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Archaeopolice

AMC
AS
ATR (Attenuated Total Refl ectance)
CCD (Charge-Coupl ed Devic e)

CDP
CsI
Cps (counts per second)
DSD (Detector Silicon Drift)
ED-XRF (Energt Dispersive- X-ray
fluorescence)
ERI
FIP.(Far-InfraRed)
FT (Fourier' Transform)
IP.(Infrared)
KBr
M2ADL (Microchemistry & Microscopy
Art Diagno stic Laboratory)
MIR(Mid-InfraRed)
NPM
np (near pigment)
Patina

PE
PET
PDG (P article/Proton Induc e d X-ray
Emission)
PLM (Polarized Light Microscope)
SEM-EDX (Energt Dispersive X-ray
analysis in the Scanning Electron
Microscope)
ST
S/Z
SDTG
TMC
WD (X-roy Dffiaction)
RF (X-ray Fluore s cenc e)
W (Utraviolet)
YIS (Yisible)

Sistem expert arheometric pentru combaterea
inteligentd a traficului cu valori ale
patrimoniului cultural-istoric.
Analizor multicanal
Analizd,de suprafali
Refl exi e totald atenuatl
Detector electronic (un mic cip din siliciu)
Ceramica Decorativl de Patrimoniu
IodurS de cesiu
Numdr de pulsuri pe secundd
Detector de siliciu cu drift
Fluorescenladeruze X - de energie dispersiv6

Element de reflexie internd
lnfrarogu indepdrtat
Transformarea Fourier
lnfraroqu
Bromur6 de potasiu
Laborator de microchimie gi microscopie
pentru diagnosticarea lucrdrilor de artd
Infrarogu mijlociu
Num5r de puncte mdsurate
Zond" aflatd l6nga decorul p i gmentat
Depunere/crustificare care apare pe obiecte (in
principal metalice) odatd cu trecerea timpului
Polietilend
Polietilen6 tereftalat
Emisia de raze X indusd de particulS/proton

Microscopie in lumind polarizatd,
Microscopia electronicd cu baleiaj cuplatd cu
spectroscopia de raze X cu dispersie dupd energie

' Secliune transversalS
Raport semnal/zgomot
Sulfat deuterat de triglicind
Telurd de mercur gi cadmiu
Difraclia derazeX
Fluorescenf aderazeX
Ultraviolet
Vizibil

6
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Capitolul I

INTRODUCERE

1.1 DESCRIEREA PROBLEMEI $TIINTIFICE INYESTIGATE

,Investigarea qtiinlificd multi-tehnicd a obiectelor arheologice de ceramicd decorativd,

valoroase din punct de vedere istoric gi artistic pentru Patrimoniul Cultural, a cdqtigat din ce in

ce mai multd importanld, datoritd necesit5lii oblinerii de informalii detaliate qi utile in datare gi

autentificare, in studiile de provenienld qi tehnologie, qi mai ales in restaurarea qi conservarea

artefactelor [1-a]. Cu toate c6, in domeniul Ceramicii Decorative de Patrimantut 1CDP1, timp de

mai multe decenii, au fost aplicate cele mai moderne tehnici, progresele recente au permis o

abordare analiticd non-invazivd qi non- sau micro-distructivd, cu evitarea prelev6rii de probe sau

reducerea acesteia la minim, cdnd datele experimentale sunt interpretate mai rapid qi mai precis.

Analiza qtiinfificd a obiectelor de ceramic6, inclusiv a pigmenfilor folosi{i la decorare,

este util[ atdt pentru o conservare adecvatd cdt.gi pentru identificarea falsurilor sau a zonelor

vechi deja restaurate [5]. Acest lucru se rcalizeazd. daci se rdspunde la intrebdrile: (1) De unde

provin materiile prime pentru pasta de ceramicd qi dbcorare? (2) Unde a fost fabricat obiectul

ceramic? (3) Care a fost tehnica de fabricare a obiectului? (a) Care a fost scopul sdu (funcfia)?

(5) Cand a fost fabricat obiectul? [6, 7]

in perioada Neolitic s-au folosit pentru decorare pdm0nturi bogate in oxizi de fier. oxizi

de mangan, cretd, cdrbune de lemn etc. [8]. Prin urmare, cercetarea a fost focalizatl pe

caractertzarea instrumental[ qi identificarea acestor pigmenfi, prin aplicarea de tehnici analitice

avansate. in aceste studii au fost investigate fragmente de ceramicd pictat5 din cultura Cucuteni,

datAndz din perioada Eneolitic , fazele de evolufie A qi B, descoperite in urma sdpdturilor din sirul

arheologic de la Cucuteni-Cetdluie, judeful Iaqi (vezi Anexa 1, Tabelul 1.1). De asemenea. au

fost analizate piese ceramice, considerate false, ficute in zilele noastre in etapa de reconstituire a

ceramicii cucuteniene din cadrul proiectului de cercetare Archaeopolice - PN ll-81-041/2007-

2010 (vezi Anexa 1, Tabelul 1.2). Au fost realizate vase cu diferite forme qi motive decorative

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

rCeramicaese reprezenatddeobiectels modelatedin h*;l udqi ryoi?n6ritefrincoace& care ar foEdtmrAe crt pignu{i deoriginernturali-

2 Damea s-a ficr.rin cadnrl proiechrluiArchaeopolice.

iii:
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materii prime. Majoritatea investigafiilor pe ceramicd au fost efectuate in cadrul laboratorului

,,L.ficrochemistry & Microscopy Art Diagnostic Labaratory" (M2ADL) aUniversitdlii Bologna -
campus Ravenna, Italia.

1.2 MOTTVATIA CERCETARII PIGMENTILOR FOLOSITI LA CDP

Caracteizarea qi identificarea pigmenfilor, utilizali la obiectele de CDP, prezintb o

importanf6 considerabild in dezvoltarea unei cunoagteri qi ?n{elegeri mai profunde a

comportamentului uman, a culturii materiale qi spirituale, atAt a societSlilor din trecut c6t qi a'
celor din prezent. Astfel, se urm[reqte a se determina tehnologia folositd pentru decorarea gi

arderea artefactelor de ceramicS, precum gi evaluarea utilizlrii resurselor naturale de cdtre olarii

preistorici, definirea tipologiilor, intinderea geograficd gi cronologiile vaselor ceramice [9, 10].

De asemenea, dintre componentele obiectelor de CDP, pigmen{ii reprezintd, yinte mult mu

atractive pentru studiile qtiinlifice datoritd culorilor acestora, care pot fi repere atAt ale simfului

estetic [11], c6t 9i fumizarii de informafii utile pentru definirea gamei de pigmenfi disponibili la

nivel local qi regional, inlelegerii qi aprecierii tehnicilor de preparare qi aplicare a culorilor. in
plus, studiul de provenien[d apigmenfilor poate oferi informa{ii cu privire la rutele posibile de

comunica{ii qi de schimburi comerciale intre diferite popoare antice [12].

1.3 SCOPUL $I OBIECTIYELE CERCETANTT PIGMENTILOR FOLOSITI

LA CDP

Scopul acestei cercetdri a fost ob{inerea unei caracteriz.dncdt mai complete a compoziliei

chimice a materialelor de colorare care confin pigmenfi minerali, utilizali de cdtre olarii

preistorici, pentru decorarea obiectelor de ceramicd veche, folosind o combinafie de tehnici

spectroscopice non-distructive qi micro-distructive.

cercetarea de fafn a avut stabilite cdteva obiective specifice, cum ar fi:

1) Caracteizarea generald a pigmenfilor anorganici, in special minerali, descoperifi in mod

frecvent in studiul obiectelor de ceramicd de interes arheologic.

2) Stabilirea principiilor debazd" a metodelor instrumentale aplicate in studiul pigmenlilor.

3) Descrierea modului de optimizare a instrumentafiei qi compararea performanfelor metodelor

analitice folosite.
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4) Mdsurarea parametrilor fizico-chimici, prin utilizarea tehnicilor non-distructive qi micro-

distructive de analizd, in vederea caracterizdrii compoziliei qi structurii chimice a pigmenfilor

folosili la ceramica de Cucuteni.

5) Stabilirea unei relafii de legiturd tntre sursa (originea) qi compozi{ia pigmentului, in vederea

inlelegerii tehnologiei ceramicii vechi pictate.

6) Oblinerea unor criterii obiective gi non-invazive, pentru a fi utilizate in a distinge piesele

originale de ceramic6 veche dintre cele false, care ar putea fi comercializate pe pia{a neagri de

artefacte istorice.

7) Evaluarea avantajelor qi dezavantajelor utilizarii tehnicilor non-distructive qi micro-distructive.

la analiza materialelor colorante folosite in tehnologia ceramicii.

1.4 STRUCTURA $I TEMATTCA LUCRARII

Teza este structuratd pe qase capitole, in care sunt prezentate cateva noliuni teoretice qi

contribuliile proprii ce constau in rezultatele oblinute experimental, in urma investigdrii

fragmentelor de ceramicd de Cucuteni din perioada Eneolitic. Primul capitol, ,,Introducere",

cuprinde descrierea problemei qtiinlifice investigate, rnotivalia qi obiectivele cercetdrii

pigmenfilor de interes in domeniul Ceramicii Decorative de Patrimoniu (CDP).Al doilea capitol

intitulat "Stadiul actual al cunoasterii pigmenlilor de interes pentru CDP", prezintd contextul

arheologic al ceramicii culturii Cucuteni qi stadiul actual al investig5rii pigmen{ilor de interes

pentnr CDP.

in cel de-al treilea capitol, numit ,,Metode moderne folosite tn carccterizarea /izico-
chimicd Ei identificarea pigmen{ilor utiliza{i la CDP " , se prezint6 principalele metode qi tehnici

de analizh rttilizate pentru caracterizarea instrumentald qi identificarea pigmenfilor fotosifi la

CDP, cum ar fi: speckoscopia in infraroqu cu transformata Fourier prin metoda reflexiei totale

atenuate (ATR-FTIR) qi prin transmisie (T-FTIR), fluorescenfa de ruze X cu dispersie de energie

GD->m.f;. Capitolul al patrulea, numit "Cercetdri privind parametri fizico-chimici utiliza{i

pentru analiza pigmenlilor folosi[i la CDP", cuprinde o prezentare generald a pigmen]ilor de

interes pentru CDP, cu o abordare detaliatd a pigmenlilor de oxizi de fier (hematit, goethit,

magnetit etc.) gEsifi frecvent in decorafiunile ceramicii vechi preistorice-

Capitolul cinci numit "Contribu{ii proprii asupra principalilor pigmen{i utilizali la
ceramica decorativd din cultura Cucuteni" confine sfudii experimentale cu privire la
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caracterizffea non-distructivd qi micro-distructiv[ a ceramicii eneolitice, descoperitd in zona

Cucuteni-CetEfuie, a judefului Iaqi * Rom6nia. Aici sunt prezentate contribuliile personale cu

privire la caracterizarea pigmenlilor folosili in decorarea ceramicii pictate de Cucuteni,

abord6rile analitice posibile pentru pigmenli gi pasta de ceramic5, in funcfie de natura proUeloi

investigate - pulbere sau fragment.

in capitolul qase numit ,,Concluzii

contribufiile proprii qi cele mai importante

studiilor teoretice qi experimentale efectuate.

generale qi perspective viitoare ", sunt

concluzii, La care autoarea a ajuns ca uflnare a

Lucrarea se incheie cu trei anexe care contin tabele

cu caracteristici ale pigmenlilor minerali, qi figuri reprezentdnd spectrele FTIR qi XRF ale

probelor de pigment qi pasti de ceramicE.
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Capitolul 2

STADIUL ACTUAL AL CUNOA$TERII PIGMENTILOR DE

INTERES PENTRU CDP

2.1 CONTEXTUL ARHEOLOGIC AL CERAMICII CULTURII C(ICUTENI

inu*uanului 1884, lucrdrile efectuate pentru amenajarea unui drum nalional in localitatea

Cucuteni, situatd la 8 km de Tdrgu Frumos din judeful Iaqi, au scos la suprafalI pentru prima

oar5, numeroase piese ceramice pictate, care atestau existen{a unei culturi necunoscute p6n6 la

acea datL. Aceasti cultur6, datAnd din perioada Eneolitic (aprox. 3750-26A0 i.Ch.) [13], a primit

numele localitdlii unde au fost descoperite primele vestigii ale celei mai str6lucite civilizafii

preistorice din Europa [14].

Principalele faze de evolufie ale culturii Cucuteni, conform monografiei lui Petrescu-

DAmbovila et al. (2004) sunt: faza A (4500 - 4350 i.Hr.), faza AB (4000 - 3800 i.Hr.) qi faza B

(3000 - 270012600 i.Hr) [13]. Motivele decorative, folosite de olarii cucutenieni in pictarea

obiectelor ceramice, au fdcut aceastl culturd celebrd. Cerarnica de Cucutenf, numitd Si ,,regino"

ceramicii preistorice, a fost pictat6 in mod tradifional in trei culori: rogu, alb qi negru (maro

inchis) [15-18].

in general, pigmenlii folosili pentru decorarea,obiectelor din ceramic6 veche s-aubazat

pe compu$i de fier, mangan sau de calciu [19]. Astfel, pigmen]ii de interes (care provin din

minerale) pentru ceramica de Cucuteni, care au fost tttiliza[i pentru pictare, sunt:

a) oxlz:ii de fier (hematit, goethit gi limonit) - au produs nuanfe de rogu, maro sau chiar

negru, in funcfie de atmosfera de ardere oxidant6 sau rbduc6toare;

b) oxid de mangan gi oxid de fero-mangan - au produs o culoare negru-maro stabild chiar gi

dupi ardere;

c) carbonatul de calciu - a fost folosit pentru a obline decorul alb.

Coleclii de materiale de picturi au fost descoperite in anumite aqez}rrir cucuteniene,

mineralele folosite pentru pigmenli fiind disponibile pe plan local. Astfel, oxizii de fier puteau fi
gAsifi in zona Moldovei, unde s-au localizat multe aqezdri cucuteniene, manganul putea fi ob{inut

in Carpalii Orientali, iar carbonatul de calciu a fost disponibil pe scar6 largd ca un mineral local

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

PENTRU CDP

lnvestigarea tehnologiei ceramicli,bazatd in trecut numai pe analiza corpului ceramic,

poate fi completat6 prin analiza pigmen{ilor utilizali pentru decorarea suprafelei [21]. Analizele

de pigment gi pastd de ceramica pot fi intreprinse pentru scopuri diferite, precum clasif-icarea

artefactelor, cunoaqterea caracteristicilor tehnologice (de ex. temperatura de ardere), dar qi

dezvdluirea rutelor comerciale antice sau a surselor de materii prime utilizate la fabricarea qi

decorarea vaselor de ceramicd 1221.

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 suprafaf6,

utiliz6nd doud metode: fluorescenla de raze X qi emisia de raze X indusd de particule. Pentru a

caracteriza materialul ceramic prin intermediul metodei XRF, au considerat elementele urmd (Rb,

Sr, Y, Zr qi Nb) qi au comparat aceste rezultate cu cele oblinute prin tehnici distructive de la

aceleaqi fragmente de ceramicd roman6, rezultatele nefiind diferite semnificativ 1231.

Mastrotheodoros et al. (2010) considerS c6, identificarea mineralelor originale folosite la

ceramicd, este dificilS a se efectua in pigmenlii argi. Astfel, cei mai mulli oxizi de fier, utilizafi in

antichitate pentru producerea de pigmenli, in timpul arderii iqi schimbd faza lor mineralogicE,

trecdnd la hematit [24].

Romano et al. (2011) au aplicat, pentru investigarea instrumentald a pigmenlilor arqi,

prezenli pe suprafafa unor fiagmente de ceramicd Nasca, Chauachi - Peru, o combinalie a

tehnicilor alfa-PIXE qi difraclia de raze X. Rezultatele au permis o caracterizare chimicd qi

mineralogicd a pigmenlilor prezenli in fragmentele de ceramicd investigate. Pigmenlii albi au

fost caracterizafi prin gehlenit, care se formeazd la 850 - 900oC, prin arderea calcitului amestecat

cu argile. Pigmenfii negri au fost caracteriza\i prir:, minerale de mangan (Mn) qi fier (Fe), iar cei

roqu. portocaliu qi gri, prin oxizi de Fe (aceqtia sunt prezenli ca hematit dupd ardere) [25].

Pigmentul ro$u a fost realizat cu ajutorul unui ocru roqu, iar pigmentul portocaliu prin utilizarea

de goethit sau jarosit. Aceqti ultimi oxizi menlin o culoare gdlbuie / roqie, atunci c6nd sunt arqi in

amestec cu argile, sub 900'C [24].

Spectroscopia micro-Raman a fost aplicatd de Goodall et al. (2009) pe ceramica

decorativS Clasic Maya din Copan, Honduras. Materialele de colorare, folosite predominant. au

fost oxizii de f,rer. tn urma acestui studiu, s-a confirmatutrlizareade hematit [26].

15



Studii privind identificarea de pigment in ceramica descoperitd in contexte similare

arheologice, au fost publicate de cdtre de Benedetto et al. (2010). Astfel, prin spectroscopie

Raman a fost identificat un amestec de hematit qi ocru, folosit pe ceramica gdsitd in Arpi (Puglia,

Italia). De asemenea, spectrele Raman at ardtatprezen\a de anatas gi caolinit ?n pigmentul alb qi

oxizi de mangan in pigmentul negru, pe ceramica pictatr din canosa [22].

Bersani et al. (2010) au efectuat o serie de mdsurdtori folosind diferite tehnici, cum ar fi:

spectroscopia micro-Raman, microscopia electronic6 cu baleiaj cuplatd cu spectroscopia de raze

X cu dispersie dupd energie, difracfia de raze X qi difracfia de neutroni, pentru arealiza o analizd

cAt mai completd a fragmentelor de ceramicd glazwatd,, descoperite ldng6 zidurile oraqului Parma"

(Italia). Analizele micro-Raman ale pigmentului alb au dezvlluit prezenla oxidului de staniu

(casiterit - folosit ca opacifiant in glazur5), iar pentru pigmentul negru un oxid de fier (magnetit).

Spectrele Raman, obfinute pe pigmenfii albi, aratd un puternic semnal pentru TiO2 (forma de

anatas), care uneori este insofit de mici cantitSli de cuar!. Mdsurdtorile SEM-EDX au confirmat

prezenla titanului qi a staniului, respectiv a fierului [27].

Karydas et al. (2005) au utilizat analiza XRF non-distructivl pe artefacte ceramice din

coleclia muzeului Cyprus din Nicosia, care se intinde pe mai mult de 40 de secole, de la Neolitic

pdni la timpurile elenistice (5000-325 i.Hr.). Analizaaardtat c6, toate decoraliunile de culoare

inchisa de pe ceramica cipriotS, de la Neolitic pdna la epoca bronzului mijlociu (5000-1625 i.Hr.),

se bazeazd, pe utilizarea de materiale bogate in fier [21,28j.
Bugoi et al. (2008) au efectuat un studiu XRF pe ceramica de Cucutenl din perioada

Neolitic, care a ardtat cd elementele principale din straturile superficiale de pigment negru ale

fragmentelor de ceramicd sunt Fe, qi uneori, Mn qi Fe. Pe de altd parte, elementul calciu (Ca) a

fost detectat in straturile colorate in alb, in timp ce cantitafi relativ mari de Fe, au fost gdsite in

pigmentul roqu [17]. in urma investigaliilor anterioare pe aceea$i ceramicd, Constantinescu et al.

(2007) au gdsit fier qi titan (Ti) in straturile colorate in roqu, concluzion6nd cd pigmentul este

unul imbogalit in Fe, pe bazd de argil5 qi cu Ti folosit ca agent de consolidare [18].

Un studiu XRD efectuat pe cioburi ceramice decorative de Cucuteni, a fost realizat de

citre Burghelea et al. (2003). Ei au identificat o-cuart, feldspat plagioclaz, calcit. magnetit gi

hausmanit in pigmentul negru, qi hematit in cel roqu [29]. Prezenla de cua{ gi feldspat plagioclaz,

atdt in pigment cdt qi in ceramicS, i-a condus peBuzgar et al. (2010) la concluziacd, pigmenfii

puri au fost dispersali intr-o suspensie de lut [15]. Compozilia chimicd a pigmenlilor utilizali la

cerrrrnica de Cucuteni, este datd in Anexa 2. Tabelul A.2.1.
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Capitolul 3

METODE MODERNE FOLOSITE iN CANACTERIZAREA

FIZICO-CHIMICA 5T IDENTIFICAREA PIGMENTILOR

UTILTZATI LA CDP

3.1 SPECTROSCOPTA iN INFRARO$U CU TRANSTORMATA TOURIER

3.1.1 INTRODUCERE

Cele mai multe dintre mineralele naturale erau folosite, incd din timpuri preistorice,

pentru producerea qi decorarea vaselor de ceramicd, fiind uqor disponibile in mediul inconjuritor

9i stabile dupd aplicare [.8, 30]. Multe dintre aceste minerale au la bazd materiale anorganice

(oxizi de fier, oxizi de mangan, argile, ocru, oxizi de cupru) [30].

Prin includerea tehnicilor avansate spectroscopice in caracterizarea instrumentald a

pigmenfilor minerali, se urmdreqte identificarea compuqilor chimici anorganici, componen{i ai

acestor pigmenfi, din materiale complexe colorate, eterogene. Probele care conlin materiale

folosite la colorarea pastei de ceramicS, precum gi la decorarea obiectelor (in special pigmenfi

minerali), sunt de obicei in cantitdli qi cu dimensiuni foarte mici. Prin unnare, metodele analitice

trebuie sd fie capabile de a produce informalii semnificative de la astfel de probe [31].

3.1.2 TEORIA $I PRINCIPII DE BAZA ALE SPECTROSCOPIEI IR

Teoria spectroscopiei in infraroqu este explicatd gi descrisl detaliat in mai multe publicafii
qtiinlifice utile analigtilor 132-351. De asemene4 existdbaze de date spectrale on-line, care confin,

in principal, numele pigmenfilor, originea qi compozi{ia chimicd, utrlizirl_ qi aplicafii, spectre de

referinlS" ce pot fi folosite pentru identificarea pigmenfilor gdsili in probele analizate [36,371.
Spectroscopia in infraroqu poate fi descrisd ca o metodd instrumentala folositi la analiza

structurii moleculelor, prin examinarea interacliunii dintre radia[ia IR qi vibraliile nucleare din
molecule, insolite de modificarea momentului de dipol al moleculei. Deoarece energia.luminii

infraroqii se potrivegte cu energia de vibralie a moleculelor, spectroscopia IR, numitd gi
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spectroscopie vibrafional6, poate detecta vibraliile moleculare in majoritatea cazurilor, in forma

absorbtiei de energie de la fasciculul IR incident [35].

Vibraliile unei molecule poliatomice pot fi considerate ca un sistem de oscilatori

anarmonici cuplali. O moleculd cu N nuclee atomice are un total de 3N grade de libertate de

migcare pentru toate masele nucleare din moleculd. Molecula neliniard are (3N-6) grade

ribrationale de libertate, iar cea liniard (3N-5) grade vibralionale de libertate [38,39]. Aceste

grade interne de libertate corespund num6rului de moduri normale independente de vibrafie. intr-

un mod normal de vibralie toli atomii moleculei vibreazd, cu aceeaqi frecvenld qi trec simultan

prin pozi{iile lor de echilibru [39].

Gradele vibralionale de libertate definesc spectrele IR, numite qi spectre de vibralie.

Aceste spectre rczultd in urma tranzifiilor intre stdrile cuantificate de energie vibralionald. in

func1ie de natura vibrafiei, care este determinatd de simetria moleculei, vibraliile pot fi active sau

interzise in spectrul infraroqu [40]. Migcarea atomilor in timpul vibra]iei este de obicei descrisd

in functie de coordonatele norrnale, Q;. Un mod normal de vibra{ie este activ in infraroqu, in

cazul in care acesta modificd momentul de dipol electric al moleculei p, gi indeplineqte astfel

condilia: @plAQ)*0. Atunci c6nd o moleculd este ridicatS de la starea fundamental5

r ibrationalf,, la prima stare excitatd de vibra{ie, se spune cE se supune unei tranzi\ir fundamentale.

Ca o consecinld a anarmonicit5lii, sunt permise qi tranziliile de la starea fundamentallla stdrile

ercitate superioare (n:2,3,4,....), numite qi armonici [39].

Regiunea IR a spectrului electromagnetic se intinde de la 14000 cm-l pdna la 4 cm-l qi

este impdrtita in trei sub-regiuni, care sunt destul de diferite atAt din punct de vedere teoretic cAt

gi practic. qi necesitd instrumente care difera semnificativ [a1]. Astfel, avem infraroqu-apropiat

[11000 - 4000 cm-' 10,7 * 2,5 pm)], infraroqu-mijlociu [4000 - 400 cm-' 12,5 - 25 pm)] qi

intiarogu-indepdr-tat [aproximativ 400 * 4 cm-1 (25 [a0,25 pm)] 1421.

Domeniile spectrale de interes pentru analiza CDP sunt MIR qi FIR. Astfel, domeniul

\{lR acoper[ vibra]iile fundamentale ale legdturilor chimice simple dintre atomii cu greutate

u;oari ;i medie. Benzile de absorbfie in regiunea 1300 - 500 cm-I, sunt rezultatul vibraliilor de

intindere a unor legdturi simple, precum gi a vibraliilor de deformare ale sistemelor poliatomice

[3]]. in aceastd regiune pot apare benzi ascufite, care reflectd diferenle privind forma polimorfr,

gradul de cristalinitate, gradul de orientare, starea de hidratare a probei etc. Aceste insuqiri sunt

fundamentale pentru valoarea qi succesul spectroscopiei in MIR, pentru identificarea qi/sau

c I as i t-rcarea materialelor investigat e $31.
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Regiunea FIR este caracterizatd prin vibralii de joasd frecvenld, atribuite de obicei

modurilor fundamentale de intindere qi vibraliilor de deformare de energie joasd a atomilor grei

ce absorb in aceastd parte a spectrului (sub 400 cm-l), cunoscut[ qi sub denumirea de regiune

terahertz (THr) tal]. in general, benzile IR pentru materiale anorganice sunt mai ample, mai

puline la num6r qi apar la numere de undd mai mici decAt cele observate pentru materiale

organice [33]. FIR este utild in identificarea qi diferenlierea multor compuqi de origine mineralS,

cum ar fi pigmenlii minerali [32].

Mineralele argiloase au in componen!5 silicali hidratafi de aluminiu, qi pot fi diferenliate

in funcfie de spectrul lor IR, printr-un studiu al benzilor datorate grupdrilor O-H qi Si-O. Astfel,

existd o serie de benzi de intindere O-H in regiunea lui MIR (3800 - 3400 cm-') la 3669,3653 9i

aprox. 3620 cm-|. in regiunea 1300 - 400 cm-1, mineralele argiloase aratd.benzi de intindere qi

indoire Si-O gi benzi de indoire O-H [33]. De asemenea, in IR vibraliile de intinderi asimetrice

qi de deformare in afara planului ale grupei carbonat, COs2-, sunt prezente l6ngd 1410 qi 870 cm-I,

in timp ce in cuar!, vibraliile se afl6 aproape de 1100 cm-r(intinderi asimetrice) qi la 680 - 820

c*-' (ribralii de indoire Si-O-Si ) 1441.

DacI intr-un experiment IR, sunt importante atdt absorb[ia cAfi qi transmisia, pentru o

anumitd lungime de undd sau frecvenld, a radialiilor IR, care lovesc proba analizatd,, aceste doud

interacliuni sunt invers legate prin urmdtoarea ecualie:

A:1og 1 / T

unde: A -- absorbanla qi T: transmisia (T/100%) t321.

3.1.3 INSTRUMENTATIA PENTRU SPECTROSCOPIA FTIR

(3.1)

Rolul unui spectrometru IR este de a inregistra absorblia selectiv6 a frecvenlelor

caracteristice a radiafiilor, rezult6nd un spectru care poate fi interpretat pentru determinarea

structurii materialului probei analizate. Spre deosebire de instrumentele dispersive, spectrometrul

FTIR examineazd simultan toate frecventele radialiilor IR emise de sursd, cu ajutorul unui

interferometru.

Mdsurdtorile experimentale pe ceramicd efectuate cu un spectrometru Nicolet Nexus 5100,

fabricat de ,,Thermo Electron Corporation", capabil sd inregistreze spectrele at6t in regiunea

MIR cAt gi in FIR, sebazeazd. pe tehnici, cum ar fl: spectroscopia in infraroqu cu transformata
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Fourier. prin metoda reflexiei totale atenuate (ATR-FTIR) qi prin transmisie (T-FTIR), cu

schimbarea unor componente.

3.1.3.1 Interferomelre qi interferograme. Interferometrul lui Michelson, chiar dacd a fost

inr.entat de mai bine de o sutd de ani in urm5, incd reprezintd componenta de bazd a celor mai

moderne spectrometre in infrarogu cu transformata Fourier I3a]. tn prezent, acestea sunt utilizate

preponderent qi au imbunf,tf,fit, in mod impresionant, calitatea qi achizilia 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 obline o

interferogram[, I(6), semnalul detectorului este digitalizat qi inregistrat ca o func]ie de E. in

misurdtorile spectroscopice, intensitatea unei surse policromatice este descrisd matematic de

rela!ia:

r(a) = f'r(r).o' Qnv a)a v (3.2)

unde B(7)este intensitatea spectruld a sursei la numSrul de undd 7 (cm-t). Transformata Fourier

(FT) a lui I(6), dd un spectru descris dupd cum wmeazdl34):

B(v): f-u (a).o'(z fidpd . (3.3)

3.1.3.2 Optimizarea spectrometrului 1R. Spectrometrul Thermo Nicolet este conceput

pentru a produce date spectrale de cea mai inaltd performanld, pentru o mare varietate de aplica{ii

ale spectroscopiei FTIR. Optimizarea pentru fiecare aplicalie necesitd selectarea compatibild a

componentelor specifice sistemului (sursa IR, interferometrul, divizorul de fascicule qi

detectorul), pentru a produce spectre de cea mai bund calitate [46].

3.1.3.3 Sursa de radiayii. Sursa IR este in esen!5 un corp ?ncdlzit electric la o temperaturd

suficient de ridicatd (1200'C) pentru a emite radia{ii infraroqii in toatd regiunea de interes (4000

- 100 .rn-'; ;31]. Atat spectrometrele dispersive c6t qi cele cu transformare Fourier, utllizeazd

rcelea;i tipuri de surse de radialii (Globar, filament Nernst). O sursd de radialii IR, rdcitd cu aer,

e:ii cea mai simpld qi cea mai ieftind sursd folosita ?n instrumentele de tip vechi. De obicei,

:,::.-rltrneazd la temperaturi de 1100-1400 K. Aerul rdceqte sursa, care nu poate furniza suficient[

.:-.:..:,.:::ie de infrarogu pentru toate aplicatlile[a7]. Cea mai comund sursd de radialii infraroqii,

*...-*.: :: lrezent in sistemul FT, este Globar [31,38]. Aceasta este alcdtuitd dintr-o tija din

- ::..:. :: ..ticiu. care de obicei se incdlzeqte la temperaturi de -1300K. Datoriti temperaturii

:- -- -.. :.^:S: i Gltrbar IR oferd, comparativ cu sursele de tip vechi rdcite cu aer, mai multe

r:- -. - -::: ', .,: :urniza un debit mai mare qi un zgomot mai mic [38].
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I
3.1.3.4 Divizorul de fascicule. Natura diyizodui de fascicule (DF) qi eficienfa acestuia

determind sensibilitatea instrumentului gi regiunea lungimilor/numerelor de undd care poate fi

utilizatd' Un DF ideal, transmite 50oh gi reflectd tot 50 % din radialiile sursei care ajung la acesta,

insd acest lucru nu este niciodati atins in totalitate. Instrumentele MIR folosesc DF frculi din

bromurd de potasiu (KBr) sau ioduri de cesiu (CsI). Divizorii din KBr au o transmisie opticd mai

mare dec6t cei din CsI, in schimb KBr este mult mai higroscopicd qi oferd un domeniu spectral

mult mai redus [31].Un DF utilizatin multe spectrometre FTIR, pentru domeniul MIR, este

confecfionat dintr-un strat sublire (film) de germaniu (Ge), aflat intre doud ferestre transparente

in IR (de obicei din KBr), avdnd rolul de a-l susfine qi proteja. Un astfel de DF aclioneazd similar .

cLr o oglind[ de argint semitransparentd, care reflectd qi transmite par,tial lumina sursei. Divizorul

de tascicule KBr este transparent pentru fasciculul IR in regiunea 4000 - 400 
"m-' t47).

La numere de undd mai mici, in regiunea FIR, pentru separarea fasciculului IR, este

tolosit divizorul de fascicule, produs comercial de Nicolet, sub form[ de substrat solid. Acesta

este constituit dintr-o placd de siliciu de aprox. 2 mm grosime, care funclioneazd doar in

regiunea 700 - 50 cm-r t481.

-1 1.3.5 Sistemul de deteclie. Orice tip de detector IR con{ine o micd piesd dintr-un

:::ir'i-itl numit element detector, al cdrui rol este de a transforma schimblrile in intensitatea IR

.:::-*i semnal electric t471. in instrumentafia FTIR, cele mai utllizate detectoare sunt detectorul

.- :-.ial Jeuterat de triglicind (SDTG) qi detectorul cu un compus al telurului cu mercur qi

-:rn. - T\ 1C t [3 1 ].

\-sgerea detectorului ideal pentru mdsurarea spectrald depinde de o serie de factori, cum

:: :- ::ji--irnisia optica (TO) (% din fasciculul IR care ajunge la detector), domeniul spectral de

:- i *:::c. .3onretria tasciculului emis de sursd, rezoh4ia temporuld a colectdrii datelor, rezolufia

:rr--.r-:- j :i :. in ultimul rdnd, timpul de rSspuns [a9].

i.1.+ \\ \\T {JELE $I DEZAVANTAJELE SPECTROSCOPIEI FTIR

l: ::- . putea compara diferite tipuri de spectrometre, avem nevoie mai int6i de o
. ,---:: ----.-^l^ ^^------: ^^^^L^--^ -: ^-t--1 -7 l----^--L -1 ---l - I ':,:.. .pectrale. comund acestora, qi anume raportul semnallzgomot al peak-ului,

:r,- - -' -: -*- ..-',- ;-.i capacitatea sa de a mdsura spectre cu rapoarte SlZ ridicate. Un fascicul IR

-- - :.-- - --i.:::..rreaiungeladetector,determindocreqtereaniveluluidesemnall4Tl.
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Ca in toate metodele de transformare Fourier in spectroscopie, spectrometrele FTIR

beneficiazd in mare mdsurd de avantajul Fellgett (multiplex), qi anume de a detecta o bandd largd

de radiafii, c6nd toate frecvenlele sunt mlsurate simultan [50]. Astfel, cumularea mai multor
scandri impreund, este o modalitate de a imbundtdfi S/Z al unui spectru, mdsurat cu un

spectrometru FTIR [a7].

Spectrometrul FTIR are o sensibilitate mult mai imbunat4ita datoritd utilizdrii unor

detectoare mult mai sensibile. in timpul mdsurdtorilor, transmisia opticd este mult mai mare, ceea

ce conduce la niveluri de zgomot mult mai mici. De asemenea, durata foarte micd a unei scan6ri

permite co-addugarea mai multor scandri pentru un spectru, ceea ce reduce zgomoful aleatoriu de

mdsurare la orice nivel dorit. Acesta constituie avantajul Jacquinot [501.

Un alt avantaj rczultd din simplitatea mecanici a dispozitivului experimental. Oglinda

mobild din interferometru este singura parte care se deplaseazd in mod continuu in instrument.

Astfel, existi o posibilitate foarte micd s6 apard,defecfiuni mecanice.

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

Pe l6ng[ avantajele unui spectrometru FTIR, capabil sd misoare spectrele cu un raport

SIZ de 10 pdnd la 100 de ori mai bun, dec6t alte tipuri de spectrometre cu IR, avem ca dezavarfiaj

producerea unor caracteristici prezente in spectrul probei analizate, care in realitate nu aparfin

acesteia, numite ,,artefacte". Exemple :uznale de artefacte includ peak-uri ale vaporilor de apd qi

dioxidului de carbon din atmosfer6. Vaporii de apd au o serie de benzi caracteristice ascufite in
jurul lui 3700 qi 1600 cm-I, care pot interfera cu spectrele mdsurate cu spectrometrul FTIR. prin

purjarea spectrometrului FTIR cu azot uscat, se poate minimiza concentralia de vapori de apd din

interiorul instrumentului. De asemenea, se poate incerca qi scdderea spectrului de vapori de apd

din spectrul probei [47].

3.1.5 TEHNICI DE EXAMINARE A PROBELOR DE CDPiN IR

Selectarea tehnicii de investigare, corespunzdtoare pieselor de ceramicd, depinde de

forma gi cantitatea probei de analizat De asemenea, pe l6ngd metoda de 2111alizd, aleas6, starea

frzicit gi prepararea probei, pot influenfa spectrul IR ob{inut, d6nd nagtere la deplasdri ale

pozitiilor de band6, precum gi modificlri ale formelor de bandd qi intensitdlilor relative [32].
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Examinarea probelor de pigment qi a pastei de ceramicd s-a bazat pe doud tehnici

disponibile pentru utilizare cu spectroscopia IR: spectroscopia de transmisie qi reflexia totald

atenuatd. Aceste tehnici pot fi folosite qi in forma micro-spectroscopiei FTIR, numitd pe scurt

microscopia FTIR.

3.1.5.1 Spectroscopia de transmisie tn 1R. Tehnica de examinare prin transmisie se refer[

la metoda de oblinere a unui spectru in infraroqu, prin trecerea unui fascicul IR prin proba de

pigment sau pastd de ceramicd. Aceastl tehnic[ este frecvent utilizat6 in spectroscopia FTIR,

deoarece genereazil rapoarte inalte SlZ. in tehnica prin transmisie se impune insd, limitarea

grosimii probei analizate, pentru cd o prob6 groasi poate absorbi at6t de multd radialie incAt,.

detectarea transmisiei in infraroqu devine imposibil5. in general, pentru examinarea prin

transmisie, grosimea probei trebuie sd fie intre 1 qi 20 pm [35]. in transmisie, lumina incidentd

de la surs6, trece prin prob5 intr-un mediu inert, spre detector. Proba este in mod normal

incorporatf, in KBr pentru regiunea MIR qi in CsI pentru regiunea FIR, acestea fiind transparente

in regiunile respective [33].

3.1.5.2 Spectroscopia ATR. Spectroscopia in infrarogu prin reflexie totala atenuat6 este o

tehnici prin care proba de analizat este plasatd in contact cu un element sensibil de reflexie

interni (ERI), iar un spectru este inregistrat ca rezultat al acestui contact. Morfologia frzicd a

probei nu constituie de obicei o problemd, atdt timp cdt poate fi menfinutd o arie de contact

suficientd intre probd qi elementul sensibil. Chiar qi proba sub formd de pulbere poate da uneori

un spectni bun, insd trebuie {inut cont cd, zofia de contact dintre probS qi element este dificil de

reprodus. Acest lucru reprezintd un inconvenient, daci se doreqte efectuarea anahzei cantitative

in probe [38].

Tehnica ATR este deosebit de atractivd pentru probele de pigment, datoritd examindrii

rapide a acestora. Cu toate acestea, avem cdteva dezavanlaje, pe care le vom enumera in

conrinuare. in primul rdnd, radia{ia infraroqie are limitatd pitrunderea in prob6. Un spectru de

ret'iesie prrate con[ine numai semnale IR de lapartea de sus, 1 pAnd la 10 pm din suprafala de

pr...bi. .{cea-sta este o deficienld gravd. pentru o probd cu o compozilie chimicd posibil schimbatd

;: ;:r..rierea suprat'elei acesteia, precum qi pentru analiza cantitativd, pentru care lungimea

r\.1-.j " iu;r:rur inrrarogii in probd trebuie si fie cunoscutd. ln al doilea r6nd, este mult mai

;i:.;.. ;3 r .3ria lumina IR reflectatS, decdt lumina transmis5. Un spectru de reflexie va ardta

niu-: :t.: ::-:-: z..,mrrt. decdt spectrul de transmisie pentru aceeaqi duratd de examinare. in al
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treilea rdnd, tehnicile de reflexie necesitd accesorii speciale, ceea ce fac ca instrumentele sE fie

mult mai complicate qi costisitoare f35|.

Fasciculul IR pdtrunde o fracfiune de lungime de undl dincolo de suprafala de reflexie qi

atunci cdnd rnaterialul, care absoarbe selectiv radia[ia, este in contact optic strdns cu suprafala de

reflexie. fasciculul pierde energie la lungimea de undi la care materialul absoarbe. Radiafia

rezultanti atenuatd este mdsuratd qi reprezentatd grafic ca o funcfie a lungimii de undd de cdtre

un spectrometru, d6nd naqtere la caracteristicile spectrale de absorbgie a probei analizate. Pentru

ca tbnomenul de ATR sd apar[, elementul ERI trebuie sE aibl un indice de refrac{ie mai mare

dec6t al probei [33]. De asemenea, duritatea materialului este o caracteristic5 importantd,.

deoarece in scopul de a ob{ine un bun contact cu proba, aceasta trebuie sd fie puternic presat6 de

cristal 1321.

3.1.5.3 Micro-spectroscopia in IR. Combin6nd metodologia de microscopie cu cea de

spectroscopie in infrarogu, avem ca avantaje: versatilitatea experimental6, disponibilitatea

bazelor de date spectrale qi selectivitatea spafialS. Micro-spectroscopia ?n IR implicd mdsurarea

in modul de reflexie a unei caracteristici de vibralie spectralS, provenitd de la o micd regiune

dinainte stabilitd a probei analizate, fiind implicat qi un accesoriu de microscop [51]. Pentru a

cregte precizia misurdrii, este utilizat un detector TMC, rdcit cu azot lichid 152]. O regiune

spectralS de mare interes in astfel de investiga{ii este MIR, care s-a dovedit a fi o sursd nepreluitd

de informatii structurale qi de compozilie, pentru o mare varietate de materiale [51].

3.2 AII{ALTZADE FLUORESCENTA CU RAZE X

3.2.1 INTRODUCERE

.lqluorescenla de raze X (XRf) a fost utllizatd, in mod eficient pentru investigarea

materialelor arheologice, incb de la inceputul anilor '70, cdnd detectoarele semiconductoare au

der enit disponibile. Una dintre cele mai importante caracteristici ale acestei tehnici analitice

elementale. este cf, o varietate de spectrometre au fost utilizate cu succes, de cdtre sisteme

porrabile. non-distructive. ceea ce oferd posibilitatea de a lucra in-situ, mai ales atunci cdnd

artet-actele arheologice nu sunt uqor de transportat [53, 54].

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

care permit detectarea simultan[ a mai multor elemente din probd, cu o mare sensibilitate de
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detectare, chiar gi in cazurile in care sunt disponibile doar cantit{i mici de probi [54, 55]" Pe de

altd parte, in analiza componentelor principale ale probei, definirea exactd a elementelor urmd qi

a impuritdlilor, indici dacd un pigment este de origine natural6 sau sinteticd, cum ar fi pigmenlii

minerali. Deqi spectroscopia de fluorescenli de raze X nu mai este privitd ca o tehnicd

instrumentald noui pentru analiza elementald de suprafafE, evoluliile care se produc in mod

continuu in acest domeniu, redefinesc rolul acestui instrument analitic.

3.2.}TEORrA $I PRTNCTPIT DE BAZA.q.Ln TLUORESCENTET CU RAZE X

Principiul tehnicii XRI este de a excita atomii substanlei pentru a fi analizatd, prin

bombardarea probei cu radialii X cu energie corespunzdtoare. C6nd fotonul incident de ruze X

ajunge pe prob6, acesta poate fi absorbit gi/sau imprdqtiat de atomii probei. Uneori, un electron

aflat pe un strat interior al atomului poate absorbi toat6 energia de la foton qi poate fi expulzat

din atom, ldsdnd un loc vacant. Pentru ca atomul sd redevin[ stabil, un electron din stratul

exterior trece pe stratul interior gi ocupd locul rdmas vacant. Acest salt este insolit de emisia de

raze X caracteristice atomului din prob6. Deoarece fiecare element are un set unic de nivele

energetice, aceste razeXpot fi folosite in scopuri analitice, pentru a identifica calitativ un anumit

element chimic. Procesul de emisie al radiafiilor X caracteristice fiecdrui element chimic, se

numeqte fluorescenf d de raze X sau emisie secundari de radialii X [41, 56].

3.2.3 INSTRUMENTATIA XRF

Spectrometrele portabile XRF au fost in primul rdnd utilizate pentru studii geochimice

sau metalurgice, insS pot fi aplicate cu succes qi la investigalea probelor arheologice constituite

din minerale [57]. in cazul unui sistem tipic XRF, fotonii emiqi de cdtre sursa de raze X sunt

absorbili ?n primii 10 - 100 pm din suprafala obiectului investigat, depinzdnd de densitatea

materialului qi de energia fasciculului de raze X [58].

Un spectru tipic va arlta unul sau mai multe peak-uri, pentru fiecare element prezent ?n

probS [59]. in Figura 3.1 este redat un spectru XRF, ob]inut de la o probd de ceramicd (din past6

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

3.2.3.1 Optimizarea instrumenta{iei XRF. in spectrometrul XRF conventional, camera

probei este de obicei o parte a spectrometrului qi condiliile de vid sunt utilizate pentru

determinarea elementelor de la Na pAnd la K. Acest lucru poate conduce la o analizd deficitar6

din doua motive: o camerd de prob[ inseamnd limitarea severd a dimensiunilor qi formei

obiectului. iar efectuarea mlsuritorilor in condilii de vid, reprezintd un risc imprevizibil pentru

pieseie fragile [57].

Spectrometrul p-XRF ArtTAXa fost special conceput pentru a depdqi aceste dezavantale.

-\cest lucru a fost posibil prin evoluliile tehnologice substanliale din ultimii ani, in special in

donreniul opticii privind focalizarea razelor X cu ajutorul unei lentile policapilare qi in

dezvoharea detectoarelor cu dimensiuni mici, cu camerl de drift cu siliciu, rf,citd prin efect

Peltier. ar and deci avantajul de a nu se utiliza azot lichid 154,571.

3.:.3.1 Surse de raze X Spectrometrul portabil XRF utilizeazdca surs[ de excitalie un

ruL' de raze X cu o fereastrd de ieqire. Aceste tuburi folosesc de obicei un filament de tungsten

incaizit pentru a induce emisia de electroni termoionici sub vid inalt. Dupd accelerarea de inalti

rensiune. electronii sunt direclionali spre un.strat de metal de puritate ridicatd, cum ar fi

ntrl:L'den t\Ioi. care serve$te ca anod. in stratui de metal, radra[ia de frdnare continud este

prrrrill.-r.1- pesre care se suprapun liniile caracteristice anodului. Carcasa de protecfie a tubului de

ra,:ir:il esre echipatd cu un intrerupdtor electro-mecanic qi funclii de siguranld, controlate extem

de -r: ctrmputer personal[57].

-i -'.-1.i Sistemul tJe detectare. Fluorescenfa de raze X este detectatd printr-un detector

\:.-.:,. -:r-rr-r1 (Rontec. Berlin, Germania) cu dispersie de energie, rdcit termo-electric prin efect
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Peltier. Acest detector este din siliciu cu drift gi lucreazd fdrd, azot, cuvitezd mare gi electronicd

cu nivel scdzut de zgomot. Rezolufia energeticf,, misuratl tipic pentru linia Ko a Mn, la o

intensitate de 100.000 de pulsuri este mai micd de 150 eV, astfel inc6t se pot distinge peak-uri

aldturate pentru o identificare qi cuantificare precisd a eiementelor chimice. Detectorul are o

suprafald activd de 10 *m2 cu o grosime de 0,45 mm qi o fereastrd de iegire din beriliu cu o

grosime de 8 pm. Geometria intre fasciculul primar de raze X, probd qi detector poate fi fixatd la

0o140", fald de perpendicularala suprafala probei [57].

3.2.3.4 Optica capilarelor. Sistemele policapilare sunt un ansamblu de capilare din stic16,

care formeazd o structurd bloc-monolitic, cu o formd complicatd. Fiecare capilard transportd

radialii prin intermediul reflexiilor totale externe multiple pe suprafafa sa interioard qi captureaz5

radialii doar intr-un interval unghiular definit, care este de aproximativ de doud ori unghiul critic

al reflexiei totale externe. Dimensiunea optimd a sursei gi a spotului focal depind de energia

radialiei gi de distanlele focale de la intrarea qi ieqirea sistemului. Astfel, prin modificarea

dimensiunii generale a lentilei capilare, se pot varia dimensiunile sursei qi a spotului focal intr-un

interval de la l0 pm p6nd la c61iva mm [57].

3.2.3.5 Sistemul de imagisticd Si de pozi[ionare a probei. O camerd integratd CCD oferd

o imagine a zonet de probd aflatd sub investigalie (8mm x 8mm) iar doud LED-uri albe reglabile

iiumineazd proba din unghiuri diferite, pentru a optimiza calitatea qi contrastul imaginii, in

funclie de suprafafa qi tipul probei. Capul de mdsurare ATrTAX qi o platformd motorizatd de

pozilionare X-Y-z, care constd din trei module egale, cu o deplasare maximd de 50 mm ?n

fiecare direcfie, pot fi montate direct pe bra{ul rotativ al suportului consol6. O astfel de

configurare garanteazd.reproductibilitatea poziliei de mdsurare de + 10 pm [57].

3.2.3.6 Software-ul de control Si de manipulare a datelor. Toate funcfiile esenfiale ale

echipamentului sistemului ArtTAX. cum ar fi setdrile condifiilor sursei de raze X qi funclii de

siguranld pentru generator, startul/oprirea mdsurdtorilor, timpul real qi timpul de via{d de

acumuiare gi stocare de spectre XRF, vizualizarea spectrelor pe ecranul PC-ului qi pozilionarea

X-Y-Z prin utilizarea de motoare cu miqcare ,,pas cu pas", sunt controlate printr-o interfald

seriald de un computer cu software-rl ATITAX Control, care ruleazd in Windows (Intax, Berlin,

Germania). Energia gi calibrarea FWHM, identificarea elementului, fitarea peak-ului, calculul

ariei nete a peak-ului qi a fondului, precum qi funcliile de informare sunt caracteristici principale

pentru analiza elementalS calitativd, [57f .
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Capitolul 4

CERCETARI PRIVIND PARAMETRI FIZICO.CHIMICI

UT ILIZATI PENTRU ANALiIZ A PIGME NTIL OR

FOLOSITI LA CDP

4.1 INTRODUCERE

Procedurile actuale, prin care natura sau constituenlii materialelor ceramice colorate, sunt

identificali calitativ qi/sau evaluafi cantitativ, formeazl, fondul analizei instrumentale. Baza

acesteia o reprezintd in primul r6nd identificarea qi mdsurarea mdrimii unor proprietSli ale unui

element sau compus din pigmentul sau materialul ceramic analizat, fiind astfel posibild

identificarea lor {Erd echivoc. Aproape fiecare element sau compus are unele proprietSli frzice

(structura cristalinS, distribulia qi dimensiunea particulei, forma particulei, culoarea, opacitatea,

aglomerarea, reflexia spectralS etc.) qi/sau proprietdfi chimice (compozilia chimicd, stabilitatea,

puritatea etc.) care permit sd fie identificat [60].

Culoarea qi lungimea sau numdrul de undd a radiafiei absorbite sunt proprietdli utilizate

frecvent in identificarea pigmenfilor. Culoarea pigmentului este determinat[ de absorb{ia

fotonilor in compusul cristalin, cdnd energia este transferatd in tranziliile electronice din cristal,

care de obicei sunt reversibile qi genereazd cdldur6. De asemenea, culoarea este foarte

dependentd de compozilia qi structura cristalin5, qi poate varia in funcfie de impuritSli, tensiuni

fizice gi temperatur5.. Caracteristicile de performanld ale unui pigment depind qi de mediul in

care este utilizat. in cazul aplicafiilor pe ceramicd, pigmentul trebuie sd fie stabil la temperaturi

ridicate [60].

Culoarea unui obiect este controlatd de pigment, dacd acesta flrmizeazd. opacitate pentru a

prel'eni transmiterea luminii prin material. Cantitatea de opacitate, datl de pigment la o suprafald

transparentd sau translucid6, este o funcfie a diferenlei indicelui de refraclie dintre pigment gi

mediul in care particulele de pigment sunt dispersate. Un pigment cu dimensiunea particulelor

intre 0.16 qi 0,28 pm oferd la interfa{a pigment-mediu o dispersie maximd a luminii din domeniul

r izibil. De asemenea, orice aglomerare de particule de pigment poate afecta opacitatea lor [60].
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4.2 PIGMENTT UTILIZATI LA CDP * PREZEI\TARE GENERALA

lncd din antichitate, cei mai mulli pigmenli au fost pregdtifi, pentru diverse domenii, prin

mdcinarea mecanicd a unor materii prime solide, care erau recunoscute pentru culoarea lor

specific[. Pigmenfii sunt substan{e solide albe, negre sau colorate, utllizate sub forml de pulberi

fine pentru a da culoare multor materiale uttlizate in domeniul ceramicii (glazuri, corpuri

ceramice, emailuri de po{elan) [61, 62]. Metoda des folositd in acest scop, este de a dispersa

uniform intr-un material o fazd coloratd cristalin[ qi insolubild - pigmentul, cu particule fine

avind dimensiuni de 1 - 10 pm, pentru a forma o suspensie sau un amestec eterogen [60].

Pe l6ngd puterea colorant[, pigmenlii trebuie sa aibd stabilitate termicd gi chimicd la

temperaturile ridicate din procesul de ardere a obiectelor de ceramicd. Cu alte cuvinte, gradele

lor de dizolvare sau de reacfie, fie in matrice, fie in straturile superficiale ale ceramicii la

temperaturi inalte, trebuie sE fie sclzute [63].

Pigmenli anorganici sunt de obicei oxizi, silicali, carbonali, sulfuri, fosfafi qi cromali ai

elementelor metalice. Metalele tranzilionale, datoritd capacitdlii lor de a interacliona cu lumina,

sunt cel mai des intdlnite in compozilia pigmenlilor [60]. in prezent, cele mai multe dintre

materialele utthzate in ceramicd, ca pigmenli, sunt oxizii, datoritd stabilitdfii lor mai mari in

sistemele ceramice care confin oxigen. Fac exceplie pigmenlii de seleniurS de cadmiu qi sulf,

deoarece acegtia conferi materialului o culoare roqu aprins, care nu poate fi obfinutd in alt mod

[6-:]

Piroluzitul este un pigment mineral de culoare neagrd, folosit in CDP, cunoscut qi ca

negm de mangan (compus din MnO2) [64], in timp ce magnetitul natural (Fe3O+) este un pigment

nesm cu o putere slabd de nuanlare qi prin urrnare, este mai pulin folosit [65].

Printre pigmenlii albi, denumirea de pdmdnt alb este utllizat adesea, frrI discriminare,

pentm minerale albe, cum ar ft calcarlcret5, ghips Ei caolin. Calcarul qi ghipsul au fost cei mai

ur-lizari pigmenli albi in antichitate. Caolinul,'folosit doar in regiuni geografice limitate, unde

;.-:":-<:tr argila primarl a fost accesibild gi disponibil5 din abunden{6, este cunoscut qi ca argild de

( ,:-,:.;. cere in general apare in mod natural amestecat cu impuritAfl nedorite, fiind necesard

i:.:e:i.::ea acestora. inainte de a fi utiliza{i ca pigmenfi, acegtia sunt sfrrdmafi qi mdcinafi sub

-:::.: :l :uiL'eri rine [6,1].

,,rcr:l este cunoscut prin denumirea sa mai generald de pdmdnt notural, qi reprezintd un

-:-: r. =res:ecuri de argila. oxid de siliciu qi oxizi de fier. Culoarea sa, poate varia de la galben
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la maro qi chiar la portocaliu gi roqu, qi este datoratd de obicei oxizilor de fier care apar ca

hematit sau ca limonit [64]. Culoarea hematitului este roqu-sdnge, cAnd este fin granulat, qi negru

sau cenuqiu strdlucitor dacd este macro-granular [66].

4.3 PIGMENTT DE OXID DE FIER

Oxizii qi oxi-hidroxizii de metal sunt compugi importanli in pigmenlii de culoare datoritS

proprietalilor 1or optice, dintre care cele mai importante sunt: capacitatea de a colora mediul in

care sunt dispersafi qi de a-l face opac. Aceqti pigmenfi pot fi alcdtuifi dintr-o singurd

componentd sau din faze mixte t67] qi produc o gamd larg6 de culori, de la negru prin nuanle de

purpuriu qi roqu in oxizii de fier, pAnd la galben, portocaliu qi maro in oxi-hidroxizi [65].

Cei mai uzuali pigmenli anorganici naturali, obfinuli din minerale, sunt pigmenlii de oxid

de fier. Importanla deosebitd a pigmenlilor de oxid de f,rer se bazeazd pe non-toxicitatea lor,

stabilitatea chimicd gi mai ales marea varietate de culori de la galben, portocaliu, rogu, maro p6nd

la negru [67]. Pigmen]i de oxid de fier, atdt cei naturali cdt qi cei sintetici, sunt formafi din

compugi cu structuri cristaline, la care apar modificdri de culoare odat[ cu creqterea dimensiunii

particulelor [66], dup[ cum urmeazd: u-FeOOH - goethit (culoarea variazb de la galben-verde

pdnd la galben-maro); y-FeOOH - lepidocrocit (de la galben la portocaliu); o-Fe2O3 - hematit

(de la roqu pdn6 la violet inchis); y-Fe2O3 - maghemit (maro); FerO+ - magnetit (negru) [67].

Dimensiunea gi forma particulelor, proporlia qi natura altor minerale secundare. afecteazd.

culoarea pigmenlilor de oxid de fier. Acegti factori, considerafi impreun5, sunt cauza acoperirii

unei game largi de culori (de la purpuriu, roqu qi portocaliu, p6n[ la nuante de galben gi maro) de

catre pigmenlii de oxid de fier [65]. Ca pigment, ftecare oxid de fier are o dimensiune optimd a

particulei, care dacd scade, indicele de refraclie al mineralului cre$te. ajungAnd astfel ca

particulele foarte mici de hematit sd fie transparente [66].

O serie de minerale secundare (de ex. cuar! qi argile) sunt adesea prezente in pigmenlii de

pamAnt de fier. Tipul qi cantitatea acestor minerale secundare depind de sursa de pam6nt gi de

gradul prelucrdrii pigmentului. Oxizii de fier au putere inaltd de pigmentare, qi pdmAnturile

colorate puternic folosite ca pigmenli, pot conline o concentrafie relativ micd de minerale de fier

conlparatiY cu concentrafia altor componente [65].
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4.4 CARACTERIZAREA INSTRUMENTALA A PTGMENTILOR

4.4.1 MICROSCOPIA OPTICA

Pigmenfii roqii de oxid de fier care includ pam6nt rogu, precum qi alte pdm6nturi galbene

calcinate, sunt colorate in primul rdnd de hematit. Roqul intens al ocrului, este datorat unei

propor,tii relativ inalte de hematit in amestec [64].

Observarea particulelor de hematit in pigmenli, folosind microscopia opticd aratd cd,

particulele sunt cel mai adesea fin granulate gi au forme rotunjite, cu diametre de 1 pm sau mai

mici. Se pot observa uneori qi particule grosiere de hematit, cu fracturd tipici a unui mineral de

bazd.in unna examindrii unor probe standard de pigmenli de pdmAnt rogu, se observI prezen[a

unor anumite minerale secundare, cum ar fi calcit, qi se constatd cd particulele individuale de

pigment se aglomereazdfoarte des in mase mai mari, cu aspect eterogen.

Pdm6ntul galben este in general colorat de goethit fin granulat. Dimensiunea particulelor

de goethit in oxizii de fier galbeni, naturali, este adesea mult mai micd decAt 1 pm, iar particulele

individuale nu pot fi determinate folosind microscopia optic6. Paniculele aciculare de goethit pot

fi uneori vizibile in pigmenfii de pdmdnt galben [65].

4.4.2 MTCROSCOPTA ELECTRONTCA pRrN BALETAJ (SEM)

Helwig (2007) a folosit un microscop SEM Hitachi 5-530, cu un potenlial de accelerare

de 20kV, pentru a obline micrografii SEM care aratL cd, plmdntul roqu natural apare cu particule

cu forme qi dimensiuni variate, care depind de mediul geologic unde au fost formate. Morfologii

diferite sunt vizibile adesea in aceeaqi prob6 de pdmdnt roqu. Unii pigmenfi de p[mdnt rogu sunt

compuqi din particule plate de hematit. De asemenea, folosind SEM, particule aciculare de

goethit sunt vizibile in unii pigmenfi naturali de pdmdnt 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 ft utilizatd, pentru identificarea elementelor chimice prezente in probele de
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pigment. Spectrele de ruze X pot fi obfinute printr-o varietate de tehnici, care includ

spectroscopia SEM-EDX qi XRF, folosind ca sursl un radioizotop sau un tub de raze X [65].

Identificarea in pigmenfi a principalului element, fierul (Fe), se face cu ajutorul liniilor

Kor.z: 6,398 keV qi Kgr : 7,06 keV. Examinarea prin SEM-EDS a pigmenlilor naturali de

p6mdnt din coleclia E.W. Forbes gi dintr-o varietate de pigmenfi sintetici, aratd cd, in plus fafd de

fier, majorrtateaprobelor con{in siliciu, aluminiu, potasiu, calciu qi sulf. Multe probe mai conlin

titan, magneziu, fosfor qi mangan. Alte elemente, cum ar fi cupru, afsen, zinc, clor, plumb qi

bariu au fost identificate ocazional [65].

Helwig (2007) a oblinut spectrele de dispersie in energie pentru pigmenlii de p[m6nt,

folosind un microscop de electroni cu baleiaj Hitachi 5-530, echipat cu un detector de ruze X

Tracor, cu o tensiune de accelerare de 20 kV. Astfel, spectrele de dispersie in energie, a probelor

de p[mdnt rogu qi ocru galben, aratdo compozilie elementald formatd din A1, Si, Fe, Ti, Ca, K qi

urme de P, elementele majore fiind Al, Si qi Fe. Prczen[a titanului in probele de pigmenli de

pdmAnt nu este neaqteptatd, deoarece mineralele care conlin Ti sunt comune in roci qi soluri.

Analizele SEM-EDX ale pigmentului de pdmdnt roqu folosit pe obiecte policrome, au ardtat cd

un oxid compus din fier qi titan, probabil ilmenit (FeTiO3), este asociat cu oxid de fier roqu, in

multe cazuri [65].

4.4.4 SPECTROSCOPIA FTIR

Poziliile qi intensitdlile benzilor IR ale oxizilor de fier, cum ar fi magnetit, maghemit qi

hematit, variazd, cu cristalinitatea, dimensiunea qi forma particulei qi substitufia fierului de cltre

alli cationi [66]. De asemenea, cantitatea qi tipul de minerale secundare pot afecta spectrele

pigmenlilor de oxizi de fier [65].

Mineralele de oxid de fier au numeroase moduri de vibrafie gi de relea cristalind, insd

modurile lor caracteristice active in IR apar la numere de undi foarte mici [10]. Peste 400 cm-1,

exist[ doui benzi maiore pentru hematit, centrate la aprox. 525 - 560 qi 440 - 480 cm-r. Spectrul

in IR al hematitului prezintl de asemenea un numdr de benzi slabe in regiunea 3380 - 3720 cm'l,

atribuite grupelor de hidroxil de suprafa!6. Spectrul IR al magnetitului ate berzi largi la 580 9i

400 cm-r. Maghemitul prezintd o structuri caracterizat5 in spectrul IR prin benzila700,640 -
660.620,580, 560,460 qi 430 cm-r, precum qi prin benzi slabe datorate gmpelor hidroxil de
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suprafalA. Deoarece benzile de absorblie sunt largi gi cu suprapunere una peste alta, poate fi

dificil sd identificdm amestecuri de oxizi de fier, folosind doar spectroscopia in IR [65].

Prezen\a mineralelor secundare, in special silicafi, pot masca absorbliile oxidului de fier,

identificarea hematitului prin spectroscopia IR devenind o sarcind dificilE. Astfel, cua4ul are

absorblii putemice la 516 qi 462 cm-l, caolinul absoarbe la 540 Si 474 c--', iar ilitul are benzila

aprox. 530 qi 475 cm'l 1651.

Mdsurdtorile FTIR au fost efectuate utilizdnd un accesoriu de ATR de diamant,

recomandat pentru depdqirea absorbliei ridicate a unor materiale colorate, in special cele negre,

permipnd astfel, detectarea qi identificarea oricdror pigmenli minerali. Spectrele pigmenfilor

minerali, obfinute (in laboratorul M2ADL) prin tehnica ATR-FTIR, au fost comparate cu cele de

la analizele prin transmisie T-FTIR, gi s-a observat cd profilurile qi ldfimile benzilor in spectrele

pigmenlilor depind de fo4a cu care ERI a intrat in contact cu suprafafa probei. Acest efect

conduce la o uqoard variafie intre poziliile benzilor IR [10].

in regiunea 4000 - 400 cm-r poziliaabsorbliilor IR ale goethitului este variabilS, insd cu

varialii mai mici ale poziliei modurilor de indoire ale hidroxilului [65]. Astfel, o alungire

caracteristicl grupei hidroxil apare la aprox. 3102 cm-t iar modurile de deformare ale

hidroxilului sunt la aprox. 897 qi 800 cm-l. Alte benzi evidente se observd la 1637,665,566 qi

461 cm-r. Banda dela3456 cm-l este atribuitd grupelor hidroxil de suprafa{d, uneori prezente.

Conform referinlelor, spectrul IR colectat de la un cristal de calcit confine benzi evidente

la 1574, 1413 cm-1 (vibrafie de ?ntindere asimetricd), 874 cm-l (vibralie de indoire in afara

planului) qi o bandd slabd la 710 cm-r (mod de indoire in plan) [68]. Particulele de ghips produc

un spectru IR cu benzila aprox. 3541,3405,3243,1682,1619,1144,1116,669,603,463 cm'l.

Benzile principale active IR din spectrul cuarfului (u-SiO2) sunt situate in jurul valorilor

368, 393, 460, 509, 692, 778, 797, 1080 qi I 168 c--' ;681. in acord cu aceste valori, particulele

de cuar!, prezent ca mineral secundar in probele analizate de pigmenli, produc un spectru FTIR

prin transmisie, care arutd.pozi[iile absorbfiilor la aprox. 1166, 1A82,795,777 qr 691 cm-1. in

modul ATR-FTIR, se obline un spectru in care se observd c5, v6rful ce corespunde valorii de

1082 cm-1 este uqor deplasat eu aprox. 30 cm-l spre valori mai mici, la 1055 cm-l.

aa
-r -,



Capitolul 5

CONTRTBUTIT PROPRII ASUPRA

PRINCIPALILOR PIGMENTI UTILIZATI LA CERAMICA

DECORATIVA DIN CULTURA CUCUTENI

5.1 II{TRODUCERE

Caracterizarca qi identificarea pigmenlilor, folosili in decorarea obiectelor de CDP, este

foarte dihcila datoritd prezenlei atdt a fazelor cristaline, c6t qi a celor amorfe in structura

pigmen{ilor qi a pastei de ceramicd 1271. De asemenea, schimbdrile care apar in eterogenitatea

moleculard a structurii ceramicii la nivel microscopic pot modifica in mod semnificativ

proprietalile chimice qi fizice ale unor componente [51]. Prin urmare, studiul unui artefact

ceramic este complet dacS toate componentele sale (pigmenli, angob6, glazurd, pasta de

c eram i c 5./c orp ) sunt car acterizate profund [2 7] .

Caracteizarea analitici a pigmenlilor de interes pentru ceramica de Cucuteni de

patrimoniu, s-a bazat, in principal, pe urmbtoarele tehnici de investigare: fluorescenla de raze X

cu dispersie de energie (ED-XM); microscopia electronicd cu baleiaj cuplatd cu spectroscopia

de raze X cu dispersie dupd energie (SEM-EDX); spectroscopia in infraroqu cu transformata

Fourier prin metoda reflexiei totale atenuate (ATR-FTIR) qi prin transmisie (T-FTIR); micro-

spectroscopia in infraro$u cu transformata Fourier prin metoda reflexiei totale atenuate (p-ATR-

FTIRT. in Figura 5.1 sunt ardtate cdteva aborddri analitice posibile pentru pigmenfi qi pasta de

ceramici- in func(ie de natura probei - pulbere sau fragment.

.{naliza pieselor de ceramicd a inceput cu o documentare prin examinarea vizuald, a

s,ir:atelei t-recarei parli a piesei folosind un steieomicroscop Leica MZ6 (avdnd adaptat la ocular

i .--rrrere digitala Canon PowerShot S50), pentru observarea culorilor prezente, a caracteristicilor

r::ire si a trmogenitalii probelor, precum qi distribu{ia straturilor de pigment pe suprafala de

:e::;:.:;j. Pentru a identifica elementele principale prezente pe suprafelele decorate, au fost

;.'c;:-::: nei intdi misurdtori XRF pe toate probele. Spectrele XRF au fost colectate cu ajutorul

*:*- i:,.rl:trn'ritru portabil. bazat pe fluorescen!a de raze X de energie dispersivir, ATITAX 400

3:--. :: {,\S. Gemrania).
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|r-ATR-
FTIR

AS

E.D-XRFED.XRT p-ATR-
FTIR

Figura 5.1 - Schema analizelor aplicate pe CDP din cultura Cucuteni:
AS - analizd de suprafalS, ST - sectiune transversalS.

Prin analiza elementalA ED-XRF se pot identifica doar elementele chimice prezente in

compozilia stratului colorat de pe suprafata ceramicii, nu $i componentele acestuia. Din acest

motiv, pentru a obline informalii cu privire la structura moleculard a pigmentului, s-a continuat

cu afializa prin spectroscopie FTIR, care poate fr realizatd in mai multe moduri, in funclie de

cantitatea qi de tipul probelor investigate [69].

Fiecare pigment (roqu, negru, maro/ciocolatiu, alb) a fost supus separat analizei in

infraroqu. Acest lucru s-a realizat prin prelevarea unei cantitdti foarte mici de probd de pe stratul

colorat, precum qi de pe suprafelele adiacente acestuia, deoarece materialele (pigmenfi minerali)

folosite la decorare, sunt aplicate intr-un strat subfire pe suprafafa ceramicii. Din acest motiv,

este dificil sd analizdm separat straturile colorate, de pasta de ceramicd.

Spectrele IR ob{inute de la probele de pigment, au fost comparate cu spectrele de

referinld din biblioteca spectrald IR (1n Spectral Library) a laboratorului M2ADL qi cu bazele de

date spectrale ?n IR disponibile on-line [36, 37]. in general, identificdrile au fost fbcute prin

potrivirea frecvenlei gi a intensitdlii relative abenzilor de absorblie/transmisie din spectrele de

proba cu cele din spectrele de referinld ale pigmenlilor de compozilie chimicd cunoscut6.

S-a urmdrit identificarea elementelor principale prezente in pigmenli qi pasta de ceramicd

prin efectuarea de mdsurdtori SEM-EDX, folosind un microscop electronic cu baleiaj Philips

5 1 58, echipat cu un microanalizor EDAX DX4, care scaneazd cu un fascicul de electroni de 15

kV. Suprafelele probelor au fost acoperite cu un strat de grafit pentru a preveni acumularea de

sarcini electrice in timpul efectu6rii mdsurdtorilor.
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Complementar s-a efectuat o combinare a analizei prin imagistica multi-spectrald cu

fluorescenla de raze X cu dispersie de energie, pentru o caractenzare non-invazld a suprafelei

decorative a pieselor de ceramicd de Cucuteni. De asemenea, s-a rcalizat o anahzl SElvl-EDX a

unui numdr de opt probe de ceramicd de Cucuteni qi o probd falsd.

5.2 CARACTERIZAREA NON-IFIVAZIVA A CERAMICII DECORATIVE

DE CT]CUTENI PRIN ANALIZA FLUORBSCENTEI DE RAZE X

5.2.1 INTRODUCERE

in acest studiu s-a urmlrit gdsirea unor criterii analitice obiective qi non-invazive, utile in

stabilirea autenticitSlii pieselor ceramice de Cucutenl, ce apar,tin Patrimoniului cultural rom6nesc,

comparativ cu obiecte false de ceramicd, care ar putea fi intAlnite pe piafa neagrd a artefactelor

istorice. Mdsurdtorile efectuate pe o serie de artefacte de ceramicd pictat5, provenite din judelul

Iaqi (Rom6nia), qi pe cdteva fragmente de ceramicd obfinute prin arheologie experimentald

(folosite pentru comparafie) considerate false, au fost axate pe elucidarea compozi{iei elementale

a pigmenlilor utiliza(i la pictarea motivelor decorative in rogu, negru qi alb, atAt de specifice

ceramicii aparlindnd culturii Cucuteni.

Probele de ceramicd (originale qi false) au fost analizate prin utilizarea unui sistem

portabil bazat pe fluorescenla de raze X de energie dispersiv6, iar suplimentar s-a folosit un

sistem scaner multispectral de imagistic5 digitald. Analiza combinatd a compoziliei elementale

oblinuta prin intermediul fluorescenlei de raze X gi a imaginilor in infraroqu in culori false, oferd

o abordare inovatoare studiilor de autentificare. Este de subliniat faptul c6, procedura analiticd pe

care o prezentdm are avantajul major de portabilitate, care astfel, ar putea permite discriminarea,

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

5.2.2 MATERTALE $I METODE

5.2.2.1 Probe.ln acest studiu, au fost investigate 2l de fragmente de ceramicd decorativd

(cu ro;u. alb gi negru), care apar,tin perioadei Eneolitic (fazele A qi B) (vezi Tabelul A.1.1 din

.{nexa 1). descoperite in urma sdpdturilor arheologice din zona Cucuteni-Cetdfuie a judelului Iagi

rRomania). qi 5 piese false de ceramicd pictatd (vezi Tabelul A.1.2 din Anexa 1) oblinute prin
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arheologie experimentalS (cu materii prime din zona Cucuteni). cu un >:8.--:-:i;::- :,--,-
bazat pe fluorescen{a de raze X de energie dispersivd ArtT AX J0(r r B;-ii:: --l'.>. .- .

cu un sistem scaner multi-spectral de imagistica digitalS numit .lrritr. ED-\Ri ' - -

special pentru analiza suprafelelor de ceramicd coloratd in negru gi ro;u.

5.2.2.2 Instrumenta{ia qi mdsurdtori. Instrumentalia necesari tehnic:. irD-.':i-: :^ii-

compus6 din spectrometrul portabil achizilionat prin Bruker AXS (Germania). s-li3 .:.,.,:= --
rub de razeX, un detector de raze X, module electronice qi un trepied de bazS [70]. R"ze .< i. :.
la tubul compact de raze X sunt colimate qi direclionate pe zona de investigat. prtr\rcr-.:

excitarea atomilor lintb din prob6. Razele X caracteristice sunt mdsurate cu un detectc':

semiconductor de siliciu cu drift, rdcit Peltier, cu o suprafald activd de 10 mm2 gi o f-ereastrd de

beriliu (Be), folosit datoritd rezolufiei sale inalte gi eficienfei la energii joase. Rezoiulia de

energie nominald pentru radiafia de Mn-K,, este de 155 eV la 10 kcps.

Un grup de electronice (preamplificator, amplificator qi convertor analog-digital)

conecteazd detectorul de raze X la un analizor multi-canal (AMC), de obicei instalat pe un

crlmputer personal, care permite analiza qi clasificarea impulsurilor de la detector. Analiza ED-

\RF a ltrst efectuatd prin intermediul tubului de raze X, de tip metalo-ceramic de energie joasa qi

i- rrt-rd de molibden (Mo) ca sursd de excitalie, cu o putere maximd de 50 W. Selectarea

:-:c:-,Llr de interes qi pozilionarea probei in planul focal au fost efectuate cu o cameri CCD

:,-:s:j pe capul de mdsurare) qi o platforma motorizatd X-Y-z.

S:s:emul --lrtTAX, folosit in acest studiu, combind avantajele analizei multi-elementale

: -.:.'..:z:',i :i sensibil5, la o rezolulie submilimetricd, cu posibilitatea de a lucra in afara

:r, r:l.:-i*r. ;rt-.titu. Au fost selectate mai multe puncte rcprezentative, at6t pe zona pigmentatd

r. j - : :i-:*, cat gi pe cea ne-pigmentatd. Astfel, spectrele XRF au fost colectate de la trei

r: t,: Silratetele colorate qi dou[-trei puncte de pe suprafelele necolorate. Spectrele au

: -- --:- ---r:r-- :e \\{C gi analizate pentru a determina elementele cele mai caracteristice ale

: -:-:-*- : *:r-.r':,- s- ctrrp de ceramicd, (zona nepigmentatS). Colectarea datelor, ajustarea/fitingul

: -- : :" :,"I:.1";il,\.

: - - -; --,':,:-;,eu unalizei EDXRF cu un sistem scaner multi-spectral de imagisticd.

-- -. *.-: * - --,:',:zira a probelor de ceramicd s-a utilizat qi o a doua tehnic6 analiticd

, **- - - - -- : ::.:. :trrrer multi-spectral de imagisticd digitala numit Artist (vezi Figura 5.1
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progresiv6. Acesta este capabil de a capta imagini in regiunile ultraviolet (UV), vizibil (VIS) gi

infraroqu (IR). Fiecare bandd de radiafii, reflectate de la zona coloratd, este selectati de cdtre

optica incorporat[ in corpul camerei. Modurile de imagisticd, care se pot obline cu sistemul

Artist (reflexie VIS: 400-700 nm; reflexie IR-2 benzi: IR1 - 700-950 nm $i IRz - 950-1100 nm;

reflexie UY: 320-400 nm; fluorescenld VIS: 4A0-700 nm; modul culoare fals6 IR), au fost deja

prezentate de cdtre Mazzeo et al. (2007) qi (2009) 171,721.

in acest studiu au fost folosite modurile de reflexie VIS, reflexie IR1, fluorescenld VIS qi

culoare-falsd IR. Mazzeo et al. (2007) descrie tehnica de culori-false IR, ca una bazatd pe

computer, care combind imagini color qi reflectograme (imagini IR), pentru a crea o imagine

pseudo-color, in care fiecare pigment este reprezentat de o anumitd culoare falsd, dependentd de

tipul de interacliune cu lumina infraroqie [71].

Figura 5.1 - Spectrometrul portabil p-XRF ATITAX (a) qi sistemul
scaner multi-spectral de imagisticd digitald Artist (b).

s.2.3 REZULTATE $r DTSCUTTT

5.2.3.1 Spectroscopia ED-XRF. Rezultatele XRF oblinute cu tubul de raze X, in urma

m6surdtorilor efectuate pe suprafala probelor de ceramicd (vezi Anexa 1, Tabelele A.1.1 qi

.\.1 .l ). sunt prezentate in Tabelul 5.1, de mai jos. Pentru exemplificare, sunt prezentate mai jos

spectrele experimentale XRF colectate pentru noud puncte mlsurate (vezi Figurile 5.2 - 5.4).

Elementele principale, calciu gi fier, au fost gdsite a fr prezette atdt in pasta probelor de

ceramicd originale cdt qi in cele false. Elementele detectate pe zonele colorate in negru gi roqu,

Fe ,.i \{n. atat pe probele originale c6t gi pe cele false, sunt in conformitate cu literatura de

specialitate disponibild despre probele de Cucuteni U5-17). in Tabelul 5.1 nu sunt trecute
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elementele in urmd, cu cps < 30, cu exceplia elementului P, care in unele probe originale are cps

> 30. Elementele incluse in paranteze, apar mai rar in forma menliontd.

Analiza compoziliei chimice a pastei de ceramicd a indicat aceleaqi elemente minoritare

qi in urme, pentru ambele tipuri de artefacte ceramice. Acest lucru dovedegte cd aceleagi materii

prime locale, din regiunea Cucuteni fiudelul Iagi, Rom6nia), au fost folosite pentru prepararea

corpului original Eneolitic qi a probelor false de ceramicd.

Tabelul 5.1 - Compozilia elementalS a probelor de ceramicd, oblinutS prin analiza ED-XM.
Elementele principale au cps* > 500; elementele minoritare au cps : 100-500,'

elementele in urmd au cps < 100 (adaptare dupd [70, p. 21 8]).

Corp - n.p.

Original

Fals

Fe, Ca, (Si)
Ti, K, Si,
Al, Mn, (P)

Fe, Ca, Si
K, Ti
AL Mn, (P)

Fe, Ca
Sr, K, Ti, Rb, (Zr)
Mn, Zr, Zn,Y
f'e, Ca
K, Ti, Sr, Rb
Zr, Mn, Y, Zn

Pigment -
negru

Original

Fals

Fe, Mn, (Ca)
(Ti), Si, K, (Mn), Ca
Ti, AI, P

f,'e, (Mn), Ca
Si, Co--, Cr--, K, Ti
Pb**, Al, Mn**

Fe, Mn, (Ca)
Ca, Sr, K, (Mn), Rb, Ti
Zr, Zn, Y

ffi
Cr**, Sr, K,Ti,Zn
Rb, Y, Zr, Mn*.

Fe, Ca Fe, Ca
Original Si, K, (Mn) Sr, K, Ti, Mn, Rb

Ti, Al, Mn, P Zr, Zn, Y
utu

Fe, Ca
si, K, Ti
(Zn), Mn, Al

Fe, Ca
Pb**, K, Ti, Sr, Rb
Zr, Mn, Y. Co.*, Zn

Fals
P

cps - counts per second; 
''doar pentru GF66; n.p. : nepigmentat.

Elementele cobalt (Co), crom (Cr) qi plumb (Pb), detectate in urma analizei probei GF66,

la 5{,r k\-. indica faptul cA, un alt tip de pigment a fost folosit pentru decoraliunile pictate cu

nesru. De asemenea, absenla fosforului din compozifia decorului negru de pe probele false

,GF58. GF61. GF65, GF66, GF67), indicd un alt pigment, cel mai probabil sintetic, spre

.leo.ebire de cel folosit pe ceramica originald. Astfel, utllizarca pigmenlilor diferili, de culoare

re.:.':r poate fi legatd de o altd tehnicd de produc{ie;i pictare, dec6t cea pentru ceramica de

I - I rr"\ -{L-.C'lr,
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Au fost identificate elementele chimice majoritare, Fe, Mn qi Ca, iar rapoartele

elementelor Fe/Mn qi CalK au fost calculate pentru fiecare probi originalS qi falsl de ceramicd.

Spectrele de la probele originale aratd cd, principalele elemente din suprafelele colorate in negru

sunt fier qi mangan, in concordanld cu Buzgar et al. (2010) qi Bugoi et al. (2008) [15, l7l, iar in

suprafelele colorate in rogu sunt fier qi calciu.

Figura 5.2 - Spectre XRF ale probelor originale qi false, de la corpul de ceramicS (nepigmentat),
mdsurate cu tubul de raze X la 50 kV [70, p. 218].

t-1.+l1 - rrti ti.-L1l - red {,iF66 - red

ffi#ffi@
o

= ,.i

Figura 5.3 - Spectre XRF ale probelor originale qi false de la pigmentul roqu,
m6surate cu tubul de razeXla 17 kV [70, p.2I9l.
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ili"r'i - l:i.r.i. {.1-{56 - trlark

wffiffi

Figura 5.4 - Spectre XRF ale probelor originale qi false de la pigmentul negru,

mdsurate cu tubul de raze X, la 50 kV [70, p.219].

AnalizaED-XRf' a ardtat cd, ?n suprafetele colorate cu pigment ro$u, raportul elementelor

Fe/Mn este mai mare (intre 33,5 qi 63,5), decAt acelaqi raport obtinut de la suprafelele negre

(intre 4,0 $i 7,0 ) qi pasta de ceramicd a corpurilor. in Tabelul 5.2 sunt date varia{iile rapoartelor

Fe/Mn gi Ca/K pentru corpul de ceramicd nepigmentat qi zonele colorate in roqu qi negru, ale

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

Tabelul 5.2 -Yaria[ia rapoartelor elementale Fe/Mn qi CalK (adaptare dup6 [73]):
n.p. : neptgmentat

Fe/Mn (roqu) 33,5 - 63,5 51 - 6l

Fe/Mn (negru) 4,0 -7,0 1,5 -2,0

. culK -. 2.2 -2-7 2"75 - 3.7
(com n.D. )

CalK (negru) 1,3 -2,5 5,5 - 6,0

Varialia rapoartelor Fe/Mn qi CalK pentru suprafelele colorate cu negru, a atdtat cd

piesele false de ceramicd au fost decorate cu un alt tip de pigment. Intervalele acestor rapoarte

pot constitui un criteriu pentru a distinge ceramica pictatd de Cucuteni, de piesele false de

ceramicd. Au fost utilizate resurse locale pentru decora{iunile cu roqu ale ceramicii, atdt originale

cdt qi false.
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FelMn-RoEu

FeIMn-Negru

CdK-Corp n.p.
CalK- Negru

Figura 5.5 - Valorile medii al rapoartelor FeAvIn qi CalK pentru ceramica de Cucuteni (1)

qi ceramica falsa (2).

Spectrele XRF' din Figura 5.6, rcprezentative pentru zonele pigmentate cu roqu qi negru,

aratl, cd principalele elemente ale pigmentului negru sunt fier qi mangan, iar in pigmentul roqu

sunt fier qi calciu. Rezultatele obfinute pdrn analiza ED-XRF, sunt confirmate de datele

experimentale SEM-EDX. Astfel, in referin\a l73l sunt date imaginile de electroni retro-

imprlqtiafi ale secliunilor transversale qi spectrele de compozilie, de la probele originale de

ceramicd de Cucuteni (GA02, GAl3). Conform acestora, nivelul ridicat de Fe (a se vedea Figura

5.7 a) se gdseqte in zona stratului de pigment rogu de la proba GA02, in comparafie cu alte zone

(negru qi nepigmentate), qi confirmd cd a fost folosit[ o materie primd bazatdpe oxizi de fier.

n -*"r- 6

a)

2 4 -kev.

b)
Figura 5.6 - Spectre XRF ale probei GA02 pentru:

a) pigment roqu; b) pigment negru [73].

De asemenea, se observd in spectrul EDS nivele ridicate de Si qi Al, ceea ce poate

cont-rrma prezenja cuar,tului qi alumino-silica{ilor in corpurile de ceramicd, iar pe de alt[ parte,

prezenta de potasiu. ca element minor, poate fi asociatd cu fazele de feldspat (a se vedea Figurile
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Imagine SEM: strat
de pigment roqri

5.7 a) $i 5.7 b). Spectrul EDS, pentru proba GAl3, aratdprezenla fosforului. Acest element poate

apare in probd qi ca urmare a contamin5rii organice a suprafelei de ceramicd de cdtre mediu [73].

Imagine SEM:
pasta de ceramicfl"

a) b)
Figura 5.7 - Spectrul EDS qi imaginea SEM pentru proba:

a) GA02; b) GA13 (adaptare dupa [73]).

5.2.3.2 Imagistica spectrald. Fotografiile reprezentative a qase fragmente de ceramicd

sunt date in Figura 5.8 a) gi d). Tehnicile de imagisticd au permis identificarea unei fluorescenfe

specifice de culoare galbend (Figura 5.8 c) pe ceramica originald de Cucuteni, datoratd aqa

numitei ,,patine" naturale, formatd dupd ingropare. Aceastd fluorescenld nu s-a observat pe

fragmentele de ceramicl fals6, fiind dificil de creat in mod artificial (Figura 5.8 0. Pentru o

caracteizare completd, este necesard insl aplicarea tehnicii de imagisticd intregului corp ceramic.

De asemenea, prin analiza imaginilor probelor de ceramicd din Figura 5.8, s-a constatat cd,

modul de culoare-falsd IR aratd cum negrul devine rogiatic pentru probele originale, in timp ce o

tonalitate diferit[ de roqu se observ[ pe probele false [70, p.2T7].

Figura 5.8 - Imagini reprezentative ale probelor originale qi false: a) qi d) VIS (400-700
nm); b) qi e) culoare-fals6 IR; c) qi f) fluorescen{d VIS (400-700 nm, cu o lampd UV).

l

l

i,:.,1

1l
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5.3 INVESTIGAREA PRIN SPECTROSCOPTA FTIR A PROBBLOR DE

PIGMENT $I PASTA DE CERAMICA DIN CULTURA CUCUTENI

5.3.1 INTRODUCERE

Spectroscopia in infraroqu cu transformata Fourier este consideratd a fi una dintre

tehnicile experimentale cele mai adecvate pentru caracterizarea gi identificarea compoziliei

moleculare in domeniul qtiinlei de conservare a CDP. Cu aceastd tehnic6, mineralele prezente in

obiectele de CDP pot fi identificate, astfel incdt sd ofere informalii utile despre argile, pigmenli

qi provenienla acestora14 ,741.

5.3.2 SPECTROSCOPIA MACRO-ATR.FTIR iN REGIUNEA 4OOO-1OO CM'I

5.3.2.1 Materiale Si pregdtirea probelor. in acest studiu, au fost investigate un numdr de

18 fragmente de ceramicd pictatd cu rogu, negru qi alb care aparlin culturii Cucuteni din perioada

Eneolitic (fazele A qi B) qi 2 fragmente false de ceramicd obfinute prin arheologie experimentald

(cu materii prime din zona Cucuteni), pentru comparafie.

Cantitatea de probl necesard pentru a efectua o analizd, a artefactelor de CDP trebuie sd
a

f,re cAt mai micd. [n studiul nostru, prelevarea de particule mici de la cioburile de ceramicd a fost

efectuatd la un stereomicroscop, in scopul de a extrage un eqantion cdt mai uniform de pe

suprafala ceramicii, atdt de la stratul colorat cAt qi de la pasta de ceramicd. Cantitatea optimd de

prob5" de la care se poate obline un spectru ATR-FTIR pozitiv qi util identificdrii compoziliei

chimice, a fost stabilitd a fi de 0,4 mg de pulbere, prelevatd de pe suprafala fragmentului de

ceramicd [75].

5.3.2.2 Instrumentalia qi mdsurdtori. Spectrele artefactelor ceramice de Cucuteni au fost

inregistrate cu ajutorul unui spectrometru Nicolet Nexus 5700 de la Thermo Electron

Corporation, ca.re opercazd,in regiunile MIR (4000-600 cm-1) qi FIR (600-90 
"m-1; 

ale spectrului

electromagnetic [34], echipat cu un accesoriu ATR Smart OrbitrM, cu un cristal de diamant

(indicele de refracfie al diamantului este n : 2,4) (vezi Figura 5.9 a). Spectrele au fost

inregistrate direct de la cantitdflle mici de pulbere, in modul de reflexie total5 atenuatd la
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temperatura camerei, corec{ia ATR fiind efectuatd cu software-ul OMNIC 7.3, de la Thermo

Electron Scientific.

Toate spectrele au fost achizilionate intre 4000 qi 90 cm-l, prin efectuarea de 64 de

scandri la o rezolulie spectrald de 4 cm-l. Spectrele sunt inregistrate in regiunea FIR cu ajutorul

detectorului modificat DTGS cu ferestre de polietilenS, qi prin utilizarea unui separator de

fascicule cu substrat solid pentru colectarea de date. in mod similar, regiunea spectrald MIR este

regiunea in care datele sunt colectate prin utllizarea detectorului SDTG standard qi a

separatorului de fascicule din KBr. in modul ATR, apare o suprapunere micd a regiunilor MIR qi

FrR [76].

Aceeaqi prob6, a fost investigatd in ambele regiuni, MIR qi FIR, prin utilizarea de

accesorii ATR Smart OrbitrM. Comutarea intre cele doud regiuni dureazd cdteva secunde (vezi

Figura 5.9. b).

T;f
@,-r

b)a)
Figura 5.9 - Spectrometrul Thermo Nicolet Nexus 5700 cu accesoriu ATR Smart OrbitrM inclus

in locaqul probei (a) qi compartimentul divizorului de fascicule (b) [75, p. 156].

5.3.2.3 Rezultate Si disculii. Dupd colectarea spectrului de la fiecare prob6, a fost

efectuatd cdte o coreclie a liniei de bazd,. Aceast[ metodd de prelucrare a spectrului a fost

necesard deoarece spectrele inregistrate sunt afectate de mulli factori, cum ar fi: culoarea probei,

calitatea probei gi spectrul de fond. Prepararea probelor poate produce, de asemenea, artefacte

spectrale de bazd [77]. Spectrele FTIR, colectate din regiunea MIR, ale probelor analizate sunt

prezentate in Figura 5.10. Dupa compararea spectrelor MIR qi FIR, s-a stabilit ca 0.4 mg de

probd este o cantitate suficientl pentru aft analizatd prin modul ATR [75].

Au fost comparate spectrele experimentale MIR qi FIR, cu spectrele de referinld ale u-

cuarlului (cr-SiO) qi muscovitului (KAlzSi:AlOro(OH)r). Prczenla cuarlului, in probele de

Cucuteni este confirmatd de doud picuri caracteristice, care apar \a774 cm-1 qi 692 cm-l (vezi

Figura 5.10 b). Aceste rezultate experimentale demonstreazd. importan{a utilizdrii unei baze de

date alcdtuita din spectre de referinld ale pigmen{ilor standard, ?n scopul de a obline o bund
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interpretare a spectrelor inregistrate de la probele investigate. Rezultatele noastre au ardtat c5, in

cazul in care cantitatea de probd plasatd pe cristalul ATR este prea mare, aceasta poate provoca

extinderea benzii gi pierderea definirii acesteia, iar cAnd cantitatea este prea micd, intensitatea

spectrelor este prea micd qi zgomotul spectral catzeazd interferenle qi prin urrnare, interpretarea

spectrelor devine foarte dificild. Prin urmare, cantitatea cea mai adecvat6 de material , care poate

fi plasat[ pe cristalul ATR, pentru analiza probelor ceramice, a fost gdsitd a fi de 0,4 mg de

pulbere [75].
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Figura 5.10 - Spectrul FTIR:
a) de la diferite cantitdti de probe, extrase de la GA02 175,p.157);

b) al probei GA02, oblinut prin ATR-FTIR.

s.3.3 SPECTROSCOPTA p-ATR-FTrR APLTCATA pn O PROBA DE PIGMENT RO$U

5.3.3.1 Materiale qi pregdtirea probei. Utilizarea spectroscopiei p-ATR-FTIR, in

principal pentru analize de suprafald ale artefactelor de patrimoniu, necesitd luarea in considerare

a unor mdsuri experimentale de precaufie. Astfel, in pregdtirea de eqantioane stratificate,

materialul care integreazd pigmentul trebuie sd fie (relativ) transparent in domeniul vizibil,

Wavenumbers (cnrl)
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pentru a putea vedea fragmentul incorporat, qi trebuie selectat consider6nd faptul ed,

interferenlele cu componentele stratului de material colorat trebuie sd fie evitate.

Metoda de preparare a probei in sec{iune ultra-sublire se bazeazd. pe includerea

fragmentului, prelevat de la piesa de ceramicd, in KBr [78] care reprezintd o sare transparentd in

regiunea MIR. Astfel, proba a fost oblinutd prin colectarea unui fragment, direct de la decorul

rogu (vezi Figura 5.1 1) al unei piese de ceramicd de Cucuteni, codifrcatFl GA02. Eqantionul a fost

examinat mai int6i cu un stereomicroscop binoclu - Leica MZ6, qi apoi sec{ionat transversal qi

incorporat in KBr, folosind metoda descrisl de Mazzeo et al. (2007). Datoritd transparenfei sale

optice, pastila de KBr, ce are incorporat fragmentul de ceramicd, permite in acest fel o

investigare microscopicl combinatd optic cu infraroqu.

5.3.3.2 Instrumenta{ia Si mdsurdtori. Documentafia, privind morfologia stratigraficd a

secliunilor de ceramicd, a fost efectuatd in luminE vizibilS qi ultravioleti, cu ajutorul unui

microscop optic - Olympus BX51M, echipat cu oculare fixe de 10x $i obiective de mSriri

diferite (5, 10, 20,50 qi 100x). Lumina din domeniul vizibil qi ultraviolet a fost furnizatd de o

lampa de 100 W, cu o lampd de proiec{ie de halogen qi respectiv o lamp6 Ushio Electric

USH102D. Microfotografiile secliunilor au fost inregistrate cu o camerd scanner digitald

Ol1'mpus DP70, conectatd direct la microscop.

Fisura ,i.1 1 - Fragment de ceramicd prelevat de la decorul roqu 179, p. 1631.

in Figura 5.12 a) este arf,tat spectrometrul micro-FT-IR @-FTIR) Thermo Scientific

\icc,,et i\10 \IX. echipat cu un detector TMC rdcit cuazot lichid, un cristal ATR qi un software

(-r\l\lC Picta. .\naliza p-ATR-FTIR a eqantionului ceramic a fost realizatd. prin plasarea probei

s..:.,-.:.i:3 ca in Figura 5.12 b), prinsd intr-un suport metalic (2), astfel inc0t s5 fie in contact

:l::.: c - '. irul cristalului de Ge (1). Spectrele au fost achizilionate in regiunea de 4000-650 cm-r,

., :::.:-:e ie 5oo. Untotal de32 descandriaufostinregistratepentrufiecareprobd,pentrua

r:'r-.; . ,.1;;trSr?ma. Colectarea datelor a fost realizatd cu ajutorul software-ului OMNIC Picta.
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ERI este un cristal de germaniu ATR (indicele de refraclie n :4) conectat direct la obiectiv, care

are o deschidere de 30 x 30 pmz.

(a) (b)

Figura 5.I2 -Microscopul FTIR Thermo Scientific Nicolet iNl0 MX cu vedere de

ansamblu (a) Ei zona de contact (b) dintre cristalul de Ge (1) qi proba (3), fixatd in suportul (2).

(t)

A)

5.3.3.3 Rezultate Si disculii,

prezentate in Figura 5.14. Zonele

Figura 5.13.

Datele experimentale, colectate de la eqantionul analizat, sunt

sau punctele analizate (P1, P2, ..., P13) sunt evidenliate in

*:rr :l .- - -pffi*trtrn u n\ ntsil. .

't,.,

Figura 5.13 - Microfotografia secfiunii probei la mirirea de 100x, in VIS [79].

Spectrele ATR au ardtat (in Figura 5.14 a, punctele Pl gi P2) banda de la 989 
"m-l 

sau

1043 cm-r (Si-O vibralie de alungire), care este atribuitd grupei funclionale SiO:2-(silicat) [80].

Banda care apare la 1429 cm-r (vezi Figura 5.14 b - punctul P4 negru qi Figura 5.14 c - punctul

rogu P11), este asociatd cu prezenla grupei funclionale CO:2- Benzile care apat la 1087 "*-', 
780

cm-] qi 774 cm't sunt datorate prezenlei cua(ului (punctul P2).

Burghelea et al. (2003) au efectuat analize XRD pe obiecte de ceramicd de Cucuteni qi au

identificat u-cuar!, feldspat plagioclaz, calcit, magnetit qi hausmanit in pigmentul negru, iar

hematit in pigmentul roqu l29l.Prczenfa cuarfului qi a feldspatplagioclazului, atdt in pigment cdt

qi in corpul de ceramicd, l-a determinat peBuzgar et al. (2010) sd concluzioneze cd, pigmenfii

puri au fost dispersali intr-o suspensie de lut [15]. Prin urrnare, identificareain eqantionul nostru

a grupei funcfionale de carbonat provenit din calcit, qi a cuarlului, ne conduce la concluzii in

acord cu studiile anterioare.
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Figura 5.T4 - Spectre ATR de la pasta de ceramic6 qi stratul coloratl
a) punctele Pl qi P2; b) punctul P4 (negru); c) punctul P11 (roqu) [79].

5.3.4 SPECTROSCOPIA FTIR PRIN TRANSMISIE

5.3.4.1 Materiale qi pregdtirea probelor. Probele au fost pregAtite pentru artaliza T-FTIR,

utilizdnd metoda pastilei de bromurd de potasiu descrisd de G.E. de Benedetto et al. (2002), dar

cu unele modificari [81]. S-au prelevat prin rdzuie de la fiecare fragment de ceramicS, la un

stereomicroscop binoclu Leica MZ6, cantitAli mici de pulbere, in scopul de a extrage un e$antion

uniform de pe suprafalA, atdt de la stratul colorat (roqu qi negru) cat ;i de la pasta de ceramicd.

Pulberea a fost fin divizatd qi dispersatd in KBr, prin m5cinare manuald intr-un mojar de agat,

timp de aprox. 1 minut, pdna la oblinerea unui amestec uniform, care apoi a fost presat intr-o

matritd de ofel, pentru a forma o pastilA transparentd. Pastilele astfel formate, au fost transferate

rapid la spectrometrul FT-IR pentru analizd.

5.3.4.2 Instrumentalia Si mdsurdtori. Mdsur[torile au fost efectuate cu ajutorul unui

spectrometru FTIR Termo-Nicolet Avatar 370, care include o sursa IR qi 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 achizilionate in

regiunea IR-mijlociu (4000 - 400 cm-r), cu o rezolufie spectrald de 4 cm-r gi i28 de acumuldri.

Spectrele au fost corectate cu software-ul OMNICTM.

5.3.4.3 Rezultate Si disculii. Spectrele FTIR reprezentative ale probelor (de lapastilele cu

KBr). pentru corp qi pigmentul roqu, ?n regiunea 400 - 4000 cm-l, sunt prezentate in Figurile
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5.26 qi 5.27. Caracterizarea pigmentului roqu este complex6, deoarece ocrul roqu este colorat de

cdtre oxidul feric sau hematit (cr-Fe2O3). Ocrul este un pdmAnt natural care confine dioxid de

siliciu gi argild. Prin urmare, identificarea hematitului este uneori dificild, dac6 acesta este insolit

de silicali (pentru Si-O vibralia de alungire este situatd in regiunea 1100-900 cm-', iar vibrafia de

deformare in regiunea 660-500 cm-'; ;80, 821.

warenumbers [tm't) 
]ll ll,Llu buu

Figura 5.15 - Spectrul FTIR al corpului pentru proba GA02 [73].

Benzile centrate la aprox. 1600 qi 3450 cm-l sunt benzi tipice de absorblie a H2O [83, 84].

in spectrul FTIR al probei GA02 (a se vedea Figura 5.15), benzile atribuite vibraliilor tipice lui

Si-O (1084,777,695 qi 514 cm-r) [84, p. 190], sunt foarte bine rezolvate. Prezenla cuarlului in

probe este confirmatd de cele doud v6rfuri caracteristice care aparla778 cm-t qi 694 
"m-1 

1u r"

vedea Figurile 5.15 qi 5.16). Oxidul de fierpoate fi identificat prin picurile de la 797 cm-r,536

cm-r qi 469 cm'1 l82l (vezi Figura 5.16). Astfel, in probele de pigment rogu se poate admite

prezenla oxidului de fier in forma de hematit. Benzile, care pot fi atribuite grupei funclionale

CO:'- (provenit de la calcit), 1432 cm-r qi 874 cm'l [80], sunt prezente in spectrul pigmentului

ro$u pentru proba GA20 U3l.
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AvAnd in vedere spectrele XRI' colectate de la aceleaqi fragmente de ceramicd de

Cucuteni, care aratd prezen[a titanului in probele de pigment roqu, se poate concluziona c[

materia primd, folositd de olarii cucutenieni, a confinut un oxid compus din fier gi titan, probabil

ilmenit (FeTiO3), care in naturl este asociat de multe ori cu oxidul de fier roqu, deoarece

mineralele care conlin Ti, sunt comune in roci qi soluri. Astfel, se explicd qi confinutul mare de

fier in fragmentele de ceramicd analizate, deoarece oxizii de fier avdnd putere inaltd de

pigmentare, probele de pigment roqu ar trebui sd conJind o concentrafie relativ micd de mineral

de fier, comparativ cu a celorlalte componente necolorante.

Rezultatele spectroscopiei FTIR au fost confirmate de analiza prin difraclie de raze X

efectuatd pe probe sub formi de pulbere, prelevate de la pasta de ceramicd a opt fragmente

(GA02, GA03, GA13, GA41, GA56, GA42, GA35, GA33, GF66) [73]. Difractogramele de taze

X arutd cd speciile prezetrte in corpurile de ceramicd. de Cucuteni (enumerate in ordinea scdderii

abundenfei mineralelor) sunt: cuar,t, feldspat de K qi plagioclaz, clinopiroxen, hematit, mice qi

urme de calcit. Prezen[a hematitului qi in pasta de ceramic[ analizatd, de noi, indicd o atmosferd

oxidativd [73], menlinutd de olarii preistorici in timpul arderii obiectelor de ceramicd, in

conformitate cu referinlele din bibliografie 19,171.

5.4 INVESTIGAREA MICROSCOPICA E STRATIGRAFIEI PROBELOR

DE CERAMICA PICTATA NN CL\CUTENI

5.4.I INTRODUCER.E

O abordare eficientd pentru a caracteriza proprietSlile materialelor gi a descrie tehnica de

fabricare a ceramicii antice, este utilizarea microscopiei cu lumind polarrzatd, in studiul

secliunilor subliri [85, 86] qi transversale ale probelor ceramice. Examinarea secliunilor subliri

ale probelor de ceramicd prin microscopia cu lumind polarizatd transmisd este utild investigdrii

compoziliei mineralogice qi texturii ceramicii [86]. Astfel, se poate realiza un studiu petrografic

al ceramicii de Cucuteni, care furnizeazd o serie de informalii, cum ar fi: compozilia

mineralogicd aincluziunilor granulate, dimensiunea granulelor, frecvenla, sfericitatea, gradul de

sortare a incluziunilor, precum qi frecvenfa, mdrimea qi forma porilor, modificarile observate ale

mineralelor [85].
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s.4.2 MATERIALE $r METODE

5.4.2.1 Pregdtirea probelor. M[surdtorile au fost efectuate pe probe prelevate de la un

num6r de opt fragmente de ceramicd pictatd de Cucuteni (patru probe codificate GA02, GA03,

GA13, GA41 -fazaA, qi patruprobe codificate GA33, GA35, GA42, GA56 -faza B)' Proba

GF66, oblinutd prin arheologie experimentald qi prin utrlizarea de materii prime din zona

Cucuteni, a fost anahzatdpentru comparalie.

probele preparate ca secliuni subliri qi transversale au fost extrase de la suprafelele

pictate cu negru qi/sau rogu, care reprezintd decorul tipic al corpurilor ceramice de Cucuteni'

Feliile subliri ale fragmentelor de ceramicf, au fost tdiate perpendicular pe suprafala fragmentului,

dup[ care au fost polizate fin pe o parte. Aceastd parte lustruitd a fost lipita pe o lamela de sticld

prin folosirea de rdqind epoxidica termorigidd. Secliunile transversale au fost preparate prin

includerea fragmentelor mici in r[qind epoxidicd iar suprafelele ob]inute au fost lustruite.

J.4.2.2, Microscopia tn lumina polarizalri. Secliunile subliri ale probelor ceramice de

Cucuteni au fost examinate in lumind transmis6 folosind un microscop cu polarizare petrografic

ZEISS Rp4g pOL. La o grosime de aproximativ 0,03 mm, fragmentele minerale prezente in

corpul ceramic aratd culorile de interferenfd, 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 qi formarea unor cristale duble) in

lunrind plan polari zatd. IJnghiul de extinclie a fost observat prin utilizarea polarrzdrii in cruce,

penrru ca la acest unghi aproape toatd lumina transmis[ este blocatd de filtrele polarizate. Astfel,

probele birefringente sunt observate impreunS cu schimbdrile de colorare datorate pleocroismului

[g7]. Secliunile transversale au fost studiate cu microscopia optici de polatizare in lumind

r izibila qi in lumind ultravioletd, iar analiza a fost efectuatd cu ajutorul microscopului polarizant

Olrmpus BX5lM.

s.1.3 REZULTATE $I DISCUTIT

Studiul petrografic al fragmentelor de ceramicd permite identificarea tipurilor de pastd

ceramic[. bazal pe cantitatea, natura, dimensiunile granulelor, gradul de sortare, gradul de

rotunjire qi conturul incluziunilor [88]. in Figurile 5.ll - 5.20 sunt ptezentate probele GA13,
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GA33, GA35, GA42 Si GF66. Toate secliunile subliri au fost fotografiate in lumind plan-

polarrzatd (a se vedea Figurile 5.17 a,5.17 c,5.18 a gi 5.18 c) qi in lumin[ polarizatd cu nicolii in

cruce (a se vedea Figurile 5.ll b, 5.17 d,5.18 b qi 5.18 d). Incluziunile gdsite in probele de

ceramicd de Cucuteni sunt fragmente de minerale, care includ cuart, plagioclaz qi K-feldspat,

mica albd (muscovit) qi mica neagrd (biotit) (a se vedea Figurile 5.17 pi 5.18). Frecvenla

incluziunilor in matricea de ceramicd.vanazd.. de la abundent (GA33) (a se vedea Figura 5.17 a qi

5.17 b) pAnd la moderat (GA02, GA03, GA42 qi GF66) (a se vedea Figura 5.18) qi rar (GA13,

GA41, GA35 qi GA56) (a se vedea Figura 5.17 c qi 5.17 d) [89].

Dimensiunea incluziunilor este find, de p1tnd la 0,1mm, iar sortarea este vizibild.

Incluziunile sunt caracterizate prin sfericitate redusd cu un grad de rotunjire sub-angular. Textura

este mai mult sau mai pulin vrzibrl laminatd, cu incluziuni izo-orientate in mod evident, goluri qi

fisuri. Unele goluri sunt umplute cu carbonali de cristalizare secundard. De asemenea, secfiunile

subtiri prezintd goluri alungite qi regulate cu iarbd sau paie (GA03, GA13). in plus, analiza

petrograficd a ardtat cd matricea este o arglld, bogatd ?n oxizi de Fe [89].

Proprietalile optice ale unor minerale opace, cum ar fi hematitul, magnetitul sau ilmenitul,

nu pot fi detectate cu microscopul de transmisie [85]. in consecin!6, secfiunea sublire (Figura

,..19 a) qi secliunile transversale ale micro-probelor (Figura 5.19 b qi 5.19 c) au fost observate

prin microscopia opticd in lumind ultravioletd qi lumin6 vizibild pentru a investiga straturile

colorate 9i corpul sau pasta de ceramicd (a se vedea Figurile 5.19 qi 5.2q. O seleclie de

micrt'lbtograi-ri ale secliunilor transversale este prezentatd ?n Figurile 5.19 - 5.21.

Figura 5. i 7 Eramindri microscopice in lumindpolaizatd, ale secliunilor subtiri. la ntirirea de

125x. ale probelor a) GA33; b) GA33: c) GA13; d) GAl3 [89].

Fi,:ura i.18 - Examindri microscopice in lumind,polaizatd. ale secjiunilor subliri, la mirirea de
125x, ale probelor a) GA42;b) GA42; c) GF66; d) GF66 [89].
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a) b) c)

Figura 5.19 - Microfotografii ale secfiunilor sublire qi transversale in lumind VIS
la mdrirea x100 a probelor: a) GA13; b) GA33; c) GF66 [89].

re

b) c)

Figura 5.20 - Microfotografii ale secliunilor transversale in lumind VIS
la mdrirea x500 a probelor: a) GA33; b) GA42; c) GA35 [89].

Fi-eura 5.21 - Microfotografii ale secliunilor transversale in lumini UV
la mdrirea x500 a probelor: a) GA33; $ GAa2; c) GA35 1891.

\licroflotografia probei GA13 aratdin lumind VIS un strat superficial foarte subtire de

pigrrent ro$u. cu o grosime de aprox. 60 pm (a se vedea Figura 5.22), aplicat direct pe substratul

de baza. Stratul colorat conline hematit roqu [15,17-18], conf,trmat de datele spectrale ob]inute

prin analiza FTIR. Microfotografia secfiunii transversale a probei GA35 relevd doud straturi

sLrperiiciale. ro$u qi negru (Figura 5.20 c). Conform referinlei [17], stratul negrupoate con]ine o

r arierate a fazelor jacobsit sau magnetit. Secliunea transversald a probei GA33 dezvdluie o

fluorescer.ita in lumini ultravioletd (a se vedea Figura 5.21 a) [89].

w ft'm

a)

a

Figura 5.22 - Microtbtografre a secJiunii
in lumind VIS" la mdrirea

subliri a probei GA13
x100.

1

54



Capitolul 6

coNCLtJZll GEI\ERALE SI PERSPECTM VIITOARE

,4u fost investigate un numdr de 21 de fragmente de ceramicd de Cucuteni, ptovenite de

la aqezdrile din judelul Iaqi (RomAnia), gi 5 piese false de ceramicd oblinute prin arheologie

experimentald. CAteva criterii sau caracteristici analitice, bazate pe compozilia materialelor

colorante (care includ pigmenli) qi a pastei de ceramic[ utilizate pentru fabricarea de obiecte de

ceramicd de Cucuteni, au fost obfinute prin utilizarea metodelor instrumentale de analizd',

prezentatein aceastd tezd.incontinuare sunt menlionate concluziile generale ale cercetdJir CDP.

.*- Scopul studiului prezettatin capitolul 5, secliunea 5.1, a fost de a obline criterii

obiective qi non-invazive,bazate pe metode hzico-chimice adecvate, care pot fi utilizate pentru a

distinge elementele originale de probele false de ceramicd comercializate pe piala neagrd de

artefacte istorice. Rezultatele experimentale sugereazd cd, un mod preliminar, rapid qi uqor

pentru a discrimina intre probele de ceramicd. de Cucuteni originale qi cele false, este de a$rliza

o lampd UV gi de a observa fluorescenla galbend a obiectelor de ceramicd. Modul culoare-falsd

IR aratd c5, negrul devine roqiatic pentru probele originale, in timp ce o altd tonalitate se obline

pentru probele false.

{ O anahzd mai aprofundatd poate fi efectuati prin inregis*arca spectrelor XRF de

la suprafelele colorate qi nepigmentate ale probelor de ceramicd. Timpul de mdsurare. stabilit la

300 sec." a fost suficient pentru identificarea elementelor majoritare qi minoritare (Fe, Mn, Ca, Si,

Ti, K, Sr, Rb) ?n decorul superficial colorat cu negru sau rogu al ceramicii de Cucuteizl, precum 9i

unele elemente in urmd (de ex. A1, P, Cr, Ni, Cu, Zn, Y, Zr), cele mai multe fiind comune

materialelor din lut. Spectrele tipice XRF ale pigmenlilor ro$u 9i negru. bogali in fier, de pe

ceramica de Cucuteni, sunt prezentate in Anexa 3.

I in cazul probelor de ceramicd studiate de noi, spectrele XRF au ardtat cd

elementul fosfbr nu poate h detectat qi pe zonele colorate cu negm de pe probele false. Prin

urrnare: existenla fosforului in pigmenlii minerali folosili la pictare, poate fi un criteriu analitic

obiectiv pentru a distinge piesele originale, de probele false de ceramicd care nu conlin fosfor in

decorul negru. De asemenea,prezen[a sistematicS de cantitdli relativ mari de Fe, Ca qi Mn, poate

fi consideratd. ca o caracteristicd elemerfiald. a suprafelelor colorate in roqu qi negru' Elementul

calciu. de pe aceste zone ale probelor originale de Cucuteni, poate fi datorat qi carbonatului de
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calciu rezultat din procesele de depunere care au loc de-a lungul timpului, cu formarea, dup[

ingropare, a a$a numitei ,patine" naturale, datoritd cdreia tehnica de imagistici conduce la

identificarea unei fluorescen{e specifice de culoare galbend pe suprafala de ceramicd. Aceastd

fluorescenla nu s-a observat pe fragmentele de ceramic[ falsd, fiind dificil de creat in mod

artificial. Pentru o caracterizare cornpletd, este necesard insd aplicarea tehnicii de imagisticd

intregului corp al obiectului ceramic.

*. Analiza ED-XRF a compoziliei probelor de ceramicd a indicat aceleagi elemente

minoritare qi in urme pentru ambele tipuri de artefacte ceramice (originale qi false). Acest lucru

dovedeqte c5 aceleaqi materii prime locale, din regiunea Cucuteni, au fost folosite pentru

prepararea corpului original Eneolitic qi a probelor false de ceramicd. Pe de alt[ parte, varia{ia

diferitd a rapoartelor de elemente, Fe/Mn qi CalK, calculate pentru suprafelele colorate cu negru,

a ardtat cd piesele false de ceramicd 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 pictatd de Cucuteni, de piesele false de ceramicd.

I Tehnica ED-XRF este mai adecvati pentru a determina compozilia elementalS qi

nu structura chimicd a materialelor analizate. Acest lucru este un inconvenient, in special in

analizapigmenfilor. Cu toate acestea, faptul cd fierul este elementul major (raportul Fe/Mn este

mai mare) in suprafala pigmentatd cu roqu, qi avdnd in vedere rezultatele oblinute prin

spectroscopia FTIR, conduce la concluzia cd in decorarea ceramicii din perioada Eneolitic a fost

folosit[ o materie primd provenitd din regiunea Cucuteni,bazatd,pe oxizi de fier.

t Spectrele XRF colectate de la fragmente de ceramicd investigate, aratd prezenla

titanului in probele de pigment roqu. Prin urrnare, materia primd, folositd de olarii cucutenieni, a

continut un oxid compus din fier gi titan, probabil ilmenit (FeTiO3), care este un mineral asociat

de multe ori in naturd cu oxidul de fier roqu. Astfel, se poate explica qi conlinutul mare de fier in

decoraliunile colorate cu rogu, deoarece oxizli de fier avAnd putere inaltd de pigmentare, probele

pot conline o concentra{ie relativ micd de minerale de fier. comparativ cu a celorlalte

componente.

{ Rezultatele obfinute prin analiza ED-XRF sunt confirmate de datele

experimentale SEM-EDX de la probele originale de ceramicd de Cucuteni. Conform acestora,

nivelul ridicat de Fe se gdseqte in zona stratului de pigment rogu (de ex. de la proba GA02) in

comparalie cu alte zone (negru qi nepigmentate), ceea ce confirmd cd olarii cucutenieni au folosit

o materie primd bazatd pe oxizi de fier. De asemenea, prezen[a cuar{ului qi a alumino-silica}ilor
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in corpurile de ceramic5, iar pe de altd parte a fazelor de feldspat, pot fi legate de nivelurile

ridicate de Si qi Al, respectiv de prezenla potasiului ca un element minor. Spectrul EDS, pentru

probele originale, aratd qi prezen[a fosforului. Acest din urmd element ar putea fi urmare a

contamindrii organice a suprafelelor obiectelor de ceramicd de cdtre mediu, post-ingropare.

t Studiul prezentat in secliunea 5.3, dezvdluie faptul cd analiza artefactului de

ceramicd prin tehnica macro-ATR-FTIR necesitf, o cantitate mai micd de probd dec6t pentru

tehnicile micro-ATR-FTIR qi T-FTIR. Prin urmare, aceastd tehnici ar trebui sf, reprezinte cea

mai bund alegere, atunci c6nd o cantitate foarte micd de probd este disponibilS de la obiectele de

CDP. tJn alt avantq important al acestei metode de analizd, aplicatd pentru caractetrzarea sau

identificarea materialului ceramic, este faptul cd in modul ATR se pot colecta/inregistra c6te un

spectru de la aceeaqi probd in ambele regiuni, MIR qi FIR, fbrd manipulSri experimentale

suplimentare.

1- Scopul studiului, menfionat mai sus, a fost de a evalua avantajele utilizdrii

tehnicilor macro-ATR-FTIR, micro-ATR-FTIR qi T-FTIR, pentru analiza argilei/pastei de

ceramicd qi a pigmenfilor, folosili in fabricarea qi respectiv decorarea ceramicii preistorice din

cultura Cucuteni. in urma compardrii spectrelor, s-a stabilit cantitatea cea mai adecvatd de prob[,

care trebuie sd fie extrasd din artefactul de ceramicd, in scopul de a obline un spectru de bund

calitate, care sd permitd identificareapozitld a structurii chimice. Acest lucru a fost realizat cu

ajutorul echipamentului de operare in regiunile MIR qi FIR ale spectrului electromagnetic. Astfel,

pentru tehnica macro-ATR-FTIR se pot folosi probe de 0,4 ffig, o cantitate mai mare poate sd

conducd la aqa numitele spectre "artefacte" menlionate ?n secliunea 3.1.4. in tehnica T-FTIR,

pentru oblinerea pastilelor transparente cu KBr gi implicit a spectrelor de bund calitate, este

necesar a se folosi intre 0,7 - 1 mg de pulbere de ceramicA. CantitAti mai mici de probd conduc la

spectre neutilizabile pentru interpretare.

I Rezultatele ob{inute prin investigarea microscopicd ?n lumini polarizatd,

prezentate in sec{iunea 5.4, aratd asemdndri mineralogice importante intre artefactele de ceramicS

de Cucutenl qi proba falsd realizatl cu materii prime din zona in care s-au descoperit fragmentele

originale de ceramic[. Matricea probelor de ceramicd este o argil[ bogatd in oxizi de Fe qi

textura este mai mult sau mai pulin vrzibrl laminatd, cu incluziuni izo-orientate in mod evident,

goluri qi fisuri. Unele goluri sunt umplute cu carbonali de calciu, de cristalizare secundard.

Incluziunile sunt fragmente de minerale (cuar!, feldspat, mica albd qi mica neagrd) de sfericitate

redus[, cu un grad de rotunjire sub-angular. tn concluzie, se pot face presupuneri despre regiunea
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de origine a materiilor prime qi tehnicile folosite in decorarea ceramicii. Astfel, analiza

petrograficd, aplicatd pentru caracterizarea pastei corpului ceramic, a confirnat cI olarii

cucutenieni au folosit o argilb locald, bogat5 in oxizi de fier, care poate fi gdsita in regiune. Cu

alte cuvinte, acest lucru indicd faptul cd, corpurile ceramice din perioada Eneolitic au fost intr-

adevdr rcahzate cu materie primd locald (Cucuteni, jude{ul Iaqi, Rom6nia) qi nu a existat un

import de materii prime sau obiecte din alte zone.

I Avind ?n vedere complexitatea qi eterogenitatea probelor de ceramicd, o seleclie

completd finald a criteriilor analitice, care urmeazd a fi utilizate pentru identihcarea probelor

originale de Cucutenl qi a probelor false, se poate face dupd un studiu mai amplu. Astfel, o

analizd suplimentard, efectuatd pe o seleclie mai mare de probe de ceramicd, este necesari in

scopul de a furniza o listd. cuprinzdtoare qi statistic relevantd a componentelor elementale

specifice qi discriminatorii. De asemenea, prin noi analize efectuate pe seleclii diferite de probe

de CDP, aparlin6nd qi altor culturi din perioada Eneolitic, se pot obline informalii arheologice cu

privire la originea lor, precum $i tehnicile de fabricalie utllizate in producerea acestora.

I Natura (pulbere sau fragment) qi dimensiunile probei necesare analizei, sunt

aspecte importante, mai ales in conservarea qi autentificarea artefuctelor, aceste informa{ii fiind

precizate pentru fiecare tehnicd analiticd folosita in studiile prezentate in tezd. Rezultatele

cercetdrii indicd faptul c6, prin combinarea acestor tehnici, utile in prezent pentru caracterrzarea

materialelor, investigarea qtiinlificd a CDP este mai completa. Astfel, utilizarea investigirii

multi-tehnice aplicate pentru caracterizarea aff.i- a pigmenlilor c6t gi a pastei corpului de ceramicd,

ne-a permis sd inlelegem materialele utilizate in produclia de ceramicd pictatd din perioada

Eneolitic. de la Cucuteni * judelul Iaqi (Rom6nia).

I Rezultatele obfinute constituie obazd, solidd pentru investigaliile viitoare. ce se

vor efectua pe fragmente de ceramicd din aceeaqi perioadd, Eneolitic, descoperite in alte sit-uri

arheologice gi medii de ingropare, in scopul de a obline o concluzie generalS cu privire la

originea 1or, negolurile specifice qi tehnicile de manufacturare folosite de populalia cucuteniand.
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ANEXA 1

Tabelul A.1.1 - Descrierea fragmentelor de ceramicd pictatd aparlin0nd culturii Cucuteni

(*conform datelor proiectului Archaeopolice, NPM : num6r de puncte mdsurate).

20
(fa!5 qi

verso)

9
(fa$ Ei

verso)

, Nesru/
Blcroma

c locolal ru

GA13 Iilcroma
(A)

11

(fafa ei
verso)

9
(fap qi

verso)

_ Necru si
I-trcroma

ro$u

ll
(fa1d qi

verso)
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. Nesru si
tsrcromh

rosu

Negru, rogu
qi alb I

Tricromd pastl de
ceramicl

Bicroma ;ffU:;

GA46
(B) urcroma

- Nesru si
I ncroma

ro$u

1l
(fa!a qi

verso)

GA57
(B) - Nesru/

FJlcroma clocolatlu

"x" : analizS efectuatd; "-" : afializd neefectuat[
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(*conform datelor proiectului Archaeopolice; NPM: numdr de puncte mdsurate).

Tabelul A.t.2- Descrierea fragmentelor de ceramica fals6 pictatd
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ANEXA 2

Tabelul A.2.1 - Compuqi identihcali in ceramica de Cucutent

de ceramicd t decor )

Grafit
(negru de carbon) c Buz9aret al'(20i-0],-

Mag,etit ."^,f3-9f ,., , 3::-'ff,1?'ilfif:ii)rO7l Bugoi
(re re ;\-,ral

Hausmannit Mn2*Mn3*rO4 Constantinescu et al. (2007);
Negru Buzgar et al. (2010).

- 1 ^ Buzgar et al. (201 0).

magneziu MBFe'' :(-)+

Feldspat de Na/ca 
Silicat de aluminiu Burghelea et al. (2003).

Cuarfsio2Constantinescuetal.(2007);Bugoi
et al. (2008);Buzgar et al. (2010).

t (Mn' Fe'' Mg)(Fer rnt ',

Manganit

Calcit

Mno(oH)

CaCOr

Constantinescu et al. (2007).

Burghelea et al. (2003).

Mn'*Fe'*rO+ (oxid mangano-
feric)

Constantinescu et al. (2007); Bugoi
et al. (2008);Buzgar et al. (2010).

Maro
Jacobstt

r nchls

Diopsid

Rutil

Anatas

Illit

CaMgSizOo

Tio2

Tio,

Bugoi et al. (2008).

Buzgar et al. (20 I 0).

Buzgar et al. (2010).

au,"n aua.. Calstantinescu et al' (2007); Bugoi

Augit(piroxen) (ca,Na)(Mg,Fe,Al)(Al,Si)2o6 Eli*,il,i;13:::);' (200j).

Alb

.- '' ,fi,':$:3*:?11i, ;Hf,lT:?;;l;] ""]''
Cuar{sio2Constantinescuetal.(2007);Bugoi et al. (2008).

Silicat de aluminiu Constantinescu et al. (2007)

Hematit

-I rtan

C-r*t

o-Fe2O3 Constantinescu et al. (2001); Bugoi
(component principal) et al. (2008); Buzgar et al. (2010)'

Ti Constantinescu et al. (2007).

SiO2 Buzgar et al. (2010)'

R.rSLl

Gtrerhit o-FeOOH Constantinescu et al. (2001).

'-.-::- Lepidocrocit y-FeOOH Constantinescu et al. (2001).
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ANEXA 3

TabelulA.3.1 - Benzile FTIR caracteristice unor pi ltwtr iminerali

pl*lurit megru de mangan 7628w, 1097w, 1033w, 1010w, 913w, 689sh, 594vs, 534sh,

(Kremer. Germania) 475sh,413w

Oc..rrogrbogatinhe*utit 1630w, 1432m,1085w, 1030m,91lw,87Jw,646s,530vs,450vs
Arizona (confine CaCO:)
( Kremer, Germania)

@-3559m,3148m,1430m,1285rrw,l752w,1l14s,1034sh,908w,
contine CaCO: (Marina) 876w, 797m,694vw,555vs,475vs

3 697 m, 3 619m, 29 62vw, 2925w, 284J w, I 63 6m, I 3 84m,

1 168sh, I I 04vs, 103 1s, 1008w, 944sh, 973s, J97m, 77Jw, 693w,

538vs.470vs

Ocru roqu
(Charbonnel)

O.rr -q,, "ogt"r"t. 
a" *ina - 1627m,1421m,1169w, 1080s, 1022sh,905sh, 794s,773vw,

confine o micd cantitate de 690w, 633w,606w, 532vs,458vs

CaCO:
Ocru galben Charpatian -

confine o micd cantitate de

CaCOr (Kremer)

1 627m, 7 421m, 1 I 69w, 1 080s, l022sh, 905sh, 794s, 773vw,

690w, 633w, 606w, 532vs,458vs

Ocru german
(Kremer)

3 69 6m, 3 652w, 3 622m, 3 407 m, 3 182m, 1 8 8 5w, 7 7 93w, 1 629w,

1l74sh, i084vs, 1033vs, 1007sh, 913m, 796s,l73sh, 692m,

532s,469vs

Ocru galben englezesc de mini
(Kremer)

3 693w, 3 620w, 3 526w, 3 457 w, 337 4w, 3 7 17 m, 77 41w, 1 65 1 w,

1096w, 1032s,101 1w, 896s, 798s, 663w, 612m,563vw, 540vw,

454vw

Galben de oxid de fier (conline
CaCO:)
(Kremer)

3 695 s, 3 652w, 3 621 s, 3 426m br, 3210m br, 25 | 4w, 17 9l w,

1628w, 7426vs,1102vs, 1033vs, 1010vs, 914s, 876s, 795m,
153w, 693m,538vs, 470vs, 431s

Ocru galben
(Winsor & Newton)

3 69 4w, 3 6 19w, 3 43 5w, 3 I 4 I s, 29 59vw, 2925w, 2848w, 1 639m,

1 1 63sh, 1 101w, 1029vs, l010sh, 904s, 800s, 692sh, 67Iw, 593w,

528w,469vs.420w
Mica-muscovit
(Kremer)

3649sh, 3626m, 1 120sh, I 073sh, 1027vs,93 lm, 832sh, 802w,

757m,690w, ellsn,Sl}vs,U+vs, w

Ghips
3 5 47 s, 3 49 4sh, 3405 s, 3244vw,
669s,602s

I 685w, 1602s, 1 145vs, 1 1 1 8vs,

Calcit
2884w, 292lvw, 28J 2w, 259 5w, 25 I 5m,
7lZs

1799m, I427vs,876s,

Caolin
3695s, 3655sh, 3620s, 1637w, 1 108s, l032vs, l01Ovs, 9l 5s,

J97m, 7 55m, 698m, 649vw, 539s, 47 ls, 430m

Anatas (Charbonnel) 689vs. 586sh; 543s

PdmAnt alb
(Kremer)

3550s, 3490sh, 3406s, 323Jw,1685m, 1621m, 1426w, 1384w,

1 144vs, 1 1 I 9vs, 879w, 670s, 602s, 457m

Pam6nt alb natural
(Kremer)(conline CaCO3)

3 623m, 3 45J m, 2987 vw, 287 5w, 25 I 5w, 1 J 97 w, I 637 w, 1 427 v s,

1123sh, 1035s, 913vw, 875s, 796vw,7 72m, 519m, 465s, 426w

Cuart I 170s, 1082vs, 798s, 777s, 694m, 514s, 461s

Cuartpulbere(Kremer) 1168w,1083vs,797s,778s,694q.1,1]ty.1!9S
t-: *eat lUandd slabf,, v: very lfoarte,s: strong/puternicd, m: medium/ medie, sh: shoulder/umdr,

br: broad I largd.
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Figura A.3.1 - Spectrul XRF al stratului roqu - proba GA20 (17kV).
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Figura A.3.2 - Spectrul ATR-FTIR al stratului rogu - proba GA20.
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Figura A.3.3 - Spectrul T-FTIR al stratului ro$n - proba GA20.

Tabelul A.3.2 - Interpretarea spectrului FTIR al stratului rogu

in reginnea 1500-300 cm-l - proba GA20 (vezi Figurile A.3.2 9i A.3'3)'

ATR-FTIR lil-', 
9s7 

', 
869 ' 

792' 634' 691' srg ' 43s '

143 1, 1050, 87 4, 797, 777, 7 12, 695,

568, 538, 514, 478, 469, 460, 425, 416,
408
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Figura A.3.5 - Spectrul stratului ro$u - proba GA42:

a) ATR-FTIR; b) T-FTIR.

Tabelul A.3.3 - Interpretarea spectrului FTIR al stratului roqu
in resiunea i300-200 cm-r - proba GA42 (vezi Figura A.3.5).

Pigment
ro$u T_trTTp 1164sh. 7083,796,776,721, 695, 579,

539,514,464

ATR-FTIR 996, 795, 7 7 6, 7 22, 692, 53 6, 421, 294
Cua4
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Figura A.3.6 - Spectrul T-FTIR al stratului-depunere (,Batina") - proba GA42.

Tabelul A.3.4 - Interpretarea spectrului T-FTIR al stratului-depunere (,patina")

in regiunea 3450-400 c--1 - proba GA42 (vezi Figura 4.3.6).

Depunere
("patina")

3427, 2979, 287 5, 2509, 17 95, 1428,
1085sh, 1031, 873, 795, 77 6, 7 12, 691,
516,471

Calcar, cuar!
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Figura A.3.7 - Spectrul T-FTIR al stratului ro;u - proba GA49.

Tabelul A.3.5 - lnterpretarea spectrului FTIR al stratului roqu

tn resiunea 1450-400 cm-r - proba GA49 (vezi Figura A-3-7).
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