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proizvodnje.

Tvrdava Stari Ras, u srednjem veku je bila u
srediStu tadasnje srpske drzave, a svojim znacajem se
izdvaja kao kompleks interesantan za arheoloska is-
pitivanja. Nalazi se pribliZzno 10 km zapadno od dana-
$njeg Novog Pazara. Tvrdava Ras je bila znacajno
uporiSte na komunikaciji koja je povezivala jadransku
obalu sa Kosovom i dolinom Morave. OpseZna istra-
Zivanja nalaziSta Ras trajala su od 1972. do 1995. go-
dine [1]. Prema postignutim saznanjima, na ovom
prostoru je definisano pet prostorno i funkcionalno
jasno razgraniCenih celina: praistorijsko gradinsko
naselje, anticki spekulum, kasnoanti¢ko i ranovizan-
tijsko utvrdenje, ranosrednjevekovno utvrdenje i sre-
dnjevekovna tvrdava. Najstarija tvrdava, preteca
srednjovekovnog Rasa, izgradena je krajem IV veka i
kroz istoriju je viSe puta rusena i obnavljana, pa i na-
pustana da bi ponovo krajem XI veka tvrdava bila
znacajno obnovljena i utvrdena. Stalne borbe izmedu
Srba i Vizantije nastavljene su sve do sredine XII ve-
ka, kada tvrdavu definitivno zaposedaju Srbi i pretva-
raju je u srediSte Srbije. Tada je Ras dobio i poseban
7nacaj, a oko same tvrdave razvija se naselje sa trgo-
vackim delom. Medutim, do ponovnog spaljivanja i
konac¢nog napustanja tvrdave doslo je izmedu 1230. i
1240. godine.

Etape naseljavanja tvrdave Ras najbolje ilustru-
ju ulomci keramickih posuda, koji istovremeno ¢ine i
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ISPITIVANJE SREDNJEVEKOVNE KERAMIKE
RAS FIZICKOHEMIJSKIM METODAMA*

Srednjevekovna keramika sa nalazista Ras je bila predmet ispitivanja ovog
rada. IzvrSena je analiza 20 uzoraka keramike. Koriséene su tehnike: infra-
crvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FT-IC), rendgenska
fluorescentna analiza (XRF) i opticka mikroskopija. Na osnovu IC spektara,
posle dekonvolucije traka, dobijene su informacije o mineraloskom sastavu
kao i temperaturi pecenja keramike, Sto je utvrdeno prema poloZaju traka
koje poticu od istezuéih (oko 1000 cm™) i savijajuéih (oko 460 cm™) vibra-
cija alumosilikata, glavnog sastojka keramike. Takode je izvisena i termicka
simulacija na uzorcima sirove gline sa nalazista Ras, Sto je pomoglo boljem
definisanju temperatura pecenja ispitivane keramike. Utvrdeno je da se ana-
lizirani uzorci mogu svrstati u dve grupe prema mineroloskom sastavu, izgle-
du poprecnog preseka i temperaturi pecenja. Vecu grupu sacinjavaju uzorci
fino preciséene, sitnozrme i homogene keramike Cija temperatura pecenja ne
prelazi 800 °C, i &ji mineroloski sastav kao i nacin obrade ukazuju na uvo-
zno poreklo. Drugu manju grupu ¢ine uzorci slabo preSicene, nehomogene
keramike &ija je temperatura pecenja izmedu 850 i 900 °C, a koja je domace

najbrojnije arheoloske nalaze. Od oko 25.000 fragme-
nata koji poti¢u iz srednjevekovnih slojeva, oblik se
mogao odrediti za oko 20.000 [1,2]. Medu posudama
najvise je kuhinjskih lonaca, razli¢itih po veli¢ini, dok
je broj trpeznih sudova (krcaga i zdela), kao i amfora
- sudova za prenos ulja i vina, Zznatno manji.

Da bi odredili regionalno, kao i radionicko po-
reklo keramickih posuda, arheolozi najéesce klasifi-
kuju uzorke prema vidljivim tehnoloSkim odlikama
(faktura i boja gline) i stilskim karakteristikama. Me-
dutim, za precizna saznanja o poreklu keramike i te-
hnologiji izrade neophodni su objektivniji naucni
dokazi. Detaljno poznavanje mikrohemijske i mikro-
fizicke prirode arheoloskih objekata je od neprocenji-
ve vaznosti, jer moZe da doprinese rasvetljavanju
podataka o tehnikama izrade keramike, razmeni i
trgovini, a posredno mogu biti rasvetljeni i mnogi so-
cijalno-kulturni elementi. Pored toga, ova saznanja
su neophodna pri nalaZenju reSenja kod restauracije,
konzervacije, datiranja i utvrdivanja autenti¢nosti u
svetu umetnosti.

Cilj ovoga rada bio je da se ispita mineroloski i
hemijski sastav keramickih ulomaka otkrivenih prili-
kom istraZivanja tvrdave Ras primenom vise fizi¢ko-
hemijskih metoda, kako bi se dobili podaci o
tehnologiji pecenja keramike, pigmentima kori§ée-
nim za dekoraciju, poreklu nadene keramike i tako
dopunili nalazi arheologa, a posredno i saznanja o
trgovackim putevima i stepenu civilizacijskog razvoja
drustva srednjevekovne Srbije.

Uzorke sacinjavaju ulomci zdela, tanjira, kréaga
i bokala, kod kojih je preko povrSine naneta glazura.
Medu njima se razlikuje nekoliko vrsta uzoraka: je-
dnobojno gledosane posude, posude oslikane pi-
gmentima preko belog premaza, engobe, posude
ukraSene tehnikom urezivanja (tzv. sgrafito) i posude
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ukraSene tehnikom udubljene pozadine tj. uklanjanja
polja (tzv. champleve).

Buduéi da je kod nas sistematski multidiscipli-
narni pristup ispitivanja arheoloskih nalaza na sa-
mom pocetku, rezultati ovih istraZivanja, uz ostale
slicne, mogli bi da pomognu u izgradnji buduce naci-
onalne baze podataka, o kulturnom nasledu, koja bi
se kasnije mogla povezati i u regionalnu bazu po-
dataka.

EKSPERIMENTALNI RAD

Veliki broj keramickih vzoraka nadenih tokom
sistematskog iskopavanja nalaziSta Ras, omoguéili su
dobar izbor uzoraka kako za nedestruktivnu tako i za
destruktivnu analizu. Multidisciplinarnim metodama
ispitivano je 20 arheoloskih uzoraka grncarije.

Opticka metalografska mikroskopija koris¢ena
je da se dobiju prvi podaci o kvalitetu keramike, pri
¢emu je koriS¢en mikroskop Olimpus U-RFIL~T sa
filtrima U-MWUS3 i U-MWBS3. Pomocu bele sve-
tlosti posmatra se polirani poprecni presek uzorka sa
uvecanjem do 200 puta. Mikroskop je povezan sa fo-
to aparatom i kompjuterom, a analiza snimaka omo-
gucava da se dobiju mikrofizicki podaci o uzorku.

Infracrveni spektri (FT-IC) su snimani spektro-
metrom Nicolet 6700 kori§¢enjem tehnike KBr pasti-
le. Ova metoda je veoma pogodna s obzirom na
izuzetno malu koli¢inu uzorka (1-2 mg) koja je po-
trebna za analizu, pa se moZe smatrati i nedestruktiv-
nom metodom analize. Spektri su snimani u oblasti
od 4000 do 400 cm™.

Energetski disperzivnom rendgenskom fluores-
centnom spektrometrijom (EDXRF) su ispitivani ra-
zIiciti delovi fragmenata, kako oni sa glazurom tako i
telo keramike. Kori§¢en je Canberra EDXRF spek-
trometar sa Si(Li) poluprovodnickim detektorom i
izvorom '%Cd, 20 keV. Snimanje je vrieno 1200 s.
Metoda analize je nedestruktivna, tj. primenjena je
na ¢itave uzorke.

PRIKAZ REZULTATA 1 DISKUSIJA

Medu uzorcima kermike koji su ispitivani, za
analizu su izabrani uglavnom uzorci stone keramike.
Veé naznacenim metodama ispitivano je telo kerami-

Slika 1. Reprezentativni uzorci keramike nalazista Ras
Figure 1. Representative samples of ceramics from excavation
site Ras

al

)

Slika 2. Opticke slike preseka uzoraka predstavnika ( a) prve i
( b) druge grupe
Figure 2. Cross sections of samples representing (a) group 1
and (b) group 2

ke, glazura i ornamentika. Nekoliko izabranih uzora-
ka keramike Ras dati su na slici 1.

Metalografskim mikroskopom ispitivani su po-
prec¢ni preseci ulomaka keramike. Analiza optickih
slika poprecnog preseka uzoraka (slika 2), potvrdila
je da se radi o dve vrste keramike. Prvu grupu ¢ine
uzorci napravljeni od slabo preci§éene gline sa Suplji-
nama, jasno vidljivim zrnima kalcita i nehomogeno
obojeni, $to sve ukazuje na brzo i nekompletno pece-
nje. Drugu grupu uzoraka ¢ini sitnozrna, dobro preci-
$¢ena, homogena i paZljivo pecena keramika.

U ovom radu mineroloSki sastav uzoraka odre-
den je primenom FT-IC spektroskopije. U cilju pot-
pune identifikacije prisutnih minerala bilo je
potrebno izvrSiti dekonvoluciju sloZene trake na oko
1000 cm™, a onda je prema standardnim spektrima
minerala [3] izvrSena njihova identifikacija i dobijeni
rezultati su prikazani u tabeli 1.

Sem traka oko 1000 i 460 cm™, veé diskutovanih
u svim IC spektrima evidentne su i trake na oko 2921
i 2851 cm™ koje odgovaraju istezuéim vibracijama or-
ganskih jedinjenja, a poticu od tragova hrane koja je
u posudama drZana. U spektrima se vide i trake OH
vibracija vode i to istezuéih na oko 3400 cm™ i na
1640 cm™ savijajuéih vibracija [4].
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Tabela 1. Minerali identifikovani u ispitivanim uzrocima
Tuble 1. Minerals identified in investigated samples

Minerali RAS-1 RAS-5 RAS-6 RAS-9 RAS-11 RAS-17

Kvarc +++ + + +++ + +++

Muscovit + + + + Tr Tr

Feldspat - + + - - -

Ortoklas + + + + + +

Anortit - - - + - +

Dolomit - - - - - Tr

Hemeatit - - + - - -

Gelenit - - - - + -

Kalcit + Tr +++ - Tr -

Tlit + + - - — -

Kaolin - - - - - +

Maontmori-lonit Tr + Tr - - +

Diopsid - - - - - Tr
Prisustvo kvarca, feldspata, ilita i kalcita ukazu- 1083

je na temperature pecenja keramike u opsegu 700—

800 °C, dok prisustvo anortita odgovara temperaturi

pecenja od oko 900 °C, kao $to je slucaj kod uzoraka RAS-17 1082

RAS-9 i RAS-17. Prisustvo galenita u uzorku RAS- =

11 takode ukazuje na viSu temperaturu pecenja i ve- -

rovatno drugadije poreklo, §to nije u saglasnosti sa
arheoloSkim nalazima [5].

Temperature pecenja keramike odredene su i
primenom termalnih simulacija [6,7]. Za ovu svrhu
kori§¢ena je glina iz nalaziSta koje je u blizini Starog
Rasa, a Cija je hemijska analiza pokazala sli¢an sastav
sa analiziranim uzorcima. Uzorci sirove gline peceni
su Sest ¢asova na razli¢itim temperaturama u vazdu-
hu. Analiza IC spektara pecene gline ukazuje na
strukturne promene koje se desSavaju pri njenom tem-
peraturskom tretmanu. PoloZaj i §irina Si—O isteZuce
i savijajuée trake u IC spektru zagrevanog sirovog
materijala je funkcija temperature pecenja. Traka is-
tezuce vibracije se Siri i progresivno pomera od 1030
ecm™ prema veéim frekvencijama. Ove promene se
mogu objasniti razaranjem minerala sirove gline, for-
miranjem amorfnih faza i kristalizacijom novih mine-
rala sa porastom temperature, a S§to je u vezi sa
polimerizacijom SiO4 tetraedara na viSim tempe-
raturama.

IC spektri gline pecene na razlicitim temperatu-
rama prikazani su na slici 3.

Poredenjem polozaja Si-O istezuéih vibracija u
zagrevanoj glini i u analiziranim uzorcima odredene
su temperature pecenja uzoraka keramike. Raspode-
la ispitivanih uzoraka prema temperaturama pecenja
prikazana je na slici 4.

Kao §to se vidi temperatura pecenja najveceg
broja uzoraka je izmedu 700 i 800 °C. Mineroloski
sastav uzoraka ove grupe je slian, bez prisustva viso-
kotemperaturskih minerala.

Manja grupa uzoraka ima temperaturu pecenja
izmedu 800 i 900 °C i saglasno tome mineroloski sas-
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Slika 3. IC spektri sirove gline i gline pecene na 600, 700, 800 i
900 °C i uzorka RAS-17

Figure 3. IR spectra of raw clay and clay fired at 600, 700, 800
and 900 °C and sample RAS-17
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Slika 4. Procentualna raspodela ispitivanih uzoraka po tempe-
raturama pecenja

Figure 4. Percentage distribution of investigated samples
according to the firing temperature
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Slika 5. EDXRF spektri uzorka RAS-15 (stra-
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tav koji karakteriSe prisustvo anortita ili gelenita, vi-
sokotemperaturskih minerala.

Svi ovi rezultati potvrduju pretpostavke arhe-
oloske analize da su uzorci nadeni na lokalitetu
tvrdave Ras uvoznog porekla i ranijeg perioda, iz XI i
XII veka. Manji broj uzoraka nadenih na obliZnjem
lokalitetu Reljina Gradina su lokalne proizvodnje iz
kasnijeg perioda, tj. iz XV veka.

Ispitivanja povrSinskog sloja, odnosno glazure
ulomaka izvrSeno je koris¢enjem EDXRF spektro-
metrije, a pokazuju da je glavni sastojak glazure olo-
vo koje verovatno potice od PbCOs;, bele olovne
rude—cerusita koja se koristila kao beli pigment za
ukraSavanje. Neke od glazura sadrZze Cu, Ca, Fe. Cu
je osnovna komponenta zelene glazure, a verovatno
odgovara baznom karbonatu bakra, dok se Ca nalazi
u glazuri kao beli pigment, a potice iz CaCOs. Za Fe
se vezuje smeda boja glazure koja poti¢e od hematita
koji se cesto koristio kao prirodni pigment. Fe u
EDXREF spektrima moZe da potice i iz tela keramike,
posto je sama glazura veoma tanka.

Pored nabrojanih elemenata u glazuri, u ma-
njim koli¢inama nadeni su: K, Rb, St, Y, Zr, Mn, Ti i
neki drugi elementi u tragovima. Neki uzorci sadrZa-
vali su i C, koji najverovatnije poti¢e od ugljenisane
organske materije. U uzorku RAS-15 (slika 5), nade-
na je Ziva koja najverovatnije potic¢e od trgova krema
koje su se koristile za ulepSavanje, a drZane su u od-
govarajuéim keramickim posudama.

ZAKLJUCAK

U radu je ispitivano 20 uzoraka keramike Ras.
Ispitivanja su pokazala da se uzorci nadeni na lokali-
tetu tvrdave Ras mogu grupisati u keramike pecene
na nizoj temperaturi, tj. od 700 °C do 800 °C (65%

na bez glazure i strana sa glazurom)
Figure 5. EDXRF spectra of sample RAS-15
(side without glaze and side with glaze)

1
16 18

uzoraka) i keramike pecene na viSoj temperaturi, tj.
od 800 °C do 900 °C (30% uzoraka).

Odreden je mineroloski sastav svih uzoraka na
osnovu analize IC spektara. Dobijeni rezultati mine-
roloskog sastava, temperature pecenja i kvaliteta ke-
ramike potvrduju neke od arheoloskih hipoteza.
Ispitivanja su pokazala da se radi uglavnom o uveze-
noj keramici. Ve¢ina uzoraka je izradena od fino pre-
¢iScene, sitnozrne i pazljivo pecene keramike na nizoj
temperaturi. Ovo je u saglasnosti sa nalazima arhe-
ologa prema kojima se na osnovu oblika, nacina
ukraSavanja, fakture i kvaliteta pecenja moZe zaklju-
¢iti da nadeni delovi posuda imaju blisku paralelu sa
materijalom XII veka iz Atinske oblasti, kao i slicnim
posudama iz Korinta i Sparte.

Uzorci izradeni od loSije precis¢ene, nehomoge-
ne i krupnozrne keramike, pecene na visim tempera-
turama potiCu sa nalaziSta Reljina Gradina (koje je u
okviru Starog Rasa) i prema arheoloskim nalazima i
fizickohemijskim ispitivanjima pripadaju drugom pe-
riodu i verovatno su iz domade proizvodnje.

XRF analizom dobijen je elementarni sastav
glazure, gde se na osnovu prisustva odredenih eleme-
nata moZe odrediti pigment koji se koristio za ukra-
Savanje.

Rezultati dobijeni u ovim istraZivanjem mogu se
iskoristiti za formiranje baze podataka o telu kerami-
ke, pigmentima i glazurama.

ZAHVALNICA

Materijal se ¢uva u Muzeju Ras u Novom Pazaru. Zahva-
ljujemo Dragici Premovié-Aleksi¢, muzejskom savetniku
Muzeja Ras, na ustupljenim uzorcima, kao i Vesni Bikid,
arheologu iz Arheoloskog instituta SANU na korisnim dis-
kusijama. Kolegi Veliboru Andriéu se zahvaljujemo na sni-
manju XRF spektara.
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SUMMARY

INVESTIGATION OF MEDIEVAL CERAMICS FROM RAS BY PHYSICOCHEMICAL

METHODS

(Scientific paper)

Natasa D. Zindovi¢, Ljiljana S. Damjanovié, Ivanka D. Holclajtner—Antunovi¢, Ubavka B. Mio¢,

Danica Bajuk-Bogdanovié
Faculty of Physical Chemistry, University of Belgrade, Belgrade

Although early medieval Serbian ceramic is well described by the arche-
ologists and historians, knowledge of the Balkan ceramic production is
still limited. Archaeometric study of ceramics provenance, technology of
preparation and used pigments as well as influence of neighboring coun-
tries and specific characteristics of different workshops has never been
performed so far. The detailed knowledge of the micro—chemical and mi-
cro-structural nature of an archaeological artifact is critical in finding so-
lutions to problems of restoration, conservation, dating and
authentication in the art world. In this work we present results of syste-
matic investigation of pottery shards from archeological site Ras. The
term Ras, which signifies both the fortress and the region encompassing
the upper course of Raska River, used to be the center of the medieval
Serbian state. Both the ceramic body and the polychromatic glaze of the
artifacts were studied by a multianalitical approach combining optical mi-
croscopy (OM), FT-IR spectroscopy and X-ray fluorescence (XRF). Mi-
neralogical composition of pottery shards has been determined
combining results obtained by FI-IR spectroscopy, after deconvolution
of the spectra, and XRPD analysis. Firing temperature has been estima-
ted based on the mineralogical composition and positions of Si-O stret-
ching (~1000 cm™) and banding (~460 cm™) vibrations. Investigated
samples have been classified into two groups based on the mineralogical
composition, cross sections and firing temperature. Larger group consists
of samples of fine—grained, homogeneous ceramics with firing temperatu-
res bellow 800 °C which indicates imported products. Second, smaller
group consists of inhomogeneous ceramics with firing temperatures
between 850 and 900 °C produced in the domestic workshops. The obta-
ined results will be used to build up a national database for the compositi-
ons of bodies, glazes and pigments.
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