
MODULO 2: Dagli ambienti di formazione delle argille alla terracotta. 



Ambienti di formazione e di deposizione delle argille

La classificazione mineralogica delle argille

Aspetti mineralogici e geochimici

La "tracciabilità" delle argille

La geochimica nei processi di cottura delle argille

Fondamenti di geochimica applicati ai processi di degrado delle terrecotte

La ceramica 'tecnica'La ceramica 'tecnica'



LA SCALA GRANULOMETRICA



La separazione delle diverse frazioni granulometriche nei suoli





Il ciclo delle argille alla scala dei tempi geologici



IL MARE PLIOCENICO E LA SEDIMENTAZIONE ARGILLOSA



I minerali argillosi appartengono al gruppo dei fillosilicatifillosilicatifillosilicatifillosilicati (dal 

greco "phyllon": foglia).

Allumo-silicati idrati con vari cationi (potassio, calcio, magnesio).
Se riscaldati perdono acqua. 

Difficili da osservare senza utilizzare la microscopia elettronica (a scansione e 
a trasmissione), sono state ampiamente studiate mediante diffrazione ai raggi 
X, la tecnica di indagine fondamentale per la loro identificazione. 



L'origine delle argille è legata al processo di idratazione delle rocce silicatiche

Roccia + acqua -----> argilla

(La maggior parte dei) minerali argillosi contiene il gruppo (OH) che ha un
ruolo fondamentale nella struttura delle argille

Il 'motore' che guida il processo di 'idratazione' dei minerali silicatici è lo scambio 
dell H+ con cationi 'mobili' mono- e bi-valenti.

Feldspato + ioni idrogeno = Caolinite+ cationi, solidi e acqua

I cationi più abbondanti sono Na, K e Ca.



L'origine delle argille è legata al processo di idratazione delle rocce silicatiche

Roccia + acqua -----> argilla

Il processo di formazione delle argille avviene con velocità e intensità
diverse in funzione delle condizioni ambientali e, in molti casi, non viene
completato prima che l'erosione rimuova il materiale in fase di alterazione.completato prima che l'erosione rimuova il materiale in fase di alterazione.

Le argille sono caratterizzabili per:

- caratteristiche chimiche

- caratteristiche fisiche

- struttura mineralogica















Gibbsite: Prodotto di alterazione molto prolungata in clima umido tropicale (viene 
lisciviato tutto tranne l’Al). 
[Praticamente Al2O3] 

Caolino: Prodotto di intensa alterazione con rimozione di K. 
[SiO2 ~45%; Al2O3 ~37%; K2O ~1% ]

Illite: Prodotto con meno K2O della muscovite ma più del caolino. 
[SiO2 ~45%; Al2O3 ~37%; K2O ~7%]. 

Sericite: Assimilabile a muscovite a grana fine. 
[SiO2 ~45%; Al2O3 ~38%; K2O ~12%.]

Montmorillonite: Si forma in ambienti ricchi di Mg, soprattutto per alterazione di 
cenere vulcanica (tufi) e di rocce basiche. 
[SiO2 ~55%; Al2O3 ~18%; K2O ~0,5%; MgO ~5%.] 

Clorite: Si forma in ambienti marini ricchi in Fe. Comune in sabbie marine formate 
per disfacimento di rocce ignee basiche. Si forma anche per metamorfismo. 
[SiO2 ~25%; Al2O3 ~20%; FeO ~40%. 





















In the late Bronze Age (~1200 B.C.), the ancient Greeks started painting ceramics 
with dilute Fe-rich clay slips that when fired created decorative glossy surfaces 
with a deep black color.

The art of vase painting reached its technical and aesthetic height during the 
archaic and classical periods (mid 6th–4th centuries B.C.) with vases produced in 
the black- and red - figure technique.



In the earlier black-figure technique (starting in the late 7th century B.C.), the 
figural shapes are blocked out as islands of slip into which decorative details
are incised.



The later red-figure technique (late 6th century B.C.) is the opposite of black
figure wherein the figural shapes are outlined by slip and painted lines delineate
details.



Both techniques involve painting areas with Fe-rich illite clay slips, often called
glosses due to their final appearance, which turn black upon firing in a reducing
atmosphere, while areas not painted remain a buff reddish-orange color

Black gloss

SURFACE SECTION



Previous compositional analyses of Athenian fine ware pottery have successfully
determined the geological provenance of the clay source of the body ceramic to
be linked to the Amarousi region just outside modern Athens.

Ferruginous, illitic clay-soils in Attica (da Chaviara & Aloupi-Siotis, 2016)



However, similar compositional studies aimed at understanding the
geological origin of the slip materials have not provided such clear results.

The refinement of a clay into a suitable slip material through a process known
as levigation likely involved dispersing the clay into large vats of water and
allowing the coarse grains to settle to the bottom of the tank, leaving the fine
grains suspended in the solution.



Kingery et al. demonstrated that a black-colored slip could be made from a 
wide variety of illite clays with slightly different compositions. Despite the 
relative ease with which a black gloss could be made, the composition of 
Athenian black gloss was sufficiently different from the body that clay 

levigation alone could not account for the gloss composition. 

Other studies similarly showed that there appears to have been a standard 

composition for the black slip material.

Two possibilities have been posited on how black gloss was produced:

1. The gloss is derived from the same clay as the body but has been 

chemically altered during levigation, or
2. A special glaze clay which had a unique composition was mined.

This study was designed to test these two different scenarios.





ICP-MS (spettrometria di massa)

Both major and trace element compositions of the slips were determined using
laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry. Only the broad
washes of black slip material, known as background gloss, were analyzed in situ
for this study.



If calcite is present, this mineral evolves CO2 at high temperatures creating
pore structures that would allow oxygen back into the gloss material, thus
oxidizing the Fe color centers from Fe+2 to Fe+3, thereby producing a red
instead of the desired black gloss.

Levigation alone does not alter the relative amount of calcite in the
increasingly finer fractions of clay collected and therefore no depletion in
the elements/oxides associated with the calcite phases should be observed if
levigation alone was used to produce both the body ceramic and gloss.

Our data, which show a distinct depletion of calcite-related elements/oxides Our data, which show a distinct depletion of calcite-related elements/oxides 
in the gloss with respect to the body clay, instead suggests that the 
Athenian black glosses were made either from clay specifically mined for 

its low calcite content or that the raw material was treated in some 
manner to preferentially remove the calcite phases. 



One possible way to remove calcite from clay is to treat the material with a
mild acid.

The use of acid in the fabrication of the glosses is supported by our finding
of elevated levels of Zn in the black gloss.

Misy aliqui tradiderunt fieri exusto lapide in scrobibus, flore eius luteo miscente se ligni
pineae favillae. Re vera autem e supra dicto fit lapide, concretum natura discretumquepineae favillae. Re vera autem e supra dicto fit lapide, concretum natura discretumque
vi, optimum in Cypriorum officinis, cuius notae sunt friati aureae scintillae et, cum
teratur, harenosa natura sine terra, chalcitidi similis. hoc admiscent qui aurum
purgant.



Il vetriolo di rame che il vetriolo di ferro erano conosciuti ed utilizzati sin dal
2000 a.C., e poi dagli Egizi e dai Greci, anche se certamente non sotto questo
nome. É nel I secolo dopo Cristo che Plinio il Vecchio, nella sua Historia

Naturalis, menziona la sostanza vetriolo e ne descrive l’ estrazione dalle acque

ramifere: lavorando le acque meteoriche che attraversavano le mineralizzazioni
a solfuri misti (acque di lisciviazione naturale), i Romani producevano un solfato di
rame ricco di ferro da cui veniva ricavato un inchiostro che veniva

Mysi
il solfato di rame (idrato), CuSO4, è di colore azzurro intenso (vetriolo azzurro o

di Cipro o di Venere o copparosa azzurra) mentre il solfato di ferro (idrato), FeSO4,
è di colore verde azzurro (vetriolo verde o romano o marziale o copparosa verde).

rame ricco di ferro da cui veniva ricavato un inchiostro che veniva
chiamato ATRAMENTUM (per i greci, χαλκανθον > chalcathon).

La presenza di valori anomali di Zn nella vernice nera è legata agli ambienti
di estrazione dei solfuri! Da questi minerali si otteneva una soluzione acida in
grado di dissolvere il carbonato di calcio presente naturalmente nelle argille!



One explanation for the observed high levels of Zn is that the black gloss clay is 
derived from a single source located near a mine, such as Lavrion in Greece, where 
extractive metallurgy of silver from zinc sulfide deposits has contaminated the clay. 

However, given that black gloss produced in workshops in Corinth and Ancient Italy 
also have this same trace element signature, a single unique source for the gloss 
material seems unlikely given the extreme expense and trade impediments to 
transport local Athenian clay long distances.

Instead, we hypothesize that ceramic workshops around the Mediterranean were 
sharing clay refinement methods that would imprint the gloss material with the 
observed trace element characteristics. The elevated Zn values are therefore 
attributed to the acid treatment of the clay with Pliny’s vitriol, which would serve to 
induce flocculation and remove remaining CaCO3 that, if present, would prevent the 
gloss from turning black in color during firing.




