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Abstract

This short communication summarizes the preliminary results of mineralogical (XRD, ND) and chemical
(PGAA) investigations of one of the earliest metal finds of Hungary. Archaeological excavation of Polgar-
Csészhalom site of the Neolithic Csészhalom Culture (B.C. 5000-4400) provided a unique copper bead necklace.
Its present condition requires efficient intervention for conservation purposes. Our scientific analysis provided
basic information about the state of the finds to establish the appropriate strategy for their restoration and
storage. According to our results, the beads are highly altered (there is no metallic copper present in their
cores). The predominant corrosion product is paratacamite, but also atacamite, cuprite and reactive agents are
present in the finds.

Kivonat

Révid kézleményiink a Polgar-Csdszhalom régészeti dasatasrol eldkeriilt kiilonleges, réz anyagu gydngysor
restauralasat segito, elozetes anyagvizsgalati kutatdas eredményeit foglalja Ossze. A leletek, illetve korrozios
bevonatuknak asvanyos (XRD, ND) és kemiai (PGAA) dsszetételének meghatarozasaval adatokat szolgaltattunk
a megfelelé restaurdlasi-tarolasi stratégia kidolgozasahoz. Eredményeink alapjan a korrozios folyamat
elorehaladott (mar nincsen jelen az eredeti fém fazis) és jelenleg is zajlik. A domindns korrozios termék a
paratakamit, amely mellett nyomokban atakamit, kuprit és mds, még reaktiv rezvegyiiletek alkotjak a gyongyok
teljes térfogatat.
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A vizsgalat targya

A Polgar-Csészhalom (9. haz) neolit Csdszhalom-
kultardjabeli (i.e. 5000-4400) régészeti asatasrol
elokeriilt rézgyongysor, az egyetlen rézhuzalra
felfizott 148 db rézgyongybdl ¢és 20 db
csontgyongybdl allo lelet (la abra) az egyik
legrégebbi magyarorszagi fémlelet. Az asatasokat
Raczky Pal végezte 1989-ben (Raczky et al. 1997).

A Magyar Nemzeti Mlzeum restauratora, Baghy
Laszlo keresett megoldast a korrdzids bevonatot
mutato rézgyongyok allapotmegovasara.
Vizsgalataink célja annak megallapitasa volt, hogy
a Polgar-Csészhalom leldhelyrdl eldkerilt réz
gyongysor mennyire korrodalodott, illetve a
folyamat a restauralasi-tarolasi koriilmények helyes
megvalasztasaval visszafordithato vagy
fenntarthato-e. Elbzetesen nem allt
rendelkezésiinkre informacié arra vonatkozdan,
hogy a korrdzios réteg megjelenése, azaz az
allapotromlas (1) a kezdetleges fémfeldolgozasi
technika (szennyez6 anyagok nagy részaranya) és a
betemetddés, (2) az asataskor fellépd kontaminaciod
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vagy (3) a kiallitasi koriilmények kovetkezménye-e.
A helyes restauralasi és tarolasi modszer
megvalasztdsdhoz, azaz a késObbi allagmegovas
szempontjabol fontos feladat felmérni a korr6zios
réteg asvanyos €és kémiai Osszetételét.

A réz korrozidjanak elméleti hattere

A réz és rézotvozet felileteken természetes, lassa
folyamat soran kialakuld barna-zold-kék korr6zids
réteget patinanak nevezziik. Alkotoi f6képp szulfid,
szulfat, karbonat és klorid asvanyok, a légkdri
komponensektdl ¢és szennyezoktdl fiiggben. A
patinaképzddés sebességét a fémfelillet vizes
oldatnak valo kitettsége befolyasolja (Graedel et al.
2007). Az id6jarasnak (napfény, csapadék) kitett
feliileteken els6sorban kuprit (Cu,O) és brochantit
(Cuy(OH)(SO4) jelenik meg. Ezzel szemben a
védettebb  helyzeti  (mérsékelt paratartalmi)
fémfeliileteken antlerit (Cu3(OH)4SO,), atakamit és
paratakamit (=klinoatakamit) (Cu,CI(OH)3)
képzddik (a klorid &svany tartalmu korrozios
bevonat vad patina néven is ismert; Otto, 1959).
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1. abra: A Polgar-Csdszhalom neolit leléhelyrdl elékeriilt (a) gyongysor két, eredetileg réz anyagl
gyongyszemének (b) kémiai dsszetétele PGAA vizsgalatok alapjan, (¢) kalkulalt Cl/Cu és Si/Cu aranyai, (d) a 2.
gyongy feliileti fazisosszetétele rontgendiffrakcios vizsgalatok alapjan, illetve (e) a gyongyok atlagos asvanyos

Osszetétele neutron diffrakcios vizsgalatok alapjan.

Fig. 1.: Scientific data about (a) the Neolithic copper bead necklace of Polgar-Csdszhalom: (b) chemical bulk
composition by PGAA, (c¢) calculated Cl/Cu and Si/Cu ratios, (d) surface phase composition of the 2nd bead by
XRD, (e) mineralogical bulk composition of the beads by ND.

Tropusi  kliman termésréz felilleten végzett
kisérletek alapjan tobb szerzo kifejti (Veleva et al.
1996, Strandberg 1998), hogy az uralkoddan
oxidativ 1égkori viszonyok kozott a klorid ionok
agressziv oxidaloszerként viselkednek €s gyorsitjak
a fokozatos oxidalodast. Az elsédleges korrdzios
termék a kuprit (vords-barna), illetve a klorid ion
tartalmu oldatban a Cu” és Cu”" ionok stabil kloro-
komplexeket képeznek. Az oxid fazis mellett
fokozatosan jelenik meg masodlagos korr6zids

HU ISSN 1786-271X; urn: nbn: hu-4106 © by the author(s)

termékként a paratakamit (z6ld), amely képzodési
folyamat a Cu®" ionok CI jelenlétében torténd
hidrolizisével irhato le:

4Cu” + 2CT + 6H,0 > 2Cu,CI(OH); + 6H”

Egyes esetekben a kuprit mennyisége allando, mig
maskor csokken a korrézid elérehaladtaval.
Osszességében tehat a kuprit/paratakamit arany (és
az Osszes rézmennyiség) fokozatos csdkkenése
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figyelhet6 meg. A korrézido egyrészt folyamatos
tomegcsokkenést okoz, masrészt viszont a 1étrejovo
korr6zios réteg megvédi a réz feliiletét a tovabbi
agressziv pusztulastol. A természetes koriilmények
kozott  képzodott  atakamit  és  paratakamit
fokozatosan malachittd (Cuy(OH),COs) alakul. Ez
az egyik oka, amiért a réz és bronz targyak feliiletén
megjelend leggyakoribb  korrozidos termék a
malachit (Otto, 1959; Craddock, 2009).

Anyagvizsgalati modszerek

A teljes gyongysorbol két rézgydngyot valasztottak
ki anyagvizsgalatra, amelyek a makroszkopos
megfigyelések  alapjan  hasonld  mértékben
korrodaltak. A korr6zio jellegének megismerésére —
a Magyar Nemzeti Muzeum felkérésére —
haromféle roncsolasmentes vizsgalatot végeztiink a
két rézgydngyon. A prompt gamma aktivacios
modszer (PGAA) segitségével a Budapesti
Kutatoreaktor kivezetett neutronnyaldbjanal a
targyak teljes térfogatanak (korrodalt és nem
korrodalt részek egyiittes) kémiai Osszetételét
hataroztuk meg. A rontgen-pordiffrakcios analizis
(XRD) soran a legkiils6, korr6zios réteg asvanyos
Osszetételérdl szereztiink informacidt. A  teljes
gyongyok fazisosszetételét neutron diffrakcios
(ND) vizsgalatokkal vizsgaltuk.

A PGAA mérésck az MTA Izotopkutatd
Intézetében, a Budapesti Kutatoreaktor egy
vizszintes hidegneutron-nyalabjan késziiltek. A
mérés soran a vizsgalandé mintat ~10° n/cm’s”
intenzitast hidegneutronokkal sugarozzuk be, és
mérjiik a neutronbefogast kovetd, a minta altal
kibocsatott ,,prompt” és ,,kés6” gamma fotonokat.
A kibocsatott gamma  fotonok  energidja
karakterisztikus a kibocsatd elemre (izotdpra) nézve
(Révay et al. 2008, Szentmiklosi et al. 2010).

A modszer elvileg minden kémiai elem mennyiségi
kimutatasara alkalmas, az érzékenységek azonban a
neutronbefogési hataskeresztmetszettdl fiiggden
széles hatarok kozott valtoznak. A rézgyodngyok
PGAA-mérése soran a Cu, Cl, Si mellett
nyomokban B, S, K, Ca, Nd, Sm ¢és Gd volt
mérhetd. Mivel a neutronok akar tobb cm mélyen is
behatolhatnak a vizsgalt mintaba, a PGAA a teljes
mintatérfogat atlagos Osszetételét adja.

Az XRD mérések Philips PW 3710 / PW 1050
tipusu Bragg-Brentano parafokuszalod
diffraktométeren késziiltek az MTA Kémiai
Kutatokdzpontban — Cu Ko sugarzassal (\=1.54 A),
grafit ~ monokromatorral és  proporcionalis
szamldloval. A  digitdlisan tarolt felvételek
kiértékelésére teljes profil-illesztéses modszert
hasznaltunk. A moddszer behatolasi mélysége
néhany 10 pm.

Az ND méréseket az MTA SZFKI ATHOS
spektrométerén, 2,814/1,407A hullamhosszon, PG
monokromatorral végezték.
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Anyagvizsgalati eredmények

Az elemdsszetétel vizsgalatok alapjan (1b abra) az
1. gyongy 80t% feletti réztartalma mellett jelentGs
klér- (majdnem 13t%) és sziliciumkoncentracio
detektalhat6. FEzzel szemben a 2. gydngy
réztartalma 75t% alatti, ami abbdl is adodik, hogy a
,»szennyezd” szilicium koncentracidja meghaladja a
15t%-ot (illetve a kalciumkoncentracio 1t% feletti).
Az els6 mintaval ellentétben a klortartalom (5,5t%)
is mérsékelt.

Az elemosszetétel mellé fazist rendeld rontgen
diffrakcios vizsgalatok szintén jelentds eltérést
jeleztek a két gyongy feliileti rétegében. Az 1.
gyongyben az XRD altal azonositott f6 fazisok a
paratakamit (atakamit), kevés kuprit és kvarc (lc
abra). A 2. gyongyben a domindns egy ismeretlen,
talaj eredetli rétegszilikat, valamint kvarc.

A neutron diffrakcids vizsgélatok mindkét minta
esetében hasonld eredményt hoztak (le abra). A
spektrumban 85-97 fok szorasi szogtartomanyban
(maximum 92 foknal) jelentkezik az egyetlen
jelentds, széles diffrakcios cstics. Ez az érték
egyértelmilen eltér a 7898 fok  szorasi
szogtartomanyban két diffrakcios csucesal (81 és 85
fok maximumokkal) jelentkezd termésréz ND
spektrumatol. A detektalt, ~1,93-1,96A d-értékii
diffrakcios cstccesal jellemezhetd fazis pontosabb
azonositasara nem adodott modunk. Feltételezheto,
hogy paratakamit (-313 indexii reflexié 1,94A-nél),
Cu(OH), (112 indexii reflexié 1,93A-nél) vagy més
hasonl6 kristalyracst rézvegyiilet lehet. Az ND
spektrumon a két rézgyongy esetében jelentkezd
kisebb eltérések a szerkezetek eltérd orientaciojabol
€s a M2 kontaminaciobol eredd csucsatfedésekbol
adodhatnak.

Kovetkeztetések

Az elem- és feliilleti fazisosszetétel alapjan a két
rézgyongy eltéré korr6zids allapotot mutat, illetve
az eltérés a gyongyok feliiletén megtapado anyagok
Osszetételébdl adodik, azaz az 1. gydngy esetében a
valodi korrdzids termékek azonosithatok, mig a 2.
gyongyon a feliileti, talaj eredetii liledék bevonatot
lehetett detektalni.

A tombi (PGAA) mérésekbdl szarmazo nagy Cl/Cu
elemarany értékek (le 4abra) a gyongyok
gyongy er0sebben korrodalt, a 2. kevésbé. A 2.
gyongy esetében a nagyobb tombi (atlag) Si, Ca, B
koncentracié  értékek a  minta  felileti
szennyezOdésére utalnak. Az 1. gydngy esetén a
felilleti (XRD), ill. a tombi (PGAA) mérésekbdl
szarmazé  Cl/Cu  értékeket  Osszehasonlitva
megallapithatjuk, hogy a korr6zios folyamat eltérd
a felilleten (el6rehaladottabb), illetve a targyak
egészére nézve. Ez arra utal, hogy a korr6zios
folyamat még nem stabilizalodott, a fazisatalakulas
— azaz az allapotromlas — jelenleg is zajlik.
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A folyamat id6beli lefolyasardl — jelen vizsgalatok
alapjan — csupan annyit tudunk mondani, hogy igen
elérehaladott, mivel az eredeti termésréz fazis mar
nyomokban sincsen jelen a targyakban. A
csOszhalmi  rézgyongyok esetében azonositott
asvanyfazisok a termésréz — kuprit — paratakamit
+ atakamit atalakulasi folyamatsor késdi stadiumat
jelzik (a kisérleti munkakban a tropusi kliman ezt a
szintet nem érték el, de 9 honap alatt mar jelentdsen
megemelkedett a paratakamit mennyisége). Az 1.
gyongy anyagaban még detektalhatd a kuprit mint
elsédleges korr6zids termék, de mar csak nyomnyi
mennyiségben. A dominans (masodlagos) korrdzios
fazishoz, a paratakamithoz kotheté az atalakulasi
kéreg z6ld szine is.

A lelet allapotanak dokumentalasa a feltaraskor,
restauralaskor, illetve kés6bb a tarloba vald
elhelyezéskor fontos adatokat szolgaltathat az
allapotromlas  folyamatdnak  megismeréséhez,
megértéséhez és kezeléséhez. Bar anyagvizsgalati
eredményeink irdnyt mutattak a rézgydngyok
kezelésének tovabbi 1épéseihez, a  targyak
elokeriiléskori  allapotanak részletes leirasabol
fontos informaciokat ~ merithettiink  volna
kovetkeztetéseink levonasahoz.
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