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PRIMJENA ANALITICKIH METODA ZA KLASIFIKACIJU ARHEOLOSKIH
UZORAKA IZ ANTICKE KERAMICARSKE RADIONICE U CRIKVENICI

Tea Zubin Ferri

Klasifikacija i usporedba arheoloskih keramika iznimno su zahtjevni postupci, ¢ak i u slucajevima kada je poznato
porijeklo ovakvih pronalazaka. Razli¢iti uvjeti pohrane i obrade uzoraka keramike nakon arheoloskih iskapanja
mogu rezultirati zamjetnim fizikalno-kemijskim promjenama u samim uzorcima i time znatno oteZati postupak
klasifikacije. Kombinacija naprednih analitickih metoda za odredivanje kemijskog sastava i morfologije te
multivarijatnih statistickih metoda osigurava prepoznavanje ovih procesa i pomaZe u razlikovanju medusobno
sli¢nih uzoraka. U ovom radu istraZene su razlike u kemijskom sastavu keramickih fragmenata proizvedenih u
anti¢koj radionici u Crikvenici, Republika Hrvatska. Analiticke metode SEM-EDS, FT-IR, ICP-MS primijenjene
su u karakterizaciji sastava i post-depozicijskih promjena u kopnenim i podmorskim pronalascima. Kemometrijska
obrada rezultata elementnog sastava dobivenog metodom ICP-MS te obrada rezultata dobivenih metodom FT-IR,
temeljila se na univarijatnim i multivarijatnim testovima. Analiza glavnih komponenti (PCA) rezultirala je jasnim
razlikovanjem glavnih skupina uzoraka kao Sto su kopneni, podmorski i desalinizirani uzorci keramike. Postojanje
podskupine desalinizirane keramike utvrdeno je prema promjenama omjera sadrzaja akumuliranih elemenata.
Rimska keramika iskapana na podrucju anticke radionice u Crikvenici karakterizirana je kao referentna skupina.
Rezultati pokazuju da je sadrZaj elemenata Ho, Ce, La, Lu, Tb, Gd, Eu i Sm najmanje podloZan post-depozicijskim
promjenama unutar definirane referentne skupine keramike.
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Classification and comparison of archaeological ceramics are extremely challenging procedures, even when the
origin of such finds is known. Different storage and processing conditions of ceramics samples after archaeological
excavations can result in notable physicochemical changes in the samples and thus significantly complicate the
classification process. The combination of advanced analytical methods for determining chemical composition
and morphology along with multivariate statistical methods ensures the recognition of these processes and helps
in distinguishomg similar patterns. In this work, the differences in the chemical composition of ceramic fragments
produced in the ancient workshop in Crikvenica, Republic of Croatia, were studied. The analytical methods
SEM/EDS, FT-IR, ICP-MS were applied in characterization of the composition and post-depositional changes in
land and submarine finds. Chemometric processing of the results of the elemental composition obtained by the
ICP-MS method and the processing of the results obtained by the FT-IR method were based on univariate and
multivariate tests. Principal Component Analysis (PCA) resulted in the clear distinction between major groups of
samples such as land, submarine and desalinated ceramics finds. The existence of a subgroup of desalinated
ceramics was defined on the basis of changes in the concentration ration of the accumulated elements. The pottery,
which was excavated in the area of the Roman workshop in Crikvenica is characterized as the reference group.
The results show that the content of the elements Ho, Ce, La, Lu, Tb, Gd, Eu and Sm is the least receptive to post-
depositional changes within the defined reference group.
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§ 1. Uvod 1

§ 1.UVOD

Anticki proizvodni keramicarski kompleks u Crikvenici isti¢e se medu onima koji su izravno
potvrdeni arheoloSkim ostacima radionickih objekata kao Sto su peci, bazeni za obradu sirovine,
zatvoreni ili natkriveni prostori za izradu i suSenje proizvoda, a takoder ostacima proizvodnog
asortimana i otpada, lon¢arskom alatu te potvrdenim i provjerenim izvorima sirovine'?.
Znadajke koje izdvajaju ovu radionicu nisu samo njeni izvrsno sacuvani sadrZaji,* nego i
specificne tipoloske karakteristike i tehnoloSka ujednacenost njezine keramicarske proizvodnje,
58 kao i distribucija njezinih proizvoda.® Lokacija uspostave spomenutog proizvodnog
kompleksa pomno je odabrana, uzimajuci u obzir lokalne prirodne resurse 1 sirovine odnosno
tekuéu vodu, izvorista gline i drva za ogrjev.® Radionica je podignuta u dolini u§éa Dubragine,
u podruc¢ju nataloZenih sedimenata iz fliSne doline Vinodol, osiguravajuéi tako glavni izvor
sirovine, glinu.!®> Vrlo prikladni okoli$ni uvjeti pogodovali su razvoju proizvodne aktivnosti na
povrsini vecoj od 6000 metara kvadratnih, svrstavajuci tako Crikvenicki centar u vece rimske
proizvodne komplekse.!’

Keramicarski proizvodi nastali u Crikvenici distribuirali su se i koristili na prostoru
sjevernog dijela isto¢nojadranske obale, u njegovom neposrednom zaledu i na pripadaju¢im
otocima,”!'! kao i §ire. Na razini arheoloSke znanosti, njihova se proizvodna izvornost
analizirala 1 potvrdila metodom usporedbe njenih morfoloskih i strukturnih obiljezja,
keramickih faktura i$¢itanih makroskopskom analizom presjeka (tzv. fabrikata). Ista obiljezja
crikvenicke keramike pronadene unutar prostora radionice, a koja nije bila upuc¢ena na trziste
odnose se i na radioni¢ki otpad.®”!? Dodatni arheologki argument u utvrdivanju proizvodne
izvornosti distribuirane crikvenicke keramike s njenim proizvodnim srediStem jesu radionicki
pedati na dijelu proizvodnog asortimana, na krovnim plo¢ama, tegulama. 671214

U svrhu karakterizacije kemijskog sastava i dubljeg upoznavanja tehnologije izrade,
odabrani ulomci keramike i gline analizirani su metodama rendgenske difrakcije praha (XRD)

15 i spektrometrije masa uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS).!®

Provedena istraZivanja
imala su za cilj utvrdivanje kemijskog sastava odnosno mineraloskih faza crikvenic¢ke keramike
pronadene na lokalitetu radionice te onih iz distribucijskih nalazista duz isto¢nojadranske obale
te njihovu usporedbu s uzorcima gline preuzetih u blizini radionice. Rezultati provedenih

istrazivanja pokazali su odredenu sli¢nost kemijskog sastava ispitanih ulomaka, medutim,

Tea Zubin Ferri Doktorska disertacija



§ 1. Uvod 2

opazene razlike ostale su djelomi¢no neobjaSnjene. Razlog tomu bila je iznenadna smrt dr. sc.
Lugovica, koji je zapocCeo istraZivanje te nezainteresiranost interdisciplinarnih stru¢njaka za
nastavak istrazivanja. Takav splet okolnosti onemogucio je razvijanje daljnjih metoda

istrazivanja i zapravo uspostave metodologije za buduce nalaze crikvenicke keramike.

1.1. Ciljisvrha rada

Cilj ovog rada bio je rastumaciti uocene razlike u kemijskom sastavu prethodno analiziranih
ulomaka crikvenicke keramike naprednim analitickim metodama te uspostaviti kemometrijsku
metodu klasificiranja postojecih pronalazaka, koja bi posluZila u klasificiranju svih buducih
keramickih nalaza iz iste radionice.

Razlike u kemijskom sastavu te strukturne promjene u odnosu na okolis iskopa, u ispitanoj
su keramici promatrane skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM). U tu je svrhu
provedena mikro-analiza kemijskog sastava pomocu energijski disperzivne spektroskopije
(SEM/EDS). Metodom infracrvene spektroskopije uz Fourierove transformacije (FT-IR)
ispitan je sastav keramickih ulomaka i gline kako bi se uocCile moguce sli¢nosti i razlike.
Dobiveni spektri koriSteni su u provedbi multivarijatnih metoda odnosno hijerarhijske rojne
analize i analize glavnih komponenata (PCA). S obzirom na jednostavnost provedbe ispitivanja
1 pripreme uzoraka, dostupnost velikog broja spektara standarda te ekonomicnost metode,
analiza FT-IR spektroskopijom provedena je uz naknadnu multivarijatnu statisticku obradu
signala u spektrima, kako bi se uspjeSnost klasifikacije uzoraka obradom FT-IR spektara
usporedila s rezultatima metoda XRD, ICP-MS i SEM/EDS. Na osnovi rezultata spomenutih
analitickih 1 klasifikacijskih metoda donesena je procjena efikasnosti kombinacije spomenutih

metoda i mogucnosti klasifikacije Crikvenicke, ali i keramike iz drugih ishodista.
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§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2.LITERATURNI PREGLED

2.1. Analiticke metode u arheometrijskim istrazivanjima

Analize kemijskog sastava i drugih znacajki arheoloSke keramike pocele su se obavljati u
drugoj polovici prosSlog stolje¢a simultano s razvojem naprednih instrumentnih analitickih
metoda.'® Postoje i nesto raniji primjeri koji seZu u 19. stoljeée, no sistemati¢na istraZivanja
arheoloske keramike poCinju unazad Sezdeset godina. Smatra se kako je americka arheologinja
Anne O. Shepard, 1936. godine prva objasnila metodologiju laboratorijskih analiza i definirala
njihovu primjenu u arheologiji.!®2°

Naziv ove znanstvene discipline prvi se put pojavljuje 1958. godine kao naslov britanskog
Sasopisa Archaeometry*!' koji je ujedno i prvi specijalizirani ¢asopis ove tematike. Iako su od
tada napisani mnogi radovi koji naglaSavaju korisnost multidisciplinarnog i interdisciplinarnog
pristupa u arheologiji, prihvac¢anje sustavne primjene prirodnih znanosti u obradi arheoloskih
nalaza, prvenstveno keramike, dogadalo se relativno sporo i nerijetko s polemikama. Iz svog
osobnog iskustva mogu reci da je to proces koji se na nasim prostorima odvija i danas.

Arheometriju valja shvatiti prvenstveno kao pomo¢ni alat u arheoloSkom istrazivanju, a
moderne analiti¢ke tehnike moraju sluZiti u pruZanju odgovora na pitanje ,,Sto Zelite znati o
ovom predmetu?®. Pritom se arheometrija referira na izmjeriva svojstva predmeta koja
arheologu u odredenom trenutku njegovog istrazivanja postaju klju¢na. U tom kontekstu,

etablirane metode kojima se danas ispituju sastav i morfoloske znacajke arheoloske keramike

su brojne, ali i medusobno vrlo razli¢ite prema izvedbi i vrsti podataka koje pruzaju (tablica
1.22-33)'
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§ 2. Literaturni pregled 4

Tablica 1. Pregled modernih instrumentnih tehnika za analizu keramike

Naziv Koli¢ina potrebnog uzorka Rezultati / vrsta informacije

Svjetlosna mikroskopija (LM) Od nekoliko miligrama do Vizualni pregled i
nekoliko grama prepoznavanje minerala i

drugih primjesa

Elektronska mikroskopija Od nekoliko miligrama do Mikro-morfologija,

(SEM, TEM) nekoliko grama prepoznavanje minerala i
drugih primjesa

Energijski disperzivna Od nekoliko miligrama do Elementni sastav pojedinih

spektroskopija (EDS) nekoliko grama primjesa i minerala u tocki,
liniji ili podrucju

Spektrometrija masa uz Od nekoliko miligrama do Kvantificirani elementni sastav

induktivno spregnutu plazmu  nekoliko grama

(ICP-MS)

Kvantificirani ili semi-
Rendgenska difrakcija praha Nekoliko grama kvantificirani mineraloski
(XRD) sastav (mineralne faze)
Infracrvena spektroskopija Do 5 miligrama Molekulski sastav minerala i
(FT-IR) primjesa
Fluorescencija x-zraka (XRF)  Nekoliko grama Kvantificirani elementni sastav

S obzirom na to da keramika predstavlja najzastupljeniji arheoloSki nalaz, sustavna
istrazivanja jednog lokaliteta ili pojedinih razdoblja, ili pak nastojanja definiranja razlikovnosti
lokalne keramicke proizvodnje prema uvezenoj, obi¢no obuhvacaju veliki broj uzoraka. Osim
toga, vrlo se Cesto arheolozima namece pitanje klasifikacije keramike unutar lokaliteta. Ta se
klasifikacija uglavnom provodi na temelju ishodiSta (proizvodnje), uporabe, tehnologije izrade
ili izvora sirovine, ali moZe obuhvacati i druge direktno ili indirektno mjerljive aspekte
keramike. Zbog brojnosti uzoraka namece se potreba multivarijatnih statistiCkih metoda za
obradu rezultata analiza, pomoc¢u kojih se uzorci keramike mogu klasificirati. S obzirom na
njihov jednostavni graficki prikaz i Citkost, najzastupljenije klasifikacijske metode arheoloskih

nalaza su analiza glavnih komponenata i hijerahijska rojna analiza. 28-3%-33
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2.1.1 Infracrvena spektroskopija uz Fourierovu transformaciju (FT-IR)

Infracrvena spektroskopija analiticka je tehnika koja je u zadnjih nekoliko desetlje¢a izravno
doprinijela istraZivanju organskih i anorganskih materijala u umjetnosti i arheologiji.*
Posljednjih godina svjedoCimo razvoju raSirene mreze Korisnika infracrvene spektroskopije,
Sirenju baze podataka infracrvenih spektara te razvitku specifi¢nih tehnika ove analiticke
metode ovisno o karakteristikama uzoraka. S obzirom na to da i anorganske skupine pokazuju
karakteristi¢ne apsorpcijske vrpce u infracrvenom podrucju spektra, spektroskopske se tehnike,

a poglavito FT-IR 2%%7

, Cesto koriste i u analizi i identifikaciji anorganskih spojeva u
arheoloskoj keramici.

Zbog osjetljivosti i jednostavnosti u provodenju mjerenja, infracrvena spektroskopija je
prikladna tehnika za obradu velikog broja uzoraka. Snimanje spektra traje kratko, tehnika je
mikro-destruktivna, a FT-IR spektar je pogodan za daljnju obradu i utvrdivanje kemijskog
sastava uzorka usporedbom sa spektrima standarda iz dostupnih biblioteka spektara. Stovise,
provedbom FT-IR spektroskopije moguca je i medusobna usporedba skupina uzoraka radi
utvrdivanja njihovih sli¢nosti i razliCitosti. Stoga se ova tehnika kroz zadnje desetljece potvrdila
i uistrazivanjima koja ukljucuju multivarijatne statisticke metode u svrhu utvrdivanja porijekla
arheoloske keramike.?®* Mnogi radovi dokazuju da FT-IR spektri mogu vrlo dobro posluZiti
kao alat za klasifikaciju velikog broja arheoloSkih keramickih nalaza na temelju njihovog
sastava, odnosno tzv. ,jmolekularnog fingerprinta®.2%2*373% Infracrveni spektar prikazuje
intenzitet apsorpcije na razli¢itim valnim duljinama (P), gdje je P obi¢no nekoliko stotina.
Eksperiment uobicajeno ukljucuje snimanje odredenog broja spektara (N), pri cemu je N < P.
Podatci se mogu rasporediti u matrici X (N,P) te koristiti za sve daljnje obrade i1 analize.
Dodatno, u takvoj statisti¢koj analizi nije nuZno ukljuciti sve snimljene vrpce u spektru, vec je
moguce odabrati samo one valne duljine, odnosno podrucja IR spektra, koje se smatra

potrebnima, a pri tom izostaviti sve preostale.
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Slika 1. Shematski prikaz konstrukcije FT-IR spektroskopa.

2.1.2 Skenirajuca elektronska mikroskopija i energijski disperzivna spektroskopija
(SEM/EDS)

Analiza keramike elektronskom mikroskopijom razvijala se simultano s analizom ostalih
materijala (eng. Material Science). Sva postignuca u istrazivanju ¢vrstih nevodljivih materijala
u elektronskoj mikroskopiji primjenjuju se i u analizi arheoloSke keramike. Metoda SEM
omogucava izravnu analizu strukture arheoloSke keramike, kako poliranih tako i lomljenih
uzoraka.® Interakciju snopa elektrona i povrsine uzorka moguée je ocitati na viSe nacina.
Ocitanja signala mogu se dobiti koristeci detektor za povratno rasprsene (eng. Backscattered
Electrons Detector BSED) ili sekundarne elektrone (eng. Secondary Electrons Detector SED),
a to ovisi o informaciji koju se Zeli dobiti. Sekundarni elektroni se uglavnom koriste za
istrazivanje morfologije povrSine ispitnog uzorka. Ovdje se radi o elektronima niske energije
(50 eV ili manje) koji proizlaze iz same povrsine uzorka (do 10 nm) te je njima moguce dobiti
rezoluciju od nanometra ili manje.* Energija povratno rasprienih elektrona omoguéava njihovo
prodiranje u uzorak do jedne tre¢ine ukupne dubine prodiranja elektronskog snopa (Slika 2).
Zbog velikog volumena interakcije s materijom, detekcijom ovih elektrona dobiva se slika
uzorka s izrazenim kontrastom koji ovisi o atomskom broju atoma u uzorku (Z) te omogucuje

izravno razlikovanje podrucja uzorka razlicitog sastava.
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Interakcijom primarnog snopa elektrona i materije, dolazi do brojnih emisija koje se
prikladnim detektorima mogu iskoristiti za dobivanje informacija o strukturi i sastavu uzorka
(slika 2). Tako je uz analizu povrSine uzorka moguce ispitati i elementni sastav uzorka
oCitanjem karakteristicnih rendgenskih zraka koje uzorak emitira (SEM/EDS). Pomocu
modernih softverskih rjeSenja, uzorak je moguce ispitati pri razli¢itim uvecanjima u tocki,

podrucju, liniji ili izraditi elementnu mapu dijela povrSine ispitnog uzorka.

Elekirom Auger

Sekundarni elekironi
TZORAK

Povratno rasprieni elekironi

—= Karakteristicne X-zrake

Katodoluminescencija

Struja iz uzorka

Slika 2. Prikaz interakcije snopa elektrona i materije u metodi SEM.

U analizi arheoloske keramike korisna je primjena kako sekundarnih tako i povratno
rasprSenih elektrona na polirane kao 1 na lomljene uzorke. Informacije o keramickim
materijalima koje se mogu ovom metodom poluciti odnose se na: (I) sirove materijale rabljene
za pripremu keramike, (II) tehnologiju pecenja, (IIT) dorade povrsine ili nanosenje glazura 34,
(IV) uporabu keramickog predmeta te (V) na djelovanje okoliSa na keramiku. Simultana analiza

elementnog sastava pomocu energijski disperzivne spektroskopije te izravna opservacija
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strukture, ¢ine ovu metodu vrlo korisnom za brojne aplikacije odnosno za prikupljanje detaljnih

podataka o sastavu i strukturi keramickih uzoraka.

2.1.3  Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS)

Ova se metoda smatra jednom od najvaznijih spektrometrijskih metoda za kvantifikaciju
glavnih elemenata i elemenata u tragovima u razli¢itim materijalima®® pa tako i u arheoloskim
keramikama. Iako je izvorno osmisljena za analizu geoloskih materijala*!, unatrag dvadesetak
godina intenzivno se koristi i u arheometrijske svrhe, a najcesS¢e za analizu velikog broja
uzoraka keramike, stakla i sli¢nih ¢vrstih materijala. U usporedbi s drugim multi-elementnim
tehnikama poput XRF ili INAA, metoda ICP-MS zahtijeva otapanje uzorka. Kada u sastav
uzorka ulaze silikati i minerali koji mogu biti otporni na kiseline, kao $to je u slucaju arheoloske
keramike, to predstavlja otezavajucu okolnost u postupcima priprave otopina. S druge strane,
metoda ICP-MS omoguéava kvantificiranje elemenata rijetkih zemalja*!' $to se pokazalo
klju¢nim u studijama provenijencije keramike 1 ishodne sirovine. Metoda ima vrlo niske granice
detekcije, daje jednostavne spektre i pruza informacije o udjelima izotopa.*? Za razliku od
analize otopljenih uzoraka, koja pruza uvid u ukupan kemijski sastav pojedinog uzorka
keramike (eng. bulk analysis), novije varijante ove metode, poput tehnike laserskog otparavanja
vezane uz spektrometriju mase uz induktivno spregnutu plazmu (LA-ICP-MS), omogucuju
analizu odabranih primjesa u keramici, primjerice pigmenata i glazura na povrsini posuda (eng.

targeted anaylsis).*

2.1.4 Multivarijatne metode u klasifikaciji keramike

Multivarijatne metode analize temeljene na eksperimentalnim podacima, vrlo se Cesto koriste
u klasifikaciji arheoloske keramike 28394445 Sedamdesetih se godina proglog stoljeca pisu
radovi prvih primjena statisti¢kih metoda u rjeSavanju arheologkih problema.? U svim granama
analitiCcke kemije, pa tako i u analitici arheoloske keramike, podaci dobiveni iz laboratorijskih
analiza, kemometrijskim se pristupom mogu ucinkovitije interpretirati i objasniti. NajcesSce
koriStene metode multivarijatne analize u obradi arheometrijskih podataka su analiza glavnih
komponenti (PCA), hijerarhijska rojna analiza (HCA) te diskriminantna analiza, kvadrati¢na i

linearna (DA)*. Prve dvije metode spadaju u tzv. unsupervised learning technigues odnosno u
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one tehnike analize podataka koje za cilj imaju identifikaciju prethodno nepoznate strukture
medu podacima. Pri provodenju tzv. supervised learning technique, poput diskriminantne
analize, struktura podataka kao Sto su pojava klase ili skupine unutar podataka unaprijed je
poznata.**

Analiza glavnih komponenata je multivarijatna analiza koju je prvi uveo Karl Pearson
1901. godine, a u njen danaSnji oblik razvio Harold Hotelling 1933. godine. Radi se o
statistickoj metodi koja je od velike vaZnosti u istraZivanju ponaSanja velikih skupina podataka,
a prikladna je za dobivanje informacija sadrzanih u nizovima eksperimentalnih podataka
ukoliko se ti podaci mogu posloZiti u matricu. Pomoc¢u ove metode kombinacijom izvornih
varijabli formiraju se nove varijable koje se zovu glavne komponente ili latentne varijable.
Njihova najvaznija karakteristika je da su medusobno ortogonalne. Analiza glavnih
komponenata ubraja se u metode koje se temelje na dekompoziciji matrice podataka u faktore,
latentne varijable ili glavne komponente (nazivi se mijenjaju ovisno o metodi, npr. to su faktori
u Faktorskoj analizi). Drugim rije€ima analiza glavnih komponenti za cilj ima otkrivanje
obrasca (eng. pattern recognition) matematickim modelima. Ovom se metodom podaci
grupiraju izradom dvodimenzionalnog matematickog modela, odnosno mape u dvije ili tri
dimenzije. Pri formiranju mape pretpostavlja se da udaljenost izmedu predmeta pruza valjanu
aproksimaciju udaljenosti predmeta u n-dimenzijskom prostoru, u kojem svi podaci egzistiraju.
Temeljna pretpostavka, potrebna da bi empirijski model funkcionirao, je ta da su objekti na
kojima su varijable izmjerene, medusobno bitno ,,sli¢ni* ili u najmanju ruku, ,,ograniceno
razli¢iti“. Zbog meduovisnosti varijabli statisticki rezultat analize glavnih komponenata
prikazuje dimenzionalnost modela tj. broj glavnih komponenti 1 vaznost ili opterecenje, tj.
utjecaj svake od varijabli. Stoga je ova metoda vrlo pogodna za opis, pojednostavljenje i
izvlaCenje informacija iz n-dimenzijskih struktura podataka saCinjenih od eksperimentalnih
varijabli ¢ija relevantnost za odredeni problem, kao Sto je prethodno naglaseno, nije poznata a
priori.

Konacno, statisticka metoda PCA omogucuje:

- Procjenu korelacije varijabli i njihove relevantnosti u opisu strukture podataka

- Vizualizaciju objekata (uz to i identifikaciju klase objekata ili vrijednosti koje

znacajno odstupaju)
- Sintetski opis podataka (identifikacija Suma 1 suviSnih informacija)

- Smanjenje dimenzionalnosti (saZimanje) podataka

Tea Zubin Ferri Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 10

- Istrazivanje glavnih svojstava podataka

- Definiciju modela za prikaz podataka u ortogonalnom prostoru

Iz nabrojenih svojstava i mogucnosti moguce je zakljuciti da su glavne komponente
odredene strukture podataka: malobrojne, latentne, ortogonalne i informativne.

Matematicki postupak za odredivanje glavnih komponenata sastoji se od izraCuna
svojstvenih vrijednosti (engl. eigenvalues) 1 svojstvenih vektora (engl. eigenvectors) matrice
kovarijance ili korelacije podataka X, odnosno, od dijagonalizacije matrice kovarijance S od X
definirane kao:

diag(S)= diag {[X:" Xc] / (n-1)} (1]

gdje je X matrica standardiziranih podataka.

Najznacajniji doprinos u opisu varijacije podataka nosi prva komponenta, PC1, te se
obi¢no razmatraju prve tri komponente i njihove graficke kombinacije, a medusobna korelacija
glavnih komponenti i varijabli opisuje se kao optere¢enje (eng. loadings). Kad je u pitanju
arheoloSka keramika, ali 1 pri analizi drugih materijala, vrlo je vazno to Sto je kod analize
glavnih komponenti moguce dobiti uvid u varijable koje su generirale glavnu komponentu, $to
u realnom slucaju znaci da je moguce utvrditi po kojim se elementima ili kemijskim spojevima
uzorci keramike medusobno razlikuju. Analiza glavnih komponenata podrazumijeva da su
objekti medusobno korelirani. Sto su podaci vise medusobno korelirani, to ¢e biti manji broj
glavnih komponenti koje ¢e uspjeSno opisati sustav. S obzirom na to da je ova metoda
neosjetljiva na normalnost varijabli, preporu¢a se autoskaliranje izmjerenih vrijednosti,
odnosno standardizacija varijabli i ujednaCavanje varijance. Logaritamska transformacija je
najces¢a metoda skaliranja, medutim u praksi se pokazalo kako rezultati nisu u svim
slu¢ajevima dovoljno dobri ukoliko nije provedeno prethodno ugadanje podataka.**

U Kklasifikaciji objekata (uzoraka) Cesto ne postoji jedinstveno rjeSenje. Problem
pronalaska skupina objekata unato¢ svojoj konceptualnoj jednostavnosti, nije banalan te ne
postoji samo jedno rjeSenje. RjeSenje uvelike ovisi o istraZivacu koji se tim problemom bavi te
o ciljevima koje si je postavio. Kao i kod PCA, u metodama klasifikacije hijerarhijskom
analizom klastera pretpostavlja se da ne postoje prethodna saznanja o sli¢nosti izmedu objekata
i istrazuje se postojanje skupina unutar populacije podataka. Hijerahijska ili rojna analiza

temelji se na konceptu analogije, koji je definiran obrnutim pojmom metrike, a njen je cilj
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identificirati homogene grupe objekata ili varijabli. Ova statisti¢ka metoda se vrlo ¢esto koristi
u kombinaciji s analizom glavnih komponenti u opisivanju strukture podataka. Medu
postoje¢im metrikama, u klasifikaciji arheoloske keramike, daleko najceS¢e se primjenjuje
Euklidova udaljenost, a za racunanje slicnosti Wardov algoritam. Kao tehnika grupiranja
najraSirenijom se smatra ona koja se temelji na prosjeCnim vezama unutar grupa (eng. average
linkage).

Euklidova udaljenost definirana je kao korijen zbroja kvadrata dvaju uzoraka za svaku

varijablu u viSedimenzijskom prostoru, a racuna se na sljede¢i nacin:

du = [Z (Xig— Xy)’] [2]
gdje je: J=1L2 i p (varijable)

Koncepti udaljenosti odnosno sli¢nosti objekata u rojnoj su analizi osobito vazni buduci
da se na njima zasniva formiranje rojeva. Iz definicije Euklidove udaljenosti slijedi da je
sli€nost:

Sw=1—-du/dnax ili Su=1-(1+du) [3]
gdje je: 0ss<I

U analizi rojeva obicno se koristi matrica udaljenosti. Ako je n broj objekata, matrica
udaljenosti je matrica n X n u kojoj su u pojedine retke unesene udaljenosti ostalih objekata u
odnosu na prvi razmatrani objekt. Takva je matrica simetricna i svi elementi na njenoj
dijagonali jednaki su nuli. Alternativno, moguce je Koristiti 1 matricu sli¢nosti, koja je kao i
prethodna simetri¢na, no umjesto nule na dijagonali su sve vrijednosti jedan, odnosno svaki je
objekt maksimalno sli¢an sebi samome.

Wardov algoritam osigurava minimiziranje ukupne varijance unutar roja. Kada se
formira novi roj racuna se srednja vrijednost roja i kvadrat Euklidove udaljenosti do srednje
vrijednosti roja za svaki uzorak u tome roju. Zatim se racuna ukupna suma kvadrata Euklidovih
udaljenosti svih rojeva. Kona¢no, odabiru se ona dva roja koji najmanje doprinose povecanju
zbroja kvadrata te se spajaju.*® Wardova metoda smatra se vrlo u¢inkovitom no ima tendenciju
formiranja malih rojeva. U praksi razliciti algoritmi i1 tehnike grupiranja obi¢no daju razlicite
rezultate grupiranja, stoga je validacija ove metode poZeljna.** Iako to nije formalno, analiza

istih podataka metodom PCA smatra se validacijom. Rezultat rojne analize obi¢no se prikazuje
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kao dendrogram, graficki prikaz koji omogucuje vizualnu i vrlo informativnu analizu hijerarhije
sli¢nosti medu objektima. Za razliku od analize glavnih komponenata, hijererhijska rojna
analiza osjetljiva je na odabir varijabli. Odabir svih parametra analiza kao Sto su algoritam
racunanja sli¢nosti i tehnika grupiranja te interpretacija rezultata grupiranja, uvelike ovisi o
analitiCaru. Zbog toga je poZeljno da se prilikom interpretacija arheometrijskih podataka,

ukljuce svi ¢lanovi istraZzivacke skupine kao Sto su arheolozi i analiticki kemicari.
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2.1.5 Suvremena dostignuca i buduci razvoj klasifikacije arheoloske keramike

Suvremena dostignuc¢a u analitici materijala primjenjuju se sinkrono i u analitici arheoloSkih
artefakata. U tom se smislu s posebnom paznjom uvode one analiticCke metode koje nisu
destruktivne ili koje iziskuju vrlo male koli¢ine uzorka, s obzirom na to da je koli¢ina dostupnog
uzorka &esto ograniavajuéa okolnost u arheometrijskim istrazivanjima.’®%¢-% Moderna
istraZzivanja uglavnom za cilj imaju kemijsku karakterizaciju, a zatim i klasifikaciju odredene
skupine ulomaka keramike, unutar definiranog arheoloSkog konteksta, kao i razjasnjenje
tehnologije proizvodnje. U tom se vidu u suvremenim istraZivanjima izoStravaju analiticke
mogucnosti modernih tehnika koje postaju sve detaljnije i1 preciznije u razjasnjavanju pojedinih
karakteristika keramike. Istovremeno se analiticke moguénosti ve¢ uhodanih metoda, poput
skenirajuce elektronske mikroskopije s energijski disperzivnom spektroskopijom i infracrvene
spektroskopije, koriste u analizi odredenih detalja keramickih predmeta, poput tinta i pigmenata
u glazuri. Njihov je cilj utvrdivanje tehnike izrade glazure, a takoder i utvrdivanje porijekla
skupine glaziranih keramickih artefakata.”® U postupku su i istraZivanja u kojima su se
spomenute metode, s dodatnom uporabom transmisijske elektronske mikroskopije (TEM),
pokazale iznimno korisne u procjeni stupnja degradacije olovne glazure antiknih keramickih
posuda. Poznavanje stupnja degradacije, naroito nakon produZenog kontakta s vodom,
omogucit ¢e bolju konzervaciju keramickih artefakata.’! Ciljano se primjenjuju i novije metode
poput laserom inducirane ,,breakdown* spektroskopije (LIBS). Metoda je mikro-destruktivna i
brza te ju je moguce primijeniti i in situ.’”® Ova je metoda zajedno s modernim metodama
klasifikacije poput algoritma slu¢ajnog Suma (eng. random noise) uspjeSno primijenjena u
Klasifikaciji skupine vrlo vrijednih keramickih predmeta.”’ UvrijeZene multivarijatne metode
klasifikacije keramike, poput LDA, HAC i PCA, zamjenjuju naprednije tehnike poput umjetnih
neuronskih mreza (eng. artificial neural network) pomocu kojih je uspjesno utvrdeno porijeklo
118 keramickih ulomaka na temelju analize i usporedbe gline iz Sest razli¢itih nalazista za koje
je bilo poznato da su u antickoj Siciliji sluZile kao izvoriSta sirovine u proizvodnji keramickih
predmeta.”” Granice istraZivatkih moguénosti u arheometriji nije mogucée, a ni logi¢no
postavljati, osobito ukoliko se uzmu u obzir sinergijska primjena analitickih i klasifikacijskih
metoda. Moguce je zapravo zakljuciti kako buduc¢nost sigurno krije nove, joS nepoznate
mogucnosti te otvaranje novih potencijala ili subkategorija arheometrije. Ono $to je danas jo$

uvijek moguce prepoznati kao konstantu unutar suvremenog tehnoloSkog razvitka, jest to da
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keramickih arheoloSkih nalaza ima zaista mnogo, jer je to bio stolje¢ima ljudski proizvod
najSire potroSnje i uporabe. DanaSnji trendovi ukazuju kako ¢e se istraZivanja porijekla i
klasifikacije keramike joS neko vrijeme morati obavljati na velikom broju uzoraka, bez obzira
na odabranu analiticku tehniku. Stoga je paznja u istrazivanjima i dalje usmjerena na metode
koje su relativno ekonomicne 1 lakSe dostupne. Za sada se istraZivanja s najsuvremenijim 1
sofisticiranijim metodama, kao Sto su vezani sustavi, rade na ograni¢enom broju predmeta.
Medutim, ukoliko postoji Zelja da se ostvare izvorna ocekivanja arheometrije kao znanosti,
valja nastaviti usavrSavanje i razvoj postojec¢ih analitickih metoda kojima je moguce opisati

brojne nalaze koji jo§ ¢ekaju da otkriju informacije koje se u njima kriju.

2.2. Arheometrijska istrazivanja crikvenicke keramike

2.2.1 Pregled dosadasnjih istraZivanja

Neposredno nakon pronalaska radionickog kompleksa i1 prikupljanja relevantnih nalaza,
zapoceli su 1 analiticki pristupi za reprezentativne ulomke keramike i glina preuzetih sa
nekoliko lokaliteta u blizini radionice. Sva istraZivanja kao i iskop nalaziSta koordinirao je
strucni tim s Instituta za Arheologiju u Zagrebu, pod vodstvom dr. sc. Goranke Lipovac Vrkljan.
Arheometrijska ispitivanja na odabranim uzorcima crikvenicke keramike iz lokaliteta radionice
1 iz drugih arheoloskih nalaza sjevernog dijela isto¢nojadranske obale, njenog neposrednog
zaleda 1 pripadaju¢ih otoka koji pripadaju podrucju distribucije crikvenickih proizvoda,
pokrenuta su 2006. godine petrografsko-mineraloskim analizama na RGN-u SveuciliSta u
Zagrebu s prof. dr. sc. Lugovi¢em. Slijedila je analiza kemijskog sastava metodom ICP-MS pri
ACME Laboratories u Vancouveru, Kanada te analiza mineralnih faza keramike rendgenskom
difrakcijom praha pri Geoloskom Institutu u Zagrebu,'> a odvijala su se sve do 2018. godine.
Tijekom 2018. 1 2019. godine provedene su i sve analize kemijskog sastava metodama FT-IR i
SEM-EDS te kemometrijske analize u Centru za IstraZivanje materijala Istarske Zupanije

METRIS.
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2.2.2 Sastav crikvenicke keramike

Analiza difrakcijom X-zraka provedena je u nekoliko navrata na odabranim uzorcima keramike
i gline. Jedan dio tih ispitivanja je objavljen,'> dok je ostatak ostao neobjavljen te je djelomice
prikazan u Tablici 2. Sve su XRD analize crikvenicke keramike provedene na Philipsovom
vertikalnom rendgenskom goniometru (type X'Pert). Pri snimanju je koriSteno zracenje Cu
katode, a uvjeti snimanja bili su: 45 kV, 40 mA, PW 3018/00 PIXcel detektor, divergencija
primarnog snopa 1/4°, kontinuirano snimanje (0,02 °26/s), podrucje snimanja 4-64 °26.
Interpretacija redgenograma radena je pomocu kompjutorskog programa High Score Plus
(2016) i baze PDF-4/Minerals 4.5 (2019).!3 Opisano ispitivanje pokazalo je kako se crikvenicka
keramika uglavnom sastoji od kvarca, hematita i klinopiroksena te kako vecina uzorka sadrzi
plagioklase, ilit / muskovit , K-feldspate dok se u pojedinim uzorcima javljaju i kalcit, ilmenit,

rutil i mulit (Tablica 2).

Tablica 2. Mineralni sastav odabrani uzoraka crikvenicke keramike (XRD)'

Uzorak Qtz /Ms Cal KFs Pl Hem Cpx Illm Rt M
M-LAMT1 * * * *

M-LAMT?2 * * * * * *
M-LTGPC * * * * * *
S-DTGSU * * * * * *

S-DAMSU * * * * * * *
S-DIMBSU * * * * *

S-DTGLOP * * * * *

S-DTGLO1 * * * * * *

S-DIMBLO * * * * * *

S-DTGLO2 * * * * * *

*- prisutan Qtz- Kvarc, [lI/Ms — Illit/Muskovit, Cal — Kalcit, KFs — K-feldspati, Pl — Plagioklas, Hem — Hematit,
Cpx — klinopiroksen, Ilm — Ilmenit, Rt — Rutil, Mul — Mulit.

Dobiveni rezultati odgovaraju tipicnom sastavu pecene arheoloske keramike. XRD analiza

u arheometrijskom istraZivanju crikvenicke keramike provedena je radi utvrdivanja

! Preuzeto iz Mineralogical analyses of Roman pottery and potential clays sources, Anita Grizelj, Hrvatski
Geoloski Institut, 2018., analizu je proveo prof. B Lugovié.
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mineraloSkog sastava keramike, a s obzirom na to da se radi o kvalitativnoj ili semi-
kvantitativnoj metodi, dobiveni rezultati nisu klju¢ni za klasifikaciju crikvenicke keramike 1
glina.'> Njihova je korist prvenstveno okvirna definicija prisutnih mineraloskih faza, stoga je
tom metodom analiziran samo dio dostupnih uzoraka.

Analiza glavnih i elemenata u tragovima metodom ICP-MS dala je potpuniji uvid u sastav
keramike. Dio rezultata analiziran je hijerarhijskom analizom klastera u koju je uklju¢eno 60
uzoraka crikvenicke keramike (40 ulomaka iskopanih s lokaliteta keramicarske radionice u
Crikvenici i 20 uzoraka iz drugih nalazista s prostora sjevernog dijela istocnojadranske obale)
te 11 uzoraka gline s raznih lokaliteta na podruéju u blizini radionice.'® Hijerarhijska analiza
klastera omogucila je tako uvid u strukturu podataka. Medutim, podjela, koju bi se moglo
jednoznacno interpretirati i povezati s arheoloskim saznanjima, nije dobivena (slika 3). U toj su
analizi vidljive dvije odnosno tri skupine uzoraka. Medu njima je skupina 3 (CD13, CD14,
CD16, CD17,CDI18, CD19, CD20 i GSP2), tj. ona koja sadrZi uglavnom uzorke iz distribucije
te jedan uzorak gline i po tome je najhomogenija u sastavu u odnosu na ostale skupine.
Hijerarhijska analiza klastera prikupljenih glina pokazala je da su gline iz lokaliteta Slani
Potok® (GSP1, GSP2, GSP3, GSP4) medusobno vrlo sli¢ne te da se razlikuju od glina iz drugih

lokaliteta u blizini crikveni¢ke radionice (slika 4).'6
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Slika 3. Hijerahijska analiza klastera odabranih uzoraka gline i keramike na temelju ICP-

MS rezultata '©

Tea Zubin Ferri Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 17

O =

Udaljenost

100

:
|

GsP2
5P

GSPM

GSPY
GLOK-+

GSJ103 TO0-
GSJ!{HEID-.
GSJPECH

GGOD

GGOPEC

Slika 4. Hijerarhijska analiza klastera odabranih uzoraka gline na temelju ICP-MS

rezultata '6

2.2.3 Problematika klasifikacije i istraZivacki potencijal crikvenicke keramike

Provedenim analizama i obradom podataka nije dobivena klasifikacija crikvenicke keramike
koju je moguée objasniti jednoznacnim i jasnim arheoloskim obrazloZenjima.'® Prikupljeni i
analizirani uzorci keramike dijele se na lokalnu keramiku (onu pronadenu na lokalitetu
radionice u Crikvenici) te onu iz distribucije (pronadenu na raznim lokalitetima duZ sjevernog
dijela isto¢nojadranske obale, zaleda i pripadajucih otoka). Buduci da je njihovo ishodiSte
zapravo isto, razlike u njihovom sastavu ne bi trebale biti izrazene. Crikvenicka radionica i
njena keramika predstavljaju jedinstven primjer keramickog proizvodnog srediSta priobalja
Republike Hrvatske. Crikveni¢ka radionica pripada maloj skupini antickih radionica na
Sredozemlju koju odlikuje arheoloSka ocuvanost, definiranost proizvodnje, tipologija
keramickih proizvoda i potvrdena distribucija radionickih proizvoda. Za keramiku crikvenicke

radionice moguée je uspostaviti ono §to se u literaturi naziva referentna grupa *>*"

, odnosno
skupina keramickih predmeta ili ulomaka posuda s poznatim ishodiStem. Za takvu referentnu

grupu mopra biti potvrdena prisutnost peéi, izvora sirovine i ostalih proizvodnih elemenata kao
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Sto su alati, prostori za suSenje proizvoda i sliCno. Spomenuta tri elementa, zapravo
predstavljaju kriterije za uspostavljanje takve grupe unutar nekog lokaliteta, povijesnog perioda
ili vrste keramike. Kako su tako ocuvani i potpuni nalazi poput crikvenic¢ke radionice rijetkost,
tako i referentnih skupina keramike diljem svijeta ima vrlo malo. Iz perspektive znanosti,
crikvenicka radionica i njeni proizvodi vrlo su vrijedan arheoloski materijal kojeg je potrebno
istraZivati i dati mu vidljivost kakvu zasluZuje. Drugim rije¢ima, uloga je znanstvene zajednice
upoznati i uputiti na materijale i mogucnosti koje se odnose na klasifikaciju keramike, analizu
sirovina, tehnologiju izrade i prijedlog daljnjih arheometrijskih istraZivanja.

Medutim kako bi se spomenuta keramika u potpunosti kemijski definirala u svrhu interne
klasifikacije, ali 1 s ciljem prepoznavanja 1 klasificiranja keramike koja joS mora biti otkrivena,
a za koju se sumnja da je proizvedena u Crikvenici, potrebno je vrlo detaljno analizirati njen
sastav i zatim utvrditi metodu i moguénosti klasifikacije. U literaturi postoje malobrojni osvrti
koji tretiraju ovu tematiku upravo s ovog stajaliSta. Uglavnom, multi-analiticka istraZivanja u
sprezi s kemometrijskom obradom podataka imaju za cilj uspje$no odvojiti odredene skupine
keramike (npr. lokalne od uvoznih) za neki odredeni lokalitet i pritom cesto bez dublje
arheoloske analize o parametrima po kojima se keramicki uzorci tako uspjesno razlikuju 3474,
Vrlo esto nedostaje i osvrt na fizikalno-kemijske promjene do kojih dolazi u keramici nakon
njene uporabe, odnosno u interakciji s tlom ili vodom odnosno okoliSem u kojem odleZi stoljeca
prije pronalaska 1 analize. Stoga nalazi lokalne 1 distribuirane crikvenicke keramike
predstavljaju izvrsno postavljen eksperiment, u kojem su ulomci keramike iz iste proizvodnje
nakon njihove uporabe stolje¢ima ,,skladiSteni* na razli¢itim mjestima. Pri tome su keramicki
predmeti sve do danas$njeg dana bili u doticaju s razli¢itim okoliSem. U takvom su eksperimentu
istrazivacke mogucénosti vrlo velike 1 mogu obuhvatiti sve aspekte keramicke proizvodnje u
doba antike, od sirovina do gotovih proizvoda te njihove uporabe i utjecaja okoliSa na njih.
Takoder, s obzirom na tretman koji pojedini predmeti imaju nakon pronalaska, npr.
desalinizaciju, moguce je promatrati i promjene kojima je keramika izloZena nakon samog
pronalaska odnosno iskapanja. S navedenim u vidu potrebno je dakle sastav keramike
proizvedene u crikvenickoj radionici vrlo detaljno istraziti i dobivene podatke brizljivo
analizirati, kako bi se iznjedrili upravo oni pokazatelji i parametri koji ¢e posluZziti ubuduce za

klasifikaciju crikvenicke, ali 1 keramiku iz drugih radionica.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Postupak uzorkovanja i opis uzoraka

3.1.1. Odabir arheoloskih uzoraka

U crikvenickoj radionici izradivalo se nekoliko vrsta keramickih proizvoda kao Sto su amfore,
transportne posude s dvjema ru¢kama koje su bile koriStene kao spremnici za prijevoz i uvanje
raznih proizvoda, zatim ku¢ansko keramicko posude u kojemu je prepoznato 98 tipova razlic¢itih
posuda za svakodnevnu uporabu, gradevinska keramika u koju spadaju opeke, pokrovne ploce,
krovne kanalice, male podne plocice, Suplje opeke za provodenje toplinske energije, kruZne
opeke za izradu stupova hipokausta te razni oblici opeka. U jednoj od manjih peci unutar
crikvenickog kompleksa pronadena je veca koli¢ina utega za koje se pretpostavlja da su sluzili
kao optereéenja za zatezanje niti tkala¢kog stana. °! U crikveni¢koj proizvodnji dosad su prema
obliku i1 dimenzijama, arheolozi definirali 1 opisali jedanaest novih tipova amfora (Amfora tip
Crikvenica 1-11). Za arheometrijska istrazivanja crikvenickih keramickih proizvoda arheolozi
su odabrali najvaZnije reprezentativne proizvode u koje su ubrojene amfore, keramic¢ko posude
i gradevinska keramika u vidu odabranih ulomaka iz raznih distributivnih arheoloskih nalazista
osim onog crikveni¢kog. Amfore predstavljaju kljucan aspekt anticke gospodarske arheologije
bez kojih je gotovo nemoguce razumjeti trgovinu i distribuciju robe tog doba. Zbog pronalaska
brojnih ulomaka amfora u nalaziStima distribucije crikvenickih proizvoda, upravo su amfore
najzastupljeniji tip proizvoda obuhvacen arheometrijskim ispitivanjima. Slijede gradevinska

keramika i posude.

3.1.2. Odabir uzoraka iz distribucije

S obzirom na to da je arheoloSko istraZivanje crikvenicke proizvodnje obuhvatilo i druga
nalaziSta diljem isto¢nojadranske obale, na kopnu i moru (slika 5), mnogi su predmeti
skladiSteni ili izlozeni u lokalnim muzejima. Za potrebe analize tako je dogovoreno s

Arheoloskim Muzejom u Zadru uzorkovanje i slanje uzoraka s pet predmeta njihovog fundusa,
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odnosno cetiri uzorka amfora i jedne tegule. Ulomak amfore pronadene u Nadinu poslan je u

Pulu od strane kolege dr.sc. Igora Borzic¢a sa SveuciliSta u Zadru.
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Slika 5. Geografski prikaz distribucije i nalaziSta crikvenicke keramike.

3.1.3. Postupak uzorkovanja za analizu i opis uzoraka

Uzorci iz odabranih predmeta preuzeti su skalpelom s dubine od pola centimetra ispod izloZene
povrSine pojedine posude ili ulomka (slika 6). Na taj se nacin Zeljelo izbje¢i unoSenje
kontaminacija u analiti¢ki uzorak, a koje bi eventualno mogle biti prisutne na povrSini
keramickog predmeta. Keramicki ulomci iz morskih iskopa uzorkovani su s posebnom paznjom
s obzirom na to da se na njihovoj povrSini mogu naci ostatci morskih organizama, a ujedno
kako bi se izbjegla bilo kakva kontaminacija koja potjee od naknadno nataloZenih tvari. S
obzirom na to da su pojedini ulomci zbog potrebe prethodnih istraZivanja rezani, uzorkovanje

iz nekontaminiranih dijelova bilo je djelomice olakSano (slika 6).
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Slika 6. Uzorkovanje ulomka imbrexa, uzorak S-DIMBLO.

Koli¢ina preuzetih uzoraka na svim ulomcima bila je minimalna, odnosno oko 20-100 mg (Slika

7). Takvom se koli¢inom osigurava provedba FT-IR i SEM/EDS analize.

Slika 7. Koli¢ina uzorka preuzeta skalpelom.

Jedan dio uzoraka analiziran je u praSkastom stanju. Opis uzoraka, ulomaka odakle su izuzeti

kao i tretmani kojima su podvrgnuti nakon pronalaska prikazani su u Tablici 3.
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Tablica 3. Popis ulomaka crikvenicke keramike iz kopnenog (M-) ili
morskog iskopa (S-), iz lokalnog iskopa radionice (L) ili distribucije (D).
Uzorak . Lokacija . Desalini- Oko'hs.n ! Stanje
. Naziv uzorka N Opis predmeta .. uvjeti
broj nalaziSta zacija N uzorka
nalaziSta
1 M-LAMT1 Crikvenica Amfora tip 1 Ne Kopno ulomak
2 M-LAMT?2 Crikvenica Amfora tip 2 Ne Kopno ulomak
3 M-LTGPC Crikvenica Tegula Ne Kopno ulomak
4 M-LAMG1 Crikvenica Amfora Ne Kopno prah
5 M-LOG3 Crikvenica Lonac Ne Kopno prah
6 M-DAMNT1 Nadin Amfora tip 1 Ne Kopno ulomak
7 M-DAMASS Asseria Amfora tip 1 Ne Kopno ulomak
8 M-DTGPR Preko Tegula Ne Kopno ulomak
9 S-DZT1 Zaton Amfora tip 1 Da More ulomak
10 S-DZT2 Zaton Amfora tip 1 Da More ulomak
11 S-DZT3 Zaton Amfora tip 1 Da More ulomak
12 S-DKOLA Zadar Amfora tip 1 Da More ulomak
13 S-DTGLOP Loginj Cikat ~ Tegula s petatom Ne More ulomak
14 S-DTGSU Susak; _Rt Tegula Ne More ulomak
Margarina
15 S-DIMBSU Susak; .Rt Imbrex Ne More ulomak
Margarina
1 -DTGLO1 Losinj Cikat;
6 S-DTGLO oSt (31 ab Tegula Ne More ulomak
Rt Plocice
17 S-DIMBLO LoSiny (gl_kat; Imbrex Ne More ulomak
Rt Plo¢ice
18 S-DTGLO2 LoSiny (gl_kat; Tegula Ne More ulomak
Rt Plo¢ice
19 S-DAMSU Susak; _Rt Amfora Ne More ulomak
Margarina
20 S-DAMSIB Sibenik Amfora tip 1 Ne More ulomak

Uzorci S-DZT1, S-DZT2, S-DZT3, S-DKOLA i1 M-DTGPR ustupljeni su od strane

ArheoloSkog Muzeja Zadar gdje su 1 uzorkovani od strane osoblja Muzeja uz jasne instrukcije

o poziciji uzorkovanja i koli¢ini uzorka koje je potrebno preuzeti s pojedinog predmeta. Na taj

je nacin osiguran isti postupak uzorkovanja kod svih dostupnih ulomaka keramike osim za

uzorke M-LAMG1 1 M-LOG3, koji su na analizu pristigli ve¢ usitnjeni u praskasto stanje. Svi

su ostali ulomci keramike bili dostupni (slika 8) te su uzorkovani u METRIS-u na opisan nacin.
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Slika 8. Fotografije uzorkovanih ulomaka keramike. Autori fotografija DuSanka Romanovi¢,

Arheoloski Muzej Zadar (ulomci 8-12), Tea Zubin Ferri (ulomci 1-7, 13-20).
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3.2. Postupci pripreme i analize laboratorijskih uzoraka

3.2.1. Priprema uzorka za analizu metodom ICP-MS

Za odredivanje glavnih i elemenata u tragovima metodom spektrometrije masa uz induktivno
spregnutu plazmu, uzorci su od strane arheologa Instituta za arheologiju (u sklopu projekta
RED [IP-13-2013-3973, HRZZ) u nekoliko navrata slani na ispitivanje u Kanadu, u ACME
Laboratories u Vancouveru. Alikvoti uzoraka tretirani su taljenjem pomocu smjese litijevog
metaborata i tetraborata te potom digestijom u razrijedenoj dusicnoj kiselini. Kvaliteta analize
pracena je usporedbom sa standardnim materijalima dostupnim u laboratoriju Bureau Veritas
Commodities Canada. Kemijski elemenati analizirani ovom metodom bili su sljedeci: Si, Al,
Fe, Mg, Ca, Na, K, Ti, P, Mn, Ni, Co, Cs, Hf, Nb, Rb, Sr, Ta, Th, U ,V, Zr, Ba, Cu, Zn, Pb i
elementi skupine lantanoida Ce, Pr, Nd, Sm, Sc, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Lai Y.
Kod nekih su uzoraka analizirani dodatno i As, Bi, Ag, Au, Sb, Cr, Ba, Co, Mo. Kako analizirani
sadrZaji posljednje navedenih elemenata nisu bile uocljivi u svim uzorcima zbog loSije
osjetljivosti odredivanja, mjereni podatci koncentracija tih elemenata izostavljeni su iz
statistiCke obrade. Za sve uzorake izraden je test gubitka Zarenjem i analiza ukupnog ugljika i
sumpora. [zmjerene koncentracije glavnih elemenata predstavljene su kroz maseni udio oksida
elemenata (w/ %), dok su koncentracije elemenata u tragovima izraZene u ug/ g uzorka (tablice

4, 5a1 5b).
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Tablica 4. SadrZzaj glavnih elemenata (w / %).

Uzorci SlOz A1203 Fe203 MgO CaO NaZO KzO TiOz PzOs MnO
M-LAMNT1 57.8 19.57 8.47 2.38 283 0.83 255 097 0.19 0.18
M-LAMT2 55.27 18.6 8.02 246 528 0.77 248 0.9 0.22 0.16
M-LTGPC 53.03 18.3 8.11 2.7 6.06 0.72 271 0.87 0.23 0.14
M.LAMGI1 54.15 18.63 7.83 1.61 388 0.72 234 092 0.18 0.18
M-LOG3 58.55 17.7 7.9 0.83 1.19 047 1.67 0.88 0.28 0.14
M-DAMNT1 59.76 19.38 8.71 2 3.04 0.8 2.58 0.99 0.21 0.19
M-DAMASS 55.03 19.76 12.22 217 458 085 26 092 0.24 0.24
M-DTGPR 57.13 16.74 7.69 3.1 7.5 1.05 2.88 0.85 0.17 0.16
S-DZT1 56.14 16.57 10.88 1.8 347 127 261 0.92 0.13 0.14
S-DZT2 56.21 17.48 9.89 2.35 377 135 263 09 0.12 0.19
S-DZT3 55.24 17.67 9.55 217 316 1.39 255 091 0.12 0.18
S-DKOLA 58.32 17.98 11.49 2.18 3.06 093 263 097 0.13 0.19
S-DTGSU 42.89 15.3 6.27 8.4 11.32 131 1.92 0.69 0.15 0.13
S-DIMBSU 39.81 14.59 6.39 9.97 11.38 1.2 1.9 0.68 0.19 0.11
S-DTGLOP 55.98 17.22 7.98 3.64 7.35 1.26 273 0.88 0.15 0.16
S-DTGLO1 41.06 13.38 5.54 6.59 1341 129 222 0.62 0.15 0.08
S-DIMBLO 36.79 13.73 5.64 8.41 1478 121 1.85 0.62 0.16 0.1
S-DTGLO2 43.35 14.49 5.95 5.69 13.55 1.13 249 0.66 0.15 0.11
S-DAMSU 38.81 13.26 5.39 7.45 1643 154 1.61 0.62 0.18 0.1
S-DAMSIB 47.12 15.47 6.7 458 986 099 242 0.74 0.12 0.18
Tablica Sa. Sadrzaj elemenata u tragovima (ug/ g)

Uzorci Ni S¢ Co Cs Hf Nb Rb Sr Ta Th U \4 Zr Y La Ba
M-LAMNTI | 499 20 277 77 61 177 123 1355 13 143 29 154 211 375 39.1 340
M-LAMT?2 568 19 271 65 56 165 1126 1762 12 142 27 118 193 334 36 312
M-LTGPC | 1035 19 255 7 46 157 1201 1793 1.1 126 23 108 1678 315 338 332
M.LAMG1 168 17 27.1 7 61 18 116 1378 15 146 28 140 2009 341 339 393
M-LOG3 168 17 288 58 6.1 189 955 1155 13 141 28 130 2163 368 383 455
M-DAMNTI | 140 20 256 91 61 177 1393 1192 12 147 35 165 2261 37 466 390
M-DAMASS | 156 20 249 102 51 183 1387 1548 1.1 153 28 168 1947 368 458 347
M-DTGPR 142 17 242 76 44 134 1293 2058 0.8 112 23 104 1593 267 346 278
S-DZT1 139 17 254 73 54 169 119 1244 1 121 72 148 2005 302 374 305
S-DZT2 152 18 244 78 52 163 1284 1502 12 134 63 160 1935 274 395 325
S-DZT3 143 18 246 8§ 53 164 1218 1414 1.1 13 63 150 2055 336 406 305
S-DKOLA 143 18 253 77 54 173 1252 1229 12 135 79 143 2099 297 398 323
S-DTGSU 152 15 236 3 35 141 771 3531 1.1 121 26 8 1206 273 319 322
S-DIMBSU 156 14 253 15 36 138 625 3275 12 106 27 79 1292 273 297 292
S-DTGLOP 159 19 262 74 49 156 1325 2144 1.1 126 27 135 1772 305 341 304
S-DTGLOI1 121 13 186 51 33 13 1007 3181 1 99 26 8 108 242 277 306
S-DIMBLO 130 13 196 33 34 128 741 597 1 106 25 79 1059 245 275 275
S-DTGLO2 132 14 204 69 3.1 139 1246 4256 1.1 119 34 85 1094 257 29 362
S-DAMSU 71 12 166 62 4 14 575 4808 1 105 29 118 1408 259 312 281
S-DAMSIB 122 16 242 61 46 135 1173 3815 1 109 25 126 1518 28 314 253
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Tablica Sb. SadrZzaj elemenata u tragovima (ug/ g)

Uzorci Ce Pr Nd Sm Eu Gd b Dy Ho Er Tm Yb Lu Cu Pb Zn
M-LAMNTI1 824 991 384 747 158 635 1.19 599 122 357 056 35 052 252 145 31
M-LAMT2 759 89 344 679 14 55 1.02 542 106 313 051 312 047 23 14 30
M-LTGPC 73 873 319 654 132 529 102 519 103 314 049 3.1 044 325 17.1 53
M.LAMGI 77.1 868 349 656 137 594 1.04 571 .13 326 051 321 049 319 209 86
M-LOG3 876 942 366 726 148 626 107 578 122 345 057 337 051 309 266 76
M-DAMNT1 91.8 102 38 753 162 7.6 114 6.7 132 4 059 391 056 226 8.6 27
M-DAMASS 86.1 996 37.8 741 1.62 699 109 617 13 377 056 358 054 619 151 51
M-DTGPR 69 741 273 523 117 493 038 457 103 281 043 282 044 264 153 44
S-DZT1 742 829 30 605 131 582 093 531 .11 331 044 313 045 701 238 110
S-DZT2 746 832 31 606 126 567 088 513 1.09 317 048 311 045 451 11.7 57
S-DZT3 79.3 89 335 637 135 6.3 095 569 1.18 341 051 321 049 354 126 47
S-DKOLA 771 852 32 6.03 1.3 589 091 515 118 34 046 332 053 265 103 42
S-DTGSU 633 793 29 564 118 547 087 479 097 268 041 249 039 248 183 45
S-DIMBSU 594 743 271 549 113 527 083 468 095 251 039 246 04 358 204 56
S-DTGLOP 72.1 859 314 625 132 6.02 098 534 1.1 3.13 047 3.04 045 186 8 40
S-DTGLO1 555 686 264 484 101 466 076 404 087 239 036 219 034 283 155 69
S-DIMBLO 558 686 256 488 1.04 485 076 426 085 225 037 226 035 221 143 46
S-DTGLO2 592 733 274 511 1.08 497 079 45 0.89 258 038 239 037 24 155 53
S-DAMSU 622 7.68 30 546 112 524 08 437 092 242 038 232 036 364 158 64
S-DAMSIB 67.1 774 278 543 115 5.1 0.81 451 095 259 042 263 043 243 112 53

Preliminarni pregled rezultata u tablicama ukazuje na eventualne poteskoce u interpretaciji

dobivenih podataka. Uzimaju¢i u obzir glavne okside te elemente u tragovima moguce je
zakljuciti kako naizgled ne postoje pokazatelji kojim bi se postigla nekakva klasifikacija
analiziranih uzoraka. Izmjerene vrijednosti silicijevog oksida SiO» variraju izmedu 36 i 60 %
dok je udio aluminijevog oksida Al>Os3 i Zeljezovog oksida Fe,Osizmedu 131 19 %, odnosno u
dijelu uzoraka izmedu 5 i 12 %. Primijecene razlike u sadrZajima glavnih oksida u ispitivanim
uzorcima ukazuju na vece razlike u kemijskom sastavu uzorka, bez obzira na to Sto pripadaju

skupini keramike proizvedene u istoj radionici.

3.2.2. Analiza metodom SEM-EDS

Analiza keramike pomoc¢u skeniraju¢e elektronske mikroskopije 1 energijski
disperzivne spektroskopije provedena je na uredaju Quanta FEG 250 FEI (Thermo Scientific)
koji predvida rad u visokom, niskom i tzv. ESEM® modalitetu (slika 9). Rad u niskom vakuumu
omogucuje analizu nevodljivih uzoraka. U tom slu¢aju komora je pod tlakom od oko 100 Pa
Sto osigurava djelomi¢nu neutralizaciju tzv. charging povrSine ispitivanog uzorka. Molekule

zraka prisutne unutar komore preuzimaju elektrone koji se inace nakupljaju na povrSini
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ispitivanog nevodljivog uzorka. Ovim nacinom slike nevodljivih uzoraka postiZu visoku
kvalitetu. Rad u niskom vakuumu ipak zahtjeva duZe ugadanje parametara kao Sto su tlak
unutar komore, napon za akceleraciju elektrona i promjer snopa elektrona. Ovdje vjeStina
operatera koji ugada sve parametre ovisno o tipologiji materijala igra vazniju ulogu nego kada

se analiza odvija u visokom vakuumu na vodljivom materijalu.

i,
i
i

&
g

Slika 9. Skenirajuci elektronski mikroskop Quanta FEG 250 FEI u Centru za IstraZivanje
materijala Istarske Zupanije METRIS.

Za potrebe analize keramike koriSten je napon ubrzanja elektrona od 20 do 30kV,
promjer snopa od 4 do 5 pri tlaku od 90-100 Pa, a slike su dobivene koriStenjem detektora za
povratno rasprSene elektrone (eng. Backscattered Electron Detector BSED). Svi su uzorci
postavljeni na aluminijska postolja i pricvrséeni ljepljivom ugljikovom trakom te su bez
naparivanja i dodatne pripreme analizirani (slika 10). Elementni kemijski sastav uzoraka
analiziran je detektorom za energijski disperzivnu spektroskopiju Oxford Instruments X-act

koji omogucava elementnu analizu sastava u tocki, podrucju ili liniji kao i elementno mapiranje
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odabrane povrSine uzorka. Ovom se analizom mogu detektirati svi kemijski elementi izmedu
Be i Pu, a analiza svih elemenata vrsi se simultano. Uobi¢ajeno je da se rezultati analize

izraZavaju u masenim udjelima.

1 cm

Slika 10. Aluminijsko postolje s pricvr§¢enim uzorkom keramike za analizu.

Analize metodom SEM 1 EDS provedene su u niskom vakuumu na nacin da se najprije
postigne zadani tlak u komori mikroskopa, a zatim se dobiva slika uzorka i ugadaju parametri
kako bi se optimizirali uvjeti za postizanje Sto boljeg izoStravanja slike (ugadanje akceleracije
elektrona, astigmatora, le¢a, visine uzorka, brzine skeniranja, promjera snopa, kontrasta i
svjetline snimke). Na svakom je uzorku pregledana morfologija povrSine kako bi se odredila
podrucja za analizu kemijskog sastava. Analiza tehnikom EDS provedena je u odredenim
toCkama, podrucju uzorka i elementnim mapiranjem. Pri mapiranju povrSine uzorka, mapi
pojedinog elementa dodjeljuje se jedna boja kako bi se bolje uocile razlike u sastavu snimanog

podrucja.

3.2.3. Analiza metodom FT-IR

Ispitivanja uzoraka infracrvenom spektroskopijom provedena su na instrumentu Bruker Tensor

27 (slika 11). Uzorci su snimani tehnikom pastila kalijevog bromida. Od pojedinog ulomka
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keramike uzeta je masa od 2 mg, uzorci su usitnjeni u ahatnom tarioniku i homogenizirani
pomocu 120 mg kalijevog bromida. Pomoc¢u kalupa za izradu pastila promjera 13 mm i ruc¢ne
hidrauli¢cne preSe Specac Atlas 15T izradene su pastile. Kako bi se uklonio visak vlage
nakupljen u uzorcima i kalijevom bromidu nakon izrade, pastile su suSene Sest sati na

temperaturi od 60 °C a zatim smjeStene u nosa¢ uzoraka na instrumentu i analizirane.

Slika 11. FT-IR spektrometar Bruker Tensor 27 u Centru za IstraZivanje materijala Istarske

zupanije METRIS

Spektri FT-IR su snimani u valnom podruéju od 4000 do 400 cm uz spektralno
razluc¢ivanje od 4 cm™!. Svakom je snimanju prethodila akvizicija pozadinskog spektra koji se
automatski oduzima od spektra uzorka. Na taj nacin uklanja se apsorpcija rezidualnih vrpci HO
ili CO2. Pojedini spektar dobiven je prosjekom od 64 snimanja, a trajanje pojedinog snimanja
je oko 90 s. Nakon snimanja svi su spektri pohranjeni u zadanom formatu uz mogucénost
naknadne promjene. S obzirom da efekti rasprSenja na mutnim pastilama mogu utjecati na

spektralnu pozadinu, na svim je spektrima radena korekcija osnovne linije.
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3.2.4. Obrada rezultata

Pri izradi ovog rada koriSteno je stolno ra¢unalo s operativnim sustavom Windows 10, a za

izradu teksta, tablica i slika koriSten je programski paket Microsoft Office 2018.

3.3. Kemometrijske metode obrade podataka

3.3.1. Analiza glavnih komponenata i hijerahijska analiza klastera

Analiza glavnih komponenata (PCA) kao i hijerahijska analiza klastera (HC) provedene su
najprije na setu podataka o koncentracijama odabranih elemenata dobivenih metodom ICP-MS,
a zatim 1 na eksportiranim podatcima iz FT-IR spektara. U prvom sluc¢aju su vrijednosti
koncentracija pojedinih elemenata podvrgnute autoskaliranju te je dobivena korelacijska
matrica od 20 objekata i 42 varijable. Dobiveni spektri FT-IR pohranjeni su u ASCII formatu
te su transponirani u tablice. Nakon pregleda dobivenih spektara, za potrebe analize glavnih
komponenata odabrane su registrirane vrijednosti valnih brojeva u spektralnom podrucju od
1400 do 400 cm™ za pojedini spektar. Te su vrijednosti isto tako podvrgnute autoskaliranju i
analiza je naposljetku provedena na matrici saCinjenoj od 20 promatranih objekata i 569

varijabli. Analize su provedene pomocu programskog paketa Statistica verzija 9.1.
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§ 4 REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Sastav crikvenicke keramike

4.1.1. Interpretacija ICP-MS rezultata

U svrhu jasnijeg uvida u varijacije seta podataka dobivenih metodom ICP-MS, izraden je Tukey
test, a rezultat je prikazan putem dijagrama pravokutnika ili tzv. box-whisker plot (slike 12a i
12b.). Najprije je set podataka podijeljen u dvije kategorije: uzorci pronadeni u tlu i uzorci

pronadeni u moru te je svakoj kategoriji dodijeljena boja radi lakSeg iS¢itavanja dijagrama.
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Slika 12a. Dijagram pravokutnika koncentracije glavnih elemenata za skupine uzoraka

keramike iz morskih 1 kopnenih nalazista.

Dijagram pravokutnika vrlo je koristan za prikaz stupnja rasprSenosti i asimetri¢nosti podataka

odnosno izmjerenih koncentracija kemijskih elemenata. Dijagram se sastoji od pravokutnika
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koji prikazuju podatke od donjeg do gornjeg kvartila, a kvadrati¢ unutar pravokutnika oznacava
median. Donje i gornje horizontalne linije nazivaju se whiksers 1 predstavljaju najmanji i najveci
podatak koji se nalazi unutar 1.5 puta interkvartilnog raspona. Tocke, odnosno vrijednosti izvan
te granice (tzv. outliers) oznacCene su kruzi¢ima, a zvjezdicama su prikazane ekstremne

vrijednosti.
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Slika 12b. Dijagram pravokutnika koncentracije elemenata u tragovima za skupine uzoraka

keramike iz morskih 1 kopnenih nalaziSta

Iz dijagrama pravokutnika jasno je uocljiva razlika u koncentraciji glavnih elemenata i
elemenata u tragovima u uzorcima iz mora u odnosu na uzorke pronadene na kopnu. Vidljivo
je kako su u uzorcima iz tla uglavnom izmjerene vece koncentracije za gotovo sve elemente
osim Mg, Ca i Na. Za ove je elemente zabiljeZena znatno veca koncentracija kod uzoraka iz
morskih nalaziSta, dok je kod uzoraka iz tla evidentirana veca koncentracija Mn i P. Znacajno
je 1 smanjenje sadrzaja silicija kod uzoraka iz morskih nalaziSta kod kojih su zabiljezene

uglavnom manje koncentracije gotovo svih elemenata u tragovima, osim za Sr, Zn i Cu za koje
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je zabiljeZena veca koncentracija. Interpretacija dijagrama pravokutnika jasno ukazuje na to
kako se osnovne razlike u sastavu za glavne ako i za elemente u tragovima mogu jasno povezati
s okoliSem nalaziSta pojedinog ulomka. U ovom slu¢aju dijagram upucuje na razlikovanje
ulomaka keramike iskopanih iz tla i pronadenih u moru.

Za bolju vizualizaciju podataka dobivenih iz instrumentnih metoda i dobivanje pouzdanih
analitickih rezultata vece osjetljivosti 1 bolje selektivnosti, uvrijeZzeno se primjenjuju
kemometrijske obrade podataka. Razli¢ite kemometrijske metode, poput klasifikacije, vrlo su
korisne za uvid u sli¢nosti i pomazu razvrstavanju uzoraka u skupine. Iz tog razloga su na
rezultatima analiza crikvenicke keramike provedene multivarijatne statisticke metode
hijerarhijske analize klastera 1 analize glavnih komponenti (slike 13, 14a i 14b, tablica 6).
Analize su provedene koriStenjem autoskaliranih vrijednosti koncentracija dobivenih metodom

ICP-MS.
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Slika 13. Hijerarhijska analiza klastera crikvenicke keramike, prikaz na temelju sli¢nosti

sastava (iz ICP-MS rezultata)
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U dendrogramu hijerarhijske analize klastera (slika 13) vidi se glavna podjela u dva klastera
ispitanih uzoraka. Prvi klaster sadrzi isklju¢ivo ulomke keramike iz morskih iskopa, njih Sest,
dok drugi klaster sadrzi sve ulomke keramike iz kopnenih iskopa te drugu polovicu ulomaka iz
morskih nalaziSta. Uzorci iz morskih nalaziS§ta, S-DKOLA, S-DZT1, S-DZT2 i1 S-DZT3
preuzeti su s desaliniziranih ulomaka keramike i tvore skupinu koja se temeljem sli¢nosti
pribraja vecini uzoraka iz kopnenih nalaziSta. Uzorci S-DAMSIB 1 S-DTGLOP nalaze se u
podklasteru koje se najprije veze sa skupinom u kojoj su desalinizirani uzorci, a zatim s
uzorcima iz kopnenih iskopa. Podjelu klastera dobivenih hijerarhijskom analizom moguce je
interpretirati uglavnom na temelju desalinizacije ulomaka keramike. Iznimku u tom smislu ¢ine
uzorci S-DAMSIB 1 S-DTGLOP, ulomci keramike iz morskih nalaziSta za koje podatci o
provedenoj desalinizaciji nisu dostupni, odnosno iste se smatra ne-desaliniziranim uzorcima.
Medutim, uzorak keramike S-DTGLOP preuzet je s ulomka tegule s peCatom oznake De Salt.
Seks. Mtlli. Max (De Saltu Sexti Metilli Maximi) (Tablica 3, slika 8). Kako bi se pe¢at mogao
pravilno iScitati i dokumentirati, moguce je pretpostaviti da je ulomak vrlo vjerojatno ociS¢en
vodom, a na taj nacin, i parcijalno desaliniziran. Naime, s obzirom na to da ulomci keramike
predstavljaju najzastupljeniji nalaz u vecini arheoloskih lokaliteta i nalaziSta, kopnenih pa tako
1 podmorskih, postupak desalinizacije ne dokumentira se posebno za svaki pojedini ulomak.
Postupak se cesto provodi u velikim posudama u kojima se desalinizira viSe ulomaka
istovremeno. Na taj se nacin zapravo gubi uvid u trajanje 1 postupak desalinizacije kod svakog
pojedina¢nog nalaza. Isto tako za uzorak S-DAMSIB, koji se odnosi na ulomak amfore
pronadene u moru kraj Sibenika, ne postoje uvidi u to da je uzorak desaliniziran. Isto tako nije
moguce iskljuciti desalinizaciju obzirom da je proslo mnogo godina od pronalaska i arheolozi
ne posjeduju tocan uvid u to Sto se upravo s tim ulomkom zbivalo prije nego je podvrgnut
analizi.

Rezultati analize glavnih komponenata prikazani su na slikama 14ai 14b.
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Slika 14a. Klasifikacija uzoraka analizom glavnih komponenti (PCA). Dijagram pogodaka

u sustavu prve dvije glavne komponente PC1 i PC2 s interpretacijom

PCA2

Na20
Ca
Sr
MgO
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
PCA 1

Slika 14b. Faktorska opterecenja varijabli u sustavu PC1/PC2
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Tablica 6. Svojstvene vrijednosti korelacijske matrice analize PCA.

Broj PC Svojstvena  Ukupna Kumulativni ~ Kumulativna
vrijednost varijanca %  Eigenvalue varijanca %
1 | 27,89557 66,90803 27,89557 66,90803
2 ‘ 4,14020 10,0030 32,03577 76,9110
3 3,21196 7,64752 35,24773 83,9232
4 ‘ 1,79673 4,27794 37,04446 88,2011
5 1,22184 2,41913 28,26630 91,6202

Prve dvije glavne komponente opisuju 76 % ukupne varijance dok prva 1 druga glavna
komponenta prikazuju 66,90 % odnosno 10.01 % ukupne varijance. Prvih pet komponenti
opisuju ukupno 90,62 % ukupne varijance. Distribucija uzoraka u prostoru glavnih komponenti
jasno pokazuje podjelu u dvije vece grupe; uzorci iz morskih (u plavoj boji) i oni iz kopnenih
nalaziSta (u crvenoj boji). MozZe se takoder primijetiti formiranje podklastera s desaliniziranom
keramikom (uzorci S-DZT2, S-DZT2, S-DZT3, S-DKOLA). Uzorak M-DTGPR svrstan je u
klaster s keramikom iz mora. Skupina morskih ne-desaliniziranih uzoraka okarakterizirana je
znatnim optere¢enjima varijabli Ca, Sr, Mg, i Na (slika 14b). Ne-desalinizirani uzorci dodatno
su obiljeZzeni optereCenjima varijabli K, U, Ni, i Cu, dok su uzorci iz kopnenih nalaziSta
okarakterizirani optere¢enjima Ba, Ta, Fe, Si, i Mn te ostalim elementima u tragovima. Iz
proizasle podjele dobivene metodom PCA ocito je kako u usporedbi s ne-desaliniziranom
keramikom, podklaster desalinizirane keramike sadrzi niZu koncentraciju Mg, Ca i Sr, koji se
taloZe iz morske vode, a istovremeno viSu koncentraciju U i Na od uzoraka s kopna. Metoda
PCA smjesta taj klaster uzoraka keramike izmedu ne-desaliniziranih i kopnenih ulomaka.
Razlike u sastavu mogu se objasniti djelomic¢nim otapanjem akumuliranih elemenata i minerala
iz morske vode tijekom postupka desalinizacije koja je uslijedila nakon vadenja ulomaka iz
mora. Metoda PCA ukazuje na relativnu homogenost u sastavu ulomaka iz kopnenih nalazista,
medu kojim je jedina iznimka uzorak M-DTGPR. Pozicija tog uzorka u sustavu glavnih
komponenti kao i unutar hijerarhijske analize klastera je u skupini uzoraka iz mora. Njegov

kemijski sastav vrlo vjerojatno implicira utjecaj okoliSnih uvjeta u kojim je bio zakopan.
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4.2. TaloZenje i djelovanje elemenata iz morske vode i tla

4.2.1. Rezultati analiza metodom SEM-EDS

U svrhu detaljnije karakterizacije sastava i strukture crikveni¢ke keramike i s ciljem
razumijevanja razlika u kemijskom sastavu uocenih interpretacijom rezultata metode ICP-MS,
na svim je uzorcima provedena analiza metodama SEM-EDS i FT-IR. Takoder je provedena
mikroanaliza kemijskog sastava metodom EDS te analiza povrSine keramike detektorom za
povratno raspriene elektrone. Ova se analiza uobicajeno koristi za identifikaciju kemijskih i
strukturnih promjena kao i formiranje sekundarnih minerala u arheologkoj keramici.’!*? Kod
uzoraka iz morskih nalaziS§ta, EDS analiza te analiza mikrostrukture keramike u niskom
vakuumu, pokazale su Siroku rasprostranjenost kristalnih agregata sekundarnog kalcijevog

karbonata (slike 15-17).

Slika 15. SEM snimak kristala kalcijevog karbonata u porama uzorka S-DIMSU,

uvecanje P = 1000x
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Slika 16. SEM BSED snimak kristala kalcijevog karbonata u porama uzorka S-DTGLO1,

uvecanje P = 800x
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Slika 17. SEM BSED snimak (a), EDS elementna mapa povrsine uzorka S-DIMSU (b) i

100pm

obojene mape pojedinih kemijskih elemenata (c)

Tea Zubin Ferri Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 41

Kristali kalcijevog karbonata kod morskih nalaza, uglavnom se nalaze u porama keramike i
najcesSce su kubicnog oblika, s duzZinom stranice od oko 40 mikrometara. Mapa dobivena
tehnikom kao i omjeri koncentracija ugljika, kisika i kalcija dobiveni mikroanalizom u toc¢ki
uzorka, jasno ukazuju na to da je rije¢ o kalcijevom karbonatu koji se razlikuje u preostalom

sastavu keramike (slika 18).

Electron Image 61 Spektar 90- Spektar
kristali -
kalcijevog wi% a/% ilzinerali wi% ol%
karbonata keramike
(0) 50.04 1.11 (o) 52.03 1.11
Ca 30.90 0.71 Si 15.11  0.41
C 10.54  1.03 Al 782 027

Si 3.25 0.15 Ca 7.67 0.23
Mg 2.25 0.16 Fe 6.42 0.24
Al 1.75 0.13 C 6.20 1.50
Fe 1.09 0.12 Mg 2.57 0.18
S 0.19 0.06 K 1.78 0.10

[ T Total 100.00 Ti 0.39 0.08

Total 100.00

. Spectrum 83
C |

Weight %

ST T TR T T i i v

C Kal 2

EDS Layered Image 24

9 0 - €

100pm

Slika 18. SEM BSED snimak pore s kristalima kalcijevog karbonata u uzorku S-DAMSIB,
spektar EDS elementne analize i tablica s rezultatima (a). EDS mapa istog uzorka s mapama

kalcija, ugljika i kisika (b)
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Pomocu metode SEM-EDS uocena je i sekundarna formacija druge mineralne faze u nekolicini
uzoraka iz mora, za koju je EDS mikro analiza sastava pokazala da sadrZi aluminij, magnezij,
ugljik 1 kisik. S obzirom na udjele detektiranih kemijskih elemenata, oblik uocenih kristala te
podatke iz literature > zaklju¢eno je kako je rije¢ o aluminijevom-magnezijevom
karbonatu hidroksid hidratu kemijske formule MgsAl,CO3(OH)16 x 4(H20) poznatijem kao
mineral hidrotalcit. Analiza metodom SEM pokazuje kako se hidrotalcit pojavljuje iskljucivo u
porama ne-desalinizirane crikvenicke keramike i to u obliku iglicastih kristala (slike 19-23), Sto

je tipi¢no za arheolosku keramiku iz morskih nalazista.>®
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Slike 19-22. SEM BSED snimak kristala hidrotalcita u porama uzorka S-DTGLOP, S-
DAMSU i S-DTGLO?2, pri uvecanju od P =2500x%, P = 1500 i P = 3000x
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Slika 23. SEM BSED snimak: (a) elementna mapa, (b) pore uzorka S-DTGLO?2 i mape

kalcija, aluminija, magnezija i kisika (c)

Slike SEM BSED i elementne mape pokazuju kako kalcijev karbonat i aluminijev-magnezijev
karbonat hidroksid hidrat rastu unutar istih pora keramickog materijala, na nacin da je kalcit
rasporeden preteZno na stjenkama pore dok je hidrotalcit uglavnom lociran u sredini pore (slika
23). U sljedecoj su tablici prikazani rezultati analize tehnikom EDS na desaliniziranim

uzorcima u kojima je detektiran hidrotalcit.

Tablica 7. Rezultati EDS analize kristala hidrotalcita u ne-desaliniziranim uzorcima.

Element
(maseni S-DTGLOP S-DAMSU S-DIMBLO S-DTGLO2 S-DIMBSU S-DTGSU
udio w / %)

C 10.09 14.59 23.56 8.31 13.21 10.73
O 53.13 54.87 47.33 54.63 47.44 47.64

Mg 11.72 11.80 6.98 11.05 10.77 13.78
Al 6.63 6.50 4.23 6.82 3.39 5.36
Si 3.37 1.89 3.46 4.37 9.36 543
S / 1.09 1.95 1.13 0.48 0.44
Cl 1.86 3.01 1.33 4.62 0.42 0.73
K 0.25 / 0.84 0.34 0.25 /

Ca 2.12 5.08 6.18 6.18 4.61 0.81
Ti 0.30 / / / / /

Fe 9.78 0.48 3.11 1.77 2.72 14.43
Na 0.76 0.70 1.03 0.77 0.76 /

S obzirom na to da se mikroanalizom kemijskog sastava analizira sastav malog podrucja
povrsine ispitnog uzorka pod odredenim povecanjem te zbog nehomogenosti povrSine samog

uzorka, oneci§¢enja povrsine uzorka i segregacije elemenata, rezultati mjerenja mogu znacajno
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varirati medusobno te ne moraju biti kvantitativno usporedivi. Medutim, pri analizi igliastih
kristala u ne-desaliniziranim uzorcima crikvenicke keramike (tablica 7.), primije€ena je velika
sli€nost u omjerima pojedinih elemenata koji ¢ine hidrotalcit. U uzorcima iz mora detektirane
su i relativno visoke koncentracije klora, do 4%, Sto ukazuje na akumulaciju tog elementa iz
morske vode (tablica 7, slika 17). Osim zabiljeZene formacije sekundarnih mineralnih faza
akumulacijom iona iz morske vode, analizom skeniraju¢im elektronskim mikroskopom
primjecena je znacajna razlika u samoj strukturi i poroznosti keramike iz kopnenih i morskih
nalaziSta. Naime, niZa poroznost keramicke strukture zabiljeZena je u ne-desaliniziranim
ulomcima keramike, u usporedbi s onim desaliniziranim, dok keramika iz kopnenih nalaziSta

pokazuje znatno manju ispunjenost pora sekundarnim mineralnim fazama (slika 24).

Slika 24. SEM BSED snimci pri povecanju P = 800x povrSine svjeZe lomljenih ulomaka iz
kopnenih nalaziSta, M-LAMT1 i M-DAMASS (a, ¢) i iz morskih nalaziSta uzorci S-DIMBSU
1 S-DAMSU (b,d)
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Na slici 24 prikazani su uzorci iz kopnenih (a,c) te morskih nalaziSta (b,d). Na njoj se pri
uvecanju od P = 800x i istim parametrima snimanja (tlak u komori, akceleracija elektrona,
primjer snopa) jasno uocavaju strukturne razlike snimljene povrSine kao i pore keramickog
materijala. Pore s promjerom manjim od 50 mikrometara su u uzorcima iz morskih nalaziSta
prekrivene i zapravo zatvorene agregatima mikrokristala koji u keramici iz kopnenih nalaziSta
nisu vidljivi. Osim promijenjenog kemijskog sastava, crikvenic¢ka keramika koja je stolje¢ima
leZala na morskom dnu posjeduje promijenjenu strukturu i smanjenu poroznost u odnosu na
ulomke koji su nadeni na kopnu.>*

Analiza metodom SEM-EDS provedena na desaliniziranim ulomcima crikvenicke
keramike, S-DZT1, S-DZT2 1 S-DKOLA pokazala je raSirenu formaciju euhedri¢nih kubi¢nih
kristala sa€injenih uglavnom od Zeljeza i sumpora koji su identificirani kao mineral pirit

kemijske formule FeS; (slike 25-28). Ta je mineralna faza uobic¢ajeno prisutna u arheoloskoj

51-53

keramici iz morskih nalaziSta u lagunama.
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mm | 5.C

Slike 25-28. SEM BSED snimak euhedri¢nih kubic¢nih kristala Zeljezo sulfida u porama
uzoraka S-DZT1, S-DZT2 i S-DKOLA, pri uve¢anjima od P = 2000x, P= 800x, P = 3000x i
P =2000x

Zbog vece razlike u vrijednosti atomskog broja u odnosu na ostale elemente prisutne u
strukturi keramike, kristali Zeljezovog sulfida vrlo se jasno uocavaju prilikom analize
skeniraju¢im mikroskopom odnosno detektorom za povratno rasprSene elektrone (slike 25-28).
Iako su kristali vrlo malih dimenzija (kubi¢ne stukture sa stranicom od oko 4 mikrometra),
elementne mape povrSine spomenutih uzoraka vrlo jasno ukazuju na to da su sitni kubi¢ni

kristali sa€injeni od Zeljeza i sumpora (slike 29-32).
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Slika 29. SEM BSED snimak (a), EDS elementna mapa povrSine uzorka S-DZT1 (b) 1

obojene mape pojedinih detektiranih kemijskih elemenata (c).

Electron Image 73 Spektar 105 w/% o/ %
0] 46.76 1.22
C 14.05 1.91
Fe 10.90  0.34
S 10.14  0.31
Spectrum 105 Si 6.68 0.23
Al 4.39 0.19
Mg 2.83 0.18
Na 1.73 0.20
Cl 1.62 0.10
Ca 0.50 0.06
K 0.43 0.05
Total 100.00
— sopm

Slika 30. SEM BSED snimak i rezultati analize EDS na uzorku S-DZT?2 u jednoj to¢ki pojave

kubic¢nih kristala Zeljezovog sulfida

o KA s s % | P s o/
0 49.06 0.77 | O 37.92 121
Fe 1238 023 | Fe 1862 0.57
c 933 L6 | S 16.76 0.51
i 877 018 | C 1107 2.19
s 862 017 | Si 842 030
Al 505 043 | Al 440 021
Ca 313 008 | Ca 139 009
Ti 228 008 | K 0.75  0.08
Mg 064 008 | Mg 067 0.3
K 051 004 | Total  100.00
Mn 023 0.05

S0pm Total 100.00

Slika 31. SEM BSED snimak i rezultati analiza EDS na uzorku S-DKOLA u vise to¢aka s

pojavom kubic¢nih kristala Zeljezovog sulfida
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Elementne mape jasno pokazuju kako su Zeljezo i sumpor prisutni u istim tockama odnosno u
toCkama gdje su locirani sitni kubi¢ni kristali. Istom je metodom u uzorku S-DZT1 uocena

rasprostranjena prisutnost kristala kalcijevog sulfata dihidrata (slike 32 i 33) i kalcijevog

karbonata (slika 34), dok je u uzorku S-DZT2 detektirana prisutnost vecih kristala natrijevog
klorida (slika 34).

EDS Layered Image 27
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Slika 32. SEM BSED snimak (a), EDS elementna mapa povrsine uzorka S-DZT1 (b) i
obojene mape pojedinih detektiranih kemijskih elemenata iz kojih je vidljivo da su kalcij,

kisik 1 sumpor prisutni u istim mjernim tockama (c)

Osim preklapanja mape kisika, kalcija i sumpora, na analiziranoj je povrSini uzorka S-DZT1
vidljivo kako se klor i natrij djelomice podudaraju, $to ukazuje na prisutnost morske soli, koju

postupak desalinizacije nije u potpunosti uklonio.

e Spektar 101 ~ w/%  o/%
(0] 5415  0.69
Ca 27.80 041
C 11.00  0.68
Si 2.67 0.09
Spectrumdot &+ Al 1.65 0.08
D ' Fe 1.14 0.08
Na 0.53 0.11
Mg 0.53 0.08
S 0.35 0.04
Cl 0.19 0.04

Total 100.00

100pm

Slika 33. SEM BSED snimak i rezultati analiza EDS na uzorku S-DZT1 u tockama s pojavom

kristala kalcijevog karbonata
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Slika 34. SEM BSED snimak (a), EDS elementna mapa povrsine uzorka S-DZT1 (b) 1
obojene mape pojedinih detektiranih kemijskih elemenata iz kojih je vidljivo da su kalcij,

kisik i ugljik prisutni u istim tockama (c)

Electron Image 75 EDS Layered Image 31
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Slika 35. SEM BSED snimak (a), EDS elementna mapa povrsine uzorka S-DZT?2 (b) i
obojene mape pojedinih detektiranih kemijskih elemenata iz kojih je vidljivo da se podrucja

koja sadrze natrij i klor preklapaju (c)

Za uzorke pronadene na kopnu, analizom ICP-MS utvrdeno je kako je za gotovo sve elemente
mjerena veca koncentracija. Izuzetci su Sr, Zn i Cu za koje se u prosjeku biljeZi manja
koncentracija u odnosu na ulomke keramike iz mora. Metodom SEM-EDS na uzorcima iz
kopnenih nalaziSta nije zabiljeZena akumulacija pojedina¢nih elemenata. Spomenuta je metoda
pokazala kako su prisutni isklju¢ivo oni elementi koji ¢ine keramicku matricu (slike 36 i 37)
osim kod uzoraka M-DTGPR, kod kojeg je zamije¢ena pojava faze sacinjene od fluora i kalcija

(slike 381 39).

Tea Zubin Ferri Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 56
Electron Image 12
Spectrum 25
Spectrum 22
Spectrum 24
f 100pm !
P /% 5/ % P /% /% | P % o/ % | SR W/ % 6/ %
(0] 53.44 1.84 O 39.87 1.20 (0] 53.59 0.79 O 50.83 0.99
Si 20.66 0.82 Fe 24.83 0.72 Si 16.19 0.30 Si 19.19 0.43
C 824 2.70 Si 13.80 0.47 Al 8.81 0.21 Al 8.40 024
Al 725 0.38 Al 8.95 0.37 Fe 6.05 0.16 Fe 8.05 024
Fe 546 0.35 C 583 2.02 Ca 528 0.13 C 622 145
Ca 222 0.17 Mg 325 0.25 C 4,82 1.09 Ca 292 0.11
Mg 1.17 0.19 Ca 1.63 0.12 K 1.75 0.07 K 2.07 0.09
K 1.08 0.13 K 1.56 0.12 Mg 1.39 0.11 Mg 1.44 0.12
Ti 047 0.13 Ti 0.28 0.10 P 1.18 0.09 Na 046 0.13
Total 100.00 Total 100.00 Na 048 0.11 Ti 042 0.07
Ti 0.47 0.06 Total 100.00
Total 100.00

Slika 36. SEM-EDS analiza uzorka M-LTGPC s rezultatima analiza u razli¢itim podru¢jima

snimljene povrSine
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Slika 37. SEM BSED snimak (a), EDS elementna mapa povrSine uzorka M-DAMASS (b) 1

obojene mape pojedinih detektiranih kemijskih elemenata (c)
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Prilikom analize uzorka M-DTGPR utvrdene su veée koncentracije aluminija, Zeljeza i fosfora
u odnosu na ostale uzorke iz kopnenih nalaziSta. ZabiljeZena je prisutnost minerala koji sadrZzi

kalcij 1 fluor, odnosno kalcijev fluorid (slike 38 i 39) te podrucja koja sadrZe Zeljezov oksid.
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Slika 38. SEM BSED snimak (a), EDS elementna mapa povrsine uzorka M-DTGPR (b) i

obojene mape pojedinih detektiranih kemijskih elemenata (c)

Electron Image 82 Spektar 113 w/% 0/%
0] 42.15 0.69

Fe 27.75 0.44

Spectrum 113 Si 9.99 0.26

C 9.97 1.05

Al 3.68 0.13

Ca 3.68 0.09

Mg 1.03 0.10

K 0.66 0.05

Na 0.53 0.13

P 0.21 0.06

Ti 0.18 0.05

Ta 0.17 0.18

o Total 100.00

Slika 39. SEM-EDS analiza uzorka M-DTGPR s rezultatima analize u jednoj tocki
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Promjene u strukturi i kemijskom sastavu utvrdene u uzorku M-DTGPR, ukazuju na to da
je u tom keramickom ulomku doSlo do specificnih post-depozicijskih promjena odnosno
procesa uzrokovanih djelovanjem okoliSa na keramicki materijal. Moguce je i da je smjesa ili
sam proces pripreme i pecenja tog ulomka (tegule iz Preka) izvorno bio drugaciji u odnosu na

druge ulomke analizirane crikvenicke keramike.

4.2.1. Rezultati analiza metodom FT-IR

Rezultati infracrvene spektroskopije usporedeni su s onima dobivenim metodama SEM-
EDS i ICP-MS. Spektroskopija u infracrvenom dijelu spektra pruza uvid u molekulski sastav
keramike.?®?” Tipi¢ne apsorpcijske vrpce arheoloske pedene keramike uoene su u svim
ispitnim uzorcima crikvenicke keramike (slike 40 i 41). Apsorpcijske vrpce kvarca vidljive su
pri 1080, 1165, 512, 778 i1 797 cm’!, a one illita / muskovita pri 1060, 1030, 480 i 460 cm™!. U
spektrima uzoraka iz morskih nalazista (slika 39, uzorak S-DAMSU) vidljive su vrpce kalcita
s intenzivnim apsorpcijskim vrpcama pri 1420, 874 i 712 cm™!. Apsorpcijske vrpce uoéene pri
3500-3400 cm™ i oko 1630 cm™ moguce je pripisati istezanju veze H-O i savijanju veze H-O-

H molekule vode, koja se nalazi u glinenim silikatima (Tablica 8).

M-DTGPR

1061

1.2 4

1.0 4

0.8

0.6

apsorbanciia

0.4 4

0.2 4

[1a]
o
w
T T T T U T T T T T T 1

T T T
3800 36500 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
valni broi cm’!

> — 3448

0.0
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S-DAMSU

1431

apsorbanciia

— 3585
— 3447

X

3627

0.0

T T T I T 1
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
valni broj cm

Slike 40 1 41. FT-IR spektri uzoraka M-DTGPR i1 S-DAMSU

U sljedecoj su tablici prikazane asignirane vrpce u FT-IR spektrima koje se pripisuju pojavi

odgovarajucih minerala u keramici.

Tablica 8. Asignacija najznacajnijih vibracijskih vrpci u FT-IR spektrima crikvenicke

keramike, 28:2:62-64
erllnll) broj vrpee Mineralna faza Opis vibracije
1070-1082 Kvarc Istezanje veze Si-O
695-696 Kvarc Savijanje veze Si-O
774-789 Kvarc Istezanje veze Si-O-Si
794-798 Kvarc Savijanje veze Si-O
930-940 Ilit/Muskovit Vibracije veze Al-Al-OH
530-540 [lit/Muskovit Deformacija savijanja veze Al-O-Si
470-480 Ilit/Muskovit Deformacija savijanja veze Si-O-Si
1420-1450 Kalcit Istezanje veze C-O
870-875 Kalcit Asimetri¢no savijanje veze C-O
712-714 Kalcit Simetri¢no savijanje veze C-O

Pri usporedbi spektara iz morskih i kopnenih nalaziSta moguce je primijetiti kako u

spektrima keramike iz kopnenih nalaziSta prevladavaju vrpce illita / muskovita te kako je
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intenzitet vrpca kalcita vrlo nizak. Intenzitet vrpci kalcita znatno je ve¢i u spektrima uzoraka iz
mora (slike 42 1 43). U spektrima morskih uzoraka vidljiv je porast intenziteta vrpce pri 1420 1
874 cm™ i pojava vrpce pri 713 cm™!, a ujedno je zabiljeZena manja apsorpcija vrpci kvarca pri

1080, 797 i 779 cm™! (slike 40 i 41).
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Slike 42 i 43. FT-IR spektri uzoraka iz kopnenih (a) i morskih nalazista (b)
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Oznaceno podrucje spektra odnosni se na glavnu vibracijsku vrpcu kalcita tj. istezanje veze C-O.

U skladu s rezultatima metoda ICP-MS i1 SEM-EDS, analiza metodom FT-IR je
jednoznac¢no potvrdila formiranje sekundarnih agregata kalcijevog karbonata odnosno vecu
koncentraciju kalcita u strukturi keramike iz mora. U spektrima morskih uzoraka vidljivo je
kako su vrpce vode izrazenije nego u spektrima kopnenih uzoraka, a vrpce silikatnih minerala
pravilnog su oblika i slabijeg intenziteta, Sto se isto tako moZe Kkorelirati s rezultatima analize
metodom ICP-MS.

Rezultati metoda SEM-EDS i FT-IR zajednicki rasvjetljuju i upotpunjuju rezultate analize
metodom ICP-MS. Keramika iz morskih nalaziSta sadrZi vec¢e koncentracije magnezija, kalcija
1 natrija u odnosu na prosjecni sadrzaj elemenata u ulomcima iz kopnenih iskopa (tablice 4, 5a
1 5b, slike 12a 1 12b, slike 13, 14a i 14b). Takve vrijednosti odraz su akumulacije upravo Ca,
Mg i Na u porama keramickog materijala te formacije stabilnih faza kalcijevog karbonata i
hidrotalcita S$to u konacnici rezultira znatno promijenjenim sastavom keramike. Istovremeno
dijagrami pravokutnika (slike 12a i 12b) pokazuju manju koncentraciju silicija, Sto je isto tako
uobi¢ajeno za keramiku iz morskih nalazista. 25>*3 Jako metodom SEM-EDS ovu &injenicu
nije bilo moguce jednoznacno i jasno utvrditi, analiza metodom FT-IR je dala kona¢nu potvrdu.

Strukturne promjene kao i one kemijskog sastava u vidu formacije sekundarnih faza u
ulomcima keramike iz morskih iskopa, ukazuju na razliite okoliSne morske uvjete koji su
uvelike djelovali na keramiku. Naime, u arheoloSkoj keramici iz laguna, precipitacija pirita
ukazuje na proces redukcije Zeljezovih iona u Fe?* uzrokovan utjecajem anaerobnih bakterija u
alkalnim uvjetima. Ovaj proces dogada se isklju¢ivo u keramickim ulomcima koji su prekriveni
sedimentom na morskome dnu. >'>2 Utvrdeno je da je u sedimentima koje sadrZe organsku tvar,
metaboli¢ka aktivnost desulfuvio i streptokoknih bakterija u stanju izmijeniti omjer iona Fe*/
HS". Bakterije konvertiraju ione sulfata u sumporovodi¢nu kiselinu, koja zatim reagira s
otopljenim i reduciranim ionima Zeljeza iz minerala hematita koji je prirodno prisutan u
keramici.’!>33657 Kinetika formacije pirita proces je koji zna¢ajno ovisi o okoli§nim uvjetima.
Kristalizacija euhedralnih kristala tog minerala objaSnjena je mehanizmom koji implicira
najprije formiranje minerala mackinavita, nestabilnog Zeljezovog mono-sulfida, i moguc¢no
greigita formule Fe3S iz kojih se na koncu stvara pirit. >' Navedeni se procesi obi¢no odvijaju
u porama keramike koje se nalaze pri povrsini stjenke posude i mogu prouzrociti promjene boje
keramike. > U ovom istraZivanju ti su procesi primijeéeni kod amfore S-DZT1 (slika 8). Gips

u uzorku S-DZT1, koji je potvrden metodama EDS i
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FT-IR (slike 32 i 42), ukazuje na fizikalno-kemijske promjene okoliSa u kojem se taj ulomak
nalazio. Pretpostavlja se oksidacija prethodno formiranog pirita zbog stupnjeva drenaze i
oksidacije morskog mulja u ¢jem je kontaktu spomenuti ulomak keramike bio pronaden. >3
Drugim rije¢ima, moguce je pretpostaviti da je ulomak amfore S-DZT1 neko vrijeme bio
prekriven morskim muljem, a dio vremena je proveo u izravnom kontaktu s morskom vodom.
S druge strane, izostanak pirita i drugih mineralnih faza koje se formiraju u moru u anoksi¢nim
uvjetima, ukazuje na to da su svi ostali ispitani ulomci crikveniCke keramike ve¢inu vremena
na morskom dnu proveli u kontaktu s morskom vodom u gibanju, Sto je pak rezultiralo
talozenjem kalcita i hidrotalcita kao i oéuvanjem njihove originalne boje. 3>

Sto se ti¢e ulomaka iz kopnenih nalazista, usporedba rezultata metoda FT-IR i ICP-MS
pokazuje kako oni sadrZze mali udio kalcijevog karbonata (CaO ~ 4 w / %). Ovaj podatak
ukazuje na to da je keramika proizvedena u crikvenickoj radionici izvorno sadrzavala nizak
udio kalcita.

U vidu boljeg razumijevanja promjena do kojih dolazi u arheoloskoj keramici nakon njene
uporabe i izlaganja razli¢itim okoliSnim uvjetima, narocito u tlu, valja razmotriti koncentracije
ostalih kemijskih elemenata koji su u tom smislu znac¢ajni.

Razina koncentracije fosfora Cesto se smatra pokazateljem stupnja kontaminacije
arheoloske keramike iz zemljanih iskopa. °%% Pretpostavljeno je da udio fosfora od pribliZzno
0,2 w / % implicira nisku odnosno zanemarivu stopu post-depozicijske kontaminacije
arheoloske keramike.> Udjeli fosfora u ispitanim ulomcima crikvenicke keramike relativno su
mali u svim ispitanim uzorcima (~ 0,19 w / %) iako su u onim iz kopnenih iskopa (~ 0,22 w /
%) nesto veci od udjela u uzorcima iz morskih iskopa (~ 0,15 w/ %). Dodatno, s obzirom na to
da koncentracija P,Os u tlu i glini rijetko kada prelazi 0,5 w / % ©!, a sukladno podacima iz
literature, koncentracije fosfora poput onih zabiljezenih u crikvenickoj keramici ukazivali bi na
zanemarivu razinu post-depozicijske kontaminacije crikveni¢ke keramike.’®>¢! U tom sluéaju
mogao bi se izvesti zakljucak kako je rije¢ o keramici koja nije znatno izmijenjena u odnosu na
njen izvorni kemijski sastav. Medutim, na temelju do sada izloZenih rezultata ispitivanja
crikvenicke keramike, ovakav se zaklju¢ak ne moze smatrati ispravnim. Naime, uzorci iz
razli¢itih kopnenih nalazista poput M-LOG3, M-DAMASS i M-DTGPR, pokazuju znatne
razlike u kemijskom sastavu za brojne glavne elemente poput Fe.O3, MgO, Na,O, CaO kao i
za odredene elemente u tragovima poput Cs, Rb, Zr, Sr, Ba i Cu a istovremeno pokazuju vrlo

slicne koncentracije fosfora, odnosno P>Os (Tablica 9).
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Tablica 9. SadrZaj odabranih elemenata i oksida u pojedinim uzorcima iz zemljanih iskopa.

Uzorak P:0s Fe,O3 MgO, Na,O CaO |[Cs Rb Zr Ba Cu
w/ % ug/’g

M-LOG3 0,28 7.9 0,83 047 1,19 |6,1 95,5 216,3 455 309
M-DAMASS 0,24 12,22 2,17 085 458 |5,1 138,7 194,7 347 619
M-DTGPR 0,17 7,69 3,1 1,05 75 4.4 129,3 159,3 278 264
M-LAMG1 0,18 7,83 1,61 0,72 3,88 |7 116 200,9 393 31,9
S-DZT1 0,13 10,88 1,8 1,27 347 |73 119 200,5 305 70,1

U izloZenim je podatcima vidljivo kako se i1 uzorci iz istog nalaziSta, M-LOG3 1 M-
LAMNT1, jednakomjerno medusobno razlikuju u koncentraciji fosfora kao i u koncentraciji
ostalih elemenata. Ovo upucuje na zaklju¢ak da je u tim uzorcima post-depozicijska
kontaminacija ograni¢ena. Medutim, koncentracija CaO i MgO upravo se u tim uzorcima bitno
razlikuje. Magnezij 1 kalcij elementi su do ¢ije akumulacije ili ispiranja dolazi 1 u keramici
zakopanom u tlu, a ne samo onoj u moru. >83%5 Procesi ovise o fizikalno-kemijskim uvjetima
tla, sastavu keramike i drugih faktora poput vrijednosti pH, vlage i temperaturnih ciklusa.’%>:6>
Nadalje, koncentracija P, kao ni Ca i Mg, u desaliniziranim uzorcima ne razlikuje se bitno od
onih iz morskih nalazisSta (uzorak S-DZTT1), §to bi pak dovelo do zakljucka kako je rijec o
uzorcima koji uopce nisu bili izloZeni djelovanjem mora. Iz dijagrama faktorskog opterecenja
(slika 14b) vidljivo je kako su desalinizirani uzorci najviSe okarakteriziranim opterecenjima Ni,
U i K, odnosno elemenata Ciju je prisutnost moguce viSe povezati s okoliSem, a manje kao
posljedicu desalinizacije. U tom smislu moze se raspraviti sastav uzorka M-DTGPR i njegov
poloZaj unutar rezultata analize glavnih komponenti kao i hijerarhijske analize klastera (slike
13 1 14a). Naime, analiza SEM-EDS pokazala je kako taj uzorak ima drugaciju strukturu od
ostalih kopnenih keramickih nalaza, koju karakterizira blaga degradacija strukture minerala te
pojava kalcijevog fluorida. Kako je taj mineral zabiljeZen isklju¢ivo u tom jednom uzorku,
njegovo porijeklo ostaje otvoreno pitanje. Uzorak M-DTGPR je preuzet s tegule pronadene na
kopnenom lokalitetu na otoku Ugljanu, za koji podatci o okoliSu u kojem je pronaden, nazalost
nisu dostupni. Takoder sa strane arheologa koji su ga pronasli nema zabiljezZenih posebnosti

nalaziSta. Sadrzaji Ca i Mg, kao pokazatelji post-depozicijskih promjena, znatno su vec¢i u

Tea Zubin Ferri Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 66

usporedbi s ostalim uzorcima iz kopnenih nalaza. Promjenjeni kemijski sastav tog uzorka
posljedica je uvjeta u tlu s kojim je bio u doticaju.

Uzorak keramickog lonca iz crikveni¢kog nalazista oznake M-LOG3 najviSe se razlikuje od
ostalih uzoraka iz istog nalazista i to po vecoj koncentraciji P2Os, Pb i Ba te manjoj koncentraciji
MgO, CaO i Rb. Koncentracije P2Os, Pb i Ba odredene za ovaj uzorak ekstremi su u ¢itavom
setu podataka (tablice 4, 5a 1 5b). I ovaj podatak govori u prilog tome da ulomak keramike
proizveden u istoj radionici, s istom sirovinom i tehnologijom obrade te pronaden na istoj
lokaciji, kao i mnogi drugi ulomci, moZe odrazavati razli¢ite post-depozicijske promjene.
Elementi po kojima se uzorak M-LOG najviSe razlikuje od ostalih iz crikveni¢kog nalazista, su
oni koji se smatraju pokazateljima nastanka sekundarnih minerala i pokazateljima post-

25:5153.38.5967 Objasnjenje poveéane

depozicijskih promjena keramike iz zemljanih iskopa.
koncentracije Pb u uzorku M-LOG3 (26,6 ug/g u usporedbi s prosjekom koncentracije uzoraka
iz kopnenih iskopa: 16,51 pg/g) ostaje za sada otvoreno pitanje. Kako bi se objasnila relativno
visoka koncentracija fosfora u istom uzorku moguce je iznijeti pretpostavku o eventualnoj
kontaminaciji tokom same uporabe posude, ukoliko je posuda bila u doticaju s tvarima bogatim

fosforom poput mlijeka ili produkata od Zivotinjskih kostiju 2>~

ili je proizvedena s fosforom
obogadenim sirovinama, $to je uistinu najmanje vjerojatno.?

Izneseni podaci jasno sugeriraju kako post-depozicijske promjene u arheoloskoj keramici
uvelike ovise o okoliSu u kojem se keramika nalazila nakon uporabe kao 1 o promjenama koje
su se odvijale u okoliSu tijekom dugih razdoblja. Drugim rije¢ima, trenutni sastav arheoloske
keramike mozZe znatno odstupati od onog izvornog, $to neizbjezno onemogucuje mnoge druge
procjene poput one o temperaturi pecenja ili sastavu sirovina. Nadalje, utvrdeno je kako se u
istrazivanjima arheolosSke keramike i njenog porijekla temeljem usporedbe kemijskog sastava,
zakljucci i procjene o niskoj ili zanemarivoj stopi post-depozicijskih promjena izvornog sastava
keramike, ne bi smjeli donositi pracenjem promjena koncentracije fosfora ili nekolicine
elemenata. Procjene o stupnju kontaminiranosti iskopane keramike poZeljno je davati uzimajuci
u obzirom sve elemente, odnosno medusobno usporedujuci sve raspoloZive podatke kemijskog
sastava za odredenu seriju uzoraka: Takoder, bitno je povezati te podatke s lokacijama pojedinih
arheoloskih iskopa i eventualnih postupaka koji su uslijedili nakon iskopa. S obzirom na
navedeno, moguce je raspraviti rezultate svih ispitivanja uzorka S-DTGLOP, ulomka tegule s
pecatom, €iji sastav ukazuje na to da je vrlo vjerojatno bio podvrgnut postupku desalinizacije,

kao izgledno i uzorak S-DAMSIB.
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Zanemarivanje post-depozicijskih procesa koji su u stanju znatno izmijeniti izvorni sastav
keramike lako moZe dovesti do pogreSne interpretacije kemometrijske obrade rezultata
analitickih metoda i procjena o porijeklu i ishodiStu keramickih predmeta. Za ispitanu
crikvenicku anticku keramiku arheolozi su utvrdili isto ishodiste i isto razdoblje proizvodnje.
Na pronalazak ulomaka na kopnu i u moru diljem jadranske obale moguce je gledati kao na
stoljetni eksperiment iz kojeg se crpe informacije o promjenama i kona¢nom sastavu keramike.
Rezultati izneseni u ovom radu jasno ukazuju na to kako postoji genericki obrazac djelovanja
post-depozicijskih mehanizama uzrokovanih okoliSnim uvjetima i postupcima desalinizacije.
Obzirom da procesi nisu u potpunosti definirani, u arheoloSkim uzorcima je moguce utvrditi i
formiranje ostalih sekundarnih minerala. U keramici iz kopnenih nalaziSta crikvenicke anticke
keramike utvrdena je dakle pretezito akumulacija kalcija, ali i njegovo djelomi¢no ispiranje.
Ova pojava u konacnici ukazuje na jakost utjecaja okoli$nih uvjeta ¢ak i u unutar istog nalazista.
Stoga je moguce pretpostaviti kako niti mikro-okoliSni uvjeti u moru i tlu nisu zanemarivi, kako
je to utvrdeno za uzorke S-DZT1 te S-DTZ2 i S-DTZ3 odnosno uzorak M-LOG3 u usporedbi
s uzorcima M-LAMNT1, M-LAMNT2, M-LTGPC, M-LAMGI.

4.3. Referentna grupa crikvenicke keramike

Arheolosko istrazivanje crikveni¢kog nalaziSta proizvodnog kompleksa i keramickog
materijala vrlo je znacajno i u Sirem kontekstu. IstraZena crikveniCka keramika ima sve atribute
za definiranje tzv. referentne grupe. Referentnom grupom keramike s odredenog nalaziSta
smatra se ona keramika za koju je dokumentiranim arheoloSkim istraZivanjem potvrdeno
porijeklo te je potvrdeno i istraZzeno proizvodno ishodiste sa svim potrebnim elementima u koje
se ubrajaju lokalna sirovina, peéi i ostale proizvodne instalacije. >>*’ S obzirom na to da u
svijetu nema mnogo sacuvanih kompleksa s gliniStima u blizini, poput onog crikvenickog,
moze se zakljuciti da referentnih grupa keramike ima vrlo malo. Ovdje valja napomenuti da
istrazivacki potencijal skupine arheoloSkih keramickih nalaza nije moguce razmotriti u
pojedinacnim istrazivanjima buduci da arheoloski materijal iz Crikvenice iziskuje opseZniju
obradu kroz buduca istrazivanja naprednim analiti¢kim i kemometrijskim metodama.

U ovom je istraZzivanju utvrdeno kako ulomci keramickih posuda iz iskopa proizvodnog
kompleksa crikvenicke anticke radionice, odnosno uzorci s oznakom L-, primjerice M-

LAMNTI1, M-LAMNT2, M-LTGPC, M-LAMGI1 i M-LOG3, predstavljaju ulomke s
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medusobno najsli¢nijim sastavom. U buduéim istrazivanjima moze ih se smatrati referentnom

grupom anticke keramike iz crikvenicke radionice antickog lokaliteta Ad Turres.

4.3.1. Minimalno promjenjivi elementni sastav crikvenicke referentne grupe

Homogenost kemijskog sastava crikvenicke referentne grupe, kao i kod vecine analiziranih

skupina ulomaka keramike i gline 634

, hajizrazenija je za odredene lantanoide, posebice za
elemente Ho, Ce, La, Lu, Tb, Gd, Eu i Sm (tablice 4, 5a i 5b). Razmatrajuci udjele spomenutih
elemenata za cjelokupni set podataka, vidljivo je kako su upravo ovi elementi oni najmanje
podloZni varijacijama u koncentraciji. Ova Cinjenica potvrdena je za sve ispitane uzorke, kako
one iz kopnenih, tako i uzorke iz morskih iskopa. Takoder i promjene koncentracije vanadija
pokazuju manju varijabilnost unutar skupine svih ispitivanih uzoraka. U budu¢im studijama
porijekla 1 klasifikacije uzoraka, sadrzaj navednih elemenata predstavlja prioritet za analize.

Pomoc¢u odredivanja njihovih koncentracija moguce je pretpostaviti moguéne zajednicko

porijeklo uzoraka te procijeniti mogucéi utjecaj post-depozicijskih promjena.

4.4. FT-IR spektroskopija kao metoda probira pri klasifikaciji
crikvenicke anticke keramike

Primjenjivost infracrvene spektroskopije pri klasifikaciji arheoloSkih uzoraka keramike
istraZuje se duZi niz godina. 22328226978 [ako je ova analiticka metoda usmjerena prvenstveno
na analizu organskih tvari, njena primjena za karakterizaciju anorganskih materijala nalazi
prednost u mnogim poljima znanosti o materijalima. U novijoj instrumentaciji kontinuirano se
povecava razlucivost, preciznost 1 analitiCke znacCajke FT-IR spektrometra 1 FT-IR
mikroskopa.3-80

Infracrveni spektri uzoraka keramike, osim §to daju informacije o molekulskom sastavu,
mogu se obradivati i koristiti kao set podataka za multivarijatnu analizu. 283%38! U tu je svrhu
moguce odabrati Zeljena podrucja FT-IR spektra, dok je ostala moguce izostaviti i na taj nacin
izuzeti iz analize Sumove ili vrpce €ija asignacija nije potrebna.

Nakon obrade i asignacije vibracijskih vrpci snimljenih FT-IR spektara, za potrebe
provedbe PCA analize, odabrano je podrudje spektra izmedu 1500 i 400 cm™ kako bi se u
analizu ukljucile sve vrpce kalcijevog karbonata i silikata, a izostavile eventualne smetnje i

Sumovi koji mogu odraZavati prisustvo vlage ili atmosferskog CO.. Takoder su u set podataka
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ukljuéene apsorpcijske vrpce iz podruéja spektra od 4000 do 1600 cm™. Odabrane vrijednosti
valnih brojeva transponirane su u tablice ¢ime je dobivena matrica od 569 varijabli za 20

uzoraka, kojom je provedena PCA metoda. Rezultati analize prikazani su na lici 44 i u tablici
10.

Projection of the cases on the factor-plane ( 1 x 2)
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Slika 44. Klasifikacija uzoraka analizom glavnih komponenti (PCA). Dijagram pogodaka

u sustavu prve dvije glavne komponente PC1 1 PC2

Tablica 10. Svojstvene vrijednosti korelacijske matrice PCA analize

Broj PC Svojstvena  Ukupna Kumulativni  Kumulativna
vrijednost varijanca % Eigenvalue varijanca %
1 264,5950 46,50176 264,5950 46,5018
2 92,6753 16,28741 357,2704 62,7892
3 73,3746 12,89536 430,6450 75,6845
4 57,1889 10,05076 487,8339 85,7353
5 34,1885 6,00852 522,0223 91,7438

Prve dvije glavne komponente objasnjavaju 62,78 % ukupne varijance sustava dok prvih
pet glavnih komponenti objaSnjava 91,74 % ukupne varijance. Veliki broj varijabli (569

vrijednosti valnog broja za pojedinih uzorak) onemogucuje izravno Citanje dijagrama faktorskih
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opterecenja koji je putem softvera pregledan zumiranjem u pojedina podrucja. Negativne
vrijednosti u dijagramu glavnih komponenti okarakterizirane su optere¢enjima vrpci oko 1420
i 875 cm’!, a koji se odnose na vibracijske frekvencije kalcita. U tom dijelu nalaze se upravo
oni uzorci s najviSom koncentracijom kalcita, odnosno ne-desalinizirani ulomci iz morskih
iskopa.

Uzorci iz kopnenih nalaziSta okarakterizirani su pozitivnim vrijednostima u dijagramu PCA
odnosno vibracijskim frekvencijama silikata izmedu 1100 i 900 cm™. Metoda PCA, koja se
temeljila na matrici rezuultata iz FT-IR spektara, nije polucila jasnu podjelu kao PCA
provedena na temelju rezultata ICP-MS. Unato¢ tome uocena je podjela na ne-desalinizirane,
desalinizirane 1 kopnene nalaze. Provedena analiza glavnih komponenti odrazava post-
depozicijske promjene crikvenicke keramike. PoloZaj uzoraka M-LAMG1 i M-LOG3 unutar
dijagrama pogodaka moguce je objasniti malim pomakom glavne vibracijske frekvencije
silikata ¢ija je vrijednost za te uzorke pri 1036 cm’!, dok u ostalim kopnenim uzorcima ona ima
svoj maksimum izmedu 1080-1060 cm™'. Navedeno opaZanje moZe se objasniti time da su
upravo uzorci M-LAMGI1 i M-LOG3 jedini u c¢itavoj seriji ispitivanih uzoraka strojno
samljeveni za potrebe ostalih analiza koje su prethodile FT-IR spektroskopiji. Naime, oba su
uzorka pristigla na analizu u obliku vrlo finog praha (tablica 3). Poznato je kako na apsorbanciju
tvari u smjesi s KBr utjeCe razlika indeksa loma samog KBr i tvari koja je umijeSana. Ukoliko
je ta razlika velika, apsorpcijske vrpce pokazuju anomalne disperzije, asimetriju ili pomak, Sto
se naziva Christiansenovim efektom.®® Takve se smetnje kod analize minerala mogu izbje¢i
prikladnom pripremom uzorka, to jest mljevenjem samog uzorka, koje ne smije biti ni predugo
ni prejako.’?%? Osim samog nadina pripreme tih dvaju uzorka strojnim mljevenjem, upitno je i
samo uzorkovanje promatranih keramickih ulomaka. Nije prethodno poznato koji su dijelovi
posude samljeveni to jest je li usitnjena Citava stjenka posude ili samo neki njen dio. Na svim
je ostalim ulomcima uzorkovanje obavljeno odmah ispod izloZene povrSine vanjske stjenke
posude, medutim za uzorke M-LAMG1 i M-LOG3 taj podatak nije dostupan. S obzirom na
pomak vrpce silikata koji je uo¢en samo kod tih dvaju uzorka, utemeljeno je pretpostaviti kako
su uzorkovanje, a i sama prethodna priprema uzorka mogli utjecati na spomenuti pomak.

Ukoliko se dijagram pogodaka u sustavu prve dvije glavne komponente PC1 i PC2 (slika
44) razmotri s upravo izloZenim objasnjenjem, primjecuje se kako se raspodjela uzoraka izmedu
pozitivnih i negativnih vrijednosti druge komponente moZe interpretirati desalinizacijom (slika

45).
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Slika 45. Interpretacija klasifikacije uzoraka analizom glavnih komponenti (PCA). Dijagram

pogodaka u sustavu prve dvije glavne komponente PC1 i PC2

Interpretacija analize glavnih komponenti na temelju FT-IR vrijednosti, ukazuje na to da

je ova metoda prikladna za prvi probir uzoraka crikveni¢ke keramike i moZe se primijeniti u

budu¢im istraZivanjima. Za razliku od metoda ICP-MS, XRD i1 SEM-EDS, FT-IR

spektroskopija je relativno jeftina, ne iziskuje veliku koli¢inu uzorka i u kratkom vremenu

moze poluciti velik broj informacija o sastavu i klasifikaciji arheoloske keramike.
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§ 5.ZAKLJUCAK

» Anticka crikveni¢ka radionicka i distribuirana keramika imaju isto ishodiste, ali
pokazuju vrlo razliite i izraZene post-depozicijske promjene. Promjene se odrazavaju
u promijenjenom kemijskom sastavu i onemogucuju izravnu klasifikaciju. Stoga je na
setu ispitivanih uzoraka nuzna primjena kemometrijskih metoda.

» Primjena univarijatnih i multivarijatnih metoda na rezultatima analize metodom ICP-
MS jasno je pokazala razlike u sastavu pojedinih klastera i podklastera uzoraka
keramike, a interpretacija istih dovela je do jasnih i jednoznac¢nih zakljucaka o razlozima
uocenih podjela.

» Analiticka odredivanja sastava metodama ICP-MS, SEM-EDS i FT-IR pruzaju uvid u
mehanizme nastajanja sekundarnih minerala kao posljedicu odlaganja keramike u
razli¢iti okoli$, odnosno u moru i u tlu.

» U kemijskom sastavu keramike prepoznat je opéeniti obrazac promjena sastava za
uzorke iz morskih i1 kopnenih iskopa. Djelovanje morske vode, anoksi¢nog morskog
sedimenta i desalinizacije prepoznati su i karakterizirani multi-analiti¢kim pristupom.

» Utvrdeno je kako nije dovoljno, a ni ispravno smatrati iskljuc¢ivo koncentraciju fosfora
pokazateljem post-depozicijskih promjena u arheoloSkoj keramici, nego je potrebno
najprije razmotriti okoliSne uvjete nalaziSta kao i tretmane keramike koji su mogli
uslijediti nakon njenog pronalaska.

» Uspostavljena je referentna grupa crikvenicke keramike koja predstavlja skupinu
medusobno najsli¢nijih ulomaka s istim ishodiStem i sli¢nim kemijskim sastavom.

» Identificirani su kemijski elementi ¢ija je koncentracija najmanje podloZna promjenama
zbog utjecaja okoli$a u kojem su keramicke posude deponirane nakon uporabe.

» Statisticka metoda PCA primijenjena na rezultatima iz FT-IR spektara uzoraka pokazala
se kao vrlo koristan alat za prethodnu selekciju keramike prema sastavu i mogu¢im post-
depozicijskim promjenama.

» Predstavljeni rezultati su jasno ukazali kako je za klasifikaciju arheoloske keramike
potrebno najprije prikupiti dovoljno informacija o okoliSnim uvjetima nalazista i

prethodnoj obradi kao Sto je desalinizacija.
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» S obzirom na to da su u ovom radu definirane spomenute promjene te njihov odraz na
sadaSnji kemijski sastav kao i metode kojima je iste moguce istraZziti, klasifikacija
keramike iz najveceg i najrazvijenijeg proizvodnog kompleksa anticke keramike na

podrucju Republike Hrvatske bit ¢e znatno olakSana u budu¢im istraZivanjima.
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§ 8. ZIVOTOPIS

Osobni podaci

Ime i prezime: Tea Zubin Ferri
Datum rodenja: 08.listopada 1983.
Mjesto rodenja: Koper (Slovenija)

Radno iskustvo

>

Zaposlena u Centru za istrazivanje materijala Istarske Zupanije METRIS (prijasnji odjel
istrazivanja i razvoja Istarske razvojne agencije) od kolovoza 2012.godine kao stru¢na
suradnica za istrazivacki i mjeriteljski rad u podru¢ju kemijskih analiza, prvenstveno za
materijale povijesno-kulturnog znacaja. Ispitivanja primjenom svjetlosne i elektronske
mikroskopije (SEM/EDS), infracrvene spektroskopije (FT-IR) 1 mikro-spektroskopije
(uFT- IR), fluorescencije x- zraka (XRF) te opticke emisijske spektrometrije (GDS).
Suradnja s brojnim institucijama i laboratorijima u zemlji i inozemstvu. Koordinacija
projektnih aktivnosti medunarodnih (EU) i nacionalnih projekata. Vanjska je suradnica
SveuciliSta Juraj Dobrila u Puli za kolegij Uvod u arheometriju.

Koautorica je 5 znanstvenih radova koje indeksira Current Contents, 6 stru¢na rada, 10
kongresnih priop¢enja u vidu predavanja i postera.

Strucni, mjeriteljski i znanstveni rad u METRIS-u vezan joj je za istraZivanje i razvoj
metoda svjetlosne i elektronske mikroskopije te infracrvene spektroskopije i mikro-
spektroskopije u Fourierovoj transformaciji za materijale zaSti¢enih kulturnih dobara.
Sudjelovala je kao vanjski suradnik u tri projekata Hrvatske Zaklade za znanost
(REDGREENPLANT, RED, BIONUTRIVINE)

Sudjelovala je na brojnim projektima financiranim iz programa Europske Unije (IPA
Adriatic, Erasmus+, Interreg HR-ITA).

Clanica je Hrvatskog Mikroskopijskog Drustva od 2012.godine.

Clanica je Hrvatskog Kemijskog Drustva od 2014.godine.
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Izvorni znanstveni radovi

e Zubin Ferri, Tea; Roncevi¢, Sanda; Lipovac Vrkljan, Goranka; Konestra, Ana
Postdepositionalalterations of terrestrial and marine finds of Roman ceramics from
Crikvenicaproduction centre (NE Adriatic, Croatia) — Acontribution towards
chemometricclassification // J. Cult. Herit. (2019) doi:10.1016/j.culher.2019.10.005
(medunarodna recenzija, prihvacen)

* Rondéevi¢, Sanda; Nemet, Ivan; Zubin Ferri, Tea; Matkovié—éalogovié, Dubravka,
Characterization of nZVI nanoparticles functionalized by EDTA and dipicolinic acid:
a mcomparative study of metal ion removal from aqueous solutions // RSC Adv. 9
(2019) 31043-31051. doi:10.1039/C9RA04831F (medunarodna recenzija, ¢lanak,
znanstveni)

e Zubin Ferri, Tea; Pustijanac, Emina; Kovaci¢, Ines; Bili¢, Josipa, Micro-analytical
Evidence of Copper-Based Pigment and Fungal Contamination of Medieval Mural
Paintings in Beram, Croatia // Microscopy and Microanalysis 25 (2019) 1471-1481,
doi:10.1017/S143192761901496X (medunarodna recenzija, ¢lanak, znanstveni)

e Zdraveva, Emilija; Mijovi¢, Budimir; Govor¢in Bajsi¢, Emi; Slivac, Igor; Holjevac
Grguri¢, Tamara; Tomljenovi¢, Antoneta; Zubin Ferri, Tea; Ujci¢, Massimo
Electrospun PCL/Cefuroxime scaffolds with custom tailored topography // J. Experim.
Nanosci. 14 (2019) 41-55 doi:10.1080/17458080.2019.1633465 (medunarodna
recenzija, Clanak, znanstveni)

* Nemet, Ivan; Roncevi¢, Sanda; Bugar, Aleksandra; Zubin Ferri, Tea; Pitarevic,
Lovorka, Classification analysis of archaeological findings from early-iron production
(Turopolje region, NW Croatia) based on multi-analytical profiling // J. Anal. At.
Spectrom. 33 (2018) 2053-2061. doi:10.1039/c8ja00202a (medunarodna recenzija,

Clanak, znanstveni).
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Sudjelovanje na znanstvenim skupovima

e Tea Zubin, Vedrana Grozdani¢, Analysis on pigment, frescoes and mortars by electron
and light microscopy, , Proceedings of the 10th Multinational Congress on
Microscopy, 4th —9th September 2011, Urbino (Italija). (Poster, medunarodna
recenzija, saZzetak, znanstveni).

* Tea Zubin Ferri, Chemical characterization of painting layers by means of electron
and FTIR microscopy, Proceedings of the 10th Multinational Congress on
Microscopy, 25th — 30th August 2013, Regensburg (Germany). (Poster, medunarodna
recenzija, saZetak, znanstveni).

o S. Susti¢, Z. Luji¢, J. Zagora, T. Zubin Ferri, F. Mihanovi¢, Beneath the surface of
mimetic retouching, I Encontro Internacional De Reintegracdo Cromdtica De Bens
Culturais, 19th October, 2013. (Poster i video, medunarodna recenzija, sazetak,
znanstveni)

* Magda Mandi¢, Andrej Mihevc, Albrecht Leis, Tea Zubin Ferri, Helena Cetkovié,
Bruna PleSe, Ines Krajcar Broni¢, Moonmilk(?) in Postojna Cave, 22nd
INTERNATIONAL KARSTOLOGICAL SCHOOL “CLASSICAL KARST” KARST AND
MICROORGANISMS, 16th — 20th June 2014, Postojna (Slovenija). (Poster,
medunarodna recenzija, sazetak, znanstveni).

* Sanda Roncevi¢, Ivan Nemet, Ana Mihaljevi¢, Tea Zubin Ferri, Spectrometric
Characterization of Iron Nanoparticles Preparation using Chelating Ligands,
Proceedings of the Congress of Chemists and Chemical Engineers of Bosnia and
Herzegovina with International Participation, 10th- 12th 2014, Sarajevo (BIH). (Poster,
medunarodna recenzija, sazetak, znanstveni).

* Holjevac Grguri¢, Tamara; Govorcin Bajsi¢, Emi; Zubin, Tea; Mijovi¢, Budimir;
Zdraveva, Emilija; Brnardi¢, Ivan Thermal properties of polycaprolactone/CNT
nanocomposites // COST Meeting, Baltic Polymer Symposium Tallin, Estonia, 2017.

(poster, saZetak, znanstveni)
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