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U ovom radu prikazani su rezultati analize elemenata wtragovima i izotopa Pb u dva grime-
na bakra iz ostave u Dezmanovom prolazu w Zagrebu, te usporedbe njihivih sastava s dos-
tupnim analizama Siveg podrucia jugoistocne Europe.

Kljucne rijeci: ostava Dezmanoy prolaz, Zagreb, geokemijske analiza ingota/grumena

Pokusaji da se odredi porijeklo 1 tehnologija izrade me-
talnih/bronéanih arheologkih predmeta uz upotrebu geoke-
mijskih analiza, vrlo su radireni tijekom posljednjih nekoli-
ko desetaka godina. Mnogobrojna istrazivanja su pokazala
da su najpogodnijt siderofilni i halkofilni elementi kao: ar-
sen (As}, antimon (Sb). srebro (Ag). nikal (Ni) i zlato (Au),
koji se koncentriraju u bakrenim talinama. dok su elementi
poput zive (Hg), kroma (Cr). cinka (Zn}. urana (U) 1 torija
(Th) volatilni i gube se tijekom procesa taljenja ili se kon-

centriraju u troski. Na podruéju sredisnje 1 jugoistoéne Euro-

pe istrazivaéi (npr. PERNICKA, 1990.; PERNICKA i dr., 1993.;
TRAMPUZ-OREL, 1 dr., 1993,; 1571, 1996.) uglavnom se Kori-
ste asocijacijom elemenata As:Sb:Ni (Co:Ag:Au:Se - PER-
NICKA 1 dr., 1993.) u razlikovanju tipova bakra i njegovih sli-
tina. A sadrzaji bakra, kositra, olova i Zeljeza indikativni su
za procese izrade slitina. Vecina autora zapaZa da sa stup-
njem razvoja metalurgije dolazi do upotrebe bakra sa sve ve-
cim koncentracijama elemenata u tragovima. Ovo se smatra
posljedicom upotrebe sulfidnih bakrenih ruda u kasnijim
razdobljima koje sadrze mnoge primjese drugih metalnih
sulfida (galenita, sfalerita, pirita), dok su u ranijim razdoblji-
ma koristene rude iz oksidiranih podrudja trosenja (povriin-
ski uvjetl) u kojima se osim elementarnog bakra javljaju i
oksidi bakra poput kuprita (Cu,0, koji sadrzi 88,8% Cu).
Ostali metali, osim Zeljeza (Fe) koji stvara limonit, obi¢no
su isprani iz ovih prostora jer im njihove geokemijske karak-
teristike omogucavaju vecu mobilnost te se prekoncentrira-
vaju u dubljim dijelovima sulfidnih rudnih tijela. Medutim,

samo upotreba elemenata u tragovima i njihovih medusob-
nih odnosa. ima nedostatak, jer rudna tijela nisu kemijski ho-
mogena, a tijekom procesa taljena Cesto se dodaju razhéiu
fluksevi, Tako dolazi do preklapanja i pojave sliénih odnosa
elemenata u arheolodkim predmetima iz razli¢itih horizona-
ta, kao §to je jasno vidljivo npr. iz radova TRAMPUZ-OREL |
dr. (1993); 1511 (1996.) | PERNICKA i dr. (1993.), no na stati-
sticki dovoljno velikim uzorcima moguce je s odredenom
vijerojatnoscu razvrstati predmete u odredena razdoblja.
Posljednjih desetak godina upotreba olovnih izotopa za-
jedno s odabranim elementima u tragovima u bakru postaje
sve djelotvorniji alat v odredivanju porijekla metila. Kemi)-
ski element Pb (Z=82) sastoji se od Cetiri stabilna izotopa:
2*ph, *'Ph, *™Pb i *Pb. Od njih samo ““Pb nije radiogen.
Ostali nastaju radioakuvnim raspadom kroz seriju kceri od
Th ((“Pb), U ("Pb) i **U (""Pb). Sadrzaj *“Pb. *"Pb i
“*Pb povecava se, dakle, tijekom vremena od trenutka stva-
ranja Zemlje od njihova primarnog sadrzaja, ovisno o udje-
lu U/Th/Pb v odredenom tijelu i poluZivotu (1) radioaktivnih
izotopa U i Th, koji variraju od 14 Ga (*“Th) do 0,7 Ga
(**U). Ta znacajna razlika u poluzivotu te velika varijabil-
nost odnosa U/Th/Pb u rudama omogucuje postojanje Siro-
kog raspona odnosa Pb izotopa u razli¢itim rudnim tijelima.
Dakle, tijekom mineralizacije (stvaranja rudnih minerala)
ugraduje se fiksni Pb izotopni sastav u rudnim mineralima.
Pojedina istrazivanja su pokazala da produkti trofenja pri-
marnih minerala i metali taljenjem nastali iz njih zadrzavaju
primarni izotopni sastav primarnih rudnih minerala (PERNIC-
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Ka fdr., 1993 SNOEK i dr., 1999.), Ovo, uz odredene ogra-
de (muyedanje ruda i/ih metala 1z razlicitih izvora). daje izo-
topima olova u kombinaciji s elementima b tragovima veli-
ki potencijal u pracenju tijekova 1 1zradi metalnih predmeta
u povijestl.

U ovom radu prikazani su rezultati analize elemenata u
tragovima i izotopa Pb udva grumena bakra iz ostave u Dez-
manovu prolaza u Zagrebu te usporedba njihova sastava s
dostupnim analizama Sireg podrudja jugoistocne Europe.

Arheoloski opis uzoraka i analiticke metode
Arheploskt opts uzorakea.

U opisu ostave Dezmanov prolaz (vidjeti Glogovic u
ovom svesku Priloga) spominju se grumeni bronce: (VINSKI=
Gasparini, 1973, 187.), no njthova je fotografija objavljena
prvi put u monografiji o arheologiji Zagreba iz 1989, g, (RA-
DOVEIE/SKOBERNE, 1989, 18.). Grumen s inv. br. 8036 tezak
je 223 dag, ima oblik kao da je dio vece whonicke pogace iz
neke okrugle zdjele. Grumen inv. br. 8055 te2i 158 dag 1 5a-
svim je neodredena oblika (s1. 2.). Oba su zeleno patinirana-
1 nemuju tragova mehanicke obrade, ne moze ih se sa sigur-
noscu uvrstiti u neki od oblika talionickih pogaca ili ingoti.”

Analincke merode

Priprema dva uzorka bakrenih grumena (inv. br. 8035
R056) za kemijsku i izotopnu analizu obavljena je rezanjem
manjeg diela grumena dijamantnom pilom Kako bi se o¢isti-
la malahitna Korica na povrsini komada. Tako ociséene
povréine ostrugane su tyrdim wolfram karbidnim silom. a
strugonng su analizirane na sadrzdj elemenata u tragovima i
1zOpni sastav,

Zu analizu elemenata u frugovima najéesde se Koriste
spektrometrijske metode kao sto je atomska apsorpeijska
spektrometrija (AAS), zatim atomska emisijska spektrosko-
pija sa sparenom induciranom plazmom (ICP-AES) i instru-
mentalna neutronska aktivactjska analiza (INAA). Sve
metode pmogucavaju anializu shiéne skupine elemenata s ne-
§to razlicitijim donjim granicama osjetljivosti, ovisno o tipa-
vima materijala koji se analizira, Njihova tocnost omoguca-
v medusobno usporedivanje rezultata dobivenih ovim me-
todama. Rezulhati kemijske analize prikazani u ovom radu
dobiveni su instrumentalnom neutronskom aktivacijskom
analizom (INAA), metodom koja je slicna opisanoj u Per-
nicka i dr., 1993, u analitickom laboratoriju Actlabs, Anca-
ster, Kanada, To¢nost analiza kontroliruna je pomocu stan-
darda bakra (koji sadrzi 99.9% Cu), Standard Reference Ma-
terial 395, National Bureau of Standards. Washington, D, C.
Analizirani su sljedeci elementi: Cu. Mn. P, Si. Fe, Ni, Al,
Pb, Sn, Zn, Sh, Ag. Bi. 1 As. Analiza izotopa olova provede-
na je pomocu masenog spektrometra s mduciranom spare-
nom pluzmom (ICP-MS) i termalne ionizacijske masene
spektrometrije (TIMS) u istom laboratoriju. Preciznost meto-
de pri koncentracijama olova u uzorcima od 0.001% je 0.5%.

* Zahvaljujemo prof, Dubmvki Balen-Letmic iz Arheolodkog muzeja
u Zagrebu na dobivenom materijaly zaovi analizy
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Rezultati i rasprava

Rezultati kemijskih analiza dva grumena bakra (8055 |
8056) prikazanisu u tablici 1.

Na prvi se pogled vocava da su ova dva uzorka kemijski
razlicita, Grumen bukra S055 vrlo je ¢ist 1 sadrz 99.3 % Cu.
dok komad 8056 sadrzi 92,6 % Cu 1 6,92 % Fe. Uzorak 8056
sadrzi'1 povidene koncentracije nikla i antimona (Ni. Sb) i ne-
$to manje izrazene arsena (As), Buduci da je nikal izrazito si-
derofilan element. njegov sadrzaj prati sadrzaje zeljeza. Na-
suprot tome. halkofilni elementi srebro, bizmul i Kositar (Ag.
Bi i Sn) koji prate bakar, poviseni su i uzorky §055. Dakle.
oc¢itn se radi o dva kemijski vrlo razlicina komada bakra.
Sadrzaj kositra od 0,027% u uzorku 80355 vrlo je blizak sred-
njem sadrzaju (0,03%) kositra u bakrenim planokonveksnim
ingotima 1z kusnobroncanog doba (Ha A) na podrucju Slove-
nije (TRAMPUZ-OREL i dr., 1993.), Koncentracija olova u oba
uzorka vrlo je niska i po sadrzaju (0,005% 1 0,006% ) nesto je
niza nego u slovenskim ingotima iz Ha A razdoblja koji naj-
Zesce sadrze 0,01-0,025% olova (Pb). Sadrzaj zeljeza u uror-
cima indikativan je za porijeklo rude i za procese dobivanja
bakra iz rude (TrAMPUZ-OREL i dr., 1993.). Naime, oksidne
rude bakra (npr., kuprit Cu,0Q) iz povrdinskih podragja tro-
denja relativno lako se tale pri niZzim temperaturama i stoga
su relativao keatko u dodire s eventualno prisutnim Zeljeznim
oksidima, tako da je dobivem bakar cist s vrlo niskim kon-
centracijuma Zeljeza kao u uzorku 8055 (0.035% Fel. Kada

su iscrpljene rude iz pripovisinskih oksidnih prostora. kori-

stile su se siromasnije sulfidne rude bakra (halkopint, halko-
zin. kovelin). koje su obi¢no u asocijaciji s piritom. Ove ru-

de nije moguce direktno taliti. vec se u struji zraka prze |

pretvarajn u okside koji se zatim tale kao 1 oksidne rude, vz
dodatak fluksevi, kao Sto je kvareni pijesak, kako bi se uklo-
nili rastaljeni 7eljezni oksidi, Bududi da se ovaj proces obav-
lja pri povisenim temperaturama u reduktivnim uvjetima. ne-
ki se Zeljezni minerali u tim uvjetima mogu zadrzati v hakre-
noj talini, Ovakay postupak ima za posljedicu varijabilun
sadrzaj 2éljeza u bakrenim ingotima koji moze narasti na vi-
se od 10 posto. Istrazivanja CRADPOCKA (1995.), citirano u
TRAMPUZZOREL 1 dr. (1996.) iz raznih pretpovijesnih 1 povi-
jesnih ruzdoblja, ukazuju da bakreni predmeti s manjim sadr-
zajem Zeljeza od priblizno 0,03% pripadaju ranijim ili tehno-
loski manje razvijenim kulturama, dok su sadrzaji od 0. 3%
7eljeza karakteristiéni za naprednije kulture koje su rabile
ehnologije s protzvodnjom woske. Promatrajuci, dikle. sa-
mo sadrzaj Zeljeza v bakrenim grumenima iz ove ostave mo-
7e se zakljuciti da je uzorak 8056 (6,92 % Fe) produkt na-
prednije tehnologije nego uzorak 8055 (0,035% Fe).

Odnosi sadrzaja arsena, antimona 1 nikla u analiziranim
wzorcima omoguéili su TRAMPUZ-ORELL 1 dr. (1993.) da za
predmete kasnobron¢anog doba 1z Slovenije 1zdvoje wrinaest
najéescih kombinacija ovih elemenata. Ti su autori prema
svicarskom modelu svrstali ove kombinacije u sedam skupi-
na koje predstavijaju sedam tipova bakra Koji se javlja od
srednjeg bronéanog do kraja Kasnog broncunog doba. Ovi se
elementi koriste jer su u mnogome geokemijski indikativni
za porijeklo rude. a manje su odraz tehnologije koniStene pri
dobivanju bakra. U oba su uzorka prevladavajuci elementi u
tragovima: arsen i nikal (As i Ni). dok je sadrzaj antimona
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Tablica |. Kemijski sastav dva grumena bakra 1z Dezmano-
va prolaza

Element/Uzorak 8035 8056
Cu % 99.3 92.6
Mn % <0.001 <0035
P % 0.006 (.002
Si % 0.018 0.004
Fe % 0.033 6.92
N1 % 0.037 0.18
Al % 0.012 <0003
Pb % 0.005 0.006
Sh % <0.005 0.05
Sn % 0.027 0.009
Zn Y 0.002 0.005
Ag % 0.028 0.001
Bi % 0.009 <(.003
As % 0,149 0.207
Zbroj u postocima (%) 99.66 99.99

{Sh) zunemanv. Sadrzajnu shema elemenata u oba uzorka je
As>NI=Sb, 1. v uzorku 8056 As=Ni>Sh koji ¢ine drugu
sadrzajno skupinu prema TRaMPuZ-OREL | dr. (1996.). Ovoj
skupint u Sloveniji pripada 22.3 posto predmeta iz razdoblja
Ha A 15 posto predmeta iz razdoblja Ha B. Isti autori ujed-
no smatraju da predmeti Ha A razdoblja imaju kao domi-

]

16

nantni element u tragovima (necistocu) arsen. a u predmeti-
ma iz Ha B razdoblja prevladava antimon. Dakle, samo na
temelju odnosa ovih elemenata analiziranih vzoraka pripad-
nost jednom ili drugom razdoblju nije moguce jednoznagno
utvrditi, ali je vjerojatnost da pripadaju razdoblju Ha A ve-
¢a. Ukupni zbroj neéistoca koju cine arsen. nikal i astimon
manja je od 0,5 posto, §to se smatra vrlo niskom koncentra-
cijom, Od ostalih analiziranih elemenata u tragovima zanim-
liiv je sadrzaj srebra (Ag) kojeg tma puno vise u ¢iséem
uzorku 8055,

Sastav izetopa olova i njthovi omjeri v analiziranim
uzoreima bakra prikazani su na tablici 2,

Uzorak 8056 koji je bogat zeljezom sadrzi puno vecu
koncentraciju radiogenog olova. Vidljivo je da se omjen
izotopa *"Pb/""Pb i *"Pb/™Pb u uzorcima razlikuju priblizno
9 posto, §to se smatra znatajnom razlikom u izotopnom sa-
stavu olova v prirodnom geckemijskom okolisu (sl 1), Ta
razlika moze imati dva razloga: th bakar potjece iz dva raz-
licita izvora ili je uzorak 8036 koji je tehnoloiki drugacijep
porijekla (dobiven sloZenijim metalurskim procesom zbog
vece koncentracije 7eljeza) oneci&éen izrazito radiogenim
olovom prilikom metalurskog procesa dobivanja. SNoEK 1
dr. (1999.) smatraju da je takva pojava ¢esta u bakru koji
potjete iz rudista s niskim ukupnim koncentracijama olova,
kao Sto je vjerojatno 1 sluca) s analiziranim uzorcima prika-
zanim u ovom radu,

208/206 Pb

19
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Anatolija
2,081
2.06

2,044
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2.00

<ol Aaoss

Kreta

Istocna Srbija
(Bor, Majdanpek, Rudnik)

A Analizirani uzorei
w ovom radu
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ShoL ©loval izetopni odnost wanalizinanim wzorcima u usparedbi s polii-
mi izatopnog sastuvi iz jugoistodne Europe 1 istoénog Mediterana
{prema PERNICKA, 1990, PERNICKA 1dr., 19930 SNOEK § dr., 1999, §

referencama koje se nuluze u tim rudovima)
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Sk 20 Grumeni iz ostave Dezmanov prolaz, Zagreb Fig, 2 The nuggersfingots from the koard in Dezmenoy proluz. Zagreb

Tablica 2. Odnosi izotopa olova u grumenima bakra iz Dez-
manova prolaza

Uzorak Pb % *™Pp “MaMph smauph @wispl, Smkpp
WPl ply

R055 0,005 18.65 1539 13827 2.05 (.84
8056 0,006 2022 1562 3971 196 0.77

Usporedba olovnoga izotopnog sastava analiziranih
grumena bakra prikazana je na dijagramu koji pokazuje od-
nos “*Ph/*"Pb i *"Pb/"Ph za predmete iz podrucja jugoi-
stoéne Europe i istocnog Mediterana, a podruéja pojedinih
izvora kompilacija su dijagrama iz PERNICKA 1 dr, (1993)1
referenci koje se tamo nalaze, te iz SNOEK-a 1 dr. (1999,) za
podruéje Ergani Madena 1z Turske. [zotopni sastav uzorka
8056, dakle, pada sasvim daleko od prikazanih podiucia
zhog ved navedenih razloga. dok uzorak 8055 pada blizu
podru¢ja koja se smatraju karakteristiCnim za izvore u Ma-
loj Aziji. Izotopni sastav uzorka 80335 najblizi je podrucju
olovnoga izotopnog sastava karakteristiCnog za predmete
koje potjecu od bakra iz podru¢ja Ergani Madena (s). 1.).
Predmeti s podrucja istocne Srbije imaju izotopni sastav
koji se grupira blizu omjera ~"Pb/“Pb = 2.078 i “"Pb/**Pb
= 0,843, a uzorak 8055 ima omjer olovnoga izotopa
FPhPh = 2,05 1 Pb/Pb = 0,84, sto upucuje na malu
vierojatnost da metal potjece s tog podrudja. Slicnom logi-
kom mogu se iskljuciti pedrucja Cipra i Krete kao potenci-
jalni izvori metala.
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SUMMARY

TRACE ELEMENT AND PB ISOTOPE COMPOSITION
OF TWO COPPER NUGGETS/ INGOTS FROM THE
HOARD IN DEZMANOV PROLAZ. ZAGREB

Twao large copper nuggets/ingots (S1. 2.) from the find in
Dezmanov prolaz located in the center of Zaareb were
analyzed to determine their chemical and Ph-tsetope compo-
sition. The study was performed to determine posSible diffe-
rences in chemistry (Tablica 1)), tvpe of metallurgy emp-
loyed and discuss possible provenance of the copper nug-
gets/ingots. Geochemical analysis has found wide applica-
tion in attempts to provenance archeological metal artifacts
since the ores from which the metal was (and is) derived of-
ten contain chemical “fingerprints” in shape of their trace
element and isotope content. The application of content of
trace elements has some drawbacks because ores are not
chemically homogenous and pollution can occur during the
smelting phase. Therefore certain trace elements were found
to be more indicative of smelting technologies (Pb, Sn. Fe)
used, and others (As, Sh, Ni, Co. Au, Ag) are used to group
artifacts of similar composition and their provenance indica-
tions are used with caution. The results of the chemical and
Pb isotope analysis (Tablica 2.) revealed that although the
two copper nuggets were visually indistinguishable, chemi-
cally one (sample 8035) is very pure copper (99.3 % Cu).
while the other (samiple 8056) is a Cu-Fe alloy which con-
sists of 92.6 % Cu and 6.92 % Fe. If we exclude iron, both
samples contain less then 0.5% of other trace elements. Cop-
per metal containing elevated iron contents are a characteri-
stic of more advanced/later smelting technologies (CRAD-
DOCK, cited in TRAMPUZ-OREL et al., 1996) while more pure

copper metal is a characteristic of less developed technolo-
gies which used easily accessible oxide Cu-rich ores. If we
compare the contents of As, Ni and Sb in the analysed cop-
per with the compositional impurity schemes used by TrRam-
pUZ-OREL et al., (1996), for Slovenian artefacts dated to the
Ha A and Ha B period. it is obvious that these samples have
the composition scheme As>Ni>8b (8053) and As=Ni>Sb
(8056) which term them as the second group of copper type
and which is statistically more typical for the Ha A period
than of Ha B period. The Pb isotope composition of the two
samples also differs considerably (S1. 1.). The copper samp-
le 8055 has the Pb isotope composition *"Pb/Pb = 2.05 and
*TPh/*"Pb= (.84 which if compared with the artefact prove-
nance data for SE Europe and the Eastern Mediterranean
fields (Crete. Anatolia, Ergani Maden. and Eastern Serbia.
lead isotope data from Pernicka et al.. 1990; Pernicka et al.,
1993: Snoek et al. 1999 and references therein) plot close to
the Ergani Maden and Anatolian fields. The iron rich copper
nugget/ingot (8056) has the Pb-isotopic composition
KPhA*Ph = 1.96 and ""Ph/M™Pb= 0.77 which are ratios cha-
racteristic of either anomalously radiogenic sources/ores or
more probable of contamination by radiogenic Pb from flux-
es used during smelting, as indicated by high Fe content.
Such contamination puts some constraints on the application
of Pb isotope data for provenance since copper ores with
small initial contents of Pb during smelting can be contami-
nated by radiogenic Pb from external sources (fluxes). The
samples analysed in this study have evidently been derived
from Pb-poor copper ores since their total Pb varies from
0.005 to 0.006%.

Key words: Hoard Dezmanov prolaz, Zagreb, geochemical
analysis
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