Petroarcheologie keramiky

Dalibor Vsiansky

Archeologicka keramika na UGV- ano &i ne?



,LOSNOVA"

Prednasky a cviceni - \/Siansky

1. Archeologicka keramika - prirodovedne metody, suroviny,
procesy, priklady aplikace znalosti geologa

2. CvicCeni — opticka mikroskopie, rtg-difrakce, termicka
analyza, granulometrie

3. Samostudium odbornych €lanku — prezentace, diskuze
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Prednasky

Vzorkovaci a analyticke metody
Keramicke suroviny

Procesy pri vytvareni keramiky
Procesy pri vypalu

Procesy pri depozici

,opratelena pracoviste”, dostupnost a
ceny analyz



prvkova analyza (chemicka, mikrochemicka)

M ETO DY fazova (,,mineralogicka®) analyza

studium morfologie a mikrostruktury

- Ambient (,za labornich podminek)“ vs. non-ambient

- Petrograficka analyza



METODY = nutné zlo?

Metody v technickeé praxi a vyzkumu obecné

1. Destruktivni vs. nedestruktivni
2. Ambient (,za labornich podminek)“ vs. non-ambient

3. Prvkova vs. fazova analyza, studium morfologie



Prvkova analyza:
- XRF

- EDS, WDS

- chemické metody

Analyza fazova:

- opticka mikroskopie

- XRD

- EDS,WDS, EBSD

- termicka analyza (,DTA")
-IR

- Ramanovska spektrometrie

- Mossbauerova spektrometrie
- TEM, HRTEM

Studium morfologie

- opticka mikoroskopie

- SEM

- Laserova konfokalni mikroskopie



Ostatni metody

Identifikace velikosti, tvaru ¢astic a porozity
- granulometrie (sita, laser)
- merny povrch (,betka®)
- ZETA potencial
- rtutova porozimetrie, nasakavost

»1echnologické“ metody

- Diferencni kalorimetrie (DIK)

- Mechanickeé vlastnosti (pevnost v tahu, v tlaku za ohybu)
- Odolnost vuci korozi (zkrapédlo)



ProC se ma archeolog ucit
,metody”?

- cerné skrinky — pozor na né
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- apelace na selsky rozum

- smysluplnost analyz — Setreni financi



Vzorkovani

VZOREK = vybrana cast celku nebo materialu,
ktery ma byt analyzovan

REPREZENTATIVNOST

VZORKOVANI - strategie, plan, postup
- vicestupnovy proces:

primarni vzorek

laboratorni vzorek

vhodna velikost



Vzorkovani

Odbér vzorku, jeho dalSi zmenSovani a skladovani musi
probihat zpusobem, ktery neovlivni Zzadnou relevantni
vlastnost vzorkovaného objektu.

napt. karbonatace, hydratace...

Vzorky, jejichz vlastnosti se méni s casem, se musi stabilizovat
(zmrazeni, pridavek stabilizatoru) a jejich analyzu je tfeba provést
co nejdrive.

napr. aceton



Chyby vzorkovani
- diskriminacni vzorkovani

- vzorkovaci zarizeni

- pri vzorkovani a skladovani vzorku se méni vlastnosti
vzorkovaného materialu



Suseni vzorku

- ,zarucené” bezpecna teplota pro vétsinu vzorku — 40°C



Uprava vzorku pro analyzu
- Zmensovani vzorku

- sitovani???

http://nabidky.edb.cz/Nabidka-19877-Laboratorni-sita-a-stroje-Pribram



Uprava vzorku pro analyzu
- Zmensovani vzorku
sypke vzorky KVARTACE

ProcC kvartovat?



Granulometricka analyza

sitovy rozbor

Velikost oka — co to znamena?

Sedimentologicka skala:

psefity (klasty nad 2 mm)
psamity (klasty 0,063—2 mm)
aleurity (klasty 0,004—-0,063 mm)
pelity (klasty pod 0,004 mm)

Technicka praxe:
2 mm,1mm,0,5mm, 250 um, 125 um, 63 um
+90um

laserova granulometrie



Sitovy rozbor




Laserova granulometrie
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Granulometrie

- unimodalni rozdeéeleni
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Granulometricka analyza

Prednosti: - analyza reprezentativniho mnozstvi vzorku
- rychlost
- snadné vyhodnoceni

Nedostatky: - predpoklad izometrickych castic
- velikostni omezeni

Doplnkové nebo alternativni metody
- mikroskopie

- metody stanoveni velikosti mérného povrchu



Hydrostatické zkousky

- Mérna hmotnost

- Nasakavost — oteviena poérovitost (permeabilita)

Provadét idealné ve vakuu — staci exsikator a vodni vyvéva
Nebo alespon vzorek zahrat.




Rtutova porozimetrie

— otevrend porovitost (permeabilita) — XX nm — X00 um, zniceni vzorku

Liquid-SoIid Contact Angle for Mercury in equilibrium with and entering

- . S an opening under increasing forces
Wetting and Non-Wetting Liquids sl v
Mechanically Applied Forces

A

Non-wetting Liquid Wetting Liquid

Gravitational Force

H,0
Contact Angle

0.5251 ¢ - e e e .-
04728 )
04201 )
03678 §
03151
0.2026 }

02100 ¢

Normalized Volume (cc /g )

Diameter (um)

http://www.micromeritics.com http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0272884209002090



Plynova porozimetrie

- otevrenad porovitost (permeabilita) — X nm — X0 um, Setrné ke vzorku

Mikroskopie — analyza obrazu

- celkova porozita (véetné uzavrenych pora)

barveni vybrust nebo nabrust

mikroskopie (opticka, fluorescencéni opticka nebo elektronova)

analyza obrazu — ,pocitani plochy” péru



Mikroskopie — analyza obrazu

- celkova porozita (véetné uzavrenych poru)

vybrus nebo nabrusl (barveni)

http://www.kgs.ku.edu

mikroskopie (opticka, fluorescencni opticka nebo elektronova)

analyza obrazu —,,pocitani plochy” pora

Porozimetrie vs. Mikroskopie: vyhody X nevyhody



Priprava praskovych preparatu

Proc¢ vzorek drtit?

- zvétseni meérneho povrchu

- nahodna orientace a zvétseni pocCtu zrn



Uprava vzorku pro analyzu
- zmensovani velikosti castic

/ na sucho
Drceni (mleti, treni) \

Riziko kontaminace

Dokonalé mleti neexistuje



Uprava vzorku pro analyzu
- Zmensovani velikosti Castic
=12 vibracni mlyn I :

Micronising
il

Polypropylene

Grinding Jar
- with
] Corundum
Grinding
Elements



ISl ' LEl  50kV X1400 — 10gm _ WD84mm | 151 LE' 5.0kv X1 400 10um  WD84Amm |

151 LEI 5 Okv  X1,400 10pm WD 8 4mm

5min — vibraéni men skorundovyml elementy
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pfimé pozorovani —> OPTICKA (SVETELNA) MIKROSKOPIE



OPTICKA MIKROSKOPIE

— T

bez polarizace polarizacni

stereomikroskop




Polarizacni opticka mikroskopie
- identifikace minerald a hornin

urceni provenience

- studium mikrostruktury véetné poru

identifikace zmén optickych vlastnosti mineralu

vyrobni technologie (keramiky)



Polarizacni opticka mikroskopie
detailné viz napr. Gregerova,M., Fojt, B., Vavra, V. (2002): Mikroskopie horninotvornych
a technickych mineralt, MZM Brno.

- nabrusy — lestene, zaliti do epoxid

kryté
- vybrusy

30 v.v s
= lesténé

prasek vimerzni kapaliné mezi
podloznim a krycim sklem




Polarizacni opticka mikroskopie

mez rozliSeni cca 1um — omezeni vinovou deélkou viditelného svétla

Prochazejici vs. odrazené svetlo

barva
pleochroismus
Stépnost

reliéf

ﬁ'ﬁg{nky grafitovych

“t brid ic

- zhaseni
- interferencéni
barvy

XPL LRI o e
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PLANIMETRICKA ANALYZA |
(MIKROSKOPICKA BODOVA INTEGRACE) §&
registrce 2000 bodu :

...............




PLANIMETRICKA ANALYZA
(MIKROSKOPICKA BODOVA INTEGRACE)



Elektronova mikroskopie a mikroanalyza

sekundarni a zpétné odrazené el rtg-zareni viditelné svétlo

EDS/WDS

.
Spectrum 2

4 60pm ' Electron Image 1

A

katodova luminiscence




Prepocet chemickeho slozeni
na NORMATIVNI FAZOVE
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Laserova konfokalni mikroskopie-
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studium povrchu vzorku
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Rtg-difraktometrie

Monokrystalova vs. praskova XRD
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VUSTAH pracov1ste rtg-difraktometrie



XRD - uvod

-  Soubor metod vyuzivajicich jev difrakce rtg-zareni

- Spoleény zaklad vétsiny — studium krystalovych struktur nebo analyza vzorku
na zakladé pritomnych krystalovych struktur (minerald, fazi)

Vyuziti v praxi:
- Uréovani a zpresnovani krystalovych struktur

- Fazova analyza
Vyzkum, vyvoj, kontrola kvality v prumyslu stavebnich hmot, keramiky;,
kovu a slitin, ve farmacii a fadé dalSich obort
Archeologie, restauratorstvi
Studium koroze (degradace materialt)
Forenzni aplikace



Difrakce
Co to je difrakce? Cesky: difrakce = OHYB
Aby nastala difrakce na periodickém objektu (napf. krystalové

strukture), musi byt ozaren zarenim s vinovou délkou
srovnatelnou s jeho periodicitou.




Co pomoci XRD mérime?

85
°2 theta




Braggova rovnice

Rad difrakce=celé &islo Uhel ,dopadu® zafeni,
e ofi kterém dojde k difrakce
e \ Mezirovinna vzdalenost
Vinova delka v krystalové strukture
dle materialu ancdy lampy) (Dle kombinaci mezirovinnych v.

identifikujeme struktury = v XRD zaklad ,vSeho®)

Laueho rovnice vs. Braggova rovnice: dva pristupy k témuz jevu



ProcC praskove vzorky?

Ad 1. Identifikace pouze systému rovin paralelnich s povrchem vzorku =
nutnost nahodné orientace zrn prasku

Monokrystal na praskovém difraktometru

30 35 40 45
A
[200]1

Praskovy vzorek

Two-Theta (deg)

30 35

[110]‘/'\ Two-Theta (deq)




XRD - Priprava vzorku

Idealni velikost zrn <10pym

na zucho v kapalinée

Prednostni orientace

- zadouci ¢l ne?



Nedestruktivni analyza kusovych vzorku

archeologie




2. \Wsokoteplotni »zg-difraktometrie (ht-XRD)




2. \Wsokoteplotni XRD

,, Vystup* vysokoteplotni rtg-difrak¢ni analyzy

Scan Order

2-Theta - Scale 2-Theta - Scale
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2. Wsokoteplotni XRD
Fazove premeny
priklad: kremen nizsi - vyssi

Polymorfie — znaceni reckymi pismeny
Pozor — v technické praxi opacné nez v geologii!!! V technologii-znaceni polymofru dle posloupnosti
krystalizace z taveniny a naslednych fazovych premén béhem chlazeni. Tedy napf. u kiemene — vysSi a (v
geologii B), nizSi B (v geologii a).



ht-XRD - komplikce

- Mérit ve vzduchu, ve vakuu, ¢i v inertni atmosfére?

- termalni expanze zakladni bunky



XRD

fazova analyza — kvalitaivni, kvantitativni
strukturni analyza

analyza in-situ za ruznych podminek
velikost krystalitu, pfednostni orientace...
mereni napeti






SUROVINOVA MOUCKA

Priklad — studium vypalu slinku ze surovinové moucky

vznik C,S

) anik H,0 500 T

dehydroxyl.jil.min.

vznik taveniny |

dekarbonatace
CaCO,
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Co to e KERAMIKA?

Nejrozsirenegjsi recentni keramika?

Keramika — mullitova,korundova,
cordieritova, zirkonicita..., technicka vs.
uzitkova, ARCHEOLOGICKA

Porcelan
Zarovzdorné hmoty — $amot, dinas



Zakladni klasifikacni parametry
petrografie archeologicke keramiky :

Slozeni ostfiva (piscCita, grafitova, slidova)
Zrnitost ostriva

Porosita

Charakter pojiva

Mikrostruktura

Modalni sloZeni (ostfivo:pojivo:porosita)
Charakter vypalu a odhad teploty

Obsah biomasy, obsah karbonatl, pfitomnost starsi keramiky,
engobovani, glazovani, zakurovani

Asociace specifickych akcesorickych minerall, charakterizujicich
ruzné provenience

Sekundarni mineralizace — vivianit, sekundarni karbonaty apod.



Keramicke promenneé

Keramické proménné:

Plniva (plastické suroviny)

Ostriva (neplastické suroviny)

Taviva
Lehciva
Teplota
Vydrz

— Plniva;

Podle typu jilového mineralu

Podle podilu pfimési (napf. karbonatovy
mikrit, grafit, biomasa)

— Taviva:

Zivce (alkalické, plagioklasy)
Kostni moucka

Z hornin napf. fonolity, trachyty,
nefelinové syenity

Potas

Skelna taviva — skla s vhodnou teplotou
tani

Frity — skla tavena pro pouZiti v
glazurach.

— Ostriva:

« Ulomky mineralG (kfemen, alkalické
i’ivce, plagioklasy, muskovit, biotit)

* Ulomky hornin:

Magmatickeé - aplity, granity, diority,
pegmatity, kyselé a bazické vulkanity;

Sedimentarni - kfemence, jemnozrnné
piskovce, arkozy, droby, silicity,
vapence, zpevnéné aleurity a aleurit-
pelity;

Metamorfované — slidoveé bridlice,
grafitové bfidlice, ruly, granulity,
metabazity (amfibolity, amfibolové
bridlice




(Opticka) mikroskopie:

- prednosti vs. nevyhody, rozliseni

heterogenni

Pojivo historicke keramiky

/
anizotropni X izotropni .
( P Pri) \‘ homogenni

/ ostrohranné (stripkovite)
Ostrivo \ PRIDAVANO ZAMERNE?

zaoblené

Pory



jllovina
d < 0,002 mm
Rozdéleni jemnozemi
podle CSN 721330
d je stfedni velikost

c¢astic jemnozemé

prachovina piskovina
d=0,002 - 0,05 mm d=10,05-2,0mm

Klasifikaéni diagram pouzivany pro tfidéni zemin (CSN 72 1330)



Zrnitost keramiky

Doporucena velikost zrna pro rozlisovani zrnitosti ostriva
keramickych strepu:

* velmi hrubé zrnita keramika: >2,5 mm

* hrubé zrnita: 1,5-2,5 mm

o stfredné zrnita: 1,5-0,5 mm

e jemne zrnita: 0,1-0,5 mm

o celistva: <0,1 mm

Nelze uplatnit zrnitostni Skalu sedimentu!

Pelity tvori plastickou slozku!



Pred vypalem a susenim

 plasticke a neplasticke suroviny a jejich
ziskavani a uprava
 vytvareni



Mikrostruktury - dusledek vybéru surovin a vytvareni
- vSesmerné zrnlta




Mikrostruktury

- lentikularni







Mikrostruktury
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Typy keramiky dle ostriva

Vienh *

- grafitova

ko

o
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0.5mm



Typy keramiky dle ostriva

- biomasa




Suseni

volna

vazana fyzikalné-chemicky

voda v surovinach -~

\ vazana chemicky

Tloustka adsorbovaného vodniho filmu (lyosfeér)
na povrchu zrn jilovych mineralu:

- kaolinit - asi 5 ym (60 vrstev molekul vody)

- montmorillonitu az 30 um

Zeta-potencial

SusSeni = odstranéni volné a fyzikalneé-chemicky vazaneé vody (110°C)
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Vypalovani na otevieném ohni.
Upraveno podle
Chavarria (1992).

Priklad zahloubené picky — vypalovani v jamach .
Upraveno podle Chavarria (1992).

Typologie keramickych peci

(podle Théra 2004).
-jednokomoroveé vs. dvoukomorové
pece

Vertikalni pec. Upraveno, podle Adamcové (1994).



VYPAL-oxidaéni vs. redukéni

Vyhofivani organickych latek
C+0, — CO,

2CO+0, — 2CO,

C+CO, = 2CO -— i

| malé mnozstvi uhliku ve stfepu pusobi pfi vySSich teplotach silné redukéné.
Teprve po uplné oxidaci uhliku na oxid uhli€ity se muze oxidovat i oxid Zeleznaty:

Oxid zelezity (Cervené barvy) se muze redukovat uhlikem podle reakci:

Fe,0,+C  —» 2Fe0+CO



Vypal

- oxidacni x redukcni x sendviCovy
- teplota x vydrz

- tvorba mikrostruktury

- fyzikalni i chemické procesy

N\

- Unik zbytku fyzikaln&-chemicky vazané vody
- Vyhorivani organickych latek

- Dehydroxylace

- Dekarbonatace

- Fazové premény a tvorba novych fazi

- Sucheé slinovani

- Kapalné slinovani



Zakladni systémy oxidu keramiky

SIO,

Al,O,

Si0,-Al, O,

MgO

MgO-SIO,

SIO, - Al,O4 - MgO
ZrO,

Zr0,-SI0O,
ZrO,-MgO
SiO,-Al,05-Ca0-K,0-Na,O
SI0,-CaO
S10,-Ca0-Al, O,



V ¢istém systému Cisteho Si0, N_I;! g
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Priprava cristobalitu ze silikagelu
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vznik spinelovych fazi (,,defektni spinel*)

lermicka analyza kaolinitu

vznik mullitu

dehydrexylace — ubytek hmotnosti cca 13%,
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— teplota (°C)

ALO; . 28i0,.2 H,0 —0—%7F AlLOs.280, -+ 2 H0

2 (AL,O;.28i0;) ——%% 2 ALO,.38i0, + Si0, (amorf.)

3 (2 ALO, . 38i0,) 0% 2 (3 ALOs. 28i0,) + 5 8i0;

; >1200°C : : :
Si0; (amorf.) = —>  Si0; (cristobalit)




Vypal — jilove mineraly

» dehydroxylace
* rehydroxylace

Tabulka 3.4 - II: Dehydroxidace jilovych minerdld ( a ptimési ) a vznik novych fazi

Jilové minerdly

Rozklad v intervalu teplot
(endotermni reakce) At ('C)

Nekrystalické faze

kaolinit

450 - 600

metakaolinit (600 - 950 "C)

111t

500 - 600

montmorillonit

700 - 950

nestabilni faze

vznik novych krystalickych fazi
(exotermni reakce) At ('C)

krystalické faze

metakaolinit

950 - 1050
945 - 1000

mullitové faze
cristobalit

dehydroxidovany illit

850 - 950

spinelové féze a tavenina

dehydroxidovany
montmorillonit

900 - 1000

spinelové féze a tavenina

Hanykyr, Kiitzendorfer J. (2008)
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Termicka analyza




Termicka analyza - DEKARBONATACE
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Fig. 6.1. Diagram showing mineral transfarmarions thar take place ia typical brick vaw material through the firing curve with a soaking temperature of 1050 °C

{alter Fig. 1 of Smith 2002}



>650 °C

Claystone containing grains of calcite and
quartz. Fine interstices occur between the
clay.

700-800 °C

Rims of calcite grains decompose

to CaO. Lime crystals grown on walls
of pores due to release of CO,. In
carbonate-poor areas, lime grows on
the clay minerals.

820-850 °C
¥ Ca and Ca-Al silicates

Clays mostly decomposed to amorphous
material (grey areas) that reacts with CaO
and partly quartz to form Ca and Ca-Al
silicates. Formation of amorphous material
causes strong shrinkage.

950-1000 °C

Ca and Ca-Al silicates form a
framework preventing further
shrinkage. Their continued growth
leads to expansion. Lime is used up
together with soe quartz. Crystal size
in comparison to size of interstices is
greatly exaggerated.

<1300 °C

Formation of melt causes strong
shrinkage of interstices that begin
to become rounded.

(Petters and Jenni 1973)




2 zakladni mineralogicke systemy
keramiky

KERAMIKA <

surovina S KARBONATY

surovina BEZ KARBONATU
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Fig. 6.3. Mineral composition of non-carbonate bearing clay and phases formed on firing to tempera-

tures a little over 1200 °C (after Fig. 2 of Cole and Segnit 1963). Above: Clay starting composition (filled

circle) is plotted in terms of A FK parameters. Another fired non-carbonate clay starting composition
' ; SCuss g is also plotted. See text




Stmulace vypalu cihlarske hliny-bez karbonatu

Vysokotepotni rtg-difraktometrie
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A...stav na pocatku experimentu, B...stav na konci experimentu
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SYSTEM S KARBONATY - objemové zmény

compaction of
amorphous clay
products

Ca-silicate

forr@tion
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Fig. 6.5. a Changes in mineral composition during firing of carbonate-rich raw brick material at a heating
rate of 1°C min™" and a soaking temperature of 1050 °C (after Fig. 1 of Peters and Iberg 1977). b Dimen-
sional changes on firing of raw brick materials with variable carbonate content. In carbonate-poor
material, shrinkage caused by vitrification passes directly into shrinkage caused by melting (after Fig. 2
of Peters and Iberg 1977)




SLINOVANI
- DIFUZNI PROCESY (+vypafovani)

- SNIZOVANI POVRCHOVE ENERGIE
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SNIZOVANI VOLNE POVRCHOVE ENERGIE




SLINOVANI

-----

pohyb fazovych rozhranni




\ Neck /

Material flux AP: difference in

vapour pressure rel.
/ lat surface.
AP > 0 \

Vacancy flux . _
Conc. vacancies higher

than within the grains




SLINOVACI MECHANISMY

OCQ
@DQ - redukce porovitosti

reen body

neck

rz
3~ ry >> r, (r, is negative!)




V4

= .
Py - .,.

5 N K (N
< \ \
._ .
N._u \ol \/
N Y \
™



KINETIKA SLINOVANI

r: particle radius m: 1-1.5
t time (n: 1/3 -2/5)
L: length of the sintered body

T2> T1

40 S0 &0 70
Time (minutes)
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LOSTICE POTTERY - 15 and 16" century

ceramic vessels covered with ,.blebs,

discovered in 1874




Losticke pohary

experimenalni vypal

original
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glass matter

spinel
(hercynite)



Vypal v peci Almandin
(Fe?*, Mg);AlL(SiO,);
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ht-XRD: Teplotni rozklad almandinu do 1400°C
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ht{o%%RP: Teplotni rozklad almandinu do 1400°C
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ht-XRD: Teplotni rozklad almandinu do 1400°C
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Zmeny optickych vlastnosti mineralu vlivem teploty

* barva

* dvojlom

* pleochroismus
* tvar
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teplotni postizeni minerali - HNEDY AMFIBOL
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foto Hanulakova
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Jsme schopni odhadnout teplotu vypalu?
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Povrchova uprava, zdobeni

glazura

engoba — teplotni roztaznost blizka stiepu
malba

lesteni



Experiment prepalenim
original — 500°C
700°C —900°C




Sekundarni mineraly v historické keramice

karboraty
sirany

fosfaty (vivianit)
biomasa




PROC TO VSECHNO?

Studium:

- provenience

- technologie vytvareni
- technologie vypalu
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