VILNIAUS UNIVERSITETAS

Ausra Krapukaityte

SIUOLAIKINES IR ARCHEOLOGINES KERAMIKOS
TYRIMAS IR APIBUDINIMAS

Daktaro disertacija

Fiziniai mokslai, chemija (03 P)

Vilnius, 2009



Disertacija rengta 2004 — 2008 metais Vilniaus universitete

Mokslinis vadovas:

prof. dr. Stasys Tautkus (Vilniaus universitetas, fiziniai mokslai, chemija, 03 P)



TURINYS

SANTRUMPOS ...t 5
IV AD A S ettt ettt et ettt et e 6
1. LITERATUROS APZVALGA .......cooooomrimrinerieinesnsessneesses s ssennns 9
1.1 Keramika ir jos konservavimo problemos ............cceevereeiirinniueeniuieenneenns 9
1.1.1 Siuolaikiné ir archeologing keramika ..............c.cocoveveeueveeeeeeeeeens 10
1.1.2 Keramikos konservavimo metodai ...........coveevuerveieneeeieeeienieennnens 22
1.2 Keramikos tyrimo MetOdal ........coeoueieruiieriiieeiiieniiie et siie e e 26
2. EKSPERIMENTO METODIKA .........cccoceoiiiiiieeieeneeeeieeeee e, 39
2.1 Reagentai, medZiagos ir tirpalai .........cceceeeiiereiieeeniie e 39
2.2 Aparatiira ir tyrimo MetOdal .......cceeeriiireiieeeie et 40
2.3 ANAliZES PrOCEAUTIOS ..oouvviiieeieeiiiiesiieeeiiieeeitee et e ebte e e teeeeeeesaeeeeee e enneaens 42
3. REZULTATAIIR JU APTARIMAS .......coi ittt 43
3.1 Siuolaikinés keramikos analizinis apibGdinimas ............c..ccceveevreeuenenee.. 43
3.1.1 Elementing analize ...........cocoueveieiiiiienieciieciececce e 44
3.1.1.1 Rentgeno spinduliy dispersing analize ...........ccocccevereverurenenene 44
3.1.1.2 Atomin¢ absorbciné spektroskopija .........ccceeeveeeviieeniieenneenne 52
3.1.2 Rentgeno spinduliy difrakciné analize ..............cccoeeiiieniiiiiiieeienns 55
3.1.3 PavirSiaus morfologiniai tyrimai .........ceeeeeeeeieeeniieeiiiesiees e 63
3.1.4 Infraraudonyju spinduliy spektroskopija ........ccoecceeeriveeeieiieniieenenene 67
3.1.5 Terminés analizés panaudojimas keramikai charakterizuoti ............ 73
3.2 Archeologinés keramikos analizinis apibidinimas ........cc..ccceceevverueenenen. 76
3.2.1 Elementing analize ...........cocoveveeeiiiiiinieeiiececieece e 78
3.2.1.1 Rentgeno spinduliy dispersing analize ...........ccoccceveeeverueenenenn 78
3.2.1.2 Atomin¢ absorbciné spektroskopija .........ccceeeveeeeiieeniieenneenee 83
3.2.2 Rentgeno spinduliy difrakciné analize ..............cccoeeiiieniiiiniincinnns 84
3.2.3 PavirSiaus morfologiniai tyrimai .........c.eeeeuveeeieeeniieeiiie e eie e 89



3.2.4 Infraraudonyjy spinduliy spektroskopija ........ccoeccveeviiereiceiiiniieenenene 91

3.2.5 Terminés analizés panaudojimas keramikai charakterizuoti

ISVADOS ..o e e ee e e ee e ee e, 96

AUTORES MOKSLINIU DARBU, APIBENDRINTU DAKTARO

DISERTACIJOJE, SARASAS ..o 98
PADEKOS .....oooooiioeeeeeeee oot 99
LITERATUROS SARASAS ..o 100



XRD
SEM
EDX

IR
FTIR
LAAS
TG
DTA
TEM
OM
XRF
LIBS
TL

OSL
OES
AAS
ICP
ICP-AES
ICP-OES
ICP-MS
TA
DTG
DTA

SANTRUMPOS

Rentgeno spinduliuotés difrakcija

skanuojanti elektrony mikroskopija

Rentgeno spinduliy dispersija

infraraudonyju spinduliy spektroskopija

Furjé infraraudonyjy spinduliy spektroskopija
liepsnos atomin¢ absorbciné spektrometrija
termogravimetrija

diferenciné terminé analize

transmisinis elektrony mikroskopas

optiné mikroskopija

Rentgeno spinduliy fluorescenciné spektrometrija
lazeriu indukuoto pramusimo spektroskopija
termoliuminescencija

optiSkai suZadinta liuminescencija

optiné emisiné spektroskopija

atomin¢ absorbciné spektroskopija

indukuotos plazmos spektroskopija

indukuotos plazmos atominés emisijos spektroskopija
indukuotos plazmos optinés emisijos spektroskopija
indukuotos plazmos masiy spektroskopija
termin¢ analize

diferenciné termogravimetrija

diferenciné terminé analizé



IVADAS

Keramika — seniausia Zmogaus rankomis sukurta medZiaga ir dirbiniai i§
jos: nuo smulkiy dirbiniy, buitiniy indy iki architektiriniy elementy,
dekoratyvinés plastikos bei izoliaciniy irenginiy, laboratoriniy indy ir ugniai
atspariy gaminiy. Ji daré didele itaka Zmonijos civilizacijai; Siandien be
keramikos biity neijmanoma iSlydyti metalo, paleisti kosminiy aparaty. Tai ir
amatas, ir mokslas, ir menas. Ypac didelés keramikos meninés galimybeés. Ji
yra universali taikomosios dekoratyvinés dailés Saka su skulptiiros, grafikos bei
dizaino ir architektiiros poZymiais. Gana ijdomi ir jvairi keramikos gamybos
technologija, dél kurios ji vadinama ,,ugnies menu".

Keramika, kaip vienas i§ seniausiy amaty, i§laiko savo reikSmeg ir §iy dieny
materialinéje bei dvasingje kultiroje. Konkreti keramikos paskirtis, kaip
tukstantmete jos savybé, §iuo metu néra vienintelé ir lemiama. Visuomening ir
meniné jos funkcija Siandien yra daug platesné¢ ir komplikuotesné negu bet
kada [1].

Keramikos dirbiniai analizuojami jvairiose laboratorijose. Analizé
atlickama norint iSsiaiSkinti keramikos sudedamasias dalis, gamybos
technologijas. Pagal gautus duomenis galima nustatyti, kokio tai regiono ar
kokio laikmecio darbai. Véliau Siais duomenimis naudojasi restauratoriai,
norédami atkurti ar atnaujinti senovinius keramikos dirbinius [2-4].

Lietuvoje gausiausiai randama keramikos, pagamintos Bronzos amZiuje.
Senovinés keramikos analizé suteikia informacijos apie tuometini kasdienini
gyvenima, atskleidZia to periodo etninius ir kultiirinius aspektus. Be to,
fizikinés-cheminés archeologinés keramikos charakteristikos pateikia istoring
ir technologing informacija apie ju gamyba, o cheminiy ir mineraloginiy
sudéCiy Zinojimas yra bitinas tolesniam keramikos charakterizavimui.
Chemin¢ keramikos sudétis priklauso nuo naudoty pradiniy Zzaliavy,
apdorojimo bei pokyc¢iy laike. Minerologiné keramikos sudétis — tiek prading,
tick po apdorojimo — parodo, kokios stabilios fazés susidaré keramikos

iSdegimo metu [5-10]. Informacija apie senoving keramika svarbi ne tik



archeologams, bet ir medZiagotyrininkams bei Zmonéms, dirbantiems
konservavimo chemijos srityje [11-13].

Lietuvos archeologai daZniausiai naudoja tik vizualing senovinés
keramikos analizg. Jie apibiidina indy formas, pavirSiaus dekoracijas,
ornamentus, sieneliy bei pagrindy storius ir kita. Vizualinis keramikos
apibiidinimas yra biitinas, bet tai yra tik pirmasis tyrin¢jimo etapas. Tolesniems
tyrimams triksta smulkesnio fizikinio ir cheminio senovinés keramikos

charakterizavimo.

Darbo tikslas

Sioje daktaro disertacijoje apibendrinty moksliniy tyrimy tikslas — iStirti
fvairiy metody galimybes nustatant keramikos pavyzdZziy morfologija,
elementing ir fazing sudéti, bei pritaikyti Siuos metodus, apibiidinant istoring

verte¢ turin¢ig archeologing keramika.

Disertacinio darbo uzdaviniai:
> Rasti patikimus metodus nustatant keramikos pavydZiy elementing
sudétj.
> IStirti Rentgeno spinduliy difrakcinés ir infraraudonyjy spinduliy
spektroskopijos analiziy galimybes apibiidinant keraminiy medZiagy
pavyzdZius.
> IStirti skanuojancio elektroninio mikroskopo galimybes apibtidinant

keraminiy medZiagy morfologija ir nustatant elementing sudétj.

> IStirti  terminés  analizés  galimybes  keramikos  pavyzdZiy
charakterizavimui.
> VisapusiSkai apibiidinti deSimt mening vert¢ turinciy Siuolaikinés

keramikos pavyzdZiy.
> VisapusiSkai apibiidinti istoring vert¢ turincia archeologing keramika i
Stainai¢iy, Turlojiskiy, Zvainiy, Jurgai¢iy ir Nikely archeologiniy

radimvieciy.



>

Ginamieji disertacijos teiginiai

Darbo rezultatai leidZia ginti Siuos svarbiausius teiginius:

Rentgeno spinduliy dispersiné analizé yra greita, patikima, puikiai tinka
norint nustatyti Siuolaikinés ir archeologinés keramikos pagrinding
elementing sudéti. Liepsnos atominé absorbciné spektroskopija, derinama
kartu su titrimetriniais ir spektrofotometriniais metodais, leidZia
keramikoje nustatyti ne tik pagrindinius keramikos metalus, bet ir
pédsakinius ju kiekius.

Rentgeno spinduliy difrakciné ir infraraudonosios spektroskopijos
analizé leidZia preciziSkai identifikuoti Siuolaikinés ir archeologinés
keramikos pavyzdziy fazing sudéti. Gauti keramikos apibiidinimo
rezultatai leidZia atskleisti keramikos technologinius gamybos ypatumus.

Skanuojantis elektroninis mikroskopas suteikia galimybe iStirti
keramikos gaminiy morfologinius ypatumus. Turint SEM nuotraukas,
galima nustatyti keramikos forma, morfologija, pory dydi ir pasiskirstyma,
gamybos salygas.

Termogravimetrijos ir diferencinés terminés analizés rezultaty pobudis
priklauso nuo keramikos sudéties bei gamybos salygu. Terminé analizé
yra itin vertingas Siuolaikiniy ir archeologiniy keraminiy radiniy tyrimo

bei apibiidinimo metodas.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Keramika ir jos konservavimo problemos

Mus supa daugybé i§ molio pagaminty daikty, kuriuos galime apibiidinti
vienu ZodZiu — keramika. Jo graikiSka kilmé (keramike < keramos — molis)
siejama su puodininkyste, degtais dirbiniais i§ molio, taip pat su gérimo ragu
(keras) bei Atény priemiesciu Kerameika, kur buvo daug keramikos dirbtuviy
ir krautuvéliy. PanasSiai skamba ir lotyniSkas Zodis cremare, reiSkiantis ,,degti.
Dabar Sis terminas igijo platesng reikSme¢: mokslininkai sukiiré daug naujy
keramikos taikymo Siuolaiking¢je technikoje buidy. Taciau daznai keramika
laikomi tik spalvoto molio dirbiniai: terakota, majolika ir akmens masés
keramika [1].

Biitina archeologiniy keramikos radiniy ir juose slypincios informacijos
iSlikimo salyga yra tinkamas ju konservavimas. Naujy paZangiy metody
kultiiros vertybéms konservuoti kiirimas yra labai svarbus ir aktualus misy
laikmecio uZdavinys. Neatsitiktinai Siems uZdaviniams sprgsti menotyrininkai
pasitelkia chemikus, fizikus, biologus. Atliekami tyrimai leidZia praplésti
Siuolaikinés medZiagotyros Zinias apie kultiiros paveldo dirbiniy senéjima, ju
apsaugojimo budus bei nepageidautiny reiSkiniy, lemianciy paciy saugomuy
objekty bei konservanty irima, atsiradimo priezastis.

Taciau aktualiausia problema vistiek iSlieka efektyviy konservavimo
metody trikumas. Norint sukurti patikima kultiirinio objekto konservavimo
technologija, biitina labai tiksliai Zinoti ne tik konservuojamo objekto sudéti,
bet ir numatyti galima jo cheming saveika su konservuojanciomis medZiagomis.
Todél yra butinas ,,prie$-konservacinis® etapas — visapusiskas konservuojamuy
kiiriniy bei dirbiniy fizikinis-cheminis charakterizavimas. Be to, fizikinis-
cheminis apibiidinimas suteikia istorinés ir technologinés informacijos apie
dirbiniy gamybos technologinius ypatumus. Bitent tokios Zinios ir leidZia i§
anksto prognozuoti apie galimas chemines saveikas tarp cheminiy medZiagy,
esan¢iy konservante bei konservavimo objekte, t.y. numatyti, ar sitilomas

konservavimo metodas yra tinkamas nedestruktyviam tiriamo objekto



konservavimui. Taigi, visapusiSkas archeologiniy keraminiy dirbiniy analizinis
apibiidinimas leidZia sukurti naujus, paprastus, ekonomiSkus, Siuolaikinius,

perspektyvius ju konservavimo metodus [14].
1.1.1 Siuolaikiné ir archeologiné keramika

Keramikos atsiradimas siejamas su Zmonijos civilizacijos pradZia. Jau
mezolite (XII — IX t-metis pr. Kr.) buvo lipdomos primityviy formy statulélés
(deives), veliau neolite (VIII t-metis pr. Kr.) lipdyti pirmieji storasieniai,
primityvis indai apvaliais ir smailéjanciais dugnais patogiis statyti ant lauZo ar
mink$tos Zemes. IS pirSty Zymiy sprendZiama, kad moliniai puodai yra motery
iSradimas: juose jos gamindavo valgius ir laikydavo maista.

Saul¢je i8dZiovinti puodai buvo degami lauzo ugnyje. Kad jie
nesproginéty, molis buvo maiSomas su zZvirgzdu. Kartais puody Sukeés pavirsius,
veikiamas smelio ir peleny, sustikleédavo. Tikint antgamtinémis galiomis, matyt,
ju garbei ant puody atsirado semantiniai Zenklai — pirmieji geometrinio
ornamento motyvai. Kas Zino, galbiit dél grazumo puodai puoSti duobutémis,
ispaustomis arba iréZtomis linijomis, spaudais. Pagal dirbiniy puoSyba

archeologiné keramika skirstoma i duobétaja, Suking, virveling, juosting bei kt.

1 pav. (a) graiky vaza IV a. pr. Kr. ir (b) roméniSkos terakotos reljefas

Vélyvajame neolite ir eneolite (IV-II t-metis pr. Kr.) atsirado

plokS¢iadugniai indai. Jie lipdyti arba Ziesti rankinémis staklémis, puoSti
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raudonais, baltais ir juodais moliais, dengti spalvotomis glaztiromis, kai kada —
su gyvuliy ir Zmoniy atvaizdais. Ant molio plyteliy atsirado pirmasis rastas —
dantirastis.

Keramika buvo labai paplitusi senovés Graikijoje, véliau visose Romos
imperijos valdose ir uZ jos riby. Zlugus Romos imperijai, keramikos plétoté
Europoje keleta amZiy buvo létesné. ViduramZziais keramikos estafet¢ peréme
Kinija, Indija, Viduriné Azija ir kiti musulmony kraStai.

XX a. atsirado nauja ,.liepsnojancio* stiliaus kryptis — modernas (pranc.
— ,naujas®). Keramikos pakilimas daugelyje krasty prasidéjo po Antrojo
pasaulinio karo. Vis daugiau kiiriniy buvo sukuriama be ZiedZiamojo rato,
todel prie keramikos lengviau prisitaiké nemokantys Ziesti ivairiy meniniy
profesiju Zmonés. DaZniau naudotas konstravimas i§ molio ploksciy ir
skulptiirinis lipdymas. Naujausias periodas keramikoje dar vadinamas
Siandieniniu arba postmodernistiniu [1, 15].

Lietuvos primityvios keramikos iStakos siekia neolito laikotarpi (IV-III
t-metis pr. Kr.). Archeologai neolito keramika skirsto 1:

1) Nemuno

2) Narvos

3) Pamario

Tai SiurkStiis placiaangiai, smailiadugniai ir plokS¢iadugniai puodai,
lipdyti rankomis ir puoSti duobutémis, brikSneliais ir virvelés antspaudais.
I t-mecio pr. Kr. pabaigoje paplito grublétoji keramika — dideli kibiro formos
puodai, apdrébti skystu moliu. Pirmaisais amZiais po Kr. paplito bruksniuotoji
keramika — jvairaus dydZio lipdyti puodai su Zolés gniuZulu apdailintu
pavirSiumi. Primityviis puodai i§ molio, maiSyto su ZvirgZzdu, buvo daromi iki
XX a. pradzios. X a. pasirodé ant sukamy stovyly Ziesti puodai ir krosnys
jiems degti. XIV-XV a. miesto puodZiai pradéjo Ziesti ant kojomis sukamo rato
ir vartoti glaziira. Graziausiais XIX a. pabaigos — XX a. pradzios lietuviy
liaudies keramikos dirbiniais yra laikomi gsociai, lekiai, laukneséliai, dubenys,
zvakideés, Svilpynés ir kiti. Indai puoSti augaliniais ir geometriniais motyvais,

tapyti angobu ir raiZyti grafitu.
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2 pav. (a) Puodas. Nidos gyvenviete, III-II tukstantmetis pr. Kr. ir (b)
asotis XX a. pradZia
1 lenteleé.

Lietuviskos keramikos chronologija

AmZius Lietuva
XX Kaulo porcelianas. Profesionalioji keramika
XIX Ziedinés krosnys
XVIII Fajanso dirbiniai
XVI Dirbiniai su glaziira
XV Pradétos gaminti Cerpés. Pradétas naudoti
XIvV Kojinis ZiedZiamasis ratas. Pirmieji kokliai
XIII Jau gamintos plytos
X Paplito rankinis ZiedZiamasis ratas
I-11 Grublétoji keramika
m. pr. Kr.
1000 Bruksniuotoji keramika
2000 Sukiné duobeliné keramika
3000 Rutulinés amforos. Virveliné keramika
4000 Smailiadugniai placiaangiai puodai
5000 Pirmieji moliniai dirbiniai

12



Profesiniu atlikimo brandumu pasiZzymi XVI-XVII a. reljefiniai kokliai
[16], kuriuose pavaizduoti portretai, Zanrinés scenos ir buitiniai atributai. Jie
glaziiruoti  rySkiomis  spalvomis, pagaminti  Lietuvos  DidZiosios
KunigaikStystés amatininky cechuose ir manufaktiirose. Taip pat buvo
gaminami majolikos ir fajanso indai bei kiti dirbiniai.

Antra karta Lietuvos profesionalioji keramika atgimé XX a.
nacionalinés dailés sajiidZio metu. Pokario metais Lietuvos keramikai
nekirybiSkai seké liaudies menu: atskirus tautodailés ornamentus ir ju
elementus nuo skryniy, marguciy ir medZio raiZiniy mechaniskai perkeldavo
ant pseudoklasikiniy ir rytietiSky formuy. Tematika ribojosi gamtos, tautosakos
ir liaudies dainy interpretacija. AStuntajame deSimtmetyje eksperimentiniais
darbais, ju integracija 1 vaizduojamaja dail¢ pasireiSké jaunieji keramikai.
Buvo atsisakyta tautiniy tradicijy, isivyravo skulptiiriné plastika, kuri leido
greitai fiksuoti savo sumanymus. Populiaraus organinio stiliaus kiriniai
»prazydo rozémis, kriauklémis, plevenanciais plaukais. Pirma karta iSdegta
raku keramika, ivyko parodomosios juodosios keramikos degimas Merkingje
[1, 15].

Keraminiy masiy Zaliavos — tai gamtinés uolienos, iSvalyti ir
susmulkinti mineralai bei pramongés atliekos. Jos skirstomos i plastiSkasias ir
neplastiSkasias, lydZiasias ir nelydZigsias. Pagrindinés plastiSkosios Zaliavos
yra molis ir kaolinas, neplastiSkosios — Samotas, smélis, putnagas, kreida,
sienitas, talkas ir kt. Sios medZiagos padeda sureguliuoti molio plastiskuma,
dirbinio deformacija ir traukimasi bei glaziiros ypatybes.

1. PlastiSkos zaliavos. PlastiSkumas — molio savybé sudaryti su
vandeniu plasti$ka teSla, kuri i§laiko jai suteikta forma. PlastiSkumas priklauso
nuo molingosios substancijos, kuria sudaro kaolinitas, montmorilonitas ir
hidroZéruciai [1, 15].

Molis — aliumosilikatiné nuosédiné uoliena. Ja sudaro jvairiis mineralai:
kaolinitas (Al,03-2S10,-2H,0), kvarcinis smélis (SiO;), putnagai, gipsas,
Sarminiai metalai (K,O, Na,O), oksidai (Fe,O;, MgO, TiO,), vanduo ir

organinés medziagos. Nuo visy komponenty kiekio priklauso molio spalva,
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plastiSkumas ir lydumas. Pagal plastiSkuma moliai biina labai plastiski,
vidutiniSkai ir nelabai plastiski, arba riebis ir liesi.

Molis biina ivairiy spalvy, nuo balto iki juodo, dél smélio, geleZies
oksidy ir kity priemaiSy dazniausiai blina geltonas, rusvas arba melsvas. Po
degimo keramikin¢ Suké dél geleZingy priemaiSy igyja nuo kreminés iki
tamsiai raudonos spalvos atspalvius. Didelg reikSmg turi molio sukepimo
(susitraukimo) laipsnis, taip pat intervalas tarp sukepimo ir deformacijos.

Pagal degimo temperatiira skiriami Zemos (iki 1100 °C), vidutinés
(1100-1300 °C) ir aukstos (daugiau kaip 1300 °C) degimo temperatiiros moliai;
pagal lyduma — ugniai atsparts (1580 °C ir daugiau), sunkialydziai (1350-
1580 °C), lengvalydZiai (maZiau kaip 1350 °C).

Kaitinant molj, kei¢iasi jo fizikinés bei cheminés savybés. 100-130 °C
temperatiroje iSgaruoja higroskopinis vanduo; 400-700 °C temperatiroje
atsiskiria kristalizacinis vanduo ir molis praranda pirminj plastiSkumo pavidala,
jis suakmengja.

Pagal mineraling sudéti moliai skirstomi i:

1) Kaolinitiniai moliai — sudayti i§ kaolinito (Al,05-2S10,-2H,0) ir

galuazito (Al,03-2510,-4H,0)

2) Montmorilonitiniai moliai — sudaryti i§ mineraly: montmorilonito
(A1, Mg),(OH),[S140,0]-H20), monotermito ir nantronito.

3) Polimineraliniai bei hidroZérutiniai moliai — pagrindiniai mineralai
glaukonitas, ilitas (Al,Mg,Fe)(SiAl)40,0[(OH),-H,0], muskovitas
(KAL;S1,0,0(0OH),).

Lietuvos moreniniai moliai yra hidroZérutiniai (apie 10 % kaolinito),
karbonatingi (apie 10 % CaO ir 3 % MgO) ir geleZingi (6-7 % Fe,05). Sie
moliai turi paSaliniy priemaiSy, daugiausia SiO, (apie 50 %). Ivairaus dydZio
ploty molio randama visoje Lietuvoje. Jie gana plastiski, lengvai sukepa 950 —
1000°C temperaturoje. Kai kurie atsparfis ugniai iki 1200°C, sukepimo
intervalas 30-50°C [1, 17, 18].

Kaolinas — tai Sviesi nuosédiné uoliena, susidedanti iS kaolinito

(A1,05-2510,-2H,0) ir kity mineraly. Jis yra baltas, kartais pilkas, gelsvas,
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rusvas, zalias. Palyginti su moliu, turi daugiau kristalizacinio vandens.

Kaolinito susidaryma galima pavaizduoti:

2K[AISi30g] + 7H,0 = AL[Si,05](OH)4 + 4H,Si05 + 2KOH

kalio Spatas kaolinitas

2. NeplastiSkos Zaliavos (liesikliai). Ne visi natiiraliis plastiskieji
moliai tinka keramikos dirbiniams. DZiovinant ir degant jie daZnai labai
traukiasi, deformuojasi ir skilin¢ja. Kad to nebiity, i moli dedama nattiraliy ir
dirbtiniy liesikliy, kurie didina molio masés poringuma.

Populiariausi liesikliai yra kvarcinis smeélis ir Samotas. Taip pat
naudojamos medZio pjuvenos, spaliai, droZlés, akmens anglies dulkés, kiirykly
Slakai, kurie degant dirbiniams sudega, o keraminé Suké tampa poréta [1, 15].

Kvarcinis smélis turi iki 98 % silicio oksido. VisiSkai gryno kvarco

pasitaiko labai retai. Silicis biina bespalvis, baltas arba pilkas. Placiai
vartojamas stiklo ir keramikos pramonéje, lydosi 1414°C temperatiiroje.

Kvarcinis smelis yra pagrindiné glaziiry Zaliava. Jis netirpsta vandenyje,
atsparus riig§tims. Paprastai keramikoje vartojamas kvarcinis smélis, turintis
silicio oksido ne maziau kaip 90 %, o baltajai keramikai — tik grynas kvarcinis
smelis.

Samotas — dirbtinis liesiklis. Tai degto ir susmulkinto molio griideliai.
Biina aukstos (1300°C) ir Zemos (600-900°C) degimo temperatiiros Samotas.

Stambus Samotas efektyviau liesina, molis lengviau dZilista, maZiau
traukiasi. Jis vartojamas ugniai atspariems gaminiams, statybinei ir
dekoratyviniai keramikai liesinti, smulkus — plonasieniams dailiosios
keramikos gaminiams.

3. Lydziosios Zaliavos (fliusai). Fliusai — yra lydiis medZiagy priedai,
naudojami metalurgijos, stiklo ir keramikos pramoné¢je. Jie didina molio
sukepamuma, maZina Sukés poringuma ir Zemina glaziros lydymosi
temperatiirg. Efektyviausi fliusai yra Sarminiy metaly oksidai (Na,O, K,O,

CaO0), karbonatiniai dariniai (CaCO3, MgCQO3) ir mineralai [1,15].
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Kalcio karbonatas (CaCQOs3) — arba kalcitas, klintys, yra organinés kilmeés

uoliena, susidariusi i§ kalkiniy skelety, kriaukliy. Gamtoje randama keliy
pavidaly: kalkiy, marmuro ir kreidos. Turi molio, dolomito ir geleZies oksido
priemaiSy. Kaitinant CaCOj; skyla 1 CaO ir CO,, o CaO, jungdamasis su
atitinkamais oksidais, virsta silikatais, aliuminatais, feritais.

Putnagai - kitaip dar vadinami feldSpatais, lauko Spatais, silikaty klasés
mineralai, sudarantys apie pus¢ Zemés plutos maseés. Bina kalio, natrio ir
kalcio atmainy:

Albitas - Na,0-Al,03-6S10,
Ortoklazas - K,0-Al,05-6S10,
Anortitas - Ca0O-Al,05-2S10,

Jie Sviesios spalvos, kuri ne visada sutampa su lydinio spalva. Putnagai
yra pagrindiniai glaziiry bei keraminiy masiy komponentai. Jie degimo metu
saveikauja su Kkitais komponentais, gerokai sumaZina keraminés masés

lydymosi temperatiirg ir padidina klampuma.

Magnezitas (MgCQOs) - karbonaty klasés mineralas. Grynas magnezitas
turi 47,82 % MgO ir 52,18 % CO,. Gamtoje randamas amorfinis arba
kristalinis, baltos, gelsvai pilkos spalvos. Kaitinamas 800-900°C temperatiiroje
pavirsta { kaustini magnezita MgO, kuris kaip fliusas naudojamas aukStesnés
degimo temperaturos dirbiniy keraminéms maséms.

Dolomitas (CaMg(COs),) — svarbi statybiné Zaliava. Grynas dolomitas

sudarytas 1§ 54 % CaCO; ir 46 % MgCO3. Keramikoje vartojamas molio
maseéms ir glaziiroms, nes yra aktyvus fliusas.

Keramikoje kaip fliusas dar vartojami: nefelino  sienitas
(K;,0:Na,0-2A1,03-9S510,), perlitas, spodumenas li¢io ridos mineralas
(Li,0-Al,05-4S10,), kalcio silikatas (CaOSi0O,), kalcio fosfatas (Ca3(PQOy),),
geleZies oksidai. Taip pat vartojamas maltas stiklas ir Slakas.

Molio maséms paruosti taip pat vartojamos keraming Suke
sutvirtinan¢ios medZiagos: talkas — magnio hidrosilikatas (3Mg0O-4Si0,-H,0),
pirofilitas - (Al,05-4Si0,-H,0), kordieritas - (2MgO-2Al1,05-5S10,), grafitas,
korburundas — silicio karbidas (SiC) [1, 15,17, 19].
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Keraminiy gaminiy klasifikacija galima pagal daugel] pasirinkty
kriterijuy. Visi keramikos dirbiniai skirstomi { grubiuosius, dailiuosius ir ugniai
atparius. Pagal paskirt] keramika biina statybine, techniné ir specialioji; pagal
keraming Suke — stambiagriidé ir smulkiagriidé, glaziiruota ir neglaziruota,
balta ir spalvota. Pagal iSdegto molio struktira dirbiniai skirstomi {
poringuosius ir sukepusius. Poringojo dirbinio Suké vandeni sugeria iki 20 %,
sukepusiojo — iki 5 % (porcelianas — maziau kaip 0,5 %).

Terakota (it. terra cotta — degta Zem¢) — tai poringa, neglaziiruota,
natiiralaus raudono molio keramika iSdegta aukStesneje nei  700°C
temperatiiroje. Raudonas molis sudarytas daugiausia i§ aliuminio ir kalio
silikaty, gelezies oksido, kalcio ir magnio karbonaty. Natiralia molio spalva
galima pakeisti pigmentais arba oksidais. Terakotos dirbiniai gali biti
angobuojami, iSdegti spalvinami skiesta akvarele, dengiami vasko ir terpentino
miSiniu. Terakotos dirbiniai yra patys seniausi pasaulyje. Tai lipdyti ir Ziesti
indai, architekttirinés ir apdailos detalés, smulkioji skulptira [20-23].

Terra Sigillata (lot. atspausta Zem¢) — raudonai ruda, truputi blizganti
romény keramika, daznai biina su atspaustu puodziaus Zenklu. Manoma, kad
tai yra terakota, padengta koloidine skysta molio suspencija, vadinamaja molio
glaziira; galbit pridéta potaSo bei vyno nuosédy. Dirbinys iSdegamas 960°C
temperatiiroje [1, 24, 25].

== = S

3 pav. Juodoji keramika: (a) puodas-urna, Egliskiy pilkapynas IV-III a.

pr. Kr. ir (b) XX a. juodosios keramikos gaminiai
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Juodoji keramika yra Zinoma nuo antikos laiky; ji buvo naudojama
Romos imperijoje, Babilone ir Kkituose kraStuose. Romeénai juodosios
keramikos dirbinius vadino ,,terra nigra“ (juodoji Zem¢). Lietuvoje juoduosius
puodus, dar vadinamus juodpuodZziais, bunkiais, Cerpémis, lekais, sagonais,
nuo neatmenamy laiky gamino amatininkai. Si keramikos rasis ypa¢ buvo
paplitusi XIX a. Piety Dziikijoje. Juoduosiuose puoduose buvo laikomi maisto
produktai, gaminamas maistas. Si keramika buvo vertinama dél patvarumo,
ilgaamZiSkumo, redukcijos paliestas puody pavirSius graziai blizgéjo, panésejo
1 metalo, ketaus dirbinius. Juodosios keramikos indai i$siskyré neimantriomis
formomis, buvo S$iek tiek dekoruoti.

Juodoji keramika — tai Zemos temperatiiros (iki 1100° C) keramika. Jos
gamybos technologija yra nesudétinga, paprastai degama kubilinése arba
keturkampése lauko krosnyse. Baigiantis degimui, i krosni prikraunama
sakingy malky. Degios medZiagos Sioje temperatiiroje negali sudegti, o
susidargs anglies monoksidas prasiskverbia 1 dirbinio Sukg, molyje esancios

gelezies dalelés susilydo ir indai sustipréja, igyja metalo spalva [1, 15].

Raku technika — senas japony molio apdorojimo biidas. Si keramika —
Zemos degimo temperatiros, liesos masés ir lengvalydés glaziiros keramika,
kuri i§degama atviroje liepsnoje, daZniausiai per viena karta. Siam degimui yra
paruoSiama liesa mase i§ kaolino, smélio, talko, raudono bei balto molio ir
Samoto griideliy. DaZniausiai i§ $ios masés rankomis lipdomi paprasty formy
dirbiniai. ISdZiiive jie glaziiruojami lengvalyde glaziira ir degami Zemoje 750 —

880°C temperatiroje [1, 15].

Majolika (it. maiolica) vadinami poringi, Zemos (940-980°C) degimo
temperatiiros dirbiniai, daZniausiai padengti nepermatoma arba skaidria glaztra.
Dekoruojama ant degtos arba nedegtos glaziiros (emalio), kartais yra
dekoruojama angobais (spalvoti moliai) ir dengiama spalvotomis skaidriomis
glaziiromis. Senoviné majolika dengta alavo emaliais ir puoSta mélynais,
rudais pieSiniais priskiriama prie alavinio fajanso. Siuo metu majolika

vadinamas paprastasis fajansas, dengtas alavo emaliu. IS jo gaminami buitiniai
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indai, krosniy kokliai, sieninés plytelés, statulélés, ivairios vazos ir Kkiti
dekoratyviniai gaminiai [1, 26 - 28].

Fajansas (pranc. faience) — balto molio, smulkiaporé keramika,
padengta skaidria, bespalve glaziira. Pagrindiné fajanso masé susideda i§ silicio
oksido ir molio, kurio sudétyje biina daug ivairiy priemaiSy: CaCOs;, Fe,0;,
Na,O ir kt. Nuo priemaiSy raiSies ir kiekio labiausiai ir priklauso pagaminty
gaminiy savybés. Fajansas skirstomas 1 tris riiSis: kalkini, molini ir kietaji
(dailyjp). Labiausiai paplitgs kietasis fajansas: i§ jo gaminami buitiniai indai,
santechnikos gaminiai ir apdailos plytelés. Pirma karta fajansas iSdegamas
1250-1280°C, su glazira — 1050-1150°C, o po dekoravimo antglazuriniais
dazais 600-900°C temperatiiroje [1, 15, 19].

Akmens mas¢ — sukepgs molio ir kity uolieny miSinys, kuris pasiZymi
dideliu mechaniniu stiprumu ir atsparumu ragStims. Sukepusiai keramikai
gaminti naudojami ugniai atspariis ir sunkiai besilydantys moliai, kuriy
sukepimo intervalas siekia daugiau kaip 200 laipsniy. Sukepusios Sukeés spalva
biina gan Sviesi, pilk§vo ar Sviesiy gelsvy, rusvy, rausvy atspalviy ir priklauso
nuo naudojamy Zaliavy uZterStumo geleZies junginiais. Toks gaminys gali buti
ir neglaziiruotas, nes beveik nelaidus vandeniui (sugeria 0,5-5 %), degamas
1100-1250°C temperatiiroje. Sios masés gaminiai, atsizvelgiant { ju
panaudojima, skirstomi { Sias grupes:

1) dekoratyvinius gaminius ir buitinius Indus;

2) architektlirinius gaminius;

3) techninius gaminius (cheminei pramonei ir sanitarinéms

priemonéms).

Porcelianas (it. porcellana, portug. porcelana) laikomas aukSc¢iausios
riaSies keramika. Suké balta, sukepusi ir persiSviecianti, beveik nelaidi
vandeniui. Manoma, kad pavadinimas kilgs i§ panaSumo 1 jiry kriauklg
(Porcella), kurios vidus blizga kaip perlamutras. Porceliano dirbiniy bita jau
VI-VII a. Kinijoje, o nuo XVIII a. pradZios iSmokta gaminti ir Europoje.

Porceliano sudétyje yra kaolino, kvarco, putnago bei kity papildomy

Zaliavy. Yra iSskiriama daug porceliany riiSiy. Pagal masés sudéti jis bina

19



kietasis arba minkStasis. Kietajame porceliane yra daugiau kaolino (£ 15 %).
Prie§ glaztiravimg jis degamas 1000°C, su glazara — 1350-1450 °C
temperatiiroje. Kietajam porcelianui priskiriami ir specialieji porcelianai:
biskvitinés statuetés (mazos statulelés), mozaikinés plytelés, ugniai atsparus

porcelianas. elektrotechninis porcelianas.

4 pav. XV a. vietnamieti§ko porceliano pavyzdZiai [29]

I minkStaji  porceliang dedama daugiau putnago; iSdegamas
1200-1250°C  temperatiroje. MinkStasis porcelianas skirstomas | dvi
pagrindines raSis: natiiraly arba angliSkaji ir pranciiziS$kaji. AngliSkas, kaulo
arba fosfatinis porcelianas gaminamas i porceliano mas¢ pridedant 40-60 %
kauly peleny ir iSdegant 1250-1300°C temperatiiroje. PranciiziSkas arba
mink3tasis fritinis porcelianas turi maZzai plastiniy medZiagy, todél formuojant
dedama klijy [29-36].

Ugniai atspariis gaminiai — tai gaminiai, kurie atlaiko aukStesng, kaip
1580°C temperatiirg ir staigius bei pakartotinius temperatiros svyravimus.
Gaminama i§ kaolino, ugniai atsparaus molio, Samoto ir kity ugniai atspariy
mineraliniy medZiagy presavimo, trombavimo biadu. Sie gaminiai ypatingai
svarbis Siuolaikingje metalo, stiklo, keramikos ir chemijos pramong¢je.

Architektiiring keramika sudaro ivairlis statybiniai gaminiai: plytos,
tusciaviduriai blokai, Cerpés; apdailos gaminiai: sieny ir grindy plytelés;
puosybos elementai: reljefiniai lipdiniai, kokliai, skulptiros, vazos ir pan.

[1, 15, 19].
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Degimas — pats svarbiausias keramiko kiirybos etapas. Degimo metu
keramikos dirbiniuose vyksta sudétingas medZiagy keitimasis: keraminé mase
suakmenéja, tampa tvirta, chemiskai atspari, igyja tik jai budingas estetines
savybes. [vairiis keramikos dirbiniai degami viena, du arba tris kartus, o kartais
ir daugiau. Viena karta degami neglaziiruoti dirbiniai (Cerpés, plytos, vazonai ir
kt.), du kartus — glaziiruoti (majolika, fajansas), tris kartus — dekoruoti
antglaziiriniais daZais ir paauksuoti (porcelianas).

Pirmojo degimo metu vyksta Sie procesai:

1. 100-250°C temperatiiroje pasiSalina laisvas (2-6 %)
higroskopinis vanduo.

2. 300-400°C temperatiroje iSdega organinés medZiagos.
Taciau greitai keliant temperatiirg ir nesant pakankamai deguonies, dalis
medziagy nesudega. D¢l redukcinés aplinkos tokios Sukés vidurys biina
juodas. Toliau keliant temperatiira skaidosi karbonatai, kuriy visada turi
molis ir formavimo masés:

CaCO; — CaO + CO,

3. Kai temperatara 580-600°C, i$ kaolinito kristaly iSsiskiria
vanduo, molio mas¢ suakmenéja ir jos jau nebeimanoma padaryti
plastiska.

Al,0;-2Si10,-2H,0 — Al,05-2S10, + 2H,0

4. AukStesnéje temperatiiroje prasideda masés brendimas
(950-1000°C), sukepimas (1000-1250°C) ir véliau — stikléjimas.

5. Aukstesnéje kaip 500°C temperatiiroje, oksidacinéje
aplinkoje geleZies oksidas (Fe,Os;) mas¢ nudaZo raudonai; spalvos
intensyvumas priklauso nuo jo kiekio. Esant 560-780°C temperatirai,
iSgaruoja gelezies sulfatas (FeSQO,).

6. Nuo 500 iki 1000°C temperatiiroje porceliano ir fajanso
maseje vyksta dekarbonizacija, t.y. joje skyla kreida, klintys ir
dolomitas, o 1100-1360°C temperatiiroje iSsilydo putnaginiai mineralai.
Svarbi keramikos charakteristika - degimo intervalas. Tai — temperatiira,

kurioje degamas molis jgyja keraminés Sukés ypatybes, o gaminiai nepraranda
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savo formos. Kuo didesnis S§is intervalas, tuo lengviau iSdeginti keraminius
dirbinius. Keraminés Sukés susidarymas taip pat priklauso ir nuo degimo
aplinkos. Ji gali biiti oksiduojancioji, neutrali, redukuojancioji. Degimo aplinka
priklauso nuo kurui sudeginti naudojamo oro kiekio. Oksiduojancioji aplinka
susidaro, kai dimuose biina 4-5 % deguonies, neutrali — apie 1,5 %,
redukuojancioji — < 1 %.

Dailioji keramika gali buti skirstoma {:

1) labai Zemos (730-920°C);

2) Zzemos (940-1100°C);

3) vidutinés (1120-1250°C);

4) aukstos (iki 1480°C);

5) labai aukstos (1500-2000°C).

degimo temperatiiros dirbinius. Zemoje temperatiiroje i$deginama
terakota, terra sigillata, juodoji keramika, raku ir majolika; vidutinéje — akmens
mas¢ ir fajansas, aukS$toje — porcelianas, labai aukStoje — ugniai atspari

keramika [1].

1.1.2 Keramikos konservavimo metodai

Biitina archeologiniy radiniy ir juose slypincios informacijos islikimo
salyga yra tinkamas ju konservavimas. Molio dirbiniy randama tyrin¢jant
ivairiy laikotarpiy vietoves. DaZniausiai tai yra indai, kiti buitiniai reikmenys,
amatininky darby priemonegs, taip pat laidojimo urnos. Aptinkama tiek degto,
tiek nedegto molio dirbiniy. Indai ir urnos bei kiti keramikos dirbiniai
daZniausiai randami Sukiy pavidalu, nes Zemé¢je jie sutrupa dél mechaninio
virSutinio dirvos sluoksnio spaudimo, uZzkritus akmenims ar atliekant Zemés
darbus. Be to, Zemé¢je keramika veikia ir kiti ,,cheminiai-biologiniai* veiksniai,
tokie kaip augaly Saknys, neretai peraugancios kiaurai per moli, dirvoZemio
drégme, druskos, mikroorganizmai ir kt. Be to, iSkasus i§ Zemés radini, kur jis

praguléjo Simtus ar net tikstanCius mety, suardoma per daugeli mety
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nusistovejusi pusiausvyra tarp keramikos radinio ir ji supancios aplinkos. Tai
pagreitina jo irima, kuri biitina sustabdyti [4, 37, 38].

Radiniy biiklé stabilizuojama juos konservuojant laboratorijoje, taciau
nuo iSkasimo iki visiSko konservavimo paprastai praeina nemazai laiko, per
kuri gali ivykti nepataisomi pokyciai. Lauko salygomis atliekamas pirminis
keramikos konservavimas, kuris apsaugo keramini dirbini iki jo nugabenimo 1
konservavimo labaratorija. Labiausiai paplitgs yra toks pirminis keramikos
konservavimo eiliSkumas [37, 39]:

@D keraminés Sukés nuvalymas nuo mechaniniy priemaisy;

(II)  praplovimas;

(IIT) dZiovinimas;

(IV) isotinimas polimerinémis medZiagomis.

Taip uZkonservuotos keraminés puodynés nuotrauka pavaizduota 5

paveiksle.

S pav. UZkonservuota archeologiné molin¢ puodyné

Kartais yra konservuojamos atskiros keramikos Sukés, kartais (jeigu
numatoma greitai restauruoti) Sukés iSkart suklijuojamos ir konservuojamas
visas gautas pavyzdys. Dekonservavus atliekamas tolesnis Sukiy restauravimo-
klijavimo procesas bei tonavimas. Restauruotos tos pacios molinés puodynés

nuotrauka pateikta 6 paveiksle.

23



6 pav. Restauruota archeologiné moliné puodyné

Mokslininkai, dirbantys kultiros paveldo apsaugos srityje, nuolat
susiduria su stiklo, keraminiy dirbiniy, popieriaus, metaly ir ju lydiniy
konservavimo problema: kaip uZkonservuoti tiriama objekta, nepaZeidZiant to
objekto pavirSiaus struktiiros bei cheminés sudéties [40, 41]. Ganétinai nesenai
kultiros vertybéms konservuoti buvo pradéta taikyti zoliy—geliy chemijos
technologija [5, 42, 43]. Apsauginés objekty konservavimui dangos, gautos
patikimomis zoliy-geliy chemijos procediiromis atskleidZia potencialius Sio
metodo privalumus: paprastuma ir efektyvuma [6, 43-45].

Deja, kol kas Sioje srityje atliekami tyrimai yra pavieniai ir negauss.
Iki Siol pasiiilytose zoliy—geliy metodikose kultiiros vertybéms koncervuoti
daZniausiai pradiniais reagentais yra naudojami ivairiy cheminiy elementy
alkoholiatai, kurie yra labai brangiis, greitai oksiduojasi ar hidrolizuojasi ore
bei pasiZymi gana toksiSku poveikiu supanciai aplinkai [41, 46, 47].

Kaip minéta, kultiros vertybiy konservavimas yra labai specifinis
uzdavinys, nes beveik kiekvienam apsaugomam objektui reikalinga sukurti
indvidualia konservavimo metodika. Vienas iS tradiciniy keliy tokiems
uzdaviniams spresti biity naujy neorganiniy medZziagy, kurios tapdamos
keramikos konservavimo dangomis iSlaikyty savo kaip konservuojancio
reagento savybes, paieska.

Neseniai ~ panaudojus  naujo  tipo  neorganinius  polimerus

karboksilatoaliumoksanus [48-50], buvo sukurta modifikuoto zoliy—geliu
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metodo technologiné popieriaus konservavimo procedura [51, 52]. Visi
popieriaus pavyzdZiai (nekonservuoti, su danga ir dekonservuoti) buvo
patikrinti  SEM  (skanuojancios  elektrony  mikroskopijos) metodu.
Heksanatoaliumoksanu konservuoti ir dekonservuoti popieriaus pavyzdZiai
vizualiai niekuo nesiskyré nuo nepadengty apsaugine danga pavyzdZiy. Sie
tyrimai parodé, kad karboksilatoaliumoksanai gali biti sékmingai naudojami
popieriaus apsauginiy nuo irimo dangy gamybai.

»Zoliy—geliy chemijos* grupé jau daugiau nei 10 mety vysto zoliy-geliy
sintezés vandeniniuose tirpaluose metodus jvairioms keraminéms medZiagoms
gauti. Naujausi darbai yra paskelbti tarptautiniuose Zurnaluose [53-65].
Pagrindiniai  zoliy—geliy vandening¢je terpéje metodo privalumai yra
sintetinamy junginiy aukStas fazinis grynumas. Be to, sintezé paprasta,
ekonomiska, neterSianti gamtinés aplinkos ir nereikalaujanti sudétingos bei
brangios aparatiiros. Pana$i zoliy—geliy chemijos proceso idéja gali buti
pritaikyta paruosti efektyvioms zoliy—geliy dangoms, kurios bility panaudotos
kultiros vertybéms konservuoti. Taciau konservavimo procesas d¢l skirtingos
specifinio konservuojamojo objekto ir apsauginés dangos cheminés sudéties ir
dél galimy faziy salycio riboje vykstanciy cheminiy reakcijy gali destruktyviai
itakoti konservuojama istoring vertybg¢ [2]. Todél norint iSvengti galimos
tarpusavio medZiagy saveikos, yra biitinas kruopStus keraminio dirbinio

apibiidinimas [3, 66].
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1.2 Keramikos tyrimo metodai

Senovinés keramikos gaminiai yra gausiausi eksponatai, kurie buvo
tyrinéjami, kad suteikty mums daugiau Ziniy apie praéjusiuose amziuose
gyvenusias civilizacijas. Todél archeometriniai metodai, kurie jungia
archeologija ir mineralogija, igyja vis did¢jant; démesi. Pagrindinis Siy tyrimy
tikslas nustatyti pirminiy Zaliavy apdorojimo salygas, prigimtj ir ju kilmeés
vieta, degimo temperatiiras ir degimo krosnies savybes. Archeologiniai radiniai
daZnai yra tiriami kiekybine analitine technika, kuri naudojama mineraly ir
uolieny charakterizavimui [67]. Keramikos glaziiros, pigmentai bei gamybai
naudojamas molis suteikia informacija apie keramikos gamybos technologijas,
Zaliavy Saltinius bei senoviniy amaty kelius [68]. Dauguma Siy detaliy gali biiti
nustatyta atsargiu sandaros ir cheminiu savybiu tyrin¢jimu, siekian¢iu mikro ar
nano lygi.

Keramikos kokybiniam ir kiekybiniam nustatymui yra naudojami
ivairis analizés metodai. Vienas labiausiai paplitusiy yra Rentgeno
spinduliuotés difrakciné analizé (XRD). Tai yra neardomasis instrumentinis
tyrimo metodas, placiai naudojamas mineralams, cheminiams junginiams ir ju
atmainoms identifikuoti bei kiekybinei junginiy analizei, monokristaly ir
polikristaliniy medZiagy kristaly gardelés struktiirai ir jos defektams, kristality
dydZiui nustatyti [2, 69-71].

Kokybin¢ Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé yra pagrista tuo,
jog kiekviena fazé turi savo specifing kristaly gardele. Sia gardele sudaro
atominiy plokStumy Seimos, kuriy atstumy tarp plokStumy dydZiai yra budingi
tik tos fazés kristaly gardelei. Todél rentgenogramoje bus matoma Sia faze
atitinkanti  difrakciniy maksimumy sistema. Daugiafazés medZiagos
rentgenogramoje bus matomi visoms fazéms priklausantys difrakciniai
maksimumai ir bendras difrakcinis vaizdas bus visy difrakciniy maksimumy
suma. Fazés, kurios kiekis medZiagoje nedidelis, bus matomi tik patys
intensyviausi maksimumai. Jeigu fazés kiekis yra Zemiau jautrumo ribos, tai

rentgenogramoje 1§ viso nematysime Sios fazés difrakciniy maksimumy.
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2. lentelé.

Pagrindiniy faziy, aptinkamy keramikoje XRD metodu, pavadinimai ir

cheminés formulés [2, 69, 72, 73].

Eil. Nr. Pavadinimas Cheminé formulé

1. Albitas NaAlSi;O4

2. Amfibolas (Na,K)(Ca,Fe),Al;Sig0,,(OH),
3. Anortitas CaAl,Si,04

4, Aragonitas CaCO;

5. Britolitas (Ca,Y)s5(S104,P0O4);(OH,F)

6. Chloritas (Mg,Fe)s..(Al,Fe),(OH)g- Al,Siy,O19
7. Diopsidas CaMgSi,04

8. Dioptazas CuSiO,(OH),

9. Dolomitas CaMg(COs3),

10. Enstatitas (Mg,Fe)Si,04

11. Epidotas Ca,(ALFe);(Si04);OH

12. Hematitas Fe,O;

13. Ilitas (Al,Mg,Fe)(SiAl),0,0[(OH),-H,0]
14. Kalcitas CaCO;

15. Kaolinitas Al4(OH)5Si1,049

16. Kvarcas Si0,

17. Magnetitas Fe;0,4

18. Mikroklinas (K,Na)AISiz;Og

19. Montmorilonitas Nay 3(A1,Mg),S1,0,9(OH),-4H,0
20. Muskovitas KAI;S1,0,,(OH),

21 Ortoklazas KAISi;Og

. 22. Rutilas TiO,

23. Sanidinas KAISi;04

24. Spinelis MgAl,O,

25. Viustitas FeO

26. Volastonitas Ca3(Si50y)
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Metodo jautrumas jvairioms fazéms labai skirtingas ir gali biiti nuo deSimtyju
procento daliy iki keliy masés procenty [72].

Rentgeno spinduliuotés difrakcija gali nustatyti kristalines fazes, kaip
kvarca, kristabolita, mulita ir kt. [2, 29, 74]. Sis metodas placiai paplito dél
savo universalumo, gaunamy rezultaty patikimumo, mazos eksperimenty
trukmes, tikslumo ir galimybés spresti uzdavinius, kuriy kitais cheminés ar
instrumentinés analizés metodais iSspresti nepavyksta. Be to, Rentgeno
spindulivotés difrakciné analizé svarbi ir tuo, kad ja galima analizuoti ivairios
fizinés busenos medZiagas — miltelius, plonas dangas ir kietuosius kiinus.
Pastaruoju metu, naudojant sudétingas kompiuterines programas, Sis metodas
pradétas taikyti ne tik kristalinéms, bet ir pusiau amorfinéms medZiagoms [75].
D¢l Siy auksCiau iSvardinty privalumuy kietyju medZiagy mineraling sudéti
geriausia nustatyti Rentgeno spinduliuotés difrakcine analize [71].

Skanuojanti elektrony mikroskopija (SEM) sujungta su Rentgeno
dispersine analize (EDX) yra puiki tyrinéjimo priemoné jvairiose mokslo
srityse, o ypatingai daug Sios technikos pritaikymy rasta sprendZiant
archeologinés keramikos problemas [29, 69, 76-78]. SEM leidzia gauti aukstos
rezoliucijos keraminiy pavirSiy atvaizdus, taip pat galima puikiai studijuoti ir
keraminiy Sukiy vidy, jai analizei naudojama perlauZta ar perpjauta keraminés

Sukés dalis [79].

7 pav. Terra Sigillata keramikos SEM nuotrauka [24]
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Kad gauti geras nuotraukas, meéginio pavirSius yra skenuojamas
slenkan¢iu, gerai sufokusuotu elektrony spinduliu, kurio energija yra tarp
0,5-30 keV. Siy pirminiy elektrony saveika su méginiu sukelia elektrony ir
fotony emisija, i§ kuriy svarbiausi yra antriniai. Sie antriniai elektronai ir
suteikia informacija apie pavirSiaus topografija ir elemety paplitima[79].
Kadangi keramikos bandiniai yra nelaidis, tai laidumo padidinimui ju
pavirSius daZnai apgarinimas aukso milteliais [80] arba anglies milteliy
sluoksniu [81].

SEM leidzia apibudinti fizines ir chemines keramikos ypatybes [68].
Tyrinéjant mikrocheminius ir mikrostruktiiros duomenis, gautus naudojant
SEM technika, galime apibiidinti fizikocheminius virsmus gaminant keramika,
nustatyti keramikos degimo salygas ir pan. [75].

Rentgeno spinduliy dispersinés analizés tyrimai leidZia atlikti pusiau
kiekybing keraminiy kiiny, glaziiry, mineraliniy pigmenty analiz¢ [78, 81, 82-
84].

SiK

Santykinis intensyvumas

100 200 300 400 500 600 700 800 Energija keV

8 pav. Tipiskas lustro EDX analizés spektro vaizdas [81]

Atliekant Rentgeno spinduliy dispersing analiz¢ nustatyta, kad
pagrindiniai elementai jeinantys | keraminiy gaminiy sudét] yra silicis ir
aliuminis. Gauti rezultatai daZniausiai iSreiSkiami metaly oksidais ir ju
koncentracija siekia 40 — 80 % SiO, ir 10 — 30 % Al,O;. Taip pat keramikoje
randami ir maZesni kiekiai Fe,O;, TiO,, CaO, MgO, K,0, Na,0. Pagrindinis
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Rentgeno spinduliy dispersinés analizés trikumas, kad tai yra kokybiné analize,
kurios pagalba galime nustatyti tik elementus, kuriy méginyje yra ne maZiau
0,3-0,5 %. Norint atlikti tikslesng analizg, reikia pasitelkti kitus analizés
metodus.

Keramikos morfologijai tyrinéti naudojama ir daugiau mikroskopuy.
Vienas i§ labiau paplitusiy yra transmisinis (perSvietimo) elektroninis
mikroskopas (TEM). Tai mikroskopas, kurio matoma difrakcinio kontrasto
vaizda sukuria didelés energijos 50-1000 keV elektronai. Dabartiniy
elektroniniy mikroskopy didinimas siekia 1000000x, o skiriamoji geba 1 nm.
Aukstos erdvinés rezoliucijos TEM leidZia nustatyti tokias specifines savybes,
kaip keramikos gaminiy inkliuzijy prigimti [68]. Placiausiai Sis mikroskopas
pritaikomas tiriant Siuolaikiniy blizgiy glaziiry nanoeilés morfologija [85, 86].

Makro morfologijai tirti yra naudojama optiné mikroskopija (OM)
[78, 87]. OM gali biiti naudojama charakterizuojant didelius keraminiy dirbiniy
defektus, ta¢iau nematomus plika akimi [77, 88].

Raman spektroskopija gali biiti panaudojama kokybinei keramikos,
pigmenty, moliy naudoty analizei sudéciai nustatyti. [73, 89-92]. Ypatingai
paplitusi glaziiry ant keramikos analizé¢ [28]. Ji nereikalauja jokio méginio
paruo$imo. [90]

Ramano spektroskopija yra vienas i§ labiausiai paplitusiy metody,
naudojamy archeometrijos laboratorijose. Spektrometro sujungimas su optiniu
mikroskopu praplét¢ metodo pritaikyma, atsirado galimybé analizuoti
heterogeninius bandinius bei Zymiai sumazéjo tyrimams reikalingi medZiagy
kiekiai. Ramano spektroskopija placiai taikoma keramikos analizei [35]. Ji
pasiZymi portatyvumu, atsparumu interferencijai, aukSta erdvine ir spektrine
rezoliucija. Tai yra nedestruktyvus metodas, kurj galima pritaikyti
nesimetriSkos formos bandiniy analizei [7]. Ramano spektroskopija yra labai
efektyvi tiriant kovalentiSkai susijungusioms medZiagoms: kuo daugiau
elektrony yra susijungg tarpatominiais rySiais, tuo stipresnis gaunamas signalas
[29]. Metodas néra tinkamas visoms archeologinéms analizéms, pvz. tirti

metaly priemaiSoms keramikoje, nes beveik visi gryni metalai Ramano
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spektroskopijos pagalba neaptinkami. Ramano spektring analiz¢ gali suzlugdyti
natiiraliai fluorescuojancios organinés medZiagos, atominé fluorescencija kai
kuriose medziagose [93]. Nepaisant visy trilkumy, Ramano spektroskopija
puikiai suderinama su kitais analizés metodais, naudojamais keramikos
tyrimams [94, 95].

Bangos ilgio dispersiné Rentgeno spinduliy antrinés emisijos arba
Rentgeno spinduliy fluorescenciné spektrometrija (XRF) yra cheminiy
elementy kokybinés bei kiekybinés analizés neardantis instrumentinis metodas,
pagristas ju antrinés emisijos Rentgeno spinduliy bangos ilgiy ir intensyvumy
matavimu. Pirminis spindulys i§ Rentgeno spinduliy Saltinio apSvie¢ia bandini
ir suZadina cheminiy elementy antring emisija, kurios bangos ilgiai naudojami
kokybinei, o intensyvumai - kiekybinei analizei atlikti. Spektro linijy dispersija
gaunama, panaudojant prie§ detekcija difrakcija kristale. Rentgeno
fluorescencinis spektrometras leidZia kontroliuoti daugelio matricy bandiniy
elementing sudéti keliy ppm tikslumu [13, 75, 76].

Rentgeno spinduliy fluorescenciné analizé yra placiai taikoma
spektroskopiné technika mineraly identifikavimui, nustatant elementing sudéti
pigmentuose, paveiksluose, keramikos gaminiuose, metalo lydiniuose,
monetose ir kituose archeologiniuose eksponatuose. Pagrindiniai Sio metodo
privalumai, kad tai yra neardomoji technika, kuri gali atlikti kokybing ir
kiekybing multielementing analiz¢ su geru glaudumu ir tikslumu [71, 76, 96]

Taciau Sis metodas turi ir trikumy: nepakankamas jautrumas, kad
nustatyty, kai kuriuos svarbius elementus, negali atpaZinti elementy,
lengvesniy uz silicy, bei atskirti bandiniy su identiska ar net panaSia elementine
sudétimi. Rezultaty tikslumas priklauso ir nuo méginio pavirSiaus struktiiros:
tyrin¢jant objektus su grublétu pavirSiumi gaunami daug didesni rezultaty
nukrypimai nuo kity analizés metody, negu analizuojant lygius pavirSius [97].

Mikro Rentgeno fluorescenciné spektroskopija yra analitiné technika,
kuri ypa¢ tinkama archeologiniy radiniy tyrinéjimui, kadangi yra nenaikinanti,
greita, universali, visapusiSka ir multielementiné. [26, 98]. Mikro Rentgeno

fluorescenciné spektroskopija turi dar didesniy privalumy lyginant su paprasta
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XRF, kadangi yra sukurtos maZos ir portatyvios sistemos, kurios gali buti
naudojamos in-situ analizei muziejuose ir galerijose [98].

MedZiagos sudéti galima nustatyti panaudojant lazerio spinduliuotg.
Sufokusuotas pulsuojantis lazerio spindulys iSgarina nedideli medZiagos kieki
ir pavercia ji plazma. Pagal plazmos spindulivojama spektra galima nustatyti
medziagos sudét;. Toks metodas vadinamas lazeriu indukuoto pramuSimo
spektroskopija (LIBS) [24, 99].
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9 pav. Terra Sigillata keramikos LIBS spektras [24]

LIBS pritaikoma nustatant glaziiry [99], keramikos, juvelyrikos ir
metaliniy dirbiniy [100] rasty atliekant archeologinius kasin¢jimus elementing
sudéti. Atliekant keraminiy dirbiniy analiz¢ méginiuose buvo buvo nustatyti Sie
pagrindiniai elementai: Fe, Mg, Si, Al, Ca ir Ti. Pagrindinis LIBS analizés
trukumas, kad Sis metodas leidZia nustatyti tik pusiau kiekybing sudéti, nes
standartai archeologinéms medZiagoms dar néra sukurti. [100, 101].

LIBS pranaSumas analizuojant archeologines medziagas prie§ kitus
analizés metododus yra tai, kad Si technika beveik nedestruktyvi, analizei
pakanka labai maZo méginio kiekio, nereikia specialaus méginio paruo$imo,
gaunama tiksli kokybiné sudétis, analiz¢ atliekama greitai ir galima pritaikyti

rutininiams matavimams. Taip pat §io metodo galimybés analizuoti nelaidZius
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méginius, tokius kaip keramika, didina metodo pranaSumus prie§ Kkitas
tradicines procediiras [24, 102].

Keramika gaminama degant molius, kurie turi savyje 40 — 80 % silicio.
DidZioji dalis silicio yra kristalin¢je kvarco formoje, kurio liuminescencinés
savybes keiciasi degimo metu. Buvo iStirta galimybé matuoti kvarco jautrumo
pakitimus ir tai susieta su archeologiniy keraminiy eksponaty degimo
temperatiira. Jautrumo pakitimai tyrinéti termoliuminescencija (TL) ir optiSkai
paskatinta liuminescencija (OSL). DidZiausias démesys buvo skirtas ivertinti
kvarco ir titnago degimo temperatiiras [103].

Termoliuminescencija ir optiSkai paskatinta liuminescencija jau pusg
amziaus yra naudojama nustatant nuosédiniy uolieny amZiy. Kadangi
nuosédinés uolienos ir keramika yra sudaryta i§ tokiy paciy molio mineraly
(kvarco, lauko S$pato), tai Sie metodai buvo pritaikyti ir archeologinés
keramikos datavime [104, 105]. Nors tai yra ardancioji technika, taciau analize
galima atlikti su 10 ir maZiau miligramy medZiagos [81]. TL ir OSL metodais
galima nustatyti keramikos pagaminimo data su 10 % ir maZesne paklaida
[106].

Keletas spektriniy metody yra naudojama nustatant keraminiy gaminiy
elementing sudét;. Pirmiausia tyrimams pradéta naudoti optiné emisiné
spektroskopija (OES), véliau ji buvo pakeista atomine absorbcine
spektroskopija (AAS), dar véliau indukuotos plazmos spektroskopija (ICP).
Indukuotos plazmos spektroskopija (ICP) jungta su masiy spektroskopija
(ICP-MS), atomine emisine spektroskopija (ICP-AES), optine emisine
spektroskopija (ICP-OES) [71].

Liepsnos atominé¢ absorbciné spektroskopija (LAAS) ir atominé
absorbciné spektroskopija — tai paprasti kiekybiniai analitiniai metodai,
ypatingai naudingi, kai reikia greit nustatyti maZzus elementy kiekius. Siais
metodais galima analizuoti apie 70 elemety. Dél savo paprastumo, pigumo,
greitumo bei tikslumo Sie analizés metodai yra vieni i§ daZniausiai naudojamuy
metaly pédsaky nustatymui. Metodo jautrumas siekia apie 0,05-0,1 ppm. Sie

metodai puikiai gali buti pritaikyti ir archeologinés keramikos [107, 108],
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glaziry charakterizavimui [76]. Tikslus cheminés sudéties Zinojimas
archeometriniuose tyrimuose padeda identifikuojant keramikos kilmés vieta
[109]. Pagrindinis Sios technikos trikumas, kad ji yra ardancioji. Taciau
tobul¢jant technkai analizei uZtenka ir 100 mg ar maZiau keramikos pavyzdZio
[110].

Indukuotos plazmos atominés emisijos spektroskopija pasiZymi
tokiomis analitinémis savybémis: aukStu glaudumu, atrankumu ir jautrumu,
ilga tiesine priklausomybe, maZomis nustatymo ribomis, silpna matricos jtaka
rezultatams. Pagrindinis ICP-AES metodo pranasumas yra tas, kad galima
nustatyti keleta elementy vienu metu ir taip sutaupyti analizei reikalinga laika.
Siy savybiy déka ICP-AES labai i$populiaréjo ivairiuose archeologinés
keramikos technologiniuose, charakterizavimo ir kilmés tyrimuose [111-113].
Nors analizés trukmé ir sutrumpéjo, taciau daugiausia laiko uZima meéginio
paruoSimas analizei. DaZniausiai pavyzdZiai cheminei analizei trinami
agatiniuose griustuvuose arba malami specialiuose maltinuose iki milteliy
pavidalo. 20-100 mg keramikos pavyzdZio sumaiSoma su dvigubu kiekiu licio
metaborato (LiBO,) ir iSkaitinama grafitiniam tiglyje 1100°C temperatiiroje 30
minuciy. Gautas lydinys tirpinamas 10 % azoto riigStyje, skiedZiamas ir
analizuojamas ICP-OES. [110]. Kitoje literatiiroje méginys maiSomas su
penkis kartus didesniu li¢io metaborato kiekiu, sulydomas 910°C temperatiiroje
ir tirpinamas 1,5 mol/l HNO; [112]. Buvo iStirtas ir keramikos mineralizavimas
mikrobangy krosneleje. Tyrinéta rigs$ciy miSiniy santykiy, mineralizavimo
trukmes, slégio ir temperatiiros itaka meéginio paruoSimui [112]. Gauti puikiis
rezultatai, leido vietoje paprasto meéginio paruoSimo naudoti, naudoti
keramikos mineralizacija mikrobangy krosneléje, o tai Zenkliai sumaZino
méginio paruoSimo trukmg iki analizes.

Indukuotos plazmos optiné emisin¢ spektroskopija naudojama
keramikos elementinés sudéties nustatymui [114, 115]. Kadangi pédsakiniam
elementy nustatymui ICP-OES metodu trukdo keramikoje esantis kalcis ir
Sarminiai metalai, tai greta daZnai atliekama ir indukuotos plazmos masiy

spektroskopija. ICP-MS metodu galima lengviau ir greiCiau nustatyti retuosius
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Zemeés elementus, norint tai padaryti ICP-OES reikalingas papildomas méginio
atskyrimas prie§ matavima, o tai ilgina laika ir didina analizés kaina. ICP-MS
metodo panaudojimas vis did¢ja ir del galimybiy iSmatuoti priemaiSy
koncentracijas bent keliomis eilémis maZesnes negu atominés absorbcijos
metodu [116, 117].

Tiriant kristaliniy medziagy struktiiry skirtumus, vertingos informacijos
gali suteikti infraraudonyjy spinduliy spektrai. Jiems bidingas didelis
absorbcijos juosty skaicius, be to, kai kurios absorbcijos juostos apibiidina tam
tikras atomuy grupes, o ju intensyvumas daZnai tiesiogiai proporcingas Siy
grupiy koncentracijai [72]. Infraraudonoji spektroskopija (IR) ir jos
modifikacija Furjé¢ infraraudonyju spinduliy spektroskopija (FTIR) yra
galingos technikos, kurios pateikia medZiagos molekulinius antspaudus. IR
spektroskopija yra puiki alternatyva keramikos sudéciai nustatyti, kadangi tai
paprastas, greitas ir patikimas analitinis irankis. Analizei reikalingas kiekis yra
miligramo eilés, méginio atrankos procediira irgi labai paprasta. Atrinktas
meéginys gerai sumaiSomas KBr ir i§ gauto miSinio suspaudZiama tablete,
kurios sudétis toliau iSmatuojama infraraudonyjy spinduliy spektroskopu
[69, 118, 119].

Tyrinéjant keramikos pavyzdZius buvo jvertinta FTIR spektroskopijos
galimybes nustatant keramikos cheming ir mineraloging sudeéti [3, 82].
Keramikos charakterizavimui yra bitinos cheminiy ir mineraloginiy sudéciy
zinios. Keramikos sudétis priklauso nuo pradiniy panaudoty Zaliavy, apdirbimo,
degimo temperatiiros. Zalioje keramikoje galime rasti Siuos pagrindinius
komponentus: molio mineralus sumaiSytus su kvarcu, lauko Spatais ir
karbonatais. Degant keramika keiCiasi jos sudétis priklausomai nuo pradinés
sudéties ir skirtingy veikianciy salygu. Pvz. hematitas gaunamas tik degant
keramika oksiduojancioje aplinkoje, sanidinas randamas tik keramikoje, kuri
pries degima turéjo mazus CaO kiekius [3, 120].

Terminés ir Rentgeno difrakcinés analiziy metodais molio mineralus
atpaZinti vienga nuo kito yra sudétinga, nes Siai metodais gaunami duomenys

yra panaSiis. Kartu panaudojus ir IR spektroskopijos metoda, galima
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pakankamai patikimai nustatyti, kokie molio mineralai vyrauja ir bent

apytiksliai jvertinti ju kiekybing sudeéty [72, 74].

3 lentelé.

Kintancios sudéties mineralams biidingy pagrindiniy absorbcijos juosty

iSsidéstymas [2, 3, 72, 88].

Mineralai Bangos skaitius v, cm™

Kaolinitas 3694, 3650, 3620, 1114, 1032, 1010, 936, 912, 790,
752, 693, 537, 468, 430

Mulitas 3445,2925, 1634, 1514, 1087, 908, 822, 556, 468

Muskovitas 3640, 1062, 1022, 990, 935, 754, 727, 553, 480, 412

Montmorilonitas | 3629, 3437, 2926, 2360, 2341, 1634, 1507, 1385,
1044, 918, 797, 668, 526, 470, 427

Albitas 1157, 1105, 1039, 1005, 788, 746, 726, 652, 614, 598,
535,477, 465, 432, 418, 402

Ortoklazas 1140, 1046, 788, 767, 745, 728, 649, 593, 540, 464,
435

Talkas 3676, 3460, 1168, 1079, 1014, 985, 797, 778, 668,
641, 620

Vermikulitas 1070, 995, 955, 810, 755, 685, 510, 450

Chloritas 987, 825, 763, 553, 460, 445 (455, 432)

Anortitas 1160, 1095, 1062, 950, 758, 733, 668, 575, 540, 482

Mikroklinas 1142, 1134, 1120, 1050, 1010, 768, 742, 728, 646,
584, 535, 463, 428

Ilitas 1030, 990, 948, 905, 815, 762, 490, 460, 431, 414

Hematitas 535,475

Kvarcas 1160, 1082, 797, 778, 695, 512

Kalcitas 1420, 877,714

Terminé analizé¢ (TA) apima grupe metody, kuriais medZiagy, miSiniy

bei reaguojan¢iy miSiniy fizinés ir cheminés savybés nustatomos Kkaip
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temperatiiros ar laiko funkcija. Bandiniai gali baiti kaitinami ar Saldomi
(dinaminis reZimas) arba laikomi pastovioje temperatiiroje (izoterminis
rezimas). Sie metodai, kaip Rentgeno analitiniy metody papildymas,
daZniausiai naudojami sudiiléjusio uolinio grunto mineraly ir molingy mineraly,
dirvoZemiy ir moliy identifikavimui [72]. TA metodai suteikia informacijos,
kurios kitais instrumentinés analizés metodais gauti neimanoma arba labai
sunku: savitaja Siluma, lydymosi temperatiira, virsmo entalpija, atmainy
virsmus, kristalizacijos temperatiira, stiklé¢jimo temperatiira, skilimo efektus,
reakcijos kinetika, masés pokyc€ius, dehidratacija [72, 121, 122].

Termogravimetrin¢ analizé (TG) — terminés analizés metodas, kuriuo
matuojama ir uzraSoma kaitinamos medZiagos masés priklausomybé nuo
temperatiros ar laiko, esant tam tikram temperatiiriniui réZimui specifinéje
dujy aplinkoje [72]. Siuo metodu galima tirti masés pokycius, skilimo
temperatiira, dehidroksiliacija, terminj stabiluma, sudét] [2].
Termogravimetrinés analizés metodas taikomas tada, kai d¢l ivairiy cheminiy
ar fizikiniy poky¢iy bandinys iSskiria lakias medZiagas arba saveikauja su
aplinka, t.y. reakcijos metu tiriamos medZiagos masé¢ sumaZz¢ja arba padidéja.
Analizé atliekama keliant temperatira nuo kambario temperatiros iki
800/1400°C ir leidZia nustatyti tokias silicio polimorfines biuisenas: kvarca,
kristobalita, tridimita. Kristabalitas susidaro kaitinant keramika vidutinéje
temperatiiroje, tridimitas — aukstoje [29]. Vienas didZiausiy TGA trukumy yra
tai, kad sunku tiksliai nustatyti kaitinamos medZiagos maseés kitimo pradzig ir
pabaiga, ypac tais atvejais, kai reakcijos vyksta viena paskui kita ar net tuo
padiu metu. Sio trikumo iSvengiama kartu taikant diferencing
termogravimetrija (DTG) [123].

Diferenciné terminé analizé (DTA) - fizikinis ir cheminis tyrimo
metodas, pagristas kaitinamos medZziagos ir etalono temperatiiry skirtumo
matavimu, esant tam tikram temperatiriniui réZimui specifinéje dujy aplinkoje
[72]. Siuo metodu galima tirti savitaja §iluma, lydymosi temperatiira, peréjimo

entalpija, fazés virsmus, kristalizacijos temperatira, kristaliSkumo laipsni,
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stikl¢jimo temperatiira, skilimo efektus, reakcijos kinetika, grynuma [72, 122,
124].

Kulturinis paveldas paskutiniais keleriais metais charakterizuojamas ir
kitais, refiau naudojamais kokybiniais ir kiekybiniais analizés metodais:
protony indukuota Rentgeno spindulivote (PIXE) [125-129], elektrony
paramagnetiniu rezonancu (EPR) [130], Mesbauerio spektroskopija [131-132],
neutronine aktyvacine analize (NAA) [133-135], neutrony difrakcija (ND)
[136-137], Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopija (XPS) [138],
lazerio indukuota fluorescencija (LIF) [139].
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1 Reagentai, medziagos ir tirpalai

Disertacinio darbo eksperimentiniuose tyrimuose buvo naudotas
distilivotas ir dukart distiliuotas vanduo, ,)ypatingai grynas“, ,analiziSkai
grynas® ir ,,chemiSkai grynas‘ klasifikacijos reagentai: sieros rugstis (H,SO,),
druskos riigStis (HCI), acto rugstis (CH;COOH), natrio kalio karbonatas
(NaKCOs;), boro riigstis (H;BO3), natrio fluoridas (NaF), amonio molibdatas
([(NH4)¢Mo0,0,4-4H,0)]), askorbo riigstis (CsHgOg), natrio peroksidas (Na,0,),
trilonas B ((HOOCCH,),N(CH;),N(CH,COONa),), vario (II) sulfatas (CuSQy,),
acetatinis buferis, indikatoriaus 1-(2-piridilazo)-2-naftolis (C;sH;;N30),
indikatorius fenolftaleinas (C,oH404), kalio bromidas (KBr).

Etaloniniai tirpalai: Si, Al, Na, K, Mg, Ca, Sr, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Cd, Pb ir Sn. Tirpaly ruoSimui naudojami svériniai, kuriuose yra 0,1 g metalo.

Metalinio Fe, Mn, Co, Cu, Cd ir Pb svériniai kaitinant iStirpinami 10 ml
praskiestos 1:1 santykiu azoto rugsties.

Metalinio Mg, Al bei CaO ir ZnO svériniai iStirpinami 10 ml praskiestos
1:1 santykiu druskos riigsties.

Metalinio Ti ir Cr svériniai kaitinant iStirpinami 10 ml praskiestos 1:4
santykiu sieros rigsties.

Sn ir Ni,O; kaitinant iStirpinamas 10 ml koncentruoty HCI ir HNO;
rugsc¢iy misinyje (3:1).

Gauti tirpalai supilami 1 matavimo kolbas ir praskiedZziami dukart
distilivotu vandeniu iki 1000 ml.

KCl, NaCl, Sr(NOs;), svériniai iStirpinami nedideliame dukart distiliuoto
vandens tliryje ir matavimo kolbose praskiedZiami iki 1000 ml.

SiO, svérinys sulydomas su 5 g natrio karbonato. Lydalas kaitinant
iStirpinamas dukart distiliuvotame vandenyje ir praskiedZiamas iki 1000 ml.

Visy gauty tirpaly 1 ml yra 100 pg metalo.
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2.2 Aparatiira ir tyrimo metodai

Metalams nustatyti liepsnos atominés absorbcinés spektrometrijos
(LAAS) metodu buvo naudojamas japony firmos Hitachi 170-50 modelio
atominis absorbcinis spektrometras. Kiekvieno metalo LAAS analizé buvo

atliekama esant optimalioms salygoms, kurios pateiktos 4 lentelé¢je.

4 lentelé.
Pagrindiniy metaly nustatymo salygos LAAS metodu
Metalo nustatymo salygos

S e S 4 = 4O

.2 g > & < =2 B —

Metalas E = (% g = a A2 s
Na 589,0 10 C;Hg + C4Hyg 0,98
Mg 285,2 10 CH, 2,45
K 766,5 15 C;Hg + C4Hyy 0,98
Ca 4227 10 CH, 2,94
Fe 2483 15 CsHg + C4Hy 0,98
Co 240,77 10 CsHg + C4Hy 0,98
Mn 279,5 10 C;Hg + C4Hyg 1,47
Zn 213,8 15 CH, 2,45
Cu 3248 10 C;Hg + C4Hyg 0,98
Sn 224.6 15 CH, 3,43
Pb 283,3 10 C;Hg + C4Hyo 0,98
Ni 232,0 10 CH, 3,43
Sr 460,7 15 CH, 2,45
Cr 3579 10 CH, 2,94
Cd 228,8 10 C;Hg + C4Hyg 0,98

Siliciui ir titanui nustatyti spektrofotometriniu metodu buvo naudojamas
fotometras KFK-3, 10 mm kiuveté, optinis tankis matuotas esant A = 597 nm ir
A =410 nm.

Tiriamyjy pavyzdziy Rentgeno spinduliy difrakciné analizé buvo
atlickama PANalytical X’Pert PRO difraktometru, naudojant CuKao,

spinduliuotés Saltini ir Fe monochromatoriy.
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PavyzdZziy infraraudonieji spektrai buvo registruojami Perkin Elmer
Spectrum BX FTIR spektrometru. Visi pavyzdZiai buvo sutrinami agato tiglyje,
sumaiSomi su gerai iSdZiovintu (~1%) KBr ir presuojami 1 tabletes.

Keramikos morfologijai, mikrostruktiirai ir elementinei sudéciai
nustatyti buvo naudoti skleidZiamosios elektroninés mikroskopijos ir Rentgeno
spinduliy dispersinés analizés metodai. Matavimai atlikti skleidZiamuoju
elektrony mikroskopu EVO 50 (Anglija), sujungtu su dispersinés energijos
Rentgeno spinduliy spektrometru INCAx-sight (Oxford Instruments Anglija).
Buvo naudojamas antriniy elektrony detektorius, greitinanti jtampa — 20 keV,
darbinis atstumas — 10 mm. Elementiné sudétis analizuota pagal L ir K spektry
linijas.

Terminé analizé atlikta Setaram TG-DSC12 ir STA 409 (Netzsch)
terminiais analizatoriais. Tirti 29,65 - 32,47 mg dydZio méginiai.
Termogravimetriniai matavimai atlikti 25-1300°C temperatiriniam reZime,

temperattros kélimo greitis 20 °C/min, neSancios dujos — oras.
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2.3 Analizés procediiros

Liepsnos atominés absorbcinés spektrometrijos analizei atlikti ruoSti
tokie tirpalai: 0,5 g sutrintos keramikos milteliy tirpinta 15 ml karaliSkos
degtinés, nugarinta iki drégnos druskos ir pripilta 10 ml koncentruotos HCI.
Gautas tirpalas nugarintas iki pusés tirio ir skiestas bidistiliuotu vandeniu iki
zymeés 50 ml kolbutéje [140].

Kadangi aliuminio, silicio ir titano nebuvo galima nustatyti LAAS
metodu, Siems metalams nustatyti pasirinkta titrimetriné ir spektrofotometriné
analizé. Atliekant titrimetring aliuminio ir spektrofotometring silicio bei titano
keramikos analizg, 0,1 g méginio tiglyje buvo sumaiSoma su 1 g boro ruigsties
ir 5 g natrio karbonato. Gautas miSinys sulydomas 700-750°C ir véliau
tirpinamas 90 ml Siltoje HCI (1:5). Gautas tirpalas skiedZiamas 500 ml kolboje
bidistiliuotu vandeniu iki Zymes.

Aliuminio kiekiui nustatyti naudojoma titrimetriné analizé su trilonu B
[141]. 1 paruosSta darbini tirpala aliuminiui nustatyti ipilamas trilono B
perteklius, kuris, esant pH=4,8-5,0, su aliuminiu sudaro bespalvi kompleksini
jungini. Likgs nesureagaves trilono B kiekis, pridéjus indikatoriaus 1-(2-
piridilazo)-2-naftolio, nutitruojamas vario sulfatu tirpalu.

Nustatant silici buvo matuojamas susidariusio mélynojo silicio
molibdeninio komplekso optinis tankis esant bangos ilgiui 597 nm ir kiuvetés
ilgiui 10 mm. Kompleksas susidaro reaguojant silicio rtig§¢iai su amonio
molibdatu ir redukuojant askorbo rigstimi [142].

Titanui nustatyti buvo naudojamas vandenilio peroksidas, Kkuris
rugstin¢je terpéje sudaro su titanu geltonai oranzini kompleksa. Komplekso
optinis tankis buvo matuojamas esant bangos ilgiui 410 nm ir kiuvetés ilgiui 10

mm [143].
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Siuolaikinés keramikos analizinis apibiidinimas

Sioje daktaro disertacijos dalyje apibendrinti Siuolaikinés keramikos

tyrimo rezultatai. Siuolaikinés keramikos charakterizavimui buvo panaudota

deSimt skirtingy mening vert¢ turiniy keramikos pavyzdziy, gauty i§ P.

Gudyno restauravimo centro Vilniuje ir Lietuvos nacionalinio dailés muziejaus

fonduy: 1) juodoji keramika; 2) puodo Suke; 3) Paneveézio baltas molis; 4) balto

molio Zuvédros Suke; 5) raudonas molis su glazira; 6) Kozlovo vazos raudono

molio Suke; 7) koklis su spalvota glazura; 8) keramikos su Zalia glaziira Suké;

9) keramika su iSdegta bespalve glaziira; 10) keramika su iSdegta glaziira,

prisotinta CuO.
o . T
E - Y _ .
e AR - -
w e _/ . 4
1 - Sk ,

Panevézio baltas molis

Keramikos su zalia glaziira Suké

. o
~ 4

Balto molio ,,Zuvédros* Suké

Keramika su iSdegta bespalve glaziira

Keramika su iSdegta glaziira, prisotinta
CuO
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Kozlovo vazos raudono molio Suké Raudonas molis su glaziira

Juoda keramika IXX a. puodo Suke

10 pav. Siuolaikinés keramikos pavyzdziai

Visi keramikos pavyzdziai buvo tirti Rentgeno spinduliy dispersinés,
liepsnos atominés absorbcinés spektroskopijos, Rentgeno spinduliy difrakcinés,
IR spektroskopijos ir terminés analizés metodais. PavirSiaus morfologiniai

tyrimai atlikti skleidZziamuoju elektrony mikroskopu.

3.1.1 Elementiné analizé

3.1.1.1 Rentgeno spinduliy dispersiné analizé

Tyrimus pradé¢jome nuo pavyzdZiy elementinés sudéties nustatymo.
Bangos ilgio (arba energijos, kuri iSsiskiria, kai elektronai su keletu kilovolty
energijos smigiuoja kieta bandini) matavimai leidZia nustatyti, kokie
pagrindiniai elementai ieina 1 keramikos sudéti, t.y. atlikti kokybing analize
[144]. Atlikus keramikos pavyzdZiy Rentgeno spinduliy dispersing analizeg,
gavom EDX spektrus, kurie leido nustatyti pagrindinius keramikos sudéties
elementus. Kaip matyti i§ 11 — 15 paveiksly, dominuojantys elementai,
nustatyti visuose keramikos pavyzdZiuose, yra silicis ir aliuminis, taip pat rasti
mazesni natrio, magnio, kalio, kalcio, titano ir geleZies kiekiai. ISsiskirinti
deguonies smailé yra stebima visy pavyzdziy spektruose. Tai parodo, kad

dominuojancios kristalinés fazés keramikoje yra metaly oksidai.
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Vidutinis metaly, iSreikSty metaly oksidais, santykis keramikos
pavyzdziuose nustatytas EDX analizés metodu yra pateiktas 16 paveiksle. Kaip
matyti i§ 16 paveikslo, juodosios keramikos ir puodo Sukés pavyzdZiai savo
sudétimi yra panasiis ir be dominuojanciy silicio (~55 %) ir aliuminio oksidy
(~20 %) jie turi ir didesnius K,O ir Fe,O; kiekius.

Lyginant baltus molius (16 pav. c ir d atitinkamai), matosi, kad jie irgi
tarpusavyje yra panaSios sudéties, taciau ju sudétis skiriasi nuo juodosios ir
puodo keramikos pavyzdziy. Siose keramikose SiO, kiekis siekia 48 %.
Ypatingai Siuose dviejuose pavyzdziuose iSsiskiria Al,Os kiekis, kuris yra
~32%, kai visuose kituose pavyzdZiuose svyruoja tik apie 20 %. Na,O, K,O,
CaO0, TiO, ir Fe,0s kiekiai siekia tik ~1,5 % sudéties, kai kitose keramikose Sie
oksidai svyruoja 0,5 — 10 % ribose.

IS 16 pav. e ir f matyti, kad raudono molio su glaziira ir Kozlovo vazos
raudono molio Sukés pavyzdZziai yra beveik identiSki. Be pagrindiniy SiO,
(~52%) ir Al,O5 (~18 %) oksidy, keramikos sudétyje nustatyta iki 5 % MgO,
K,0, Ca0 ir beveik dvigubai daugiau Fe,0s.

Lyginant koklj su spalvota glaztira (16 pav. g) ir keramika su Zalia
glaziira (16 pav. h), matyti, kad pastaroji keramika ne tik skiriasi nuo pirmosios,
bet ir nuo visy likusiy, nes savo sudétyje turi nedidelius ~1,5 % ZnO ir PbO
kiekius, ko nebuvo aptikta ankstesniuose keramikos pavyzdZiuose.

Taip pat buvo iStirta glaziiros jtaka keramikos bandinio elementinei
sudéciai. Kaip matyti i§ 16 paveikslo i ir j, antroji keramika turi papildomai
CuO ir PbO. Kadangi abiejuose pavyzdZiuose buvo naudota ta pati keramika
su skirtinga glaziira, galime teigti, kad glaziiroje esantys dideli atitinkamy

elementy kiekiai galéjo itakoti nustatyta cheming sudéti.
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16 pav. Dominuojantys metaly oksidai (%), rasti keramikos
pavyzdZiuose: a) juodoji keramika; b) puodo Suke; c) PanevéZio baltas molis; d)
balto molio Zuvédros Suké; e) raudonas molis su glaziira; f) Kozlovo vazos
raudono molio Suke; g) koklis su spalvota glaziira; h) keramikos su Zalia
glaztra Suké; 1) keramika su iSdegta bespalve glaziira; j) keramika su iSdegta

glaziira, prisotinta CuO
3.1.1.2 Atominé absorbciné spektroskopija

Kadangi Rentgeno spinduliy dispersiné analizé yra kiekybiné analize,
kuri leidZia nustatyti dominuojancius elementus, kai juy kiekiai yra didesni nei
0,5 % keramikos sudétyje, ieSkojome metody, kurie leidzia atlikti tikslesng
analizg. MaZiems metaly kiekiams Siuolaikingje keramikoje nustatyti

naudojome liepsnos atoming absorbcing spektrometrija [140].
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Atlikus kiekvieno keramikos pavyzdZio LAAS analizg, gauti rezultatai

buvo perskaiiuojami 1 atitinkamy metaly oksidus. Gauti LAAS analizés

duomenys yra pateikti 5 lenteléje.

5 lentelé.

Keramikos pavyzdziy LAAS rezultatai (Sp — spektrofotometriné analize; T —

titrimetriné analizé)

o 172} v/
S2| 85| S°¢ T 22 25 | B8 3
=S| 28| %8| 2 | £F | FT |gE
= N

SiO, Sp 57,9 55,7 45,9 47,3 52,0
ALO; T 22,7 17,6 30,8 33,4 19,0
Na,O | LAAS 0,65 0,76 0,36 0,22 0,53
MgO | LAAS 241 2,24 1,91 7,49 5,05
K,O | LAAS 4,32 7,32 0,42 1,02 4,24
CaO | FAAS 2,46 1,85 0,87 1,11 5,45
TiO, Sp 0,79 1,02 1,23 1,51 1,35
Fe,O; | LAAS 6,87 8,75 1,45 1,77 8,20
CoO | LAAS | 0,0009 0,0006 - - 0,0018
MnQO, | LAAS 0,046 0,021 - 0,015 0,058
ZnO | LAAS 0,012 0,0087 0,0055 0,0027 0,108
CuO | LAAS | 0,0016 0,001 - 0,0004 0,0046
SnO | LAAS - - - - -
PbO | LAAS | 0,0035 0,0073 0,021 0,0014 0,238
NiO | LAAS | 0,0013 0,0004 - - 0,0010
SrO | LAAS | 0,0008 - - - 0,0037
Cr,03 | LAAS | 0,0110 0,0066 0,0004 - 0,0037
CdO | LAAS - - - - -
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SiO, Sp 53,8 54,1 49,5 53,4 4977
ALO; T 19,9 20,2 18,9 19,6 21,8
Na,O | LAAS 1,03 1,03 1,05 1,12 0,95
MgO | LAAS 4,98 3,32 4,99 4,66 3,85
K,O | LAAS 5,21 1,86 4,34 4,44 4,75
Ca0O | LAAS 5,75 4,82 5,70 4,92 3,96
TiO, Sp 0,84 0,82 1,01 1,23 1,08
Fe,0O; | LAAS 8,75 10,82 8,65 7,95 8,38
CoO | LAAS | 0,0015 0,0008 0,0028 - 0,100

MnO, | LAAS | 0,070 0,032 0,063 0,047 0,051
ZnO | LAAS | 0,011 0,0048 1,48 0,0059 0,058
CuO |LAAS | 0,003 0,0007 0,0069 0,0083 0,52
SnO | LAAS - - - - -
PbO | LAAS | 0,045 0,205 1,15 0,15 5,18
NiO | LAAS | 0,0015 0,0006 0,0006 0,0009 0,0005
SrO | LAAS | 0,0065 0,0008 0,0033 0,0047 0,0037

Cr;0; | LAAS | 0,0065 0,0008 0,0110 0,0047 0,0037
CdO | LAAS - - - - -

Kaip matyti i lentelés, didZiausi aptikti kiekiai buvo (1,5 — 10,8 %)
gelezies oksido, (1,0 — 7,5 %) natrio, magnio, kalio, kalcio oksidy. Visuose
pavyzdZiuose rasti maZi kiekiai §vino ir cinko junginiy, o kobaltas, manganas,
varis, nikelis, stroncis ir chromas aptikti ne visose keramikose. Alavo ir
kadmio junginiy keramikoje néra arba jy kiekiai yra maZesni uZ nustatymo riba.

Atominés absorbcinés spektroskopijos metodu tik dalinai buvo atlikta

Siuolaikinés keramikos elementiné analizé. Kadangi dél techniniy galimybiy
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negal¢jome nustatyti Si, Al ir Ti, jiems buvo parinkti kiti metodai. Aliuminio
kiekiai buvo nustatyti titrimetriniu metodu [141]. Kaip matyti i§ 5 lenteléje
pateikty rezultaty, Al,O; yra vienas i§ pagrindiniy junginiy keramikoje ir jo
kiekis svyruoja nuo ~18 % iki ~33 %. Sulyginus rezultatus, gautus titrimetriniu
ir EDX metodais jie yra beveik identiski, todél galime teigti, kad abu metodus
galima naudoti nustatant aliuminio oksido kieki keramikoje.

Nustatant silicio ir titano kiekius, buvo naudojami spektrofotometriniai
metodai [142, 143]. Gauti rezultatai pateikti 5 lenteléje. Nustatyta, kad SiO,
kiekis tirtuose keramikos pavyzdZiuose svyruoja nuo ~46 % iki ~ 58 % ir tai
yra pagrindiné keramikos sudedamoji dalis. TiO, rasti daug mazesni kiekiai
svyruoja apie 1%. Kaip ir aliuminio atveju, SiO, ir TiO; kiekiai, nustatyti EDX

ir spektrofotometriniais metodais, yra labai panasus.
3.1.2 Rentgeno spinduliy difrakciné analizé

Siuolaikinés keramikos pavyzdziy faziné sudétis buvo nustatyta
Rentgeno spinduliy difrakcine analize. Kaip matome i§ 17 - 23 paveiksluose
pateikty difraktogramy, Siuolaikinés keramikos pavyzdziams yra biudinga
daugiafazé sudétis. IS 17 paveikslo difraktogramy nustatyta, kad juodojoje (a)
ir puodo Sukés (b) keramikose dominuojanti fazé¢ yra kvarcas (SiO,).
Keramikoje kvarcas daznai randamas kartu su ji ,,lydin¢iais* Sarminiais lauko
Spatais [89, 124]. Abiejose tirtose keramikose rasta lauko Spatams priskiriamy
albito (NaAlSi;Og), mikroklino (KAISi;Og), o juodojoje keramikoje — dar ir
kaolinito Al,Si,05(OH)j,.

Difraktogramos ne tik suteikia duomenuy apie keramikos sudéti, bet gali
buti panaudojamos ir interpretuojant keramikos gamybos technologinius
ypatumus. Atitinkamy faziy buvimas ar nebuvimas leidZia mums nustatyti
keramikos gamybai naudotas degimo salygas: temperatiirg ir atmosfera [74].
Juodojoje keramikoje esantys karbonatai: kalcitas (CaCO;) ir dolomitas
(CaMg(COs3),) leidzia manyti, kad keramika buvo iSdegta Zemoje
temperatiiroje, nes keliant temperatira iki 800°C visi karbonatai

transformuojasi 1 kitus junginius [89]. Kaolinito buvimas juodojoje keramikoje
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taip pat patvirtina, kad keramika buvo iSdegta Zemoje temperatiiroje ar bent ne
aukstesnéje nei 800°C [89]. Puodo Sukés keramika greidiausiai irgi buvo
degama Zemoje temperatiiroje, nes jos sudétyje be kvarco randama ir pradiniy

keramikos medZiagy: albito, mikroklino ir muskovito (KAIL,Si;AlOo(OH),).

Santykinis intensyvumas

Santykinis intensyvumas

17 pav. Siuolaikinés keramikos pavyzdziy Rentgeno spinduliy
difraktogramos: a) juodoji keramika ir b) puodo Suké. Fazés paZymétos:
Si0, (), KALSi;AlO((OH), (#), KAISi;O3 (0), CaCO; (%),
CaMg(COs;), (@), ALL,Si,05(OH)4 (), NaAlSi;Og (#)

Visai kitoks vaizdas matomas baltos keramikos difraktogramose,
pateiktose 18 paveiksle. PanevéZio balto molio (18 pav. a) ir balto molio

Zuvédros Sukéje (18 pav. b) rasti tik mazi kvarco (SiO,) kiekiai, tadiau abiejose
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keramikose nustatytas kristobalitas (SiO,). Kristobalitas — SiO, atmaina, kuri
susidaro iSdegant keramika aukStoje 1200-1300°C temperatiroje. Degant
keramika 950°C ir aukStesnéje temperattroje, susidaro dar viena Kristaliné fazé
— mulitas (AlsSi,0,3) [73]. Kadangi abiejose balto molio keramikose buvo rasti
kristobalitas ir mulitas, tai galime teigti, kad Sios keramikos buvo iSdegtos
aukstoje temperatiiroje. Be $iy faziy abiejose keramikose buvo rasta ir korundo

(Al,0O5). PanevéZio Dbaltajame molyje rasta mangano almandino

Santykinis intensyvumas

Santykinis intensyvumas

10 20 20 4 50 60 70 80
20
18 pav. Siuolaikinés keramikos pavyzdziy Rentgeno spinduliy
difraktogramos: a) PanevéZio baltas molis ir b) balto molio Zuvédros $uke.
Fazés pazymétos: SiO, (¢), SiC (®), ALO3;(+), ALSi,O;3 (<),
(Fe,Mn);Al(Si0y); (D)
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((Fe,Mn);Al,(Si0y4)3) ir pédsakai rutilo (TiO;), o labiausiai nustebino rasti
dideli kiekiai karborundo (SiC). Kadangi SiC junginys susidaro tik labai
aukStoje temperatiroje, tai tik patvirtina, kad PanevéZio baltas molis buvo

iSdegtas aukstoje temperatiiroje.

Santykinis intensyvumas

10 20 30 40 50 60 70 80

Santykinis intensyvumas

20
19 pav. Siuolaikinés keramikos pavyzdziy Rentgeno spinduliy
difraktogramos: a) raudonas molis su glazira ir b) Kozlovo vazos raudono
molio Suké. Fazés pazymeétos: SiO, (e), KALSi;AlO((OH), (#),
KAISi;O5 (0), NaAlSi;Og (¢), MgALSisO;3  (©), Fe,0O; (A),
Ca(Mg,Al)(Si,Al1),0¢ (¥),AlsSi,0; ()
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IS 19 paveikslo difraktogramy matyti, kad raudono molio su glaziira (a)
ir Kozlovo vazos raudono molio Sukés (b) keramikos yra ganétinai panaSios
sudéties. Abiejose keramikose nustatyta ta pati pagrindiné fazé — kvarcas
(Si0,), ir antrinés: albitas (NaAlSi;Og), mikroklinas (KAIlSi;Og), muskovitas
(KAIL,Si3Al0,4(OH),), diopsidas (Ca(Mg,Al)(S1,Al),O¢), hematitas (Fe,0;).
Raudoname molyje su glaziira dar rasta ir kordierito (Mg,Al;[AlSisO05]), o
Kozlovo vazos raudono molio Sukéje — mulito (AlgSi,O;3). Literatiiroje yra
duomeny, kad terminis kalcito skilimas prasideda apie 600°C ir baigiasi 800-
850°C temperattiroje, susidarant naujiems aukStatemperatiiriniams aliuminio-
kalcio-silikatams [71]. Vienas i§ tokiy aukStatemperatiriniy junginiy yra
diopsidas (Ca(Mg,Al)(Si,Al),O¢), kuris rastas abiejose 19 paveikslo
keramikose. Diopsido buvimas suteikia duomeny, kad Sios keramikos buvo
degamos ne Zemesnéje kaip 850°C temperatiiroje, nes jokiy karbonatiniy
junginiy nebebuvo aptikta.

Kozlovo vazos raudono molio keramika, tikriausiai, buvo iSdegta dar
aukstesnéje — 1000-1050°C temperatiiroje, kadangi jos sudétyje rasta mulito,
kuris pradeda formuotis tik esant 950 °C temperatirai. Muskovito buvimas
keramikoje rodo, kad keramikos degimo temperatira nevirSijo ~1050°C, nes
prie 1100°C muskovito smailés difraktogramose nebestebimos [74].

Visose 19-21 paveiksly keramikose aptikome ir didesnius ar
pédsakinius hematito (Fe,O3) kiekius. Biitent Sis junginys suteikia visiems
SeSiems keramikos pavyzdziams raudona spalva [89]. Hematitas yra viena iS$
intensyviausiy spalvinimo medZiagy, nes ir mazi 1-1,5 % (Fe,O;) kiekiai
suteikia dirvoZemiui rausva spalva.

20 paveikslo difraktogramose matyti, kad koklio su spalvota glaziira (a)
ir keramikos su Zalia glaziira Sukéje (b) pagrindiné fazé yra kvarcas (SiO,).
Abiejose keramikose rasta: albito (NaAlSi3;Og), mikroklino (KAISi;Oy),
diopsido (Ca(Mg,Al)(Si,Al),O¢) ir hematito (Fe,O3), o keramikoje su Zalia
glazira dar ir muskovito (KAl,Si3AlO,9(OH),), kordierito (Mg,Al4Si50;3). Siu

faziy buvimas leidZia spéti, kad Sios keramikos, kaip ir (19 pav. a) raudono
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molio su glaziira pavyzdys, buvo degtos ne Zemesnéje kaip 850°C

temperatiiroje.

Santykinis intensyvumas

10 20 30 40 50 60 70 80

Santykinis intensyvumas

e

10 20 30 40 50 60 70 80
20

20 pav. Siuolaikinés keramikos pavyzdZziy Rentgeno spinduliy
difraktogramos: a) koklis su spalvota glazira ir b) keramikos su Zalia glaziira
Suké. Fazés paZymétos: SiO; (¢), KAILSi;AlO(OH), (#), KAISi;Og (0),
NaAlSi;Og (), Mg,AlSisO5 (©), Fe,O5 (A), Ca(Mg,Al)(Si,Al),O6 (V)

Keramiky su iSdegta bespalve glaziira (21 pav. a) ir su iSdegta glaziira,
prisotinta CuO (21 pav. b), fazing sudéti sudaro kvarcas, albitas, mikroklinas,
mulitas, diopsidas, muskovitas, hematitas. Keramikoje su glaziira, prisotinta

CuO, rasta ir kordierito. Kadangi Siy dviejy keramiky sudétis ir difraktogramos
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panasios 1 Kozlovo vazos raudono molio keramikos sudéti (19 pav. b), tai ir

gamybos technologiniai ypatumai, tikriausiai, yra vienodi.

Santykinis intensyvumas

10 20 30 40 50 60 70 80

Santykinis intensyvumas

10 20 30 40 50 60 70 80
20

21 pav. Sivolaikinés keramikos pavyzdZziy Rentgeno spinduliu
difraktogramos: a) keramika su iSdegta bespalve glaziira ir b) keramika su
iSdegta  glaziira, prisotinta CuO. Fazés pazymétos:  SiO; (),
KALSi;AlO,o(OH), (#), KAISizOg (0), NaAlSi;Og (¢), AlsSi,045 (), Fe,04
(A), Ca(Mg,Al)(Si,Al),0O6 (¥), Mg,AlLSisO0y5 (©)

Visi Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultatai susumuoti 6

lenteléje.
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Keramikos pavyzdZiy XRD rezultatai

6 lentelé.

Iﬁ:;;;;’;gf Fazés nustatytos XRD analize Faze
SiO; (kvarcas) Pagrindiné
CaCOs; (kalcitas) Antriné
. CaMg(COs3); (dolomitas) Antriné
i‘;’:l‘:fi'ka AlLSi»O5(OH), (kaolinitas) Pédsakai
NaAlSizOg (albitas) Pédsakai
KAISi;0g (mikrolinas) Pédsakai
KAILSi3AlO9(OH); (muskovitas) Pédsakai
SiO; (kvarcas) Pagrindiné
.. KAILSi3AlO9(OH); (muskovitas) Antriné
Puodo Suké - - - -
KAISi;0g (mikrolinas) Pédsakai
NaAlSizOg (albitas) Pédsakai
SiC (karborundas) Pagrindiné
SiO; (kvarcas) Antriné
. Al O3 (korundas) Antriné
Eﬁgezw baltas " 5 " ristobalitas) Antriné
AlgS1,0,5 (mulitas) Antriné
(Fe,Mn);Al(Si04)3 (mangano almandinas) | Pédsakai
TiO; (rutilas) Pédsakai
AlSi2013 (mulitas) Pagrindiné
Balto molio | SiO» (kristobalitas) Antriné
,»Zuvédros* Sukeé Al O3 (korundas) Antriné
SiO, (kvarcas) Antriné
SiO; (kvarcas) Pagrindiné
KAISi;0g (mikrolinas) Antriné
.| NaAlSi;0g (albitas) Antriné
gf;&‘;‘;i; molis " (Mg, Al)(SL, A0 (diopsidas) Antriné
KALSi3Al0,0(OH), (muskovitas) Pédsakai
Fe,O; (hematitas) Pédsakai
Mg>Al4sSisO135 (kordieritas) Pédsakai
Kozlovo  vazos | SiO, (kvarcas) Pagrindiné
gﬁl‘;‘é“’“" molio " 155 Oy (mikrolinas) Antriné
NaAlISi;Og (albitas) Antriné
Ca(Mg,AD)(Si,Al)20¢ (diopsidas) Antriné
KALSi3AlOo(OH), (muskovitas) Antriné
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AlgS1,05 (mulitas) Pédsakai
Fe;Os (hematitas) Pédsakai
SiO, (kvarcas) Pagrindiné
. KAISi30s (mikrolinas) Antriné
;‘;‘;i'st;“glazﬁm NaAlSi;O (albitas) Antriné
Ca(Mg,AD(Si,Al)20¢ (diopsidas) Pédsakai
Fe, 03 (hematitas) Pédsakai
SiO; (kvarcas) Pagrindiné
KAISi;0g (mikrolinas) Antriné
Keramikos su | NaAlSi;Og (albitas) Antriné
Zalia glaziira | Fe,0; (hematitas) Antriné
Suke Ca(Mg,AD)(Si,Al)20¢ (diopsidas) Pédsakai
KAILSi;AlO((OH), (muskovitas) Pédsakai
Mg>AlsSisO15 (kordieritas) Pédsakai
SiO; (silicio dioksidas) Pagrindiné
KAISi30s (mikrolinas) Antriné
Keramika su NaAlISi;Og (albitas) Antriné
iSdegta bespalve | Ca(Mg,Al)(Si,Al),O¢ (diopsidas) Antriné
glaziira Fe, 03 (hematitas) Antriné
AleS1,013 (mulitas) Pédsakai
KALSi;AlOo(OH), (muskovitas) Pédsakai
SiO; (silicio dioksidas) Pagrindiné
KAISi;0g (mikrolinas) Antriné
Ca(Mg,AD(Si,Al)20¢ (diopsidas) Antriné
Keramika su NaAlISi;Og (albitas) Antriné
iSdegta glaziira, | Mg,AlsSisO,s (kordieritas) Antriné
prisotinta CuO Fe, 03 (hematitas) Antriné
AleS1,013 (mulitas) Pédsakai
KAILSi;AlO((OH), (muskovitas) Pédsakai
Ca;MgSi,O7 (akermanitas) Pédsakai

Technologinés keramikos gaminiy ypatybés priklauso ne tik nuo
pradinés mineraloginés sudéties, bet ir nuo skirtingy gamybos technologiju:
dZiovinimo ir formavimo technikos, degimo temperatiiros, Siluminio gradiento

ir pan. [144, 145]. Keramikos gaminiy degimo metu vyksta du procesai:

3.1.3 PavirSiaus morfologijos tyrimai
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pradiniy faziy irimas ir naujy kiirimasis. Keliant degimo temperatiira, moliai
patiria sudétinga serija fiziniy ir cheminiy reakciju: hidroksidy ir molio
mineraly dehidratacija, faziy transformacija, lydymasi su lygios klampios fazés
susidarymu [146]. Visi Sie aukS¢iau iSvardinti procesai turi tiesiogini santyki su
mikrostruktira. Mikrostruktiiros tyrin¢jimams vis pla¢iau naudojamas
skanuojantis elektroninis mikroskopas, kuris gali nustatyti keramikos forma,

morfologija, pory dydi ir pasiskirstyma [144 - 148].

22 pav. Siuolaikinés keramikos SEM nuotraukos: a) juodoji keramika ir

b) puodo Suké

22 paveiksle pateiktos dviejy keramikos pavyzdziy SEM nuotraukos.
Kaip matyti i§ Siy nuotrauky, keramiky pavirSiaus morfologija yra skirtinga.
Juodoji keramika (22 pav. a) yra sudaryta i§ ploksteliy pavidalo daleliy. Tokia
keramikos struktiira yra budinga keramikai, kuri buvo isdegta Zemoje ~600°C
temperatiiroje [144]. Zema degimo temperatiira patvirtina ir prie§ tai gauti
XRD duomenys. Puodo Sukés keramika (22 pav. b) irgi sudaryta i§ ploksteliy
pavidalo daleliy, taciau Cia jau matosi ir besilydancios fazés ,sitilai*. Matomi
besilydancios fazés intarpai leidZia mums nustatyti, kad puodo Sukés keramika
buvo iSdegta aukStesnéje temperatiiroje negu juodoji keramika.

Panevézio balto molio ir Zuvédros Sukés keramikos (23 pav.)

morfologija irgi yra skirtinga. PanevéZio keramika yra sudaryta i susilydZiusiy
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skystos fazés plokStumy, tarp kuriy matosi sferinés ir pailgos poros. Tokia
morfologiné struktiira biidinga keramikai, degtai aukStoje temperatiiroje. 23
paveikslo b keramikos struktiira yra biidinga keramikai, iSdegtai labai aukStoje
temperatiiroje. Keraminis kiinas sudarytas i§ vientisos sukietéjusios mases,
kurios viduje yra 1-50 um dydZio sferiniy pory. Keliant degimo temperatiira
iki 1300-1350°C laipsniy, keiciasi keramikos poringumas. AukStesnéje
temperatiiroje keramikos poringumas maZzéja, nors paciy pory dydis
atitinkamai didé¢ja, kadangi porose esancios dujos, keliant temperatiira pleciasi

ir skatina poras jungtis [30, 149].

v p Ll X J
ST | WLAAWEA

23 pav. Siuolaikinés keramikos SEM nuotraukos: a) PanevéZio baltas

molis ir b) balto molio Zuvédros $uké

Raudono molio keramika (24 pav. a) sudaryta i§ aStriabrauniy
plokStumy, tarp kuriy matosi apvalios 5-10 um ertmés su kristalais. Tokie
kristalai gali atsirasti, degimo metu formuojantis naujoms fazéms [149].
Kozlovo vazos raudono molio Suké (24 pav. b) sudaryta i§ neiStirpusiy molio
daleliy, pasiskirsciusiy tarp skystos fazes. Keramikoje matosi keliy pm dydZio
poros. Tokia morfologija budinga keramikai, degtai ~1000°C temperatiiroje

[144].
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24 pav. Siuolaikinés keramikos SEM nuotraukos: a) raudonas molis su

glaziira ir b) Kozlovo vazos raudono molio Suké

25 a paveiksle matyti, kad koklio keramika sudaryta i§ daleliy, kurios
yra suauge | aglomeratus. Sios dalelés pasizymi poringa struktiira. Tokia
pavirSiaus morfologija leidZia manyti, kad keramika buvo iSdegta kelis kartus,

palaipsniui keliant temperatiira.

25 pav. Siuolaikinés keramikos SEM nuotraukos: a) koklis su spalvota

glaziira ir b) keramikos su Zalia glaztira Suké

Keramiky su Zalia glaziira (25 pav. b), su iSdegta bespalve glaziira

(26 pav. a) ir su iSdegta glazira, prisotinta CuO (26 pav. b), morfologija yra
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vienoda. Visose trijose karamikose matyti sukietéjusi skysta fazé su skirtingo
dydZio ir formos tuS¢iavidurémis poromis. Keramikos kiinuose rasta ir pory su
jose, greiGiausiai, susidariusiais mulito kristalais [149]. Sioms keramikoms
budingas ir didelis pory tankis kiine. Tokia poringa struktiira gali atsirasti, jei
pradinése Zaliavose buvo daugiau nei 10 % kalcito [80, 146]. D¢l poru
gausumo, diopsido fazés buvimo galima teigti, kad Sios keramikos buvo
iSdegtos vidutinéje temperatiiroje 1§ pradiniy Zaliavy, turin€iy daug

karbonatiniy junginiy.

26 pav. Siuolaikinés keramikos SEM nuotraukos: a) keramika su

iSdegta bespalve glaziira ir b) keramika su iSdegta glaziira, prisotinta CuO
3.1.4 Infraraudonyjy spinduliy spektroskopija

Kaip yra Zinoma, medZiagy faziné sudétis, nors ne visada efektyviai,
gali biiti nustatoma pagal ju infraraudonuosius spektrus. Juodosios keramikos
ir puodo Sukés pavyzdZziy IR spektrai yra pateikti 27 paveiksle. Plati juosta,
stebima IR spektro intervale 3700-3000 cm™, ir maZesnio intensyvumo
absorbcija ties 1635 cm™ gali biti priskirtos adsorbuotam arba kristalizaciniam
vandeniui (O-H virpesiai). Kuo didesnis kristalizacinio vandens kiekis, tuo
platesnés ir intensyvesnés gaunamos absorbcijos juostos [72]. Pagrindiné
kvarco fazé gali biti lengvai identifikuojama pagal IR spektre stebimas 1160,
1082, 797, 778, 695, 512 cm’ absorbcijos smailes [3]. Taciau daZniausiai
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kvarco smailé identifikuojama IR spektre esant 797 ir 778 cm™ smailéms [74,
89], kurios atitinka simetrinius valentinius Si-O-Si virpesius. Absorbcijos
juostos ~1083 cm™ srityje yra per daug placios, kad patikimai jas biity galima
priskirti tam tikram junginiui. 1200-1000 cm™ srityje persikloja budingos

grupés, priklausancios kvarcui, lauko Spatams ar kitiems moliams [72].

Vo™

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Bangos sk., cm™

Santykinis pralaidumas

Santykinis pralaidumas

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Bangos sk., cm™

27 pav. Siuolaikinés keramikos IR spektrai: a) juodoji keramika ir b)

puodo Sukeé

Juodosios keramikos (27 pav. a) IR spektre, ant placios absorbcijos
juostos 3700-3400 cm™ stebimos dvi smailés 3700 ir 3620 cm™, badingos

kaolinitui [74]. Siame spektre taip pat matyti maZo intensyvumo smailés 880 ir

68



720 cm’ ir didelio intensyvumo smailé 1456 cm'l, priskiriamos C—O3'2
virpesiams. Tokiy smailiy buvimas juodojoje keramikoje aiSkiai rodo
karbonaty (kalcito ir dolomito) buvima keramikos sudétyje [3, 74]. Kartais C-
057 virpesiai 1456, 880, 720 cm™ srityje gali atsirasti dél ore esantio CO,
prisijungimo [72], tac¢iau juodojoje keramikoje karbonaty buvima patvirtina ir
Rentgeno difrakcinés analizés rezultatai. Puodo Sukeés keramikoje (27 pav. b)
matomos 2922 ir 2852 cm™ absorbcijos juostos, gaunamos dél C-H virpesiu,
yra priskiriamos organiniams junginiams, turintiems —CH, ir —-CHj; grupes [81,

150].

Santykinis pralaidumas

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Bangos sk., cm™

“\\/\ b
“/\"\./

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Bangos sk., cm"!

Santykinis pralaidumas

28 pav. Siuolaikinés keramikos IR spektrai: a) PanevéZio baltas molis ir

b) balto molio Zuvédros Suké
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28 paveiksle a ir b matomos absorbcijos juostos 3600-3200, 1630 cm™
priskiriamos vandeniui. 3600-3200, 1630, 1200-1000 cm’ sritis gali biuti
priskirta mulitui, o matomos plagios absorbcijos juostos 1200-1000 cm™
srityje leidZia balto molio keramikas priskirti silikatams. Siy dviejy keramiky
IR spektrai labiausiai skiriasi nuo kity Siuolaikinés keramikos pavyzdZiy, nes

1200400 cm™ srityje nematyti ,,aStriy* absorbcijos smailiy, budingy kvarcui.
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29 pav. Siuolaikinés keramikos IR spektrai: a) raudonas molis su

glaziira ir b) Kozlovo vazos raudono molio Suké
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30 pav. Siuolaikinés keramikos IR spektrai: a) koklis su spalvota

glaziira ir b) keramikos su Zalia glaztira Suké

Visuose 29-31 paveiksly keramikos pavyzdZziy IR spektruose stebimos
juostos yra priskirtinos tipiskiems O-H (3700-3000 cm™; 1635 cm™) ir Si-O
kvarce (1160, 1082, 797, 778, 695, 512 cm'l) virpesiams. Diapazone nuo
1200400 cm™ esan¢ios juostos gali biiti priskirtos kitiems silikatams: albitui,
mikroklinui, muskovitui, diopsidui, mulitui, kordieritui. Keletas intensyviy
juosty bangos skai¢iy srityje 800-550 cm™ (725, 648, 595 cm’) yra
charakteringosios metalo — deguonies (M-O) rySio virpesiy smailés [72]. 29-31
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paveiksluose stebimos absorbcijos juostos tarp 470 ir 600 cm™ taip pat gali bati
priskiriamos geleZies oksidui (hematitui) [81, 84, 150].

IS IR spektry galima daryti iSvada, kad IR spektroskopija yra taip pat
efektyvus keraminiy medziagy apibiidinimo metodas. Kita vertus, Sis medZiagy
tyrimo metodas kartu su Rentgeno difrakcine analize yra bitina archeologiniy
medZiagy charakterizavimo priemone, kuri gali efektyviai pasitarnauti
kokybiniam senoviniy keraminiy dirbiniy ir {vairiy kity meno kiriniy

[vertinimui.

Santykinis pralaidumas
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Santykinis pralaidumas
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31 pav. Siuolaikinés keramikos IR spektrai: a) keramika su isdegta

bespalve glaziira ir b) keramika su iSdegta glaziira, prisotinta CuO
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3.1.5 Terminés analizés panaudojimas keramikai

charakterizuoti

Yra gerai Zinoma, kad termogravimetriné¢ ir diferenciné terminé analizés
yra svarbiis charakterizavimo metodai, naudojami kontroliuojant reakciju
procesus ir gauty medZiagy savybes. Siuo poZifiriu terminé analizé priskiriama
universaliy techniky grupei, kurios puikiai gali biiti naudojamos pirminéms
studijoms [48, 151-156]. Termogravimetriniais matavimais galima puikiai
istirti 1vairiy metaliniy karbonaty irimo reakcijy kinetika, kuri vyksta deginant
pirmines ivairias multimetalines Zaliavas [157, 158]. TG kartu su FTIR analize
gali suteikti svarbios informacijos apie skilimo produktus ir iSsiskiriancias
dujas [159]. Iki Siol buvo publikuota tik keletas termoanalitiniy senovinés
keramikos tyrimy [160-163], tod¢l iStyréme keleta Siuolaikinés keramikos
pavyzdziy, naudojant TG ir DTA analizes.
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32 pav. Kozlovo vazos raudono molio Sukés TG/DTA kreivés

Keramikos pavyzdZiai 34 ir 35 paveiksluose rodo labai panaSia terming
priklausomybg. Kaip matyti i§ Siy paveiksly, keliant temperatiira nuo kambario
iki 300-400 °C nestebima jokia masés netektis. Tokia terminé priklausomybé
yra bidinga keramikoms, kurios buvo degtos viena karta aukStoje
temperatiroje ~ [73].  Toliau  keliant  temperatira, 34  paveikslo

termogravimetringje kreivéje matyti staigus vieno Suolio masés netekimas
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(~1,3%). Juodosios keramikos termogravimetingje kreiveéje stebimas platus,
dviejy zingsniy masés netekimas nuo 385 iki 780°C, kuris sudaro apie 5,2%
masés netekties. IS tokiy gauty rezultaty matyti, kad juodosios ir Kozlovo
vazos Sukés keramikos faziné sudétis yra ganétinai skirtinga. Tokia iSvada
leidZia patvirtinti ir skirtingi egzoterminiai ir endoterminiai pikai, gauti
diferencine termine analize.
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33 pav. Juodosios keramikos TG/DTA kreivés

Keramikos su iSdegta glaziira, prisotinta CuO, TG-DTA kreivés
pateiktos 36 paveiksle. Skirtingai nuo aukS¢iau nagrinéty keramikos pavyzdziy,
¢ia galima matyti ne masés netekima, o 0,8% masés padidéjima pasiekus 180-
210°C temperatiira. Yra Zinoma, kad kaitinant Cu,O oro ar deguonies

atmosferoje vyksta tokia reakcija [153, 154]:
Cu,0 + 20, =2 CuO

Taip pat kietajame kiine gali vykti daliné Cu®* oksidacija iki Cu’ [164]:
2 Cu** +% 0,=2 Cu’* + 0"

Sie du procesai yra atsakingi uz masés padidéjima, kuris stebimas TG kreivéje.
IS terminés analizés rezultaty mes galime spresti, kad dalis vario keraminiuose

pavyzdziuose egzistuoja kaip Cu (I). Toliau keliant temperatiira, TG kreivés
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pokyCiy nebestebime. TG kreivés pokyC€iu nebuvimas aukStesnéje

temperatliroje ir ankstesni tyrimai patvirtina, kad Si keramika buvo iSdegta

aukstoje temperatiiroje.
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35 pav. Keramikos su iSdegta glaziira, prisotinta CuO TG/DTA kreivés.

Taip pat 1050-1100°C temperataroje DTA kreivéje matyti egzoterminio
efekto pikas, kuris priskiriamas keramikoje vykstantiems polimorfiniams

virsmams. Kaip matyti, termin¢ analiz¢ gali biti puikiai pritaikoma keramikos

pavyzdZziy apibiidinimui.
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3.2 Archeologinés keramikos analizinis apibiidinimas

Tarp visu Lietuvoje esanc¢iy kultiros paveldo objekty bei senoviniy
dirbiniy labai svarbiis yra archeologiniai keraminiai radiniai. Archeologinei
keramikai charakterizuoti Siame darbe buvo panaudoti Se$i Bronzos amZiaus
keramikos pavyzdZiai, rasti skirtinguose Lietuvos kaimuose (36 pav.).
PavyzdZiai buvo rasti, atliekant Stanai¢iy, Turlojiskiy, Zvainiy, Jurgaiéiy ir
Nikely kapinyny archeologinius kasin¢jimus. Pagal ivairiy daikty, rasty
kapuose kilmg, jie buvo priskirti Ankstyvojo ir Vélyvojo (II-ajam
tukstantmeciui pr. Kr.) Bronzos amZiaus pabaigai. Senovinés keramikos
dirbiniy pavyzdZius i§ Stanaiciy, Turlojiskiy ir Zvaniq iSkasé ir istoring vertg
nustat¢ Vilniaus universiteto Istorijos fakulteto Archeologijos katedros
archeologai. Senovinés keramikos pavyzdZzius i§ Jurgai¢iy ir Nikély gavome. i§

P. Gudyno restauravimo centro Vilniuje.
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36 pav. Archeologiniy radimvieciy dislokacija Lietuvoje
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Stanaiciy lygi keramika Stanaiciy grubléta keramika

TurlojiSkiy keramika Zvainiq keramika
Nikély keramika Jurgaiciy keramika

37 pav. Archeologinés keramikos pavyzdZiai

IS Stanai¢iy kaimo buvo analizuoti du skirtingos keramikos tipy
(grublétos ir lygios) pavyzdziai. Grublétas pavyzdys (59x35 mm) buvo tamsiai
rudos spalvos su smulkiais akmenukais, pasiskirsCiusiais molyje. PavyzdZio
sieny storis 9 mm. Lygios keramikos pavyzdys (39x29 mm) buvo Sviesiai
rudos—-raudonos spalvos, sieneliy storis 5,5 mm.

Turlojiskiy keramika (63x37 mm) buvo lygaus pavirSiaus, tamsiai
pilkos spalvos su sutraiSkyta sraigés kriaukle keraminéje mase¢je. Molyje buvo
maZzai sutrinty akmenuky. Keramika buvo dekoruota ispaustais Zenklais. Sieny

storis sieké 5—8 mm.
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Zvainiy keramika (25x20 mm) buvo lygaus paviriaus, rudos spalvos su
mazu kiekiu akmenuky moliniam kiine. Keramika buvo dekoruota trumpais
1Zambiais briikS$niais. Sieny storis sieké 11 mm.

Jurgaic¢iy keramika (43x27) - lygaus pavirSiaus, Sviesiai rudos—
raudonos, pereinan¢ios | juoda spalvos pavirSiumi. Molyje yra sutrinty
akmenuky, sieny storis 8-9 mm.

Nikély keramika (48x36) — lygaus pavirSiaus, juodos—Sviesiai rudos
spalvos pavirSiumi, sieny storis 5—8 mm.

Archeologinés keramikos tyrimai yra svarbiis siekiant atkurti tam tikro
istorinio laikotarpio keraminiy dirbiniy gamybos technologija: naudojamas
Zaliavas, formavimo budus ar gaminiy degimo salygas. Visi keramikos
pavyzdziai buvo tirti Rentgeno spinduliy dispersinés, liepsnos atominés
absorbcinés  spektroskopijos, Rentgeno  spinduliy  difrakcinés, IR
spektroskopijos ir terminés analizés metodais. PavirSiaus morfologiniai tyrimai
atlikti skleidZiamuoju elektrony mikroskopu. Kompleksinis Siy metody
panaudojimas suteiké galimybe gauti tikslia informacija apie auk$¢iau minétas

gamybos technologijos stadijas.

3.2.1 Elementiné analizé

3.2.1.1 Rentgeno spinduliy dispersiné analizé

EDX spektrai, gauti atlikus dviejy Stanai¢iy keramikos (grubleéta ir lygi)
pavyzdziy analizg, pateikti 38 paveiksle. Pagrindiniai elementai, matomi
abiejuose EDX spektruose, yra silicis, aliuminis, kalis, geleZis ir magnis.
ISsiskirianti deguonies smailé yra stebima abiejy pavyzdZziy spektruose. Tai
parodo, kad dominuojancios kristalinés fazés Stanai¢iy keramikoje yra metaly

oksidai. Lygios keramikos EDX spektre nustatéme ir fosfora.
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38 pav. Stanai¢iy keramikos EDX spektrai.

Istorinés keramikos i§ Turlojiskiy ir Zvainiy archeologiniy radimvieciy,
EDX spektrai pateikti 39 paveiksle. Nepaisant to, kad Turlojiskiy ir Zvainiy
gyvenvietés yra isikiirusios skirtinguose Lietuvos regionuose (Pietvakariy
Lietuvoje ir Siaurés vakary Lietuvoje), abiejy EDX spektrai yra labai panasis.
Abiejuose pavyzdZziuose dominuojantys elementai yra Si, Al, K, Ca ir Fe. Sie

rezultatai parod¢, kad keramikos gamybai buvo naudojamos panaSios pradinés
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Zaliavos bei technologijos. Taip pat galima daryti prielaida, kad keramikos

dirbiniai buvo gabenami i§ vienos gyvenvietés 1 kita.
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39 pav. Turlojiskiy ir Zvainiy keramikos EDX spektrai

40 paveiksle pateikti keramikos pavyzdZziy EDX spektrai i§ Nikely ir
Jurgaiciy. Abu Sie spektrai yra beveik identiski, akivaizdus yra elemety Mg, Ca,
Ti, Si, Al, K ir Fe buvimas. Tai néra stebétina, nes abi gyvenvietés yra

1siktirusios netoliese viena Kitos.
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40 pav. Nikely ir Jurgaiciy keramikos EDX spektrai

Vidutinis metaly, iSreikSty metaly oksidais, santykis keramikos
pavyzdziuose, nustatytas EDX analizés metodu, pateiktas 41 paveiksle.
Keramikos pavyzdZiuose dominuoja silicio, geleZies ir aliuminio oksidai.
Nustebino nustatytos maZzos CaO koncentracijos, lyginant su K,O
koncentracija, keramikos pavyzdZiuose. Visuose pavyzdZiuose dominuojanciy

metaly oksidy koncentracijos skiriasi.
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Stanaiciai grubléta keramika

metaly oksidai

Stanaiciai lygi keramika
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3.2.1.2 Atominé absorbciné spektroskopija

Kaip ir Siuvolaikinés keramikos, taip ir senoviniy archeologiniy keramiky

atveju, elementiné analizé atlikta liepsnos atominés absorbcinés

spektroskopijos, titrimetrinés ir spektrofotometrijos analizés metodais. Gauti
rezultatai perskaiciuoti { metaly oksidus ir pateikti 7 lentel¢je.

7 lentelé.
Archeologinés keramikos pavyzdZziy LAAS rezultatai (Sp — spektrofotometriné

analiz¢; T — titrimetriné analizé)

) n n = =)
SiO, | Sp 60,4 52,8 47,3 57,6 57,6 58,4
ALO; | T 19,3 19,3 19,5 18,0 21,0 20,2
Na,O |LAAS| 0,35 0,24 0,24 0,51 0,63 0,63
MgO |LAAS| 1,25 2,35 1,82 0,92 1,41 1,72
K,O |IAAS 4,56 5,04 5,40 6,20 6,20 6,92
CaO |LAAS | 1,54 0,99 1,08 1,25 1,05 1,67
TiO, | Sp - - - - 1,48 1,15
Fe,O; | LAAS | 8,25 11,45 | 13,86 | 13,43 9,85 8,86
CoO | LAAS - 0,0005 | 0,0008 | 0,0006 | 0,012 | 0,0006
MnO, | LAAS | 0,043 | 0,051 | 0,051 | 0,033 | 0,071 | 0,058
ZnO | LAAS | 0,0073 | 0,0079 | 0,0061 | 0,0064 | 0,021 | 0,022
CuO | LAAS | 0,0007 | 0,0019 | 0,0015 | 0,0015 | 0,0075 | 0,0340
SnO | LAAS - - - - - -
PbO |LAAS | 0,0018 | 0,0310 | 0,0018 | 0,0014 | 0,0035 | 0,0083
NiO | LAAS | 0,0004 | 0,0006 | 0,0004 | 0,0006 @ 0,0011 | 0,0009
SrO | LAAS - - - - - -
Cr,0; | LAAS | 0,011 | 0,010 | 0,0098 | 0,011 | 0,014 | 0,010
CdO | LAAS . - - - - -
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Kaip matyti i§ gauty duomeny, silicio kiekis skirtinguose keramikos
pavyzdziuose svyruoja tarp 47,3 % ir 60,4 %. MaZiausias aliuminio kiekis
(18,0 %) rastas Turlojiskiy keramikoje, tuo tarpu kai Zvainiy ir Nikely
keramika turéjo maziausia geleZies kieki (~8,5 %). Kaip matyti iS lentelés,
kalio oksido kiekis svyruoja ~4,56 — 6,92 % ribose, magnio ir kalcio oksidy
rasta atitinkamai ~1,0 — 2,0 % ir 1,0 — 7,5 %, dar maziau rasta (0,24 — 0,63 %)
natrio oksido. Titanas rastas tik keramikose i§ Jurgai¢iy ir Nikély. Visuose
pavyzdZiuose taip pat nustatyti mazi kobalto, mangano, cinko, vario, §vino,
nikelio ir chromo junginiy kiekiai. Be to, nustatyta, kad analizuojamuose
keramikos pavyzdZiuose néra stroncio, kadmio ir alavo arba Siy metaly
koncentracijos yra maZesnés negu nustatymo riba naudojama Siems metodams.

1 lentel¢je pateikti susumuoti elementinés analizés rezultatai.

3.2.2 Rentgeno spinduliy difrakciné analizé

Istoriniy senoviniy keramikos pavyzdziy sudétis buvo nustatyta
Rentgeno spinduliy difrakcine analize. Kaip matyti i§ 42-44 paveiksluose
pateikty difraktogramuy, archeologinei keramikai, kaip ir Siuolaikinei, buidinga
daugiafazé sudétis. 42 paveiksle matyti, kad grublétos (a) ir lygios (b)
keramikos i§ Stanai¢iy XRD spektrai yra beveik identiSki. Abu méginiai turi ta
pacia pagrinding faze — kvarca (SiO,) ir keleta bendry faziy: titanita
(CaTiO(Si0y4)), mikroling (KalSizOg), muskovita (Kal,Siz;AlO;o(OH),),
korunda (Al,O3) ir natrio anortita ((Ca,Na)(S1,Al)4Oyg).

Tokios pacios pagrindinés ir antrinés fazés (iSskyrus mikroling) buvo
rastos ir senovinés keramikos pavyzdziuose i§ Zvainiy (pav. 43 a) ir
Turlojiskiy (pav. 43 b). Taciau nontronitas (Cay ;Fe,(Si,Al);0,0(OH),94H,0) ir
kalcitas (CaCOs3) buvo nustatyti tik keramikoje, rastoje TurlojiSkése. Taip pat
Zvainiy keramikoje buvo nustatyta antriné fazé — kalcio vandenilio sulfatas

(CaH,(S0Oy),) ir natrio aliuminio silikatas (NaAlSiO,). Gauti rezultatai leidzia
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daryti i§vada, kad senovinés archeologinés keramikos gamybos technologiniai

ypatumai skiriasi. Kalcio karbonato buvimas Turlojiskiy keramikoje patvirtina

Santykinis intensyvumas

Santykinis intensyvumas

20 30 40 50 60 70 80
26

~
S

42 pav. Archeologinés keramikos pavyzdZziy Rentgeno spinduliy
difraktogramos: a) Stanaiciy grubléta keramika ir b) StanaiCiy lygi keramika.
Fazés pazymeétos: SiO; (), KALSi;AlO0(OH), (#), CaTiO(Si0y) (X),
KAISi;053 (0), Al,O5 (+), (Ca,Na)(Si,Al)4Og (*), neZinomos fazés (?)

prielaida, kad keramikos i§ Turlojiskiy deginimo temperatiira yra Zemesné

lyginant su keramikos pavyzdZiais i§ Stanaiéiy ir Zvainiy [89].
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Santykinis intensyvumas

Santykinis intensyvumas

43 pav. Archeologinés keramikos pavyzdZziy Rentgeno spinduliy
difraktogramos: a) Zvainiy keramika ir b) Turlojiskiy keramika. Fazés
pazymeétos: SiO, (), KALSi;AlOo(OH), (#), CaTiO(SiO,) (X), ALO; (+),
(Ca,Na)(Si,Al),Og (%), NaAlSiO, (0), CaCOs; (3%),
Cag Fe,(Si,Al),0,o(OH),#4H,0 (o), CaH,(SO,), (m), nezinomos fazés (?)

Keramikos i§ Jurgaiciy ir Nikely (44 pav. a ir b atitinkamai) pagrindiné
fazé yra kvarcas. Be jo rasta mikroklino, albito, muskovito. Abiejose
keramikose aptiktas ir amfibolitas (Ca,(Fe,Mg)sSigO,(OH),). Siy abieju
keramiky faziné sudétis yra beveik identiSka, maZzai skiriasi ir nustatyty faziy
kiekiai. IS Siy rezultaty galima daryti prielaida, kad Jurgai¢iy ir Nikély
keramika buvo gaminama naudojant vienodas pradines Zzaliavas ir degimo

technologijas. Taciau apibendrinant visus archeologinés keramikos rezultatus,
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gauti rezultatai leidZia daryti iSvada, kad senovinés archeologinés keramikos

gamybos technologiniai ypatumai skirtinguose kaimuose skiriasi.

Santykinis intensyvumas

10 20 30 40 50 60 70 80

Santykinis intensyvumas

10 20 30 40 50 60 70 80
20

44 pav. Archeologinés keramikos pavyzdZziy Rentgeno spinduliy
difraktogramos: a) Jurgai¢iy keramika ir b) Nikély keramika. Fazés paZymeétos:

SiO; (®), KALSi;AlO,o(OH), (#), NaAlSi;Og (#), KAISi;Og (0)

Visi Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultatai susumuoti 8

lenteléje.
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8 lentelé.

Archeologinés keramikos pavyzdZziy XRD rezultatai

Keramtqu Fazés nustatytos XRD analize Fazé
pavyzdZiiai
Si0O, (kvarcas) Pagrindiné
KAISi;0g (mikrolinas) Antriné
Stanaiciai CaTiO(Si0,) (titanitas) Antriné
(Iygi keramika) | KAI,Siz;AlO;o(OH), (muskovitas) Pédsakai
Al,O5 (korundas) Pédsakai
(Ca,Na)(Si,Al)4Og (natrio anortitas) Pédsakai
Si0O, (kvarcas) Pagrindiné
Stanaiciai CaTiO(Si0,) (titanitas) Antriné
(grubléta KAl Si3A10,¢(OH), (muskovitas) Antriné
keramika) K AISi;0g (mikrolinas) Pédsakai
Al,O5 (korundas) Pédsakai
(Ca,Na)(Si,Al)4Og (natrio anortitas) Pédsakai
Si0O, (kvarcas) Pagrindiné
Ca, Fe,(Si,Al1),0,0(OH),*4H,0 Antriné
(nontronitas)
Turloji¥kes CaCO; (kalcitas) Antriné
KAl Si;AlO;(o(OH), (muskovitas) Pédsakai
Al,O5 (korundas) Pédsakai
CaTiO(Si0,) (titanitas) Pédsakai
NaAlSiO, (natrio aliuminio silikatas) Pédsakai
SiO, (kvarcas) Pagrindiné
NaAlSiO, (natrio aliuminio silikatas) Antriné
CaH,(S0O,), (kalcio vandenilio sulfatas) | Antriné
Zvainiai KAl Si;AlO;(o(OH), (muskovitas) Pédsakai
(Ca,Na)(Si,Al)4Og (natrio anortitas) Pédsakai
CaTiO(Si0,) (titanitas) Pédsakai
Al,O5 (korundas) Pédsakai
Si0O, (kvarcas) Pagrindiné
KAISi30g (mikrolinas) Antriné
Jurgaidiai NaAlSi;Og (albitas) Antriné
KAl Si;AlO;(o(OH), (muskovitas) Antriné
Caz(Fe,Mg)ssigOQQ(OH)z (amfibolitas) Pédsakai
Si0O, (kvarcas) Pagrindiné
KAISi;0g (mikrolinas) Antriné
Nikélai NaAlSi;Og (albitas) Antriné
KAl Si;AlO;((OH), (muskovitas) Antriné
Caz(Fe,Mg)ssigOQQ(OH)z (amfibolitas) Pedsakal
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3.2.3 PavirsSiaus morfologijos tyrimai

Keramikos  pavirS§iaus  morfologijai  tirti  buvo  panaudotas
skleidZiamosios elektroninés mikroskopijos metodas. Dvieju keramikos
pavyzdziy (lygios ir grublétos), rasty Stanaiciy gyvenvietéje, SEM nuotraukos
pateiktos 45 pav. Kaip matyti i§ SEM nuotrauky, Siy dviejy pavyzdziy
pavirSiaus morfologija yra visiSkai skirtinga. Stanai¢iy grubléta keramika (45
pav. a) sudaryta i$ ploksteliy pavidalo daleliy ir tai mums leidZia manyti, kad $i
keramika buvo iSdegta palyginti Zemoje temperatiiroje. 45 paveikslo b
nuotraukoje matome ,,iSlydyta* pavirSiy, kuriame matosi aStrios briaunos.

Tokia mikrostruktiira leidZia manyti, kad §i keramika buvo iSdegta viena karta,

bet aukStoje temperatiiroje [73].

10um Mag= 1.00KX EHT=2000kV  SignalA=SE1  Date :5 Apr 2005 10um Mag= 1.00KX EHT=2000kvV  SignalA=SE1  Date :5 Apr 2005
— WD= 10mm  PhotoNo.=11 Time :10:58:24 ] E — WD= 10mm  PhotoNo.=21 Time :11:38:44 ] E

45 pav. Keramikos pavyzdZiy, rasty Stanaifiy gyvenvietéje, SEM

nuotraukos: a) grubléta keramika b) lygi keramika

46 paveiksle pateikta dviejy keramikos pavyzdziy, rasty Turlojiskiy ir
Zvainiy gyvenvietése, SEM nuotraukos. Siy keramikos pavyzdZiy pavir$iaus
morfologija skiriasi nuo keramikos pavyzdZiy, rasty Stanaiciy archeologinéje
radymvietéje. Tarpusavyje Siu keramiky mikrostruktiira yra labai panasi.
Susidaro nedidelés, maZesnés negu 10 mikrometry dalelés, kurios yra
suaugusios i aglomeratus. Sios dalelés pasiZymi poringa struktiira.

Susidariusios tuStumos yra didelés (10 mikrometry dydzio), ivairios formos.
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Tokia pavirSiaus morfologija leidZia manyti, kad keramika buvo iSdegta kelis

kartus, palaipsniui keliant temperatiira.

10um Mag= 1.00KX EHT=2000kV  SignalA=SE1  Date :5 Apr 2005 10um Mag= 1.00KX EHT=2000kvV  SignalA=SE1  Date :5 Apr 2005
}—1 WD= 10mm PhotoNo.=18  Time :11:12:56 ] | WD= 10mm PhotoNo.=15  Time :11:08:01 ] |

46 pav. Keramikos pavyzdZiy, rasty: a) Turlojiskiy ir b) Zvainiy

gyvenvietése SEM nuotraukos

47 paveiksle pateikta dviejy keramikos pavyzdziy, rasty Nikély ir

Jurgai¢iy gyvenvietése, SEM nuotraukos.

! :
N 1 ; | 4 R .

10pm Mag= 1.00KX EHT=2000kV  SignalA=SE1  Date:22 Jun 2( 10pm 100KX EHT=2000kV  Signal A=SE e :22 Jun 2005
— WD= 10mm  PhotoNo.=2  Time 9:26:08 ]_E — WD= 9mm  PhotoNo.=5  Time 9:06:18 LE

47 pav. Keramikos pavyzdziy, rasty: a) Nikély ir b) Jurgaiciy

gyvenvietése, SEM nuotraukos

Nors nustatyta, kad elementiné Siy dvieju keramikos pavyzdZiy sudétis

yra beveik tokia pati, taciau jy pavirSiaus morfologija labai skiriasi. Atskiros,
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tvairiy formy, mikro dydzio dalelés matomos keramikos pavirSiuje i§ Nikély
(47 pav. a). Tai parodo, kad dauguma daleliy visiSkai netirpsta matricoje, bet
savarankiSkai pleciasi, sudarydamos kitokia fazg¢. PrieSingai ,,iSlydyta” ir tanki
pavirSiaus mikrostruktiira stebima Jurgai¢iy archeologinés radymvietés
keramikos pavyzdyje (47 pav. b). Tai rodo, dalelés visiSkai iStirpsta matricoje,
kuri formuoja tinkla, iSlaikanti ,,stiklo” lygumo pavir$iy be jokiy vidiniy pory.
Sie duomenys parodo, kad keramikos pavyzdys i§ Nikély iddegtas daug
Zemesne¢je temperatiiroje, o pavyzdys i§ Jurgaiciy iSdegtas viena karta, taciau

labai aukstoje temperatiiroje.

3.2.4 Infraraudonyjy spinduliy spektroskopija

Archeologinés keramikos rezultaty interpretavimo palengvinimui buvo

atlikta FTIR analizé.

o

ox

Santykiné absorbcija

4000 3000 2000 1000
Bangos sk., cm™!

48 pav. Keramikos pavyzdziy i§ StanaiCiy a) grubléta keramika ir b)

lygi keramika IR spektrai
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48 paveiksle matyti, kad grublétos (a) ir lygios (b) keramikos i§
Stanai¢iy IR spektrai yra beveik identiSki. Abiejuose IR spektruose buvo
gautos intensyvios smailés tarp 3700-3100 cm™' ir apie 1640 cm™ atitinkan&ios
O-H virpesius (absorbuotas vanduo ir OH grupés, muskovitas) [74, 89]. Si-O
virpesiai rasti diapazone nuo 1100 iki 419 cm™ — jie atitinka silicio dioksida

bei kitus silikatus (muskovita, mikrolina, titanita, anortita) [72].
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4000 3000 2000 1000

Bangos sk., cm’!

49 pav. Keramikos pavyzdZiy i§ a) Zvainiy ir b) Turlojidkiu IR spektrai

Turlojiskiy ir Zvainiy keramikos pavyzdZiuose (pav. 49 a ir b)
diapazone nuo 1160 iki 415 cm™ yra stebima keletas stipriy Si-O virpesiy,
atitinkanéiy silikatus. Siose keramikose matosi ir maZiau intensyvios, negu
Stanai¢iy keramikoje, O-H virpesiy smailés. Zvainiuc spektre (49 pav. a)
papildomai buvo identifikuoti S-O virpesiai 1105 cm™ spektro srityje, kurie

atitinka kalcio vandenilio sulfato fazg¢. Turlojiskiy keramikos spektre (49 pav. a)
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ai¥kiai matosi absorbcijos juosta 1420 cm™, kuri priskiriama C-O virpesiams ir

atitinka kalcito faze, nustatyta Rentgeno difrakcine analize [74].

Santykinis pralaidumas

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Bangos sk., cm™!

Santykinis pralaidumas

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Bangos sk., cm™!

50 pav. Keramikos pavyzdZiy i§ a) Jurgaiciy ir b) Nikély IR spektrai

IR spektrai, gauti tiriant Jurgai¢iy ir Nikeély keramikas (50 pav. a ir b
atitinkamai), yra beveik identiSki. Abiejuose spektruose matomos absorbcijos
juostos 3600-3000 cm™ ir 1630 cm™ priskiriamos vandeniui, muskovitui ir
amfibolitui. Kvarco buvima rodo ryskios absorbcijos juostos, esancios 1100-
1000 cm™, 797 ir 778 cm’ spektro srityje. Diapazone nuo 400-1200 cm’
esancios juostos gali biiti priskirtos kitiems silikatams (albitui, mikroklinui,
muskovitui). Taigi i§ gauty rezultaty galime teigti, kad infraraudonyju
spinduliy sugerties analizé gali biiti naudojama kokybinei senovinés keramikos

analizei.
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3.2.5 Terminés analizés panaudojimas keramikai charakterizuoti

Archeologinés keramikos i§ Stanaiiy, Turlojiskiy ir Zvainiy
charakterizavimui buvo panaudota termogravimetrin¢ analizé. Kaip matyti i§
16 paveikslo, visose TG kreivése stebimas masés netekimas iki 120°C (0,6—
1,3%). Tai galima paaiSkinti drégmeés pasiSalinimu arba/ir kristalizacinio
vandens desorbcija. Kaitinant toliau iki 1000°C nebestebima masés netektis
Stanaiéiy ir Zvainiy keramikos pavyzdZiuose (51 pav. a, b ir d). Tai rodo, kad
Sie keramikos pavyzdziai yra termiSkai stabiliis. Taciau keramikoje i3
Turlojiskiy (51 pav. c) papildomai stebima masés netektis (~0,45 %) kaitinant
temperatiroje nuo 665°C iki 840°C. Tai siejama su kalcito faze ir jos
dekarbonizacija. Yra Zinoma, kad gryno CaCO; dekarbonizacija prasideda apie
700°C ir baigiasi iki 915°C, taCiau esant skirtingiems sudéties miSiniams
CaCOs; skilimas prasideda Zemesnéje temperatiiroje ir vyksta siauresniame
temperatiiry intervale. Naudojant Siuos TG rezultatus galime manyti, kad
keramika i3 Stanai¢iy ir Zvainiy buvo gaminama aukStesnése temperatiirose, o

Turlojiskiy keramika iSdegta Zemoje temperatiiroje.

()

Masés netekimas (%)
=

0 200 400 600 80O 1000

Temperatira (°C)

51 pav. Keramikos pavyzdziy i§ Stanai¢iy (a) lygi ir (b) grubléta, (c)
Turlojiskiy, (d) Zvainiy TG kreivés
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Pavyzdziy 1§ Nikély ir Jurgai¢iy archeologinéms radimvietéms
charakterizuoti buvo panaudoti du terminiai  analizés metodai:
termogravimetrija ir diferenciné terminé analizé. Siy keramiky TG-DTA
kreivés pateiktos 52 paveiksle. Kaip matyti i§ paveikslo, ir Nikély, ir Jurgaiciy,
TG ir DTA kreivés yra beveik vienodos formos. Nikély keramikoje stebima
pagrindiné masés netektis prie temperatiiros 110-515°C (-5,2 %), o Jurgai¢iy —
(-7,8 %) prie 95-515°C. Tokia kreiviy forma leidZia interpretuoti, kad Sios
archeologinés keramikos buvo iSdegtos ganétinai aukstoje temperatiiroje [73],
o keramiky chemin¢ ir faziné sudétis bei gamybos salygos yra panasios, nors

pavydZiai buvo rasti skirtinguose archeologiniuose kompleksuose.
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52 pav. Keramikos pavyzdziy i§ a) Nikeély ir b) Jurgai¢iy TG/DTA

kreives
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ISVADOS

Siuolaikinés ir archeologinés keramikos pavyzdziy elementiné sudétis
nustatyta Rentgeno spinduliy dispersinés analizés, liepsnos atominés
absorbcinés spektrometrijos, titrimetrinés ir spektrofotometrinés analizés
metodais. Parodyta, kad visy keraminiy pavyzdZiy kokybiné¢ bei kiekybiné
sudétis yra skirtinga Nustatyta, kad visuose keramikos méginiuose
pagrindiniai elementai yra silicis ir aliuminis. SiO, sudaro 46 — 60%
keramikos sudéties, Al,O; — apie 17 — 33%. Fe, Na, Mg, K, Ca ir Ti
méginiuose rasta kelis kartus maziau. EDX analizé gali biiti sékmingai
naudojama nustatant pagrindinius elementus, kuriy kiekiai virSija 0,5 %
bendros elementinés sudéties. Norint nustatyti tikslia keramikos sudéti ir
pédsakinius elementus reikia naudoti LAAS analizés metoda. Aliuminio
kieki keramikoje patikimai galima nustatyti titrimetriniu, o silicio ir titano

kieki — spektrofotometriniais metodais.

IStyrus Siuolaikg ir archeologing keramika Rentgeno spinduliy difrakcine
analize, nustatyta, kad visy keramiky pagrindiné fazé yra vienoda — silicio
dioksidas SiO,, ta¢iau ju bendra faziné sudétis skiriasi. Skirtinguose
kermikos pavyzdZiuose buvo aptikos Sios fazés: kvarcas, dolomitas,
kaolinas, albitas, mikroklinas, muskovitas, mulitas, hematitas, rutilas,
diopsidas, korundas, titanitas, natrio anortitas. Zinant fazing sudéty,
nustatyta, kad Siuolaikinés keramikos pavyzdZiai degti 600 — 1300°C

temperatiroje, o archeologiné keramika — iki 1000°C.

Skanuojantis elektroninis mikroskopas suteikia galimybg iStirti keramikos
gaminiy morfologinius ypatumus. Zinant keramikos forma ir morfologija
galima nustatyti keramikos gamybos salygas. IS nuotrauky, gauty
skanuojanciu elektroniniu mikrokopu, matyti, kad Siuolaikinés keramikos
pavyzdZiai pasiZymi skirtinga morfologija — skiriasi keramikos daleliy ir
pory dydis, forma bei pasiskirstymas. Archeologinés keramikos, rastos

skirtingose vietovése, pavirSiaus ypatumai, chemin¢ bei faziné sudétis taip
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pat skirtinga — tai susij¢ su keraminiy dirbiniy gamybos technologiniais

ypatumais.

XRD ir TG gauty rezultaty interpretavima palengvina FTIR analize.
Visuose Siuolaikinés ir archeologinés keramikos IR spektruose stebimos
intensyvios smailés 3700 — 3000 ir 1635 cm™ srityje, atitinkan¢ios O—H
jungties virpesius (adsorbuotas vanduo). 1200 — 1000, 797 ir 778 cm™
srityje stebimi Si—O jungties virpesiai priskiriami SiO,. FTIR analize
identifikuoti ir kiti silikatai, karbonatai, anks¢iau nustatyti XRD analize.
Infraraudonyjuy spinduliy spektroskopija kartu su Rentgeno spinduliy
difrakcine analize gali buiti sékmingai naudojama kokybinei senovinés

keramikos analizei.

Siuolaikiné ir archeologiné keramika iitirta termogravimetrings ir
diferencinés terminés analiziy metodais. Nustatyta, kad Siuolaikinés
keramikos TG-DTA rezultaty pobudis priklauso nuo keramikos sudéties
bei gamybos salygy. Naudojant terminés analizés duomenis, nustatyta, kad
keramika, iSkasta i§ skirtingy archeologiniy vietoviy, buvo gaminama
naudojant skirtingas degimo temperatiiras. Gauti terminés analizés
rezultatai gerai derinasi tarpusavyje su XRD ir FTIR rezultatais ir yra
vertingas archeologiniy keraminiy radiniy tyrimo bei apibiidinimo

metodas.

97



AUTORIAUS MOKSLINIU DARBU, APIBENDRINTU
DAKTARO DISERTACIJOJE, SARASAS

Straipsniai recenzuojamuose Zurnaluose

1. A. Krapukaityte, 1. Pakutinskiene, S. Tautkus, A. Kareiva. SEM and
EDX characterization of ancient pottery. Lithuanian journal of physics. 46
(2006) 383-388.

2. A. Krapukaityte, S. Tautkus, A. Kareiva, E. Zalieckiene. Thermal
analysis — a powerful tool for the characterization of pottery. Chemija. 19
(2008) 4-8.

3. A. Krapukaityte, J. Senvaitiene, A. Merkevicius, S. Tautkus,
A. Kareiva. Characterization of the Bronze Age pottery from different
archaeological complexes of Lithuania. Chemine Technologija. 49 (2008) 11-
18.

Pranesimy mokslinése konferencijose tezés

1. A. Krapukaityté, I. Pakutinskiene, S. Tautkus. Investigation of ancient
pottery by SEM (EDS) and FAAS methods. Konferencija ,,Chemija ir cheminé
technologija®“. Kaunas, (2006) 57-58.

2. A. Krapukaityteé, 1. Pakutinskiene. Senovinés keramikos tyrimai XRD
metodu. Vilniaus universiteto jaunyju chemiky konferencija ,,Neorganiniai
junginiai: sintez¢, savybés ir panaudojimas®. Varénos raj., Burokaraistélés km.,

(2006) 11.

3. A. Krapukaityté, S. Tautkus. Senovinés keramikos tyrimai XRD, FTIR
ir TG metodais. Konferencija ,,Chemija ir cheminé technologija“. Kaunas,

(2007) 97-98.

98



PADEKOS

NuosirdZiai dékoju moksliniam darbo vadovui prof. dr. Stasiui Tautkui

uz suteiktas Zinias ir visokeriopa parama studijy doktoranttiroje metu.

Dékoju prof. habil. dr. Aivarui Kareivai uz suteiktas Zinias ir galimybg

bendradarbiauti.
Noriu padékoti doc. A. Merkeviciui uz archeologinés keramikos
pavyzdZzius; Lietuvos dailés muziejaus Prano Gudyno restauravimo centro

vedéjai J. Senvaitienei uz Siuolaikinés ir archeologinés keramikos pavyzdZzius.

Noriu padékoti visiems Analizinés ir aplinkos chemijos katedros

kolegoms uZ pagalbg ir supratima.

99



LITERATUROS SARASAS

J. Adomonis. Keramikos menas, Vilniaus dailés akademijos leidykla,
Vilnius, 1998.

G. Biscontin, M. P. Birelli, E. Zendri. Characterization of binders
employed in the manufacture of Venetian historical mortars. Journal of
Cultural Heritage. 3 (2002) 31-37.

G. E. De Benedetto, R. Laviano, L. Sabbatini, P. G. Zambonin. Infrared
spectroscopy in the mineralogical characterization of ancient pottery.
Journal of Cultural Heritage. 3 (2002) 177-186.

G. Eramo, R. Laviano, I. M. Muntoni, G. Volpe. Late Roman cooking
pottery from the Tavoliere area (Southern Italy): raw materials and
technological aspects. Journal of Cultural Heritage. 5 (2004) 157-165.

E. Bescher, F. Pique, D Stulik, J. D. Mackenzie. Long-Term Protection
of the Last Judgment Mosaic in Prague. Journal of Sol-Gel Science and
Technology. 19 (2000) 215-218.

R. A. Caruso, M. Antonietti. Sol-Gel Nanocoating: An Approach to the
Preparation of Structured Materials. Chemistry of Materials. 13 (2001)
3272-3282.

L. Nasdala, A. Banerjee, T. Hager, W. Hofmeister. Laser Raman micro-
spectroscopy in mineralogical research. European Microscopy and
Analysis. 3 (2001) 11-13.

J. Perez-Arantegui, A. Larrea, J. Molera, T. Pradell, M. Vendrell-Saz.
Some aspects of the characterization of decorations on ceramic glazes.
Applied Physics A: Materials Science and Processing. 79 (2004)
235-239.

A. Bakolas, G. Biscontin, V. Contardi, E. Franceschi, A. Moropoulou,
D. Palazzi, E. Zendri. Thermoanalytical research on traditional mortars

in venice. Thermochimica Acta. 269/270 (1995) 817-828.

100



10.

1.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

F. E. Wagner, U. Wagner. Mossbauer Spectra of Clays and Ceramics.
Hyperfine Interactions. 154 (2004) 35-82.

P. M. Rice. Pottery Analysis — A Sourcebook, The University of Chicago
Press, Chicago, 1987.

J. Kiuberis, A. Merkevicius, R. Juskenas, A. Kareiva. Preliminary
investigation of ceramic materials — particularly important stage for
successful conservation of pottery. Materials Science (MedZiagotyra). 10
(2004) 334-337.

M. Klein, F. Jesse, H. U. Kasper, A. Golden. Chemical characterization
of ancient pottery from Sudan by X-ray fluorescence spectrometry
(XRF), electron microprobe analyses (EMPA) and inductively coupled
plasma mass spectrometry (ICP-MS). Archaeometry. 46 (2004) 339-356.
J. Kiuberis. Zoliy-geliy chemijos proceso panaudojimas kultiiros
vertybiy konservavime, Daktaro disertacija, Vilniaus universitetas,
Vilnius, 2006.

J. Mikénas. Dailiosios keramikos technologija, leidykla Mintis, Vilnius,
1967.

D. Strazdas. XVI-XVII a. koklinés krosnys Siauriniame Lietuvos
DidZiosios Kunigaikstystés paribyje, Ziemgalos leidykla, Birzai, 2006.

F. Savickas. Teoriniai ir praktiniai keramikos technologijos pagrindai,
leidykla Technologija, Kaunas, 1997.

G. Vaitkevicius. Miesty praeitis, Lietuvos istorijos instituto leidykla,
Vilnius, 2004.

JI. ®. AxynoBa, B. A. Kpanuusun. TexHonorus npousBOJICTBA H
JIEKOPUPOBAHUE XYII0’KE€CTBEHHBIX KepaMHUYECKUX U3JICITUH,
n31aTelLcTBO BrIcimad mkoiaa, Mocksa, 1984.

F. Bordignon, P. Postorino, A. Nucara, P. Dore, G. Trojsi, V. Bellelli.
The white colour in Etruscan polychromes on terracotta: Spectroscopic
identification of kaolin. Journal of Cultural Heritage. 9 (2008) 23-29.

M. Oujja, E. Rebollar, M. Castillejo, C. Domingo, C. Cirujano,

F. Guerra-Librero. Laser cleaning of terracotta decorations of the portal

101



22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

of Palos of the Cathedral of Seville. Journal of Cultural Heritage. 6
(2005) 321-327.

R. G. Gimenez, R. V. de la Villa, P. R. de la Rosa, M. D. P. Dominguez,
M. 1. Rucandio. Analytical and multivariate study of roman age
architectural terracotta from northeast of Spain. Talanta. 65 (2005)
861-868.

I. Bonaduce, C. Blaensdorf, P. Dietemann, M. P. Colombini. The binding
media of the polychromy of Qin Shihuang‘s Terracotta Army. Journal of
Cultural Heritage. 9 (2008) 103-108.

A. J. Lopez, G. Nicolas, M. P. Mateo, V. Pinon, M. J. Tobar, A. Ramil.
Compositional analysis of Hispanic Terra Sigillata by laser-induced
breakdown spectroscopy. Spectrochimica Acta Part B: Atomic
Spectroscopy. 60 (2005) 1149-1154.

P. Mirti, L. Appolonia, A. Casoli. Technological Features of Roman
Terra Sigillata from Gallic and Italian Centres of Production. Journal of
Archaeological Science. 26 (1999) 1427-1435.

R. Padilla, O. Schalm, K. Janssens, R. Arrazcaeta, P. Van Espen.
Microanalytical characterization of surface decoration in Majolica
pottery. Analytica Chimica Acta. 535 (2005) 201-211.

J. G. Inanez, R. J. Speakman, J. B. Garrigos, M. D. Glascock. Chemical
characterization of majolica from 14th-18th century production centers
on the Iberian Peninsula: a preliminary neutron activation study. Journal
of Archaeological Science. 35 (2008) 425-440.

C. Ricci, C. Miliani, F. Rosi, B. G. Brunetti, A. Sgamellotti. Structural
characterization of the glassy phase in majolica glazes by Raman
spectroscopy: A comparison between Renaissance samples and replica
processed at different temperatures. Journal of Non-Crystalline Solids.
353 (2007) 1054-1059.

P. Colomban, N. Q. Liem, G. Sagon, H. X. Tinh, T. B. Hoanh.
Microstructure, composition and processing of 15th century Vietnamese

porcelains and celadons. Journal of Cultural Heritage. 4 (2003) 187-197.

102



30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.
38.

39.

40.

J. Martin-Marquez, J. M. Rincon, M. Romero. Effect of firing
temperature on sintering of porcelain stoneware tiles. Ceramics
International. 34 (2008) 1867-1873.

A. P. Luz, S. Ribeiro. Use of glass waste as a raw material in porcelain
stoneware tile mixtures. Ceramics International. 33 (2007) 761-765.

L. Carbajal, F. Rubio-Marcos, M. A. Bengochea, J. F. Fernandez.
Properties related phase evolution in porcelain ceramics. Journal of the
European Ceramic Society. 27 (2007) 4065-4069.

A. Karamanov, E. Karamanova, A. M. Ferrari, F. Ferrante, M. Pelino.
The effect of fired scrap addition on the sintering behaviour of hard
porcelain. Ceramics International. 32 (2006) 727-732.

K. Jeoung-Ah. The characterisation of paper-composite porcelain in a
green state. Journal of the European Ceramic Society. 26 (2006)
1023-1034.

H. G. M. Edwards, P. Colomban, B. Bowden. Raman spectroscopic
analysis of an English soft-paste porcelain plaque-mounted table. Journal
of Raman Spectroscopy. 35 (2004) 656-661.

P. Colomban, G. Sagon, L. Q. Huy, N. Q. Liem, L. Mazerolles.
Vietnamese (15th century) blue-and-white, Tam Thai and lustre
porcelains/stone wares: glaze composition and decoration techniques.
Archeometry. 46 (2004) 125-136.

Restauravimo metodika, LNM ,1999.

G. Padeletti, P. Fermo, S. Gilardoni, A. Galli. Technological study of
ancient ceramics produced in Casteldurante (central Italy) during the
Renaissance. Applied Physics A: Materials Science & Processing. 79
(2004) 335-339.

S. Buys, V. Oakley. Conservation and Restoration of Ceramics,
Butterworth-Heinemann, Oxford, 1993.

S. Fairbrass. Sticky problems for conservators of works of art on paper.

International Journal of Adhesion and Adhesives. 5 (1995) 115-120.

103



41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

N. Viart, D. Niznansky, J. L. Rehspringer. Structural evolution of a
formamide modified sol-Spectroscopic study. Journal of Sol-Gel Science
and Technology. 8 (1997) 183-187.

M. Guglielmi. Sol-Gel Coatings on Metals. Journal of Sol-Gel Science
and Technology. 8 (1997) 443-449.

J. D. Mackenzie, E. P. Bescher. Physical Properties of Sol-Gel Coatings.
Journal of Sol-Gel Science and Technology. 19 (2000) 23-29.

T. P. Chou, C. Chandrasekaran, S. Limmer, C. Nguyen, G. Z. Cao.
Organic-inorganic sol-gel coating for corrosion protection of stainless
steel. Journal of Materials Science Letters. 21 (2002) 251-255.

G. P. Thim, M. A. S. Oliveira, E. D. A. Oliveira, F. C. L. Melo. Sol-gel
silica film preparation from aqueous solutions for corrosion protection.
Journal of Non-Crystalline Solids. 273 (2000) 124-128.

D. Niznansky, J. L. Rehspringer. Infrared study of SiO, sol to gel
evolution and gel aging. Journal of Non-Crystalline Solids. 180 (1995)
191-196.

X. H. Jin, L. Gao, J. K. Guo. The structural change of diphasic mullite
gel studied by XRD and IR spectrum analysis. Journal of the European
Ceramic Society. 22 (2002) 1307-1311.

C. C. Landry, N. Pappe, M. R. Mason, A. W. Apblett, A. N. Tyler, A. N.
Maclnnes, A. R. Barron. From minerals to materials: synthesis of
alumoxanes from the reaction of boehmite with carboxylic acids. Journal
of Materials Chemistry. 5 (1995) 331-341.

C. J. Harlan, A. Kareiva, B. MacQueen, R. Cook, A. R. Barron. Yttrium-
doped alumoxanes: A chimie douce route to Y3;AlsO1,(YAG) and
Y4A1,09 (YAM). Advanced Materials. 9 (1997) 68-71.

K. A. Defriend, A.R. Barron. Surface repair of porous and damaged
alumina bodies using carboxylate-alumoxane nanoparticles. Journal of
Materials Science. 37 (2002) 2909-2916.

J. Kiuberis, R. Kazlauskaus, L. Grabauskaite, S. Tautkus, A. Kareiva.

Scanning electron microscopy-a powerful tool for the characterization of

104



52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

materials. 2. Modified sol-gel chemistry approach to the conservation of
paper. Environmental and Chemical Physics. 25 (2003) 81-85.

J. Kiuberis, S. Tautkus, R. Kazlauskas, 1. Pakutinskiené, A. Kareiva.
Protective coating for paper: new development and analytical
characterization. Journal of Cultural Heritage. 6 (2005) 245-251.

M. Veith, S. Mathur, A. Kareiva, M. Jilavi, M. Zimmer, V. Huch. Low
temperature synthesis of nanocrystalline Y;Al;O0, (YAG) and Ce-doped
Y;Al;0y,via different sol-gel methods. Journal of Materials Chemistry. 9
(1999) 3069-3079.

A. Leleckaite, A. Kareiva. Synthesis of garnet structure compounds
using aqueous sol-gel processing. Optical Materials. 26 (2004) 123-128.
G. Nenartaviciene, D. Jasaitis, A. Kareiva. Sol-Gel synthesis and
characterization of YBa,(Cu;Cry),Og superconductor. Acta Chimica
Slovenica. 51 (2004) 661-674.

A. Kareiva, S. Tautkus, R. Rapalaviciute, J.-E. Jorgensen, B. Lundtoft.
Sol-gel synthesis and characterization of barium titanate powders.
Journal of Materials Science. 34 (1999) 4853-4857.

A. Baranauskas, D. Jasaitis, A. Kareiva, R. Haberkorn, H.P. Beck. Sol-
gel preparation and characterization of manganese-substituted
superconducting YBa,(Cu;_Mn,),Og compounds Journal of the
European Ceramic Society. 21 (2001) 399-408.

S. Mathur, H. Shen, N. Lecerf, M. H. Jilavi, V. Cauniene,
J.-E. Jorgensen, A. Kareiva. Sol-Gel Synthesis Route for the Preparation
of Y(Ba;,Sry),CusOg Superconducting Oxides. Journal of Sol-Gel
Science and Technology. 24 (2002) 57-68.

A. Kareiva, S. Mathur, J.-E. Jorgensen, S. Tautkus. Effect of strontium
substitution on superconductivity in YBa,CuyOg. Philosophical
Magazine. 83 (2003) 1917-1927.

E. Garskaite, D. Jasaitis, A. Kareiva. Sol-gel preparation and electrical
behaviour of Ln: YAG (Ln = Ce, Nd, Ho, Er). Journal of the Serbian
Chemical Society. 68 (2003) 677-684.

105



61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

I. Muliuoliené, D. Jasaitis, A. Kareiva, B. Blaschkowski, J. Glaser,
H.-J Meyer. Sol-gel synthesis and characterization of mixed-metal garnet
Y;ScAlzGaO;, (YSAGG). Journal of Materials Science Letters. 22
(2003) 349-351.

I. Muliuoliene, S. Mathur, D. Jasaitis, H. Shen, V. Sivakov,
R. Rapalaviciute, A. Beganskiené, A. Kareiva. Evidence of the formation
of mixed-metal garnets via sol-gel synthesis. Optical Materials. 22
(2003) 241-250.

I. Bogdanoviciene, A. Beganskiene, K. Tonsuaadu, J. Glaser,
H.J. Meyer, A. Kareiva. Calcium hydroxyapatite, Ca;o(PO4)s(OH),
ceramics prepared by aqueous sol-gel processing. Materials Research
Bulletin. 41 (2006) 1754-1762.

A. Zalga, J. Reklaitis, E. Norkus, A. Beganskiene, A. Kareiva. A
comparative study of YBa,Cu,Og(Y-124) superconductors prepared by
sol-gel method. Chemical Physics. 327 (2006) 220-228.

S. Cizauskaite, V. Reichlova, G. Nenartaviciene, A. Beganskiene,
J. Pinkas, A. Kareiva. Sol-gel preparation and -characterization of
gadolinium aluminate. Materials Chemistry and Physics. 102 (2007)
105-110.

A. E. Lavat, E. J. Baran. IR-spectroscopic characterization of A,BB‘Og
perovskites. Vibrational Spectroscopy. 32 (2003) 167-174.

R. J. H. Clark. Pigment identification on Medieval manuscripts by
Raman microscopy. Journal of Molecular Structure. 347 (1998) 417-428.
C. Viti, L. Borgia, B. Brunetti, A. Sgamellotti, M. Mellini. Microtexture
and microchemistry of glaze and pigments in Italian Renaissance pottery
from Gubbio and Deruta. Journal of Cultural Heritage. 4 (2003) 199-210.
G. Barone, S. Ioppolo, D. Majolino, P. Migliardo, G. Tigano. A
multidisciplinary investigation on archaeological excavation in Messina
(Sicily). Part I: a comparison of pottery findings in “the Strait of Messina

area”. Journal of Cultural Heritage. 3 (2002) 145-153.

106



70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

H. Stanjek, W. Hausler. Basics of X-ray diffraction. Hyperfine
interactions. 154 (2004) 107-119.

C. Papachristodoulou, A. Oikonomou, K. Ioannides, K. Gravani. A study
of ancient pottery by means of X-ray fluorescence spectroscopy,
multivariate statistics and mineralogical analysis. Analytica Chimica
Acta. 573-574 (2006) 347-353.

R. Siautitinas, K. Baltakys, A. BaltuSnikas. Silikatiniy medZiagy
instrumentin¢ analize, leidykla Vitae Litera, Kaunas, 2007.

P. Colomban, D. N. Khoi, N. Q. Liem, C. Roche, G. Sagon. Sa Huynh
and Cham potteries: microstructure and likely processing. Journal of
Cultural Heritage. 5 (2004) 149-155.

A. E. Lavat, M. C. Grasselli, J. E. Tasca. Phase changes of ceramic
whiteware slip-casting bodies studied by XRD and FTIR. Ceramics
International. 33 (2007) 1111-1117.

M. Sanchez del Rio, P. Martinetto, A. Somogyi, C. Reyes-Valerio,
E. Dooryhee, N. Peltier, L. Alianelli, B. Moignard, L. Pichon,
T. Calligaro, J. C. Dran. Microanalysis study of archaeological mural
samples containing Maya blue pigment. Spectrochimica Acta Part B:
Atomic Spectroscopy. 59 (2004) 1619-1625.

S. S. Ramos, F. B. Reig, J. V. G. Adelantado, D. J. Y. Marco,
A. D. Carbo. Study and dating of medieval ceramic tiles by analysis of
enamels with atomic absorption spectroscopy, X-ray fluorescence and
electron probe microanalysis. Spectrochimica Acta Part B: Atomic
Spectroscopy. 57 (2002) 689-700.

R. Alaimo, G. Bultrini, I. Fragala, R. Giarrusso, G. Montana.
Microchemical and microstructural characterisation of medieval and
post-medieval ceramic glase coatings. Applied Physics A: Materials
Science & Processing. 79 (2004) 263-272.

U. Casellato, F. Fenzi, M. P. Riccardi, G. R. Osmida, P. A. Vigato.

Physico-chemical and mineralogical study of ceramic findings from

107



79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

Mary City — Turkmenistan. Journal of Cultural Heritage. 8 (2007)
412-422.

J. Froh. Archaeological ceramics studied by scanning electron
microscopy. Hyperfine interactions. 154 (2004) 159-176.

K. Traore, G. V. Ouedraogo, P. Blanchart, J.-P. Jernot, M. Gomina.
Influence of calcite on the microstructure and mechanical properties of
pottery ceramics obtained from a kaolinite-rich clay from Burkina Faso.
Journal of the European Ceramic Society. 27 (2007) 1677-1681.

A. Romani, C. Miliani, A. Morresi, N. Forini, G. Favaro. Surface
morphology and composition of some ,,lustro® decorated fragments of
ancient ceramics from Deruta (Central Italy). Applied Surface Science.
157 (2000) 112-122.

G. Barone, S. Ioppolo, D. Majolino, P. Migliardo, G. Spagnolo. A
multidisciplinary investigation on archaeological excavation in Messina
(Sicily). Part II. A study of the transport amphorae. Journal of Cultural
Heritage. 3 (2002) 171-176.

T. Broekmans, A. Adriaens, E. Pantos. Analytical investigations of
cooking pottery from Tell Beydar (NE-Syria). Nuclear Instruments and
Methods in Physics Research B. 226 (2004) 92-97.

G. A. Mazzocchin, F. Agnoli, I. Colpo. Investigation of roman age
pigments found on pottery fragments. Analytica Chimica Acta. 478
(2003) 147-161.

P. Fredrickx, D. Helary, D. Schryvers, E. Darque-Ceretti. A TEM study
of nanoparticles in lustre glazes. Applied Physics A: Materials Science
and Processing. 79 (2004) 283-288.

L. Borgia, B. Brunetti, I. Mariani, A. Sgamellotti, F. Cariati, P. Fermo, M.
Mellini, C. Viti, G. Padeletti. Heterogeneous distribution of metal
nanocrystals in glazes of historical pottery. Applied Surface Science. 185
(2002) 206-216.

I. M. Catalano, A. Genga, C. Laganara, R. Laviano, A. Mangone,

D. Marano, A. Traini. Lapis lazuli usage for blue decoration of

108



88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

polychrome painted glazed pottery a recurrent technology during the
Middle Ages in Apulia (Southern Italy). Journal of Archaeological
Science. 34 (2007) 503-511.

G. A. Mazzocchin, F. Agnoli, M. Salvadori. Analysis of Roman age wall
paintings found in Pordenone, Trieste and Montegrotto. Talanta. 64
(2004) 732-741.

M. A. Legodi, D. De Waal. Raman spectroscopic study of ancient South
African domestic clay pottery. Spectrochimica Acta part A. 66 (2007)
135-142.

M. A. Legodi, D. de Waal. Raman analysis of red-brown and gray shards
from 16th and 17th century Portuguese shipwrecks. Crystal Engineering.
6 (2003) 287-299.

J. van der Weerd, G. D. Smith, S. Firth, R. J. H. Clark. Identification of
black pigments on prehistoric Southwest American postherds by infrared
and Raman microscopy. Journal of Archaeological Science. 31 (2004)
1429-1437.

L. D. Kock, D. De Waal. Raman analysis of ancient pigments on a tile
from the Citadel of Algiers. Spectrochimica Acta Part A: Molecural and
Biomolecural Spectroscopy. 71 (2008) 1348-1354.

S. E. J. Bell, E. S. O. Bourguignon, A. C. Dennis, J. A. Fields,
J. J. McGarvey. K. R. Seddom. Identidication of clyes on ancient
Chinese paper samples using the subtracted shifted Raman spectroscopy
method. Analytical Chemistry. 72 (2000) 234-239.

G. D. Smith, R. J. H. Clark. Raman microscopy in archaeological
science. Journal of Archaeological Science. 31 (2004) 1137-1160.

G. Turrell, J. Corset (Eds.) Raman Microscopy: Developments and
Applications, Academic Press, London, 1996.

C. Calza, M. J. Anjos, M. I. M. S. Bueno, T. A. Lima, R. T. Lopes.
EDXRF analysis of Marajoara pubic covers. Nuclear Instruments and
Methods in Physics Research B: Beam Interactions with Materials and

Atoms. 263 (2007) 245-248.

109



97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

R. Padilla, P. Van Espen, P. P. Godo Torres. The suitability of XRF
analysis for compositional classification of archaeological ceramic
fabric: A comparison with a previous NAA study, Analytica Chimica
Acta. 558 (2006) 283-289.

D. Papadopoulou, A. Sakalis, N. Merousis, N. C. Tsirliganis. Study of
decorated archeological ceramics by micro X-ray fluorescence
spectroscopy. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research
Section A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated
Equipment. 580 (2007) 743-746.

V. Lazic, F. Colao, R. Fantoni, A. Palucci, V. Spizzichino, 1. Borgia,
B. G. Brunetti, A. Sgamellotti. Characterisation of lustre and pigment
composition in ancient pottery by laser induced fluorescence and
breakdown spectroscopy. Journal of Cultural Heritage. 4 (2003) 303-308.
K. Melessanaki, M. Mateo, S. C. Ferrence, P. P. Betancourt, D. Anglos.
The application of LIBS for the analysis of archaeological ceramic and
metal artifacts. Applied Surface Science. 197-198 (2002) 156-163.

F. Colao, R. Fantoni, V. Lazic, V. Spizzichino. Laser-induced
breakdown spectroscopy for semi-quantitative and quantitative analyses
of artworks-application on multi-layered ceramics and copper based
alloys. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy. 57 (2002)
1219-1234.

A. Brysbaert, K. Melessanaki, D. Anglos. Pigment analysis in Bronze
Age Aegean and Eastern Mediterranean painted plaster by laser-inducted
breakdown spectroscopy (LIBS). Journal of Archaeological Science. 33
(2006) 1095-1104.

G. S. Polymeris, A. Sakalis, D. Papadopoulou, G. Dallas, G. Kitis,
N. C. Tsirliganis. Firing temperature of pottery using TL and OSL
techniques. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research

Section A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated

Equipment. 580 (2007) 747-750.

110



104.

105.

106.

107.

108.

109.

110.

I11.

D. Afouxenidis, E. C. Stefanaki, G. S. Polymeris, A. Sakalis,
N. C. Tsirliganis, G. Kitis. TL/OSL properties of natural schist for
archaeological dating and retrospective dosimetry. Nuclear Instruments
and Methods in Physics Research Section A: Accelerators,
Spectrometers, Detectors and Associated Equipment. 580 (2007)
705-7009.

G. Oke, E. Yurdatapan. Optically stimulated luminescence dating of
pottery from Turkey. Talanta. 53 (2000) 115-119.

M. Martini, E. Sibilia, S. Croci, M. Cremaschi. Thermoluminescence
(TL) dating of burnt flints: problems, perspectives and some examples of
application. Journal of Cultural Heritage. 2 (2001) 179-190.

A. Mangone, L. C. Giannossa, A. Ciancio, R. Laviano, A. Traini.
Technological features of Apulian red figured pottery. Journal of
Archaeological Science. 35 (2008) 1533-1541.

L. K. Shingleton, G. H. Odell, T. M. Harris. Atomic Absorbtion
Spectrophotometry Analysis of Ceramic Artefacts from a Protohistoric
Site in Oklahoma. Journal of Archaeological Science. 21 (1994)
343-358.

E. A. Kneisel, N. A. Ciszkowski, W. J. Bowyer, F. S. Walker,
T. G. Huntsberger, R. D. Foust. Identifying Clay Sources of Prehistoric
Pottery Using Atomic Spectroscopy. Microchemical Journal. 56 (1997)
40-46.

M. B. Bagnasco, A. Casoli, G. Chiari, R. Compagnoni, P. Davit, P. Mirti.
Mineralogical and chemical composition of transport amphorae
excavated at Locri Epizephiri (southern Italy). Journal of Cultural
Heritage. 2 (2001) 229-239.

P. Bruno, M. Caselli, M. L. Curri, A. Genga, R. Striccoli, A. Traini.
Chemical characterisation of ancient pottery from south of Italy by
Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy (ICP-AES):
Statistical multivariate analysis of data. Analytica Chimica Acta. 410

(2000) 193-202.

111



112.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

119.

D. N. Papadopoulou, G. A. Zachariadis, A. N. Anthemidis,
N. C. Tsirliganis, J. A. Stratis. Microwave-assisted versus conventional
decomposition procedures applied to a ceramic potsherd standard
reference material by inductively coupled plasma atomic emission
spectrometry. Analytica Chimica Acta. 505 (2004) 173-181.

Y. Monette, M. Richer-LaFleche, M. Moussette, D. Dufournier.
Compositional analysis of local redwares: characterizing the pottery
productions of 16 workshops located in Southern Quebec dating from
late 17" to late 19" century. Journal of Archaeological Science. 34
(2007) 123-140.

P. Fermo, E. Delnevo, M. Lasagni, S. Polla, M. de Vos. Application of
chemical and chemometric analytical techniques to the study of ancient
ceramics from Dougga (Tunisia). Microchemical Journal. 88 (2008)
150-159.

C. Rathossi, P. Tsolis-Katagas, C. Katagas. Technology and composition
of Roman pottery in northwestern Peloponnese, Greece. Applied Clay
Science. 24 (2004) 313-326.

E. Gliozzo, P. Vivacqua, I. T. Memmi. Integrating archaeology,
archaeometry and geology: local production technology and imports at
Paola (Cosenza, Southern Italy). Journal of Archaeological Science. 35
(2008) 1074-1089.

A. Tsolakidou, J. Buxeda i Garrigos, V. Kilikoglou. Assessment of
dissolution techniques for the analysis of ceramic samples by plasma
spectrometry. Analytica Chimica Acta. 474 (2002) 177-188.

G. E. De Benedetto, B. Fabbri, S. Gualtieri, L. Sabbatini,
P. G. Zambonin. FTIR-chemometric tools as aids for data reduction and
classification of pre-Roman ceramics. Journal of Cultural Heritage. 6
(2005) 205-211.

S. Bruni, F. Cariati, F. Casadio, L. Toniolo. Spectrochemical

characterization by micro-FTIR spectroscopy of blue pigments in

112



120.

121.

122.

123.

124.

125.

126.

different polychrome works of art. Vibrational Spectroscopy. 20 (1999)
15-25.

S. Akyuz, T. Akyuz, S. Basaran, C. Bolcal, A. Gulec. FT-IR and micro-
Raman spectroscopic study of decorated potteries from VI and VII
century BC, excavated in ancient Ainos — Turkey. Journal of Molecular
Structure. 834-836 (2007) 150-153.

A. Moropoulou, A. Bakolas, K. Bisbikou. Thermal analysis as a method
of characterizing ancient ceramic technologies. Thermochimica Acta.
269-270 (1995) 743-753.

P. Bruno, D. Calabrese, M. Di Pierro, A. Genga, C. Laganara,
D. A. P. Manigrassi, A. Traini, P. Ubbriaco. Chemical-physical and
mineralogical investigation on ancient mortars from the archaeological
site of Monte Sannace (Bari-Southern Italy). Thermochimica Acta. 418
(2004) 131-141.

A. Bakolas, G. Biscontin, A. Moropoulou, E. Zendri. Characterization of
structural  byzantine mortars by thermogravimetric  analysis.
Thermochimica Acta. 321 (1998) 151-160.

G. M. Ingo, I. Fragala, G. Bultriniy T. De Caro, C. Riccucci,
G. Chiozzini. Thermal and microchemical investigation of Phoenician-
Punic mortars used for lining cisterns at Tharros (western Sardinia,
Italy). Thermochimica Acta. 418 (2004) 53-60.

K. L. Duffy, J. H. Carlson, C. P. Swann. A study of green-glazed ware
from England and South Carolina, USA (1760-1780). Nuclear
Instruments and Methods in Physics Research Section B: Beam
Interactions with Materials and Atoms. 189 (2002) 369-372.

C. P. Swann, S. Caspi, J. Carlson. Six stirrup handled Moche ceramic
vessels from pre-Colombian Peru: a technical study applying PIXE
spectrometry. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research
Section B: Beam Interactions with Materials and Atoms. 150 (1999)
571-575.

113



127.

128.

129.

130.

131.

132.

133.

134.

M. Roumie, P. Reynolds, C. Atallah, E. Bakraji, K. Zahraman, B. Nsouli.
Provenance study of excavated pottery from Beirut using PIXE cluster
analysis. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section
B: Beam Interactions with Materials and Atoms. 249 (2006) 612-615.

Z. Elekes, K. T. Biro, I. Uzonyi, A. Simon, A. Z. Kiss. Analysis of
prehistoric pottery finds from the Balaton region, Hungary. Nuclear
Instruments and Methods in Physics Research Section B: Beam
Interactions with Materials and Atoms. 181 (2001) 670-674.

G. Pappalardo, E. Costa, C. Marchetta, L. Pappalardo, F. P. Romano,
A. Zucchiatti, P. Prati, P. A. Mando, A. Migliori, L. Palombo,
M. G. Vaccari. Non-destructive characterization of Della Robbia
sculptures at the Bargello museum in Florence by the combined use of
PIXE and XRF portable systems. Journal of Cultural Heritage. 5 (2004)
183-188.

G. A. Mazzocchin, F. Agnoli, M. Salvadori. Analysis of Roman age wall
paintings found in Pordenone, Trieste and Montegrotto. Talanta. 64
(2004) 732-741.

W. Hausler. Firing of clays studied by X-ray diffraction and Mossbauer
spectroscopy. Hyperfine interactions. 154 (2004) 121-141.

F. E. Wagner, A. Kyek. Mossbauer Spectroscopy in Archaeology:
Introduction and Experimental Considerations. Hyperfine interactions.
154 (2004) 5-33.

A. Schwedt, V. Aravantinos, A. Harami, V. Kilikoglou, M. Kylafi,
H. Mommsen, N. Zacharias. Neutron activation analysis of Hellenistic
pottery from Boeotia, Greece. Journal of Archaeological Science. 33
(2006) 1065-1074.

A. Schwedt, H. Mommsen. Clay paste mixtures identified by Neutron
Activation Analysis in pottery of a Roman workshop in Bonn, Germany.

Journal of Archaeological Science. 31 (2004) 1251-1258.

114



135.

136.

137.

138.

139.

140.

141.

142.

143.

144.

C. Menninga, L. Minc, M. D. Glascock, C. Descantes. Neutron
activation analysis of pottery samples from Abila of the Decapolis.
Journal of radioanalytical and nuclear chemistry. 266 (2005) 235-244.

I. M. Siouris, J. Walter. A neutron diffraction study of ancient Greek
ceramics. Physica B. 385-386 (2006) 225-227.

S. Siano, L. Bartoli, J. R. Santisteban, W. Kockelmann, M. R. Daymond,
M. Miccio, G. De Marinis. Non-destructive investigation of bronze
artefacts from the Marches National museum of archaeology using
neutron diffraction. Archeometry. 48 (2006) 77-96.

J. D. Stewart, K. R. Adams, G. J. Borradaile, A. J. Mackenzie.
Investigations of Paints on Ancestral Puebloan Black-on-white Pottery
Using Magnetic and Microanalytic Methods. Journal of Archaeological
Science. 29 (2002) 1309-1316.

V. Lazic, F. Colao, R. Fantoni, A. Palucci, V. Spizzichino, 1. Borgia,
B. G. Brunetti, A. Sgamellotti. Characterisation of lustre and pigment
composition in ancient pottery by laser induced fluorescence and
breakdown spectroscopy. Journal of Cultural Heritage. 4 (2003) 303-308.
V. Vickackaite, S. Tautkus, R. Kazlauskas. Determination of heavy
metals in natural waters by flame atomic absorption spectrometry.
Chemia Analityczna. 41 (1996) 483-488.

L. L. Lewis, M. J. Nardozzi, L. M. Melnick. Rapid Chemical
Determination of Aluminum, Calcium, and Magnesium in Raw
Materials, Sinters, and Slags. Analytical Chemistry. 33 (1961)
1351-1355.

F. A. Duce, S. S. Yamamura. Versatile spectrophotometric method for
the determination of silicon. Talanta. 17 (1970) 143-149.

Hardmetals. Determination of titanium. Photometric peroxide method,
ISO 4501:1978 (1978).

V. G. Lee, T. H. Yeh. Sintering effects on the development of
mechanical properties of fired clay ceramics. Materials Science and

Engineering A. 485 (2008) 5-13.

115



145.

146.

147.

148.

149.

150.

151.

152.

153.

154.

G. Velraj, K. Janaki, A. M. Musthafa, R. Palanivel. Estimation of firing
temperature of some archaeological pottery shreds excavated recently in
Tamilnadu, India. Spectrochimica Acta Part A: Molecural and
Biomolecural Spectroscopy. 72 (2009) 730-733.

F. A. C. Milheiro, M. N. Freire, A. G. P. Silva, J. N. F. Holanda.
Densification behaviour of a red firing Brazilian kaolinitic clay.
Ceramics International. 31 (2005) 757-763.

K. Elert, G. Cultrone, C. R. Navarro, E. S. Pardo. Durability of bricks
used in the conservation of historic buildings-influence of composition
and microstructure. Journal of Cultural Heritage. 4 (2003) 91-99.

P. J. Goodhew, F. J. Humphreys. Electron Microscopy and Analysis,
Taylor & Francis, London, 1988.

O. 1. Ece, Z. Nakagawa. Bending strength of porcelains. Ceramics
International. 28 (2002) 131-140.

D. Barilaro, G. Barone, V. Crupi, M. G. Donato, D. Majolino,
G. Messina, R. Ponterio. Spectroscopic techniques applied to the
characterization of decorated potteries from Caltagirone (Sicily, Italy).
Journal of Molecural Structure. 744-747 (2005) 827-831.

J. Madarasz, T. Leskela, J. Rautanen, L. Niinisto. Oxidation of alkaline-
earth-metal sulfide powders and thin films. Journal of Materials
Chemistry. 6 (1996) 781-787.

J. Madarasz, T. Leskela, G. Pokol and L. Niinisto. Thermally induced
changes in the oxidation state of cerium(IV). Journal of Thermal
Analysis and Calorimetry. 49 (1997) 1347-1355.

A. Kareiva. A thermogravimetric study of the stability and reduction of
the precursors for mercury-based superconductors. Thermochimica Acta.
298 (1997) 155-159.

S. Tautkus, R. Kazlauskas, A. Kareiva. Thermogravimetric analysis — a
powerful tool for the refinement of the synthesis process of Hg-based

superconductors. Talanta. 52 (2000) 189-199.

116



155.

156.

157.

158.

159.

160.

161.

162.

G. Nenartaviciene, K. Tonsuaadu, D. Jasaitis, A. Beganskiene,
A. Kareiva. Preparation and characterization of superconducting
YBa,(Cu,_Cr,),Og oxides by thermal analysis. Journal of Thermal
Analysis and Calorimetry. 90 (2007) 173-178.

R. M. Rojas, K. Petrov, G. Avdeev, J. M. Amarilla, L. Pascual,
J. M. Rojo. High-temperature thermal behaviour of Cr-Doped LiMn,04
spinels synthesized by the sucrose-aided combustion method. Journal of
Thermal Analysis and Calorimetry. 90 (2007) 67-72.

J. Mu, D. D. Perlmutter. Thermal decomposition of carbonates,
carboxylates, oxalates, acetates, formates, and hydroxides. Thermochica
Acta. 49 (1981) 207-218.

F. J. Gotor, N. Pellerin, P. Odier, E. Cazy, J. P. Bonnet, A. R. Fert,
J. Ayache. Carbon in YBa,Cu3;0,,: origin and effects. Physica C:
Superconductivity. 247 (1995) 252-262.

J. Mullens, A. Vos, A. De Backer, D. Franco, J. Yperman,
L. C. Van Poucke. The decomposition of the oxalate precursor and the
stability and reduction of the YBa,Cu,Og superconductor studied by TG
coupled with FTIR and by XRD. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry. 40 (1993) 303-311.

L. Campanella, G. Favero, P. Flamini, M. Tomassetti. Prehistoric
terracottas from the libyan tadrart acacus. Journal of Thermal Analysis
and Calorimetry. 73 (2003) 127-142.

S. Shoval, P. Beck. Thermo-FTIR spectroscopy analysis as a method of
characterizing ancient ceramic technology. Journal of Thermal Analysis
and Calorimetry. 82 (2005) 609-616.

D. N. Papadopoulou, M. Lalia-Kantouri, N. Kantiranis, J. A. Stratis.
Thermal and mineralogical contribution to the ancient ceramics and
natural clays characterization. Journal of Thermal Analysis and

Calorimetry. 84 (2006) 39-45.

117



163.

164.

V. A. Drebushchak, L. N. Mylnikova, V. I. Molodin. Thermogravimetric
investigation of ancient ceramics. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry. 90 (2007) 73-79.

A. Kareiva, J. Barkauskas, S. Mathur. Oxygen content and
superconducting properties of Hg-based superconductors synthesized by

sol-gel method. Journal of Physics and Chemistry of Solids. 61 (2000)
789-797.

118



