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RESUME : Démonstration a été faite que des vases en terre cuite iraniens
avaient &é copiés dans la région de Hili (Emirats arabes unis) pendant le
dernier tiers du IMle millénaire av. J.-C. Apres identification sur place d’une
mamme de composition voisine de ces copies, nous avons cherché a évaluer
leur degré de cuisson par comparaison avec des témoins de cuissons expéri-
menkales réalisées en laboratoire. Afin d’interpréter les résultats obterus, nous
avons &€ conduits a Elargir notre base de données expérimentales en étudiant
le comportement a la cuisson d’une gamme diversifiée de pétes calcaires. De
nombreux param@tres ont é1é pris en compte, qui relévent autant de la
composition des terres de départ (granulométrie, espéces minéralogiques,
constituants chimiques) que des conditions de cuisson (durée, température et
atmosphére de cuisson). Les observations ont porté sur le phénomene de
décarbonatation, les conditions de cristallisation des silicates calciques de
néoformation, 1’évolution des caractéres macroscopiques (coloration, cohé-
sion) et microscopiques des pates (évolution de la matrice et de certaines
catégories de dégraissant).

ABSTRACT : It is demoanstrated that iranian pottery vases have been
copied at Hili (United Arab Emirates) during the last third of the IIIrd
millennium B.C. Following the identification of a local marl with a
composition close to these copies, we tried to estimate their firing degree
by comparison with the check samples from experimental firings
carried out in laboratory conditions. In order to explain the obtained
results, we enlarged our experimental data-base studying how several
other calcareous fabrics did react when fired. Several parameters have
been considered refering to the original clay composition (granulome-
try, mineralogical and chemical components) and the firing conditions
(duration, temperature and atmosphere). We observed the phenome-
non of decarbonatation, the crystallisation conditions of secondary
cakic silicates, the macrocopical (colour, cohesion) as well as the
microscopical evolution of the fabric (matrix and several tempers).

INTRODUCTION

Le programme de recherche expérimentale dont nous
présentons ici les résultats définitifs (Echallier et Méry
1989, 1991), a ét€ congu comme un complément a I’étude
de la production céramique dans la péninsule d’Oman
(Emirats arabes unis et Sultanat d’Oman) & I’Age du
Bronze, étude entreprise en 1983 par 1’un de nous (Méry
1989, 1991 ; Blackman et al. 1989). Son principal objec-
tif était de fournir les éléments comparatifs indispensa-
bles & une interprétation raisonnée des données obtenues
par I’analyse minéralogique (pétrographie en lame mince)
et chimique (dosage par activation neutronique) des objets
archéologiques provenant des fouilles effectudes a Hili,
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pres de la ville d’al-Ain, dans I’émirat d’Abou Dhabi
(Cleuziou 1981, 1984, 1989a, 1989b ; Cleuziou et Tosi
1989 ; Cleuziou et Vogt 1985).

L’analyse initiale de ce matériel a montré que deux
catégories de céramiques d’inspiration iranienne décou-
vertes dans la tombe A de Hili Nord avaient été fabriquées
a partir de terres trés voisines, 'une ayant été cuite en
atmosphere oxydante (céramique rouge peinte en noir),
I’autre en atmosphere réductrice (céramique grise inci-
sée). Cect nous a conduits a rechercher les conditions de
fabrication de ces poteries. Pour cela nous avons sélectionné,



parmi les terres localement disponibles, le prélévement
d’argile dont la composition minéralogique et chimique
était la plus proche de celle de ces céramiques. Pour la
partie expérimentale de notre programme, nous avons
d’autre part retenu une gamme complémentaire de terres,
assez diversifiée tant du point de vue des minéraux argi-
leux que de la composition chimique, en vue d’obtenir le
maximum d’informations sur les phénomenes intervenant

I. ETUDE EXPERIMENTALE

Neuf terres ont été retenues en fonction de leur com-
position, mais aussi de leur aptitude au modelage et de leur
tenue a la cuisson. Nous nous sommes limités & des marnes
et argiles marneuses dans la mesure ol les échantillons
archéologiques se classaient dans ces groupes. Un seul
échantillon (Exp. 7) a été, au contraire, sélectionné du fait
de sa tres faible teneur en calcium, et constitue la limite
extréme de notre échantillonnage. A I’opposé, I’échantil-
lon Exp.4 a été retenu a cause de sa teneur anormalement
élevée en calcium. Nous utiliserons dans ce travail les
termes d’argile et de marne dans les limites suivantes :

-argile : CaO 1 % (Exp.7)
- argile mameuse : 1 % CaO < 15 % (Exp. 6,8)
- marne : CaO 15 % (Exp.1, 2, 3, 5, 11)

Dans la classification habituelle la limite entre les argiles
et les marnes est situde entre 13 et 15% de CaO, les argiles
ne faisant pas effervescence i 1’acide chlorhydrique O
contrairement aux marnes (Millot 1964: 53-54). Or, la
présence de CaO dans la matrice argileuse, méme en pro-
portion relativement faible, provoque dans les céramiques la
cristallisation de silicates calciques de haute température, ce
que ne permettent pas les argiles dépourvues de calcium.
Nous avons donc retenu le terme d’argile marneuse pour les
argiles contenant entre 1% et 15 % de CaO, réservant le terme
d’argile aux échantillons pratiquement dépourvus de cal-
cium.

L’échantillon Exp.1, marne prélevée sur le site d’ha-
bitat de Hili 8, & 2 kilometres de la tombe A de Hili Nord,
nous a servi 2 la fois d’échantillon expérimental et de
matériel de comparaison lors de I’application a la cérami-
que de la Tombe A de Hili Nord. Pour la partie proprement
expérimentale de notre programme, ’origine importait
peu dans le choix des terres de comparaison : elles ont
donc été sélectionnées, en fonction de leur composition
minéralogique et chimique, parmi celles qui se trouvaient

en cours de cuisson. Afin de nous placer le plus prés
possible des conditions réelles de fabrication de poteries,
nous avons choisi des terres naturelles plutdt que des
mélanges artificiels de produits industriels. De ce fait, si
nous n’avons pu graduer trés finement notre série d’échan-
tillons sur le plan de la composition, nos résultats se sont
avérés en revanche plus directement applicables aux céra-
miques archéologiques.

anotre disposition en quantités suffisantes pour réaliser tous
les essais.

Chacun des échantillons utilisés pour la fabricdtion des
éprouvettes a fait ’objet d’une analyse de la phase argileuse
par diffraction de rayons X, puis d’une analyse chimique
globale (éléments majeurs et mineurs).

Détermination des minéraux argileux et caractéristi-
ques chimiques globales des échantillons expérimen-
taux (Fig. 1 et 2)

Exp.1 (marne d’Oman). Interstratifi€ irrégulier de type
illite-montmorillonite, contenant accessoirement des traces de
chlorite (pennine) et d’une argile fibreuse de la série des
sépiolites. Marne trés riche en calcium et magnésium, anor-
malement pauvre en alumine.

Exp.2 (mame de Calabre). Interstratifié illite-montmoril-
lonite, avec kaolinite. Mame trés équilibrée sur le plan chimi-
que, avec une teneur relativement élevée en silice.

Exp.3 (mame d’Egine). Interstratifié illite-montmorillonite
dominant etkaolinite. Composition moyerme sur le plan chimique.

Exp. 4 (marne de Sicile). Interstratifié illite-montmorillonite
dominant et kaolinite. Cet échantillon, du fait de sa trés haute
teneur en calcium et de sa pauvreté en silice, constitue la limite
supérieure de notre série, par opposition  I’échantilion Exp.7
qui en forme la limite inférieure.

Exp.5 (marne bleue de Paris). Interstratifi¢ illite-mont-

morillonite, sans kaolinite. Trés riche en calcium, mais
teneur en silice plus élevée que celle de Exp.4.

Exp.6 (argile marneuse verte de Paris). Interstratifié
illite-montmorillonite pur. Riche en silice et relativement

(0 Nous avons préféré écarter le terme d’argile siliceuse, puisque les argiles sont par nature riches en silice (la plupart d’entre ¢lles contiennent entre
45 et 55 % de silicium dans leur structure moléculaire). Dans le cas d’une argile contenant de petits quartz détritiques, il conviendrait mieux de

parler d’argile silteuse, terme utilisé en pétrographie sédimentaire.
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Fig.1 - Composition des échantillons expérimentaux: détermination des argiles.

Fig.1 - Composition of the experimental samples: clay minerals.
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pauvre en calcium.

Exp.7 (argile grise de Gentilly). Kaolinite pure et trés
bien cristallisée. Trés pauvre en calcium, riche en fer et
trés riche en alumine, s’opposant sur ce point a Exp.1.

Exp.8 (argile marmeuse de mer du Nord). Mélange
d’illite et de chlorite. Echantillon assez pauvre en calcium,
trés riche en fer et en alumine, également riche en sodium
et en potassium.

Exp.11 (marne de provenance indéterminée). Mélange
d’illite et de chlorite. Echantillon anormalement riche en
mangangse, raison pour laquelle il a été sélectionné, afin
d’évaluer I’influence de cet élément sur la coloration.

Ajout de calcite dans certains échantillons

Parallélement a 1’étude de la phase argilo-calcaire,
il nous a paru intéressant de comparer 1’évolution de la
calcite au cours de la cuisson sous trois habitus diffé-
rents :

- Calcite crypto-cristalline, liée a la phase argileuse,
présente naturellement dans la plupart des échantillons.

- Calcite micro-cristalline, formant les micro-forami-
niferes par exemple, présente dans la majorité des échan-
tillons. Quatre d’entre eux (Exp.2, 3, 8 et 11) ont toutefois
été enrichis par introduction de globigérines (issues du
lavage de marnes tertiaires du bassin méditerranéen) aisé-
ment identifiables en microscopie.

- Calcite macro-cristalline, bien cristallisée en gros
grains, présente 2 1’état naturel dans certains échantillons.
Elle a été introduite dans 1’échantillon Exp. 1 (série B) sous
forme de fragments de coquilles de gastéropodes pilées,
parce que leur microstructure trés caractéristique permet
de les identifier aisément a la binoculaire et au microscope
polarisant et de les différencier des grains de calcaire
naturellement présents dans la terre. Nous avons contrdlé
avant broyage que ces coquilles n’avaient subi aucune
altération puisqu’elles étaient toujours en aragonite.

Les protocoles d’analyse sont donnés en annexe.

INFLUENCE DES CONDITIONS D’EXPERIMENTATION SUR CERTAINES TRANS-
FORMATIONS MINERALES. LE PROBLEME DES TEMPERATURES DE CUISSON

Les transformations qui affectent certains minéraux a
la chauffe sont dépendantes de paramétres comme la
composition chimique, la température, la pression ou la
nature des fluides susceptibles d’intervenir dans la réaction
(tension de vapeur d’eau ou de CO2 par exemple). Dans
le cas des céramiques, il faut ajouter I’état de division de
la matiére (granulométrie).

Les modifications en cours de chauffe des minéraux
des céramiques ont été signalées par plusieurs auteurs
(comme Courtois 1976: 16-17), mais n’ont jusqu’a main-
tenant pas fait ’objet d’études systématiques en dehors des
travaux de M. Maggetti et de son équipe (voir en particu-
lier Heimann et Maggetti 1981: 163-177). Leur impor-
tance est pourtant loin d’étre négligeable dans I'analyse
des céramiques archéologiques, notamment parce que
certains minéraux, comme la calcite, servent souvent
d’indicateur de température de cuisson. Les premiers
essais de détermination de ces températures de cuisson se
sont surtout fondés sur des analyses dilatométriques (Ma-
réchal 1966: 259-267), mais la difficulté d’interprétation
des courbes obtenues par cette méthode a été depuis mise
en évidence (Gautier 1977:26-30). La dissociation de la
calcite, perceptible aussi bien en microscopie que par
diffraction des rayons X ou en ATD, sert maintenant
souvent de base aux estimations de température de cuis-
son, bien que certains travaux aient souligné les variations
importantes de la température de décarbonatation d’un
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échantillon 2 un autre. Ainsi, G. Périnet et L. Courtois
(1983: 157-160) concluent adestempératures de décarbo-
natation trés basses, de I’ordre de 700°C, qu’ils interpre-
tent en terme de température de cuisson. Il nous a paru
intéressant de rechercher les causes de ces variations.

La composition étant connue (CaCO3) et la pression
n’entrant pas en ligne de compte (puisqu’il s’agit de la
pression atmosphérique dont les variations sont insigni-
fiantes), les principaux parametres pouvant intervenir sur
la température de décarbonatation sont : la granulométrie,
la nature des fluides (atmosphere de cuisson) et I'état
cristallin initial.

LES DONNEES THEORIQUES

La dissociation de la calcite en chaux (CaQ) et gaz
carbonique (CO2) se fait théoriquement a 894,4°C a la
pression ordinaire dans I’air (Deer, Howie et Zussman
1967: 478), mais les analyses par ATD (analyse thermo-
différentielle) font généralement apparaitre une tempéra-
ture de dissociation plus élevée pour la calcite pure
(environ 940°C) et plus basse pour les éléments constitués
de calcite trouvés dans les céramiques. En fait, cette
température ne correspond qu'a la phase finale de la
réaction. Des études par thermogravimétrie et ATD ont
en effet montré que la décarbonatation démarrait beaucoup
plus tot : elle débute faiblement vers 750°C pour s’accé-



Sigg:fiiizgix 510, | Al,0, | Fe,0, | MgO ca0 NajO | K0 Ti0, | MnO PO
Exp. 1 48.12 6.95 | 3.25 | 16.58 | 22.79 | o0.62 | 1.07 | 0.34 | 0.10 | 0.16
Exp. 2 54.22 | 13.42 | s.0a | 3.93 | 17.77 | 0.53 | 2.56 | 0.76 | 1.47 | 0.2a
Exp. 3 50.47 | 12.04 | 6.08 | 7.42 | 19.86 | 0.92 | 2.36 | 0.67 { 0.06 | o0.11
Exp. 4 29.44 | 13.59 | 3.55 | 2.40 | 48.36 | ©0.10 | 1.54 | ©0.55 | 0.03 | o.28
Exp. 5 39.54 | 14.10 | 4.71 | 3.53 | 34.59 | 0.08 | 2.63 | 0.5 | 0.08 | 0.16
Exp. 6 62.89 | 16.01 | 6.22 | 3.41 | 6.15 | 0.07 | 4.13 | 0.88 | 0.07 | 0.12
Exp. 7 55.71 | 31.71 | 8.26 | 0.83 ] 0.53 | 0.03 | o0.82 | 1.99 | o0.02 | 0.07
Exp. 8 49.26 | 22.48 | 9.21 | 4.93 | a.29 | 2.02 | 6.35 | 1.00 | 0.23 | 0.17
Exp. 11 53.15 | 14.21 | 6.17 | 2.28 | 16.55 | 0.55 | 2.11 | 0.31 | 3.66 | 0.99

Fig. 2 - Composition chimique des échantillons expérimentaux: éiéments majeurs et mineurs.

Fig. 2 - Chemical composition of the experimental samples: major and minor elements.

lérer brutalement entre 800 et 850°C et, dans des condi-
tions normales d’expérimentation en laboratoire, s’achéve
vers 900°C (Webb et Kriiger 1970: 317-319). Cette
dégradation progressive peut étre facilement contr6lée par
diffraction des rayons X.

Un certain nombre d’éléments sont susceptibles de
perturber ce schéma théorique : ce sont essentiellement la
granulométrie, I’atmosphére de cuisson, la composition mi-
néralogique (tant du carbonate que du milieu) et la vitesse de
chauffe.

LES EFFETS DE LA GRANULOMETR{‘E

T.L.Webb et J.E. Kriiger (1970 : 306) ont montré que
Pétat de division de la matiere intervenait dans la tempé-
rature de dissociation des carbonates, les particules les
plus petites facilitant les échanges gazeux, ce qui entraine
un abaissement de la température de décarbonatation. Ceci
explique que dans les céramiques fabriquées a partir de
marnes, oll la calcite est présente sous forme de trés petites
particules liées a la phase argileuse, on observe des
températures de décarbonatation le plus souvent infé-
rieures a la température théorique. Lorsque la pate céra-
mique marneuse contient de gros fragments de calcaire
dont la dissociation est plus tardive que celle des carbo-
nates de la fraction fine, la température observée est une
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résultante intermédiaire et les courbes de décarbonatation
ont tendance 2 s’étaler.

Nous avons pu mettre cette dérive en évidence a partir
de I’étude des échantillons expérimentaux Exp.1A (marne
d’Oman) et Exp.1B (marne d’Oman + fragments de
coquilles de gastéropodes). Les deux échantillons ont été
analysés en ATD dans les mémes conditions de pression
et d’atmosphere. La décarbonatation était compléte dans
I’échantillon A a 870°C alors que I’échantillon B n’a été
décarbonaté qu’a 890°C, trés prés par conséquent de la
température théorique de dissociation de la calcite (Fig.
3). Nous avons par ailleurs observé que I’amorce d’amor-
phisation des particules carbonatées de la fraction argi-
leuse était visible au microscope polarisant dans les
éprouvettes de marne d’Oman cuites a4 728°C alors que
les caracteres optiques des carbonates de la fraction dé-
graissante (10 microns) ne commengaient 3 se modifier
que dans les éprouvettes cuites a 748°C.

L’ATMOSPHERE DE CUISSON

Les études de R.A. Rowland et D.R. Lewis (1951) et
celles de T.L.Webb et J.E. Kriiger (1970: 304) ont montré
les effets retardateurs de la cuisson sous flux de CO2 :
dans ces conditions, la température de décarbonatation de
la calcite est relevée de 50 a4 75°C a la pression ordinaire.
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Fig. 3 - Effets de la granulométrie sur la température de décarbo-
natation. A: marme d’Oman naturelle (Exp.1A), B: marne
d’Oman dégraissée de coquilles de gastéropodes pilées
(Exp.1B).

Fig. 3 - Effects of the granulometry on the temperature of decarbonata-
tion. A: marl of Oman (Exp.1A), B: marl of Oman tempered
with crushed gasteropod shells.

Les expérimentations ayant porté sur des corps purs,
nous avons voulu tester ces résultats sur deux de nos
échantillons témoins : Exp. 1 (marne d’Oman) et Exp.5
(marne bleue de Paris). Les deux échantillons ont été
étudiés en ATD dans ’air (atmosphére oxydante), puis
sous flux de CO2. Dans I'air, la température de décarbo-
natation totale a ét€ pour les deux échantillons de 870°C
(Fig. 4). Sous flux de CO2 elle a été de 905°C, soit 35°C
plus haut. Le phénomene de retard observé pour les
minéraux purs est donc bien reproductible et applicable
aux mélanges argilo-calcaires de certaines céramiques. La
dissociation de la calcite ne se produit pas dans les
céramiques a la méme température selon 1I’atmosphere de
cuisson dominante (oxydante ou réductrice), ce dont il faut
évidemment tenir compte lors de I’estimation des tempé-
ratures de cuisson des céramiques archéologiques. L’écart
que nous avons enregistré lors de cette expérimentation
est plus faible que celui observé par d’autres auteurs. Nous
pensons qu’il faut faire intervenir ict un autre phénomene,
mis en évidence par F. Chantret et B. Courtault (1963:
1-3) et jouant en sens inverse. Ces auteurs ont en effet
montré que dans le mélange d’un carbonate et d’une phase
argileuse, la trés forte\réactivité des constituants avait
tendance a abaisser le point de décarbonatation, réduisant

ainsi les effets retardateurs du flux de CO2.

L’influence de 1’atmosphere de cuisson sur les oxyda-
tions de certains minéraux (rubéfaction des amphiboles par
exemple) n'a, 4 notre connaissance,pas Sté studide, mais

il est trés vraisemblable qu’elle existe et que les tempéra-
tures de transformation pourraient s’en trouver modifiées
(en fonction du bilan cristallochimique du fer dans la terre
d’origine et des conditions d’atmosphere: ainsi le Fe2+,
plus mobile, s’intégrerait mieux dans certaines phases
néoformées). Ces problemes trés complexes n’ont pu étre
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abordés dans le cadre de cette étude.
LA COMPOSITION MINERALOGIQUE

Les mélanges argile-chaux présentent, nous venons de
I’évoquer, une forte réactivité qui améne un abaissement
de la température de décarbonatation de la calcite. D’au-
tres causes de perturbation existent, qui résident dans la
structure minérale ou la composition chimique du carbo-
nate. L’aragonite, qui constitue la coquille d’un certain
nombre de mollusques, est une forme métastable de car-
bonate de calcium (CaCO3). Elle tend naturellement a se
transformer en calcite (forme stable) i la pression et 4 la
température ordinaires. Cette transformation est trés lente
et les coquilles provenant de sites archéologiques sont le
plus souvent conservées en aragonite. Par contre, si I’on
chauffe 1’aragonite, la transformation en calcite est trés
rapide et se situe entre 400 et 500°C. G.T. Faust (1950)
a montré que la transformation aragonite-calcite fragilisait
la calcite néoformée et abaissait sa température de décar-
bonatation de 60 2 75°C. Ce phénomene ne doit pas étre
négligé puisque les débris coquillers sont fréquents (natu-
rellement ou ajoutés) dans le dégraissant des céramiques
archéologiques.

Les expérimentations de G.T. Faust ayant porté sur
des minéraux purs, nous les avons reprises en mélangeant
a une argile kaolinique (pour éviter les perturbations dues
a la présence de calcium dans I’argile), d’une part de la
calcite pilée et d’autre part des fragments de coquilles en
aragonite. Les résultats de I’ATD, représentés sur la
figure 5, font effectivement apparaitre une température de
décarbonatation plus basse (940°C au lieu de 970°C) de
la calcite néoformée & partir de I’aragonite des coquilles.
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Fig. 4 - Effets de I'atmosphére de cuisson sur la température de
décarbonatation. A: Exp.1A dans Pair, B: Exp.1A sous
atmospheére de CO2, C: Exp.3 dans l’air, D: Exp.3 sous
atmosphére de CO2.

Fig. 4 - Effects of the firing atmosphere on the temperature of decarbo-
natation. A: Exp.l1A in the air, B: Exp.1A in CO2 atmos-
phere,C: Exp.3 in the air, B: Exp.3 in CO2 atmosphere.



g’

970°

Fig. 5 - Effets de la présence d’aragonite sur la température de
décarbonatation. A: mélange de kaolin et d’aragonite, B:
mélange de kaolin et de cakite spathique.

Fig.5 - Effects of the presence of aragonite on the temperature of
decarbonatation. A: mixing of kaolin and aragonite, B: mixing
of kaolin and spathic calcite.

La réactivité de la calcite pilée avec la phase argileuse est
d’autre part beaucoup plus forte. Notons toutefois que la
différence de température observée n’est ici que de 30°C au
lieu des 60 a 75°C relevés par G.T. Faust @ . Nous tiendrons
compte de ce décalage dans les estimations de température
de cuisson & partir de la décarbonatation des fragments de
coquilles dans les céramiques archéologiques.

Dans les céramiques, le carbonate ne se présente pas
toujours sous forme de calcite mais de carbonate magné-
sien, le plus courant étant la dolomite CaMg(CO3)2. En
théorie, la dolomite se dissocie vers 800°C et la calcite
néoformée se dissocie 2 son tour au dessus de 900°C (Webb
et Heisteck 1957: 338-339). Dans la pratique, nous avons
constaté lors de cuissons expérimentales d’argiles dolomi-
tiques, que la dissociation de la dolomite était effective
avant 750°C @ . Contrairement a la transformation arago-
nite~calcite, la dissociation de la dolomite parait &re sans
effet sur la température de décarbonatation de la calcite
néoformée, et cela aussi bien dans I’air que sous flux de CO2.

LA VITESSE DE CHAUFFE

T.L. Webb et J. Kriiger, travaillant sur la dolomite,

ont mis en évidence une augmentation du seuil de décar-
bonatation parallélement 3 ’augmentation de la vitesse
d’échauffement. Ce phénomene parait di a la lenteur
relative de la réaction, les échanges gazeux n’ayant pas le
temps de se produire lorsque la vitesse de chauffe est
élevée. Nous avons nous-mémes fréquemment observe,
dans des lames minces de céramiques archéologiques
contenant de gros grains de calcaire, que seule la périphé-
rie du grain était décarbonatée, le coeur restant inchangé.

Dans les fours électriques utilisés dans tous les labo-
ratoires d’analyse, la vitesse d’échauffement est généra-
lement beaucoup plus rapide que dans les fours a bois, ce
qui peut conduire i des estimations de température trop
élevées pour les céramiques archéologiques. A titre indi-
catif, les fours électriques qui ont servi dans le cadre de
nos expérimentations avaient respectivement une montée
moyenne de 0,8°C/ mn, 5°C /mn, et 22°C/mn, et les
fours d’ATD une montée de 10°C/mn, alors que la
température dans les fours a bois traditionnels n’aug-
mente que de 12 1,5°C par minute en moyenne.

LES RECUISSONS

T.L. Webb et H. Heystek (1957: 317-318) ont
également montré lors de la recuisson d’un échantillon
de carbonate de calcium hydraté (portlandite en partie
recarbonatée) issu d’une premiére cuisson de calcite,
que la température de décarbonatation de I’échantilion
était sensiblement plus basse que lors de la premiére
cuisson. Ce phénomene s’apparente a 1’effet de chro-
nothermie, bien connu dans le domaine des cérami-
ques industrielles (Munier 1957: 86-91) et équivaut a
un allongement de la durée de cuisson. Il intervient
lorsque les céramiques archéologiques sont analysées
par traitements thermiques : les températures de dé-
carbonatation observées alors ne sont qu’apparentes,
et plus basses que les températures réelles. Nos expé-
rimentations par diffraction en continu a haute tempé-
rature nous ont permis de constater que ce phénomene
intervenait aussi dans le cas d’échantillons cuits & des
températures trop basses pour avoir entrainé la décar-
bonatation. L’effet de chronothermie est donc suscep-
tible d’affecter toutes les céramiques archéologiques,
quel qu’ait été leur degré de cuisson.

Ces exemples montrent 2 quel point les estimations
de la température de cuisson des céramiques a partir
de la calcite sont délicates : il est a chaque fois
nécessaire d’évaluer le poids des différents facteurs
impliqués dans la température de décarbonatation.

@

Les températures absolues sont ici nettement plus élevées que dans les courbes publiées par d’autres auteurs, mais un phénoméne comparable a

déja é1é observé sur des mélanges artificiels par F. Chantret et B. Courtault (1963 : 3, pl. 1).

(]

Ces résultats sont confirmés par F. Chantret (1968). Toutefois dans les échantillons étudiés par cet auteur, la dissociation de la dolomite ne se

produit qu’a 760°C. On peut se demander si ’abaissement de température que nous observons toujours dans les mélanges argileux n’est pas dii &

une réaction du méme type que celle se produisant avec la calcite
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En résumé, il apparait que les estimations effectudes 4
partir d’observations microscopiques de grains de carbo-
nates contenus dans les céramiques archéologiques sont en
régle générale trop élevées si elles se basent sur la tempé-
rature théorique de décarbonatation de la calcite. Dans
I’état actuel de nos expérimentations, nous sommes enclins
a envisager des températures réelles de fin de décarbona-
tation situées entre 750 et 800°C, cette décarbonatation

pouvant débuter vers 700°C, peut-étre méme un peu plus
tot dans certains cas. A l'inverse, les estimations effec-
tuées par le biais de traitements thermiques (comme
I’ATD) réalisés sur des céramiques archéologiques pour-
raient s’avérer inférieures 2 la réalité. Dans ce cas il est
impossible d’apprécier la marge d’erreur car I'effet de
chronothermie joue en sens inverse des autres parametres,
dans des proportions indéterminables a posteriori.

EVOLUTION DES CARACTERES MACROSCOPIQUES EN FONCTION
DE LA TEMPERATURE DE CUISSON

COLORATION

Les mécanismes régissant la formation des couleurs
des terres cuites a basse et moyenne températures restent
en partie 2 élucider. L’application aux céramiques de
1’étude physico-chimique des couleurs n’a suscité de tra-
vaux théoriques que dans le domaine des produits vitrifiés
et des terres cuites industrielles. Il nous a, pour cette
raison, semblé opportun de présenter les résultats obtenus
lors de nos expérimentations de cuisson en milieu oxydant,
tout en sachant qu’il serait imprudent d’en tirer des
conclusions définitives.

Deés les années 50, F. Bigot (cité par Bodin
1956 : 113-114 et 188) montrait que ce n’était pas le
seul pourcentage de chaux qui déterminait la couleur
des terres carbonatées cuites en atmosphére oxy-
dante, mais surtout le rapport moléculaire alu-
mine/chaux. Puis en 1961, F.W. Klaarenbeek (1961:
753-760) a mis en évidence, a partir de 1’étude de
terres cuites industrielles, I’importance du rapport
ternaire Ca/Fe/Al dans les colorations. Nous avons
cherché a vérifier, a partir de nos expérimentations,
si I’on pouvait appliquer la méme régle aux cérami-
ques archéologiques.

L’observation du tableau des colorations (Fig. 7)
réalisé a partir des neuf séries d’éprouvettes expéri-
mentales et de quatre tessons archéologiques cuits ou
recuits entre 500 et 1100°C, montre que 1’ensemble
peut étre subdivisé en quatre groupes de couleurs et
que les colorations obtenues ne correspondent pas
toujours a la logique admise 2 la suite de F. Bigot :

- un premier groupe prend a la cuisson un teinte
beige a jaune pile qui éclaircit au cours de la chauffe.
Ce groupe comprend d’un part des échantillons riches
en chaux et relativement pauvres en fer et en alumine
(Exp.1, 4, et 5) et un échantillon pauvre en chaux et
riche en fer et en alumine (Exp.7), ce qui parait
contradictoire.

- Un second groupe, moins calcique et proportion-
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nellement plus riche en fer et en alumine, prend a la
cuissondescouleursocre-roseaorangé(Exp.2et3,A439,
A531,A537etA501).

- Un troisitme groupe, peu calcique, riche en fer
et en alumine, prend une coloration rouge soutenue
qui change peu au cours de la cuisson jusqu'a 1100°C
(Exp.6 et 8).

- Un quatrieme groupe enfin, composé d’un seul
échantillon (Exp.11) assez riche en calcium et n’ayant
que des teneurs moyennes en fer et en alumine, cuit
gris foncé a brun-rouge, en fongant au cours de
I’élévation de température, ce qui apparait encore en
contradiction avec la régle de F. Bigot.

Le rapport Alumine/Fer ne permet pas, a lui seul,
de rendre compte de la répartition des colorations. Au
calcul des rapports moléculaires Chaux/Alumine, les
colorations se regroupent selon la régle de Bigot, sauf
pour deux échantillons (Exp.7 et 11) qui constituent des
anomalies. Avec le rapport Chaux/Fer le regroupement
est globalement identique au précédent et présente les
mémes anomalies. Les rapports Chaux/Alumine et
Chaux/Fer semblent donc liés au niveau des colorations
et les éléments & prendre en compte ne sont donc pas
seulement la chaux et I’alumine, mais bien le rapport
ternaire Chaux/Alumine/Fer comme le préconise Klaa-
renbeeck.

Si nous examinons I’anomalie de coloration que
présente Exp. 11, nous constatons sur le diagramme
ternaire (Fig. 6) que ses rapports Ca, Al et Fe le
situent dans le groupe des céramiques roses i oran-
gées. Sa coloration anormale, qui I’aurait 2 premiére
vue fait considérer comme étant pratiquement dé-
pourvu de chaux, est uniquement due a sa haute
teneur en mangangse, colorant puissant. Moins riche
en manganese, il cuirait rose-orangé.

L’échantillon Exp. 7 constitue une anomalie plus
intéressante. Trés pauvre en chaux et presque aussi
riche en fer que Exp. 6 et 8, il cuit aussi clair que
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Fig. 6 - Rapport Calcium/Aluminium/Fer,

Fig. 6 - Calcium/Aluminium/Iron ratio.

Exp. 1 (pauvre en fer et riche en chaux), alors que selon
le schéma classique il devrait cuire rouge vif. Cette
anomalie n’est qu’apparente : on doit en effet prendre en
compte, non seulement le rapport ternaire Ca/Al/Fe, mais
aussi le type de liaisons moléculaires existant entre le fer
et I’alumine. En effet, la coloration produite par le fer ne
provient pas seulement des quantités d’oxyde de fer libre
dans I’argile mais aussi des liaisons structurelles Fer/Alu-
minium qui existent dans le matériau, liaisons qui consti-
tuent une solution solide réactive. Cette regle est valable
pour tous les échantillons. Si nous comparons les compo-
sitions argileuses des divers échantillons (Fig. 1) nous
constatons que tous, sauf Exp. 7, contiennent de la mont-
morillonite ou de la chlorite. Ces deux minéraux argileux
comportent du fer 1ié a I’aluminium dans leur structure
moléculaire. Les réactions de coloration peuvent se déve-
lopper et la régle de Bigot s’applique partiellement. Au
contraire, Exp. 7 est composé uniquement de kaolinite.
Ce minéral ne comporte pas normalement de fer dans sa
structure moléculaire, bien qu’accidentellement il puisse
en contenir des traces, par remplacement d’ions Al par
des ions Fe. Pourtant Exp. 7 montre une forte teneur en
fer. Comme ce fer ne peut pas étre engagé dans la structure
moléculaire de I’argile il ne peut s’agir que de fer libre
présent sous forme d’impuretés dans la kaolinite. Sous
cette forme, le fer est peu réactif, ce qui explique la
cuisson claire, en apparence anormale, de cet échantillon.

Sans avoir épuisé le sujet, ces observations montrent
que les facteurs intervenant dans la coloration des cérami-
ques sont multiples et complexes. Dans I’interprétation
des colorations, il serait d’autre part important de tenir
compte des phénomenes de transformation dis a I’enfouis-
sement, phénomeénes qui sont mal connus et d’approche
délicate. Notons qu’il est, dans 1’état actuel de nos expé-
rimentations, difficile d’évaluer un éventuel role du ma-
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gnésium dans la coloration des terres cuites, puisqu’une
seule série d’éprouvettes en contient en proportion notable
(Exp.1: 16,58% MgO). Il ne semble toutefois pas avoir
d’influence sur les terres les plus calciques puisqu’on ne
constate pas de réelle différence de coloration (teintes et
évolution en cours de chauffe) entre Exp.1 d’une part et
Exp.4, Exp.5 d’autre part (ces deux derniers échantillons
contenant respectivement 6 et 4 fois moins de magnésium
que Exp.1). Le rapport Calcium/Magnésium (Fig. 6E)
montre d’ailleurs une répartition aléatoire des colorations
pour ces deux corps.

COHESION

Le degré de cohésion des éprouvettes fabriquées a
partir des neuf échantillons expérimentaux aprés cuisson
entre 500°C (ou 700°C selon les cas) et 1100°C ainsi que
I’évolution de ce degré de cohésion au cours du temps ont
fait I’objet d’observations échelonnées : toutes les 24 h
pendant la semaine suivant la cuisson, puis au bout de 3,
6 et de 21 mois (non illustré ici).

Le début de la réhydratation de la chaux vive issue de
la dissociation des carbonates est perceptible 24 heures
apres la cuisson pour les plus gros grains (fragments de
coquilles de Exp. 1B). Le phénomeéne s’amplifie surtout
a partir de 48 heures, entrainant la désagrégation plus ou
moins complete des éprouvettes dans certaines plages de
températures, puis se stabilise au bout d’une semaine
environ. Ces observations correspondent a celles effec-
tuées récemment par D. Dufournier (1989: 9-17).

- Marnes. Les éprouvettes de I’échantillon le plus
calcique (Exp.4: 48,36% de CaO) sont pulvérisées dans
la plage de températures comprises entre 800 et 950°C.
De nombreux grains de carbonate inférieurs 2 0,2 mm sont
visibles. Au dela de 950°C, leur état de désagrégation est
moins avancé.

Les éprouvettes de marne d’Oman sans ajout de co-
quilles (Exp.1A: 22,79% de CaO) sont intactes jusqu’a
748°C. A partir de 768°C, elles sont parcourues de fins
réseaux de fissures en étoile qui se développent autour des
grains de chaux réhydratée (entre 1 et 2 mm environ de
diametre). Le phénomene va en s’amplifiant jusqu’a
998°C, et peut entrainer la désagrégation des éprouvettes
en plusieurs fragments : les grains de carbonates visibles
sont de plus en plus nombreux et mesurent jusqu’a 4 mm,
les fissures sont plus profondes et leurs réseaux plus
denses. Le phénomene décroit ensuite jusqu’a la tempéra-
ture maximale (1105°C), mais la plupart des éprouvettes
sont cependant abimées.

Les éprouvettes de la série Exp. 1B (avec ajout de
coquilles), sont intactes jusqu’a 679°C, température a
laquelle de fissures deviennent visibles sur les parois. Au
dela de cette température et jusqu’a 848°C, les réseaux de
fissures (en étoile ou longitudinaux) qui se développent a
partir des fragments de coquilles entrainent une désa-
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Fig. 7 - Tableau de coloration des échantillons expérimentaux apres cuisson et des échantillons archéologiques aprés recuisson. Correspondance
dans le Code des couleurs des sols A. Cailleux (Boubée, Paris).

Fig. 7 - Colouring chart: experimental samples after firing and archaeological samples afier refiring. Correspondence with A. Cailleux chart of soils

coulours (Boubée, Paris).

grégation partielle des éprouvettes. Entre 848 et
1037°C, les éprouvettes sont trés fragmentées. Au
dela de 1037°C, leur état de désagrégation est moins
avancé.

Les autres échantillons de marnes présentent tous
des altérations similaires, plus ou moins marquées, dans
les mémes plages de températures.

- Argiles marneuses. Toutes les éprouvettes sont
intactes ou présentent au pire un fin réseau de fissura-
tions.

- Argiles. Toutes les éprouvettes sont intactes.

Ces observations montrent que la teneur en calcium
de la terre de départ ne détermine pas seule le degré de
cohésion des éprouvettes expérimentales apres refroi-
dissement. Ainsi les éprouvettes de la série Exp.5, tres

riches en calcium (34,59 % de CaQ) sont moins désagré-
gées que les pastilles de marne d’Oman sans ajout de
coquilles, pourtantbeaucoup moinsrichesencalcium. En
réalité, c’est le rapport entre le volume pris par les
carbonates apreés cuisson et refroidissement et le volume
global de la terre qui va conduire, ounon, a I’éclatement
del’éprouvette @ L’augmentation du volume du carbo-
nate est due a la réhydratation en portlandite (Ca(OH)2)
de la chaux vive (CaO) issue de la dissociation de la
calcite a4 une température qui varie en fonction d’un
certain nombre de paramétres, et qui, dans le cas de Exp.
1B, commence dés 770°C. Connaissant la dimension de
départ des fragments de coquilles que nous avions intro-
duits dans I’échantillon, nous avons pu estimer qu’il y
avait doublement du volume initial des carbonates. Les
éprouvettes contenant des carbonates dans la fraction des
argiles et des silts sont en bon état quelle que soit leur
température de cuisson (Exp.2, 5, 6 et 8), a I’exception
de Exp.4, échantillon qui est aussi le plus riche en calcium

4 Ce phénoméne de réhydratation accompagné d’une augmentation du volume du grain est bien connu des céramistes : les "points de chaux” abiment
la paroi des vases jusqu’a parfois les faire éclater. Voir par exemple Butterworth (1956) et Rye (1976)
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de la série étudiée. Dans ce dernier cas, ce n’est pas la
taille (inférieure 3 500 microns) mais le nombre trés élevé
de points de chaux qui a entrainé I’effritement des pas-
tilles. Dans le cas de Exp. 2, ol toutes les éprouvettes sont
intactes, la nature des carbonates entre aussi en ligne de
compte. Les foraminiferes y sont trés nombreux, mais ils
sont creux et leurs tests mesurent moins de 5 microns
d’épaisseur, donc leur force d’expansion lors de la réhy-
dratation de la chaux vive est négligeable.

Notons que le phénomene de foisonnement par double-
ment de volume du carbonate d’origine est surtout sensible
entre 800°C (décarbonatation totale) et 950°C. Au dela de
cette température, les pastilles des séries tres effritées
(Exp. 1B, Exp.5) sont moins fragmentées, indice vraisembla-
ble d’un blocage de I’expansion des grains lors de leur
réhydratation, blocage df 4 un début de fusion pateuse de la
métaphase, qui renforce la cohésion de I’ensemble.

Enfin, l'argile Exp.7 ne contenant pratiquement pas de
calcium, on pouvait s’attendre, étant donné le bon degré de
cohésion des pastilles entre 500 et 750°C, a une stabilité des
éprouvettes au dela de 800°C.

COQUILLES, GRAINS CALCAIRES, FORAMINIFERES

En dehors du phénomeéne de foisonnement des frag-

ments de coquilles entre 800 et 1000°C, d’autres obser-
vations faites au niveau macroscopique méritent d’étre
notées.

- Jusque vers 700°C, les fragments de coquilles sont
gris pale. Entre 700 et 800°C il y a mélange, dans les
éprouvettes Exp. 1B (marme d’Oman + ajout de coquilles),
de fragments blancs et gris. Au dela de 800°C, toutes les
coquilles sont devenues blanches.

- Malgré leur doublement de volume, la structure des
coquilles ne se modifie pas jusque vers 1000°C: elles se
présentent sous la forme de lamelles anguleuses et fine-
ment striées qui se détachent facilement du reste de la pate.
Au dela de 1000°C, les fragments de coquilles font
davantage corps avec la péte environnante et il devient
difficile de les distinguer des autres grains de carbonates.

- Les foraminiferes ajoutés dans certains échantillons
(Exp.2, 3, 6, 8 et 11), sont seulement visibles dans les
éprouvettes trés colorées (Exp. 8 et 11) sous forme de
petits cercles blancs de moins de 1mm de diametre. Ils
sont visibles jusqu’a la température de 1100°C et n’ont
donc pas été "digérés" par la phase argileuse durant la
cuisson. Toutefois, fragilisés par la cuisson, ils ont ten-
dance a disparaitre par arrachement lors de la confection
de lames minces.

EVOLUTION DES CARACTERES MICROSCOPIQUES EN FONCTION
DE LA TEMPERATURE DE CUISSON

Si les modifications optiques de certains dégraissants
des terres cuites ont déja fait I’objet d’observations, la
encore, des expérimentations systématiques font encore
défaut qui permettraient de mieux saisir a I’étude au
microscope polarisant I’effet déstabilisateur de la cuisson
sur certains minéraux.

Nos propres travaux, s’ils n’entrainent pas un boule-
versement radical des connaissances antérieures, montrent
que I’expérimentation reste aujourd’hui dans ce domaine,
non seulement souhaitable mais nécessaire. L’utilisation
du microscope polarisant, dont I'intérét majeur est de
permettre une observation directe des effets de la cuisson
sur les dégraissants, s’est révélée au cours de nos expéri-
mentations, non seulement complémentaire de la diffrac-
tométrie des rayons X dans I’étude des carbonates, mais
essentielle dans celle des amphiboles et des olivines. Reste
a souligner que les estimations proposées des différents
seuils d’altération dus a la chauffe ne sont valables en
terme de températures de cuisson que dans les limites
strictes des conditions de nos expérimentations (dont les
parametres principaux sont I’atmosphere de cuisson, la
vitesse de chauffe, la température maximale atteinte et les
paliers de cuisson).

97

CONSTITUTION DE L’ECHANTILLONNAGE

Dans le cas de la marne d’Oman, dégraissée ou non
de coquilles de gastéropodes broyés, la sélection des
éprouvettes pour les lames minces s’est opérée en fonction
de deux objectifs principaux: repérer d’éventuelles varia-
tions entre les séries Exp. 1A et Exp. 1B (notons tout de
suite que nous n’en avons pas constaté, a I’exception des
fragments de coquilles bien siir), et observer le phénomene
de dissociation des carbonates (donc travailler surtout sur
une plage de températures comprises entre 700 et 800°C).
L’étude a porté sur 35 lames minces :

- Exp. 1A : non cuit, cuit a 554, 704, 774, 786, 820,
832, 844, 855, 876, 892, 953, 975, 998, 1021, 1039,
1069, 1105°C ;

- Exp. 1B : non cuit, cuit 2 554, 573, 615, 658, 679,
704, 728, 748, 768, 774, 786, 797, 818, 855, 1058,
1155°C.

D’autres échantillons expérimentaux ont été observés
en lame mince : marnes (Exp.2, 3 et 11) et argile marneuse
(Exp.8). Huit lames ont été préparées pour chaque série.



LA MATRICE

La matrice est constituée de toutes les particules,
argileuses ou non, inférieures a 5-10 microns. Son obser-
vation en lumidre naturelle permet d’apprécier sa colora-
tion, sa translucidité et sa structure. Son examen en
lumiere polarisée conduit a 1’identification d’une partie
des cristallites la constituant et a 1’appréciation de son
degré d’isotropie.

La composition des échantillons étudiés dans le cadre
de ce travail nous a amenés a distinguer quatre cas :

- Matrice carbonatée (Exp.1 : PL I, Exp.3). En
lumiére naturelle, on observe un léger assombrissement
au fur et 2 mesure de la montée en température : on
passe trés progressivement du beige-rosé, jusque vers
700°C, au brun-verditre, vers 1000°C. On n’observe
pas en revanche de modification de la structure du fond,
nébuleuse dans les trois séries d’échantillons étudiées.

En lumiere polarisée, les caractéristiques essentielles
des matrices a fine dispersion de carbonates (P1.1,1) sont
conservées dans |’éprouvette Exp. 1B cuite 2 658°C. Les
cristallites de calcite constituant la matrice ont des teintes
de polarisation beige-grisitre a irisations multicolores des
ordres supérieurs. Cette matrice ne s’éteint pas lors de la
rotation de la platine du microscope parce que plusieurs
cristallites de calcite se superposent dans 1’épaisseur de
la lame mince. On observe, en particulier sur le pourtour
des éprouvettes Exp. 1B/679°C et Exp. 1A et 1B/704°C,
une baisse de biréfringence du fond, ce qui s’explique par
un début d’amorphisation des particules argileuses et
carbonatées les plus fines de I’échantillon. Seuls les
grains de calcite mesurant entre 5 et 10 microns sont 3
ces températures encore biréfringents (Pl. I, 2). A
748°C, la matrice est trés faiblement biréfringente, brun-
rouge (PL. I, 3). Ele est devenue brun-noir dans I’éprou-
vette Exp. 1A/832° et présente, apres cuisson a 855°C
quelques figures de moutonnement verdatres (P1. I, 5). La
matrice des éprouvettes cuites 2 des températures supé-
rieures a2 1000°C est uniformément brun-verdatre (Pl. I,
6). Les figures de moutonnement, nombreuses, pourraient
bien correspondre a un début de grésification de la pate. Les
minéraux néoformés identifiés par diffraction des rayons X
sont indécelables au microscope optique du fait de leur
granulométrie (fraction ultra-microscopique) - cette observa-
tion étant d’ailleurs valable pour tous les autres échantillons
étudiés.

Les micas (biotites et muscovites) qui entrent dans la
composition du fond de pite des deux échantillons (plus
nombreux dans la marne d’Oman que dans celle d’Egine),
sont difficiles a identifier dans les éprouvettes cuites jusqu’a
750°C (Exp. 3) et 768°C (Exp. 1) car ils sont masqués par
les teintes de biréfringence des carbonates. Au dela de cette
température et jusqu’a 950°C (Exp.3) ou 1000°C (Exp.1),
ils sont bien visibles dans la matrice a biréfringence basse
et diffuse des échantillons. Au dela de 1000°C, seules les
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grandes muscovites (10 microns et plus) restent biréfrin-
gentes.

- Mélange de cristallites de calcite, de phyllites
argileuses et de paillettes de mica (Exp.2). En lumigre
naturelle, on constate au fur et 2 mesure de la montée en
température un léger assombrissement de la matrice qui
passe du brun-jaune, & 700°C, au brun, 2 1050°C. Sa
structure reste nébuleuse et sa translucidité moyenne. En
lumiére polarisée, la matrice est a 700°C (Pl 1II, 1)
essenticllement constituée d’un mélange de phyllites ar-
gileuses (plus ou moins orientées d’oll une anisotropie
faible et diffuse), de cristallites de calcite et de petits
micas (biotites et muscovites). Des 800°C (PI. 11, 2), les
plus petits cristallites de calcite ne sont plus biréfringents
et I’échantillon prend I’'aspect d’une pite phylliteuse
brun-jaune a tendance micacée. Au dela de 800°C, la
matrice présente une anisotropie faible et diffuse, elle
apparait brun-rouge et le nombre des phyllites argileuses
et des micas biréfringents de la fraction ultra-fine diminue
sensiblement (pour les raisons déja évoquées a propos des
pites essentiellement carbonatées). A 1000°C, elle est
sub-isotrope (PI. II, 3). A 1050°C, trés peu de micas de
la fraction fine sont encore biréfringents.

- Matrice marno-argileuse a2 tendance nricacée
(Exp.11). L’échantillon, riche en éléments détritiques
compris entre 10 et 200 microns, présente 2 700°C une
matrice phylliteuse a tendance micacée et structure
maillée (PI. II, 4). En lumiére naturelle, elle est brun
clair a brun-rouge, grumeleuse et riche en nodules
phylliteux plus sombres que le reste de la pite. A
1050°C, la matrice est verdidtre et les grumeaux sont
noirs (ils sont trés certainement plus riches en manga-
nése que le reste de la pate). La structure maillée de la
matrice ne se conserve que jusqu'a 750°C et, au dela
de cette température, sa biréfringence est trés basse et
diffuse. Elle apparait brun-rouge a 800°C (PI. 1II, 3),
brun-verditre a2 1050°C (P1. II, 6). Comme dans les
autre échantillons, les nombreux micas de la fraction
fine sont rarement biréfringents au dela de 1000°C.

- Matrice micacée (Exp.8). La cuisson affecte pro-
gressivement la coloration de la matrice: orangée a bru-
nitre 2 700°C, elle est uniformément brune a 1050°C.
Elle affecte aussi sa biréfringence, puisque d'un fond
anisotrope a 700°C (PL. 11, 7), constitué d’un feutrage de
fines paillettes de micas biréfringents (biotites et musco-
vites inférieures ou égales a 5-10 microns), on passe
progressivement entre 850°C (Pl. 1II, 8) et 950°C a un
fond a biréfringence trés basse, rouge sombre, sur lequel
se détachent de nombreux micas biréfringents de la frac-
tion 5-10 microns. A 1050°C (Pl. II, 9), les micas
biréfringents sont non seulement beaucoup moins nom-
breux, mais leur biréfringence a légérement baissé, un
phénomene déja noté par L. Courtois (1971 : 26). On
notera que le nombre de quartz visibles qui sont inférieurs
a 10 microns est inversement proportionnel a celui des
micas. Rares dans la lame mince de I"éprouvette cuite 2



700°C, les quartz paraissent beaucoup plus nombreux
dans celle cuite 2 1050°C, tout simplement parce qu'’ils
ne sont plus masqués par I’abondance des micas dont la
biréfringence est supérieure a la leur.

En résumé :

- en lumigre naturelle, on constate dans tous les
échantillons un léger assombrissement de la coloration
de la matrice, mais pas de modification notable de sa
structure.

- Les modifications décelables en lumiere polarisée
sont plus nombreuses et plus spectaculaires. Les phyl-
lites argileuses et les carbonates de la fraction inférieure
a 5 microns ne sont plus biréfringents au dela de
700-750°C, ce qui est I’'indice de la déstructuration de
leur réseau cristallin. A 750°C, seuls les granules de
calcite compris entre 5 et 10 microns sont encore
biréfringents. Au dela de cette température, tous les
échantillons étudiés ont une matrice a biréfringence trés
basse et diffuse. S’y détachent, en plus ou moins grande
quantité selon les cas, de petits micas (dont la biréfrin-
gence tend a baisser avec la montée en température) et
des quartz. Les micas inférieurs a2 5-10 microns sont
pour la plupart déstructurés a 1000°C.

- Les néoformations de silicates calciques a haute
température ne sont pas identifiables au microscope
polarisant: elles n’affectent que la fraction ultra-micro-
scopique.

LES CARBONATES

En 1976 (: 17), L. Courtois observait que les carbo-
nates spathiques (calcite et dolomite) ayant "...subi un
début de désorganisation cristalline résultant d’un
chauffage modéré a I’air, ou plus élevé (< 800/850°C)
en atmosphere chargé en CO2 ... [présentaient] une
opacification et une réflection blanc-bleuté en lumiere
naturelle réfléchie.”. En 1984, I'un de nous (Echallier
1984: 16) précisait que la calcite de recarbonatation
était micro-cristalline, les micro-structures ne se re-
constituant pas.

Nos observations portent sur I’étude en lame mince
de six séries d’éprouvettes (Exp.1A, Exp.1B, Exp. 2,
3, 8 et 11), mais sont surtout fondées sur 1’étude de la
marne d’Oman (Exp.1 A et B), d’une part parce que les
carbonates y sont trés nombreux et d’une taille qui
facilite leur identification, d’autre part parce que nous
avons disposé pour cet échantillon d’une série d’éprou-
vettes plus importante que pour les autres échantillons
expérimentaux.

Nous évoquerons successivement le cas des dégrais-
sants ajoutés par nos soins (coquilles de gastéropodes
dans Exp. 1B, foraminiferes dans Exp. 2, 3, 6 et 11) et
celui des dégraissants contenus a I’origine dans ces
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terres (calcite spathique dans Exp.1,2, 3et 11, grainsde
micrite dans Exp. 1, etc.).

- Coquilles de gastéropodes. En lame mince, les
fragments de coquilles sont incolores dans 1'échantillon
cru Exp.1B et présentent une structure lamellaire ou
entrecroisée (Pl. III, 1). Leur biréfringence est trés im-
portante et leur extinction variable (roulante i absente, PI.
111, 2). Dés 554°C, on note une micritisation des coquilles,
qui est I’expression de la réorganisation du réseau cristal-
lin du carbonate, I'aragonite orthorhombique s’étant, en-
tre 400 et 500°C, transformée en calcite rhomboédrique.
Grisitres en lumiére naturelle, les coquilles conservent des
teintes de polarisation trés élevées, mais ne s’éteignent
plus lors de la rotation de la platine. Les microstructures,
bien que perturbées sont toujours observables.

Dans les éprouvettes cuites a 728 et 748°C, les
coquilles (ou les parties de coquilles) situées en bordure
de I’éprouvette (donc dans la zone la plus chauffée) ont
une biréfringence trés faible, gris-moyen (Pl. III, 3).
Leur coloration se modifie, elles deviennent beiges a
jaunitres (Pl. III, 4). La décarbonatation de la calcite
néoformée a partir de 1’aragonite est donc optiquement
décelable a relativement basse température.

Apres cuisson a4 768° le phénomene affecte la plus
grande part des coquilles, aprés cuisson a 774° la totalité.
La décarbonatation est donc presque compléte dans cette
plage de températures, la chaux vive issue de la dissocia-
tion de la calcite s’étant réhydratée en portlandite aprés la
cuisson. L’abaissement de 30°C par rapport  la tempéra-
ture de décarbonatation de la calcite correspond au déca-
lage enregistré par diffraction des rayons X et ATD. Il
s’explique par la fragilité€ de la calcite néoformée (micrite)
issue de la transformation aragonite/calcite. Les micro-
structures de coquilles ne sont plus identifiables dans les
éprouvettes cuites a 774 et 855°C (PL. 111, 5 et 6).

On observe dans 1’éprouvette cuite a 1058°C (PI. III,
7 et 8) une recristallisation partielle des coquilles : toujours
affectées d’une biréfringence trés basse, elles sont pique-
tées de cristallites qui polarisent dans les blancs et gris du
1° ordre, et parfois miment les micro-structures d’origine.
Nous n’avons pas pu identifier ces phases cristallines au
microscope. A cette température, les coquilles, dont la
coloration n’a pas changé, sont en lumiére naturelle en-
tourées d’une auréole verdatre, plus sombre que le reste
de la pate. Ces auréoles épaisses de quelques microns
témoignent peut-étre d’une migration de calcium a partir
des grains dans la pate céramique, quand le calcium est
devenu un fondant puissant et qu'il a acquis une certaine
mobilité.

- Calcite spathique. Le décalage de température de
décarbonatation entre la calcite néoformée des coquilles
et les fragments de calcite spathique contenus naturelle-
ment dans la marne d’Oman est sensible optiquement. Les
caracteres optiques des fragments de calcite monocristal-



line sont inchangés & 748°C (P1. I, 3 ; III, 3 et 4) : ils sont
incolores et leur biréfringence est trés élevée, avec des
teintes de polarisation beige-grisitre 2 irisations multico-
lores des ordres supérieurs. Dans I’éprouvette cuite 2
768°C, ils n’ont conservé leurs caracteres optiques qu’au
centre de I'éprouvette, la ol la température était moins
élevée. Dans I’éprouvette cuite & 774°C, tous les grains
sont micritisés. Aprés cuisson a 953°C, les grains sont
bordés de l’auréole verdatre décrite plus haut. Cette
auréole est bien marquée au dela de 1000°C (PL. III, 7 et
8).

- Grains de micrite. Ils se comportent a la cuisson
comme les fragments de coquilles, I’abaissement de la
température de décarbonatation s’expliquant ici par les
treés petites dimensions des cristallites de calcite. Dans
I’éprouvette Exp.1 cuite a 728°C, les grains situés en
bordure de coquille sont micritisés. A 768°C, la totalité
des grains est micritisée : ils sont beiges au lieu de grisitres
et leur biréfringence est équivalente a celle des coquilles.

- Foraminiferes. Incolores, de relief élevé et forte-
ment biréfringents jusqu'a 700°C (Pl. 1V, 1), les tests de
foraminiferes sont, dans les éprouvettes cuites a 750°C
et 800°C, soit micritisés (Exp. 2 ; Exp. 3: PLL IV, 3 et
4), soit isotropes (Exp. 8 et 11). On les reconnait alors a
leur forme, ou bien & une auréole sub-isotrope a bord
diffus, plus sombre que le reste de la pite et mesurant
jusqu’a 100 microns d’épaisseur (P1. IV, 5 et 6).

11 semble ressortir de ces observations que la tempéra-
ture de décarbonatation des tests de foraminiferes dépend
du mélange o ils ont été incorporés : ils sont décarbonatés
a des températures assez basses dans les argiles relative-
ment pauvres en calcium (Exp. 8 et 11), plus réactives que
les terres saturées en carbonates (Exp. 2 et 3).

LES AMPHIBOLES

Des 1971 (: 27), L. Courtois observait que les amphi-
boles calciques (série actinote-ferroactinote) et les horn-
blendes vertes résultant de I’ouralitisation des pyroxenes
se rubéfiaient au cours de la cuisson sous atmosphere
oxydante et que leur biréfringence baissait trés légere-
ment. Récemment, P.E. Mac Govern (1986: 35) a fixé le
seuil de rubéfaction des hornblendes vertes a 750°C
environ.

Nos propres expérimentations aménent des données
complémentaires sur le processus de rubéfaction des horn-
blendes vertes dans les terres cuites sous atmosphere
oxydante, données qui reposent essentiellement sur 1’ob-
servation des éprouvettes des séries Exp.1A et 1B et sont
confirmées par celle de la série Exp.11, issue d'un
contexte pétrographique trés différent de la marne
d’Oman.

La marne d’Oman contient naturellement une petite
quantité de hornblendes vertes (Pl. V, 1). Les caracteres
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optiques de ce minéral restent inchangés apres cuisson &
554°C: coloration intense dans les verts avec pléo-
chroisme net et teintes de polarisation du jaune-orangé du
1° ordre au bleu-vert du 2° ordre. Apres cuisson & 615 et
658°C, un liseré brunitre de quelques microns est visible
en lumigre naturel sur le bord des minéraux, mais c’est
apres cuisson 2 679 et 704°C que leurs caracteres d’ori-
gine se modifient réellement. Le pléochroisme reste net
mais la coloration devient hétérogéne (aspect marbré),
vert et brun, vert et orangé, ou orangé et brun. La
biréfringence monte légerement, les teintes de polarisation
s’étalant dans la plupart des cas du jaune au rouge du 2°
ordre. On constate parfois une montée des teintes de
polarisation jusqu’au début du 3° ordre (Exp.1B/728 et
768°C ; Pl. V, 2 et 3). Ces caractéres ne se modifient plus
jusqu’a la température maximale atteinte
(Exp.1B/1105°C).

Ces données nous conduisent 2 formuler un certain
nombre de remarques :

- nous n'avons pas observé d’abaissement, mais au
contraire une légére montée de la biréfringence des am-
phiboles dans la marne d’Oman cuite: la biréfringence
moyenne des hornblendes vertes, habituellement comprise
entre 0,014 et 0,026 (milieu du 1° ordre 2 milieu du 2°
ordre) monte parfois jusqu'a 0,036 (début du 3° ordre).
Ce phénomene parait lié a I'oxydation des ions fer présents
dans les homnblendes vertes.

- Les caractéres optiques des hornblendes vertes rubé-
fiées ne sont pas ceux des hornblendes brunes (ou horn-
blendes basaltiques). Ces dernieres ont en effet une
coloration plus homogéne et plus intense, et sont fréquem-
ment entourées d’un liseré opaque d’oxydes de fer. Horn-
blendes vertes et hornblendes basaltiques n’ayant pas la
méme composition chimique (de fagon générale, la horn-
blende verte est plus alumineuse que la hornblende basal-
tique qui elle, est plus riche en fer et peut contenir du
titane), il est d’ailleurs abusif de parler d’une transforma-
tion, dans les terres cuites, des hornblendes vertes en
hornblendes basaltiques comme 1’ont fait certains auteurs
(Rice 1987: 431).

- Nous proposons d’abaisser la température de rubé-
faction des hornblendes vertes de 75°C par rapport aux
estimations de P.E. Mac Govern puisqu’elle est effective
vers 680°C dans I’échantillon Exp.1. Précisons que ce
seuil de rubéfaction, qui est évidemment valable en terme
de température dans les conditions particuliéres de cuisson
oll nous avons travaillé, doit étre considéré comme provi-
soire. En effet, si nous pouvons affirmer que les horn-
blendes vertes ne sont pas rubéfiées dans 1'éprouvette
Exp.1B cuite 2 554°C, nous n’avons pas identifié de
hornblendes dans les lames minces des éprouvettes cuites
entre 554 et 680°C et ne pouvons pas, par conséquent,
estimer avec précision la température minima de rubéfac-
tion.



- Les caracteres optiques des hornblendes vertes rubé-
fiées ne se modifiant pas avec la montée en température,
elles sont un marqueur précis, mais limité de la tempéra-
ture de cuisson des céramiques : on se trouve en dega ou
au dela du seuil de rubéfaction (dans les limites strictes de
nos expérimentations répétons-le).

LES PERIDOTS

La marne d’Oman contient & I’état naturel de nom-
breux péridots et I’observation des éprouvettes de cette
série montre que ces minéraux pourraient constituer de
bons marqueurs de la température de cuisson des cérami-
ques.

Dans I’échantillon cru (PL. II1, 1 et 2), les olivines sont
incolores et présentent des teintes de polarisation des 2°
et 3° ordres (fréquemment des jaune-orangé du 2° ordre).
Elles sont parfois craquelées. La trace de leurs clivages
n’est jamais visible, comme c’est généralement le cas chez
les péridots. La plupart de ces olivines présentent une
altération serpentineuse classique, les reliques d’olivines
biréfringentes se trouvant séparées par des plages phylli-
teuses, souvent peu colorées (en beige, verdatre ou oran-
g6), et a peine pléochroiques. Ces plages sont organisées
en bandes dont la structure peut étre anastomosée ou
entrecroisée. Elles polarisent dans les gris et blanc du 1°
ordre.

Aprés cuisson a 768°C, de 1’hématite crypto-cristal-
line (rouge-orangé intense et nettement pléochroique),
commence a se développer autour des grains et le long
des fractures les parcourant. Elle se développe aussi a
partir du bord du cristal, en mimant les plans de clivage
du cristal d’olivine. Il s’agit trés vraisemblablement du
clivage (010), seul clivage facile de I’olivine, et bien
parallele a sa direction d’extinction dans toutes les sec-
tions que nous avons observées. Les teintes de polarisa-
tion ne sont pas affectées a ce stade de I’altération.

Dans I’échantillon cuit & 855°C (PL. V, 3 a 6), I’hé-
matite pléochroique est bien développée dans les plans de
clivage de I’olivine. Le cristal "rubéfié" prend un aspect
trés finement hachuré en lumiere naturelle, les teintes de
polarisation ne se modifiant pas, sauf dans les zones les
plus chargées en hématite ol elles sont masquées par la
couleur de ce minéral.

Au dela de 1000°C, 1’hématite pléochroique a littéra-
lement envahi les cristaux d’olivine (Pl. V, 7 et 8), a tel

point que dans certains cas on ne pergoit méme plus la
trace des clivages.

L’olivine completement rubéfiée présente dans les
échantillons cuits A haute température un certain nombre
de caracteres en commun avec les hornblendes basaltiques
et les biotites (rubéfiées elles aussi et qui ont perdu leur
aspect moiré): coloration homogene brun-rouge trés sou-
tenue et pléochroique, teintes de polarisation masquées par
la couleur propre du minéral. Sur de trés petites sections
et en I’absence de formes discriminantes (prisme de ’am-
phibole, lamelle de biotite), la distinction n’est pas tou-
jours possible.

Si I'on constate au fur et 2 mesure de la montée en
température un développement d’hématite pléochroique
dans les clivages de I’olivine a partir du bord du cristal,
la genése de cette rubéfaction est impossible a déterminer
dans I’état actuel de nos expérimentations.

Une hypothése serait que nous nous trouvions en
présence d’un phénomene de migration a courte distance
d’oxydes de fer empruntant les circuits de discontinuité de
la matigre (ici les clivages), un phénoméne mis en évi-
dence par B. Meloy et F. Pages (1984: 14) lors d’expéri-
mentations sur les altérations a la chauffe des calcaires en
foyers ouverts. Ces auteurs ont montré que les migrations
se produisaient vers la zone la plus chauffée de I’échantil-
lon, ce qui parait contradictoire avec nos propres obser-
vations, le phénomene se développant de 1’extérieur vers
I'intérieur du cristal. Une seconde hypothse paraitrait
plus plausible, celle d’une simple oxydation de phases
ferriferes préexistant dans les clivages de I'olivine 3. En
admettant que cela soit vrai, il faudrait déterminer par des
expérimentations complémentaires si la présence de fer
dans les clivages est ou non liée au processus d’altération
serpentineuse de la roche d’origine. S’il se confirmait a
I’avenir que cette "rubéfaction” n’est pas trop dépendante
du type d’olivine et de son degré d’altération, ces miné-
raux pourraient constituer en microscopie optique des
marqueurs trés utiles dans 1’ évaluation du degré de cuisson
des céramiques, en atmosphére oxydante tout au moins.
Le phénomene n’est en effet perceptible optiquement qu’a
des températures supérieures a 750°C, il est donc posté-
rieur 2 la rubéfaction des hornblendes vertes. Autre fait
d’importance, la rubéfaction reste peu marquée jusqu’a
850°C environ et s’intensifie régulierement semble-t-il au
cours de la chauffe, ce qui pourrait permettre une estima-
tion plus précise du degré de cuisson des céramiques dans
des conditions analogues a celles de nos expérimentations.

) Les-oxy-hydroxydes de fer du type limonite et goethite se transforment en 1 heure & I'air libre en hématite normale entre 350 et 600°C, puis en

hématite parfaite (cristaux typiques) & 900°C.
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Fig. 8 - Diagrammes de rayons X apres cuisson et refroidissement des échantillons Exp.1, 2, 3, 4, 5 et 6. Evolution en fonction de la température
de cuisson (N=échantillon cru).

Fig. 8 - X-ray diffractograms after firing and cooling of the experimental samples Exp.1, 2, 3, 4, 5 and 6. Evolution according to the firing
temperature (N=raw sample).

A= akermanite, B= brédigite, Ca= calcite, D= diopside, Do= dolomite, G= géhlénite, i= illite, M= mayénite, Mu= mullite, m= muscovite,
P= plagioclase, Q= quartz, W= wollastonite.
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EVOLUTION MINERALOGIQUE DES GRAINS CALCAIRES

L’observation des éprouvettes de la série Exp.1B
cuites entre 554 et 1105°C a montré que les fragments de
coquilles mélangés a la marne d’Oman restaient visibles
et conservaient leur structure macroscopique jusqu’a la
température de 1000°C environ, tandis que leurs carac-
téres microscopiques s’étaient largement modifiés.

Sachant que 1’aragonite (CaCO3, orthorhombique) se
transformait vers 500°C en calcite (CaCO3, rhomboédri-
que) et que cette calcite se décomposait ensuite en chaux
(CaO) par départ de CO2 (en principe vers 900°C), il nous
a paru intéressant d’étudier I'évolution de cette chaux au
cours du temps, pour tenter d’enregistrer les stades d’une
éventuelle recarbonatation. En effet, au cours des ana-
lyses, on observe uniquement de la calcite dans les céra-
miques archéologiques méme dans les cas ol la
microscopie montre qu'il y a eu décarbonatation i la
cuisson - ce qui prouve qu'il y a eu recarbonatation a
posteriori.

Un fragment de coquille a donc été prélevé dans une
éprouvette cuite 2 1000°C et analysé par diffraction des
rayons X deux jours apres la cuisson. L’analyse a montré
que la chaux (CaO) était déja réhydratée en portlandite
(Ca(OH)2). Cette transformation, connue de longue de
date (par exemple Butterworth 1956 : 532-544), s’accom-
pagne nous I’avons évoqué d’un important gonflement du

grain, cause de 1’éclatement des produits céramiques
riches en grains calcaires et cuits & une température
supérieure au seuil de décarbonatation de la calcite.

L’expérience a été répétée sur le méme échantillon
laissé a 1'air libre, au bout de 8 jours, puisde 1, 4, 9, 12,
18 et 21 mois. Dans tous les cas, 1’analyse a montré que
nous étions toujours en présence de portlandite et qu’il n’y
avait pas eu recarbonatation. Celle-ci ne semble donc pas
étre un phénomene rapide en milieu aérien, la portlandite
paraissant assez stable au seul contact de I’air. La recar-
bonatation de la portlandite serait donc vraisemblablement
liée aux conditions de conservation dans le sol. Nous
n’avons toutefois pu vérifier dans le cadre de cette étude
sa stabilité dans des conditions d’enfouissement.

Nous n’avons observé de formation de portlandite que
sur les fragments calcaires de la fraction dégraissante.
Nous verrons ultérieurement que la calcite crypto-cristal-
line qui constitue la phase carbonatée de I’argile entre en
réaction au dela de 850°C ‘'avec les silicates constituant
cette argile et se stabilise sous forme de silicates calciques
néoformés. La calcite présente dans les céramiques évolue
donc différemment selon qu’elle fait partie de la fraction
non plastique (dégraissant au sens large) ou qu’elle est li¢e
a la fraction argileuse.

NEOFORMATION DE SILICATES CALCIQUES AU COURS DE LA CUISSON

Certains auteurs ont mis en évidence l'existence de
minéraux néoformés au cours de la cuisson dans les
céramiques archéologiques. Nous avons, a I'occasion de
ce travail, étudié non seulement les plages de stabilité de
ces minéraux en fonction de la température, mais aussi la
nature des minéraux obtenus en fonction de la composition
chimique et minéralogique de départ, ce qui est impossible
a partir des échantillons archéologiques.

TRANSFORMATIONS MINERALES EN FONC-
TION DE LA TEMPERATURE DE CUISSON
(Fig. 10)

L’analyse apres cuisson et refroidissement des échan-
tillons expérimentaux a confirmé que dans une terre
donnée il existait un ordre d’apparition et des plages de
stabilité des différents minéraux.

Les résultats d’analyse par diffraction des rayons X
des échantillons expérimentaux permettent d’établir un
tableau de ces transformations minérales en fonction de la
température de cuisson . Comme tous les tableaux publiés
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i ce jour (Maggetti 1981 : 39 et 1982 : 128 par exemple),
celui-ci ne tient pas compte de la nature minérale ni de la
composition chimique du matériau de départ. Pourtant,
ces deux parametres sont déterminants quant a la nature
des minéraux de néoformation et leur température de
cristallisation. Le diopside par exemple, commence 2 cris-
talliser entre 800 et 850°C dans I’échantillon Exp.1, tres
riche en calcium et magnésium, alors que sa cristallisation
ne débute que vers 850°C dans Exp.2, échantillon plus
pauvre en calcium et magnésium.

11 apparait que certains minéraux, comme la géhlénite ou
la mayénite, peuvent commencer 2 cristalliser 2 basse tem-
pérature, avant méme que toute la calcite soit décarbonatée,
mais qu’ils ne sont bien cristallisés qu'a des températures
nettement plus élevées (vers 950°C). Au contraire, des
minéraux comme la wollastonite ou la mullite ne commen-
cent 2 cristalliser qu’a haute ou trés haute température. Un
autre cas de figure est celui de la mayénite, dont les pics
décroissent si la cuisson dépasse fe seuil des 950-1000°C.
Nous n’avons pas enregistré de décroissance sensible de la
géhlénite au dessus de 950°C dans nos échantillons expéri-
mentaux, i la différence de ce que M. Maggetti avait observé.
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850°C

600°C
EXP.8

Ca= calite, c= chlorite, D= diopside, Do= dolomite, i= illite, k= kaolinite, m= montmorillonite, Mk= méla-kaolinite, Mu= mullite, P= plagioclase, Q= quartz.

Fig. 9 - Diagrammes de rayons X aprés cuisson et refroidissement des échantillons Exp.7, 8 et 11. Evolution en fonction de la température

(N=échantillon cru).

Fig. 9 - X-ray diffractograms after firing and cooling of the experimental samples Exp.7, 8 and 11. Evolution according to the firing temperature

(N=raw sample).

En ce qui concerne les plagioclases, il convient de
différencier 1’évolution en cours de cuisson des plagio-
clases de la fraction dégraissante, présents dans la terre
crue, de celle des plagioclases de néoformation. Seuls les
premiers sont visibles en microscopie. En diffraction X,
on constate une croissance des pics des plagioclases entre
750 et 800°C (c’est a dire avant que la calcite ne soit
entierement dissociée) qui pourrait étre I'indice d’une
réorganisation de leur réseau cristallin. Les seconds
n’existent qu’a I’état de germes crypto-cristallins dans la
métaphase argileuse et ne sont pas visibles au microscope
polarisant. On enregistre dans la plupart des échantillons
une brutale croissance des pics des plagioclases entre 950
et 1000°C, or cette plage de températures correspond a
celle de formation des plagioclases dans les terres qui n’en
contenaient pas a I’origine (c’est le cas de Exp.6, voir Fig.
8). Dans ce cas la seulement on peut parler de néoforma-
tion de plagioclases. Dans certains cas nous avons constaté
a partir de plagioclases présents dans la terre crue une
brutale régression de la cristallinité vers 1050-1075°C
suivie d’une reprise vers 1100°C. Il pourrait s’agir d’une
brutale réorganisation du réseau cristallin avec inversion
de la composition.
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EXEMPLE D’EVOLUTION AU COURS DE LA
MONTEE EN TEMPERATURE (Fig. 11 et 12)

Les échantillons étudiés dans la plupart des labora-
toires sont, comme les échantillons expérimentaux que
nous venons de présenter, presque toujours analysés aprés
refroidissement. Il était essentiel d’observer ce qui se
produisait au cours de la cuisson, en utilisant un appareil-
lage permettant d’effectuer des analyses par diffraction des
rayons X au cours de la chauffe de I’échantillon (nous
n’avons, faute de place, pas reproduit ici les diffracto-
grammes des expérimentations de diffraction X en continu
3 haute température). Pour cela, nous avons choisi la
marne d’Oman sans ajout de coquilles, sur laquelle nous
avons procédé a une diffraction des rayons X en continu
(tous les 50°C) tout au long de la cuisson (entre 600°C et
1200°C). Afin de réduire les risques d’éclatement de
I’échantillon en cours d’analyse, 1’éprouvette a été préa-
lablement consolidée par une premiere cuisson a4 615°C,
température inférieure au début de décarbonatation enre-
gistré sur ce méme échantillon.



Cette expérimentation a mis en évidence les mémes
cristallisations que celles identifiées par diffraction des
rayons X dans I’expérimentation classique réalisée apres
cuisson en four électrique. On note toutefois une dissocia-
tion précoce de la calcite, due au phénomene de chrono-
thermie.

La régression de la chaux est ici proportionnelle 2 la
cristallisation des silicates calciques. Nous savons par
I’observation microscopique des fragments de coquilles de
Exp.1B que les carbonates de la fraction supérieure a 10
microns restent identifiables jusqu’a des températures trés
élevées (1000°C) et n’interviennent pas de fagon sensible
dans les néoformations de silicates calciques. Dans cette
réaction, c'est donc bien la chaux qui, sous sa forme
crypto-cristalline, réagit avec la phase argileuse silicatée
pour construire de nouveaux minéraux.

Nous n’avons pas enregistré de formation de portlan-
dite apres la cuisson, ce qui semblerait indiquer que toute
la chaux libre est entrée dans la composition des silicates
calciques. Notons que la température atteinte lors de cette
expérimentation (1200°C) était nettement plus élevée que
dans les expérimentations courantes, ce qui a entrainé une
assimilation plus compléte par début de fusion.

L’akermanite, le diopside et la mayénite ont montré un
comportement identique a celui observé lors des expéri-
mentations précédentes.

Le secteur angulaire de diffraction, réduit vu le type
d’appareillage utilisé (10°), ne nous a pas permis d’étudier
I’évolution du quartz et du plagioclase.

IMPORTANCE DE LA PHASE DE REFROIDISSE-
MENT SUR LES NEOFORMATIONS CRISTAL-
LINES (Fig. 12)

Pour tester I'évolution des silicates néoformés au cours
du refroidissement, nous avons repris la méme expérimen-
tation en enregistrant le diagramme des rayons X en
continu au cours de cette phase cruciale de la cuisson
céramique. Pour des raisons instrumentales portant sur la
durée possible d’enregistrement, nous n’avons pu monter
qu’a 1050°C dans cette nouvelle expérience. Nous avons
d’autre part utilisé une éprouvette (Exp. 1A) pré-cuite a
moins de 600°C (592°C) pour étudier les répercussions a
basse température sur les phénomenes de chronothermie.

Cette seconde expérimentation en diffraction continue
4 haute température a apporté un certain nombre de
renseignements nouveaux.

Tout d’abord, nous n’avons enregistré aucune varia-
tion dans la composition minéralogique au cours du refroi-
dissement. On peut a premiére vue supposer que s’il y a
disparition de certaines phases cristallines dans les tessons
archéologiques, ce phénomene n’a pu se produire qu’au
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cours de I’enfouissement. Mais on peut aussi se demander
si I’absence de certains minéraux dans les tessons archéo-
logiques ne serait pas plutdt 1'indice d’une cuisson a des
températures sensiblement plus basses que celles envisa-
gées parfois.

Nous avons constaté par ailleurs qu’un léger abaisse-
ment de la température de pré-cuisson (592°C au lieu de
615°C) réduisait trés sensiblement 1’effet de chronother-
mie. Il est donc vraisemblable qu’a I'inverse, une éléva-
tion de cette température de pré-cuisson 1’accroitrait de
fagon non négligeable. Or c’est exactement ce 2 quoi on
peut s’attendre lorsqu’on étudie une céramique archéolo-
gique par des méthodes d’analyse thermique, puisqu’elle
a déja été cuite une premiére fois avant d’étre utilisée
comme échantillon pour les analyses.

I apparait enfin qu’une cuisson a 1050°C, dans les
conditions de composition de 1'échantillon étudié (Exp.1,
22,79% de Ca0Q), laisse une partie de chaux libre non
utilisée et que la transformation de cette chaux en portlan-
dite par réhydratation ne se fait pas pendant le refroidis-
sement mais postérieurement a ce refroidissement.

EFFET DES DEPASSEMENTS DE TEMPERA-
TURE ET SOUS-CUISSONS (Fig. 12)

Nos expérimentations a différentes températures ont
mis en évidence des domaines de stabilité différents, non
seulement pour les minéraux pré-existant dans les terres
utilisées, mais aussi pour les minéraux néoformés en cours
de chauffe - un phénomeéne bien connu en pétrologie
expérimentale. Au cours de la montée en température, les
silicates calciques cristallisent jusqu’a un maximum qui
leur est propre. La mayénite par exemple atteint son
optimum de cristallisation 4 950°C, et I’akermanite 2
1150°C a la pression ordinaire. Le diopside n’a lui, pas
encore atteint son développement maximum a 1200°C.

Nous avons pu, au cours de la cuisson & 1200°C,
observer les effets du dépassement de cette température
optimum de cristallisation sur deux minéraux : la mayénite
et I’akermanite. Dans les deux cas, on assiste, juste apres
I’optimum, 2 une rapide décroissance des pics du minéral,
et plus le dépassement est important, plus I’effondrement
est marqué.

Au refroidissement, le minéral se stabilise a I'intensité
qu’il présentait a la température maximum atteinte lors de
la cuisson, intensité résultante qui peut étre trés faible. En
conséquence, la faible présence ou la faible cristallinité
apparentes d'un minéral de néoformation dans une céra-
mique archéologique ne peuvent, a elles seules, étre
interprétées comme I'indice d’une cuisson a basse tempé-
rature, mais peuvent au contraire indiquer qu’il y a eu
dépassement de la température optimum de cristallisation
du dit minéral. Il est donc impératif de croiser les obser-
vations et d’exercer un contrdle sur plusieurs especes



cristallines si I’on veut utiliser valablement les minéraux
de néoformation comme des indicateurs de la température
de cuisson des céramiques.

EFFETS DES PALIERS DE CUISSON (Fig. 12)

Les phénomeénes de chronothermie, bien connus en
céramique industrielle, ont, jusqu’a présent, surtout fait
I’objet d’études dilatométriques (Munier 1957 : 86-91).
Nous avons tenté de tester par d’autres méthodes les effets
des paliers de cuisson sur la cristallinité des silicates
néoformés.

Une premiére expérience a été réalisée lors de la
cuisson & 1200°C avec un palier de 30 minutes a cette
température. En ce qui concerne la mayénite, le dépasse-
ment de la température optimum de cristallisation a été
important (250°C) et le maintien de la température maxi-
mum (1200°C) a aggravé ses effets, équivalant en cela 2
une montée en température. Dans le cas de 1’akermanite,
ol le dépassement de I’optimum a été nettement plus faible
(50°C), le palier de cuisson n’a pas eu d’effet sensible sur
I’état de cristallinité du minéral par rapport au diagramme
réalisé a4 1200°C. Quant au diopside, qui n’a pas atteint
sa cristallinité maximum a 1200°C, le palier a produit les
mémes effets qu'une montée en température, d’olt une
croissance de la cristallinité du minéral.

Nous avons par ailleurs cherché a évaluer I'importance
réelle de la température absolue dans ce phénomene par
rapport 2 la durée. Dans ce but, une troisieme diffraction
en continu a été réalisée. Cette fois la température maxi-
mum était de 850°C (température peu élevée par rapport
aux expérimentations précédentes), avec maintien de cette
température pendant 1 h 45 mn. L’analyse a continué
pendant la phase de refroidissement jusqu’a 600°C. Le
palier de cette troisieme cuisson (850°C) se situait dans le
cas de la mayénite 100°C seulement au dessous de sa
température de cristallisation optimale (950°C). Les effets
du palier de cuisson ont été trés nets, équivalant a une
élévation de température qui se traduit sur les diffracto-
grammes par une croissance des pics de mayénite. Le seuil
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Fig. 10 - Evolution apparente des minéraux aprés cuisson et refroi-
dissement des échantillons expérimentaux.

Fig. 10 - Visible evolution of the minerals after firing and cooling of the
experimental samples.

de cristallisation maximale a été atteint aprés une heure
environ de maintien &4 850°C. Dans le cas du diopside et
de I’akermanite, le palier 2 850°C a été sans effet, tout
simplement parce qu’il intervenait trop bas par rapport a la
température de cristallisation optimale de chacun de ces
minéraux.

Les effets d’un palier de cuisson déterminé induisent
par conséquent des résultats différents selon les minéraux
de néoformation, en fonction de la température optima de
cristallisation de chacun d’eux. La plus grande prudence
est par conséquent nécessaire dans les essais de détermi-
nation de température de cuisson des céramiques archéo-
logiques a partir d’études de cristallisation de minéraux
par diffraction des rayons X. Il faudrait pour bien faire,
pouvoir répéter des expérimentations comme celles-ci sur
un grand nombre de minéraux néoformés, en changeant
les paramétres de température maximale et de maintien de
cette température.

NEOFORMATION DE SILICATES CALCIQUES EN FONCTION
DES COMPOSITIONS MINERALOGIQUES ET CHIMIQUES

INFLUENCE DE LA NATURE DES ARGILES

Afin de tester I'influence de la nature minéralogique
des argiles sur les types de silicates calciques formés a
haute température, les échantillons expérimentaux ont été
sélectionnés en fonction des minéraux argileux qu’ils
contenaient (Fig. 1) :

- interstratifié illite-montmorillonite (Exp.1, 5, 6) ;
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- interstratifié illite-montmorillonite + kaolinite
(Exp.2, 3,4) ;

- illite + chlorite (Exp.8, 11) ;

- kaolinite (Exp.7).

D’une fagon générale la relation minéral argileux/sili-
cate calcique néoformé n’est pas apparue clairement 2
I’expérimentation :



- le diopside a cristallisé aussi bien & partir d’un
interstratifi€ illite-montmorillonite (Exp.1, 5, 6) que dans
un mélange illite-montmorillonite + kaolinite (Exp.2, 3,
4) ou un mélange illite + chlorite (Exp.11). De méme, la
mayénite s’est formée dans un mélange illite-montmoril-
lonite (Exp.1) comme dans un mélange illite-chlorite
(Exp.8).

- Dans le groupe argileux illite-chlorite, on a identifié
aussi bien de la mayénite (Exp. 8) que du diopside (Exp.11)
en complément du plagioclase. Or le premier échantillon,
Exp.8, est riche en alumine et pauvre en chaux, alors que
I’échantillon Exp.11 présente, lui, des teneurs moyennes
aussi bien en alumine qu’en chaux.

- Dans le groupe 2 illite-montmorillonite + kaolinite,
deux échantillons expérimentaux ont une teneur moyenne
en chaux (Exp.2, 3) alors que le troisieme (Exp. 4)
présente une forte teneur en chaux. Dans les deux premiers
échantillons nous trouvons du diopside, dans le troisieme
de la brédigite.

Il semble par conséquent que la formation des silicates
calciques de néoformation soit davantage liée 4 la compo-
sition chimique de leur milieu de cristallisation qu’a leur
constitution minéralogique. Si celle-ci joue un réle dans
ces cristallisations, nous n’avons pas €été en mesure de
I’appréhender directement & I’analyse, sauf peut-étre en
ce qui concerne la géhlénite.

ROLE APPARENT DES DIVERS ELEMENTS
CHIMIQUES

D’apres les résultats de nos expérimentations, il sem-
blerait que la cristallisation des silicates secondaires est
tres dépendante de la composition chimique de la terre
d’origine, mais que tous les constituants chimiques n’ont
pas le méme poids.

Le réle du calcium est évidemment prépondérant dans
la formation des composés calciques de haute tempéra-
ture :

- ainsi, dans Exp.7, échantillon trés pauvre en calcium
(0,53 % de Ca0), aucun minéral calcique ne se forme. On
passe directement (Fig. 9) d’un méta-kaolin, mal cristal-
lisé des 700°C a une mullite de basse température peu
abondante et mal cristallisée ©. Cette mullite se forme
des 1050°C alors que sa température normale de début de
cristallisation est 1200°C.

- Dans Exp.4 (Fig. 8), échantillon pauvre en silice et

M ~_T| 600 700" 800 900 1000° 100" 1200

CALCITE=G00" &

CHAUX

AKERMANITE

DIOPSIDE

MAYENITE

Fig. 11 - Evolution de quelques minéraux au cours de la cuisson de
Péchantillon Exp.1A,

Fig. 11 - Evolution of several minerals during the firing of Exp.1A
sample.

anormalement riche en calcium (48,36 % de Ca0), on voit
au contraire apparaitre un minéral qui n’avait semble-t-il
jamais été signalé dans le domaine des analyses de céra-
miques archéologiques, mais_qui est connu en céramique
industrielle : la brédigite D, Cette phase cristalline
n’apparait, vers 850°C, que pour des teneurs en CaO
égales ou supérieures a 40%.

- Entre ces deux extrémes, les cristallisations de haute
température ne semblent pas, dans leur nature méme, étre
lies directement a la teneur en calcium. On peut prendre
I’exemple de la mayénite, qui cristallise aussi bien dans
un échantillon trés riche en calcium comme Exp.l
(22,79% de CaO, voir Fig. 8), que dans un échantillon
assez pauvre en calcium comme Exp.8 (4,29% de CaO,
voir Fig. 14).

C’est le magnésium qui parait jouer le role complé-
mentaire de celui du calcium dans les cristallisations
recensées :

- dans I’échantillon Exp.1 (Fig. 8), trés riche en
magnésium (16,58% de MgO), cristallisent a la fois de
I’akermanite et du diopside, deux silicates doubles de
calcium et de magnésium.

- Dans I’échantillon Exp.3 (7,42% de MgQ), il semble
qu’il n’y ait pas suffisamment de magnésium pour qu’il y
ait cristallisation de deux silicates magnésiens, puisqu’on
n’observe que du diopside, plus un silicate de calcium et
d’aluminium, la géhlénite (Fig. 8).

- Dans tous les autres échantillons, les teneurs en
magnésium semblent trop faibles (<5 %) pour qu’il y ait

(6)

Ce phénoméne a déja été signalé & propos d'une étude sur les kaolins industriels par Lemaitre er al. (1982: 501-502). L apparition de mullite &

relativement basse température n’avait en revanche pas encore été signalée. On peut penser que dans le cas présent, la richesse en fer n’est pas

étrangére & ce phénoméne

(n La brédigite (Ca Si04) est une forme de basse température de la larnite. Voir Onoratini et al. (1988: 579-586)
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formation de silicates calco-magnésiens.

La silice semble jouer un réle dans la formation de la
mullite (silicate d’aluminium) & une température nettement
plus basse que celle observée habituellement (1050°C au
lieu de 1200°C), puisqu’elle ne cristallise que dans les
deux échantillons expérimentaux les plus riches en silice
(Fig. 8) : Exp.6 (62,89% de SiO2) et Exp.7 (55,71% de
§$i02). Dans les autres échantillons expérimentaux, qui
pourtant sont relativement riches en silice (par exemple
Exp.2 avec 54,2% de SiO2), la mullite ne se développe
qu’au dela de 1050°C. Pour estimer réellement son role,
il faudrait pouvoir séparer la silice liée 2 la structure des
minéraux argileux de celle qui constitue les micro-grains
de quartz détritique. L’analyse chimique ne permet pas
cette séparation et les dosages par diffraction des rayons
X n’ont aucune précision. Cette situation est d’autant plus
regrettable que les deux types de silice n’interviennent
vraisemblablement pas de la méme fagon dans les miné-
raux de néoformation.

Assez curieusement, la teneur en alumine ne semble
pas, a elle seule, avoir d’effet majeur sur la formation de
mullite, puisque celle-ci cristallise dans Exp.6, qui ne
contient que 16,01% de Al203 et n’apparait pas dans
Exp.8 qui en contient 22,48 %.

Nous n'avons pu évaluer le rdle du fer et du manga-
nese, contrairement & ce qui se passe sur le plan des
colorations. Il n’est cependant pas impossible que le fer
Jjoue un réle complémentaire en facilitant certaines réac-
tions ou, au contraire, en inhibant d’autres.

Le sodium (li€ au calcium), parait avoir une influence
sur la cristallisation des plagioclases. Dans I’échantillon
Exp.8, trés riche en sodium (2,02%), on voit trés nette-
ment se développer un minéral du type albite (Fig. 14).
On n’observe par contre aucune cristallisation de feldspath
de type potassique (orthose-sanidine) dans cet échantillon,
malgré sa trés forte teneur en potassium (6,35%), un
phénomeéne pourtant noté par M. Maggetti (1981: 33-49).
Cette remarque vaut pour certains de nos autres échantil-
lons expérimentaux (par exemple Exp.6 qui contient
4,13% de K20). L’action du potassium, qui est pourtant
un puissant fondant, est peut-&tre contrecarrée ici par les
fortes teneurs en alumine.

Les éléments mineurs - titane et phosphore - sont
apparemment sans influence sur la cristallisation des sili-
cates calciques.

CONDITIONS DE CRISTALLISATION DE CER-
TAINS MINERAUX

Le diopside [Ca (Mg, Fe) (Si206)] est le minéral le
mieux représenté parmi les cristallisations de haute tem-
pérature que nous avons enregistrées. Il cristallise dés
qu’il y a association de calcium, de magnésium et de fer,
mais un trop fort déséquilibre entre le calcium et le
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magnésium (cas de Exp.4) semble inhiber sa cristallisa-
tion. Une trop forte teneur en alumine et/ou en fer a le
méme effet (cas de Exp.8) ainsi, bien entendu, qu’une trop
faible teneur en calcium et en magnésium (cas de Exp.7).

La géhlénite (Ca2 Al2 SiO7) a été identifiée dans
quatre échantillons expérimentaux (Exp.2, 3, 4 et 5), mais
les conditions chimiques de sa cristallisation n’apparais-
sent pas clairement. La chaux ne semble pas dominer le
processus puisque sa teneur est, selon les cas, moyenne
(17,77% de CaO dans Exp.2), ou trés élevée (48,36 % de
CaO dans Exp.4, 34,59% dans Exp.5). La cristallisation
de la géhlénite parait d’autre part indépendante de la teneur
en silice de I'échantillon (la teneur en SiO2 varie de
29,44% a 54,22%). Elle ne semble pas non plus directe-
ment liée a I'alumine puisque sur six échantillons (Exp.2,
3,4, 5, 6 et 11) dont les teneurs en Al203 sont & peu prés
équivalentes (entre 12,04 et 14,21%), seuls les quatre
premiers ont produit de la géhlénite.

Reprenant les travaux de Peters et Jenni, R. B. Hei-
mann et M. Maggetti (1981: 163-177) avaient émis I’hy-
pothese que la formation de géhlénite pourrait étre liée a
la taille des particules argileuses, celles de grande taille
(sans autre précision) favorisant cette cristallisation. Nos
expérimentations sont en conformité avec cette hypothese,
bien que nous ne puissions avoir de certitude. En effet, les
quatre cas d’apparition de géhlénite que nous avons enre-
gistrés étaient bien associés a des argiles 2 complexe
illite-montmorillonite, trois de ces échantillons contenant
également de la kaolinite. Cette derniére, dont les parti-
cules sont de trés petite taille, serait donc étrangere a la
formation de géhlénite, qui ne serait pas non plus liée a la
présence d’illite (argile a particules de taille moyenne),
puisque dans deux échantillons contenant de I'illite mais
pas de montmorillonite, la géhlénite n’a pas cristallisé. Le
seul point commun aux échantillons 2 géhlénite est la
présence de montmorillonite (a particules de grande
taille), qui par conséquent semble bien étroitement lide A
la cristallisation de la géhlénite.

Toutefois, deux autres échantillons qui contenaient de
la montmorillonite n’ont pas produit de géhlénite (Exp.1
et 6), mais cette anomalie n’est peut-étre qu’apparente. En
effet :

- Exp.1 est trop pauvre en alumine pour permettre la
formation d’un silicate alumineux ;

- Exp.6 est trop pauvre en calcium pour permettre la
cristallisation simultanée de diopside et de géhlénite.

Si la composition chimique n’est pas sans importance,
c’est peut-&tre bien en définitive la nature des minéraux
argileux qui conduit ou non  la formation de géhlénite ;
celle-ci dépendrait alors de la présence de montmorillonite
dans la terre d’origine.

Le probleme de la stabilité de la géhlénite avait été
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Fig. 12 - Effects of overstepping of temperature, under-firing and stages of firing.

évoqué par R.B. Heimann et M. Maggetti pour expliquer
son absence dans certains échantillons, mais nos expéri-
mentations montrent que ce minéral ne cristallise pas
systématiquement a la cuisson dans les argiles marneuses.

L’akermanite (Ca2 Mg Si07) n’a été identifiée que dans
le seul échantillon Exp.1. La présence de ce minéral est liée
i des teneurs anormalement élevées en MgO (16,58 %), mais
aussi en CaO (22,79%). Cette observation confirme les
travaux de G. Onoratini ef al. qui n’ont observé de concen-
trations sensibles en akermanite (= mélilite) qu’a partir de
pourcentages élevés en calcium.

La wollastonite (Ca Si03) a été identifiée dans un seul
échantillon (Exp.5) ol son développement semble lié¢ 2 une
tres forte teneur en CaO (34,59%). Son absence dans
Exp.4 (pourtant plus riche en calcium que Exp.5) peut
s’expliquer par la faible teneur en silice de cet échantillon
(29,44 %), tout le silicium libre ayant déja été utilisé dans
la formation de géhlénite et de brédigite, deux phases qui
cristallisent a plus basse température que la wollastonite
(Fig. 10). Dans I’échantillon Exp.5, la wollastonite parait
liée a des traces de diopside. Ces observations concordent
avec celles de G. Onoratini et al. (1988: 584) qui situent
le passage diopside/wollastonite vers 30 2 35 % de CO3Ca.

La mayénite (Cal2 All4 O33) a été observée dans
quatre échantillons (Exp.1, 2, 5 et 8). Ils ont pourtant des
compositions chimiques tres différentes, en particulier en
ce qui concerne I’aluminium et le calcium. Notons cepen-
dant que si la mayénite est bien cristallisée et abondante
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dans Exp.1, elle est au contraire trés discréte et mal
cristallisée dans les trois autres échantillons. Nous n’avons
pu préciser la relation entre la présence de mayénite et la
composition chimique ou minéralogique des échantillons.

Les plagioclases ont été identifiés dans six de nos
échantillons crus (Exp. 1, 2, 3, 6, 8 et 11). Dans plusieurs
cas, nous assistons au fur et & mesure de la montée en
température 2 une anorthisation du plagioclase, ce qui
correspondrait apparemment & un enrichissement relatif
en calcium. Puis, vers 1050°C, la tendance s’inverse (voir
Exp.1, Fig. 8) et il semblerait que I’on revienne vers un
pole albite, par perte de calcium. En réalité, un tel
va-et-vient de calcium nous semble incertain, aussi bien 4
basse qu’a haute température, et nous proposons, a titre
d’hypothese, un autre schéma d’explication. A basse et
moyenne températures, I’anorthisation des plagioclases ne
correspondrait pas 2 un enrichissement en calcium, €lé-
ment peu mobile i ces températures, mais a un appauvris-
sement en sodium, élément qui, lui, est au contraire trés
mobile. Ce phénomene, entrainant un apparent enrichis-
sement en calcium, produirait un effet d’anorthisation. Le
calcium devenant i la fois trés mobile a haute température
et un fondant puissant, il se produirait alors un véritable
départ de calcium entrainant une apparente albitisation (le
phénomene se produit d’ailleurs dans Exp.1 vers 1050°C,
température a partir de laquelle les caracteres de fondant
du calcium commencent 2 se manifester). Soulignons qu’il
s’agit a seulement d’une hypothése de recherche, les
études dans ce domaine n’étant pas suffisamment avan-
cées.



II. APPLICATION AUX CERAMIQUES DE LA PENINSULE D’'OMAN

Les céramiques grises incisées, rares dans la pénin-
sule d’Oman ot elles sont associées aux sépultures collec-
tives de la fin de la période Umm an-Nar (vers 2300-2000
av.J.-C.), témoignent de contacts entre cette région et
I'Iran du Sud-Est, puisque leur forme (gobelets), leur
décor (d’inspiration architecturale) et certains des traits
techniques qui les caractérisent (vases tournés et tournas-
sés de couleur uniformément grise) les apparentent étroi-
tement (voir par exemple Frifelt 1975 et Méry 1991:
208-222).

Une trentaine de vases de ce type découverts dans des
sites omanis éloignés de plusieurs centaines de kilometres
les uns des autres (Hili et Umm an-Nar dans I’Emirat
d’ Abou Dhabi, Amlah et Bat dans le Sultanat d’Oman) ont
fait ’objet d’une étude en lame mince (Ibid : 222-239).
La moitié d’entre eux, a pate fine, s’est avérée présenter
en lame mince la composition pétrographique caractéris-
tique d’autres vases découverts dans les mémes tombes
Umm an-Nar, vases également de couleur grise mais
décorés de motifs peints en noir. La confrontation des
différents résultats d’analyse (pétrographie en lame mince
et activation neutronique) permettant d’envisager valable-
ment une fabrication en Iran des céramiques grises peintes
en noir (Blackman et al. 1989), il a donc également été

considéré comme trés probable que les céramiques grises
incisée ayant la méme composition pétrographique en pro-
viennent aussi.

Toutefois, plusieurs vases en céramique grise incisée
a pite finement sableuse découverts dans la tombe A de
Hili Nord avaient un microfacies trés différent, non seu-
lement des précédents, mais aussi de tous les autres types
de production contemporains découverts sur ce site, 2
I’exception d’un petit nombre de vases a pate finement
sableuse rouge et décor peint en noir d'inspiration ira-
nienne. Nous avons donc cherché a déterminer I’origine
des matigres premieres employées pour la fabrication de
ces vases, en suivant la démarche classiquement adoptée
dans les études de provenance (étude cartographique et
comparaison avec des échantillons d’argiles et de sables).
Apres avoir identifié une marne sableuse de composition
pétrographique et chimique trés proche de celle des céra-
miques archéologiques (marne d’Oman, Exp. 1) parmi les
prélevements faits dans le secteur de Hili, nous avons
cherché a préciser les conditions de cuisson de ce matériel
(atmospere et température) en le comparant, par diverses
méthodes, aux témoins de cuissons expérimentales fabri-
qués a partir de la marne d’Oman.

COMPOSITION MINERALOGIQUE ET CHIMIQUE DES CERAMIQUES

Tous les tessons de céramique grise incisée 2 pate fine-
ment sableuse analysés en lame mince vases entiers : A113,
A259, A260, A264, A439 et 3 tessons : AS31, AS37, A538)
appartiennent & la méme famille pétrographique, bien que de
petites variations soient perceptibles entres eux (quantité et
dimensions des grains, proportion des différents minéraux,
etc.). L’étude des autres types de production céramique de
la tombe A de Hili Nord a montré qu’une minorité de
céramiques rouges appartenait a cette méme famille pétro-
graphique. Deux jarres a col non décorées (A411 et A501)
et une bouteille 2 décor peint en noir (A503) sont en effet
identiques en lame mince i la céramique grise incisée.

La matrice, a fine dispersion de carbonates, est caracté-
risée, soit par des teintes de polarisation beige-grisitre des
ordres supérieurs a irisations multicolores et une absence
d’extinction (A113, A259, A260, A439, A501, A537 - Pl
VI, 1.), soit par un fond a trés faible biréfringence, sans
extinction, sur lequel se détachent des granules ultra-fins de
calcite (A264, A411, A503, A531, A538 - PL. VI, 2).

La fraction dégraissante est constituée de grains plus ou
moins dispersés, compris entre 10 et 200 microns :

- les carbonates, de loin les plus nombreux, comprennent
des fragments arrondis de micrite, mélés a des grains sub-ar-
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rondis 2 anguleux de calcite monocristalline (Pl. VI, 12
4), 4 des fragments de calcaires micro-granulaires et de
calcaires bioclastiques, & quelques coquilles de bivalves et a
des foraminiferes type globigérinidés, trés recristallisés.

- Les grains de quartz, presque aussi nombreux que les
carbonates, ont des contours irréguliers sub-arrondis 2 angu-
leux et une extinction généralement franche.

- Les olivines sont assez nombreuses. Incolores, elles
polarisent fréquemment dans les jaune-orangé du 2° ordre.
Des bandes de serpentine colorées en beige a orangé, avec
cristallisation concomitante de magnétite dans certains cas,
se développent 2 partir des cassures de 1’olivine d’olt une
structure maillée caractéristique.

- On identifie aussi des plagioclases, des microclines et
des orthoses, ainsi que des pyroxenes incolores. Les horn-
blendes vertes sont rares.

Afin de compléter I’ étude minéralogique de la céramique,
six tessons de céramique grise (A113, A260, A264, A439,
A531, A537) et un tesson de céramique rouge (A501) ont
été analysés par diffraction des rayons X sous forme de
poudres (Fig. 16) :



CERAMIQUES $102 | A1203 | Fe203 | MgO | CaO | Na20 | K20 | T102 | MaO | P205 | TOTAL
ARCHEOLOGIQUES
A 439 49.40 | 10.89 | 3.81 | 10.66 | 21.27 | 1.02 2.17 0.57 0.10 0.13 | 100.02
A 531 49.82 | 11.75 | 436 | 11.23 | 18.74 | 1.35 1.90 0.58 0.11 0.13 99.97
A 537 50.52 | 12.39 | 5.50 9.60 | 18.56 | 0.89 1.77 0.49 0.09 0.10 99.91
A 501 53.73 | 12.68 | 5.42 6.53 | 17.53 | 0.91 232 0.68 0.10 0.11 | 100.01
moyenne 50.86 | 11.93 | 4.77 9.50 | 19.02 | 1.04 2.04 0.58 0.10 0.12 -
écart maximum 433 1.79 1.69 4.70 3.74 0.46 0.55 0.19 0.02 0.03 -
écart type 0.46 0.69 0.71 1.81 1.37 0.18 0.22 0.07 0.01 0.01 -
ECHANTILLON GEOLOGIQUE
Exp. 1 48.12 | 6.95 3.25 | 16.58 | 22.79 | 0.62 1.07 0.34 0.10 0.16 99.98
éart 2 la moyenne des 4 tessons | 2.14 5.08 1.52 7.08 3. 0.42 0.97 0.24 0.0 0.04 -

Fig. 13- Composition chimique des échantillons expérimentaux et des tessons archéologiques (€léments majeurs et mineurs), écarts au sein du
groupe Oman et écarts de Exp.3 par rapport au groupe Oman. (M: moyenne des tessons d’Oman, E: écart maximum au sein du groupe

des tessons d’Oman, ET: écart type des tessons d’Oman).

Fig. 13 - Chemical composition of the experimental samples and the archaeological sherds (major and minor elements).

- le quartz, la calcite et les plagioclases ont été identi-
fiés dans les sept tessons ;

- la dolomite a été identifiée dans trois d’entre eux
(A113, A260 et A537) ;

- des structures argileuses (du type illite) n’ont été
identifiées que dans les tessons A113 et A439.

Des analyses chimiques globales (éléments majeurs et

mineurs, Fig. 13) réalisées sur trois tessons de céramique
grise et un tesson de céramique rouge, ont permis de les
classer dans la catégorie des marnes moyennement calci-
ques (teneur en CaO comprise entre 17,53 et 21,27 %),
relativement alumineuses (de 10,89 a 12,68 % de Al203).
Les tessons se caractérisent également par leur richesse en
magnésium (de 6,53 et 11,23% a Mg0O). L’étude des
rapports binaires et ternaires montre que le tesson de
céramique rouge s’écarte sur le plan chimique du groupe
relativement homogene formé par les autres tessons.

ORIGINE DES MATIERES PREMIERES

Un mélange d’éléments issus d’une part de marnes et
calcaires dolomitiques et sableux, d’autre part d’éléments
de roches magmatiques basiques et ultrabasiques tel qu’on
a pu I’identifier dans les céramiques archéologiques appa-
raissait, & ’étude pétrographique, tout a fait compatible
avec ’environnement pétrographique de leur site de dé-
couverte. La région d’al-Ain (Fig. 14) ou se trouve la
tombe A de Hili Nord est en effet dominée par des
chainons calcaires tertiaires (jabal Hafit et jabal Aqlah),
son substratum est formé de calcaires alternant avec des
dolomites et des marnes, tandis que des chaines d’ophio-
lites (jabal Hajjar), constituées de roches magmatiques
basiques et ultrabasiques du type gabbro, péridotite et
serpentinite, s’étendent 4 une vingtaine de kilométres a
I’Est (Glennie et al. 1974). L’oasis d’al-Ain est par
ailleurs bordée par les dunes de sable de I’extension nord
du Rub al-Khali, le grand désert d’Arabie. Ce sable
dunaire est autour d’al-Ain composé a part sensiblement
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égale de fragments de calcaires divers et de quartz non
métamorphiques, mélés a une petite quantité d’éléments
issus de I’ophiolite.

Afin de vérifier sur le terrain ’hypothése d’une pro-
venance locale des matériaux ayant servi a la confection
des céramiques étudiées, des prélevements ont été faits
dans divers points de I’oasis d’al-Ain. Ces prélévements
ont fait I’objet d’une premiere sélection en laboratoire, par
simple comparaison en lame mince avec le matériel ar-
chéologique.

Un des prélévements retenus 2 1’issue de cette sélec-
tion, Pr96, provenait du site de Hili 8, habitat contempo-
rain de la tombe et situé a 2 kilometres au Nord. En lame
mince, ce mélange de mame 2 foraminiferes et de sable
dunaire s’est révélé proche des tessons analysés, a ceci
pres que le nombre de grains supérieurs 2 10 microns y



était nettement supérieur. Cette terre n’aurait par consé-
quent pu étre utilisée telle quelle pour la fabrication des
céramiques étudiées car elle est trop sableuse et n’est pas
suffisamment plastique pour étre fagonnée au tour. En
revanche, des lentilles de cette méme terre décantée sous
I’action de la pluie (d’oll un tri granulométrique naturel et un
enrichissement en minéraux argileux) se sont révélés trés
proches des tessons archéologiques (Pr14). D’une maniére
ou d’une autre, les potiers de I’Age du bronze devaient
éliminer 1’excés de carbonate, du moins sous sa forme
grossiere, plutot dolomitique.

En diffraction X (Fig. 13 et 16), les mémes phases
cristallines ont été identifiées dans la mamne décantée et dans
les tessons : le quartz et la calcite sont dominants et les
plagioclases bien cristallisés. Un peu de dolomite a été
identifiée dans la marne et dans plus de la moitié des tessons
analysés, mais la présence ou I’absence de ce minéral n’est
pas significative en terme de provenance étant donné sa
fragilité 2 la cuisson. Le cortege des minéraux argileux
identifiés dans la marme comprend un inter-stratifié illite-

montmorillonite, mélé a des traces de pennine et de
sépiolite (Fig. 1), alors que les seuls phyllosilicates iden-
tifiés dans les tessons archéologiques (Fig. 16) sont du
type illite ou muscovite (qui ne se différencient que par
leur granulométrie). Cette différence de composition entre
prélevement naturel et matériel archéologique n’est pas
nécessairement significative, sachant que les pics d’illite
restent stables apres cuisson a 850°C (Bradley et Grim
1972: 232), alors que la montmorillonite commence a se
déstructurer vers 650°C pour prendre une distance inter-
réticulaire semblable 2 celle de I'illite (Mac Evan 1972:
189). La montmorillonite ne peut donc plus étre identifiée
apres cuisson, méme si celle-ci a été effectuée a relative-
ment basse température.

La comparaison des microfaciés a été beaucoup plus
discriminante que la diffraction X pour mettre en évi-
dence la proximité de composition entre la marne et les
tessons, puisqu’elle a permis non seulement de détermi-
ner les minéraux et fragments de roches dans la fraction
supérieure a 5-10 microns, mais de mesurer leurs pro-
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portions relatives, la taille des grains et leur degré d’é-
moussé, La matrice a fine dispersion de carbonates de la
marne d’Oman est identique & celle des tessons A113,
A259, A260, A439, A501 et A537 : elle est caractérisée
par des teintes de polarisation des ordres supérieurset une
absence d’extinction lors de la rotation de la platine. La
composition de la fraction dégraissante est pratiquement
semblablea celle destessons A113, A439et A537 : méme
abondancedecarbonates (grainsdemicrite, calcite mono-
cristalline, fragmentsdecalcaires divers)etdequartzdans
la fraction 10-120 microns, mélés a des olivines serpenti-
nisées et des pyroxeénes incolores.

Sur le plan chimique (Fig. 13), la composition de la
mamne d’Oman est un peu différente de celle des cérami-
ques, en particulier de A501. La marne est en effet plus
calcique et moins alumineuse. Autre point de divergence,
la marne est beaucoup plus riche en magnésium que les
tessons, notamment que A501 (teneur en Mgo de Exp.1 :
16,58 %, de A501 : 6,43 % ; teneur moyenne des tessons
A431, A439 et AS537 : 10,49%). Néanmoins, tous se
situent dans le groupe des marnes riches en calcium et
pauvres en aluminium et fer (Fig. 6), et sont dans I’en-
semble beaucoup plus riches en magnésium que les autres
échantillons expérimentaux (a ’exception de Exp.3). En-
fin, la marne est un peu plus pauvre en alcalins (Na, K)
que les tessons.

La différence de teneur en magnésium constatée entre
la marne et les tessons traduit un exces en dolomite de la
mame d’Oman. Elle est d’autre part moins riche que les
tessons en éléments qui entrent dans la composition des

minéraux argileux (le déficit, net pour ’alumine et le fer,
est perceptible aussi pour les alcalins). Ce qui montre que
les terres utilisées par les potiers de 1’Age du Bronze
étaient trés proches de la mame prélevée, mais pas rigou-
reusement identiques.

On notera enfin qu’aprés recuisson des tessons a 950
et 1000°C, les minéraux de néoformation identifiés par
diffraction des rayons X sont précisément ceux qui avaient
été observés lors de I’étude a haute température de la
marne décantée (Prl4=Exp.1) : mayénite, akermanite,
gehlénite et diopside (Fig. 17). Les terres utilisées pour la
fabrication des céramiques archéologiques sont bien de la
méme famille que la marne Exp.1.

Le croisement des données microscopiques et chimi-
ques nous permet par conséquent d’affirmer que les potiers
se sont servis de terres trds voisines, plus riches en
minéraux argileux, donc plus plastiques que la marne
décantée de Hili 8. Les céramiques ne forment pas un
groupe homogéne, ni sur le plan minéralogique, ni sur le
plan chimique et il est possible qu’elles ne proviennent pas
toutes du méme dépdt sédimentaire. Il ne peut cependant
étre question, en I’absence de toute mesure précise de la
variabilité des dépdts marno-calcaires de Hili et de I'oasis
d’al-Ain, de localiser précisément la (ou les) source d’ap-
provisionnement en terre.

A I'issue de cette étude, nous pouvons conclure qu’il
n'y a, sur le plan chimique et minéralogique, aucune
raison de penser que les céramiques analysées n’ont pas
été fabriquées a Hili ou dans son voisinage immédiat.

EVALUATION DES TEMPERATURES DE CUISSON

L’étude expérimentale des déstabilisations et apparitions
de phases en cours de chauffe de I'échantillon Exp.1 (mame
d’Oman) a permis d'établir une gradation, en fonction de la
température, des modifications décelables par voie optique
et diffractométrique aprés cuisson. Il est pourtant exclu
d’appliquer directement ces résultats aux céramiques archéo-
logiques en terme de température de cuisson, pour la simple
raison que nos cuissons expérimentales ont été faites dans
des conditions (atmosphere et courbe de cuisson) éloignées
de celles de I'Age du Bronze.

L’étude de I’influence sur la décarbonatation de I’atmo-
sphére de cuisson et de la vitesse de chauffe, a montré qu’une
évaluation des températures de cuisson des céramiques par
simple comparaison avec les éprouvettes expérimentales
conduirait 2 des estimations trop élevées. Si ce fait se vérifie

dans le cas des céramiques rouges, puisqu’une cuisson a
bois ne se fait jamais dans des conditions aussi oxydantes
qu'en four électrique (a I’exception des fours a tubulures
romains), c’est encore plus vrai dans le cas des céramiques
grises dont nous savons qu'elles ont été cuites en atmo-
sphére réductrice (un test de recuisson en four électrique
a en effet montré que la couleur grise des céramiques était
bien liée a la réduction des oxydes de fer puisque les
tessons sont devenus beige-rosé dés recuisson a 750°C -
voir Fig. 7) ®,

Nous n’avons en revanche aucune idée précise de I’in-
fluence des conditions d’expérimentation sur le phénomene
de rubéfaction des hornblendes vertes et des olivines ser-
pentinisées.

® Cet essai de recuisson en atmosphére oxydante ne donne pas une intensité de couleur conforme & la teneur globale en fer (prés de 5 % de Fe203) : une
partie du fer, en substitution dans une des phase minérales, échappé, n’a pu s’oxyder.
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Ces restrictions faites, la comparaison des tessons
archéologiques avec les éprouvettes expérimentales nous
permet d’évaluer valablement leur degré de cuisson, a
I’aide du microscope polarisant (matrice et dégraissant) et
de la diffractométrie (décarbonatation, néoformation de
silicates calciques).

Cinq vases ou fragments de vases de 1’Age du Bronze
(A264, A411, A503, A531 et A538) sur les onze analysés
en lame mince ont été suffisamment cuits pour que soit
décelable optiquement I’amorce d’une amorphisation des
particules argileuses et carbonatées de la fraction fine
(5-10 microns). Pour les autres, la cuisson n’a pas été telle
qu’elle amene une modification des caractéres optiques de
la matrice par rapport a la marne d’oman crue. Notons
qu’on ne peut a ce niveau établir de distinction entre les
céramiques. grises et les céramiques rouges.

Les caractéres optiques des carbonates de la fraction
dégraissante identifiés dans les tessons archéologiques
sont les mémes que ceux de la marne crue et des éprou-
vettes cuites jusqu’a 748°C (P1. IV, 1 a 4), ce qui signifie
qu’il n’y a eu en aucun cas amorce de décarbonatation des
grains supérieurs a 5-10 microns. Quant aux hornblendes
vertes, toutes celles qui ont été identifiées sont rubéfiées
(PL. 1V, 3 et 4), un phénomene effectif 2 704°C au moins
dans les éprouvettes, et qui affecte aussi bien les cérami-
ques rouges (A411, AS501, AS503) que les céramiques
grises (A439, AS531, A537). Enfin, on constate que les
produits d’altération serpentineuse des olivines sont tou-
jours colorés en rouge-orangé dans les céramiques, ce qui
dans la série d’éprouvettes correspond 4 une température
de cuisson de 554°C au plus. Dans trois céramiques (rouge
: A4l1, grise: Al113, A439) les reliques d’olivines sont
incolores, ce qui correspond a une température inférieure
4 768°C. Dans la lame A531 au contraire, un début de
"rubéfaction” des olivines est bien perceptible, certaines
sections apparaissant finement hachurées d’hématite en
lumiére naturelle (Pl. 1V, 5 et 6). Le faible niveau d’alté-
ration des olivines dans cette lame est I’indice d’un degré
de cuisson assez bas (inférieur a2 800°C par référence a
I’échelle de cuisson expérimentale).

Les diffractogrammes des tessons ont d’autre part été
comparés aux diagrammes d’éprouvettes aprés cuisson et
refroidissement.

Dans la marne d’Oman naturelle (Fig. 1 et 8), les
structures argileuses s’effondrent dans I’éprouvette cuite
a 554°C, les pics de dolomite diminuent en intensité des
704°C et disparaissent dans I’éprouvette cuite a 748°C.
La décarbonatation de la calcite, amorcée a 748°C (dimi-
nution de la taille des pics), est complete a 804°C (dispa-
rition des pics de calcite). Dans I'éprouvette cuite 2
804°C, deux nouvelles phases, stables aprés refroidisse-
ment dans les limites temporelles de nos expérimentations,
cristallisent. : la mayénite, dominante, et un peu d’aker-
manite. Quartz et plagioclases ne sont pas affectés dans
cette plage de températures.
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Dans les tessons, les phases identifiées - en dehors du
quartz et des plagioclases toujours bien cristallisés - sont
les suivantes (Fig. 16) :

- structures argileuses (illite) + dolomite + calcite dans
Al13 et A439;

- dolomite + calcite dans A260 et A537 ;
- calcite dans A264, A501 et A531.

Deux céramiques grises (A113, A439) ont donc été
cuites 4 une température suffisamment basse (ou bien leur
temps de cuisson a été suffisamment court) pour que leurs
structures argileuses ne soient pas entierement détruites.

La température de transformation de la dolomite en
calcite n’a pas été atteinte pour deux autres céramiques
grises (A260, A537). Dans le cas des trois dernieres (dont
deux grises, A264 et A531), seuls les pics de calcite ont
été identifiés. Dans deux cas au moins, il est trés probable
que I’absence de dolomite soit liée au degré de cuisson des
céramiques : les tessons A501 et A531 sont en effet trop
riches en magnésium pour n’avoir pas contenu de dolomite
a cru. Quant a I’échantillon A264 (pour lequel nous ne
disposons pas d’analyse chimique), 1’aspect microscopi-
que de sa matrice I’apparente aux éprouvettes expérimen-
tales de marne d’Oman cuites 2 728 et 748°C - ce qui
correspond en diffractométrie a la plage d’effondrement
de la dolomite.

Par conséquent, le croisement des données d’analyses
microscopiques et diffractométriques indique, si 1’on se
réfere directement & notre échelle expérimentale, des
températures de cuisson :

- supérieures 4 615°C et inférieures 2 704°C dans le cas
des tessons A113 et A439. En effet, si leur matrice est
identique en microscopie a la marne crue et si des structures
argileuses y ont été identifiées par diffraction X, les horn-
blendes vertes sont déja légerement rubéfiées.

- Entre 704 et 728°C dans le cas des tessons A260 et A537.
Leur matrice est celle de la mame crue, mais les hornblendes
vertes sont franchement rubéfiées et les structures argileuses ne
sont plus identifiées par diffraction des rayons X.

- Proches de 728°C dans le cas du tesson A501 : sa
matrice est toujours celle de la marne crue mais la dolomite
n’est plus identifi€e.

- Entre 728 et 748°C pour le vase A264, puisque sa
matrice présente une biréfringence basse et diffuse, mais
que les carbonates de sa fraction dégraissante conservent
leur biréfringence d’origine et que les olivines ne sont pas
rubéfiées.

- entre 748 et 768°C pour le tesson AS531 : les
carbonates de la fraction dégraissante conservent leur
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Fig. 15 - Céramique grise incisée, tombe A de Hili Nord (Emirat
d’ Abou Dhabi).A : V201, copie de vase iranien réalisée  Hili.
B : V255, vase iranien. C : V100, vase iranien. Dessins P.
Gouin.

Fig. 15 - Incised grey ware, Hili North Tomb A (Emirate of Abu Dhabi).
A: V201, copy made at Hili of an iranian vase. B: V255, iranian
vase. C: V100, iranian vase.
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biréfringence d’origine, mais les olivines sont rubéfiées.

Nous ne disposons pour les quatre tessons restants que
des données de I’analyse microscopique. Elles indiquent
une température de cuisson comprise entre 704C et 728°C
pour I’échantillon A259, entre 728 et 748°C pour les
échantillons A411, A503 et A538.

Température cér. grise cér. rouge
= 704° All13, A439 =
704°-728°C A259, A260, A537 -
+ 728°C -

728-748°C A264, A538 Ad11, A503
748-768°C A531 -

Si nous opposons céramique grise et céramique rouge,
nous obtenons le tableau ci-dessus, tableau qui doit étre
en partie rectifié puisque I’analyse en ATD de la marne
d’Oman a mis en évidence un retard de 35°C du pic de
décarbonatation totale en atmosphere réductrice par rap-
port a des conditions de cuisson oxydantes. Il faut donc
rectifier d’autant la fourchette d’estimation des tempéra-
tures de la céramique grise (A113 et A439 ne sont ici pas
pris en compte, car |’estimation de leur température de
cuisson est trop imprécise), qui se situerait alors entre
739°C au minimum et 783-813°C au maximum. Cette
rectification rapproche une partie du matériel étudié
(A259, A260, A537) des céramiques rouges, cuites entre
730 et 750°C environ.

Un autre paramétre 4 prendre en compte est la vitesse
de chauffe. Elle était de 50°C/h dans le four gradient pour
la cuisson des éprouvettes de marne d’Oman, ce qui est
légerement inférieur a la température moyenne de 60-
65°C par heure enregistrée lors de cuissons expérimen-
tales réalisées par I'un de nous (Echallier et Montagu
1985: 141-145) dans un four 2 bois a2 flamme renversée.
Ce type de four n’était pas connu dans la péninsule d’Oman
a1’ Age du Bronze mais I’existence de fours 2 sole a tirage
ascendant (de type grec) est attestée a Hili (Frifelt 1990).
La différence entre ces deux types de fours ne tient pas
tant 2 la température maximum atteinte qu'a sa répartition
et son homogénéisation a I'intérieur de la chambre de
cuisson. Les résultats des expérimentations de J.-C. E-
challier et J. Montagu sont donc de ce point de vue valables
dans le cas qui nous occupe.

La montée en température a été trés rapide jusqu’a
554°C dans le four gradient qui a servi A cuire les
éprouvettes de marne d’Oman, puis la vitesse de chauffe
a été ralentie 2 50°C/h, la courbe de cuisson étant linéaire
jusqu’a la température maximum atteinte (1105°C). Au
contraire, la courbe enregistrée par J.-C. Echallier et J.
Montagu, certainement plus proche de celles de 1’Age du
Bronze, était approximativement de 45°C/h jusqu’a
400°C environ, pour s’accélérer ensuite avec une vitesse
moyenne de 160°C/h, soit le triple de celle de nos expé-
rimentations, et ce, jusqu’a 800°C environ (au dela la
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Fig. 16 - Diagramme de diffraction de rayons X des tessons archéo-
logiques A439, A501, AS531 et AS37.

Fig.16 - X-ray diffractograms of A439, AS01 and A537 archeological
sherds.

courbe s’infléchit nettement). Si les estimations de tempé-
ratures faites 4 partie de nos éprouvettes expérimentales
semblent par conséquent un peu basses, les températures
réelles de cuisson des céramiques se situeraient néanmoins
en dessous de 800°C.

En réalité, quelles que soient les rectifications que I’on
puisse y apporter, nos estimations de températures reste-
ront grevées d’incertitude, puisque deux parameétres des
cuissons protohistoriques nous échapperont toujours: la
température maximum atteinte et la durée de maintien de
cette température (palier arbitrairement fixé a 15 minutes
pour nos cuissons en four gradient).

Il est manifeste cependant que les céramiques décou-
vertes dans la tombe A de Hili Nord ont été cuites dans
une fourchette de température située trés exactement entre
la température de déstructuration des argiles (seuil de
déshydroxylation irréversible) et le début de la décarbo-
natation (qui n’affecte a ce stade que la fraction carbonatée
ultra-fine). Or nous avons observé que les éprouvettes de
marne d’Oman (Exp.1A) dont le degré de cohésion aprés
cuisson et refroidissement était le meilleur, étaient juste-
ment celles qui avaient été cuites a 704, 728 et 748°C.
Apres cuisson 2 768°C et au dela, la réhydratation des
carbonates de la fraction dégraissante a entrainé, deux a
trois jours apres la cuisson, des fracturations importantes
des éprouvettes. Les potiers de 1’Age du Bronze maitri-
saient donc suffisamment la conduite de leurs céramiques
pour obtenir un produit qui soit 4 son point de solidification
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maxima (la déstructuration des minéraux argileux est
beaucoup plus avancée dans une céramique cuite 2 750°C
qu’a 650°C), sans atteindre le stade ot la décarbonatation
affecterait la fraction dégraissante, ce qui occasionnerait
des "points de chaux" qui fragiliseraient les céramiques
ou méme conduiraient 4 leur désagrégation.

L’ATMOSPHERE DE CUISSON

S’il apparaissait évident que la céramique rouge avait
été cuite en milieu oxydant, la question du milieu de
cuisson se posait pour la céramique grise incisée. Le
tableau de coloration (Fig. 7) a en effet montré que des
terres de compositions trés voisines de celles des poteries
d’Oman, pouvaient prendre des teintes grises aprés cuis-
son en four électrique, donc en milieu oxydant. (Exp.2 et
3). Nous avons donc recuit dans les mémes conditions trois
tessons de céramique grise d’Oman (A439, AS531 et
A537).

Ces recuissons ont montré que dans les trois cas, la
céramique grise prenait une teinte beige-rosé en milieu
oxydant. La coloration grise est donc bien liée a une
cuisson en milieu réducteur. Nous avons vu par ailleurs
que les céramiques d’Oman avaient été vraisemblablement
cuites a plus de 700°C et moins de 800°C. Or, dés les
premitres recuissons en four électrique a la température
de 750°C, les tessons sont devenus rosés. La coloration
s’est donc faite au cours du refroidissement et I’atmo-
sphere réductrice a été conservée jusqu’a une température
inférieure 4 750°C. Compte tenu de 1’aspect des tessons
et de la régularité de leur coloration gris clair on peut
difficilement imaginer un enfumage classique. Il est plus
vraisemblable qu’apres un premier passage en atmosphere
réductrice par enfumage, la fin du refroidissement s’est
opérée en milieu confiné, privé d’apport d’oxygéne mais
non saturé en carbone. Par ailleurs la teinte gris pale et

A 531
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Fig. 17 - Diagrammes de diffraction de rayons X: A439 recuit &
950°C, A531 recuit & 1000°C.

Fig. 17 - X-ray diffractograms: A439 after a refiring at 950°C, A531
after a refiring at 1000°C.



I'uniformité de cette coloration sur tous les tessons ne peut
guere avoir été obtenue que dans un four dont on regle le
fonctionnement, par fermeture plus ou moins prononcée

des ouvertures. L'utilisation de tels fours, déja tres évo-
lués, expliquerait aussi la fourchette de températures assez
étroite que nous avons observée pour la cuisson.

CONCLUSION

Cette étude a permis de mieux définir la provenance
et les conditions de fabrication de deux types de production
céramique de 1’oasis d’Al-Ain’(Emirat d’Abou Dhabi)
vers 2300-2000 av.J.-C., mais elle a aussi, d’une fagon
plus générale, un peu élargi le champ des connaissances
dans le domaine des terres cuites a pites calcaires, notam-
ment en ce qui concerne la formation des silicates calci-
ques de haute température. Concretement, les principaux
acquis de ce programme peuvent se résumer ainsi:

- I’évolution au cours de la cuisson des carbonates
(calcite, aragonite, dolomite) dans les céramiques varie en
fonction de leur granulométrie. Si la fraction crypto-cris-
talline, intimement liée a la phase argileuse, intervient
directement dans la formation des silicates de synthése, la
fraction micro- et macro-cristalline faisant partie du dé-
graissant (éléments non plastiques naturellement présents
dans la terre ou introduits volontairement) ne joue qu'un
role extrémement limité dans ces néoformations. Les
carbonates de la fraction dégraissante se transforment en
chaux, puis, aprés cuisson et refroidissement, en portlan-
dite, mais en aucun cas ne se dissolvent dans la pite au
cours de la chauffe, méme a des températures trés élevées
(1200°C). Ils sont par contre trés fragilisés par la décar-
bonatation et risquent de disparaitre mécaniquement lors
de la confection des lames minces.

- Apres cuisson, I’augmentation de volume des grains
de chaux par réhydratation en portlandite peut conduire 2
la désagrégation de la céramique. Ce risque n’est pas
simplement li€ 2 la teneur en calcium de la terre mais il
est proportionnel au rapport entre le volume initial des
grains calcaires et celui de la phase argileuse enrobante.
11 dépend d’autre part étroitement de la température de
cuisson. Ainsi, des températures élevées (a partir de
1000°C environ) semblent réduire le risque en augmentant
la cohésion et donc la résistance de la pite par un début
de grésification. Le gradient thermique "a haut risque” est
compris entre 800 et 950°C (dans nos conditions d’expé-
rimentations).

- La portlandite formée au dépens des grains de chaux
apres la cuisson apparait assez stable dans le temps en
milieu aérien. La recarbonatation semble trés lente dans
ces conditions, mais rien ne permet encore d’estimer les
effets réels de I’enfouissement.

- Les silicates calciques néoformés a partir de la
fraction carbonatée crypto-cristalline sont stables au re-
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froidissement. Aucune expérimentation satisfaisante ne
permet actuellement de préjuger de leur éventuelle évolu-
tion au cours de I’enfouissement.

- La nature de ces silicates dépend non seulement de
la température de cuisson, mais surtout de la composition
chimique (et minéralogique) de la terre d’origine. Ils ne
peuvent donc étre valablement utilisés comme thermomé-
tres dans I’estimation des températures de cuisson que si
I’on a une connaissance précise des compositions chimi-
ques originelles des échantillons archéologiques.

- Lorsque la température maximale atteinte au cours
de la chauffe est par trop inférieure a la température
optimale de cristallisation des silicates calciques secon-
daires, les paliers de cuisson sont sans effet sur I’état final
de cristallisation. Lorsque le maximum de température
atteint est relativement proche de la température optimale
de cristallisation, un palier de cuisson équivaut a4 une
élévation de température. Lorsque la température atteinte
dépasse |'optimum de cristallisation, on constate au
contraire une régression de la cristallinité. Le degré de
cristallinité observé dans une céramique ne peut donc étre
utilisé directement en tant que thermometre pour évaluer
la température de cuisson.

- Des éléments aussi divers que la granulométrie, la
composition minéralogique de départ, ’atmosphere de
cuisson, la vitesse de chauffe ou les effets de chronother-
mie influent sur la précision des estimations de tempéra-
ture de cuisson que I’on peut faire a partir des observations
de décarbonatation de la calcite. Ce critére doit donc étre
utilisé avec la plus grande prudence. Il semblerait que les
effets conjugués de ces différents facteurs aient conduit
dans de nombreux cas a des estimations de température de
cuisson trop élevées.

- Les expériences réalisées dans le cadre de la présente
étude confirment que d’autres minéraux que la calcite
subissent des transformations au cours de la cuisson. C’est
le cas des hornblendes vertes mais surtout des olivines
(péridots). Ces transformations paraissent liées a la tem-
pérature et peuvent donc étre utilisées comme thermome-
tres (a condition de pouvoir expérimenter sur des
minéraux de méme origine géographique). Il semble que
ces indications soient au moins aussi fiables que celles
fournies par la calcite. Elles présentent en outre ’avantage
d’étre décelables par simple examen microscopique. Toute-
fois, les études en ce domaine sont encore embryonnaires.



- La phase argileuse (ou argilo-carbonatée) présente
elle-méme une évolution a la cuisson dont les différents
stades, observables microscopiquement, sont eux aussi en
relation directe avec la température.

- La conjugaison raisonnée de ces divers éléments
d’appréciation de la température de cuisson permet de
proposer une fourchette d’estimation de température assez
précise pour un matériel donné. 11 sera toutefois nécessaire
de poursuivre les expérimentations pour affiner la mé-
thode et rendre son utilisation possible sur d’autres types
de terres que celles que nous avons étudiées.

En ce qui concerne les céramiques d’Oman - qui
constituaient le point de départ et le support archéologique
de notre programme - un certain nombre de résultats ont
été obtenus, qui laissent supposer une parfaite maitrise,
par les potiers de I’ Age du Bronze, des moyens techniques
dont ils pouvaient disposer :

- démonstration a été faite que les céramiques grises
et rouges a pate finement sableuse avaient bien été pro-
duites dans la région de Hili, donc a proximité de leur lieu
de découverte. 1l est apparu d’autre part que ces cérami-
ques, bien que voisines sur le plan microscopique n’a-
vaient pas été fabriquées avec la méme terre.

- Les recuissons de tessons archéologiques ont montré
que la céramique grise devait bien sa coloration & une
réduction des oxydes de fer en fin de cuisson, et cela 2 une
température assez basse (750°C). L’uniformité de la co-
loration confirme également 'usage de fours pour la
cuisson.

- La comparaison des éprouvettes expérimentales de
marne d’Oman avec les tessons montre que les céramiques
archéologiques ont été cuites dans une fourchette de
température limitée (comprise d’aprés notre échelle expé-
rimentale entre 704 et 768°C), qui permettait aux potiers
d’obtenir un objet ayant le maximum de solidité tout en

évitant les accidents dus a la présence de grains de
carbonates dans les terres qu’ils utilisaient.

La maitrise des cuissons réductrices ouvertes est une
des acquisitions techniques les plus importantes de la
période Umm an-Nar en Oman, mais cette technique
empruntée a I’Iran (ol elle est attestée des 3000 av.J.-C.)
n'y a été employée que pour la reproduction de vases
typiquement iraniens par leur forme et leur décor, et
exclusivement associés aux assemblages funéraires (Méry
1991). La production de céramique grise en Oman a I’ Age
du Bronze s’achevera en méme temps que la période Umm
an-Nar, au tournant du Ile millénaire av. J.-C.

Remerciements

Les travaux d’analyse ont été réalisés a I'Institut de
Géologie Albert de Lapparent pour la partie microscopique
et la diffraction de rayons X 2a froid. La partie graphique a
été réalisée a I'IGAL et a I’'ERA 30 du CRA du CNRS. La
diffraction des rayons X a haute température a été réalisée
au service de Minéralogie de la Société Francaise de Céra-
mique et les analyses chimiques ont été effectuées au Labo-
ratoire de Spectrochimie de I’0O.R.S.T.0O.M. Nous
souhaitons adresser nos vifs remerciements, pour leur sou-
tien et leur participation & ce programme, 2 Mesdames J.
Gautier (chercheur associé, IGAL, Paris) et P.R. Wright
(Professeur, Université de New York), ainsi qu’a Messieurs
J. Blackman (Senior Chemist, Conservation Analytical La-
boratory, Smithsonian Institution, Washington D.C.), F.
Chantret, S. Cleuziou (directeur de I'ERA 30 du CRA du
CNRS, Paris), C. Montenat (directeur de I'lGAL, Paris), C.
Prieur (chef des départements minéralogie et chimie, Société
Francaise de Céramique, Paris) et A. Roch (géologue, Geo-
graph, Paris).

Voir planches couleur hors-texte I a VI, p. 146-157.

118



ANNEXE

PROTOCOLES D’ANALYSES. Cuisson d’é-
prouvettes cylindriques préalablement séchées :

AT'IGAL : Four électrique VOLCA-M 18 & régulation
automatique. Gradient thermique = 20°C-1100°C, vi-
tesse de chauffe = 22°C/minute, palier a la température
maximum = 15 minutes. Au Laboratoire des Musées de
France : Four électrique Prolabo a régulation manuelle.
Gradient thermique = 20°C a 1100°C, vitesse de
chauffe = 5°C/minute. A la Société Frangaise de Céra-
mique : Four électrique gradient, norme P.201, gradient
thermique 1° cuisson = 554°C-855°C, gradient thermique
2° cuisson = 774°C-1105°C. Vitesse de chauffe
50°C/heure, palier de 20 en 20°C = 15 minutes.

ANALYSES CHIMIQUES. Analyse des éléments
majeurs et mineurs (Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, Ti, Mn,
P). Mode de solubilisation des éléments autres que le
phosphore : prise d’échantillon 60 a 80 mg, fusion de la
perle au métaborate de Li en creuset graphite dans un four
a haute fréquence, reprise par 200 ml de HCl 2 1%. Mode
de solubilisation du phosphore : prise d’échantillon 250
mg. Attaque acide HF + perchlorique en capsule de pla-
tine. Reprise par 25 ml de HC1a 5% . Mode d’analyse : co-
lorimétrie sur Auto-Analyseur Technicon (Si, Fe, Ti),
spectrométrie plasma sur appareillage SOPRA-Phillips
(Al, P), absorption atomique d'émission ou de flamme sur
spectrometre Perkin-Elmer avec tampon chimique (Ca,
Mg, Na, K, Mn). Etalonnages et analyse des résultats
informatisés.

DIFFRACTION DE RAYONS X A FROID. Diffrac-
tometre CGR type Sigma 2000 & porte-échantillon tournant :
anticathode Cobalt, tension 20 Kv, intensité 30 mA, fente
0,25, sensibilité 100 chocs/seconde, temporisation 10 se-
condes, Enregistreur MECI-Saphimo.

Analyse des argiles : analyse sur plaquettes orien-
tées avec défilement de 1/2° par minute. Autres miné-
raux : analyse sur poudre, défilement 1° par minute.

DIFFRACTION A HAUTE TEMPERATURE. Pré-
cuisson des trois éprouvettes cuites en four gra-
dient, respectivement a 592, 615 et 637°C. Cycle
thermique :

1) Exp. 1A (échantillon naturel) précuita 592°C. De
20°C a 600°C en 45mn. De 600°C a 1050°C en 4 h :
analyse tous les 50°C. De 1050°C a 600°C en 4 h :
analyse tous les 50°C.

2) Exp.1A précuit a2 637°C. De 20°C a 600°C en 45
mn. De 600°C a 850°C en 3 h : analyse tous les 50°C.
Palier a 850°C pendant 2 h : analyse toutes les 15 mn.
De 850°C a 600°C en 3 h : analyse tous les 50°C.

3) Exp.1A précuit 2 615°C. De 20°C a 600°C en
45 mn. De 600°C a 1200°C en 8 h (75°C/heure).

Domaine angulaire : balayage tous les 50°C dans le
domaine angulaire compris entre 25 et 46 (2q) en 240 s pour
Exp.1A/592 et Exp.1A/637; balayage tous les 50°C de 600
a 1200°C, dans le domaine angulaire compris entre 12,5 et
22° pour Exp.1A/615.

ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE. Ap-
pareillage type CEA (Service Minéralogie): Four Adamel a
régulation par tout ou rien de 20°C a 1050°C, thermocouple
Platine/Platine-Rhodié, vitesse de chauffe=10°C par mi-
nute, enregistreurs MECI type Speedomax, sensibilité ImV,
analyse sur échantillon en poudre compactée sur porte-é-
chantillon platine.
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PLANCHE I

- Marne d'Oman dégraissée de coquilles de gastéropodes (Exp.1B) : évolution du
microfaciés en fonction de la température de cuisson. Vues en lumiére polarisée
(LP), agrandissement x 20. Echantillon cru.

— Echantillon cuit a 704°C.
— Echantillon cuit a 748°C.
— Echantillon cuit a 774°C.

— Echantillon cuit a 855°C.

— Echantillon cuit a 1105°C.

PLATE T

— Oman marl tempered with crushed gasteropod shells (Exp. 1B) : evolution of the
miscroscopic features according to the firing temperature. XPL, magnification

x 20. Raw sample.
— Sample fired at 704°C.
— Sample fired at 748°C.
— Sample fired at 774°C.
— Sample fired at 855°C.
— Sample fired at 1105°C.
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PLANCHE II

Fig.1 - Evolution de la matrice des échantillons expérimentaux Exp.2, 8 et 11 en fonction
de la température de cuisson. Vues en lumiere polarisée (LP), agrandissement
x 20. Echantillon Exp.2 cuit a 700°C.

Fig.2 — Echantillon Exp.2 cuit a 800°C.

Fig.3 — Echantillon Exp.2 cuit a 1000°C.

Fig.4 — Echantillon Exp.11 cuit a 700°C.

Fig.5 — Echantillon Exp.11 cuit a 800°C.

Fig.6 — Echantillon Exp.11 cuit a 1050°C.

Fig.7 - Echantillon Exp.8 cuit a 700°C.

Fig.8 — Echantillon Exp.8 cuit a 800°C.

Fig.9 — Echantillon Exp.8 cuit a 1050°C.

PLATE IT

Fig.1 — Evolution of the matrix features of Exp. 2, 8 and 11 experimental samples,
according to the firing temperature. XPL, magnification x 20. Sample Exp. 2 fired
at 700°C.

Fig.2 — Exp.2 sample fired at 800°C.

Fig.3 — Exp.2 sample fired at 1000°C.

Fig.4 - Exp.11 sample fired at 700°C.

Fig.5 - xp.11 sample fired at 800°C.

Fig.6 — Exp.11 sample fired at 1050°C.

Fig.7 — Exp.8 sample fired at 700°C.

Fig.8 — Exp.8 sample fired at 800°C.

Fig.9 — Exp.8 sample fired at 1050°C.
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PLANCHE III

Fig.1 - Evolution des caractéres microscopiques des carbonates dans la marme d'Oman
dégraissée de coquilles de gastéropodes (Exp.1B), en fonction de la température
de cuisson. Echantillon cru en lumiére naturelle (LN), agrandissement x 100.

Fig.2 — Méme vue que Fig.1, en lumiére polarisée (LP).
Fig.3 - Echantillon cuit a 748°C en LN, x 40.
Fig.4 — Méme vue que Fig.3, en LP.
Fig.5 - Echantillon cuit a 855°C en LN, x 40.
Fig.6 — Méme vue que Fig.5, en LP.
Fig.7 — Echantillon cuit a 1058°C en LN, x 40.
Fig.8 — Méme vue que Fig.7, en LP.
PLATE Il
Fig.1 — Oman marl tempered with crushed gasteropod shells (Exp. 1B) : evolution of the

microscopic features of the carbonates according to the firing temperature. Raw
sample, PPL, magnification x 100.

Fig.2 - Same view as Fig.1, XPL.

Fig.3 — Sample fired at 748°C, PPL, x 40.
Fig.4 — Same view as Fig.3, XPL.

Fig.5 — Sample fired at 855°C, PPL, x 40.
Fig.6 — Same view as Fig.5, XPL.

Fig.7 — Sample fired at 1058°C, PPL, x 40.
Fig.8 - Same view as Fig.7, XPL.
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PLANCHE IV

Fig.1 - Evolution des caractéres microscopiques des tests de foraminiféres dans
I'échantillon Exp.3 en fonction de la température de cuisson. Agrandissement
x 40. Echantillon cuit a 700°C en lumicre naturelle (LN).

Fig.2 — Méme vue que Fig.1, en lumiére polarisée (LP).

Fig.3 - Echantillon cuit a 800°C en LN.

Fig.4 - Méme vue que Fig.3,en LP.

Fig.5 - Echantillon cuit a 950°C en LN.

Fig.6 - Méme vue que Fig.5, en LP.

PLATEIV

Fig.1 — Evolution of the microscopic features of foraminifera tests in Exp.3 sample,
according to the firing temperature. Magnification x 40. Sample fired at 700°C,
PPL.

Fig.2 - Same view as Fig.1, XPL.

Fig.3 — Sample fired at 800°C, PPL.

Fig.4 — Same view as Fig.3, XPL.

Fig.5 - Sample fired at 950°C, PPL.

Fig.6 — Same view as Fig.5, XPL.
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PLANCHE V

Fig.1 — Evolution des caractéres microscopiques des hornblendes vertes (Fig.1-3) et des
olivines (Fig.4-8) dans la mame d'Oman (Exp.1B) en fonction de la température
de cuisson. Echantillon cru en lumiére polarisée (LP), agrandissement x100.

Fig.2 — Echantillon cuit a 768°C, en lumiére naturelle (LN), x 400.
Fig.3 - Méme vue que Fig.2, en LP.
Fig.4 — Echantillon cuit a 855°C en LN, x 400.
Fig.5 — Méme vue que Fig.4, aprés rotation de 90°.
Fig.6 - Méme vue que Fig.4, en LP.
Fig.7 — Echantillon cuit a 1055°C en LN, x 100.
Fig.8 — Méme vue que Fig.7, en LP.
PLATEV
Fig.1 - Evolution of the microscopic features of green hornblendes (Fig.1-3) and

olivines (Fig.4-8) in the Oman marl (Exp.1B), according to the firing
temperature. Raw sample, XPL, magnification x 100.

Fig.2 - Fired sample at 768°C, PPL, x400.

Fig.3 — Same view as Fig.2, XPL.

Fig.4 — Fired sample at 855°C, PPL x 400.

Fig.5 — Same view as Fig.4, after a rotation of 90°.
Fig.6 — Same view as Fig.4, XPL.

Fig.7 — Sample fired at 1055°C, PPL, x100.

Fig.6 — Same view as Fig.7, XPL.
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