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Analyse de données de composition et identification des
altérations géochimiques des matériaux céramiques :
le cas des productions d’un atelier ibérique
(Teruel, Espagne; -1 siecles avant J.-C.)

Alterations of ceramic materials: compositional data analysis of an Iberian workshop

(Teruel, Spain; 2*-1* ¢. BC)

Nicolas FREREBEAU ™", Ayed BEN AMaRA® et Nadia CANTIN®

Résumé : Dans le cadre d’études de provenance des matériaux céramiques, il est courant de comparer la composition élémentaire de matiéres
premieres argileuses avec celle d’artefacts archéologiques. Les problemes d’altération demeurent cependant peu pris en compte. La présente étude
propose ainsi une premiére comparaison entre des matériaux céramiques et des tessons non cuits retrouvés dans un méme contexte archéologique
de la fin de I'age du Fer. Nos résultats illustrent 'importance d’un traitement adéquat des données de compositions géochimiques et 'intérée des
développements méthodologiques dans la suite des travaux de J. Aitchison (1986). Cette approche permet d’identifier les processus intervenant
apres I'abandon des artefacts et d’éviter des biais taphonomiques, notamment liés aux mécanismes de pédogenése, qui n’affectent pas argiles
et céramiques de la méme fagon. Lexistence d’une altération différentielle en fonction de la nature des matériaux invite a la prudence quant a
lapplication stricte du postulat de provenance lorsqu’il s'agit de comparer des matériaux archéologiques et géologiques.

Abstract: A common approach in provenance studies of ceramic materials is to compare the elemental composition of raw materials with that of archaeolo-
gical artefacts. However, alteration problems remain neglected. This study thus proposes a first comparison between ceramic materials and unfired potsherds
found in the same archaeological context from the late Iron Age. Our results highlight the importance of proper analysis of compositional data and the
relevance of the methodological advances following J. Aitchison’s (1986) work. This approach makes it possible to identify post-depositional processes, such
as those related to pedogenesis, that do not affect clays and ceramics in the same way. Differential alteration depending on the nature of the materials
suggests caution in the strict application of the provenance postulate when comparing archaeological and geological materials.

Mots clés : altération, argiles, céramiques, données de composition, provenance, taphonomie.
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1. INTRODUCTION

Les procédures d’attribution d’une origine' reposent
sur I'identification de sources probables, pour lesquelles la
variabilité entre deux sources est supérieure a la variabilité
interne d’'une méme source. Ce « postulat de origine »
(Weigand ez al., 1977) nécessite donc de reconnaitre, pour
chaque source, une signature (entendu ici comme signature
chimique) qui lui est propre, correspondant a un centre de
production, une localité plus ou moins étendue, un gite de
matiére premiere, etc.

La résolution de la réponse apportée dans le cas des études
de provenance repose sur la mesure de la variabilité intra-
source. Or, pour un individu donné, la variance totale asso-
ciée a la teneur en chaque composé peut étre décomposée
comme suit (Beier & Mommsen, 1994) :

var; = var, + var. + var

Ol var: est la variance totale, var, est la variance naturelle,
var. est la variance introduite par I'échantillonnage et var.
est la variance analytique. La variance naturelle recouvre une
réalité complexe, pour laquelle cing hypothéses peuvent étre
avancées quant 2 la signification d’une variation de compo-
sition élémentaire (Neff ez /., 2003) :

- Différentes sources de mati¢res premiéres (sélection) ;

- Différents traitements des matiéres premiéres (prépa-
ration) ;

- Conséquences de la mise en ceuvre de I'objet (utili-
sation);

- Conséquences de processus intervenant apres |'en-
fouissement (taphonomie) ;

- Combinaison de deux ou plusieurs des hypotheses
précédentes.

Le cas spécifique des problémes d’altération des matiéres
céramiques est documenté depuis la fin des années 1970
(voir entre autres : Picon, 1976; Echallier, 1984; Picon,
1985; Picon, 1991; Buxeda i Garrigés er al., 2001 ; Buxeda
i Garrigos et al., 2002 ; Schwedt ez al., 2004; Schwedt ez al.,
2006; Rathossi et al., 2010; Secco et al., 2011 ; Golitko et al.,
2012) mais demeure, nous semble-t-il, relativement peu pris
en compte dans les études de provenance. Ceci a plus forte
raison lorsque les compositions élémentaires de matériaux
céramiques sont comparées a celles de matieres argileuses en
vue d’identifier des sources de matieres premiéres.

La présente étude a ainsi pour objectif de comparer les
compositions entre des matériaux céramiques et des tessons

1. On entend ici par « origine », le lieu de fabrication, et par « prove-
nance » celui de la découverte de I'objet (Widemann, 1984). Une telle
distinction permet en effet de différencier les deux extrémités d’un vecteur
de circulation, au contraire de 'anglais provenance qui tend a confondre
les deux.
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non cuits retrouvés dans un méme contexte archéologique
de la fin de I'Age du Fer. Il s'agit ici de discuter la nature et
'usage de 'analogie entre des céramiques archéologiques et
des matieres premicres argileuses dans la perspective d’'une
étude de provenance.

Aussi, nous attacherons-nous a explorer, d’une part, I'éven-
tualité d’une perturbation des compositions des matieres
céramiques et, d’autre part, la possibilité d’altérations diffé-
rentielles selon les matériaux. Pour ce faire, nous montrerons
I'importance du traitement des données de compositions et
Pintérét des développements méthodologiques dans la suite
des travaux de J. Aitchison (1986).

2. D ATELIER DE POTIERS DU MAS DE MORENO

Latelier de potiers du Mas de Moreno se situe dans la pro-
vince de Teruel (Aragon, Espagne), sur le territoire de la com-
mune de Foz-Calanda (figure 1). Bordé au nord par une série
de petites collines, l'atelier exploite la topographie naturelle
du fond de la vallée du Guadalopillo, affluent secondaire de
I'Ebre. Lexploration du site entre 2005 et 2015 par 'équipe
dirigée par A. Gorgues (UMR 5607 Institut Ausonius) et
José Antonio Benavente Serrano (Taller de Arqueologia de
Alcafiiz) a permis la mise au jour de prés d’'une dizaine de
structures de cuisson (Gorgues & Benavente Serrano, 2007).

Lactivité de atelier est établie entre la fin de I'Ibérique
moyen (vers 225-200 avant J.-C.) et celle de I'Ibérique
récent (vers 40-30). D’entre tous, le four n° 1 est proba-
blement le plus ancien, bien qu'il ait également fonctionné
simultanément aux fours n°® 3, 4 et 5, et dont l'arrét et la
destruction interviennent vers 50-40 avant J.-C. (Gorgues
& Benavente Serrano, 2012). Lapparition d’un four a
amphores (four n° 2) aux dimensions nettement supérieures
a celles des structures précédentes, ainsi que de formes
d’amphores de tradition romaine (Tarraconaise 1) et d’'une
épigraphie latine, marquent une profonde restructuration
de latelier au milieu du 1* siecle. Malgré cela, lactivité de
latelier s’interrompt au cours de la décennie suivante, consé-
quence probable de la réorganisation du territoire sous I'in-
fluence romaine et de I'éloignement des voies commerciales
(Gorgues & Benavente Serrano, 2012).

Les productions de I'atelier correspondent 4 la céramique
ibérique dite a « pate claire ». Il s'agit de la catégorie la plus
typique de la céramique ibérique, avec cette particularité
qu’a la régionalisation des répertoires stylistiques, répond la
forte homogénéité technique des procédés de fabrication.
Cette appellation désigne une production fagonnée au tour,
présentant des pAtes compactes, sans élément visible a I'ceil
nu et réputées cuites a haute température en atmosphere
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16 Calcaires et marnes
17 Calcaires et dolomites

1 Argiles gypsiféres 20 Argiles et conglomérats
2 Dolomites

3 Calcaires et calcaires argileux

6, 7, 8 Calcaires et oolithes
ferrugineuses

11 Argiles et conglomérats
12 Calcaires 21 Argiles, grés et conglomérats

13 Calcaires et marnes 18 Mames 22 Calcaires, mames et grés

23 Alluviens et éboulis

9 Calcaires, éponges et

oalithes ferrugineuses

4 Marnes 14 Calcaires et mames 19 Calcaires, argiles et

10 Calcaires et calcaires conglomeérats

argileux

5 Calcaires 15 Argiles lignitiféres

Figure 1 : (Voir planche couleur IV) Extrait de la carte géologique de I'Espagne au 1:50 000, feuille n° 494 (pour une légende détaillée,
voir IGME, 1974) © Instituto Geolégico y Minero de Espafa.

Figure 1: (See colour plate IV) Extract from the geological map of Spain at 1:50,000 sheet n* 494 (IGME, 1974) © Instituto Geoldgico y Minero
de Espana.
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oxydante (Tarradell & Sanmarti, 1980; équivalent a la céra-
mique cuite en atmosphére oxydante de la classe A de la
typologie proposée par Mata & Bonet, 1992).

Environnement géologique (Bas-Aragon)

Latelier du Mas de Moreno repose sur les dépots fluvia-
tiles quaternaires du fond de la vallée du Guadalopillo, cou-
vrant les dépots néogenes affleurant abondamment dans le
secteur (figure 1; IGME, 1974). Cette formation continen-
tale alterne séries marneuses et conglomérats, et correspond
a I'accumulation des produits de I'érosion postorogénique
des reliefs alentours plus anciens (IGME, 1974; Higueras
Arnal, 1981). Le synclinal du Mas de Moreno, d’extension
NNO-SSE, est ainsi bordé par des massifs calcaires et dolo-
mitiques mésozoiques. Les dépots argileux disponibles dans
le Bas Aragon peuvent étre résumés comme suit, en fonction
de la stratigraphie (IGME, 1972).

- Argiles quaternaires : celles-ci constituent les terrasses
alluviales.

- Argiles néogenes : ces dépots correspondent a la phase
endoréique de la vallée de ’Ebre et constituent une res-
source quasi inépuisable, affleurant trés largement autour
de Patelier.

- Argiles crétacées (Albien) : encore largement exploi-
tées actuellement autour de la commune de Foz-Calanda,
ces argiles associent kaolins et arénes siliceuses.

- Argiles triasiques : ces dépdts correspondent a la for-
mation des argiles bariolées (Keuper), & laquelle sont asso-
ciés d'importants dépdts d’évaporites (gypse en particulier).
A cela sajoutent les processus de pédogenese affectant les
épaisseurs superficielles de ces dépots. Laire de notre étude
appartient aujourd’hui a la zone semi-aride de la vallée de
'Ebre, caractérisée par un fort contraste saisonnier?, ayant
conduit a la mise en place de calcisols (Jones ez al., 2005).

3. METHODES

Echantillonnage

Au sein des productions de l'atelier, I'échantillonnage de
99 céramiques a été réalisé dans une double perspective :
diachronique et synchronique. En effet, une premicre syn-
these archéologique de atelier a mis en évidence trois phases

2. Loscillation thermique annuelle moyenne est de 'ordre de 20 °C,
voire 50 4 60 °C pour les valeurs extrémes, et les précipitations annuelles,
intervenant majoritairement au printemps et a 'automne, sont comprises
entre 400 et 500 mm — le déficit annuel de précipitations est de I'ordre de
200 2 400 L.m? (Higueras Arnal, 1981).
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d’activité qui se succedent, marquées par les réorganisations
successives de 'espace productif et I'apparition d’éléments
de tradition romaine (Gorgues & Benavente Serrano, 2007
Gorgues & Benavente Serrano, 2012). Les unités stratigra-
phiques sélectionnées (regroupées en trois ensembles) pour
échantillonnage couvrent ainsi 'intégralité de la période
d’activité de latelier (figure 2; tableau 1).

Enfin, bien que la céramique ibérique dite « & pate claire »
présente une grande homogénéité technique, indépendam-
ment du type d’objet (supra), I'échantillonnage a été conduit
de telle sorte que tous les types d’objets produits dans l'atelier
soient intégrés & 'étude (céramique fine et commune, peinte
ou non, vases de stockage et pesons). Les formes non ibé-
riques apparaissant 4 la fin de la période d’activité de l'atelier
ont également été intégrées & 'étude : ces dernieres ne fonten
effet pas l'objet d’une production distincte au sein de l'atelier,
mais sont conjointes aux éléments ibériques qui persistent.

Plusieurs tessons et fragments d’artefacts en terre crue
ont également été découverts au cours des fouilles de I'ate-
lier (Frerebeau & Sacilotto, 2017). Parmi ceux-ci, 15 frag-
ments ont été étudiés ici, en complément du corpus de
céramiques. Tous appartiennent a I'ensemble 2. Lessentiel
de ces éléments est constitué de morceaux de panse, néan-
moins, quelques fragments de pesons ainsi que des tessons
faconnés de bords, de fonds et d’anses ont été retrouvés.
Ces tessons ont permis d’identifier plusieurs formes : petites
coupes (dont deux présentent un décor peint), kalathoi et
jarres de stockage.

Le lecteur trouvera l'attribution stratigraphique et typolo-
gique de chaque échantillon dans Frerebeau (2015a; 2015b).

Léchantillonnage a été conduit de telle sorte que chaque
prélévement corresponde 2 un unique artefact. Les préleve-
ments ont ainsi été réalisés autant que possible sur des frag-
ments de bords, aprés les éventuels remontages (a 'exception
des tessons non cuits pour lesquels les remontages étaient
impossibles). De plus, une attention particuli¢re a été portée
au risque de pollution liée au traitement du matériel apres sa
mise au jour, en écartant systématiquement les tessons ayant
été recollés ou ayant subi un quelconque traitement chimique.

Méthodologie

Fluorescence des rayons X en dispersion

de longueur d'onde

La composition élémentaire des échantillons a été obtenue
par spectrométrie de fluorescence des rayons X en dispersion
de longueur d’onde. Lensemble des analyses WD-XREF a
été réalisé au Laboratoire Archéologie et Archéométrie
(UMR 5138).
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Figure 2 : Synthése chronologique de I'échantillonnage au sein des productions du Mas de Moreno (Foz-Calanda, Teruel, Espagne).
Létendue des trois ensembles étudiés correspond aux deux grandes phases de fonctionnement de l'atelier : une production pleinement
ibérique a laquelle succede, au milieu du premier siécle avant J.-C., I'apparition d’éléments de tradition romaine.

Figure 2: Chronological overview of the sampling in the Mas de Moreno productions (Foz-Calanda, Teruel, Spain). The range of the three sets
corresponds to the two main phases of the workshop’s activity: a fully Iberian production followed by the appearance of elements of Roman tradi-

tion in the middle of the first century BC.

Matériau | Ensemble | Chronologie us NR NMI | N

] 11 siecle av. 12138 - " 2
J-C. 12212 | 2190 | 251 | 30
premiére moi- | 15205 | 1973 339 | 15
s 2 tié du 1 siecle
céramique av. J.-C. 15227 | 1614 202 | 22
13138 * * 2
3 50-30 av. J.-C. | 13169 * * 15
21041 * * 13
premiére moi- | 15205 359 4 2
terre crue 2 tié du 1 siecle

15312 | 413 6 13

av. J.-C.

Tableau 1 : Résumé de I'échantillonnage par unité stratigraphique.
Décomptes d’apres Sacilotto (2011) et Frerebeau & Sacilotto
(2017). NR : nombre de fragments; NMI : nombre minimum
d’individus; N : effectif de 'échantillonnage; * : étude en cours.
Table 1: Sampling summary by stratigraphic unit. Counts from
Sacilotto (2011) and Frerebeau ¢ Sacilotto (2017). NR: number
of remains; NMI: minimum number of individuals; N: sample size;
*: ongoing study.

Aprés un nettoyage mécanique de la surface des échan-
tillons, ces derniers ont été chauffés 2 950 °C pendant une
heure dans un four électrique — permettant de les décarbo-
nater, de les déshydrater, d’éliminer la matiere organique
et de calculer la perte au feu (% massique) — avant d’écre
broyés dans un mortier en carbure de tungstene (la masse

avant broyage étant comprise entre 0,90 et 8,79 g). Enfin,
0,8 g de poudre ainsi obtenus ont été mélangés avec 3,2 g
de fondant Spectroflux 110 (Johnson Matthey; 33,5 % de
métaborate et 66,5 % de tétraborate de lithium) et portés
a fusion dans des creusets en or-platine avec une machine a
fusion autofluxer (Breitlinder).

Lacquisition des données a été réalisée avec un spectro-
meétre SRS 3400 (Bruker) d’une puissance de 3 kW (tension
maximale appliquée de 60 kV, intensité maximale appliquée
de 100 mA), équipé d’un tube a fenétre frontale en rhodium,
de quatre cristaux analyseurs (OVO-55, LiF200, LiF220,
PET), de deux collimateurs (0,46° et 0,15°) et de deux
détecteurs (un compteur proportionnel a flux gazeux argon/
méthane et un compteur a scintillation). La calibration de
Pappareil a écé réalisée sur 40 standards internationaux.

Vingt et un éléments ont ainsi été dosés et les résultats
sont exprimés en pourcentages massiques : CaO, FeOs (fer
total), TiOz, Kzo, SiOz, Alea, Mgo, MHO, PzOs, Zl‘, Sr,
Rb, Zn, Cr, Ni, La, Ba, V, Ce, Y et Cu.

Les données brutes sont disponibles dans Frerebeau
(2015a; 2015b).

Microscopie électronique & balayage

Lacquisition des images en microscopie électronique a
balayage (MEB) a été réalisée avec un équipement a pres-
sion variable JSM 6460LV (JEOL) sur des cassures fraiches,
apres dépot d’une couche nanométrique de carbone. Les

ARCHEOSCIENCES, revue d archéométrie, 44(1), 2020, p. 33-50
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observations ont été réalisées sous vide poussé (supérieur a
107 mbar), avec une tension d’accélération de 30 kV.

Des analyses élémentaires ponctuelles ont été réalisées par
spectrométrie des rayons X en dispersion d’énergie (spectro-
metre Oxford INCA 300) couplée a I'imagerie par micros-
copie électronique a balayage. Pour 'ensemble des spectres,
le temps mort lors de I'acquisition est de I'ordre de 35 %,
pour un nombre de coups moyen par spectre supérieur 2
10°. Les compositions ont été calculées a partir de standards
de la société Oxford Instruments constitués de méraux, de
composés de synthese et de minéraux naturels.

Environnement de calcul

Lensemble des traitements et analyses statistiques ont été
réalisés avec R version 3.6.3 (2020-02-29) (R Core Team,
2020) et des packages complémentaires suivants : akima
0.6.2 (Akima & Gebhardt, 2016), compositions 1.40.5
(van den Boogaart ez al., 2018), cowplot 1.0.0 (Wilke,
2019), dplyr 0.8.5 (Wickham ez 4/, 2019), Facto Mine R
2.3 (L& er al., 2008), ggdendro 0.1.20 (de Vries & Ripley,
2016), ggplot2 3.3.0 (Wickham, 2016), ggrepel 0.8.2
(Slowikowski, 2018), ggtern 3.3.0 (Hamilton & Ferry,
2018), khroma 1.3.0 (Frerebeau, 2019), magrittr 1.5 (Bache
& Wickham, 2014), MASS 7.3.51.5 (Venables & Ripley,
2002), robCompositions 2.2.1 (Templ ez al., 2011), tidyr
1.0.2 (Wickham & Henry, 2019).

Le code R udilisé est intégralement disponible dans
Frerebeau ez al. (2020)° et permet de répliquer I'ensemble
des résultats présentés ci-apres.

Transformation des données de composition

Les données quantitatives obtenues par fluorescence des
rayons X et exploitées dans la présente étude ont été préa-
lablement transformées en vue de leur analyse. Cette étape
est rendue nécessaire par la nature de ces données dites de
composition, qui décrivent les parties d’un tout comme
mutuellement exclusives et exhaustives (Aitchison, 1986;
Pawlowsky-Glahn & Buccianti, 2011). Lapproche courante
lorsque I'on cherche a explorer les relations d’interdépen-
dance dans le cas d’un jeu de données multivarié est de
sattacher a la covariance et a la corrélation entre variables.
Or, dans le cas des données de composition, la covariance
entre deux composés est contrainte par la somme constante
et dépend des autres composés également présents dans le
jeu de données. De plus, la matrice de covariance est égale-
ment singuliére.

3. En ligne a I'adresse : https://github.com/nfrerebeau/TaphoCeram.
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Une composition x est en effet définie comme un vec-
teur de longueur D dont tous les composants sont des réels
strictement positifs (teneurs) qui portent une information
relative (1). La somme £ des teneurs est constante, généra-
lement égale & 1 ou 100, selon que 'on considére des parts
d’une unité ou des pourcentages :

x =[xy, %, -, %p|Vx; € R*ER%=E (1)

Linfluence de la somme constante au sein de la matrice de
covariance se traduit en termes de corrélation si bien que la
plupart des méthodes dédiées aux statistiques multivariées,
dont la mise en ceuvre repose sur 'exploitation des matrices
de variance-covariance, sont inapplicables. Le recours a
ces dernieres nécessite donc une transformation préalable
des données, permettant de casser la contrainte de somme
constante introduite par la fermeture des données et de tra-
vailler dans un espace adapté.

Aitchison (1986) a proposé deux transformations, dites
additive (additive log-ratio, alr) et centrée (centered log-ratio,
clr), définies par les équations (2) et (3).

x x Xp_
alr(x) = [ln—l,ln—z,m,ln D 1] 2)
Xp ¥p D

= [ttt ..o R
clr(x) = [lng(x)' lng(x)' 'Ing(x}] (3)
Avec g(x) la moyenne géométrique. A cela s'ajoute une

transformation dite isométrique (isometric log-ratio, ilr)
introduite par Egozcue er al. (2003), telle que :

ilr(x) = (21,23, Zp_1] (4)

_ [ g(xy), . g(x)
ay= L-+z‘”[T] =

Les transformations a/r et ilr correspondent a un change-

Avec :

ment de base : il sagit des coordonnées de la composition
transformée selon une base oblique (a/r) ou orthonormale
(ily).

Dans le cadre des données de composition, un indicateur
de la tendance centrale est donné par la moyenne x de la
composition (6), soit le vecteur fermé des moyennes géomé-
triques de chaque composant (Aitchison, 1989) :

N
_ k 1
x= ﬁ[exp (N; In xi)} (6)
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Une mesure de la dispersion est donnée par la variance
métrique vm (7), entendue comme la moyenne des distances
au centre du jeu de données (Pawlowsky-Glahn & Egozcue,
2001 ; Hron & Kubdacek, 2011) :

N
1 r
U = mzl dj (x; —x) (7)
i=

ol d, est la distance d’Aitchison :

da(x,y) = ZZ(n——t J) ®)

i=1 j>i

La variance métrique ne renseigne cependant pas sur la
codépendance entre composés. La nature particuliere des
données de composition interdisant le recours a la cor-
rélation ou la covariance, la matrice de variation 7 (9) et
la matrice de log-covariance £ (10) peuvent étre utilisées

(Aitchison, 1986).

T =t = [var (In%)] vi,j € [1;D] (9)

f
Xi x]' .
z= [crij] = [cov (lng,lng)] vi,j € [1;D —1] (10)

La matrice de variation est symétrique : /n(a/b) = —In(b/a)
et var(c) = var(—c). Une faible valeur de 7; = 7;7 implique
ainsi une faible variance de /n(x/x;), c’est-a-dire une bonne
proportionnalité entre les deux composés : x; X x; (van den
Boogaart & Tolosana-Delgado, 2013). Pour faciliter I'inter-
prétation de la matrice de variation, la transformation sui-
vante peut étre assimilée A un coefficient de corrélation entre
les deux composés (Aitchison, 1997) : pij = exp(—17%/2).

La matrice de variation peut étre complétée de trois indi-
cateurs supplémentaires, permettant de résumer I'informa-
tion contenue dans la matrice, décrits par Buxeda i Garrigés
(1999) :

- La somme 7.; de chacune des colonnes de la matrice 7.

- Le rapport entre la variance métrique et la somme de
chaque colonne de la matrice de variation v/ 7.;. La varia-
bilité imposée & £ par le composant x utilisé comme déno-
minateur de la transformation a/r est donné par 1 — v./t.,.

- Le coeflicient de corrélation 7, entre chaque colonne
de la matrice de variation et le vecteur des sommes de
chaque colonne de la matrice 7.;. Ce dernier correspond
a une mesure de la distorsion liée aux relations entre les
différents composants et celui utilisé comme dénominateur
de la transformation a/r.

4. RESULTATS ET DISCUSSION

Une premiere approche des données

Les matériaux éctudiés, céramiques et tessons non cuits,
présentent une forte homogénéité technique, indépendam-
ment des types d’objets considérés. Tous présentent une tex-
ture fine, sans dégraissant visible a I'ceil nu. La répartition
des grains dans la matrice est homogene et les pates appa-
raissent relativement compactes.

La composition minéralogique de la fraction non plas-
tique, telle quidentifiée par la diffraction des rayons X, est
similaire en qualité pour 'ensemble des fragments étudiés.
Celle-ci est constituée d’un assemblage de quartz, calcite et
dolomite, de feldspaths (calciques et potassiques) et d’hé-
matite, auxquels s'ajoute la présence fortement suspectée
d’oxyde de titane (Frerebeau & Sacilotto, 2017).

Lensemble des échantillons appartiennent a la catégorie
des matériaux riches en calcium (figure 3 ; Noll, 1991). Dans
le détail, certaines teneurs présentent des distributions forte-
ment asymétriques et des écarts importants en fonction de
la nature du matériau.

Au sein de 'ensemble du corpus étudié (céramiques et
terres crues), la variance totale est de 0,69 (0,64 et 0,35,
pour les corpus de céramiques et de tessons non cuits,
respectivement). La distribution de la part de la variance
totale liée & chacune des colonnes de la matrice de variation
(tableau 2; figure 4A) permet de mettre en évidence trois
groupes de variables regroupant (figure 4B) :

- Le strontium et le baryum.

- Lyttrium, le lanthane et le cérium.

- Le cuivre (qui semble occuper une position intermé-

diaire) et le reste des éléments.

Des rapports vz / T.; inférieurs a 0,36 sont obtenus pour
le lanthane, le cérium, l'yterium, le strontium, le baryum
et le cuivre (tableau 3). Ces derniers imposent ainsi une
variabilité supérieure a 64 % lorsqu’ils sont utilisés comme
diviseur de la transformation additive (cette sous-composi-
tion représente a elle seule 47 % de la variance métrique).
Au contraire, le reste des variables impose une variabilité
inférieure 4 50 % (exception faite du nickel).

Deux analyses en composantes principales (ACP) cen-
trées et non réduites ont été réalisées sur les données de
composition transformées (c/r). Dans un premier cas, seules
les céramiques et terres crues provenant des mémes unités
stratigraphiques (15205, 15227 et 15312) ont été prises en
compte (figure 5A et 5B), puis I'ensemble du corpus a été
analysé (figure 5C et 5D). En premiére approximation — les
deux premiers axes nexpliquant que 37 % et 21 % de la
variance totale, respectivement — il apparait que la disper-
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sion des individus sur le plan principal est majoritairement
le fait des éléments précédemment identifiés : le strontium,
le baryum, le lanthane, le cuivre et le cérium (tableau 4).

Une analyse multivariée de la variance (MANOVA) des
compositions transformées (i/r) en fonction de la nature du
matériau permet de confirmer ces observations. Au risque
a = 0,05 (tableau 5), la fluctuation d’échantillonnage ne
suffit pas & expliquer les différences observées.

Des cinq hypotheéses initiales pouvant expliquer une varia-
tion de composition élémentaire, celle relative a l'utilisation
des objets peut d’ores et déja étre écartée, le matériel du Mas
de Moreno étant issu d’un contexte productif. Reste donc
a explorer d’éventuels changements dans la préparation des
pates ou de sources de matieres premicres, ainsi que la ques-
tion des processus taphonomiques. Ce dernier point étant
un préalable a 'étude des compositions, seul celui-ci fait
Iobjet des développements suivants.

-~
%
Ca0O o o IS o & ALO
a4 W ) Lo 23
+MgO ™
% poids d'oxyde

® céramique @ terre crue

Figure 3 : (Voir planche couleur V) Compositions élémen-
taires des terres crues et des céramiques dans le systéme ternaire
(CaO+MgO)-Al,0,-Si0,. Les trois domaines illustrés corres-
pondent a la classification proposée par Noll (1991 ; de bas en
haut et de gauche a droite : céramiques tres calciques, céramiques
calciques, peu calciques; Di : diopside; An : anorthite; Gh :
ghélénite; Mul : mullite; Qtz : quartz).

Figure 3: (See colour plate V) Compositions of the unfiredsherds
and ceramics in the ternary system (CaO+MgQO)-AL,O;-SiO,. The
three highlighted domains correspond to the classification proposed
by Noll (1991; clockwise: very calcic ceramics, calcic ceramics, low
calcium ceramics; Di: diopside; An: anorthite; Gh: geblenite; Mul:
mullite; Qtz: quartz).
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Impact du milieu d’enfouissement

Les anomalies liées aux éléments alcalins et alcalino-ter-
reux sont bien documentées et sont, dans la plupart des cas,
associées a des processus post-dépot de dissolution et cris-
tallisation (voir, entre autres, sur la fixation des alcalino-ter-
reux : Picon 1985, 1991, Buxeda i Garrigéds, 1999, Golitko
et al., 2012; sur la fixation du césium : Buxeda i Garrigds
et al., 2001). Au sein du matériel étudié, des cristallisations
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Figure 4 : (Voir planche couleur V) (A) matrice de variation de
I'ensemble du corpus (terres crues et céramiques) ; (B) classification
des variables obtenue par la méthode d’agglomération de Ward a
partir de la matrice de variation utilisée comme matrice de distance.
Figure 4: (See colour plate V) (A) variation matrix of the whole data-
set (ceramics and unfired sherds); (B) hierarchical classification of
the variables using the variation matrix as a distance matrix (Ward
agglomeration method).
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secondaires dans les pores des matrices céramiques ont pu
étre mises en évidence (figure 6) : il sagit de carbonates
de calcium (probablement de la calcite) et de sulfates de
baryum (dont la barytine est la forme la plus vraisemblable).

La présence de cette derniére catégorie s’accorde particu-
licrement bien avec I'analyse de nos données élémentaires,
qui permet de mettre en évidence une forte proportionnalité
entre baryum et strontium. Calcium, strontium et baryum
vérifient les regles de substitution de Goldschmidt : tous
trois présentent des charges équivalentes, des différences de
rayon ionique inférieures 2 30 % et des valeurs d’électroné-
gativité similaires. Au sein de nos résultats, ceci est illustré
par la proximité de Sr et Ba sur le plan principal de TACP
(figure 5) et la faible valeur de I'entrée correspondante dans
la matrice de variation (tg,,, = 0,03; tableau 2).

La formation de cristallisations secondaires composées
d’éléments alcalino-terreux peut aisément étre mise en rela-
tion avec la nature du milieu d’enfouissement. Les ions du
strontium et du baryum appartiennent a la catégorie des
cations dits solubles (Cojan & Renard, 2006). Une fois mis
en solution, ces derniers sont hydratés et forment des solu-
tions alcalines : ces ions sont ainsi aisément mobilisés par les
circulations d’eau. Lors de I'altération des roches, les hydroly-
sats forment une phase résiduelle, tandis que cations solubles
et oxyanions sont lessivés par les circulations d’eau, avant de
se combiner pour former des roches sédimentaires : carbo-
nates, sulfates, phosphates, etc. (Cojan & Renard, 2000).

Lessentiel des sols de la vallée de I'Ebre et, en particulier
du Bas-Aragon, appartiennent a la catégorie des calcisols.
La mise en place de ces derniers est liée au climat semi-aride
de la région, dont le fort contraste saisonnier entraine la
concentration des éléments alcalins et alcalino-terreux dans
les sols ainsi que la précipitation de différents sels (figure 7;
Meunier, 2002). Les circulations d’eau a travers le sol et
a travers la porosité des matrices céramiques sont donc a
méme d’entrainer un enrichissement en calcium, strontium
et baryum allochtones et d’expliquer la dispersion de nos
résultats. En outre, ceci s'accorde avec la présence d’'impor-
tantes concrétions de calcite et de gypse a la surface d’'une
trés grande partie des céramiques mises au jour au Mas de
Moreno (figure 8).

Un cas de perturbation différentielle

La présence de cristallisations secondaires est en grande
partie contrdlée par la capillarité, qui permet la pénétration
des solutions saturées dans la matrice céramique, et dépend
notamment de la porosité et de la taille des pores.

Les résultats de TACP suggerent que les tessons de terre
crue et de céramique forment deux ensembles distincts
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PC1 PC2 PC3 PC4 PC5
CaO 4,64 0,42 0,04 0,50 0,16

Fe,O, 0,03 0,88 0,17 1,77 0,85

TiO, 0,95 0,76 0,12 0,10 1,66

K,O 0,33 0,95 0,04 0,39 6,70

SiO, 0,72 0,70 0,25 0,00 1,61
Al O, 1,19 0,61 0,00 0,36 1,87
MgO 0,53 0,07 0,40 1,39 9,42
MnO 0,04 0,05 0,01 0,70 3,14
P,O, 2,33 1,48 0,39 7,41 44,82
Zr 1,36 0,09 1,70 0,07 0,37
Sr 29,82 10,22 1,53 1,26 2,85
Rb 2,70 0,03 0,02 2,73 0,68
Zn 0,10 0,17 1,63 4,40 0,04
Cr 4,35 0,28 1,59 1,08 0,43
Ni 0,44 1,03 23,601 44,58 0,84
La 4,98 56,54 9,16 0,48 5,96
Ba 19,00 8,55 12,23 1,18 6,31
\Y% 5,77 0,59 0,46 0,26 4,73
Ce 0,34 14,89 4,03 7,94 3,83
Y 2,99 0,32 4,72 3,98 1,96
Cu 17,42 1,36 37,90 19,45 1,75

Tableau 4 : Contributions des différentes variables 4 la construction
des axes factoriels (ACP des compositions transformées des tessons
non cuits et des céramiques des US 15205, 15227 et 15312).
Table 4: Contribution of the variables to the factorial axes (PCA of
the CLR-transformed compositions of samples from the SU 15205,
15227 and 15312).

d4dl Somme’ Moyenn,e F Pr(>F)
des carrés des carrés
matériau 1 35,1 35,1 21,8 | 8,63.10°
résidus | 112 181 1,61

Tableau 5 : Résultat de I'analyse multivariée de la variance
(MANOVA) des compositions transformées (ILR) en fonction
du matériau (céramiques et tessons non cuits).

lable 5: Result of the multivariate analysis of the variance
(MANOVA) of the ILR-transformed compositions with respect to the
material (ceramics and unfiredsherds).
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(figure 5). La distinction entre les deux ensembles est sur-
tout le fait des alcalino-terreux (strontium et baryum) et du
cuivre. Les terres cuites présentent un enrichissement par
rapport aux terres crues. La différence de matiére (terre crue
vs terre cuite) semble alors la mieux & méme d’expliquer
I'existence de deux ensembles.

Cependant, le passage de la terre crue a la céramique au
cours de la cuisson ne semble pas avoir de conséquence
en termes de composition élémentaire autre qu'une perte
en éléments volatils (Cogswell ez al., 1996; Schwedt &
Mommsen, 2007) — éléments non exploités dans la présente
étude. La différence constatée ne s’explique donc pas par
cette étape de transformation.

Lobservation des résultats de 'ACP pourrait, de prime
abord, conduire & une autre interprétation qui serait celle
d’une modification progressive de la composition élémentaire
des produits du Mas de Moreno au cours du temps. Cette
proximité pourrait d’autant mieux s'expliquer que le dépot
des tessons non cuits correspond au moment charniére entre
la phase de production strictement ibérique et la restructu-
ration de latelier, qui accompagne I'apparition d’éléments
de tradition romaine. La variation de composition traduirait
alors un changement de sources de matiéres, au milieu du
premier siecle av. J.-C. Cette possibilité peut néanmoins étre
raisonnablement rejetée : les résultats d’une analyse discri-

minante linéaire (LDA, Awins = 0,21 ; figure 9) permettent
en effet d’attribuer, comme attendu, les terres crues a 'en-
semble 2 (2 une exception prés : BDX14915), sur la base de
leurs compositions élémentaires et en utilisant les composi-
tions des céramiques comme données d’entrainement.

Cette différence peut étre mise en relation avec le com-
portement des minéraux argileux, qui tendent a adsorber
les cations en position inter-foliaire, limitant d’autant la
précipitation de sels que leur capacité d’échange cationique
est élevée. A linverse, ces sels sont susceptibles de cristalliser
au sein des pores des matrices céramiques, en particulier
lorsque sont présentes des phases secondaires ou métas-
tables, liées a la cuisson, qui peuvent alors jouer le role de
précurseurs. Les apports en fluides saturés dans les sols sont
ainsi 2 méme d’entrainer un enrichissement progressif en
alcalino-terreux allochtones, par cristallisations successives
dans les terres cuites.

Enfin, 'adsorption des ions cuivre par les minéraux argi-
leux ou leur combinaison avec des complexes humiques
constituent les principales formes d’occurrence de cet élé-
ment dans les sols (Sillanpad, 1979). Ainsi, le cuivre se
trouve-t-il piégé dans les matrices céramiques au cours de
la cuisson, tandis qu’il est susceptible d’étre lessivé et remo-
bilisé dans les terres crues, ce qui permettrait d’expliquer les
moindres teneurs constatées au sein de celles-ci.

PC2 (19.7%)
PC2 (19.7%)

Figure 5 : (Voir planche couleur V) Résultats
de PACP centrée et non réduite des composi-
tions transformées (CLR). (A) et (B) : projec-
tion du nuage des individus et des variables,
respectivement, résultant de PACP des terres
crues et céramiques provenant des US 15205,
15227 et 15312. (C) et (D) projection du
nuage des individus et des variables, respec-
tivement, résultant de TACP de I'ensemble
du corpus. Ellipses de confiance 4 95 %. Par
commodité, seules les cinq variables dont les

—E;.W 00
PC1 (36.5%)

contributions cumulées aux axes 1 et 2 sont
les plus élevées sont figurées.
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Figure 5: (See colour plare V) Results of the
centred and unreduced PCA of the CLR-
transformed compositions. (A) and (B): projec-
tion of individuals and variables, respectively,
resulting from the PCA of unfired sherds and
ceramics from SU 15205, 15227 and 15312.
(C) and (D) projection of individuals and
variables, respectively, resulting from the PCA
of the whole dataset. 95% confidence ellipses.

For convenience, only the five variables with

10 05 0.0 05 025 020 015
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PC1 (30.6%)

the highest cumulative contributions to axes 1

and 2 are displayed.
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Figure 6 : Cristallisations secondaires dans les pores des matrices céramiques (microscopie électronique & balayage). (A) Cristaux de carbonates
de calcium (calcite). Echantillon BDX15033, image en électrons secondaires. (B) Cristaux de sulfates de baryum (barytine). Echantillon
BDX15034, image en électrons rétrodiffusés (les cristaux sont bien mis en évidence par le contraste chimique et apparaissent plus clairs).
Figure 6: Secondary crystallizations in ceramic pores (scanning electron microscopy). (A) Calcium carbonate crystals (calcite). Sample BDX15033,
secondary electron imagery. (B) Bariumsulphate (barite) crystals. Sample BDX15034, backscattered electron imagery (crystals are well highlighted
by chemical contrast and appear brighter).
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Figure 7 : Profil pédologique typique d’un calcisol a proximité du site du Mas de Moreno (Foz-Calanda, Teruel, Espagne). Au cours de
Ihiver, les précipitations entrainent le lessivage des horizons supérieurs. A Iinverse, au cours de I'été, l'importante évapotranspiration
entraine la remontée de sels, qui saccumulent dans 'horizon B. Lhorizon d’accumulation, ol se concentrent éléments alcalins et alcalino-
terreux entrainant la précipitation de sels, est identifiable par sa teinte blanchatre.

Figure 7: Typical soil profile of a calcisol near the Mas de Moreno site (Foz-Calanda, Teruel, Spain). During the winter, precipitation causes
leaching from the upper horizons. On the other hand, during the summer, the high degree of evapotranspiration leads to the ascent of salts, which
accumulate in the B horizon. The accumulation horizon, where alkaline and alkaline earth elements are concentrated, leading to the precipitation
of salts, is visible by its whitish tint.
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Figure 8 : (A) Détail des concrétions formées  la surface des maté-
riaux céramiques fabriqués au sein de l'atelier du Mas de Moreno
(photographie en lumiére naturelle; BDX15032); (B) Lame
mince d’une section de I'épaisseur d’un vase, la calcite cristalli-
sée en surface est bien identifiable par ses teintes de biréfringence
élevées (photographie en lumiére transmise, polarisée et analysée;
BDX15646).

Figure 8: (A) Derail of the concretions that formed on the surface of the
ceramic materials ﬁ'am the Mas de Moreno work:/aop (photogmp//y in
natural light; sample BDX15032); (B) Thin section of a vase, the calcite
crystallized on the surface is easily distinguished by its high birefringence
tints (photography in transmitted, polarized and analyzed light; sample
BDX15646).

BDX14915

Ensemble prédit (tessons non cuits) e 2 = 3
Ensemble chronologique . 1 2 3

Figure 9 : (Voir planche couleur VI) Résultats de la LDA des com-
positions de 'ensemble du corpus aprés transformation (ILR). Le
modele a été construit A partir du corpus des céramiques afin de
prédire I'appartenance des tessons non cuits @ un ensemble chro-
nologique sur la base de leurs compositions. Une approximation
des frontieres de décision de la LDA est également figurée, elle a
été réalisée a 'aide d’une recherche par grille.

Figure 9: (See colour plate VI) Results of the linear discriminant ana-
lysis (LDA) of the ILR-transformed compositions of the whole dataset.
The model was constructed from the ceramics compositions in order
to predict the membership of unfiredsherds in a chronological set. An
approximation of the decision boundaries of the LDA is also shown,
it was performed by a grid search.

Le cas des terres rares

Des nodules de phosphates de terres rares légeres, de
quelques micrometres de diametre, ont pu étre identifiés
par microscopie électronique. La monazite (Ce, La)POs est
un minéral accessoire, relativement commun dans les roches
ignées granitiques ou métamorphiques dérivées de sédiments
argileux (Overstreet, 1967). En contexte sédimentaire, ce
minéral est d’origine détritique, et est d’autant mieux pré-
servé que les phosphates présentent une faible solubilité dans
des conditions alcalines (typiquement celles des calcisols;
Tunesi et al., 1999 ; Chesworth, 2008). La monazite incor-
pore les terres rares légeres, au détriment des principaux sili-
cates et présente souvent une importante zonation chimique
au sein d'un méme minéral (Zhu & O’Nions, 1999 ; Corrie
& Kohn, 2008). Ceci s'accorde, d’une part, avec la forte pro-
portionnalité constatée dans nos données entre les teneurs
en lanthane et en cérium (entrée correspondante dans la
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matrice de variation est parmi les plus faibles : 7. = 0,06;
tableau 2) et, d’autre part, avec la variance importante atta-
chée A ces éléments. La dispersion liée au lanthane et au
cérium est ainsi trés vraisemblablement la conséquence
d’une variabilité liée 4 la distribution des grains de monazite
au sein des individus étudiés. En conséquence, les teneurs en
terres rares apparaissent fortement affectées par la présence
d’un seul minéral accessoire, dont la composition peut varier
d’un grain a l'autre (Buxeda i Garrigds ez al., 2003).

Demeure enfin le cas de I'yttrium. Elément lithophile, ce
dernier est peu mobile et présent sous forme de xenotime
YPO:s ou, par le jeu des substitutions, au sein de minéraux
accessoires résistant a la météorisation (zircon ou monazite
par exemple). Malheureusement, ni les observations, ni les
données acquises ne permettent d’expliquer plus avant la
variabilité constatée.

Synthése

Lutilisation des rapports de logarithmes pour I'analyse
de données compositionnelles (LRA pour log-ratio analy-
sis) issues d’objets archéologiques a été largement débattue
au cours des années 2000, pour finalement aboutir & une
situation de sttu quo (pour une revue de cette question, voir

A

0.50 1

0.25+4

0.00 4

PC2 (17.1%)

—0.25 1

-0.50 1

0.0 0.4
PC1 (32.4%)

Aitchison ez al. (2002), Baxter (20006) et les références citées
par ces auteurs). Il est ainsi avancé par certains auteurs que
l'utilisation de données standardisées plutdt que de rapports
de logarithmes permet d’obtenir dans certaines situations
des résultats plus facilement interprétables. Ceci, en particu-
lier lorsque I'on s’attache 4 des différences absolues, suscep-
tibles d’étre plus significatives en matiere d’archéologie que
des variations relatives (Baxter & Freestone, 2006). Il nous
semble cependant que cette affirmation souléve un double
probléme méthodologique.

D’une part, 'usage des rapports de logarithmes apparait
comme une condition sine qua non dés lors qu'ils permettent
de saffranchir du probléme de la contrainte de somme
constante au sein des données étudiées. D’autre part, si ces
implications théoriques ne sont pas discutées, la spécificité
de la discipline est parfois avancée pour justifier 'étude de
données non transformées. Ceci en arguant que la connais-
sance en amont des objets étudiés permettrait seule de sur-
monter la contrainte de la somme constante. Le probléeme
est alors le suivant : la connaissance en amont du matériel
se limite souvent a des @ priori sur les artefacts tels qu’ils
furent produits et non tels qu'ils se présentent actuellement,
apres deux mille ans d’une existence souterraine. Il est donc
indispensable de considérer I'impact d’un certain nombre
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Figure 10 : (Voir planche couleur VI) Résultats de 'ACP centrée et non réduite des compositions de 'ensemble du corpus aprés transfor-
mation (ALR) en utilisant SiO, comme dénominateur. (A) projection du nuage des individus; (B) projection des variables.

Figure 10: (See colour plate VI) Results of the centred and unreduced PCA of the ALR-transformed compositions of the whole dataset using SiO,
as denominator. (A) projection of the individuals; (B) projection of the variables.
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de phénomeénes (souvent mal connus) tels que les problémes
d’altération et de perturbation. Or, 'analyse de rapports de
logarithmes est un outil qui a fait ses preuves pour identi-
fier ces phénomenes sous-jacents, et qui apparait suffisam-
ment robuste pour composer avec les perturbations liées aux
matiéres céramiques anciennes (Aitchison, 1999 ; Buxeda i
Garrigds, 1999).

Nos résultats montrent que 'usage de la transformation
additive permet de s'affranchir de certaines perturbations
par un choix judicieux du composé utilisé comme déno-
minateur de la transformation. Ces résultats sont en accord
avec les travaux de Buxeda i Garrigds (1999). Dans le cadre
de notre étude, la plus faible valeur v, / T.; est obtenue pour
le silicium, qui impose une variabilité de I'ordre de 14 %
(tableau 3). Une ACP centrée et non réduite de 'ensemble
des données, dont on a écarté les composés précédemment
identifiés et apres une transformation additive en utilisant le
composé SiOz au dénominateur, illustre bien qu'il n’est pas
possible de distinguer les compositions des terres crues et des
céramiques du Mas de Moreno une fois isolés les problemes
d’altération (figure 10).

5. CONCLUSION

Cette étude montre, a travers I'analyse de la production de
Patelier ibérique du Mas de Moreno (céramiques et tessons
crus), l'impact du milieu, et notamment de la nature et de
Iévolution des sols comme source de perturbation des com-
positions élémentaires. De plus, les processus intervenant
apres 'abandon des artefacts, notamment liés aux méca-
nismes de pédogenése, n'affectent pas argiles et céramiques
de la méme fagon. Lexistence d’une altération différentielle
en fonction de la nature des matériaux invite pour le moins a
la prudence quant a 'application stricte du postulat de pro-
venance lorsquil s'agit de comparer des matériaux archéo-
logiques et géologiques.

Lusage d’une méthodologie appropriée pour le traitement
des données de composition, notamment les concepts et
outils développés depuis les premiers travaux de Aitchison
(1986), permet d’éviter des biais taphonomiques. Ainsi,
I'étude de la matrice de variation permet d’identifier rapi-
dement les composés affectés et fournit des clés d’interpré-
tation quant aux phénomenes en jeu. De plus, elle permet
de choisir un composé qui n'est pas directement perturbé
comme dénominateur de la transformation des données de
composition, en préalable 4 la mise en ceuvre des méthodes
multivariées usuelles.

Sagissant des productions de l'atelier du Mas de Moreno,
les problemes d’altérations et de perturbation des composi-

tions sont désormais bien identifiés et nos résultats montrent
qu’il est possible de s’en affranchir. Enfin, loin d’étre un cas
particulier, 'environnement de 'atelier est caractéristique
de la basse vallée de 'Ebre ot les formations de surface sont
relativement homogenes et dominées par les calcisols. Cette
premiére étude permet donc de poser un cadre méthodolo-
gique robuste et ouvre la voie a des investigations élargies
en termes d’exploitation des matiéres premiéres et de cir-
culation des productions dans la vallée de 'Ebre a la fin du
premier millénaire avant notre ére.
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