Fizicko-hemijske analize

Arheometrija je interdisciplinarna oblast koja ukljucuje istrazivanja prirodnih
nauka sa ciljem da se odgovori na probleme u arheologiji. Osnovni zahtev
arheometrijskih analiza je jasno definisanje problema, kao i1 odgovarajuce strategije
istrazivanja, $to sve dovodi do napretka u razumevanju zivota u proslosti. Analize
keramike predstavljaju znacajnu, veliku oblast interdisciplinarnih istrazivanja. Osnovna
arheoloska pitanja na koja se ocekuje odgovor zahvaljujuci arheometrijskim analizama su
STA? u smislu karakterizacije materijala, GDE?, KAKO? tehnoloskim analizama i najvise
analizama pecenja, i pre svega ZASTO?, koja predstavlja arheolosku interpretaciju
podataka i pokusaj odgovora na pitanja zasto su se majstori u proslosti opredeljivali za

odredenu sirovinu ili primese, ili zasto su primenili odredeni rezim pecenja.

Arheoloska pitanja

Upotreba interdisciplinarnih analiza u istrazivanjima keramike ne moze se
primenjivati haoticno 1 bez jasno definisanih ciljeva. Interdiscplinarne analize pruzaju
konkretne rezultate, ali postavlja se pitanje kako ih iskoristiti u arheoloskoj interpretaciji.
Stoga svako istrazivanje mora poceti sa jasno definisanim ciljevima i pitanjima. Fizicko-
hemijske analize mogu da pruze odgovore u citavom nizu arheoloskih istrazivanja, u
analizi funkcije posuda, postdepozicionim promenama i slicno. U analizama tehnologije 1

tehnika izrade takode postoji niz razlicitih, jos uvek nerazjasnjenih pitanja.
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Poreklo sirovine i strategija nabavke

Vazan cilj i prvi kriticni korak u analizi proizvodnje keramike u proslosti je
utvrdivanje porekla sirovina 1 lokacije proizvodnje u odnosu na njihove izvore.
Identifikacija sirovina vazna je, sa jedne strane, da bi se rekonstruisale strategije nabavke,
recepture i nacini pripreme mase i mehanizmi distribucije gotovih proizvoda. S druge
strane, znanja o mineralnom i hemijskom sastavu keramike vazna su i za rekonstrukciju
rezima pecenja: ne mozemo razumeti promene u hemijskom sastavu do kojih dolazi
tokom suSenja, pecenja 1 hladenja ukoliko prethodno ne upoznamo sastav sirovina. U
arheologiji danas ve¢ poznat postulat porekla sirovina kaze: “ukoliko postoji razlika u
hemijskom sastavu sirovina iz prirodnih lezista, te razlike se mogu identifikovati 1 na
arheoloSkim nalazima” (citirano prema: Glascock and Neff 2003) ili drugim recima,
hemijske razlike koje postoje izmedu razlicitih lezista sirovina mogu se identifikovati

analitickim tehnikama na arheoloskom materijalu.

Analize porekla sirovine obavljaju se za sve vrste arheoloskog materijala. Za neke
vrste, kao $to je, na primer opsidijan, one ne predstavljaju poseban porblem, jer su lezista
opsidijana opstepoznata i jedini je zadatak izvrsiti analizu arheoloskih nalaza da bi se oni
atribuirali odredenom lezistu. Problem, medutim, nastaje kada su izvori sirovina
nepoznati, $to je najceséi slucaj sa keramikom. Analiza porekla, prema tome, kako je

predlozio H. Nef (Glascock and Neff 2003) moze da ide u dva pravca (tabela 5).

Ispitivanje potencijalnih sirovina koris¢enih za osnovnu masu predstavlja osnovni
problem. Gline su u razlicitim oblicima veoma rasprostranjene, posebno u oblastima
pored reka, pa bi ispitivanje svakog pojedinacnog lezista bio neiscrpan posao. Treba uvek
imati u vidu geologiju regiona, medutim arheolosko uzorkovanje potencijalnih sirovina

postavlja gotovo nepremostive probleme. Jedno leziste gline moze neujednaceno da se
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prostire na Sirokom prostoru, pri ¢emu na razli¢itim mestima moze biti izlozeno i
razlicitim hemijskim 1 drugim uticajima. Hemijski i mineralni sastav glina moze da se
razlikuje zbog posledica razlicitth geoloskih procesa 1 posebno sekundarnim
naslojavanjem, $to dovodi do meSanja razli¢itth materijala i promena u hemijskom
sastavu. Geoloski podaci o lezistima gline obicno nedostaju. Osim toga, neka lezista gline
mogla su jo$ u proslosti biti iscrpena, pa danas o njima ne mora biti nikakvog traga. Tako
bi se, za razliku od drugih vrsta materijala, gde se stvaraju referentne grupe sirovina na
osnovu lezista, a arheoloski nalazi njima atribuiraju poredenjem, u analizi keramike
primenila obrnuta strategija. Prvo bi se formirale referentne grupe keramickih uzoraka
nepoznatog porekla prema hemijskom i mineralnom sastavu, a zatim bi se one dalje
atribuirale potencijalnim izvorima. Iako smo naglasili da su potencijalni izvori sirovina
izuzetno brojni, celishodno je ispitati potencijalne izvore sirovina u okviru odredenog
regiona, ili bar iz neposredne blizine lokaliteta, s obzirom na to da je poznato da se
najcesce koriste lokalne sirovine, koje se nalaze u neposrednom okruzenju. U idealnim
uslovima moze do¢i do apsolutnog poklapanja hemijskog i mineraloskog sastava
potencijalne sirovine i keramike. Cak i u situacijama kada do toga ne dode, istrazivaci

smatraju da su dobijeni podaci i dalje korisni (Bishop et al. 1982: 280-281).

Najveci broj analiza u arheoloskoj literaturi koncentriSe se na sprovodenje
razlicitth vrsta analiza sa jednog lokaliteta, tako da se formira odredeni model sastava
sirovina jedne lokalne produkcije. Na taj nacin moguce je utvrditi standarde sastava
sirovina za razliCite centre proizvodnje, a zatim formirati znanja o karakteristikama
materijala u odredenoj regiji (Neff 1993: 34). Medutim, jo$ osamdesetih godina
preporuceno je da se virSe paralelna istrazivanja keramike sa arheoloskih lokaliteta 1
analize potencijalnih sirovina u odredenom regionu; to podrazumeva mapiranje lezista
gline, ispitivanje geomorfologije i geoloske stratigrafije i uzimanje uzoraka, koji se
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podvrgavaju analizi hemijskog sastava, petrografskoj analizi i utvrdivanju fizicko-

hemijskih osobina potencijalnih sirovina pecenjem na kontrolisanim temperaturama

(Buko 1984). Sire gledano, formiranjem velikih baza podataka, rezultati analiza mogli bi

da se primene i na onu oblast koja je u praistorijskoj arheologiji posebno zanemarena -

distribuciji 1 razmeni keramike. Ovaj posao, medutim, bio bi veoma dugotrajan i

podrazumevao bi ukljuc¢ivanje velikog broja strucnjaka razlicitih profila. Verovatno zbog

toga takvi dugorocni projekti jo§ uvek nisu prepoznati kao vazan segment u

rekonstrukciji zivota u proslosti.

Sirovine su lokalizovane i lako ih je

identifikovati (na primer opsidijan)

uzorkovanje i analiza sirovina iz poznatih

U

formiranje referentnih grupa iz poznatih

izvora

izvora 1 njihova statisticka karakterizacija

!

uzorkovanje i analiza artefakata nepoznatog

porekla i njhihovo poredenje sa referentnim

grupama

tabela 5. Strategije analize porekla sirovina

sirovine su $iroko rasprostranjene, a
granice rasprostiranja su nepoznate

(keramika)

uzorkovanje i analiza artefakta

nepoznatog porekla

U

utvrdivanje grupisanja artefakta prema
sastavu i statisticka karakterizacija tako

formiranih grupa

U

uzorkovanje i analiza $to vise
potencijalnih sirovina i njihovo
poredenje sa prethodno formiranim
grupama nepoznatog porekla da bi se

utvrdile najverovatnije koris¢ene sirovine
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Posebna teskoca u karakterizaciji sirovina ogleda se u ¢injenici da su grncari cesto
mesali gline iz razlicitih izvora da bi dobili masu pogodnu za oblikovanje. Ova situacija
prepoznata je na osnovu nekompatibilnosti izmedu hemijskog sastava i petrografskih
karakteristika (Buko 1984). Takode, vrsta vode koja se mesa sa glinom moze da dovede
do hemijskih promena, uglavhom zahvaljujuci prisustvu soli razlicitih elemenata (Rice

1987: 423).

Znacaj analize porekla sirovina ogleda se i u rekonstrukciji strategija nabavke
sirovine. Taj problem razmatran je u okviru opseznih etnoarheoloskih istrazivanja
(Arnold 1985: 50). Rezultati su pokazali da 33% zajednica glinu nabavlja sa udaljenosti od
1 km ili manje, a 84% nabavlja sa udaljenosti do 7 km. S obzirom da se kod
tradicionalnih zajednica udaljenost meri vremenskim trajanjem putovanja, izveden je
zakljucak da ukoliko su izvori gline udaljeni vise od jednog dana puta, te zajednice ne
proizvode keramiku. Najvazniji zakljucak ipak se ogleda u cinjenici da je glina gotovo
uvek lokalnog porekla, i to predstavlja osnovu za interdisciplinarna istrazivanja. Imajuéi u
vidu te podatke, formirana je Sema od pet razlicitih strategija nabavke sirovine sa ciljem
da se povezu podaci dobijeni interidisciplinarnim analizama sa nacinom eksploatacije

resursa (Bishop et al. 1982: 317-318):

1. nediskriminaciona strategija — koriste se razli¢iti izvori glina,

2. diskriminaciona strategija — koristi se jedan izvor gline, a lokacija proizvodnje je

blizu njega,

3. specijalizovana strategija — koristi se vise razlicitih glina, ali sa jasnom idejom o

njithovim pogodnostima za odredeni nacin izrade ili upotrebe;
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4. mesana strategija — meSanje razli¢itth glina da bi se dobile pozeljne

karakteristike i

5. import koji podrazumeva nabavku sirovina sa velikih udaljenosti razmenom.
Ova $ema je predstavljena kao preliminarna, ali do danas nije bilo opseznijih istrazivanja

koji bi je produbili 1 dopunili.

Da bi se utvrdio nacin nabavke sirovine 1 izbora pojedinih lezista, sproveden je
niz etnoarheoloskih istrazivanja. Sa ciljem da se rezultati istrazivanja primene i na
arheoloSkom materijalu, uzorci keramike sa tih istrazivanja podvrgnuti su
interdisciplinarnim analizama. Ono §$to, medutim, do sada jo§ uvek nije uradeno je
stvarna primena dobijenih znanja na arheolosku keramiku. Izuzetke predstavljaju studije
koje se zasnivaju na etnoarheoloskom materijalu koji ima veoma dugu tradiciju, pa ga je
moguce i arheoloski pratiti (Stahl et al. 2008) ili kombinovana etnoarheoloska,
eksperimentalna i arheoloska istrazivanja na jasno definisanoj teritoriji (Neff et al. 1988),

koje nisu uvek od velike pomoc¢i u analizi hronoloski i geografski udaljenog materijala.

Poseban problem je problem primesa u osnovnoj sirovini. Tehnike karakterizacije
sirovine obavljane su i za primese, ¢ime su u najveéem broju slucajeva, mada to ne treba
da bude pravilo, dokazali lokalnu proizvodnju (na primer Stark and Heidke 1998). Iako se
karakterizacijom mogu dobiti podaci o njihovom hemijskom 1 mineralnom sastavu, oni
cesto ne govore o tome da li su i primese nabavljane lokalno ili su bile predmet razmene,
kao 1 sa kolike su udaljenosti dopremane. U ovim slucajevima su od neizmerne vaznosti

podaci o geoloskoj podlozi.
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Rezim pecenja

Problem kome je u okviru razmatranja tehnologije u arheoloskoj i
etnoarheoloskoj literaturi poklanjano najvise paznje odnosi se na rezim pesenja. Metode
koje se koriste zasnivaju se na utvrdivanju veze izmedu temperature i promena u glini,
bilo mineraloskih, bilo mikrostrukturnih. Mineraloske promene detektuju se, na primer,
rentgenskom difrakcionom analizom; promene u mikrostrukturi — veli¢ini, sastavu,
obliku, kolicini i1 rasporedu faza, ukljucujuci i pore, kao 1 ispitivanje delimi¢no zavrsenih
reakcija na granici izmedu faza, tj. sinterovanje i vitrifikaciju, najbolje detektuju skenerska
ili transmisiona elektronska mikroskopija, a slicni podaci mogu se dobiti utvrdivanjem

promena fizickih osobina keramike.

Najjednostavnije procedure procene originalnih uslova pecenja obavljaju se
ispitivanjem fizickih osobina — boje i poroznosti. One se obi¢no mere ponovnim
pecenjem fragmenata u laboratoriji pod kontrolisanim uslovima, gde se prate stopa
zagrevanja, atmosfera 1 duzina odrzavanja toplote ispod odredenog tempraturnog praga.
Istrazivanje se zasniva na principu da ¢e se hemijske i fizicke promene sastojaka gline
posle zagrevanja i hladenja zaustaviti 1 zadrzati u tacki najvise temperature. Ti procesi se
nece ponovo pojaviti za vreme ponovnog zagrevanja, sve dok se ne prede maksimalna
temperatura. Postupak se obavlja tako $to se nekoliko fragmenata koji pripadaju istoj
posudi zagrevaju na razlicitim temperaturama. Slicno je i sa bojom — meri se boja
originalnog fragmenta i poredi sa primerkom koji je ponovo zagrevan. Problem u
interpretaciji desava se ukoliko se radi o glini bogatoj karbonatima, jer do promena u boji
necée doci dok ne sagori sav organski materijal, Sto zahteva relativho dugotrajno pecenje i
visoke temperature. Interpretacija podataka laboratorijskog pecenja je otezana jer je tesko
razluditi originalnu temperaturu, atmosferu i trajanje pecenja. Poroznost je takode fizicka

osobina koja ima znacaja u proceni originalnih temperatura postupkom ponovnog
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pecenja u laboratoriji. Tokom pecenja, glina pocinje da sinteruje i dolazi do vitrifikacije 1
tada se pore skupljaju; drugim recima, prividna poroznost opada sa povecanjem
temperature. U tom postupku meri se prividna poroznost originalnog fragmenta i
prividna poroznost laboratorijski pecenog fragmenta. U laboratorijskom pecenju, najniza
temperatura na kojoj dolazi do smanjenja apsorbovane vode, visa je nego kod originalnog

fragmenta. Takode, veli¢ina pora smanjuje se sa povecanjem temperature.

Kao s§to smo videli, rezim pecenja je veoma kompleksno pitanje koje
podrazumeva razmatranje ¢itavog niza razlicitth faktora. Ipak, u najvecem broju slucajeva
arheolozi su, bilo interdisciplinarnim, bilo drugim istrazivanjima razmatrali samo
maksimalne temperature pecenja. Takav pristup problemu pecenja nedovoljan je 1 moze
da navede na pogresene zakljucke, pa se zbog toga u poslednje vreme sve vise izlaze
ostroj kritici: “izolovani brojevi koji predstavljaju temperaturu mozda imaju znacenje
kada je u pitanju vremenska prognoza, ali su potpuno bez znacenja ukoliko se razmatraju
bez vremenske dimenzije pri analizi procesa pecenja keramike” (Livingstone Smith 2001:
992). Jos devedesetih godina proslog veka ukazano je na nekoliko ¢injenica: maksimalne
temperature nisu od koristi u rekonstrukciji razlicitth procedura pecenja; suprotno
misljenju koje je dugo vremena preovladavalo u arheoloskoj literaturi, pokazano je da
izbor goriva nema uticaja na visinu maksimalne temperature 1 najvaznije, temperatura je u
toku svakog pecenja, posebno onih bez keramickih peéi, veoma nestabilna i moze znatno
da varira. Zato je istaknuto da najveca paznja mora da se posveti stopi zagrevanja i
vremenskom trajanju izlaganja temperaturi (Gosselain 1992b). Noviji rezultati istrazivanja
preko 80 zajednica iz celog sveta, medutim, donekle su korigovale i ovaj stav

(Livingstone Smith 2001):

1. Pokazano je da struktura u kojoj se pecenje odvija (pe¢ ili lomaca) ne sme biti

osnovni parametar u identifikaciji tehnologije pecenja; nasuprot uobicajenom shvatanju
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da pecenje na otvorenom traje mnogo krace nego ono u pedi, pokazalo se da trajanje
pecenja ne zavisi od strukture u kojoj se pecenje obavlja, a znacajnu razliku treba
napraviti izmedu tehnika u kojima se posude uklanjaju sa vatre dok su jo$ uzarene od
onih gde se posude ostavljaju da se hlade u pepelu na samoj lomaci, kada ceo proces

pecenja, naravno, duze traje.

2. Temperatura pecenja ni na koji nacin ne odrazava izgled strukture u kojoj se
pecenje obavlja. Nema razloga za shvatanje da je pecenje bez peci potpuno inferiorno u
odnosu na upotrebu peéi: vremensko trajanje obe procedure varira, ali su prosecne
vrednosti za obe procedure potpuno iste; takode, otvorene lomace ne moraju nuzno da
razvijaju nizu temperaturu od pedi, Stavise, maksimalna temperatura visa je kod otvorenih
pecenja nego kod peci. Ovo je od posebne vaznosti za rekonstrukciju pecenja u neolitu,
jer, posebno kod domacéih arheologa, jo§ uvek preovladavaju sasvim neutemeljena
misljenja da je neolitska keramika pecena na niskim temepraturama, jer majstori nisu

mogli ili umeli da razviju visoke temprature na otvorenoj lomaci.

3. Oblik strukture u kojoj se vrsi pecenje ima znatnog udela u izgledu gotovih
proizvoda. Tu se ne misli na grubu podelu na pecenja sa ili bez peéi, ve¢ na oblike lomace
ili jama za pecenje, prisustvo neke vrste izolacije, nacin slaganja posuda, izolacije 1 goriva i
sl; trajanje pecenja u zavisnosti od strukture moze da se podeli na 2 grupe: otvorene
lomace, plitke jame, otvorene lomace sa blagom izolacijom 1 ¢ak jednostavne peci imaju
prosecnu duzinu pecenja oko 1 sat; otvorene lomace, plitke i dublje jame sa jacom

izolacijom 4-6 sati.

4. Gorivo ni na koji nacin ne uti¢e na vremensko trajanje pecenja i stopu

zagrevanja, ali ima uticaja na atmosferu.
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5. Etnoarheoloska istrazivanja pokazala su da je moguce sva pecenja podeliti na
dve grupe prema termickom profilu (1. dugotrajno odrzavanje temperature ispod 700°C,
niske stope zagrevanja — ispod 10°C/min i visoke maksimalne temperature — preko
800°C; 2. kratko vreme odrzavanja ispod 700°C — 10 min, brze stope zagrevanja - 20-
40°C/min i niske maksimalne temperature — najcesée 700-800°C), ali da su oba termicka

profila zastupljena u svim vrstama struktura.

Uzorkovanje

Valjano uzorkovanje je od klju¢nog znacaja za interdiscipkinarne analize. Kada se
radi o uzorkovanju, treba imati u vidu dva faktora: kvalitativni, tj. koje karakteristike
fragmenata keramike su pogodne za odredenu vrstu analize i odgovor na postavljena
arheoloska pitanja 1 &wvantitativni, tj. koliko je uzoraka potrebno da bismo dobili valjane
rezultate. U domacoj, pa i svetskoj arheologiji kolicina uzoraka najcesce je ograni¢ena
oskudnim materijalnim sredstvima kojima istrazivaci raspolazu. Ukoliko izuzmemo taj
ogranicavajuci faktor, na izbor uzoraka moze da utice stanje njihove ocuvanosti,
izlozenost odredenim spoljnim uticajima koji mogu u potpunosti da “izbrisu” podatke
koji su potrebni za analizu ili, ukoliko se radi o materijalu iz muzeja, konzervatorski

tretmani, koji u velikoj meri ogranic¢avaju izbor analitickih tehnika.

Statisticka arheoloska obrada keramickog materijala gotovo uvek se zasniva na
sistemu tip-varijanta. Primena tog sistema u analizi keramike kritikovana je iz mnogih
razloga, pre svega zbog c¢injenice da se ona zasniva na etickim, a ne emickim premisama.
Zato je veoma tezak zadatak utvrditi prema kom kriterijumu izvrsiti klasifikaciju uzoraka.
Da li je sistem klasifikacije tip-varijanta pogodan za izbor odgovarajuc¢ih uzoraka? Ako

uzmemo u obzir da u okviru svakog tipa (na primer, zdele) postoji niz primeraka sa
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sasvim razlic¢itim karakteristikama — razli¢itim obradama povrsine i razlicitim fakturama,
¢ini se da uzorkovanje po tom sistemu nije pogodno. Ako se uzorkuje na osnovu
funkcionalnih klasa, takvih nedoumica ¢e biti manje, jer one najcesée pokazuju slicne
karakteristike, bar u onim formalnim osobinama koje ¢e biti predmet istrazivanja fizicko-
hemijskih analiza - fakturi i obradi povrsina. Klasifikacija prema dimenzijama takode
moze da dode u obzir, bar za praistorijsku keramiku, jer su velike posude cesto grube
fakture, dok su male finije. Ako se uzorkovanju pride iz drugog ugla, materijal se moze
klasifikovati 1 prema formalnim osobinama: prema fakturi i obradi povrsina, na primer.
Osim toga $to bi se na taj nacin pomesale funkcionalne klase posuda, takva strategija bi
se zasnivala na makroskopskoj opservaciji osobina koje u stvari Zelimo da identifikujemo
analizama; uzorak bi bio izdvojen prema individualnim impresijama istrazivaca, a kada su
egzaktne metode u pitanju, to se ne sme dozvoliti. S druge strane, uzorkovanje moze da
se zasniva na hronoloskim fazama — ukoliko Zelimo poredenje starijih i1 mladih
slojeva/faza/kultura ili materijal moze da se izdvaja po arheoloskim kontekstima — sa
ciljem, na primer, da se vide razlike izmedu materijala iz kuce i kultnog mesta, iz

arhitektonskih objekata i arheoloskog sloja itd.

Analiticke tehnike

Da bi se dobili odgovori na citav niz pitanja koje arheolozi postavljaju da bi
rekontruisali tehnoloske postupke i aktivhosti u vezi sa njima, okrecu se citavom nizu
interdisciplinarnih analiza. Metode koje se koriste su mnogobrojne i mogu se podeliti na
viide nacina. Petrografske metode odnose se na upotrebu polarizujuceg mikroskopa,
najcesée na prethodno pripremljenim preparatima. Oblast analiticke hemije ima Siroku

upotrebu u analizama keramike: elementalne analize apsoprcione 1 emisione
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spektroskopije, kao $to su opticka emisiona spektroskopija (OES), atomska apsorpciona
spektroskopija (AAS) i druge (ICP-AES); ramanska spektroskopija; radiometrijske
tehnike — rentgenska fluorescencija (XRF), elektronske mikroskopije (SEM 1 TEM),
rentgenska difrakciona analiza (XRD), neutronska aktivaciona analiza (NAA) 1 druge
(PIXE); odredene vrste masene spektrometrije (LA-ICP-MS); upotreba radiografije itd. S
obzirom na to da je ovo izuzetno Siroka oblast, na ovom mestu ¢emo dati kratak pregled

najcesce koriséenih metoda u analizama keramike.

Petrografske analize

Mineraloske analize predstavljaju osnovne analize keramike 1 zasnivaju se
kvantitativnom i kvalitativnom opisu mineralnih sastojaka, tj. prisustva kristalnih
komponenti u fakturi. To mogu biti minerali koji su prirodni sastojak osnovne sirovine,
ali 1 oni koji su dodati kao primese. Osnovni metod mineraloske analize je petrografska
analiza. Pocetni nivo mineraloske analize zasniva se na ispitivanju uzorka pod
binokularnom lupom. Tako je moguce podeliti klase keramike prema prisustvu odredene
vrste primesa (kvarcni pesak, krecnjak, skoljke). Takode, mogu da se obave necka

generalna razmatranja stepena vitrifikacije (Bishop et al. 1982: 281).

Slededi nivo mineraloske analize je ispitivanje tankih preseka pod polarizujuéim
mikroskopom; mnogobrojni mineralni sastojci u uzorku identifikuju se na osnovu
karakteristika koje pokazuju pod polarizujuéim svetlom. To se postize pomocu filtera koji

kontrolisu svetlost koja prolazi kroz mineral i omogucava njegovu karakterizaciju na

osnovu daljeg prenosenja svetlosti.
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Petrografske analize zasnivaju se na dva metoda. Analiza tankih preseka
podrazumeva pripremu preparata koji se fiksira za staklene plocice. Petrografski preparati
vazni su u analizama keramike jer omogucavaju identifikaciju minerala, njihove kolicine i
odnose, utvrdivanje orijentacije Cestica, veli¢inu, oblik i distribuciju praznina i pora,
identifikaciju obrade povrsina, kao i utvrdivanje promena koje se desavaju za vreme
pecenja ili uticajem postdepozicionih faktora (Rice 1987: 379). Distribucija cestica moze
da ukaze na lokacije sirovina, kao sto su litologija i klima, kao i procesi depozicije
sedimenta. Kada je re¢ o kvarcnom pesku, moze se pretpostaviti tip okruzenja iz koga

potice, kao $to su eolski, glacijalni ili marinski sedimenti (Bishop et al. 1982: 283).

Poseban znacaj petrografske analize imaju u identifikaciji namerno dodatih
primesa. One se lako identifikuju na osnovu oblika i1 distribucije: cestice zaobljenog
oblika moraju biti prirodne, jer takav oblik nastaje erozijom; Cestice izrazito uglastog
oblika nastale su mrvljenjem i mogu da se protumace samo na jedan nacin: rezultat su
aktivnosti coveka, $to znaci da su namerno dodate u osnovnu masu (Rye 1981: 52). Osim
toga, analizom tankih preseka moze da se utvrdi i prisustvo organskih primesa i Samota
(na primer Fitzpatrick et al. 2003). Prirodno ili vestacko poreklo cestica, ipak, ne moze se
utvrditi samo na osnovu oblika. Veli¢ina ¢estica tu ima znacajnu ulogu. Cestice primesa
mogu da se mere prema Ventvortovoj skali (Shepard 1971: 118), prema kojoj najkrupnije
Cestice predstavljaju obluci, sa precnikom do 64 mm, a najsitnije su predstavljene
pre¢nikom od 1/16 do 1/256 mm. U izvesnim slucajevima moguée je analizom
orijentacije 1 distribucije Cestica u fakturi pretpostaviti metod oblikovanja (Tite 1999:
185). Analiza preseka takode je vazna 1 pri rekonstrukciji rezima pecenja i susenja

keramike (Rye 1981:116-118).
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Rentgenska snimanja: kseroradiografija

Radi se o primeni sustinski fotografskih tehnika kod kojih se objekat rentgenski
snima. U svakom rentgenskom snimanju na slici su vidljive tamne 1 svetle povrsine koje
nastaju razli¢citom apsorpcijom X-zraka, u zavisnosti od strukture predmeta i njegovog
sastava (sastojci sa ve¢im atomskim brojevima vise apsorbuju X-zrake, $to se manifestuje
tamnim mrljama na slici). Kseroradiografija se od obi¢nog rentgenskog snimanja razlikuje
u plocama koje nisu filmovi nego elektrostaticki nabijene ploce iz kojih se posebnim
postupcima dobija snimak. Obe vrste snimanja korisne u analizama keramike za analizu
orijentacije, veli¢ine, kolicine i distribucije Cestica i praznina u fakturi (Alexander and
Johnston 1982; Braun 1982). Cestice primesa se na radiografima pojavljuju kao svetlije
povrsine, Sto pokazuje njihov veci otpor X-zracima od osnovne mase; u onim
slucajevima kada primese nestanu — organske primese koje izgore ili rastvoreni kristalni
karbonati (Skoljke, kre¢njak), nastale praznine manifestuju se kao tamnije povrsine
(Braun 1982: 186). Osim toga, na takvim snimcima jasno su vidljivi spojevi u zidu
posude, sto predstavlja veoma dobru tehniku za rekonstrukciju nacina oblikovanja. Tako
se, na primer, kod tehnike slaganja “kobasica” primese orijentiSu paralelno duz centra
“kobasice”, a takva orijentacija nastaje kada se “kobasice” formiraju; ukoliko je cela
posuda formirana njthovim slaganjem, cestice e se orijentisati spiralno ili koncentri¢no
na dnu 1 bice paralelne sa zidovima (Rye 1981: 68; Tite 1999: 186). Pri analizi neolitske
keramike Bliskog Istoka, P. Vandiver je upotrebom kseroradiografije dokazala metod

oblikovanja posuda slaganjem “plocica” (Vandiver 1987).
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Termalne analize

Nekoliko metoda zasniva se na merenju termickog ponasanja gline, tj. pojavom
tizickih promena do kojih dolazi zagrevanjem u laboratorijskim uslovima: diferencijalna

termalna analiza, termogravimetrija i analiza termickog Sirenja (Rice 1987: 432-433).

Diferencijalna termalna analiza (DTA) meri promene na uzorku njegovim
zagrevanjem do 1000°C. Promene se mere poredenjem sa standardom, inertnih ili
termalno neaktivnih supstanci, kao $to je aluminijum-oksid. Pozitivni pikovi ukazuju na
viSe temperature na keramici nego na standardu 1 registruju egzotermlane reakcije, tj.
reakcije do kojih dolazi zagrevanjem: na primer, tako se vidi sagorevanje organskih
materijala ili formiranje minerala koji nastaju na visokim temperaturama. Negativni pikovi
pokazuju nize temperature keramike nego standarda 1 ukazuju na endotermicke reakcije,

tj. one reakcije do kojih dolazi apsorpcijom toplote, na primer gubljenje vode.

Termogravimetrija (TGA) takode meri promene u glini tokom zagrevanja, ali se
razlike ogledaju u tezini. Vazne promene desavaju se tokom dehidroksilacije gline, tj.
gubitka vode, §to se desava na temperaturama 500-700°C. Promena u tezini uzorka

ukazuje na gubitak vode.

Termicko sirenje meri Sirenje 1 skupljanje do kojih dolazi kada se glina zagreva u
laboratorijskim uslovima. Tokom zagrevanja dolazi do normalne, linearne termalne
ekspanzije, a od 573°C dolazi do prelaska alfa- u beta-kvarc. Na vi§oj temperaturi Sirenje
opada i pocinje skupljanje; kada pocinje skupljanje temperatura oznacava pocetak
sinterovanja. To znaci da je laboratorijsko pecenje prevazislo originalnu temperaturu.

Uzorak se ponovo zagreva, do temperature 50°C ispod temperature na kojoj je utvrdeno

skupljanje i tako se zagreva jedan sat, a zatim se temperatura na kojoj skupljanje pocinje
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ponovo meri. Ova tehnika pogodna je za keramiku pecenu na visim temperaturama od

800°C.

Skenerska elektronska mikroskopija (SEM)

Skenerska elektronska mikroskopija jedna je od metoda koja postaje sve
omiljenija u analizama keramike. To je analiticka tehnika kojom se kombinuje visoka
rezolucija slike elektronskog mikroskopa sa analizom X-zraka koji nastaju kada se uzorak
bombarduje elektronima. Zasniva se na usmeravanju zraka elektrona visoke energije (tzv.
primarni elektroni), pri cemu se stvara radijacija. Zrak velike energije formira se
zagrevanjem katode koja se odrzava na nultom potencijalu, i emituje elektrone koji se
izvlace pozitivnim potencijalom (30kV). On se elektrostaticki ili magnetno regulise i
usmerava na uzorak pomocu niza sociva (Pollard et al 2004: 109). Da bi se dobila slika —
tzv. mikrograf, koristi se signal elektronskog detektora da bi se podesila jacina
elektronskog snopa katodnih cevi koja je sinhronizovana sa skenerskim elektronskim
snopom. Detektor se ¢esto povezuje sa kompjuterom da bi se generisala slika i omogucila
njena dodatna obrada. SEM omogucéava posmatranje finih detalja na uzorku do velicine
nanometra, §to zavisi od velicine mesta na koje se zrak usmerava, kao i od karakteristika

uzorka (Froh 2004:160).

Da bi se dobio skenerski elektronski mikrograf, povrsina uzorka se skenira liniju
po liniju usmerenim zrakom elektrona, energije izmedu 0.5 i 30keV. Interakcije ovih
elektrona sa uzorkom dovode do emisije elektrona i fotona. Kada elektroni snopa
prodru u povrsinu uzorka, postepeno gube energiju, udaraju u druge elektrone i skrecu sa
svoje putanje sve dok ne budu zaustavljeni ili ponovo ne napuste uzorak kroz njegovu
povisinu. Tom prilikom dolazi do pojave nekoliko procesa. Prvo, nastaju tzv. sekundarni

elektroni. To su elektroni niske energije (do 50 eV) koji su zahvaljujuéi labavim atomskim
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vezama isterani iz svojih orbita. Nazivaju se sekundarnim jer ne pripadaju elektronima
primarnog zraka, ve¢ poticu iz uzorka. Zbog niske energije, sekundarni elektroni odvajaju
se samo iz atoma iz gornjih atomskih slojeva. Veoma su osetljivi na topografiju povrsine
- povrsine koje se izdizu verovatnije ¢e proizvesti sekundarne elektrone, nego povrsine sa
depresijama. Intenzitet sekundarnih elektrona duz povrsine uzorka verno oslikava

topografiju i predstavlja osnovu za generisanje slika - mikrografa.

Druga vrsta elektrona koja nastaje ovim procesom naziva se rasutim elektronima.
To su elektroni vece energije (preko 50 eV) i predstavljaju elektrone koji su poreklom iz
primarnog zraka kojim je uzorak bombardovan. Dubina prodiranja u uzorak zavisi od
energija snopa 1 gustine i sastava uzorka, ali najéesc¢e nekoliko mikrometara. Ti elektroni
nastaju interakcijom zraka 1 jezgara atoma u uzorku. S obzirom na to da oni ,,beze* sa
vece dubine uzorka, ne odrazavaju topografiju povrsine. Njhov intenzitet je, medutim,
proporcionalan atomskoj tezini i time atomskom broju jezgra, pa je stoga njihovo
prisustvo vazno jer sadrzi hemijske informacije. Mikrografi rasutih elektrona imaju nizu
rezoluciju, ali daju bolju sliku distribucije elemenata u uzorku. Takode, kada se uzorak
bombarduje elektronima emituju se X-zraci, sSto omogucava elementalnu analizu uzorka

ili raspored odredenih elemenata na povrsini uzorka.

S obzirom na to da je primarni zrak naelektrisan, kod materijala koji ne provode
struju, kao §to je keramika, doc¢i ¢e do odbijanja snopa. To se prevazilazi postavljanjem
tankog provodnog sloja — filma preko povrsine uzorka, i to zlata za generisanje slika ili

grafita za analizu.

SEM je generalno nedestruktivna analiza. S obzirom na to, medutim, da se njom
analizira povrdina uzorka, ukoliko je potrebno analizirati unutrasnjost zida keramike,

potrebno je analizirati tanke preseke ili sveze prelome. Mikrografi pod uglom zona
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preloma koji su upravni na povrSinu omogucavaju ispitivanje i povriine i zone
neposredno ispod nje. Tako ¢e se bolje videti premazi ili druge vrste tretmana povrsine.
Kada se posmatraju tanki preseci, SEM je bolji od polarizuju¢eg mikroskopa, jer
omogucava sitniju rezoluciju, ali mana se ogleda u cinjenici da je teza identifikacija
mineralnih faza (Froh 2004). Takode, SEM nije pouzdan u identifikaciji minerala gline,
jer je njihova veli¢ina ispod one koju omogucava mikrograf rasutih elektrona (BSE)

(Mata et al. 2002: 155).

Primena SEM u analizama keramike je mnogostruka i vazna za rekonstrukciju
tehnologije izrade. Prvo, elementalna analiza omogucava identifikaciju sirovina.
Ispitivanjem tankih preseka ili svezeg preloma teoretski je moguée utvrditi i nacin
oblikovanja posude, utvrdivanjem orijentacije praznina i ¢estica primesa u zidu posude,
sto se vidi pod uvecanjem od 200 do 5000 puta. Tako je primenom SEM-a utvrdeno da
keramika treceg milenijuma iz Sirije, Irana 1 Indije nije radena na vitlu, kako je to
makroskopski izgledalo, ve¢ slaganjem ,,kobasica®, dok je sekundarno oblikovanje vrseno
na sporom vitlu (Tite 1999: 186). Eksperimentalnim analizama ponasanja skoljki u fakturi
keramike prilikom zagrevanja, tehnika SEM je upotrebljena za utvrdivanje promena u
mikrostrukturi fragmenata Skoljki u fakturi kako bi se bolje identifikovale promene do
kojih dolazi pecenjem na niskim temperaturama (Maritan et al. 2007). Na osnovu
prisustva/odsustva vitrifikacije i sinterovanja, analize SEM mogu da daju podatke i o
temperaturi pecenja (Heimann 1982; Tite 1999: 190). Staklasta faza jasno se vidi na
svezim prelomima keramike; s obzirom na to da se staklasta faza povecava sa
povecanjem temperature pecenja, moguce se identifikovati ih, bilo posmatranjem uzorka
u stanju u kom je pronaden, bilo ispitivanjem ponovo pecenog uzroka (Tite et al. 1982).

Posebno treba naglasiti i to da je SEM pogodna anliza za poredenje originalnih i

174



laboratorijski pecenih fragmenata keramike, jer se poredenjem stepena vitrifikacije i

strukture pora moze doc¢i do konkretnih podataka o rezimu pecenja.

Najbolja primena SEM je u analizama tretmana povrsine, identifikaciji i
elementalnoj analizi premaza i glazura. Primenom SEM na sjajnoj crnoj keramici iz Perua
dokazano je da nije koris¢ena nikakva vrsta premaza, ve¢ da sjajna povrsina potice od
redukcione atmosfere pecenja visokoglacane keramike (Froh 2004). Minerali pigmenata
jasno se mogu videti na SEM na osnovu njihovih atomskih brojeva, a njihova
identifikacija obavlja se elementalnom analizom. Kombinacijom opticke mikroskopije i
SEM utvrden je hemijski sastav pigmenata na keramici na Bliskom Istoku i na
Mediteranu — hematit za crvenu boju, oksid mangana u redukcionom pecenju za crnu,
kaolinit za belu itd. (Tite 1999: 188). Jedan od posebno vaznih podataka za koris¢enje
pigmenata u kasnom neolitu dobijen je za keramiku Dikili Tasa u Grckoj. SEM je, uz jos
neke tehnike kori§¢en da bi se ispitala unutrasnja povrsina posuda sa crnim naslagama, da
bi se utvrdila njthova morfologija i stanje ocuvanosti, temperatura pecenja i identifikovao
uticaj sekundarnog gorenja u pozaru. SEM-om je pokazano da crni sloj, prvobitno
smatran organskim naslagama, sadrzi velike koncentracije kristalizovanih oksida gvozda,

te stoga nije trag organskog sadrzaja, ve¢ predstavlja ostatke naknadnog gorenja pigmenta

koji je bio skladisten u posudi (Maniatis and Tsirtsoni 2002).

Transmisiona elektronska mikroskopija (TTEM)

Transmisiona elektronska mikroskopija predstavlja jednu varijantu elektronske
mikroskopije kod koje je glavna osobina da, ukoliko je uzorak dovoljno tanak, kroz njega
lako prolaze, ali se identifikuju 1 elektroni koji se rasprsuju i skrecu (Pollard et al 2007:
110). Elektroni velike energije (izmedu 20 i 1 MeV) se u vidu zraka usmeravaju na

uzorak. Prilikom udara skrec¢u na nekoliko nacina, pri cemu $alju signal (Rice 1987: 401).
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Za razliku od SEM-a, uzorak se snima pod mnogo veéim uvecanjem od uvecanja kod
SEM, pa do veli¢ine atoma, 300000 puta. Zbog toga TEM ima poseban znacaj u analizi
sirovine, tj. minerala gline, koji su veli¢ine nanometarske skale (smektit, montmorilonit,
ilit 1 muskovit). Zbog ¢injenice da TEM ima veliko uvecanje, pa stoga skenira izuzetno
malu povrsinu uzorka, pre primene ove analize uzorke je potrebno ispitati drugim

tehnikama, kao $to su SEM ili XRD.

TEM je posebno pogodna tehnika za ispitivanje sitnozrnih stena i njihovih
sastojaka - glinenih minerala. Iako je odavno prepoznata kao tehnika koja moze biti
korisna u analizi keramike, njena primena je jo§ uvek relativho retka, posebno u
analizama praistorijske keramike. U tom pogledu je od velikog znacaja analiza keramike
bronzanog i gvozdenog doba sa prostora Spanije (Mata et al. 2002). Rezultati su pokazali
da je ovom tehnikom, osim karakterizacije osnovne sirovine, moguce dobiti vazne
podatke o rezimu pecenja, 1 to ne samo maksimalne temperature, vec i stepen zagrevanja
1 vremensko trajanje pecenja, na osnovu promena do kojih dolazi u glinenim mineralima

tokom zagrevanja.
Rentgenska difrakciona analiza (XRD)

Rentgenska difrakciona analiza je metod karakterizacije keramike zasnovan na
identifikaciji minerala na osnovu njihove kristalne strukture. Svaki mineral ima
jedinstveni hemijski sastav, ali je za ovu analizu vaznije to $to takode ima i jedinstveni
izgled kristalne resetke i razdaljinu izmedu njenih ¢vorova. Prilikom analize, kada se
elektronima bombarduje uzorak, stvaraju se X- zraci. Za razliku od drugih metoda, kao
$to je na primer XRF, X-zraci su monohromatski, tj. poznatih talasnih duzina izmedu 0.5
i 2.5 A, koje odgovaraju meduatomskoj razdaljini u kristalnoj resetki. U zavisnosti od

kristalne strukture uzorka, dolazi do difrakcije, tj. prelamanja X-zraka pod razlicitim
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uglovima. Snaga odbijenog zraka zavisi od koli¢ine kristala u uzorku i tako moze da da
podatke o relativnim kolicinama pojedinacnih minerala. Serije difrakcija maksimalnih
intenziteta nazivaju se obrascem difrakcije, koji su karakteristicni za svaki pojedinacni

mineral (Pollard et al 2004: 113-114).

Uobic¢ajena su dva metoda difrakcione analize. Metod sprasenog uzorka je
najjednostavniji. Koli¢ina od 5 do 10 mg® uzima se sa uzorka struganjem povrsine
keramike, secenjem ili buSenjem. Zatim se sprasi, proseje na situ sa okcima od 40
mikrona (Weymouth 1973: 339) 1 od njega se formira tanak “Stapi¢” mesSanjem sa
pogodnim vezivom ili ubacivanjem u kapilarnu staklenu cev. Ona se zatim postavlja u
centar specijalne cilindricne kamere, oko c¢ije se unutrasnjosti oblozi film, a zatim se
polako rotira oko vertikalne ose (Rice 1987: 383). Monohromatski X-zraci se usmeravaju
na cev, a izlaganje traje nekoliko sati; ostaju zabelezeni na filmu kao niz koncentri¢nih
lukova razlicite duzine 1 crnila. Posto se film razvije, merenje polozaja linija pokazuje

ugao difrakcije, a intenzitet je proporcionalan koli¢ini doticnog minerala u uzorku.

Drugi nacin je upotreba posebnog instrumenta — difraktometra, u koji se stavlja
20 mg sprasenog uzorka. Za difraktometre je karakteristicno da je izvor radijacije statican,
a uzorak 1 detektor se rotiraju. Svaka analiza ubrzana je i olakSana kompjuterskim
softverskim paketima koji omoguéavaju poredenje rezultata sa poznatim bazama

podataka.

22 preporuka je da uzorak bude reprezent cele posude, $to znaci da je pozeljno da se komadi uzeti iz
razlicitih delova posude sprase zajedno (Weymouth 1973: 339). To, naravno, u praksi uglavhom nije
moguce, jer su sa arheoloskih istrazivanja dostupni ve¢inom fragmenti posuda, a ukoliko su posude cele,
istrazivaci nisu uvek raspolozeni da ih zrtvuju i uniste zbog analize. Ovaj problem se neprestano javlja u
arheologiji 1 izaziva Cesto nerazumevanje izmedu istrazivaca koji Zele da prosire znanje 1 “zastitara” koji po

svaku cenu Zele da sacuvaju predmet u stanju u kom je pronaden.
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Intenzitet difrakcije belezi se na papiru u vidu grafikona — difraktograma na
kojima se vide karakteristicni pikovi, koji govore o kolicinama svakog pojedinacnog
minerala u uzorku. Tu, medutim, treba biti obazriv, jer prilikom difrakcije dolazi i do
odredenog stepena apsorpcije X-zraka, tako da moze da se govori samo o relativnoj
zastupljenosti minerala. Osim toga, teskoce u interpretaciji javljaju se i ukoliko uzorak

sadrzi vise od jednog minerala, pa moze doci do preklapanja rezultata.

Osnovna primena rentgenske difrakcione analize ogleda se u karakterizaciji
sirovina, ali ona ima primenu i u analizi mikrostrukture i faznog sastava keramike.
Identifikacija staklastih 1 amorfnih faza ima znacaja u rekonstrukciji rezima pecenja, jer
govori o stepenu vitrifikacije materijala. Eksperimentalna istrazivanja pokazala su da je
primenom XRD moguce utvrditi transformacije minerala, razgradnju strukture gline 1
pojavu novih minerala do kojih dolazi tokom pecenja (Hausler 2004; Schwedt and
Mommsen 2007). Ipak, ovoj analizi treba prici uz izvesnu obazrivost. Treba imati u vidu
da se u proslosti cesto desavalo da se kao sirovina koriste mesavine vise razlicitih vrsti
glina, iz razlicitih lezista, kao 1 razliciti minerali kao primese, koji se ¢esto u istom obliku
javljaju 1 u osnovnoj sirovini (kvarc, feldspati, kalcit itd). U tom pogledu posebno je
vazno ista¢i da XRD ne moze da odgovori na pitanje da li su ti minerali prirodno prisutni
u glini ili su dodati kao primesa od strane majstora. Zbog toga se XRD moze primeniti
samo uz jo$ neke vrste analiza, pre svega petrografskih, koje pruzaju mnogo vise
podataka o veli¢ini i obliku ¢estica u fakturi. Poseban problem ogleda se u ¢injenici da
glina procesom dehidroksilacije gubi kristalnu strukturu, i time sposobnost difrakcije X-
zraka, na temperaturama 500-600°C. Ipak, postoje podaci da taj proces moze biti
reverzibilan (Rice 1987: 385): keramika koja je u kratkom vremenskom periodu pecena
ispod 800°C moze da povrati vlagu posle deponovanja i tako povrati svoju kristalnu

strukturu.
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Rentgenska fluorescencija (XRF)

Zasniva se na principu da se primarni X-zraci (iz radioaktivhog izvora)
usmeravaju na uzorak i stvaraju praznine u atomima povrsine uzorka. Ove praznine se
pobuduju sekundarnim (fluorescentnim) X-zracima, cija je energija karakteristicna za
elemente prisutne u uzorku; praznine nastale izbacivanjem elektrona popunjavaju se
elektronima iz spoljnih orbita i tada dolazi do promene energije. Sekundarni X-zraci su
elektromagnetni talasi ¢ija je talasna duzina karakteristicna za atom iz koga dolaze. Neki
od tih karakteristicnih X-zraka izlaze iz uzorka i mogu da se izbroje, a njihove energije
izmere. Poredenjem tih merenja sa poznatim vrednostima svakog elementa, elementi u

uzorku se identifikuju 1 kvantifikuju.

Kada se uzorak izlaze X-zracima, dolazi do pojave dva procesa: odbijanja 1
apsorpcije, koja je dominantan proces. Odbijanje moze da bude elasticno (koherentno) i
to se desava kada odbijeni X-zrak ima istu talasnu duzinu kao i primarni snop i
neelasticno (inkoherentno) koje rezultira X-zracima duze talasne duzine, tj. nize energije.
Kada su X-zraci apsorbovani, deo njihove energije se prenosi na materijal, sto za
posledicu ima izbacivanje elektrona iz njihove orbite. Kada je elektron izbacen iz atoma,
§to je posledica delovanja fotona X-zraka, dolazi do fotoelektricne apsorpcije 1 izbaceni

elektron se naziva fotoelektron, a njegova anliza predmet je posebne analiticke tehnike

XPS.

U analizi XRF od presudnog je znacaja koeficijent apsorpcije, koji predstavlja
konstantu za neku supstancu pri odredenoj talasnoj duzini (Birov zakon). Koeficijent
apsorpcije predstavlja funkciju talasne duzine (ili energije) 1 atomskog broja elementa koji

apsorbuje X-zrake.
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U analizi se koristi instrument - rentgenski fluorescentni spektrometar, koji
identifikuje pikove i meri njithovu povrsinu da bi kvantifikovao podatke. Postoje dve
vrste spektrometra koje se razlikuju u nac¢inu na koji karakterizuju sekundarnu radijaciju:
onaj koji meri talasnu duzinu (WD) i onaj koji meri energiju fluorescencije (ED). Oba
sistema koriste rentgensku cev (40kV) kao izvor primarnih rentgenskih zraka. Primarna

radijacija se filtrira, kako bi se dobila monhromatska svetlost.

Apsorpcija X-zraka povecava se sa smanjenjem energije (tj. povecanjem talasne
duzine), pa sekundarni se X-zraci elemenata sa niskim atomskim brojevima najjace
apsorbuju. Dubina sa koje se analiticki podaci dobijaju razlicita je za razlicite elemente —
to ograni¢vana analizu i ¢ini da XRF bude iskljucivo analiza povrsine keramike. Zbog
toga se javljaju problemi u analizi, jer uzorci koji nisu homogeni mogu da otezaju analizu.
Takode, teoretski je intenzitet pikova proporcionalan kolicini odredenog elementa u
uzorku. To, medutim, u praksi ne mora da bude istina. Otezavajucu okolnost predstavlja
pojava sekundarne fluorescencije, koja nastaje kada element koji se posmatra apsorbuje
sekundarnu radijaciju drugih elemenata. Tako moze da izgleda da je zastupljen u vecoj
koli¢ini nego $to je to slucaj (Pollard et al. 2007: 101-106). Zbog toga je potrebno
matematicki izracunavati sve moguce faktore sekundarne radijacije i mnoge XRF masine

vec imaju ugradene softvere koji to obavljaju (Pillay 2001).

Iako je tehnika XRF u upotrebi pri analizama arheoloskog materijala jos od
Sezdesetth godina proslog veka, do uzleta u njenoj primerni dolazi posle razvitka
prenosivog rucnog instrumenta koji u mnogome olaksava i ubrzava analizu. Takvi
uredaji, koji rade na sobnim temperaturama posebno su zgodni za analize na samom
terenu i ponekad 2 situ. Osim ove, prednosti analize XRF ogledaju se u cinjenici da se
radi o nedestruktivnoj i veoma brzoj analizi, gotovo bez ogranicenja u broju uzoraka,

tako da u kratkom vremenskom periodu mogu da se ispitaju velike kolicine uzoraka ili
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jedan predmet na vise razli¢itih mesta. Takode, sofisticirani instrumenti pokrivaju veliku

koli¢inu elemenata, od Na do U, ali mogu da analiziraju i elemente u tragovima.

Osnovna mana XRF analize ogleda se u cinjenici da je ogranicena samo na
povitsinu keramike. Zbog toga najvecu primenu u arheologiji ima u analizi pigmenata i
premaza. lako je vedina analiza vrSena na materijalu iz istorijskih perioda, znacajne su
analize pigmenata keramike sa Kipra, gde je utvrdeno da je slikani ukras tamnom bojom
od vremena neolita pa do srednjeg bronzanog doba izvoden pomoc¢u minerala bogatih
gvozdem, dok se u kasnijim periodima, sve do helenizma koriste rude mangana (Karydas
et al. 2005). Za na$ region su od znacaja analize praistorijske keramike sa prostora

Rumunije, posebno analize pigmenata keramike Kukuteni, ali i vazni podaci o

>
pigmentima koris¢enim u ranom neolitu Oltenije, u kojim je detektovan mangan, pa je
pretpostavljena trgovina sa juznim oblastima Balkana — severnom Grckom, gde su rude
mangana u velikoj meri zastupljene (Constantinescu et al. 2005). Osim u analizama
keramike, XRF ima primenu i u analizama stakla i predmeta od metala. XRF analize
sprovedene su na svim vrstama keramickih predmeta (grncarija, figurine, kugle, Zrtvenici)

u Vinéi (Tacuh u Urmatosuh 2008)*. Tako jo$ nisu publikovani, rezultati su pokazali

identican sastav sirovine za sve ispitivane predmete.
Neutronska aktivaciona analiza (NAA)

Neutronska aktivaciona analiza prvi put je upotrebljena na arheoloskim nalazima
pedesetih godina proslog veka 1 ubrzo je postala najvaznija analiticka tehnika za analizu
kako glavnih elemenata, tako i elemenata u tragovima (Speakman and Glascock 2007).
Metod je veoma skup i njegovo osnovno ogranicenje ogleda se u potrebi da se koristi

izvor sporih neutrona — nuklearni reaktor.

23 Analize je obavio Dz. Matsunaga sa univerziteta Berkli.
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Metod se zasniva na izlaganju uzorka radijaciji neutrona, pri ¢emu on postaje
radioaktivan. Posle radijacije, mere se gama-zraci koji se emituju iz uzorka, kako bi se
utvrdile kolicine elemenata prisutnih u uzorku (Glascock and Neff 2003). Vazno je da se
uzorak ocisti od potencijalne kontaminacije, tj. potrebno je da se uklone glazure ili slip.
Unutrasnjost keramickog fragmenta se sprasi 1 homogenizuje, a zatim postavlja u reaktor
gde se bombarduje neutronima u kratkom vremenskom periodu. Izlaganje neutronima

izaziva prelazak elemenata u nestabilne radioaktivne izotope, koji se raspadaju
emitovanjem razlicitth vrsta radijacije, dok ne dode do formiranja stabilnih izotopa.
Stepen raspadanja razlikuje se od elementa do elementa i karakteriSe ga vreme
poluraspada. Elementi se mogu razlikovati tako §to se vreme izlaganja neutronima menja.
Odmah posle bombardovanja, elementi sa kratkim vremenom poluraspada dominiraju, a

kasnije njihova aktivnost prestaje i onda se posmatraju elementi sa duzim vremenom

poluraspada (Rice 1987: 399).

Tokom razgradnje radioaktivnih izotopa emituju se razlicite vrste radijacije, a za
NAA su od posebnog znacaja gama-zraci. Oni imaju karakteristicne talasne duzine, tj.
energije za svaki element 1 ta energija se meri pomocu razli¢itih vrsta detektora u gama-
spektrometru. Uzorci se izlazu radijaciji u nekoliko serija. Kratka radijacija se obavlja da
bi se identifikovali elementi sa kratkim periodom poluraspada (Al, Ba, Ca, Dy, Mn, NA,
Ti 1 V). Radijaciji se izlazu 5s, raspadaju se 25 min. Duga radijacija traje 24 sata, a
raspadaju se 7 dana; tako se meri devet elemenata srednjeg perioda poluraspada (As, La,
Lu, Nd, Sm, U i Yb). Posle jo§ 3-4 nedelje raspadanja moze da se detektuje jos§ 17
elemenata sa dugim vremenom poluraspada (Glascock and Neff 2003: 1522). Signali iz
detektora ulaze u sistem pojacala i multikanalne analizatore visine pulsa, u kojima se
skladiste i1 prikazuju podaci. Utvrdivanjem energetskih nivoa gama-zraka identifikuju se

pojedinacni elementi u uzorku, a izracunavanjem broja gama-fotona procenjuje se
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njthova kolicina. Obrada podataka vrsi se statistickim metodama, pre svega

multivarijabilnom statistikom.

NAA je ekstremno senzitivha metoda i njom je moguce identifikovati 75 od
ukupno 92 elementa. S obzirom na to da gama-zraci prodiru duboko u uzorak, moze da
se analizira ceo primerak, za razliku od mnogih drugih metoda koje se ogranicavaju na
njegovu povisinu. Posebno je pogodna za analizu onih koji se javljaju u ekstremno malim
koli¢cinama (jedna prema milijardu). Zahteva spraseni uzorak 50-100 mg: iako je u osnovi

destruktivna, mala koli¢ina koja je potrebna za analizu u maloj meri oStecuje predmet.

Prednosti NAA ogledaju se, osim malih koli¢na uzoraka, i u cinjenici da je
priprema uzorka jednostavna i brza, a metod je potpuno automatizovan, pa se

istovremeno moze ispitivati veéi broj uzoraka.

S obzirom na to da NAA identifikuje elemente u tragovima, posebno je pogodna
za utvrdivanje porekla sirovina, jer se upravo na osnovu elemenata u tragovima razlikuju
lezista. Primena NAA je uprkos visokoj ceni prilicno cesta. Obi¢no se uz ovu analizu
postavljaju arheoloska pitanja, koja, osim pitanja odakle je sirovina imaju za cilj
utvrdivanje razlika ili slicnosti koris¢enih sirovina na regionalnom nivou (Vaughn and
Neff 2004; McClure et al. 2006; Kilikoglou et al. 2007); utvrdivanje sistema distribucije
keramike i importa (Neff et al. 1997; Alden et al. 2000); eksperimentalna istrazivanja sa
ciljem da se utvrde promene u sirovini za vreme suSenja i pecenja (Schwedt and

Mommsen 2007).

Osim pomenutih, u analizama keramike primenjuje se jos niz analitickih tehnika,

izmedu ostalih 1 ramanska spektroskopija. Iako pruzaju veoma korisne 1 vazne podatke,
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na rezultate uticu mnogi ogranicavajudi faktori, pa oni vtlo ¢esto nisu sasvim pouzdani.
Osim toga, ¢ak i ako su dobijeni rezultati u potpunosti validni, postavlja se pitanje kako
ih protumaciti, jer, kako navodi D. Arnold, rezultati nijedne analize ne rasvetljavaju
ponasanje u proslosti; “one predstavljaju samo statisticke apstrakcije koje su veoma
udaljene od njega” (Arnold 2000: 364). Upravo zbog toga fizicko-hemijske analize ne
treba da budu same sebi cilj, ve¢ moraju da budu kombinovane sa drugim istrazivanjima,
pre svega cksperimentalnim, dok saznanja iz oblasti etnoarheologije treba da budu

osnovni putokaz.
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