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Jerzy Piaskowski
(Krakow)

WYSTEPOWANIE ARSENU W STAROZYTNYCH
| WCZESNOSREDNIOWIECZNYCH PRZEDMIOTACH Z ZELAZA
DYMARSKIEGO

W badaniach starozytnych i wczesnosredniowiecznych przedmiotow

7 zelaza dymarskiego obecno$¢ arsenu nie byta dotychczas zauwazona.
Autor, stosujgc analize spektograficzng, zauwazyt wprawdzie juz w swej
pierwszej pracy, ze w takich wyrobach wystepuje arsenl jednak nie
okreslit ilosciowo zawartosci tej domieszki.
Dopiero G. Becker2 badajagc miecz rzymski zauwazyt warstwy stopu
0 wysokiej zawartosci arsenu (2,8% As) pomiedzy stalowymi ostrzami a
zelazng czescig Srodkowag miecza. Wkiadka ta miata przypuszczalnie
utatwiaé zgrzewanie czesci stalowych i zelaznych.

Nawigzujagc do tej obserwacji R. F. Tylecote i R. Thomsen 3 wspom-
nieli, ze obecnos$¢ arsenu we wczesnych przedmiotach zelaznych nie byila
uwzgledniana, gdyz zawarto$¢ tej domieszki jest niska (0,005—0,05% As).
Podali oni trzy wyniki analizy przedmiotow zelaznych z XIX wieku,
7 ktorych jeden zawierat 0,27% As. R. F. Tylecote i R. Thomsen uznali,
ze arsen moze przechodzi¢ do metali z rudy, jednak w pracy swej zajeli
sie uzyskiwaniem warstwy zelaza o podwyzszonej zawartosci tej domie-
szki przez wyzarzanie w atmosferze utleniajgcej i stosowanie zwigzku
Fe-As (cementacja).

Jednak metalurgowie juz na poczatku XIX wieku pisali, ze arsen —
podobnie, jak i fosfor — moze wystepowaé w zelazie i powoduje jego
kruchosc¢ 4

1 J. Piaskowski: Badania przedmiotéw metalowych z grodziska w Zawa-
dzie Lanckoronskiej (pow. Brzesko), ,,Kwartalnik Historii Nauki i Techniki” 1956,

t. 1, nr 2, s. 38L

*G. Becker: Niedrigschmelzende Eisen-Arsen-Legierungen als Hilfsmittel
fir den Verbund romischer Schwertklingen, Archiv fir das Eisenhittenwesen 1961,
Bd. 32, nr 10, s. 661.

*R. F. Tylcote. R. Thomsen: The segregation and surface-enrichment
of arsenic and phosphorus in early iron artifacts. Archaeometry 1973, Vol. 15, No
2, s. 193.

4 J. H Hassenfratz: La siderotechnie ou lart de traiter les minerais
de fer. Paris 1812, vol. Ill, s. 154; C. J. B. Karsten: Handbuch der Eisen-
hittenwesen, Berlin 1827 (Il Aufl), s. 344; J. Percy: Metallurgy: Iron and
Steel, London 1864, s. 74.
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Wystepowanie znacznych ilosci arsenu w starozytnych i wczesnosred-
niowiecznych przedmiotach — wykonywanych z zelaza dymarskiego —
odkryto dopiero podczas badan starozytnych i wczesnos$redniowiecznych
wyrobow zelaznych z Krivina (latrus) w Butgariis.

Przeprowadzajgc badania tych przedmiotdw, autor — podobnie jak
i w innych badaniach, prowadzonych w ramach prac Instytutu Historii
Nauki, Oswiaty i Techniki Polskiej Akademii Nauk — od 1955 roku
zastosowat iloSciowg i jakosciowg (spektograficzng) analize chemiczng, ob-
serwacje metalograficzne z okre$leniem wielko$ci ziarna i struktury wy-
tracen zuzla, pomiary mikrotwardosci skitadnikow strukturalnych przy
uzyciu mikrotwardosciomierza Hannemanna i pomiary twardo$ci sposo-
bem Vickersa.

Przeprowadzono takze badania struktury metalu ujawnionej przez
trawienie odczynnikiem Oberhoffera. Ponadto dla okres$lenia roztozenia
arsenu w metalu zastosowano mikroanalize rentgenowska metodg linio-
wg i metodg punktowg przy uzyciu mikroanalizatora rentgenowskiego
SEMQ firmy ARL. W tej pierwszej stosowano promieniowanie K i L.
RoOznice zawartosci arsenu ujawnita doktadniej mikroanaliza przy uzyciu
promieniowania K.

Nalezy tu zaznaczy¢, ze wyniki analizy mikrorentgenowskiej sg tylko
przyblizone (p6t-iloSciowe).

Zawarto$¢ arsenu oznaczano iloSciowo metodg fotometryczng. Probke
rozpuszczano w mieszaninie kwasu siarkowego i azotowego. Po odsgcze-
niu kwasu krzemowego oddzielano arsen w postaci tréjjodku arsenowego
przez ekstrakcje z chloroformem. Dla uzyskania biekitu arseno-molibde-
nowego utleniano arsen przy uzyciu siarczanu ceru.

Na wystepowanie nieuwzglednionej dotagd domieszki w wyrobach
z zelaza dymarskiego zwrocity uwage badania struktury przedmiotow ze-
laznych z Krivina po wytrawieniu odczynnikiem Oberhoffera. Wykazaty
one réznice zaciemnienia, ktéore — jak wiadomo — wskazujg na znaczne
réznice zawartosci (segregacje) fosforu w metalu. Jednak zawarto$¢ tej
domieszki w badanych przedmiotach z Krivina (latrus) byta bardzo nis-
ka, a w takim metalu, jak wykazaly badania licznych starozytnych
i wczesnosredniwiecznych przedmiotéw zelaznych z ziem polskich, se-
gregacja fosforu nie powinna wystgpic.

Ponadto mikrotwardo$¢ ferrytu w przedmiotach zelaznych z Krivina
byta znacznie wyzsza anizeli w wyrobach zelaznych z ziem Polskich 0 po-
dobnej zawarto$ci fosforu (Ryc. 1).

‘ Przedmioty te zostaty wydobyte podczas prac wykopaliskowych, prowadzo-
nych tam przez Zentralinstitut fir Alte Geschichte und Archaeologie der Akade-
mie der Wissenschaften der DDR pod kierownictwem prof. dr hab. Joachima Herr-
manna.
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Ryc. 1. Zalezno$¢ mikrotwardosci ferrytu o zawartosci fosforu w przedmiotach
zelaznych z Krivina-latrus (+) i w przedmiotach zelaznych (grotach strzal) z Sto-
szewow (0)

Na tej podstawie wysunieto wniosek, ze w przedmiotach zelaznych
z Krivina (latrus) wystepuje inna jeszcze domieszka o podobnym dzia-
taniu jak fosfor. Takim pierwiastkiem okazat sie arsen, ujawniony péz-
niej przez analize chemiczna.

Dla opisu wystepowania arsenu w wyrobach z Zzelaza dymarskiego
przedstawiono tu tylko wyniki badan szesciu przedmiotéw z Krivina (la-
trus). Jeden z nich, topér, pochodzi z 2 potowy IV — 1 pot. V wieku n.e,;
pozostate sg datowane na okres IX—X w. n.e. (lum moze — VII—VIII
w. n.e.) 6

. J. Herrmann: Die Siedlungsperioden von latrus-Krivine und deren Da-
tierung [w] latrus-Krivina, spatantike Befestigung und frihmittelalterliche Sied-
lung and der unteren Donau. Band I: Ergebnisse der Ausgrabungen 1966—1973.
Schriften zur Geschichte und Kultur der Antike 1979, Bd. 17, s. 11
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Wyniki ilosciowej analizy chemicznej szeSciu opisanych przedmiotow
podano w tabeli 1, a wyniki obserwacji metalograficznych, pomiarow
mikrotwardos$ci sktadnikéw struktury i twardosci metalu — w tabeli 2

Tabela 1

Wyniki ilosciowej analizy chemicznej

Zawartos$é¢, %

Nr

P Ni Cu As
1 Topor 0,11 0,01 0,03
2 Néz nr 1 0,04 0,02 0,03 0,03
3 N6z nr 2 0,01
4 Sierp nr 4 0,05 0,03 0,14 0,25
5 N6z nr 5 0,08 0,05 0,03 0,20
6 N6z nr 6 0,10 0,05 0,02 0,06

Tabela 2

Wyniki obserwacji metalograficznych, okreslenia wielko$ci ziarna, pomiaréw mikrotwardo$
sktadnikéw struktury i pomiaréw twardosci metalu

Nr Nazwa Sktadniki Wielkos$¢ Mikro- Twardos$¢
przedmiotu struktury ziarna twardos$¢ Yickersa
klasa kG/mm?2 kG/mm2
1 Topor ferryt 7 218
P Y !E 161
perlit 6 259 j
2 N6z nr 1 sorbit 7 298 |
sorbit 7 332 196
ferryt 8 198 >
3 N6z nr 2 martenzyt 832 ]
j 421
troostyt 389
4 Sierp nr 4 ferryt 6 256 ] 205
N6z nr 5 martenzyt 680 j
j 198
ferryt 7 179
6 N6z nr 6 ferryt 5 163 ] 1392
perlit 7 314 5 !

Przeprowadzone badania wykazaly przede wszystkim, ze odczynnik
Oberhoffera, znany jako roztwor ujawniajgcy roztozenie fosforu w stali,
wskazuje réwniez na segregacje arsenu, nawet przy stosunkowo niskiej
zawartosci tej domieszki.

Stwierdzono to na podstawie badahA topora i sierpa.

Topdr (Inw. Nr 73/217) wykazat strukture stali o nierébwnomiernym
nawegleniu, skladajaca sie z ferrytu i perlitu (Ryc. 2.) Zawartos¢ wegla
wahata sie w granicach 0,1—0,2*%/0 C, jednak w poblizu ostrza dochodzito



Ryc. 2. Struktura topora, traw. nitalem,
pow. 100 X
Ryc. 3. Roztozenie fosforu (arsenu) na
poprzecznym przekroju topora, traw. od-
czynnikiem Oberhoffera, pow. 5 X
Ryc. 4. Roztozenie fosforu (arsenu) w
strukturze topora, traw. odczynnikiem
Oberhoffera, pow. 100 X



Arsen w przedmiotach z zelaza dymarskiego 401

do 0,6% C. Badania prébki wycietej z topora przy uzyciu odczynnika
Oberhoffera wykazaty nier6wnomierne zaciemnienie, wynikajace z segre-
gacji fosforu (Ryc. 3 i 4), a raczej — jak wykazata mikroanaliza —
arsenu.

Wyniki potilosciowej mikroanalizy rentgenowskiej (metoda punktowa)
zawartosci fosforu i arsenu w toporze przedstawiono w tablicy 3. Waha-
nia zawartoSci arsenu ujawnione metodg liniowg przedstawiono na
ryc. 5.

Tabela 3

Wyniki punktowej mikroanalizy (pétilosciowej) topora

Wyniki analizy

Struktura W mIEjSCU N-F pomiaru (pohlosciowej), %
pomiaru e
As
Pasma ferrytyczno- 1 $l. $l.
perlityczne 2 $l. §l.
i perlityczno-ferrytyczne 3 0,04 0,07
0 réznej zawartosci 4 0,08 0,05
wegla 5 0,04 0,08
As 10k
Lct
;66 fim ;
"% Tro Wzorzec
9 Koc
E
As 50k
Koc
(64
JWA kv
Odlegtos¢

Ryc. 5. Wykres liniowy zawartosci As w toporze, wyznaczony metodg mikrorentge-
nowska (promieniowanie K i L)
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Wtragcenia zuzla wykazatywaty r6zng strukture. Obok wtracen o je-
dnolitym czarnym zabarwieniu (typ A wedtug klasyfikacji autora 7) wys-
tepowaty .wtracenia jasne (typ C) oraz wtracenia, w ktérych zaobserwo-
wano mate ilosci nielicznych zaokraglonych jasnych wydzielen na ciem-
nym tle (typ B). W niektérych ciemnych wytrgceniach widoczne byty wy-
dzielenia dendrytyczne o jasnym zabarwieniu, okreslone jako typ D 32

Podobne wyniki daty badania noza nr 2 (Inw. Nr 75/62) wykutego
ze stali wysokoweglowej i poddanego obrobce cieplnej. N6z wykazat w
ostrzu strukture martenzytyczng, a w czesci grzbietowej — obok mar-
tenzytu — wystepowat na granicach ziarn pierwotnych troostyt (ryc. 6);
no6z byt wiec — po wykuciu poddany obrébce cieplnej (hartowaniu).

Trawienie probki odczynnikiem Oberhoffera wykazato niewielkie réz-
nice zaciemnienia probki, pomimo bardzo niskiej zawartosci fosforu.
Pewne rdznice zawartosci tej domieszki a takze arsenu wykazata mikro-
analiza rentgenowska wykonana metoda punktowa (tab. 4).

ri) ela 4
Wyniki punktowej mikroanalizy (pétilosciowej) na poprzecznym przekroju noza nr 2

. Wyniki analizy
Struktura W miejscu Nr pomiaru (potilosciowej), %
pomiaru
P As
martenzytyczna 1 Slady 0,08
2 0,05
3 0,04
4 Slady
5 > >

Wahania zawarto$ci arsenu ujawnita takze mikroanaliza rentgeno-
wska, przeprowadzona metodg liniowg (ryc. 7). Zaobserwowane w tym
wykresie minimum byto spowodowane prawdopodobnie przez wtracenie
zuzla.

Wtracenia zuzla, wystepujgce w nozu nr 2, posiadaty jednolite czarne
zabarwienie (typ A). W czeSci grzbietowej zaobserwowano skupienia
wtracen, zawierajgcych zaokraglone-wydzielenia jasnej fazy na ciem-
nym tle (typ B).

Zaobserwowano dalej, ze istnieje odwrotna korelacja pomiedzy za-
wartoscig wegla i arsenu w zelazie dymarskim 8 Wykorzystano tu bada-

7 J. Piaskowski: Metaloznawcze badania starozytnych i wczesnosrednio-
wiecznych przedmiotéw zelaznych z Krivina (latrus). (w przygotowaniu do druku).
8J. Piaskowski: Klasyfikacja struktur wytracen zuzla i jej zastosowanie

dla okredlenia pochodzenia dawnych przedmiotéw zelaznych. Kwartalnik Historii
Kultury Materialnej 1964, t. 17, nr 2, s. 61; J. Piaskowski: Classification of
the structures of slag inclussions in early iron objects made of bloomery iron.
Archaeologia Polona 1976, t. 17, s. 139.
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Ryc. 7. Wykres liniowy zawartosci As w nozu nr 2 wyznaczony metodg mikro-
rentgenowskag (promieniowanie K i L)

nia noza Nr 1 (Inw. Nr 72/211), wykutego ze stali wysokoweglowej
i poddanego obrébce cieplnej. Struktura noza byta sorbityczna, jednak
w poblizu jednej powierzchni zawarto$¢ wegla obnizata sie do ilosci $la-
dowych (Ryc. 8); wystgpita tam struktura ferrytyczna.

Odczynnik Oberhoffera nie zaatakowat tej czesci noza, co wskazywato
na wyzszg zawarto$¢ fosforu (ryc. 9). Jednak mikroanaliza — przepro-
wadzona metodg punktowg — wykazata w stabiej naweglonym miejscu
wyzszg zawarto$é arsenu (tab. 5).

Tabela 5

Wyniki punktowej mikroanalizy (pétiloSciowej) na poprzecznym przekroju noza nr 1

L Wyniki analiz
Struktura w miejscu y y

. Nr pomiaru (potilosciowej), %
pomiaru
P As

Ferrytyczna 1 $lady 0,12
(stabe naweglenie) 2 I» 0,11
3 0,10

Sorbityczna 4 > 0,04
'silniejsze naweglenie) 5 > Slady
6 » 0,01
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Wtracenia zuzla, zawarte w metalu, posiadaty jednolite czarne za-
barwienie (typ A). W paru wtraceniach zaobserwowano popielate wy-
dzielania (typ D21) z jasnymi punktami.

W trzech dalszych przedmiotach zelaznych zawarto$¢ arsenu byta
wysoka, duze takze byly wahania stezenia tej domieszki.

Sierp nr 4 (Inw. Nr 75/257), wykuty z zelaza, wykazat strukture
pasmowa. Obok pasm o strukturze czysto ferrytycznej wystepowaly pas-
ma o mniejszym ziarnie, w ktorych, obok ziarn ferrytu, wystepowaty
mate ilosci perlitu. Zawartos¢ wegla w tych ostatnich pasmach mozna
oceni¢ na ok. 0,1% C (ryc. 10).

Pasmowga strukture ujawnito réwniez trawienie odczynnikiem Ober-
hoffera: warstwy naweglone zostaly zaciemnione (rys. 11). Roéznice za-
ciemnienia — tak jak w nozu 2 — byly réwniez spowodowane segre-
gacjg arsenu, co ujawnita mikroanaliza rentgenowska przeprowadzona
metodg punktowga (tab. 6) i metodg liniowg (ryc. 12).

Tabela 6

Wyniki punktowej mikroanalizy (pétiloSciowej) na poprzecznym przekroju sierpa nr 4

o Wyniki analizy
Struktura w miejscu

. Nr pomiaru (.potilosciowej), %

pomiaru
P As
Ferrytyczna 1 $lady 0,17
Wieksze ziarno 2 0,68
> N 3 0,35
4 0,23
Drobne ziarno 5 0,07
Wieksze ziarno 6 0,47

Wtracenia zuzla, zawarte w sierpie nr 4, posiadaty jednolite czarne
zabarwienie (typ A).

Takie same wyniki daty badania noza nr 6 (Inw. Nr 75/319) wyku-
tego z niskoweglowej stali o zawartosci ok. 0,1% C. W strukturze —
obok pasm ferrytyczno-perlitycznych — wystepowaty drobnoziarniste
pasma ferrytu (klasa wielkoSci ziarna 8) — rys. 13.

Wytrawienie odczynnikiem Oberhoffera wykazato réwniez strukture
pasmowag, przy czym pasma ferrytyczne nie ulegty dziataniu odczyn-
nikiem (ryc. 14). Mikroanaliza rentgenowska wykazata w tych pasmach
znacznie wyzszg zawarto$¢ arsenu; zawarto$¢ tej domieszki w pasmach
ferrytyczno-perlitycznych byta nizsza (tab. 7).

Mikroanaliza rentgenowska, przeprowadzona metodg liniowg, wyka-
zata réwniez duze wahania zawartosci arsenu (ryc. 15).



Ryc. 6. Struktura noza nr 2, traw. nitalem, pow. 100X
Ryc. 8. Struktura noza nr 1, traw. nitalem, pow. 100X
Ryc. 9. Roztozenie fosforu (arsenu) na poprzecznym przekroju noza nr 1, traw.
odczynnikiem Oberhoffera, pow. 5X
Ryc. 10. Struktura sierpa nr 4, traw. nitalem, pow. 100X
Ryc. 11. Segregacja fosforu (arsenu) w sierpie nr 4, traw. odczynnikiem Ober-
hoffera, pow. 100X
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As 10k
L«

MUT
Odlegtosé — «-
Ryc. 12. Wykres liniowy zawarto$ci As w sierpie nr 4 wyznaczony metoda mikro-
rentgenowska (promieniowanie K i L)
Tabela 7

Wyniki punktowej mikroanalizy (poétilosciowej) na poprzecznym przekroju noza nr 6

- Wyniki analizy
Struktura W migjscu Nr pomiaru (potilosciowej), %
pomiaru

P As

Fei rytyczna 1 0,01 0,31
(drobnoziarnista) 2 0,01 0,57
3 0,01 0,29

Ferrytyczbo-perlityczna 4 0,01 0,08
5 0,01 0,03

Wtrgcenia zuzla wykazywaty jednolite czarne zabarwienie (typ A).
W metalu wystepowaty takze zaokraglone wydzielenia jasnej fazy na
ciemnym tle (typ B).

Duza segregacja arsenu wystapita rowniez w nozu nr 5 (Inw. Nr
75/257), wykutym z zelaza o silnym, lecz nierbwnomiernym nawegleniu
i hartowanego. N6z nr 5 wykazat strukture pasmowa (rys. 16), ujawnio-
ng takze przez trawienie odczynnikiem Oberhoffera (rys. 17). W nozu
tym wystepowaty pasma silniej naweglone, o strukturze martenzytycznej
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oraz pasma stabiej naweglone — ferrytyczne (rys. 18). Te pierwsze ulegty
zaciemnieniu pod wptywem trawienia odczynnikiem Oberhoffera (ryc.
19).

Podobnie — jak w poprzednio opisanych przedmiotach — roznice
trawienia byly wynikiem segregacji arsenu, co wykazata mikroanaliza
rentgenowska, zaréwno przeprowadzona metodg punktowg (tab. 8), jak
i metodg liniowg (ryc. 20).

Tabela 8

Wyniki punktowej mikroanalizy (potiloSciowej) na poprzecznym przekroju noza nr 5

- Wyniki analizy
Struktura w miejscu

. Nr pomiaru (potilosciowej), %
pomiaru
P As

Pasma martenzytyczno- 1 0,03 0,17
ferrytyczne 2 0,03 0,21
3 0,03 0,39

4 0,03 0,72

5 0,02 0,67

6 0,02 0,54

7 0,02 0,34

Struktura wtracen zuzla byla rozmaita. Niektdre wtrgcenia posiadaty
jednolite czarne zabarwienie (typ A), inne byly jasne (typ C). Obserwo-
wano takze wtrgcenia, zawierajgce dos¢ liczne zaokraglone wydzielenia

jasnej fazy na ciemnym tle (typ DI lub D2).

Przeprowadzone badania wykazaty, ze arsen, podobnie jak i fosfor,
rozktada sie w zelazie dymarskim nierownomiernie. Wystepuje tu row-
niez odwrotna korelacja zawartosci arsenu i wegla, tj. w miejscach za-
wierajgcych wiecej arsenu wystepuje nizsza zawartos¢ wegla. Arsen, juz
przy stosunkowo niskich zawartosciach (powyzej 0,03—0,06% As), po-
woduje strukture pasmowg (Zeliengejlige, band structure, structure en
bandes,) znang dobrze metalurgom jako wynik segregacji fosforu 9.

Nalezy tu zaznaczyé, ze w przedmiotach wykazujagcych pasma o roz-
nej zawartosci arsenu w zadnym przypadku nie zaobserwowano zjawisk
strukturalnych, stanowigcych objektywne Kkryterium zgrzewania zelaza

9 F. Staub: Atlas metalograficzny struktur. Stal. Warszawa 1964, s. 22;
Ferri Metallographia, vol. I: L. Habrachen, J. L. Brouwer, Bruxelles 1966, Tab.
123.1. i 235.1;; vol. Il. A. Schrader, A. Rose, Dusseldorf 1966, tab. 354.6, 393.1, 427.1.,
445.1.

De
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Ryc. 13. Struktura noza nr 6, traw. azotalem, pow. 100X
14. Segregacja fosforu (arsenu) w nozu nr 6, traw. odczynnikiem Oberhoffera.

rentgenowskg (promieniowanie K i L)
16. Makrostruktura na poprzecznym przekroju noza nr 5, traw. nitalem, pow.
8X

17. Roztozenie fosforu (arsenu) na poprzecznym przekroju noza nr 5; traw.
odczynnikiem Oberhoffera, pow. 8X
Ryc. 18. Struktura noza nr 5, traw. nitalem, pow. 100X
19. Segregacja fosforu (arsenu) w nozu nr 5, traw. odczynnikiem Oberhoffera,
pow. 100X
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pow. 100X
Ryc. 15. Wykres liniowy zawartosci As w nozu nr 6 wyznaczony metodg mikro-

lub stalild Obrazy strukturalne (na przykiad ryc. 3, 11, 14, 18 i 19)
wskazujg nawet, ze zgrzewanie nie mogto by¢ przeprowadzone.

Niektorzy autorzy wystepowanie pasm 0 réznym zaciemnieniu po
wytrawieniu odczynnikiem Oberhoffa (jak na przyktad ryc. 17) uwazaja
za dowod zgrzewania (pakietowaniau). Przedstawiona tu dokumentacja
strukturalna wskazuje, ze twierdzenie takie nie jest stuszne, ze wystepo-
wanie takich pasm jest wynikiem segregacji fosforu, a w silniejszym
jeszcze stopniu — arsenu.

Przeprowadzone badania pozwalajg sformutowaé nastepujace wnioski:
1 W niektérych przedmiotach z zelaza dymarskiego wystepuje arsen
jako domieszka, dziatajgca podobnie jak fosfor. Domieszka ta pochodzi
z rudy, zawierajgcej zwigzki arsenu.

DJ. Piaskowski: Uber die Kennzeichen der Zementation und des
Schweissens an der frihmittelalterlichen eisernen Gegenstdndem (Diskussion mit
R. Pleiner). Acta Archaeologica Carpathica 1972, t. 12, nr. 1, 2, s. 127; tenze: Kry-
teria okre$lania technologii wyrobéw z zelaza dymarskiego, Archeologia Polski
1972, t. 17, nr 1, s. 7.

NE. H. Schulz, R Pleiner: Untersuchungen an Klingen eiserner Latene-
schwerter. Technische Beitrage zur Archaologie 1965 Bd. 2, s. 38; R. Pleiner:

Die Technologie des Schmiedes in der grossmahrischen Kultur. Slovenska Arche-
ologia 1967, t. 15, nr 1, s. 77.
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As 10k
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Ryc. 20. Wykres liniowy zawartosci As w nozu nr 5 wyznaczony metodg mikro-’
rentgenowskg (promieniowanie K i L)

2. Arsen, podobnie jak fosfor, moze sie rozktada¢ w metalach nieréwno-
miernie, w postaci pasm i jest przyczyng powstawania struktury ,pas-
mowej” (band, structure, structure en bandes, Zeilengefiige).

3. Odczynnik Oberhoffera ujawnia rdznice zawartosci (segregacje) arse-
nu, podobnie jak i fosforu. Prawdopodobnie wystepuje odwrotna korela-
cja pomiedzy zawartoscig wegla i arsenu, podobnie jak i dla zawartosci
wegla i fosforu 12

4. Wahania zawartos$ci arsenu w wyrobach z zelaza dymarskiego sg tym
wiegksze, im wieksza jest zawarto$¢ tej domieszki. Podobng zalezno$¢
stwierdzit autor dla zawartosci fosforu 13

5. Arsen w silniejszym jeszcze stopniu niz fosfor zwieksza mikrotwardo$¢
(twardo$¢), a prawodopodobnie i krucho$¢ metalu.

2E Schiirmann: Die Reduction des Eisens im Rennfeuer, Stahl und
Eisen 1968. Bd. 78, z. 19, s. 1297; J. Piaskowski: Cechy charakterystyczne wy-
robéw zelaznych produkowanych przez strozytnych hutnikéw w Gérach Swieto-
krzyskich w okresie wptywow rzymskich (I—IV w.n.e.). Studia z dziejow gornictwa
i hutnictwa 1963, t. 6, s. 41.

13J. Piaskowski: Correlation between the phosphorus content in iron ore
or slag and that in bloomery iron. Archaeologia Polona, 1965, t. 8, s. 96; J. Pias-
kowski: Dalsze badania metaloznawcze starozytnych przedmiotéw zelaznych
z ziemi kieleckiej. Rocznik Muzeum Swietokrzyskiego 1968, t. 5, s. 160.
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6. Arsen nie ma wplywu na strukture wtrgcen zuzla w wyrobach z ze-
laza dymarskiego. Prawdopodobnie arsen nie wystepuje w tych wtra-
ceniach i podczas wytopu zelaz asposobem dymarskim w catosci prze-
chodzi z rudy do mealu.

7. Arsen jako domieszka — prawdopodobnie raczej rzadko wystepujaca
w starozytnych i wczesnosredniowiecznych przedmiotach zelaznych —
moze by¢é wskazdéwka przy identyfikacji pochodzenia tych wyrobdw.

Przedstawione tu wnioski, dotyczace starozytnych i wczesnosrednio-
wiecznych przedmiotéw zelaznych lub — og6lniej — wyrobéw z zelaza
dymarskiego, mozna poréwnaé z wynikami badan nad wptywem arsenu
na wspotczesng nam stal zlewna, tj. wytapiania metodg posrednig (pro-
ces wielkopiecowy — proces stalowniczy), wykorzystujgc wyczerpujgce
podsumowanie tych badan w kompilacyjnym podreczniku I. Feszczenko-
-Czopiwskiego w.

Mozna stwierdzi¢, ze okreslony w niniejszej pracy wplyw arsenu
w zelazie dymarskim, a $cislej w wykutych z tego zelaza wyrobach, jest
analogiczny jak w wyrobach z walcowanej stali zlewnej. W stali tej row-
niez zaobserwowano segregacje arsenu, sktonno$¢ do tworzenia struk-
tury ,pasmowej” i odwrotng korelacje pomiedzy zawartoscig fosforu
i wegla tak jak w zelazie dymarskim.

Nie okre$lono jednak wahan zawarto$ci arsenu w stali zlewnej tak
jak to dokonano w niniejszej pracy dla zelaza dymarskiego (por. tabele
3 do 8).

I. Feszczenko-Czopiwski podat takze, ze odczynniki, ujawniajgce za-
warto$¢ fosforu, w podobny sposéb reagujg na arsen z tym jednak, ze
w opisie tym wkradta sie pomyika: zaciemnieniu — przy odczynniku
Oberhoffera — ulegajg nie miejsca bogate w fosfor czy arsen, lecz, prze-
ciwnie, miejsca 0 nizszej zawartosci tych domieszek.

Zbadano nadto wptyw arsenu na witasciwosci stali zlewnej, cho¢ wy-
niki badan réznych autordw nie zawsze sg zgodne. Wytrzymatosé takiej
stali ma wzrastaé z zawartos$cig arsenu do ok. 1,69%> As, maleje natomiast
plastycznos¢ (wydtuzenie wzgledne) oraz odporno$¢ na uderzenie.

W pracach tych jednak nie okre$lono wptywu arsenu na twardos$¢
(mikrotwardo$¢) stali zlewnej. Pomiary takie przeprowadzono w niniej-
szej pracy dla starozytnego i wczesnosredniowiecznego zelaza dymarskie-
go.

Tak wiec uzyskane wyniki badan nad wptywem arsenu na strukture
i wiasciwosci zelaza dymarskiego w niektorych przypadkach pokrywaja
sie z podobnymi analizami wspoéiczesnej stali zlewnej, a takze uzupet-

U1 Feszczenko-Czopiwski: Metaloznawstwo. Cze$¢ druga: Stale spe-
cjalne. Warszawa 1934, s. 51.
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niajg te dane nowymi wiadomosciami (ilosciowe okreSlenie segregacji
arsenu, okreslenie wptywu tej domieszki na mikrotwardosc).

Recenzent: Wactaw Roézanski

E. JTHCKCeOKU

HAXCWKfIEHME MbIIUbfIKA B fIPEBHHX M PAHHEE CPEfIHEBEKOBbIX TIPEfIMETAX
H3 AOMHHMHOTrO 3KEJIE3A

B cymecTByioLUHX HcnbiTaHHax flpeBHHx h paKHee cpeflHeseKOBbix 5Kejie3Hbix npeflM eiax
coAep*aHHe MbiuibHKa He 6wjio aHajnnjipoBaHo. Haxoaweime sthx npHMeceti 6bino yTBepaweHo
bo BpeMH HcnbiTaHHH 3Kejie3Hbix npefIMeTOB H3 KpHBHHa-HaTpyc (EolJirapHfi), .qoShiBaeMbix bo
BpeMH apxeoliormeckKHX HcnbrraHHit BeaeHHwx HenTpanbHbiM MHCTHTYTOM flpeBHeii ncxopnn
h ApxeoliornH AKarCMHH HayX nofl HanpaBJieHifeM npod>. fl-p xa6. fit. TeppiuaHHa.

EbiJiH npeflCTaaneHM pe3yjibTaThi HcnbiTaHHii rnecra xipeAMeTOB H3 3Toro MecTa, b kotopmx
coflepiKkaHHe Mbrniwnca b cpe/ineM paBHHjiocb flo 0,25 % As. yTBepxgjeno, mto MbniibHK paiMemaeTC»
b fIOMHHMHOM Xejie3e HepaBHOMepHo h Bbi3braaeT BO3HHxaHHe nojiocaTofl CTpyKTypw (band
structure, structure en bandes, zeilengefuge), a ero cerperanHH pacTéT c coflepHcaHHeM. BepoaTHO
MbiurbHK npoxoflHT nejTHKOM H3 pyfIM b Metaji h cymecTByeT odopoTHaa Koppejwmw Me>KAy
HayrjiepoHCHBaHHeM h coflepacaHHeM Mbimbuxa. MbiuibaK BbObiBaeT poci mhkpotbipaehocth
(TBépaocTH) h xpynKOCTH 5Kejie3a h crara. Hobo o6Hapya:eHa npHMecb MO*eT 6biTb Hcn0Jib30BaHa

jisix onpeaeneHHfl npoHcxoaweHiM flpeBHnx h paraee cpe/meBeKOBbix »cejie3Hbix npeflMeros
llepeeod: Krystyna Barty

J. Piaskowski

AN OCCURRENCE OF ARSENIC IN THE ANCIENT AND MEDIAEVAL
OBJECTS MADE OF BLOOMERY IRON

In the examinations of ancient and early mediaeval iron objects carried out
so far the content of arsenic has not been determined. The presence of this ele-
ment was noted in the iron objects from Krivina-latrus (Bulgary), found during
the excavations carried out by the Central Institute for Ancient History and
Archaelogy of the Academy of Sciences of the German Democratic Republic
under the guidance of Prof. Dr. J. Herrmann.

The examinations were carried out on six objects from that stand, and they
revealed an average content of arsenic up to 0.25°/q It was noted that in the
bloomery iron arsenic has a nonuniform distribution and promotes the formation
of a band structure (Zeilengefuge, structure en bandes); its segregation increases
with an increasing content. Most probably, <the whole of arsenic is transferred
from the ore into the metal, and there is an inverse correlation between the
degree of carburization and the content of this element. Arsenic is responsible
for an increased microhardness (hardness) and brittleness of iron and steel.

This admixture, discovered quite recently, may be useful when determining an
origin of the ancient and early mediaeval iron objects.

Translated: Krystyna Bany



