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Aneks S

Aleksandra Towarek

Analiza metaloznawcza
fragmentu mosi¢znego
naczynia z obiektu 26

Analizie poddano fragment naczynia pochodzacy
z grobu cialopalnego kultury wielbarskiej (obicket 26),
datowanego na mtodszy okres wptywéw rzymskich
(fazy B,/C -C,). Wykonano obserwacje powierzchni
obiektu z wykorzystaniem przenosnego cyfrowego mi-
kroskopu MDA2000, przy powigkszeniach 10x i 50x.
Na warstwie patyny oraz na obszarze jej pozbawionym
przeprowadzono pomiary skladu pierwiastkowego
metoda fluorescencji rentgenowskiej XREF'.

Na zamieszczonych zdjeciach przedstawiono frag-
menty powierzchni naczynia, po stronie zewngtrznej
(Rye. 1:A,B), wewngtrznej (Ryc. 1:C), a takze w obsza-
rze peknigcia (Ryc. 1:D). Patyna pokrywajaca obiekt
po obydwu stronach jest jednorodna, zwarta, nie ulega
luszezeniu ani kruszeniu. Ma barwe ciemnobrazowa,
miejscami zblizong do czarnego. W miejscu peknie-
cia, a takze w niewielkich obszarach na pozostatej po-
wierzchni, material ma kolor zloty. Jest to wlasciwy
metal, niepokryty warstwa patyny, ktéra na skutek pek-
nigcia lub otar¢ zostata usunieta z powierzchni.

W Tabeli 1 zamieszczono wyniki analizy XRF w po-

staci procentowych (% wag.) zawartosci poszczegdlnych

1 Badania zostaly wykonane przez dr. Grzegorza Cieslaka na
Wydziale Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej,
przy uzyciu przeno$nego aparatu XRF marki Olympus Delta
Professional, a takie w Okregowym Urzgdzie Probierczym
w Warszawie (za pomoc w przeprowadzeniu tych ostatnich
dzigkuje Panu Marcinowi Rudnickiemu).

Appendix 5

Aleksandra Towarek

Metallographic analysis
of a brass vessel fragment
from feature 26

The analysis was carried out on a fragment of a ves-
sel from a cremation burial of the Wielbark culture
(feature 26), dated to the younger Roman period
(phases B,/C —C,). The surface of the object was ob-
served under a MDA2000 portable digital microscope
at magnifications of 10x and 50x. Elemental composi-
tion of the patina layer and of the area without the pat-
ina was measured using the X-ray fluorescence (XRF)
method.!

The images show fragments of the vessel’s surface:
on the outside (Fig. 1:A,B), on the inside (Fig. 1:C) and
in the fracture area (Fig. 1:D). The patina covering the
object on both sides is homogeneous, compact and does
not peel or crumble. It is dark brown, at times almost
black in colour. At the point of the fracture and in small
areas on the remaining surface, the material is golden in
colour. It is the metal core, without the layer of the pat-
ina, which was removed from the surface as a result of
cracking or abrasions.

Table 1 presents the results of the XRF analysis in
the form of a percentage (wt. %) of individual chemical
elements at the selected sampling points. Two sampling

1 The analysis was carried out by Dr Grzegorz Cieslak at the
Faculty of Materials Science and Engineering of the Warsaw
University of Technology, using a portable XRF device from
the Olympus Delta Professional brand, as well as at the Re-
gional Assay Office in Warsaw (I offer my thanks to Marcin
Rudnicki for his help with the latter).
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Ryc. 1. Mikroskopowe zdjecia powierzchni naczynka z obicktu 26: A — fragm. powierzchni zewnetrznej, pow. 10x; B — fragm. powierzch-
ni zewnetrznej, pow. 50x; C - fragm. powierzchni wewngtrznej, pow. 50x; D — fragm. obszaru pekniecia, pow. 50x (fot. A. Towarek)

Fig. 1: Microscopic images of the surface of the vessel from feature 26: A — frag of the external surface, 10x mag.; B — frag of

the external surface, 50x mag.; C - frag of the internal surface, 50x mag.; D - frag of the fracture area, 50x mag. (photo by A. Towarek)

pierwiastkéw w wybranych punktach pomiarowych. Wy-
brano dwa punkty pomiarowe bezposrednio na warstwie
patyny — na powierzchnizewngtrznej (oznaczenia: 1 zewn.,
2 zewn.) oraz jeden na wewngtrznej (oznaczenie: 1 wewn.),
a takze jeden punkt w miejscu pozbawionym patyny — na
powierzchni zewngtrznej (oznaczenie: 1 rdzer). W przy-
padku pomiaréw na warstwie patyny mierzone wartosci
podano wraz z bledami pomiarowymi.

W oparciu o pomiary sktadu chemicznego mozna
stwierdzi¢, ze naczynie zostalo wykonane z mosiadzu. Za-
warto$¢ cynku we whasciwym materiale potwierdza jego
zlota barwe, ktdrg mosiadz przybiera przy zawartoéci tego
dodatku stopowego w ilosci co najmniej 15% (P. GaN
2015, 176; A. NIEWEGLOWSKI 1986, 316). Co wigcej,
zawarto$¢ cynku w stopie pozwala przypuszezaé, ze nie
powstat on jako czysty wytop mosiadzu, lecz na skutek
przetopienia mosiadzu z dodatkiem ,zlomu brazowego”
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points directly on the patina layer — on the external
surface (marked as 1 ext., 2 ext.) and one on the inter-
nal surface (marked as 1 int.), as well as one point in the
patina-free area — on the external surface (marked as 1
core) were chosen. In the case of the patina layer analysis,
the measured values are presented together with meas-
urement errors.

Based on the measurements of chemical composi-
tion, it can be stated that the vessel was made of brass.
The amount of zinc in the metal confirms its golden
colour, which brass acquires with the addition of this
alloying element of at least 15% (P. GaN 2015, 176;
A. NIEWEGEOWSKI 1986, 316). What is more, the
amount of zinc allows us to assume that the alloy was
not melted as pure brass but is a product of remelting
brass with an addition of “bronze scrap”. This follows
from the specificity of brass production process, called
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Tab. 1. Wyniki analizy XRF naczynia z obicktu 26 — sklad chemiczny (% wag.)

Table 1. Results of the XRF analysis of the vessel from feature 26 — chemical composition (wt. %)

Oznaczenie
Cu Pb Zn P Si Fe Sn Ni
Designation
1 zewn. 65,76 + 1436+ | 858+ | 384+ | 353+ 24+ 1,44 + 0,08 +
1 ext. 0,16 0,12 0,06 0,07 0,14 0,04 0,04 0,01
patyna 2 zewn. 64,29 + 14,57 + 881+ | 3,65+ | 4,19+ 291+ 1,49 + 0,09 +
patina 2 ext. 0,18 0,13 0,07 0,07 0,17 0,05 0,05 0,01
1 wewn. 69,49 + 12,43 + 695+ | 355+ | 3,89+ 231+ 1,34 + 0,05 +
1int. 0,16 0,11 0,05 0,06 0,14 0,04 0,04 0,01
whasciwy metal 1 rdzent
72,7 6,87 19,2 - - 0,563 0,963 0,2
metal core 1 core

Wynika to ze specyfiki procesu wytwarzania mosia-
dzu, zwanego cementacja, w ktérym uzyskiwano stopy
o zawartoéci powyzej 20% cynku (O. PApADOPOULOU
et al. 2016, 161). Z drugiej strony, nie jest réwniez moz-
liwe, aby taka ilos¢ cynku znalazla si¢ w stopie niein-
tencjonalnie, a zatem jako produkt przetapiania brazu
(A. NIEWEGLOWSKI 1986, 313; O. PAPADOPOULOU
et al. 2016, 161). W szeregu publikacji wskazuje si¢ na
fake, iz na terenie paristwa rzymskiego opanowano pro-
ces wytwarzania mosigdzéw dopiero okolo I w. p.n.e.
(D. DunGgwoRTH 1997, 901; P. Gan 2015, 175-176;
A.NIEWEGELOWSKI 1986, 320). Mosiadz stal sie wéwczas
najczedciej stosowanym stopem do wytwarzania przed-
miotéw codziennego uzytku, w duzej mierze ze wzgledu
na ograniczenie wykorzystania wysoce kosztownej cyny.
Gréb, z ktdrego wydobyto badane naczynie, jest nato-
miast datowany na mlodszy okres wplywéw rzymskich,
zatem na 2. potowe I1 i III w. n.e. Otéw, drugi co do ilosci
dodatek stopowy w badanym materiale, byl powszechnie
stosowany w celu poprawy lejnosci i plastycznosci mosia-
dzéw, co bylo szczegélnie istotne w przypadku wytwarza-
nia przedmiotéw o ztozonych ksztaltach metoda odlewa-
nia (R. FERNANDES, B.J.H. Van Os, H.D.J. HuismaN
2013,4; A.NIEWEGELOWSKI 1986,315-317). Zazwyczaj
jednak w takich przypadkach jego zawarto$¢ nie przekra-
czala 2-3% (A. NIEWEGLOWSKI 1986, 315), zatem byla
znacznie mniejsza niz w badanym obiekcie. Pojawiaja sie
jednak wzmianki, jakoby w brazach zastgpowano cze¢sé
cyny olowiem, co pozwalato na zachowanie whasciwosci
technologicznych przy jednoczesnym obnizeniu kosztéw
(R.FERNANDES, BJ.H. VAN Os, H.D.]. Huisman 2013,
4; A. NIEWEGLOWSKI 1986, 315). Mozna przypusz-
czaé, ze podobny zabieg stosowano takze w mosiadzach,

cementation, in which alloys with the zinc content of
more than 20% were obtained (O. PAPADOPOULOU
etal. 2016, 161). On the other hand, it is also impossible
for such an amount of zinc to occur in the alloy unin-
tentionally, as a product of remelting bronze (A. NIE-
WEGEOWSKI 1986, 313; O. PAPADOPOULOU et al.
2016, 161). A number of publications point to the fact
that, in the Roman state, the process of brass manufac-
turing was mastered only around the 1*t century BCE.
(D. DUNGWORTH 1997, 901; P. GaN 2015, 175-176;
A.NIEWEGEOWSKI 1986, 320). At that time, brass be-
came the alloy most commonly used for the manufac-
turing of everyday items, largely due to limiting the use
of high-cost tin. The grave from which the vessel under
examination was recovered is dated to the younger Ro-
man period, i.e., to the 274 half of the 27 century and
the 37 century CE. Lead, the second most abundant
alloying additive in the material examined, was wide-
ly used to improve the castability and workability of
brass, which was particularly important in the man-
ufacturing of objects of complex shapes by casting
(R. FERNANDES, BJH. Van Os, H.D.J. HuismaN
2013, 4; A. NIEWEGEOWSKI 1986, 315-317). In such
cases, however, its amount usually did not exceed 2-3%
(A. NIEWEGEOWSKI 1986, 315), so it was much smaller
than in the object examined. However, there are mentions
thatlead might have been used to replace some of the tin in
bronze, which allowed maintaining technological proper-
ties while reducing costs (R. FERNANDES, B.J.H. VAN Os,
H.DJ. Huisman 2013, 4; A. NIEWEGEOWSKI 1986,
315). It can be assumed that a similar treatment was
also applied to brass, with lead used to replace some of
the zinc or tin, especially since the latter is present in
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gdzie olowiem zastgpowano czgs¢ cynku lub cyny, szczegdl-
nie ze ta druga w badanym materiale wystepuje w niewiel-
kiej ilosci — ok. 1%. Ksztalt badanego naczynia wskazuje na
jego wykonanie metoda odkuwania, zatem dodatek ofowiu
nie byt tak istotny dla procesu wytwarzania; co wigcej, jego
wysoka zawarto$¢ mogta spowodowaé podatnosé na peka-
nie podczas obrébki (D. DUNGWORTH 1997, 902). Moz-
liwe jest réwniez, ze oléw pochodzit ze ztomu brazowego
bedacego sktadnikiem przetopu, z ktérego wykonano ma-
terial (O. PArADOPOULOU et al. 2016, 161).

Analiza XRF obszaréw pokrytych patyna wraz z ob-
serwacjami mikroskopowymi pozwala na okreslenie przy-
puszczalnego sktadu i warunkéw jej powstawania. Ciem-
nobrazowa barwa moze wskazywa¢ na obecno$¢ w patynie
najczgsciej spotykanych produktéw korozji miedzi — ku-
prytu (CuO,) lub tenorytu (CuO) (D. DE LA FUENTE,
J. SimaNcas, M. MoRrciLLo 2008, 271). Znaczna ilo$¢
olowiu, dwukrotnie wyzsza niz na powierzchni wlasciwego
metalu, przypuszczalnie wynikajaca z wysokiej reaktyw-
nosci chemicznej tego pierwiastka i skfonnosci do wcho-
dzenia w reakcje ze Srodowiskiem, kaze przypuszczad, ze
w skiad patyny wchodza réwniez tlenki ofowiu, takie jak
masykot lub litargit (M. BERNARD, C.S. JOIRET 2009,
5200). Tlenki ofowiu tworza zwarta warstwe pasywna na
powierzchni metalu, wysoce odporna na korozje, moga by¢
zatem jedna z przyczyn dobrego stanu zachowania badane-
go obicktu (R. FERNANDES, BJH. VAN Os, H.D.J. Hu-
ISMAN 2013,4-6). Przenoszac na mosiadz typologie stwo-
rzong przez L. Robbiole do okredlenia charakteru patyny
powstajacej na obicktach z brazu, mozna patyng powstala
nabadanym obiekcie przypisa¢ do typu I - jest jednorodna,
zwarta, w rownomierny sposob pokrywa caty powierzch-
ni¢ metalu, jest blyszczaca, nie powoduje zatarcia oryginal-
nego ksztaltu obiektu (L. RoBBIOLA, ].-M. BLENGINO,
C. F1aup 1998, 2090-2108). Taki typ patyny nazywany
jest niekiedy szlachetnym, poniewaz zapewnia dobry stan
zachowania i wyglad obicktéw. W analizie skfadu chemicz-
nego wyraznie zauwazalne jest obnizenie zawartosci cynku
w warstwie patyny. Podobng zaleznos¢ wskazat M. Woz-
niak w swojej publikacji dotyczacej analizy zabytkéw
z cmentarzyska kultury przeworskiej i wielbarskiej w Kle-
szewie, zjawisko to jest réwniez omawiane w szeregu pu-
blikacji poswicconych zagadnieniu korozji archeologicz-
nych obiektéw miedzianych (M. WozN1ax 2020, 174,
tab. I; R. FERNANDES, BJ.H. VAN Os, H.D.J. HuisMAN
2013, 4-6; O. PAPADOPOULOU et al. 2016, 160-161).
Mechanizm ten, nazywany odcynkowaniem, polega na
selektywnym rozpuszezaniu cynku na powierzchni sto-
pu, ze wzgledu na jego wigksza reaktywnos¢ chemiczng
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a small amount — about 1% — in the examined ma-
terial. The shape of the vessel analysed indicates that it
was made by forging, so the addition of lead was not so
important for the manufacturing process; moreover, its
high content could make the material prone to cracking
during processing (D. DUNGWORTH 1997, 902). It is
also possible that lead came from the bronze scrap that
was a component of the remelted material (O. PArADO-
POULOU etal. 2016, 161).

The XRF analysis of the areas covered with patina,
together with the microscopic observations, allows us to
determine its presumed composition and conditions of
its formation. The dark brown colour may indicate the
presence in the patina of the most common copper cor-
rosion products — cuprite (CuQ,) or tenorite (CuO)
(D.DE LA FUENTE, J. SIMANCAS, M. MORCILLO 2008,
271). The significant amount of lead, twice as high as
on the surface of the metal, presumably due to the high
chemical reactivity of this element and the tendency
to react with the environment, suggests that the patina
also contains lead oxides such as massicot or litharge
(M. BERNARD, C.S. JOIRET 2009, 5200). Lead oxides
form a compact, passive layer on metal surface, which
is highly resistant to corrosion and may, therefore, be
one of the reasons for the good state of preservation of
the object examined (R. FERNANDES, B.J.H. VaN Os,
H.D.J. HuisMAN 2013, 4-6). By applying to brass the
typology created by L. Robbiola to determine the char-
acter of the patina formed on bronze objects, it is pos-
sible to assign the patina present on the object examined
to type I — it is homogencous, compact, shiny, even-
ly covers the entire surface of the metal, does not ob-
scure the original shape of the object (L. RoBBIOLA,
J-M. BLENGINO, C. F1auDp 1998, 2090-2108). This
type of patina is sometimes called noble, because it en-
sures good condition and appearance of objects. In the
analysis of the chemical composition, a reduction in the
zinc content in the patina layer is clearly visible. A similar
correlation was indicated by M. Wozniak in his publica-
tion on the analysis of the artefacts from the cemetery of
the Przeworsk and Wielbark culture in Kleszewo; this
phenomenon is also discussed in a number of publica-
tions devoted to the issue of corrosion of archaeologi-
cal copper objects (M. WoZN1aK 2020, 174, table 1;
R. FERNANDES, BJ.H. Van Os, H.D.J. Huisman 2013,
4-6; O. PAPADOPOULOU et al. 2016, 160-161). This
mechanism, called dezincification, consists in a selec-
tive dissolution of zinc on the surface of the alloy due
to its greater chemical reactivity (J. BaszkiEwIcz,



S.ANALIZAMETALOZNAWCZAFRAGMENTU MOSIP;ZNEGO... | METALLOGRAPHIC ANALYSISOFABRASS VESSEL...

(J. Baszkiewicz, M. KamiNskr 2006, 116-117).
Miedz moze cz¢éciowo rozpuszezaé si¢ wraz z cynkiem,
ulega ona jednak ponownemu wydzieleniu na powierzch-
ni, w postaci gabczastej i mniej zwartej (J. BASZKIEWICZ,
B. KaMINskr 2006, 116-117). Wedltug J. Baszkiewicza
jednorodny ubytek zawartosci cynku wskazuje na korozje
w srodowisku kwasnym. W badanym obiekcie zauwazalne
jest réwniez obnizenie zawartosci miedzi w warstwie paty-
ny. Takie zjawisko, nazywane odmiedziowaniem, opisuje
M.C. Bernard i okresla je jako powszechne w mosiadzach
ulegajacych korozji atmosferycznej (M.C. BERNARD,
S.JOIRET 2009, 5200). Pierwiastki takie jak fosfor, zelazo
ikrzem, obecne jedynie w warstwie powierzchniowej lub —
w znacznie mniejszym stgzeniu — w materiale rdzenia (Fe),
najprawdopodobniej pochodza z gleby, w ktdrej spoczy-
walo naczynie (L. RoBBIOLA, J-M. BLENGINO, C. FIAUD
1998,2096).
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