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Abstract:

Interdisciplinary analysis methods are currently an indispensable set of tools for the investigation
of archaeological artifacts. Starting from this premise, in this paper was studied a medieval bronze
battle whip head using optical microscopy (OM) and scanning electron microscopy coupled with
energy-dispersive X-ray analysis (SEM-EDX). The obtained results provided important data
regarding the corrosion products and the deposition environment, as well as particular
information related to the alloy used and its processing method.

Keywords: medieval bronze war flail head; OM; SEM-EDX; alloy; corrosion products.

INTRODUCERE

In perioada de zacere in sol, obiectele arheologice din metal sunt supuse unor efecte de
degradare cu modificarea naturii chimica a materialelor componente, avind la bazi procese de
coroziune chimic, electrochimici si/sau microbiologici. Efectele de degradare sunt asistate adesea
de procese pedologice de eroziune si de deteriorare structural-functionali care schimba starea fizica
a artefactelor'. Cele doua efecte cumulative, in functie de compozitia aliajului si de gradul de uzura
dinainte de abandon, produc modificiri majore, de multe ori ireversibile, atat in structura, cit si in
morfologia artefactului, prin pierderea formei si implicit a semnificatiei istorice’. La procesele de
alterare a obiectelor metalice contribuie doud grupe de factori: endogeni (interni) si exogeni
(externi)®. Factorii endogeni sunt legati de compozitia aliajului si tehnologia de punere in opera.
Factorii exogeni sunt de trei tipuri: climaterici (temperatur, umiditate, presiune atmosferici,
curentii aerieni/véntul, precipitatiile etc.), poluanti (agentii chimici naturali, fertilizatori, poluarea
industriali etc) si pedologici (pH-ul si compozitia chimici a solului, dinamica apelor subterane si
agresivitatea lor, miscirile solului, alunecirile de teren etc.).
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Astfel, in aceastd lucrare sunt prezentate rezultatele analizelor OM si SEM-EDX efectuate
pe un cap de bici de lupti din bronz (PL I) in vederea stabilirii tipului de aliaj, al modului de
prelucrare si respectiv evolutia compozitiei crustei de coroziune in perioada de zacere.

In ceea ce priveste contextul arheologic al piesei, la inceputul anului 2021 un colectiv din
cadrul Institutului de Arheologie din Iasi* a intreprins sapaturi de salvare in cadrul unor lucrari de
extindere a magistralelor de gaze naturale, in Punctul Sesul Tdrgului din zona localitatii Podu Iloaiei.
In urma acestor cercetiri, in perimetrul afectat (aproximativ 1611 mp), a fost identificat un numar
de 11 complexe arheologice, unele fiind datate in secolul al IV-lea d.Hr., apartinind culturii Sintana
de Mures — Cerneahov, iar alte complexe fiind incadrate diacronic in Evul Mediu (secolele
XVI-XVII).

Complexele medievale sunt reprezentate de trei gropi menajere, care se aflau probabil la
periferia sudica a unei ageziri din aceeasi perioada, ce se intindea pe pantele Dealului Henci, la nord
de lunca Bahluiului. In umplutura acestor gropi care au un inventar bogat si variat, alituri de
fragmentele ceramice au fost identificate §i obiecte din fier sau os, monede si chiar un cap de bici de
lupta din bronz. Desi, complexele arheologice au fost incadrate cronologic in sec. XVI-XVII, capul
de bici din bronz are analogii bune in secolele XII-XIV?, fiind specific spatiului rusesc. Un obiect
similar cu cel investigat in aceasta lucrare a fost descoperit in localitatea Zlobinka, fiind rar atestate
in afara Rusiei®, aspect care contribuie semnificativ la valoarea artefactului studiat.

METODOLOGIE

Analizele de microscopie optica, utilizate pentru detalierea anumitor caracteristici ale
obiectului studiat, stabilirea unor caracteristici legate de structurd, precum si informatii despre tipul
si dispunerea produsilor de coroziune, au fost realizate la miriri de 50X, cu un aparat tip Zeiss
Imager alM, cu o camera incorporati de tip AXIOCAM, care utilizeazi un software
AxionVisionRelease 4.7.1.

Pentru evidentierea caracteristicilor structurale si a compozitiei elementale s-a utilizat un
microscop electronic cu scanare SEM, model VEGA II LSH, produs in Cehia de firma TESCAN,
cuplat cu un detector EDX tip QUANTAX QX2, produs in Germania de firma
BRUKER/ROENTEC. Acest microscop dispune de un tun de electroni din tungsten, care poate
obtine o rezolutie de 3 nm la 30 KV, avind o putere de marire cuprinsi intre 30 si 1.000.000x in
modul ,rezolutie”, tensiunea de accelerare intre 200 V la 30 kV, viteza de scanare intre 200 ns si
10 ms/pixel. Presiunea de lucru este mai mica de 1x10-2 Pa. Detectorul EDX utilizat pentru micro-
analizd permite masuratori cantitative fara sa fie utilizate standarde specifice de calibrare. Are o arie
activd de 10 mm?, analizand probe slefuite sau cu suprafata neregulati. Analizele s-au realizat la
mariri cuprinse intre 100x si 1000x cu detectorul BSE.

* Colectiv coordonat de CSI dr. Dan Aparaschivei, ciruia {i multumim pe aceasti cale pentru amabilitatea cu care
ne-a pus la dispozitie piesa arheologica.
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REZULTATE SIDISCUTII

Analiza prin microscopie opticd a capului de bici a evidentiat crusta de coroziune
discontinua cu depozite de compusi chimici primari si secundari formati in fazele intermediare de
alterare. Dintre acestia, oxidul de cupru (cupritul) de culoare rosiaticd’ este prezent pe aproape
toata suprafata (PL ILa-d). Carbonatii sunt constituiti de malachitul® de culoare verde, care prezinti
urmele unei texturi botrioide (PI. IL.a-d), fiind vizibil si azuritul® (PL ILb,d), de culoare albastruie,
prezent pe unele zone ale crustei de coroziune. De asemenea, mediul depozitional a determinat si
aparitia clorurilor, reprezentate de atacamit'’, identificabile sub forma unor zone mai albicioase (PL.
ILa-d). Din punct de vedere structural, obiectul nu prezinti iregularititi de turnare, cum ar fi pori
sau fisuri, nefiind identificate nici eventuale urme de utilizare si uzura''.

In timpul proceselor depozitionale, artafectele metalice suferd modificari cauzate de mediul
de zicere, acestea ducind la o serie de schimbiri fizice si chimice'”. In acest sens, pentru
identificarea unor caracteristici arheometrice este necesard investigarea miezul metalic si a crustei
de coroziune a obiectelor studiate'. Astfel, capul de bici de lupti supus investigatiilor elementale a
fost studiat atat din perspectiva aliajului, fiind analizat miezul metalic, cit si a produsilor de
coroziune, analizand suprafata obiectului.

Micrografiile SEM efectuate pentru miezul metalic indicd o omogenitate foarte buni a
aliajului, fird conglomerate de impuritati (Pl IILa,b), demonstrand o prelucrare buni a metalelor
utilizate. In ceea ce priveste morfologia suprafe’;elor, acestea sunt compacte, avand o textur unitar3,
fara fisuri sau pori rezultati in urma turndrii obiectului, aspect evidentiat la nivel macrostrucutral si
prin analiza de microscopie optica (PL IILc-f).

Elementele din mediul de zicere (oxigenul dispersat in sol, alituri de anionii clorura,
carbonat etc.) au interactionat cu metalele din aliajul de baza, ceea ce a condus la formarea
compusilor chimici primari §i secundari, sub forma de depozite de coroziune, cu distributii zonale.
De asemenea, din mediul depozitional, in urma contactului cu alte materiale, au fost preluate si
integrate in stratul extern al crustei de coroziune microstructuri care au condus la discontinuitatea
crustei de coroziune.

Analiza compozitionala a capului de bici de lupta a dus la identificarea elementelor chimice
prezente in aliaj, precum §i a celor provenite din procesele post-depozitionale, reprezentate de
crusta de coroziune, dar si de contaminairile cu solul (Tabel 1).

In acest sens, analiza EDX a aliajului s-a realizat direct pe piesa prin curitarea urmei unei
loviri accidentale recente (zgarieturd), pe doui zone. Prima dintre acestea (1110) a indicat faptul
ci obiectul a fost realizat din cupru (81%) cu staniu (4% ), avand si o cantitate apreciabild de plumb
(8%). Cea de-a doua analiza (1112) a evidentiat, pe langa metalele principale din aliaj, si prezenta
unor elemente urma precum arsenul (0.9%) si fierul (1%), provenite din minereurile utilizate,
cantitatea acestor fiind insuficientd pentru a indica o aliere intentionati. Concentratia de plumb de
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peste 5% din aliaj arati o intentionalitatea alierii'*, fiind acceptat faptul ci adaugarea plumbului in
cantititi mici scade punctul de topire al aliajului si creste fluiditatea metalului, ficind tunarea mai
eficientd. Cu toate acestea, alierea cu o cantitate apreciabild de plumb (>20%) duce la casarea cu
usurinta a obiectului din cauza solubilitatii scizute a plumbului in cupru, ceea ce determina
segregarea in zone multiple, provocind eterogenitatea aliajului'.

Analiza elementala a suprafetelor a confirmat observatiile macroscopice, fiind identificate
elemente specifice produsilor de coroziune'® precum carbonul, clorul, sulful si oxigenul. Aceste
elemente sunt prezente in toate cele treizone de analiza a crustei de coroziune, provenind din cuprit
(Cu;0), malachit (Cu[(OH).|COs]), azurit (Cus(COs).(OH),), atacamit (Cu,CI(OH);) si
broncantit'” (CusSO4(OH)s). Desi, brocantitul nu a fost identificat in analiza macroscopici,
compozitia elementala a demonstrat prezenta acestui sulfat pe suprafata buzduganului. Pe langi
elementele produsilor de coroziune, au fost identificate si cele din contaminarea cu solul in timpul
proceselor depozitionale, precum fosforul, aluminiul, siliciul, magneziul §i fierul'®. Desi, in
compozitia chimici a piesei a fost identificat fierul intr-o concentratie de 1%, valorile obtinute in
cazul suprafetei sunt mult mai ridicate, ajungind pana la 2%, acestea fiind rezultatul contaminrii
cu mediul depozitional.

CONCLUZIL

Analizele efectuate in cadrul acestui studiu, desi au permis obtinerea unor informatii
importante cu privire la aliajul utilizat la realizarea capului de bici de lupti, nu au condus si la
evidentierea unor date sigure legate de zona de provenienta a materiilor prime. Cu toate acestea,
analiza elementelor prezente in aliaj ar indica, conform studiilor efectuate pana acum, faptul ci
minereurile nu provin din minele din Balcani sau Centrul Europei', ceea ce intireste analogiile
stabilite pe baza formei, fiind necesara cautarea sursei de materie primi in estul Europei. Initierea
unui astfel de demers va necesita realizarea unor investigatii complementare, in special analiza
izotopilor de plumb, care oferd date precise cu privire la zona de provenintd a zicimintelor
metalifere utilizate in realizarea artefactului.

Cu Sn Pb As Fe cl S P Si Al Mg |C 0
Miez 1110 81.30 [ 408 | 815 |0 0 233 |0 0 0 0 0 0.32 | 3.81
Miez 1112 7753 | 388 | 471 | 092 | 106 | 408 |0 0 0 0 0 0 7.80
Zona 1 (coroziune) 49.73 |0 0 0 0 849 | 162 | 055 | 373 | 1.02 | 069 | 6.89 | 27.26
Zona 2 (coroziune cu metal) | 74.85 | 359 | 206 |0 0 2.00 | 050 | 0.36 | 125 | 059 | O 498 | 9.80
Zona 3 (coroziune cu metal) | 60.51 | 1.36 | 1.78 | 0 227 | 947 | 043 | 028 | 190 | 064 | 0.29 | 454 | 16.53

Tabel 1. Compozitia elementald a capului de bici de lupti in procente (%).

'* PERNICKA 2014: 256.
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c2

PL. I. Capul de bici de lupta analizat si zonele de prelevare ale probelor:
Cl-coroziune 1; C2-coroziune 2; C3-coroziune 3; M1-miez.

Pl IL. Imagini de microscopie optica a capului de bici de lupta analizat:

a-d produsi de coroziune (mirire de 50x).
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DL I11. Micrografii ale zonelor de analizi ale capului de bici de lupta (constituite de electronii retrodifuzati, la diferite
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