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Abstract

The Fe(II)/Fe(IlI) ratio constitutes a significant parameter of the archaeological iron slags. It facilitates
the samples classification in smelting and/or smithing slags and characterizes the redox conditions
during the iron smelting and processing. After a short outline of the investigated samples our paper
presents the preliminary results obtained regarding the Fe(II)/Fe(III) ratio of the selected slag samples
obtained by the EPR spectroscopic method proposed.
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Osszefoglalas

A Fe(I)/Fe(Ill) arany a régészeti vassalakok egyik fontos jellemzdje. Ismerete megkonnyiti a leletek
bucavasgyartashoz (kohosalak) vagy feldolgozashoz (kovacssalak) kapcsolasat. A vizsgalt vassalakok
rovid jellemzése utan a dolgozat ismerteti a javasolt EPR spektroszkopiai modszerrel a Fe(IT)/Fe(III)
aranyra nyert elézetes eredményeinket

Kulcsszavak: Régészeti vassalakok, EPR spektroszkopia, Fe(Il)/Fe(Ill) arany

103




Bitay Eniké, Kacso Irén, Toloman Dana, Panczél Szilamér, Veress Erzsébet

1. Bevezeto

A vassalakok kozds jellemzdje nagy
vastartalmuk,  elsésorban  Fe(II)-ként,
wiistitbe (FeO) és fayalitba kdtve (Fe,SiO,).
A Fe(Il) egy része azonban a salak kihiilése
és az eltemetédés ideje alatt kisebb-
nagyobb  mértékben  visszaoxidalodik
Fe(IIl)-ra (hematit, Fe,03, magnetit, Fe;Oy).
Kisebb mennyiségben szinte minden
salakban eléfordulnak vasszemesék is (Fe°).

Az egyes vassalak tipusok esetében a
teljes vastartalomra vetitett Fe(Il)/Fe(II)
arany jellemz6 modon eltérd (eltérd a Fe’
mennyiség is, de a jelen dolgozatban erre

nem térink ki). A FeO/Fe,O; arany
ismerete megkonnyiti a  salakleletek
tipizalasat, kohositashoz (bucasalak:

folyosalak, kemencesalak, esetleg ezek
atmenete) vagy feldolgozéashoz (bucaizzito
kemencében az elékovacsolaskor
keletkezett salak vagy kovacssalak) vald
tarsitasat.

A jol atolvadt folyosalak sotét, sima
feliileti, tivegesen csillogd, nagy siiriiségii,
kisebb  gazbuborék  zarvanyokkal, a
részleges (re)oxidalodas kdovetkeztében
(barnas részek!) Fe,O; tartalma elérheti a 10
%-ot. A kemencesalak vildgosabb barnds-
vords, sok kisebb-nagyobb gazbuborékkal,
stirlisége kisebb. FeO tartalma nagyrészt
fayalitként lekotott, Fe,O; tartalma az
folydsalakénal nagyobb, koszonhetéen a
lassu kihiilés soran bekodvetkezé nagyobb
mértékli oxidacionak, és a benne maradt
vasszemcsék természetes rozsdasodasanak.
A kovéacs-tlizhelyen Ujraizzitott buca
tomoritésekor kipreéselt, illetve a
kovacsolaskor  lepattant  kovdcssalakok
Fe,O; tartalma a velik egyiitt letort
vasszilankok rozsddsoddsa miatt akar 30-40
% is lehet [1].

A FeO/Fe,0; arany meghatarozasahoz
sziikséges a vassalak mintak Fe(Il) és
Fe(III) tartalméanak ismerete. A Fe’" és Fe’*
kiilon-kiilon meghatarozasara a vassalakok
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asvanyi Osszetételéhez hasonlo szilikat
alapii geologiai mintdk esetében elobb
mérik a kénnyebben oldhaté Fe*' tartalmat
(titrimetridas  modszerrel, vagy szines
komplexként spektrofotometriasan), majd
savas vagy lugos oxidacios feltards és
oldatba vitel utdin Fe*'-ként a teljes vasat
(Fewt), végiil ezek ismeretében kiszdmitjak
a kezdeti Fe'" tartalmat. A  Fey,
meghatarozasa lehetséges a koriilményes

mintaelOkészitést  kikiiszobold — mérési
modszerekkel is (XRF spektroszkopia,
lézerablacios  ICP-OES  spektroszkopia

PGAA), ezek azonban a nagymiiszerek
arabol kovetkezden dragabbak, a megfeleld
analitikai pontossdghoz pedig koltséges
standardok hasznalatat feltételezik

A dolgozatban javasolt EPR (Elektron
Paramagneses Rezonancia) spektroszkopiai
eljaras esetében az analitikai miiszer szintén
viszonylag nehezebben hozzaférhetd, és a
mérések csupan relativ, félkvantitativ Fe**
és Fe'' értékekhez juttatnak. A modszer
azonban nem igényli draga standardok,
koltséges vagy veszélyes vegyszerek
hasznélatat, a mintaelkészités egyszert,
az eredmények pedig megfelelnek a veliik
szemben tamasztott elvarasoknak.

2. Kisérleti rész
2.1. Ajavasolt mdédszer

Magneses tér jelenlétében az elektronok
E = gPfHm, jarulékos energiara tesznek
szert (my = £1/2 az elektronspin vetiilete a
H magneses tér iranyara, a spin térirannyal
megfeleléen, f a Bohr magneton, g az
elektron g-faktora). A parnélkiili elektronok
jarulékos energidgja a két orientadcionak
megfelelden E;, = 1/2 gBH és E, = - 1/2
gfH; AE = gfH. A szokasos 3400 G (340
mT) magneses tér esetén AE = 6.32 x 1072
J (a homozgas atlagos energigja 300 K
hémérsékleten mintegy harom
nagysagrenddel nagyobb). Elektronpara-
magneses rezonancia 1ép fel, ha a rendszer




A Fe(ll)/Fe(Ill) arany meghatarozasa EPR spektroszkopiai uton marosvécsi
(Brancovenesti), mikhazi (Calugareni) és felsérépai (Vatava) romai kori vassalakokban

olyan elektromagneses térbe keriilve,
amelynél teljesiil a hv = gfH feltétel (v a
spektrométerben alkalmazott frekvencia), a
két  energiadllapot  kozotti  értéknek
megfeleld energiat ad le vagy vesz fel.

Az EPR-spektroszkopia alkalmas a
legtobb atmeneti- €s ritkafoldfém vegyiilet
vizsgélatara. A spektrumjelek alatti teriilet
nagysaga, illetve a jelek intenzitdsa
analitikai  (félkvantitativ) informacidval
szolgal a vizsgalt mintaban levd EPR aktiv
spécieszekrol.

Az altalunk javasolt analitikai modszer:
a poritott mintdknak elkészitettiik a Fe'"
mennyiségeket jellemzé EPR spektrumat,
majd a Fe’" levegén hevitéssel valo
feloxiddlasa utdn megismételtik az EPR
spektrumok felvételét. A FeO/Fe,O; aranyt
a spektrumjelek intenzitasat 6sszehasonlitva
szamitottuk ki.

2.2. A mintak vizsgalata

EPR spektroszkopiai vizsgalatra a
harom leldhelyen begytijtott salakok koziil
az elézetes XRF és FTIR analizis utan [2]
és az optikai mikroszkopos eredmények
alapjan a hat legnagyobb mértékben
kiilonbdz6 mintat valasztottuk ki.

Az egyes salakdarabok mikroszkopos
vizsgalatdara Dino-Lite Edge AM4115T
tipust digitalis mikroszkopot és
DinoCapture 2.0 képfeldolgozd programot
hasznaltunk. A vizsgalatokat a mintak friss
toretén végeztik, a torésfeliileteket a
vizsgalat el6tt nem csiszoltuk le.

Az EPR spektrumok felvétele Bruker
ELEXSYS ES500 tipust spektrométerrel
tortént, az X-frekvenciatartomanyban (9.46
GHz), szobahOmérsékleten. A mérésekhez
0.063 um részecskeatmérénél finomabbra
poritott mintakat hasznaltunk. A vizsgalatot
minden minta esetében kétszer végeztiik el:
minden elékezelés nélkiil, illetve hat oOras,
300°C hémérsékleten torténé hdkezelés
utan. A levegd jelenlétében végzett
hokezelés hoémérséklete és  idStartama

elegendd volt ahhoz, hogy a mintak teljes
Fe*' tartalma oxidalédjon.

2.3. Eredmények

Az EPR spektroszkopiai modszerrel
vizsgalt salakok rontgenfluoreszcencia
analizissel meghatarozott elemi dsszetételét
az 1. tablazat tartalmazza.

1. tablazat. A salakmintik makro- és mikroelemi
osszetétele (tombi XRF mérések). [2]

Salakmintak
Marosvécs Mikhaza Felsorépa
Bl B2 B4 Cl 3 v

Fe 276220 342819 116424 338675 66315 398613
Ca 10754 43412 16608 21297 38532 2487
Ti 2329 — 5327 — 5765 3255
Mn 1563 640 4230 1132 1245 1360
Co 910 1515 79 1117 92 2143
Ba 722 654 792 355 432 257
Sr 135 277 122 124 196 17
Pb 921 406 — 442 — 527
Ir 122 33 243 56 185 100
Mo 90 194 — 211 — 293
Bi 38 120 — 119 — 176
Rb 70 65 69 50 73 86
Zn 62 — 62 62 68 —
Cu — — — — 37 —
Br — 35 — 22 — 46
Ag — — 22 — — —
Au — 28 — 62 — 44

A Bl1, B2, ClI, C3 és V mintara
jellemzd
mutata be.

mikrofelvételeket az 1. abra

1. abra. A4 vassalak téretek mikroszkopos képe
(polarizacio nélkiil,. nagyitas: 500x)
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A mikrofelvételekrél  leolvashato
asvanytani adatok kiértékelése folyamatban
van, az eredményeket pedig sziikségesnek
latjuk az egyeldre részlegesen rendelkezésre
allo RDX adatokkal 0Osszevetni, ezért a
jelen dolgozat erre nem tér ki. A mintak
kiilonbozése azonban igy is megallapithato.
A jol kristalyodott B1 és B2 mintdkban
konnyen azonosithatd a fayalit és a wiistit
fazis, jol fejlett magnetit kristalyok is
lathatok. A C1 és C3 mintara jellemzo a
fémszemcse jelenlét. A V mintak egyarant
tartalmaznak fémkivalast és kevésbé jol
kristalyosodott magnetitet.

A B2, B4, Cl és V mintakon felvett
EPR spektrumokat a 2. dbran tettiik kdzzé.

B4

2. abra. Hokezelés — nélkiili  és  hokezelt
salakmintdkon felvett EPR spektrumok.

A spektrumadatokbol kinyert eredményeket
a 2. tablazatban foglaltuk 6ssze.

2. tablazat. Az EPR spektrum-intenzitasokbol
szamolt Fe**Fe** ardnyok

Minta | 105 g | 10Tgeqen | o 10 @ | Fell/ et
Tre(tor) - Ireqm
Bl 330 113 0.83 0.252
B2 0.23 1.05 0.82 3.565
B4 0.13 1.92 179 36.846
Cl 0.61 5.60 498 8164
3 0.75 1.79 1.04 1.387
V1 252 388 136 0.539
A szakirodalomban az EPR

spektroszkopia gyakorlatilag nem ismert
szervetlen analitikai modszerként:
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szervetlen anyagok esetében elsGsorban az
EPR-aktiv atmenetifém ionok koordinacios
szimmetridjanak vizsgalatara hasznaljak. A
vas oxidacios allapotara vonatkozodan is
csak néhany, fOleg vastartalmil agyagok
keramidk, tivegek jellemzésével kapcsolatos
adatot talaltunk. [3-7]

A 2.tablazat adatainak alapjan
azonban megallapithatd, hogy a javasolt
modszer alkalmasnak bizonyult a mintakra
jellemz6 Fe?'/Fe’" arany mennyiségi
meghatarozasara.

3. Kovetkeztetések

A dolgozatban bemutatott eljaras uj,
kényelmesebb, a régészeti mintakbol
kevesebb anyagot igénylé lehetdséget
teremt a vassalakokkal kapcsolatos egyes
technoldgiai kérdések tisztazasara.
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