ‘;:‘t; 12 "
(B) p
GA46 . B
(B) Bicroma Negru 3 <
GA48 Bicroma Negru " <
(B)
GA49 . B
(B) Bicroma Rosu i i
GA54 Tricroms Negru si 5 .
(B) rosu
GAS6 Mono- 11
(B) croma Negru (fata §i X
verso)
GA57
(B) Bicroma Negru/ , -
ciocolatiu

“x = analiza efectuati; “-” = analiza neefectuata
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Tabelul A.1.2 — Descrierea fragmentelor de ceramica falsa pictata

(*conform datelor proiectului Archaeopolice; NPM = numar de puncte masurate).

GFs8

Tricroma Negru 2 - -
(A)
14
GFe6l - " Rosu, g i i
(A) Bicroma sl (fata si
Verso)
GF65  Tricroma  Negru 2 X X
(A) |
- ) 10 i
(1(1;\6)6 Tricromi E;)j:l (fata si X X e
g Verso) =
GF67 ... 2 Rosu,
(A) I'ricroma fepr 11 - =

“y = analizi efectuati: “-” = analizi neefectuata
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ANEXA 2

Tabelul A.2.1 — Compusi identificati in ceramica de Cucuteni
(pasta de ceramica + decor-suprafatd).

Grafit
2 gar 2 A
(negru de carbon) C Buzgar et al. (2010)
FeO Burghelea et al. (2003);
Magnetit (F? ?34 0s) Constantinescu et al. (2007); Bugoi
© & et al. (2008); Buzgar et al. (2010).
Manganit MnO(OH) Constantinescu et al. (2007).
Calcit CaCO, Burghelea et al. (2003).
Burghelea et al. (2003):
N Hausmannit Mn’"Mn’ 50, Constantinescu et al. (2007);
ceru Buzgar et al. (2010).
Ferita clg MgF63 .0, Buzgar et al. (2010).
magneziu
o e Silicat de aluminiu Burghelea et al. (2003).
(Plagioclaz)
Burghelea et al. (2003);
Cuart SiO, Constantinescu et al. (2007); Bugoi
et al. (2008); Buzgar et al. (2010).
Mg-jacobsit 24 2t e 3 Constantinescu et al. (2007); Bugoi
(Mn™ Fe” Mg)(Fe” Mn" %04 ) (2008): Buzgar et al. (2010).
Maro st Mn” Fe’,0, (oxid mangano- Constantinescu et al. (2007); Bugoi
inchis feric) et al. (2008); Buzgar et al. (2010).
; Constantinescu et al. (2007); Bugoi
Calcit CaCoO; et al. (2008).
s ; . Bugoi et al. (2008).
Augit(piroxen) (Ca,Na)Mg,Fe. AINALSOs 1 rantinescu et al. (2007).
Diopsid CaMgSi,04 Bugoi et al. (2008).
Alb Rutil TiO, Buzgar et al. (2010).
Anatas TiO, Buzgar et al. (2010).
It Silicat de aluminiu Constantinescu et al. (2007).
Caolin Al (Si,05)(OH)4 Constantinescu et al. (2007):
Silicat de aluminiu Buzgar et al. (2010).
3 ot Constantinescu et al. (2007);
Cuarl B105 Bugoi et al. (2008).
Hematit a-Fe 05 Constantinescu et al. (2007); Bugoi
Rosu (component principal) et al. (2008); Buzgar et al. (2010).
Titan Ti Constantinescu et al. (2007).
Cuart Si0, Buzgar et al. (2010).
. Goethit a-FeOOH Constantinescu et al. (2007).
" Lepidocrocit y-FeOOH Constantinescu et al. (2007).
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ANEXA 3

Tabelul A.3.1 — Benzile FTIR caracteristice unor pigmenti minerali [37]

Piroluzit /Negru de mangan
(Kremer, Germania)

1628w. 1097w, 1033w, 1010w, 913w, 689sh, 594vs, 534sh.
475sh, 413w

Ocru rosu bogat in hematit
Arizona (contine CaCO;)
(Kremer, Germania)

1630w, 1432m, 1085w, 1030m, 911w, 877w, 646s, 530vs. 450vs

Oxid de fier rosu (mina) -
contine CaCO; (Marina)

3559m, 3148m, 1430m, 1285vw, 1152w, 1114s, 1034sh, 908w,
876w, 797m, 694vw, 555vs, 475vs

Ocru rosu
(Charbonnel)

3697m, 3619m, 2962vw, 2925w, 2847w, 1636m, 1384m,
1168sh, 1104vs, 1031s, 1008w, 944sh, 913s, 797m, 777w, 693w,
538vs, 470vs

Ocru rosu englezesc de mina -
contine o mica cantitate de
CaCO;

1627m, 1421m, 1169w, 1080s, 1022sh, 905sh, 794s. 773vw,
690w, 633w, 606w, 532vs, 458vs

Ocru galben Charpatian -
contine o mica cantitate de
CaCO; (Kremer)

1627m, 1421m, 1169w, 1080s, 1022sh, 905sh, 794s, 773vw,
690w, 633w, 606w, 532vs, 458vs

Ocru german
(Kremer)

3696m, 3652w, 3622m, 3407m, 3182m, 1885w, 1793w, 1629w,
1174sh, 1084vs, 1033vs, 1007sh, 913m, 796s, 773sh, 692m,
532s, 469vs

Ocru galben englezesc de mina
(Kremer)

3693w, 3620w, 3526w, 3457w, 3374w, 3117m, 1741w, 1651w,
1096w, 1032s, 1011w, 896s, 798s, 663w, 612m, 563vw, 540vw,
454vw

Galben de oxid de fier (contine
CaCOs)
(Kremer)

3695s, 3652w, 3621s, 3426m br, 3210m br, 2514w, 1797w,
1628w, 1426vs, 1102vs, 1033vs, 1010vs, 914s, 876s, 795m,
753w, 693m, 538vs, 470vs, 431s

Ocru galben
(Winsor & Newton)

3694w, 3619w, 3435w, 3141s, 2959vw, 2925w, 2848w, 1639m,
1163sh, 1101w, 1029vs, 1010sh, 904s, 800s, 692sh., 671w, 593w,
528w, 469vs, 420w

Mica-muscovit

3649sh, 3626m, 1120sh, 1073sh, 1027vs, 931m, 832sh, 802w,

(Kremer) 751m, 690w, 617sh, 533vs, 474vs, 409vs
Ghibs 3547s, 3494sh, 3405s, 3244vw, 1685w, 1602s, 1145vs, 1118vs,
P 669s, 6025
Calcit 2884w, 292 1vw, 2872w, 2595w, 2515m, 1799m, 1427vs, 876s,
712s '
Caolin 3695s, 3655sh, 3620s, 1637w, 1108s, 1032vs, 1010vs, 915s,

791m, 755m, 698m, 649vw, 539s, 471s, 430m

Anatas (Charbonnel)

689vs, 586sh, 543s

Pamant alb
(Kremer)

3550s, 3490sh, 3406s, 3237w, 1685m, 1621m, 1426w, 1384w,
1144vs, 1119vs, 879w, 670s, 602s, 457m

Pamant alb natural
(Kremer)(contine CaCOs)

3623m, 3457m, 2987vw, 2875w, 2515w, 1797w, 1637w, 1427vs,
1123sh, 1035s, 913vw, 875s, 796vw, 712m, 519m, 465s, 426w

Cuart

1170s, 1082vs, 798s, 777s, 694m, 514s, 461s

Cuart pulbere (Kremer)

1168w, 1083vs, 797s, 778s, 694m, 511w, 459vs

w = weak / bandd slaba, v = very / foarte, s = strong / puternicd, m = medium / medie, sh = shoulder / umar,

br = broad / larga.
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Figura A.3.1 — Spectrul XRF al stratului rosu — proba GA20 (17kV).
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Figura A.3.2 — Spectrul ATR-FTIR al stratului rosu — proba GA20.
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Figura A.3.3 — Spectrul T-FTIR al stratului rosu — proba GA20.

Tabelul A.3.2 — Interpretarea spectrului FTIR al stratului rosu
in regiunea 1500-300 cm™ — proba GA20 (vezi Figurile A.3.2 5i A.3.3).

1414, 957, 869, 792, 634, 691, 519, 435,
388

1431, 1050, 874, 797, 777, 7112, 695,
T-FTIR 568, 538, 514, 478, 469. 460, 425, 416,
408

ATR-FTIR

Cuart, hematit,
calcit

Pigment
rosu
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Figura A.3.4 — Spectrul XRF al stratului rogu — proba GA42 (17 kV).
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Figura A.3.5 — Spectrul stratului rosu — proba GA42:
a) ATR-FTIR; b) T-FTIR.
Tabelul A.3.3 — Interpretarea spectrului FTIR al stratului rosu
in regiunea 1300-200 em™ — proba GA42 (vezi Figura A.3.5).
Pigment ATR-FTIR 996, 795, 776, 722, 692, 536, 421, 294
rosu 1164sh, 1083, 796, 776, 721, 695, 579, Cuart
TEHR 539 514, 464
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Figura A.3.6 — Spectrul T-FTIR al stratului-depunere (,,patina™) — proba GA42.

Tabelul A.3.4 — Interpretarea spectrului T-FTIR al stratului-depunere (..patina™)
in regiunea 3450-400 cm™ — proba GA42 (vezi Figura A.3.6).

:

3427, 2979, 2875, 2509, 1795, 1428,
T-FTIR 1085sh, 1031, 873, 795, 776, 712, 691, Calcar, cuart
516,471

Depunere
(“patina”)
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Ficura A.3.7 — Spectrul T-FTIR al stratului rosu — proba GA49.

[abelul A.3.5 — Interpretarea spectrului FTIR al stratului rosu
in regiunea 1450-400 em™ — proba GA49 (vezi Figura A.3.7).

Pigment S 1435, 1164sh, 1072, 875,797, 777, 694, Cuart, hematit.
[-FTIR = .
rosu 536,470 calcit
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