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Abstract

The aims of this study were to characterize corrosion effects on Mycenaean glass objects and their implications
for provenance studies. Investigations of archaeological glass collections from Greek 16th -13th c. B. C. Late
Bronze Age sites in North-East Peloponnese, Palaia Epidavros and Ancient Asine in the Argolid and from Pylos
in Messenia, South Peloponnese have been performed. The study was prompted by specific archaeological
questions: whether the glass artifacts were imported as ingots and/or previously shaped materials via exchange
roots or they were produced in local glassmaking workshops.

Optical microscopy was employed for an initial morphological examination, followed by Scanning Electron
Microscopy coupled with an Energy Dispersive Analyser (SEM-EDS) and by X-ray Fluorescence (XRF)
Analysis. The general trend was found to be in agreement with the existent knowledge about altered glass, that
is, severe alkaline, alkaline earths and silica deviations. For the bulk analytical examination, Prompt Gamma
Activation Analysis was applied. Based on the bulk PGAA results, it was possible to differentiate between base
glass used for the production of the Argolid samples and that used for the production of the Messene samples.
Also, possibly more than one recipes of alkaline source have been used for the production of the Argolid
samples.

Kivonat

A modszertani tanulmanyban a korrozio dsszetételt modosito hatdsat vizsgaltuk miikénéi tivegtargyakon. Késo
bronzkori (Kr. e. 16-13. sz.), a Peloponnészoszi-félszigetrol, az argoliszi Palaia Epidavroszbol, Aszinébdl és a
messzéniai Piiloszbol szarmazo leleteket vizsgaltunk. A vizsgalatok célja annak megallapitasa volt, hogy a leletek
madllottsaga ellenére lehet-e az eredetiikre (proveniencidra) vonatkozo megallapitasokat tenni a rendelkezésre
allo analitikai modszerek alkalmazdsaval. Elsé lépésként LED optikai mikroszkoppal altalanos morfologiai
vizsgdlatokat veégeztiink, majd SEM-EDS mérésekkel tanulmanyoztuk egy-egy minta mikroszerkezetét és
elemdsszetételének terbeli valtozasat. A teljes minta datlagos elemdsszetételt PGAA modszerrel hataroztuk meg.
Az irodalmi adatokkal dsszhangban, a korrodalt részek alkaliféem-, alkaliféldfem- és sziliciumtartalma eltért az
ép iivegétol. A teljes mintara jellemzé PGAA eredmények alapjan meg tudtuk kiiloniteni az Argoliszbol és a
Messzéniabol szarmazo mintdkat leletek gyartasahoz hasznalt kiilonbozé nyersiiveg alapanyagokat, valamint az
elobbiek esetében a kiilonbozo receptek szerint késziilt adalék alkali osszeteviket.
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Bevezetés

Bar az iiveg 4ltalaban tartés anyag, a szabad
szemmel gyakran észrevehetetlen korrdzidjuk
gyakori jelenség. Ismert, hogy szdmos koriilmény
1978; Newton & Davison, 1989; Zacharias &
Oikonomou, 2010). Osszetételik megvaltozik a
fliggben. A talaj viztartalmanak valtozasa ugyanis
az  oxidativ-reduktiv = kornyezet  periodikus
véaltozasat okozza. Ezen tilmenGen, a hdmérséklet,
a talaj sotartalma, savassaga, a korr6zids réteg
pillanatnyi  vastagsdga ¢és a mikrobiologiai
kornyezet szintén befolyasoljak a korr6zié menetét
(Jackson et al., 2012). Kovetkezésképpen, csak igen
kevés régészeti livegtargy tartdzkodasi koriilményei
idedlisak, tobbségiik esetében a korrdzid hatasa
jelentds.

A korrézié soran az alkalifém (Na", K") ionok és
szerkezet modositd ionok egy “kiligozddnak”
(leaching) az livegbdl, helyiikre a kornyezet vizébol
H" ionok keriilnek. A korrodalt iivegek felszinén a
hidratalt szilikatok vékony réteget képeznek. Ezek a
véaltozasok az iiveg tombi Osszetételében is
megmutatkoznak. A matrix  alkalifémekben,
klérban ¢és sokszor manganban elszegényedik,
hidrogénben, sziliciumban, aluminiumban ¢és
rendszerint vasban dtsul — az eredeti 0sszetételhez
képest (Hench & Clark, 1978).

A vizsgalt mintak

A Peloponnészoszi-félsziget Miikénéi kultirajabol
(Kr. e. 16-13. sz.), az argoliszi Palaia Epidavroszbol
és a messzéniai Piiloszbol szarmaz6 iiveg leleteket
vizsgaltunk. A lel6helyeket az 1. abra térképén
jeloljik. A targyak vizsgélataval a régészek arra a
kérdésre keresik a valaszt, hogy a targyakat helyi
ivegmiivesek készitették, vagy késztermékként
importaltdk Egyiptombdl ¢és Mezopotamiabol
(Henderson et al., 2010; Walton et al., 2009;
Polikreti et al, 2011).

A teljes Palaia Epidavrosz-i leletanyag 40, a piiloszi
leletanyag 50 tlivegtargyat tartalmaz, tobbségiik kék
iiveg- és fajanszgyongy, ill. plakett, melyek a késé
bronzkorra (LBAII — LBAIIIB) keltezhetok. A
teljes leletanyagbol 18 mintat vizsgaltunk PGAA,
SEM és XRF modszerekkel is, ezek koziil 13 darab
mérési eredményeit targyaljuk. A SEM-EDX
vizsgalatok az athéni Demokritos Intézet
Archeometriai Laboratériumaban késziiltek. A
méréseket 25 kV fesziiltséggel és SUTW Si(Li)
detektorral végeztiik.

A mintakat elézetesen semmilyen tisztitdsi vagy
konzervalasi eljarasnak nem vetettiik ala. A mintdk
értéke és torékeny volta miatt kiilondsen tligyeltiink
ra, hogy a vizsgalatok ne karositsdk a targyakat,
ezért valasztottunk roncsoldsmentes modszereket.
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1. abra: A vizsgalt mintak lel6helyei. 1: Palaia
Epidavrosz; 2: Asziné; 3: Piilosz

Fig. 1. : Finding places of the investigated objects.
1: Palaia Epidavros; 2: Asine; 3: Pylos

A 13 minta fobb jellemzdit, fényképét és koziilikk 4
mikroszkopos felvételét az 1. tablazatban mutatjuk
be.

Vizsgélati modszerek

A vizsgélatokra alkalmazott kisérleti eszkozok a
kovetkezok voltak: i-Scope-Moritex tipusu LED
optikai mikroszkép (OM), Inspect FEI tipust
Scanning Elektonmikroszkép EDS feltéttel (SEM-
EDX), hordozhato XRF-késziilék ¢és prompt-
gamma aktivacios analitikai (PGAA) berendezés.

SEM-EDX

A SEM-EDX vizsgalatokat 25 kV fesziiltséggel és
SUTW Si(Li) detektorral végeztik. A Palaia
Epidavrosz-i mintakon polirozott feliileteket
alakitottunk ki a SEM-EDS vizsgalatahoz. A tobbi
esetben — ahol a polirozas nem volt megengedett —
a mintakat ultrahangos fiirdében tisztitottuk, a
hagyomanyos  szénbevonat helyett  vékony,
eltavolithatd szénszalagot vittlink fel a mintara,
amely jobban koveti a minta feliilletének mikro-
topografigjat. A szénréteg eltavolitas utan nem
hagyott nyomot a mintan. A matrix-hatés
kikiiszobolésére egy belsé korrekcids programot
(ZAF) hasznaltunk (Goldstein et al., 2003), ezért
sztenderd mintak mérésére nem volt sziikség.

PGAA

A prompt-gamma aktivaciés analitikai (PGAA)
vizsgalatokat a Budapesti Kutatoreaktor 10° cm™s™
termikus ekvivalens intenzitdsu hidegneutron-
nyalabjan végeztilk. Mivel a neutronok tobb cm
mélyen behatolnak a mintdba, a vizsgalat a
bevilagitott” térfogatrdl atlagos Osszetételi adatot
szolgaltat. A mddszer részletes leirasat a (Révay &
Belgya 2004, Szentmiklosi et al., 2010) cikkekben
ismertetjik.
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1. tablazat: A PGAA-val vizsgalt mintak fényképe, leirasa és néhanyuk mikroszkopos felvétele

Table 1. : Macroscopic photo, description and some microscopic photos of the objects investigated with PGAA

Minta jele Leiras Fénykép Mikroszkopos felvétel
PE32 atlatszo, sotétkék
PE33 atlatszo, sotétkék
PE37 opak, vilagoskék s
gyongy
PE21 sotétkék plakett
PE22 sotétkék plakett
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1. tablazat, folyt.
Table 1., cont.

Minta jele leiras fénykép Mikroszképos felvétel
P1 sotétkék rozetta
PE24 sotétkék levél alaka
plakett
AA1 vilagoskék gyongy
(fajansz)
PE26 sotétkék levél alaka
plakett
PE15 opak, kozépkék,
spiralis
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1. tablazat, folyt.
Table 1., cont.

Minta jele leiras
P27 opak, kozépkék,
hosszukas gyongy
PE13 vilagoskék,
bikonvex gyongy
P28 opak, kék,

"sokszemi" gyongy

A mérések soran 2x2 cm atmérdjii neutronnyalabot
hasznaltunk, amely a teljes mintat “bevilagitotta”.
A besugarzasi/mérési id6t a minta tomegétdl
fiiggden 2300s és 12000s kozott valtoztattuk, igy
elértik a szamunkra fontos f6- és nyomelemek
megbizhatd kimutatadsdhoz sziikséges beiitésszamot.
Fontos megjegyezni, hogy a PGAA atlagos
térfogati (“bulk”) informaciot ad a mintardl,
kikiiszoboli, ill. nem képes elkiiloniteni a feliileti
inhomogenitasok (pld. korr6zi6é, mallas) jarulékat
az Osszetételben.

Hordozhato XRF

A rontgenfluoreszcens vizsgalatokat Rh-anoddos,
Be-végablakos, hordozhato késziilékkel végeztiik.
A gerjeszté nyalab mérete a vizsgalt feliileten 3 mm
volt. A berendezés technikai jellemz6i: 50 W
teljesitmény, 50 kV gerjeszté fesziiltség, 75um
vastag Be-végablak, Si-PiN diodas detektor (XR-
100CR, Amptek Inc. gyartmanya), 165 eV
felbontas a Mn Ka vonalara. A Z>20 rendszamu
nyomelemek  mérését  szlirt,  nagyenergias
gerjesztési modban végeztiik (Sokaras et al 2009,
Karydas 2007). A késziilék kalibralasahoz NIST
620, NIST 621 ¢és NIST 614 sztenderdeket
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fénykép Mikroszkopos felvétel

hasznaltunk. A spektrumok kiértékelését WinQxas
programcsomaggal végeztiik.

Eredmények

LED-OM és SEM-EDS

A mikroszkopos vizsgalatok hasznos informaciokat
szolgaltattak a  mintdk  egyes  fazisairol,
segitségilikkel kiillonboz6 korrozids folyamatok
okozta elvaltozasokat azonositottunk. A mintdk
tobbségénél megfigyelhetdé volt mikroméretii
godrok jelenléte, amelyeknél az ép anyag koriil
1-2 mm-es — eldrehaladottabb korrozid esetén >3
mm-es — koncentrikus korr6zids rétegek alakultak
ki (1. tablazat). A PE33 minta képén kis
Iégbuborékok figyelheték meg, amelyek a gyartas
(olvasztas) soran felszabadult gazokra utalnak.

A SEM elemzések soran a mintakat felvaltva
masodlagos kibocsatasi (SEI) és visszaszorasi
(BSE) lizemmodban vizsgaltuk, az sszetételre, ill.
a  mikromorfoloégiara  vonatkozd  informéaciod
érdekében. A SEM-EDS-szel végzett Osszetétel
mérések eredményeit a 2. tablazatban foglaltuk
Ossze.
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2. tablazat: A PGAA-val vizsgalt mintdk PGAA-, SEM-EDS és XRF mérési eredményei. A koncentracio
adatok tomeg%-ban értendék. A kerekités mértéke mutatja az értékek pontossagat. A ,,<k. h. ” jelentése:
kimutatasi hatar alatti, "N.m." jelentése: nem mérhetd, "N.a." jelentése: nincs adat.

Table 2. : PGAA-, SEM-EDS and XRF results for the investigated samples. Concentration data are given in
mass%. The values are rounded according to their precision. "<k.h." stands for lower than the detection limit,
"N.m." stands for not measurable, whereas "N.a." stands for no data available.

PE32 atlatszo, sotétkék PE33 atlatszo, sotétkék PE37 opak, vilagoskék

gyongy

PGAA SEM XRF PGAA SEM XRF PGAA SEM XRF
H,O0 3,41 N. m. N. m. 0,48 N. m. N. m. 1,11 N. m. N. m.
Na,O 15,7 16,6 22 18,3 17,0 22 18,0 19,7 20
MgO 3,78 3,77 3 4,27 3,72 3 4,05 3,09 3
Al 04 2,45 2,68 2 2,13 2,49 2 2,17 1,64 1
SiO, 64,4 64,2 21 62,8 63,9 65 63,4 65,2 72
K,0 1,20 1,56 0,57 1,43 1,36 0,18 1,41 0,95 0,27
CaO 7,12 8,42 47 8,06 8,16 2,3 7,99 5,68 1,5
SO, <k. h. 0,64 0,53 <k.h. 0,48 <k. h. <k.h. 0,58 0,064
Cr,0; <k. h. <k. h. 0,010 <k. h. 0,09 0,013 <k.h. 0,09 0,018
ZnO <k. h. <k. h. 0,040 <k. h. 0,25 0,041 <k. h. <k. h. 0,0035
PbO <k. h. <k. h. 0,0061 <k. h. <k. h. 0,0034 <k. h. <k. h. 0,0031
SnO <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k.h. <k. h. <k. h.
TiO, 0,132 0,21 0,69 0,122 0,32 0,33 0,113 0,26 0,13
MnO 0,183 0,19 0,039 0,169 0,20 0,0069 0,166 0,22 0,028
Fe,0; 0,805 0,85 0,34 0,763 0,82 1,3 0,724 0,5 0,49
CoO 0,0736 <k. h. <k. h. 0,0854 0,12 0,0015 0,0847 0,16 <k. h.
NiO 0,071 <k. h. <k. h. 0,068 0,17 <k. h. 0,085 0,19 <k. h.
CuO 0,097 0,52 0,049 0,095 0,32 0,065 0,11 0,21 0,29
SbO, <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k.h. <k. h. <k. h.
ZnO <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k.h. <k. h. <k. h.
B 0,00878  <k.h. <k.h. 000955 <k h <k.h. 000929 <k h <k. h.

<k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h <k. h <k. h
<k h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h <k. h <k. h
<k. h. <k. h. <k. h. 0,21 <k. h. 0,22 <k. h. <k. h. <k. h.

Cl 0,599 0,86 0,429 0,610 0,78 0,17 0,623 1,35 0,13
Sm <k h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h <k. h <k. h
Gd 0,00015  <k.h. <k.h. | 0,00017 <k.h <k.h. | 0,00019 <k.h <k. h.
Zr <k. h. <k. h. 0,0045 <k. h. <k h. 0,0069 <k. h. <k. h. 0,0015
Br <k. h. <k. h. 0,0005 <k. h. <k h. 0,0004 <k. h. <k. h. 0,0037
Sr <k. h <k. h. 0,064 <k. h. <k. h. 0,054 <k. h <k. h 0,0395
Y <k. h. <k. h. 0,0013 <k. h. <k h. 0,0014 <k. h. <k. h. 0,0006
Rb <k. h <k. h. 0,0008 <k. h. <k. h. 0,0008 <k. h. <k. h. 0,0011
SUM 99,98 99,66 99,98
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2. tablazat: A PGAA-val vizsgalt mintak PGAA-, SEM-EDS ¢és XRF mérési eredményei, folyt.
Table 2. : PGAA-, SEM-EDS and XRF results for the investigated samples., cont.

PE21 sotétkék plakett PE22 sotétkék plakett P1 sotétkék rozetta

PGAA SEM XRF PGAA SEM XRF PGAA SEM XRF
H,0 1,60 N. m. N. m. 2,74 N. m. N. m. 0,37 N. m. N. m.
Na,O 17,2 18,3 24 16,8 17,3 23 18,2 17,0 17,0
MgO 3,14 3,84 3 2,79 3,78 3 4,07 3,00 3,00
ALO; 1,12 2,31 2 1,58 1,78 1,0 1,28 1,67 2,00
SiO, 66,3 64,8 59 63,6 64,3 63,0 64,3 65,3 68,0
K,O 1,82 2,54 1,7 1,76 1,57 1,2 1,55 1,98 1,40
CaO 6,65 6,03 5,7 8,07 8,30 4,0 8,32 6,98 6,40
SO, <k.h 0,68 0,66 <k. h. 0,60 <k h. <k. h. 0,64 0,62
Cr,04 <k. h. 0,14 <k. h. <k. h. 0,21 0,4 <k.h 0,17 <k. h.
7ZnoO <k.h 0,19 0,0362 <k. h. <k. h. 0,1 <k. h. 0,16 0,08
PbO <k.h <k. h. 0,0049 <k. h. <k. h. 0,04 <k. h. <k.h. 0,002
SnO <k. h. <k. h. <k. h. <k h. <k. h. 0,01 <k.h. <k. h. <k.h
TiO, <k. h. 0,22 0,1 0,123 0,29 0,1 0,089 0,29 0,12
MnO 0,121 0,17 0,1 0,189 0,26 0,1 0,122 0,21 0,14
Fe,04 0,452 0,71 0,47 0,632 0,613 0,6 0,334 0,74 0,49
CoO 0,0537 0,203 0,0373 0,0902 0,210 0,1 0,044 0,20 0,04
NiO <k. h. 0,20 <k. h. <k. h. 0,21 <k. h. <k. h. 0,18 0,04
CuO 0,218 0,48 0,17 0,26 0,17 0,2 <k.h 0,28 <k. h.
SbO, <k.h <k. h. <k. h. <k. h. <k.h. | 0,00001 <k.h. <k. h. <k. h.
ZnO <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h <k. h. <k. h <k. h.
B 0,0104 <k. h. <k. h. 0,0349 <k.h <k. h. 0,0117 <k. h. <k. h.
F <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h <k. h. <k.h <k. h.

<k. h. 0,12 <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. 0,20 <k. h.
S 0,20 <k. h. <k. h. 0,21 <k. h. <k. h. 0,14 <k. h. <k. h.
Cl 0,795 <k. h. 0,47 0,700 1,07 0,2 0,922 1,08 0,55
Sm <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h <k. h. <k. h <k. h.
Gd 0,000081  <k.h. <k.h.  0,00016 <k h. <k.h. | 0,000076  <k.h. <k. h.
Zr <k. h. <k. h. 0,0042 <k. h. <k. h. 0,0049 <k. h. <k.h 0,0039
Br <k. h. <k. h. 0,001 <k h. <k. h. 0,001 <k. h. <k.h 0,0008
Sr <k. h. <k. h. 0,071 <k. h. <k. h. 0,05 <k. h. <k.h 0,096
Y <k.h <k. h. 0,0005 <k. h. <k. h. 0,001 <k. h. <k.h 0,0005
Rb <k.h <k. h. 0,0008 <k. h. <k. h. 0,001 <k. h. <k.h 0,0008
SUM 99,68 99,60 99,76
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2. tablazat: A PGAA-val vizsgalt mintak PGAA-, SEM-EDS ¢és XRF mérési eredményei, folyt.
Table 2. : PGAA-, SEM-EDS and XRF results for the investigated samples., cont.

PE24 sotétkék levél AAl vilagoskék gyongy PE26 sotétkék levél
alaku plakett (fajansz) alaku plakett

PGAA SEM XRF PGAA SEM XRF PGAA SEM XRF
H,0 3,08 N. m. N. m. 11,8 N. m. N. m. 3,35 N. m. N. m.
Na,O 16,0 15,9 N. a. 0,133 0,51 <k. h. 15,7 18,9 25
MgO 3,52 3,51 N. a. 2,58 0,63 <k. h. 4,07 3,43 3
ALO; 1,92 2,33 N. a. 1,51 2,21 <k. h. 2,28 2,29 2,3
SiO, 64,0 65,0 N. a. 77,4 91,1 64,0 63,5 66
K,O 2,27 2,49 N. a. 0,052 <k. h. 0,078 2,13 1,98 0,08
Ca0 6,47 6,19 N. a. 5,59 2,46 2,5 6,27 67,4 1,1
SO, <k. h. 0,62 N. a. <k. h. <k. h. 0,50 <k. h. 0,60 0,25
Cr,0; <k. h. <k. h. N. a. <k. h. <k h. 0,014 <k. h. <k. h. 0,015
ZnO <k. h. 0,18 N. a. <k h. <k. h. 0,005 <k.h <k. h. 0,031
PbO <k. h. <k. h. N. a. <k. h. <k h. <k.h. <k. h. <k. h. 0,054
SnO <k. h. 0,18 N. a. <k. h. <k. h. <k. h. <k.h. <k. h. <k.h.
TiO, 0,094 0,31 N. a. 0,0711 0,0800 0,14 0,0882 <k.h 0,22
MnO 0,119 0,24 N. a. 0,0517 <k. h. 0,012 0,131 <k.h 0,094
Fe,04 0,613 0,725 N. a. 0,769 1,560 0,464 0,655 0,90 0,68
CoO 0,105 0,24 N. a. <k. h. <k. h. <k.h 0,101 <k.h. 0,044
NiO <k. h. 0,19 N. a. <k. h. <k. h. 0,0025 <k.h. <k. h. 0,17
CuO 0,465 0,54 N.a <k. h. 1,47 1,79 0,414 0,39 <k. h.
SbO, <k. h. <k. h. N. a. <k. h. <k h. <k.h. <k. h. <k. h. 0,095
ZnO <k. h. <k. h. N. a. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k h.
B 0,0202 <k. h. N. a. 0,0005612 <k.h. <k. h. 0,0191 <k.h <k. h.
F <k. h. <k. h. N. a. <k. h. <k h. <k. h. <k. h. <k h. <k h.
P <k. h. 0,23 N. a. <k h. <k. h. <k.h. <k. h. 0,21 <k. h.
S 0,23 <k.h. N. a. <k. h. <k. h. <k. h. <k.h. <k. h. <k.h
Cl 0,758 1,135 N. a. 0,0466 <k. h. 0,284 0,732 0,87 0,039
Sm <k. h. <k. h. N. a. <k. h. <k h. <k. h. <k. h. <k h. <k h.
Gd 0,00013 = <k.h. N. a. 0,000072 = <k.h. <k.h. | 0,00017 <k.h <k. h.
Zr <k. h. <k. h. N. a. <k. h. <k. h. <k.h. <k. h. <k. h. 0,0039
Br <k.h. <k. h. N. a. <k. h. <k. h. 0,0009 <k. h. <k. h. 0,001
Sr <k. h. <k. h. N. a. <k. h. <k h. 0,0106 <k. h. <k. h. 0,0278
Y <k. h. <k. h. N. a. <k. h. <k h. <k.h <k. h. <k. h. 0,0017
Rb <k. h. <k. h. N. a. <k. h. <k. h. <k.h. <k. h. <k. h. 0,0013
SUM 99,61 100,0 99,96
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2. tablazat: A PGAA-val vizsgalt mintak PGAA-, SEM-EDS ¢és XRF mérési eredményei, folyt.
Table 2. : PGAA-, SEM-EDS and XRF results for the investigated samples., cont.

PE15 opak, kozépkék, spiralis P27 opak, kozépkék, hosszikas
gyongy

PGAA SEM XRF PGAA SEM XRF
H,0 3,35 Nem mérhetd Nem mérhetd 0,68 Nem mérhetd = Nem mérhetd
Na,O 16,6 12,8 <k. h. 12,9 17,7 Nincs adat
MgO 5,19 3,72 <k h. 3,60 3,20 Nincs adat
ALO; 2,35 2,29 <k h. 0,52 0,40 Nincs adat
SiO, 61,4 59,9 50 65,8 64,1 Nincs adat
K,O 3,25 5,12 3 2,57 1,56 Nincs adat
CaO 4,99 8,2 21 9,91 8,58 Nincs adat
SO, <k. h. 0,78 2,4 <k. h. <k. h. Nincs adat
Cr;0; <k. h. 0,45 <k. h. <k. h. 0,90 Nincs adat
ZnO <k.h. <k.h. 0,0092 <k. h. <k. h. Nincs adat
PbO <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. Nincs adat
SnO <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. Nincs adat
TiO, 0,0843 0,53 0,8 <k h. <k. h. Nincs adat
MnO 0,0563 <k. h. 0,52 <k. h. 0,332 Nincs adat
Fe,0; 0,654 1,92 6,6 0,306 <k h. Nincs adat
CoO 0,122 0,73 0,14 <k. h. <k. h. Nincs adat
NiO <k.h. 0,61 <k. h. <k.h. 1,04 Nincs adat
CuO 1,13 1,62 0,51 <k.h. <k. h. Nincs adat
SbO, <k h. <k h. 0,069 2,51 <k. h. Nincs adat
ZnO <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. Nincs adat
B 0,0282 <k. h. <k.h. 0,00977 <k.h. Nincs adat
F <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. Nincs adat

<k. h. 0,13 <k. h. <k. h. <k. h. Nincs adat
S <k.h. <k.h. <k. h. 0,22 <k. h. Nincs adat
Cl 0,746 1,29 1,4 0,645 <k. h. Nincs adat
Sm <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. Nincs adat
Gd 0,000060 <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. Nincs adat
Zr <k.h. <k. h. 0,0058 <k.h. 0,0029 Nincs adat
Br <k.h. <k.h. 0,0102 <k.h. 0,0351 Nincs adat
Sr <k. h. <k. h. 0,067 <k. h. <k. h. Nincs adat
Y <k.h. <k.h. 0,0011 <k. h. <k. h. Nincs adat
Rb <k. h. <k. h. 0,003 <k. h. <k. h. Nincs adat
SUM 99,94 99,65
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2. tablazat: A PGAA-val vizsgalt mintak PGAA-, SEM-EDS ¢és XRF mérési eredményei, folyt.
Table 2. : PGAA-, SEM-EDS and XRF results for the investigated samples., cont.

PE13 vilagoskék, bikonvex P28 opak, kék, "sokszemii"
gyongy gyongy

PGAA SEM XRF PGAA SEM XRF
H,0 5,94 Nem mérhetd Nem mérhetd 2,30 Nem mérhetd = Nem mérhetd
Na,O 9,98 14,4 14,4 14,6 14,4 Nincs adat
MgO 3,86 4,84 4,84 3,43 3,28 Nincs adat
ALO; 1,65 1,48 1,48 1,51 Nincs adat
SiO, 66,6 66,4 64 67,4 66,7 Nincs adat
K,O 1,73 2,67 0,41 2,56 0,51 Nincs adat
CaO 5,014 6,85 3,7 6,40 4,16 Nincs adat
SO, <k. h. 0,55 0,08 <k. h. 0,74 Nincs adat
Cr,0; <k. h. 0,10 0,0464 <k.h. 0,0287 Nincs adat
ZnO <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. Nincs adat
PbO <k.h. <k.h. 0,0184 <k. h. <k. h. Nincs adat
SnO <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. Nincs adat
TiO, 0,0771 0,22 0,11 0,0837 0,426 Nincs adat
MnO 0,0440 <k. h. 0,2 0,0344 <k. h. Nincs adat
Fe,0; 0,555 0,53 1,2 0,743 3 Nincs adat
CoO <k. h. <k. h. 0,0072 <k. h. <k. h. Nincs adat
NiO <k. h. <k. h. 0,88 <k. h. <k. h. Nincs adat
CuO <k. h. 1,46 <k. h. <k.h. 0,82 Nincs adat
SbO, 3,26 <k. h. 2,8 <k. h. <k. h. Nincs adat
ZnO <k.h. <k.h. <k. h. <k.h. 0,00377 Nincs adat
B 0,00885 <k. h. <k. h. 0,0076304 <k.h. Nincs adat
F <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. Nincs adat

<k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. Nincs adat
S 0,360 <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. Nincs adat
Cl 0,342 0,62 0,0452 0,981 <k. h. Nincs adat
Sm <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. <k. h. Nincs adat
Gd <k.h. <k.h. <k. h. 0,000045 <k.h. Nincs adat
Zr <k. h. <k. h. 0,003 <k. h. <k. h. Nincs adat
Br <k.h. <k.h. 0,0015 <k.h. 0,00595 Nincs adat
Sr <k. h. <k.h. 0,0267 <k.h. 0,051 Nincs adat
Y <k. h. <k. h. 0,0009 <k. h. <k. h. Nincs adat
Rb <k. h. <k.h. 0,0006 <k.h. 0,00144 Nincs adat
SUM 99,44 99,98
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PGAA

A vizsgalt miikénéi iivegekben a SiO,, Al,O;,
Na,O, K,0, CaO, MgO, H,0, féelemeket, TiO,,
MnO, Fe,0;, esetenként CoO, NiO, CuO, SbO,
mellék Osszeteviket, és B, Cl, Gd, esetenként S és
Sm nyomelemeket mértink PGAA-val (2.
tablazat). Tovabbi, az iivegek proveniencia
vizsgalatanal fontos nyomelemek, 0.m. Zr, Br, Sr,
Y, Rb, a PGAA kimutatasi hataranal kisebb
mennyiségben  fordultak  el6.  Ezeket a
nyomelemeket XRF modszerrel meértik. Egy
kivételével valamennyi vizsgalt {iveg Na-iivegnek
bizonyult, 9,98-18,3 t% Na,O-tartalommal. A
mintak K,O-tartalma 1,52-3,58 t% kozott valtozik.
A tobbségtol eltéré Osszetételi az AAl jeld
vilagoskék iiveggyongy, amelynek Na,O-tartalma
0,133 t%, K,O-tartalma 0,052 t%, tovabba ebben a
mintaban mértiik a legmagasabb H,O-koncentraciot
11,8 t%. Egyidejileg a B és Cl mért mennyisége is
1-2 nagysagrenddel kisebbnek adodott, mint a tobbi
mintdban. Mindezek a tulajdonsadgok az AA1 minta
erdsen mallott allapotat jelzik. A tobbi minta H,O-
tartalma 0,16 t% és 11,8 t% kozott valtozott, a
mallottsag mértékétdl fliggden.

Az eredmények értékelése

s

eltérések azzal magyarazhatok, hogy mig a PGAA a

11

137

teljes minta atlagos Osszetételét méri, a SEM-EDS
és az XRF mérések esetében nem kontrollalhato,
hogy a vizsgalt mintarész milyen mértékben
tartalmazta az eredeti iiveg, ill. a mallastermék
anyagat. A felszinen mallastermékek jelennek meg,
ennek kovetkezménye pld. a PE32, PE33, PE2I,
PE22, PE24 ¢s P1 mintaknal az Al,O;, és bizonyos
esetekben a CaO kiss¢é magasabbnak mért
koncentracidja. A SEM-EDS altal szignifikdnsan
nagyobbnak mért rézkoncentraciét valamilyen
réztartalmu  kozegbdl tortént szennyezddésnek
tulajdonitjuk. Bronzkori leldhelyek esetében
ugyanis gyakori az egyéb leletek érintkezése
réztartalmu targyakkal. A PGAA eredmények, a
kilagozodas miatt, szintén eltérnek kissé a vart
eredeti  Osszetételtdl. A  fentiek figyelembe
vételével, mivel a PGAA mérések ,,atlagoljak” a
mallasbol eredd  Osszetétel bizonytalansagot,
proveniencia kovetkeztetések levonasara inkabb
alkalmasak, mint a lokalis SEM-EDS vagy XRF
mérési eredmények. A teljes minta f60sszetevdinek
mennyiségi  adatai  alapjan  jo  eséllyel
megkiilonboztethetjik az  egyes  felhasznalt
nyersanyagfajtakat, ill.  eltér6 iiveggyartasi
,recepteket” azonosithatunk.

A teljes minta Al,0; és CaO-tartalma az alap-iiveg
nyersanyagra — ezen belill a felhasznalt homok
eredetére — lehet jellemzd.
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2. abra: A PGAA-val vizsgalt mintak csoportositasa Al,Os- és CaO-tartalom szerint.

Fig. 2.: Classification of the investigated samples according to their Al,O;- and CaO-content, based on PGAA

measurements
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3. abra: A PGAA-val vizsgalt mintak csoportositasa K,0O- és MgO-tartalom szerint.

Fig. 3.: Classification of the investigated samples according to their K,O- and MgO-content, based on PGAA
measurements
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4. abra: A PGAA-val vizsgalt mintak csoportositasa B- és Cl-tartalom szerint.

Fig. 4.: Classification of the investigated samples according to their B- and Cl-content, based on PGAA
measurements
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A 2. abran lathatd, hogy Argoliszbol (Palaia
Epidavrosz és  Assziné) szarmazd mintak
viszonylag egységes csoportot alkotnak, mig a
harom piiloszi minta kozil kett6 eltérd dsszetételil.

Az iivegek teljes K,O- és MgO-tartalmat abrazolo
grafikon szintén az alap-iivegre, pontosabban az
alkali osszetevok eredetére jellemzd. A 3. dbran a
mintdk egy része viszonylag egységes csoportot
alkot, mig tovabbi 6 minta (2 a messzéniai
Piiloszbol, 4 Argoliszbol) a csoporttol kiilonallo;
ezeknél a mintdknal a kalium- és a
magnéziumtartalom kozott egyenes ardnyossagot
tapasztaltunk, ami magyarazhat6 kiilonb6z6 recept
szerint késziilt nyersiiveg adagok hasznalataval.

Az livegek klortartalma a ndvényi natriumforrassal
hozhato kapcsolatba, a nyomnyi mennyiségli bor
pedig feltehetéen a homok szennyezdjeként kertilt a
mintaba. A 4. dbrian a mintak ellipszissel jeldlt
része kozel azonos bortartalmi. Az ett6l a
csoporttol kiillonalldé mintdk esetében a bor- és
klértartalom kozott antikorrelaciot tapasztaltunk. A
Palaia Epidavrosz-i mintakon kiviil ide tartozik két
piiloszi minta is.

Az utols6 két abran az Osszes tobbi mintatol
kiilonbozik az asszinéi minta, amelynek anyaga
kozelebb all a fajanszhoz, mint a hagyomanyos
értelemben vett iiveghez.

A PGAA mérések alapjan elmondhatjuk, hogy a
messzéniai Piiloszbol szarmaz6 mintak készitéséhez
nagy valosziniséggel mas nyersanyagot hasznaltak,
mint Argoliszb6l szarmaz6é mintdk készitéséhez.
Ezen tilmenden, méréseink alapjan feltételezziik,
hogy az argoliszi mintakhoz tobbféle recept szerint
késziilt natront adagoltak.

Kovetkeztetések

A tobb szaz, vagy tobb ezer éves iivegleletek
kornyezet okozta korr6zidja, mallasa kozismert
folyamat, amely moédositja az iivegek eredeti
mikromorfolégiajat és kémiai Osszetételét. A
morfologiai- ¢és 0Osszetételbeli valtozasok jol
nyomon  kovethetb(k a  modern, részben
roncsolasmentes  analitikai  modszerekkel. A
lehetséges vizsgalatok egy optimalis kombinacidja
pld. a mikroszkopikus, ill. tombi adatokat
szolgaltatd6 SEM-EDS ¢és PGAA  egyiittes
alkalmazasa. Bar a PGAA egy nagyobb mintarész —
esetiinkben a teljes régészeti lelet — atlagos
elemdsszetételét adja meg, és nem alkalmas a
mallasi termék és az eredeti iiveg elkiilonitésére, a
mért  adatok  felhasznilhatok  proveniencia
kovetkeztetések levonasdra. A PGAA mérések
alapjan lehetdséglink nyilt roncsolasmentesen
elkiiléniteni az Argoliszbol és a Messzéniabol
szarmazd  lvegleletek  gyartasdhoz  hasznalt
kiilonb6z6 nyersiiveg alapanyagokat, valamint az
elébbiek esetében a kiilonbozé receptek szerint
késziilt adalék alkali &sszetevoket.
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