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Abstract

Mineralogical composition of the archaeological ceramics is determined by the raw materials mineralogical
composition, by the stable and metastable solid phases formed during the pottery firing defined by the
processing technology, and at some extent by the burial conditions.

The paper presents the FTIR and XRD study of a series of pottery shards originating from Porolissum (the
Roman cemetery site) as well as that of some local clayish soil samples. Experimental data obtained permit the
identification of the mineral phase composition of the samples as well as of some technological conclusions
regarding the ceramics manufacturing. The prevailing mineral phase is quartz, different phyllosilicates,
plagioclase, alkaline feldspars also appearing in every case. The firing of the ceramics presumably was
conducted in oxidizing atmosphere, and at relatively moderated temperatures (the firing interval was estimated
as being 700-750°C). In spite of the similarity of the mineral phase composition, the shards form three distinct
groups, in agreement with the previous optical microscopic results. As the multiphase composition of the
ceramics follow quite well that of the local soil samples, the use of local raw materials cannot be excluded.
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Osszefoglalas

A régészeti cserepek asvanyos Osszetételét a fazekasok altal felhasznalt nyersanyagok mellett elsdsorban a
gyartasi technoldgia (a kiégetés) korilményei hatdrozzak meg. Ismerete elengedhetetlen a leletek
eredetvizsgalataban.

Jelen dolgozatunkban tiz, a porolissumi romai kori temetdb6l szarmazo, makroszkopos jellemzdik alapjan
kivalasztott kerdmiaminta, valamint harom, a lel6helyhez kozel begyiijtott agyagos talajminta XRD és FT-IR
spektroszkdpiai vizsgélatanak eredményeit mutatjuk be. A mérési adatok alapjan a vizsgélt cserép és
agyagmintak asvanyosszetétele hasonlo, f6 sszetevéik (a kvarc mellett) a kiilonféle filloszilikatok, plagioklaz,
kisebb mennyiségben alkali foldpatok. Kiégetésik oxidalé légkorben, a 700-750°C-os hémérséklet-
tartomanyban tortént. Asvanyos Osszetételik alapjan a cserepek hasonlosaguk ellenére (a kzettani
mikroszkdpos eredményekkel dsszhangban) harom jol elkiiloniilé csoportba sorolhatok. A kerdmiamintak és az
agyagos talajmintak FTIR és XRD adatai szerint a helybeli nyersanyagok hasznalata nem zarhat ki.

Kulcsszavak:
Archeometria, kerdmia eredetvizsgalat, FTIR, XRD.

1. Bevezetés

A régvolt fazekasok altal felhasznalt nyersanyagok eredete teljes bizonyossaggal tébbnyire nem

allapithaté meg, a cserépmintak asvanyos dsszetételének ismeretében azonban sok esetben elég jol
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behatérolhat6. A kiégetéskor keletkezett és az égetés soran valtozatlanul marado, illetve az eltemetés
soran atalakult asvanyfazisok segitségével az égetési koriilményekrol is pontosabb képet alkothatunk.
Az asvanyos OsszetevOk meghatarozasa soran a régészeti keramiak rontgen pordiffrakcios (XRD)
vizsgalata jOl kiegésziti a minden esetben alkalmazandd kézettani mikroszkopos elemzést. Mivel az
XRD-analizis eredményei a cserépdarab egészére vonatkoznak, az altala szolgaltatott asvanytani
adatok atfogobban jellemzik a mintat, mint a mikroszkdpia, amelynek eredményeit nagymértékben
befolyasolhatja az, hogy a vékonycsiszolat a cserép mely részébol késziilt. Az XRD-vizsgalat adatokat
nyudjt a polarizaciés mikroszkoppal kevésbé (vagy egyéltalan nem) vizsgalhaté finomszemcsés
asvanyos Osszetételrol is.

Az IR-spektroszkopia a keramialeletek archeometridjanak masik kdnnyen alkalmazhat6, érzékeny, az
asvany-kozettani vizsgalatokat jol kiegészit6 modszere. Az FT-IR spektrumok segitségével jo
kozelitéssel kovetkeztethetiink a cseréptargyak kiégetése soran bekdvetkezé termikus atalakuldsokra
(vizvesztés, dehidroxilacio, szerves anyagok hobomlasa, redox atalakulasok, szerkezeti atalakulasok),

illetve az eltemetddés soran bekdvetkezo rehidraticiora, mallasra, egyes elszennyezddésekre [1].

2. Kisérleti kortlmények

Vizsgalatunkat tiz, a makroszkodpiai jellemzOk alapjan kivalasztott keramia mintan és harom, az asatasi
helyhez kozeli agyaglelohelyrdl begytijtott agyagos talajmintan végeztiik. A cseréptoredékeket és az
agyagmintakat 24 6raig 60 "C-on szaritottuk, majd agatmozsarban poritottuk.

Az XRD-mérésekhez Bruker D8 Advance diffraktométert hasznaltunk (monokromatikus koherens Cu-
K, beesd sugarnyalab, 20 = 5°-90°, A20 = 0.01°, sugarforras: 45 kV-on 45 mA 4rammal fiitétt Cu
anodos rontgencsd, Ni monokromator, Soller-rések, spektraltiszta o-Al,Oz belsé standard). A
kristalyfazisok meghatarozasa a MATCH! pordiffrakciés fazisazonositd programmal tortént, az
IUCr/COD/AMCSD referencia adatbazis adatainak felhasznal&saval.

Az FT-IR-spektrumok JASCO FT-IR-6100 spektrométerrel késziiltek, KBr pasztillakon (a pasztillak
készitéséhez 2 mg mintaérlemény és 300 mg KBr homogén keverékét 200 at nyomason tablettaztuk),

a 4000-400 cm™* hullamszam tartomanyban (felbontas: 1 cm™).

3. Eredmények

Rontgendiffraktometria

A kerdmiaminték diffraktogramjait az 1. abran mutatjuk be, a diffrakciés adatokbdl meghatéarozott
asvanyfazisokat pedig az 1. tablazatban foglaltuk 6ssze.

Az 1. &brén lathato diffraktogramok, illetve a tdblazatba foglalt félkvantitativ adatok alapjan a
fazekasok altal hasznalt valoszinli nyersagyag (esetleg az agyagkeverék egyes Osszetev6i) nem
szarmazott (nem szarmaztak) a leldhely kozvetlen kozelébol, mivel azonban a kdrnyék

agyaglelohelyeinek vizsgalata még nem teljes, a helybeli szarmazas egyeldre nem zarhato ki.
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1. dbra. A vizsgélt cserépmintédk XRD diffraktogramja.
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1. tblazat. A mintak asvanyodsszetétele (XRD eredmények).

1.

Minta Q Phy Ms Kfp Plg
10_1_1 *kkk ** *k*k*k * *%*
10-1-6 fale - ** - *k
10_1_7 *kx ** *kx * *kx
10_2_5 *kk*k ** *kk*k - *%
10-2-7 T ** *hKx _ *k
10_2_8 *kx ** *kx * **
10-3-3 ** * *kKhk _ FkKk
10_3_4 *kx ** **k*k%k - *%*
10-4-1 *hkkk *kKk *kKk _ sk
10_5_1 *kkkkk *kk *kxk - *
10_A_1 *kkkkk *kk*k *kk*k tr **
10_A_2 *khkkkk *kk*k *kk * *%
10-A-3 *kkkkk *kKk *kKk tr. sk

Q: kvarc, Phy:filloszilikatok (,,10A fazis”), Ms: muszkovit,

Kfp: K-féldpat, Plg: plagioklaz, tr.: nyomokban.

10-A-1, 10-A-2, 10-A-3: agyagos talajmintak.
A rendelkezésiinkre all6 adatok eddigi részleges feldolgozasa a fentebb megfogalmazottaknal
pontosabb, hatérozottabb kovetkeztetésekre nem ad lehetéséget, ehhez az XRD-adatok teljes
feldolgozasa mellett feltétlenil szikséges lesz a mintdk makroelemi @sszetételének és
nyomelemtartalmanak meghatarozésa is.
FT-IR-spektroszkopia
Az agyagasvanyok (aluminoszilikatok) IR-rezgési spektruma a hidroxil-csoportok (O-H), a tetraéderes
szilikat Si-O, az oktaéderes aluminat Al-O és a rétegkozi vagy intersticialis kationok M-O rezgési
savjaibdl all ossze [2]. Az agyagasvanyok legjellemzébb IR-rezgési savjainak spektralis pozicioja:

Spektralis tartomény (cm™) A rezgés forrasa

3750 — 3400 OH vegyértékrezgés
950 - 600 OH libréacio
200 - 700 atfedo tetraéderes Si-O és oktaéderes Al-O vegyértékrezgés
600 — 150 Si-O deformacids rezgés (er6sen atfed a racsrezgésekkel)

Dehidroxilacio kévetkeztében 600 "C felett a jellegzetes 34003700 cm * és 920 cm* koriili OH savok
gyengiilnek, esetleg el is tiinnek, a kristalyos szilikat szerkezet 500 "C folott kezd6dd Gsszeomlasaval
pedig egy nagy intenzitasl, széles, kozel szimmetrikus abszorpci6s sav jelenik meg 1050 cm *-es
maximummal. Ha tehét egy cserépminta FT-IR-spektruman hianyzik vagy gyenge a 3700 cm ™ korili
jellemz6 OH-sav, a mintat 600 "C folott égették.

A vizsgélt mintdk FT-IR-spektrumait a 2. abran mutatjuk be, az elnyelési maximumok alapjan

azonosithat6 &svanyos fazisokat pedig a 2. tablazatban foglaltuk ¢ssze.
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2. abra. A vizsgélt keramia mintak FT-IR spektrumai.
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A keramiék IR-spektrumanak legtébb informéacidt tartalmazo spektrumtartoméanya altaladban a 2000 és
400 cm* kozotti. A vizsgalt mintak FTIR-spektruméaban 1700400 cm * kézott az irodalomban kézélt
adatok alapjan [3-6] a kvarc, plagioklazok, K-foldpatok, kiilonbozé filloszilikatok jellemzé elnyelési
sdvjait azonositottuk. Az egyes mintak esetében az azonos hozzarendelésti elnyelési sivok maximuma
1-10 cm™ eltolodast mutathat, egyrészt az eltérd koordinacids kornyezet, masrészt a szerkezeti
rendezetlenség eltérd mértéke miatt. A f6 elnyelési maximumok alapjan félkvantitativ pontossaggal
meghatarozhat6 a mintak asvanyos dsszetétele (3. tablazat).

2. tablazat. A mintak asvanyos osszetétele (félkvantitativ FT-IR eredmények).

Minta Q Phy Ms Kfp Plg
10-1-1 *kk K% Kkk K% *%
10-1-6 *kk K% *% * *
10-1-7 *kk K% *% * *
10-2-5 *x *x * * *
10-2-7 ol ** * * *
10-2-8 ol *x *x *x *x
10-3-3 Kkhkk K% *% *% *
10-3-4 FkKkk K% * * *%
10-4-1 Khkk K% * tr. *%
10-5-1 FREE ** * * *
10-A-1 | *o o * tr. tr.
10-A-2 il *x * * ok
10-A-3 Kkk K% Kkk tr. np.

Q: kvarc, Phy:filloszilikatok, Ms: muszkovit, Kfp: K-foldpat,
Plg: plagioklaz, tr.: nyomokban.
10-A-1, 10-A-2, 10-A-3: agyagos talajmintak.

Mint a 2. abran, és a 3. Tablazat hozzarendelési adataibol lathatd, az dsszes vizsgalt minta (keramia,
agyag) IR spektrumat a Si-O-Si vegyértékrezgések (1200-1000 cm™), illetve a kvarc Si-O 786 cm™
korali vegyértékrezgései uraljak [2]. A makroszkopos vizsgalat alapjan a keramidk mindegyike
tartalmaz  vas-oxidokat is, amelyek rezgései 4altaldban 500 cm™’ alatt vérhatéak, ez a
spektrumtartomany azonban mar nem értékelheté megfelelGen.

A 912 cm*-nél jelentkezd és az Al-OH deformaciods rezgéséhez hozzarendelhetd kdzepes intenzitasa,
éles sav csak az agyagmintak IR-spektruméban talalhaté meg, hianya a keramiék esetében 700 'C
folotti égetési homérsékletre utal [7,8]. Az agyagasvanyok kiégetési homérséklete jol kozelithetd az
IR-spektrum egyes savjainak eltolodasa alapjan is [9,10]. A legintenzivebb Si-O-Si vegyértékrezgés
1050 cm ™ felé cstszasa egyes keramia spektrumokon magasabb, 750 °C koriili égetési hémérsékletet
valosziniisit. A feltételezett magas kiégetési hémérséklet ellenére az egyes spektrumokban 3620 cm -

nél tovabbra is azonosithatd szerkezeti OH-sdv magyardzata az, hogy az agyagasvany a magas
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hémérséklet ellenére sem teljesen dehidratalodott. Az egyes keramiakban jelen levé, egyébként 200 C

folétt elbomlé montmorillonit az eltemetddés soran bekovetkezett hidrolizisnek tulajdonithato.

3. tablazat. A spektrumvonalak abszorpciés maximumanak frekvencigja.

Hullamszam
cm™ Hozzarendelések
Keramiak Agyagok
3425-3455 3440 Al-O-H° (Mo)
3285 sh 3285
2928 2929 ads. H-O-H (Mo, Ms)
2856 2857
1625-1631 w 1636 H-O-H (Mo)
1406 1400 C-O (Ca)
H-O-H (Mo)
1164 sh 1164 sh $i-0 (Ms)
1078-1082 1080 sh Si-0° (Q)
Si-O° (11, Mo)
1040-1050 1034s 5i-0-5i (Ms)
913 sh Si-O (Phy)
873 sh C-0 (Ca)

798 799 Si-O° L opt. axis (Q)
774-780 774 Si-O°jopt. axis (Q)
719-729 720 Si-O-Al (Plg, Ms)

Si-O-Al (K,Mo,Ms)
693-695 696 5i-0° (Q)
643-649 sh 648 Si-O° (K, Kfp)
606 596 Si-0°% (K, Plg)
570-577 sh Al-O-H (Plg, Kfp, Mo)
553 Si-0° (Q,Ms)
510-512 sh Si-0% (Q)
472-482 Si-O° (Q,Mo,Ms)
Si-0% (Q,Ms)
459-465 467 5i-0-Mg (Mo)
i- ,Q,Mo,Ms
432 Si-O° (K,Q,Mo,Ms)
K: kaolinit, Q: kvarc, kvarcit, Mo: montmorillonit, II: illit, Ms: muszkovit,

Phy:filloszilikatok, Kfp: K-féldpat,Plg: plagiokldz, Ca: (masodlagos?) kalcit
sh: vall, s: erds, w: gyenge

4. Kovetkeztetések
Az XRD és FTIR vizsgalatok eredményei alapjan a mintak harom csoportba sorolhatok, a kdvetkezo
modon: (10-1-1, 10-1-6, 10-1-7), (10-2-7, 10-2-8, 10-3-3, 10-3-4, 10-4-1), illetve (10-2-5, 10-5-1). Ez

a csoportositas megfelel az eldzetes kézettani mikroszkdpos vizsgalat altal sugalltnak.
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Az egyes kerdmia- és agyagmintadk asvanyos fazisdsszetétele a mérési adatok jelen feldolgozési
allapotdban mindkét mérési modszerrel meghatarozhat6, de csak félkvantitativ pontossaggal, az
eredmények pedig bizonyos mértékben kiilonboznek, feltehetfleg a két mérési modszer eltérd
pontossdga miatt. Pontosabb eredményeket csak a mérési adatok tovabbi feldolgozasatdl varhatunk.
Az asvanytani adatok alapjan a vizsgalt keramiak maximalis kiégetési hémérséklete 700—750 C.

Mint az eddigi eredmények alapjan megallapithatd, az edények készitéséhez felhasznalt nyersagyag
nem szarmazhatott a leldhely kozvetlen kozelébdl, mivel azonban a kornyék agyaglelohelyeinek

vizsgalata még nem teljes, a helybeli szarmazas egyeldre nem zarhato ki.

Készonetnyilvanitas

Az EME Kutatéintézete keretében végzett kutatasunk része a 2008-ban inditott Miiszaki- és kulturalis
Orokségvédelem Erdélyben. Iparrégészeti, archeometallurgiai €és archeometriai  kutatasok
keretprogramnak; anyagi hatterét az MTA-DSZ/54/2012-es kutatési projekt biztositotta.
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