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Pérmbledhje

Né gendér té kétij studimi jané nénté objekte antike té periudhés Helenistike, té
zbuluara né Durrés. Bazuar né pérdorimin e tyre, objektet ndahen né zbukurimi,
vegla pune dhe fragmente. Nga kéto objekte nuk ka gené e mundur shképutja e njé
kampioni, pér kété arsye studimi pérfshin analizimin makroskopik dhe até jo
shkatérrues me p-XRF. Né kété ményré u pércaktuan elementé té formés, pérmasat
dhe gjendjes s€ objekteve pas zbulimit. Gjithashtu me ané té€ pu-XRF u pércaktua
pérbérja elementore e tyre, pra lloji i pérlidhjes dhe elementét minoré té pranishém.
Pér té arritur rezultate t& besueshme té pérbérjes elementore éshté béré kalibrimi i
pajisjes sé pu- XRF me standartet pérkatése. Objektet rezultuan té pérbéra nga
pérlidhjet Cu-Sn, Cu-Sn- Pb, Cu-Sn- Pb-Zn, Cu- Zn me elementé minoré si Fe, As,
Ni, Cr, Sh. Shuméllojshméria e pérlidhjeve té kétyre objekteve mund té shpjegohet
me ri shkrirjen e atyre mé té hershme.

Fjalékyce: Objekte antike bronzi, periudha Helenistike, analizé makroskopike, p-
XRF, standarde kalibrimi.

Abstract

At the center of this study are nine antique objects of the Hellenistic period
excavated in Durrés. According to their usage purpose the objects are divided into
decorative, tools and fragments. There was not possible to remove a sample from
these objects, for this reason the study includes macro-analysis and nondestructive
p- XRF. There by elements of the form, the dimensions and the objects’ state after
the excavation were determined. Likewise the elemental composition was examined
with p-XRF, such as the alloy and the minor elements present. The p-XRF
equipment calibration with respective standards was performed in order to obtain
reliable results for the elemental composition. The objects resulted Cu-Sn, Cu-Sn-
Pb, Cu-Sn- Pb-Zn, Cu-Zn alloys with minor elements such as Fe, As, Ni, Cr, Sb.
The variety of the objects’ alloys could be explained with the re melting of older
ones.

Keywords: Antique bronze objects, Hellenistic period, macroscopic analysis, p-
XREF, calibration standards.
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Hyrje

Studimi arkeologjik i njé kulture ka té béjé me mbledhjen e informacioneve
karakterizuese té saj si: koha (kronologjia), shpérndarja territoriale, kushtet
ambjentale (klima, rezervat ushgimore, ujore, minerale, etj), ekonomia
(shkémbimet, ndértimet, etj), organizimi (politik, shogéror) dhe teknologjia.
Teknologjia ka té bé&jé me shfrytézimin e materialeve, metodave dhe
njohurive pér té pérdorur vegla, pajisje dhe struktura me géllim pérshtatjen
me ambjentin rrethues. Arkeometria studion materialet e trashégimisé
kulturore me ané té metodave moderne shkencore ndérsa arkeometalurgjia
shfrytézon kéto té fundit pér té analizuar objektet antike metalike. (Scott et
al., 2007) Vitet e fundit éshté rritur numri i objekteve té€ ndryshme té
trashégimisé kulturore té studiuara me metoda moderne fizike. (Pistofidis et
al., 2006; Civici et al., 2007; Dilo et al., 2009; Cakaj et al., 2012; Cakaj et
al., 2013; Dilo et al., 2013; Cakaj et al., 2014; Cakaj et al., 2015; Cakaj et
al., 2016; Cakaj et al., 2016; Cakaj et al., 2016)

Qéllimet kryesore té kétij studimi jané: té studiohen né ményré jo
shkatérruese (pa shképutur kampion) objekte té trashégimisé kulturore, né
ambjentet e Muzeumit dhe té pércaktohet pérbérja elementore (cilésore dhe
sasiore) té tyre. Objektet e kétij studimi jané gjetje té rastin dhe jané zbuluar
gjaté gérmimeve nga viti 1950 né 1974, né Durrés. Ato ndahen né objekte
zbukurimi, vegla pune, fragmente objekti dhe i pérkasin kulturés Helenistike
(shek. 111-1 p.Kr.). (Ceka, 2000; Prendi, 2008)

Materiali dhe metodat

Objekteve té kulturés Helenistike, gé jané véné né dispozicion pér kété
studim, u éshté béré studimi makroskopik (vézhgimi me sy, matja e
pérmasave, fotografimi dhe skicimi) dhe ai mikroskopik. Pér kéto objekte
studimi mikroskopit éshté realizuar me p-XRF e transportueshme. Né secilin
objekt jané analizuar deri né 4 pika pasi sipérfagja éshté pastruar nga llaku
dhe korrozioni. (Scott, 2012)

Né figurén 1 dhe tabelén 1 jané paragitur fotot dhe skicat e objekteve té
shogéruara me vizore, numrat e kartelés, pérmasat dhe tipi i tyre.

‘ % Rruazé bikonike
Pjese fibule l I I I I
Nr. 960 I Nr. 17250

Kupé

Tokéz treshe
Nr. 9788

Nr. 634

Unazé
Nr. 12775
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Figura 1: Fotot dhe skicat e secilit objekt t¢ marré né studim.

Tabela 1: Numrat e kartelés, emértimet, pérmasat dhe tipi i objekteve té marra né
studim. Shénime: x; — gjatésia, X, — gjerésia, X3 — lartésia/trashésia, D — diametri.

Nr. kartele | Emértimi Pérmasat (m) Tipi i objektit
960 Pjesé fibule | x1=0.032 ; x,=0.012-0.003 zbukurimi
. D=0.07 ; x3=0.06 ; .
634 Kupé Dirori=0.029 vegél pune
17250 Rruaze x,=0.022 ; D=0.012 zbukurimi
bikonike
4 D sm = 0.09, 0.012, 0.011
9788 Tokes prendene zbukurimi
treshe x1=0.037
12775 Unazé Dorenasnem=0.022 5 X1=0.019 5| oy i
X2=0.015
12054 Zile x3=0.024 ; D=0.022 vegél pune
13172 Zile x3=0.015 ; D=0.019 vegél pune
1333 Zilké D=0.039 ; Dviimss=0.004 vegél pune
12842 Cilindér X3=0.02 ; D=0.016 fragment objekti

Pér té analizuar pérbérjen elementore (cilésore dhe sasiore) éshté pérdorur
spektrometri u-XRF i transportueshém ARTAX Bruker. Né figurén 2 éshté
paragitur skema dhe fotoja e pajisjes né ambjentet e muzeumit. Lentet
polikapilare (largésia vatrore 21.2mm), té vendosura midis burimit dhe
kampionit, krijojné njé tufé té rrezatimit X me diametér 60pm. Anoda &shté
prej molibdeni Mo dhe tubi i rrezeve X ftohet me ajér (tensioni maksimal
50kV, rryma maksimale 600uA, dritare Be me trashési 0.2mm). Detektori
me Si drift (rezolucioni 146eV FWHM pér 10kcps) éshté i pajisur me ftohés
Peltier dhe aftésia detektuese, pérsa i pérket elementéve kimik, éshté nga Na
tek U. Tubi i rrezeve X t€ aparaturés s¢ p-FRX pérdor si shenjé (anglisht
target) rodiumin Rh.
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Rezultatet cilésore dhe sasiore té p-XRF ndikohen nga tre faktoré kryesore. |
pari pérfshin efektet matricore (fig. 3), ku pasi rrezatimi X parésor eksiton
atomet e kampionit, ndodh emetimi i rrezatimit X karakteristik nga ana e
tyre. Njé pjesé e kétij rrezatimi do té absorbohet nga atomet e tjera té
kampionit (p.sh. nga atomet e Ni); njé pjesé do té dalé nga ky i fundit duke u
kapur nga detektori (p.sh. Ka e Fe); nj€ pjesé do shpérhapet dhe njé pjes€ do
té eksitojé atome té tjera té kampionit duke shkaktuar emetimin e rrezatimit
té tyre X karakteristik (p.sh. Ka e Cr). (Lakowicz, 2006; Potts & West, 2008;
Haschke, 2014; Heginbotham et al., 2014; User Manual Artax)

tubi i
rrezeve X

Tunezaxx

Figura 2: a) Skema dhe b) fotoja e spektrometrit pu-XRF té transportueshém
ARTAX Bruker.
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Figura 3: Skemé qé paraget efektet matricore, té cilat ndikojné né rezultatet cilésore
dhe sasiore té u-XRF.

Faktori i dyté éshté ndjeshméria e detektorit, ku sé pari duhet patur parasysh
gé rrezatimi X karakteristik rénés do té eksitojé atomet e silicit gé pérbéjné
detektorin. Késhtu do té ndodhé gé edhe Si mund té emetojé rrezatimin e tij
X karakteristik, té cilat quhen piget e “ikjes” (anglisht escape peaks). Duke
ditur kohén e vdekur té detektorit, pra kohén midis dy matjeve té
njépasnjéshme, mund té ndodhé qé dy/tre pige té bien né detektor né té
njéjtén kohé dhe té regjistrohen se njé i vetém me dyfishin/trefishin e
energjisé. Kéto quhen piget shumé (anglisht sum peaks) dhe zakonisht vihen
re pér elementin gé ndodhet né pérgindje mé té larté né kampion. Faktori i
treté pérmbledh humbjet e rrezatimit X nga bashkéveprimi né dritaren e Be,
me molekulat e ajrit, me kasén mbéshtjellése té detektorit, etj.

Ka disa métoda pér té korrigjuar kéta faktoré por programi kompjuterik
Spectra ARTAX versioni 7.2.5.0 dhe M-Quant-Calib (BRUKER) gé éshté
shfrytézuar né kété studim (pér té marré dhe analizuar spektrat) pérdor
metodén e parametrave themelor. Kjo metodé pérdor njé seri parametrash
pér secilin element dhe pér matricén. Kéto parametra bazohen né
gjeometriné dhe vetité fizike té materialeve, késhtu gé mund té modifikohen
me ané té kalibrimit.

Nga fluoreshenca me rreze X me dispersion energjitik merren rezultate
sasiore me metodén e parametrave themelor. Pér kété arsye pérdoret njé
standart tunxhi i pregatitur nga IAEA (International Atomic Energy
Agency), me ané té sé cilit pajisja kontrollohet vazhdimisht. Né tabelén 2
jané paragitur pérgindjet e elementéve (Mn, Fe, Cu, Zn, Sn dhe Pb) té
standartit dhe ato té matura nga pajisja. Ndérsa kalibrimi energjitik i
spektrometrit té transportueshém p-XRF béhet me kampioné metalik: bronz,
alumin dhe mangan.

Tabela 2: pérgindjet e elementéve (Mn, Fe, Cu, Zn, Sn dhe Pb) té standartit dhe ato
té matura nga spektrometri i pu-XRF.

Elementét | Standarti (%0) Matja (%)
Mn 0.025 0.02 £ 0.004
Fe 0.05 0.08 £ 0.05
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Cu 64.95 64.8+2.8
Zn 34.42 345+15
Sn 0.39 0.55+0.15
Pb 0.063 0.07+0.01

Metoda e parametrave fundamental bazohet né ekuacionin Sherman qé
shpreh lidhjen midis intensitetit dhe fraksionit masor té njé elementi:

wi rlE}
=G fE ;W Io(E)- dE 1)

smq:ur singy

ku: I; éshté intensiteti i elementit té i-té, G faktori i gjeometrisé, T koeficienti
i absorbimit linear, (S-1)/S raporti i koeficientit t& absorbimit linear té njé
niveli me koeficientin e absorbimit linear té atomit, p probabiliteti i kalimit
elektronik, ® probabiliteti q€ kalimi elektronik midis niveleve t€ ¢ojé né
emetimin e rrezatimit X karakteristik sesa né shképutjen e njé elektroni
Auger, é fraksioni masor, p koeficienti masor i absorbimit linear, E energjia,
or dhe @, éshté kéndi rénés dhe ai i pasqyruar, ndérsa lo(E) éshté intensiteti i
rrezatimit té eksitimit.

Gjaté njé analize me XRF béhet e kundérta, intensiteti matet dhe fraksioni
masor llogaritet prej tij. Pra varésia do té ishte:

wi = f (li, M) (2)

ku M pérmbledh té& gjithé koeficientét e bashkéveprimeve matricore.
(Lakowicz, 2006; Potts & West, 2008; Haschke, 2014; Heginbotham et al.,
2014; User Manual Artax)

Rezultatet dhe diskutimi

Né figurén 4 jané dhéné spektrat e paré té u-XRF té marré nga secili object
ndérsa né tabelén 3 jané paragitur rezultatet sasiore mesatare pér secilin rast
sé bashku me devijimet standarde. Mesatarja éshté llogaritur pér 3-4 pika pér
cdo objekt. Me m. éshté shénuar rezultati mbi metal ndérsa me p.k. ai mbi
produktet e korrozionit.

Pb Sl Cr Pb &n
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Figura 4: Spektrat e paré té u-XRF t& marré nga secili object: a) pjesé fibule, b)
rruazé bikonike, c) tokéz treshe, d) unazé, e) kupé, f) zile, g) zile, i) zilké, j) cilindér.

Tabela 3: Rezultatet sasiore mesatare (pér 3-4 pika) bashké me devijimin standart
pér secilin object. Shénime: m. — metal, p.k. — produkte korrozioni.

Elementét | Pjesé fibule m. Rruaza m. | Tokéz treshe m.
Cu (%) 7144 8945 87.5+3.5

Sn (%) 10.7+£0.5 7.6+0.7 10.4+0.8

Pb (%) 18.3+0.6 2.940.3 0.91+0.15

Fe (%) 0.13+0.01 0.16+0.02 | 0.13+0.01

As (%) - 0.37£0.12 | 0.8+0.4

Cr (%) 0.1+0.01 - -

Sh (%) - - 0.55+0.18
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Elementét | Unazé m. | Unazé p.k. I(Eg:z):mentmi)' éﬂgi) m.
Cu (%) 86+4 42+2 83+4 96+5

Sn (%) 13.5+0.9 | 54.2+2.9 3.5+£0.5 0.14+0.11
Pb (%) 0.06+0.04 | 0.31+0.07 | 2.7+0.2 -

Fe (%) 0.14+0.01 | 2.6+0.1 1.04+0.08 0.17+0.01
Ni (%) - 0.12+0.02 | 0.16+0.02 -

Zn (%) - — 9.7+0.6 3.6+0.3
As (%) 0.26+0.03 | 0.49+0.05 | - -

Cr (%) 0.1+0.01 | 0.67£0.05 | - 0.04+0.01
Elementét | Zile m. Zilem. Zilké m. Cilindér m.
Cu (%) 72.5+35 | 72.5+£3.5 | 934 88.5+3.5

Sn (%) 6.5+£0.8 4.9+0.6 7.1+£0.5 11.2+0.8

Pb (%) 20£1.2 21.1+1.3 | 0.09+0.04 0.04+0.03
Fe (%) 0.13+0.01 | 0.13+0.01 | 0.25+0.02 0.16+0.01
Ni (%) 0.21+0.02 | 0.21+0.02 | - -

As (%) 0.75+0.24 | 1.1+0.3 0.13+0.02 0.27+0.03
Cr (%) - - 0.06+0.01 0.06+0.01

Pérgindja mé e larté e bakrit éshté detektuar tek zilka me mesatarisht 93%
Cu, 7.1% Sn dhe mikro elementé (nén 1%) si Pb, Fe, As. Tek rruaza, unaza
dhe tokéza treshe pérgindja e bakrit luhatet nga 86% deri né 89%. Kallaji
éshté i pranishém né sasi mé té madhe tek unaza me 13.5% dhe mé té vogél
tek rruaza me 7.6%. Tek rruaza éshté e pranishme njé sasi mé e madhe
plumbi 2.9%, gjithashtu hekur dhe arsenik mé pak se 0.37%. Pérgindja e
plumbit, hekurit dhe arsenikut né pérlidhjen e unazés nuk e kalon 0.35%.
Ndérsa tek tokéza treshe pérve¢ plumbit (0.91%), hekurit (0.13%) dhe
arsenikut (0.8%) éshté detektuar edhe stibium 0.55%.

Pjesa e fibulés dhe dy zilet jané té pérbéra nga njé pérlidhje e ngjashme ku
bakri luhatet nga 71% deri né 72.5%. Pérgindja e kallajit merr vlera nga
4.9% né 10.7%, plumbi luhatet nga 18.3% né 21.1% ndérsa pérgindja Fe, Ni,
As nuk e kalon vlerén 1.1%. Rasti i kupés éshté i veganté pasi bazamenti dhe
pjesa e sipérme pérbéhen nga pérlidhje té ndryshme. Bazamenti pérbéhet nga
mesatarisht 83%Cu, 3.5%Sn, 2.7%Pb, 9.7%Zn dhe Fe, Ni nén 1.04%.
Ndérsa pjesa e sipérme pérmban mesatarisht 96%Cu, 3.6%Zn (tunxh) dhe
Sn, Fe deri né 0.17%. Eshté e mundur qé kéto dy pjesé té kupés té& jené
prodhuar vec e ve¢ dhe mé pas té jené bashkuar (salduar).
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Sipas literaturés bérja pérlidhje e bakrit e rrit mikrofortésiné nga 40-50HV
(Cu i pastér, i derdhur) né 60-70HV (Cu-Sn-Pb, i derdhur). Cr mund ta keté
prejardhjen nga toka ku kané géndruar objektet, Fe mund té jeté pérdorur si
fluks gjaté procesit té shkrirjes ndérsa Pb, As, Sb, Ni mund té jené elementé
shogérues té mineraleve sulfite té bakrit. (Scott, 1991; Scott, 2012)

Pérfundime

Objektet e zbukurimit, veglat e punés dhe fragmenti i objektit kané rezultuar
pérlidhje Cu-Sn dhe Cu-Sn-Pb me mikroelementé si Fe, Cr, As, Pb, Ni, Sb.

Kupa éshté i vetmi objekt gé ka rezultuar jo homogjen. Bazamenti éshté
pérlidhje Cu-Sn-Zn-Pb ndérsa pjesa e sipérme pérbéhet nga pérlidhja Cu-Zn.
Té dy pjesét mund té jené salduar sé bashku.

Nga mikroelementét e detektuar mund té hidhet hipoteza e pérdorimit té
mineraleve sulfite té bakrit pér prodhimin e kétyre objekteve.
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