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Abstract

During experimental smelting of iron in a replica of historical shaft furnace, which was held at the Buchlov Castle

in 2018, charcoal and Mn-enriched pelosiderite-limonite iron ore from the locality Strazovice near Kyjov were used.
The obtained furnace slag is practically completely formed by glass phase; only rare small domains also contain olivine.
The glass phase is compositionally heterogeneous and contains 0.7 - 10.7 wt. % MnO, whereas olivine corresponds
to fayalite with elevated contents of tephroite (ca. 12 mol. %), forsterite (ca. 4 mol. %) and dicalciumsilicate (1 mol. %)
components. The produced metallic iron is also compositionally heterogeneous, rich in phosphorus and in places it
contains small spherical inclusions of pyrrhotite. The phase composition of slag differs significantly from those of typical
iron slags. The reason can be seen either in anomalous chemical composition of used ore (the elevated contents of Mn
could potentially act as an inhibitor of crystallization), or in too high temperatures during smelting (the phase relations
in metallic iron suggest temperatures exceeding 1500 °C) in combination with rapid cooling of the furnace content after
finishing of smelting. Both phase composition of slag as well as chemical composition of individual slag phases and
metallic iron are significantly different from those of local historical artefacts from the period of usage of technology
of direct production of iron. These findings do not support the idea that local pelosiderite iron ores were used for produ-

ction of iron already during this early period.
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Uvod

Archeometalurgické experimentalni tavby kovu, prak-
tikované uz vice nez 100 let, jsou dulezitym doplikovym
zdrojem informaci o starych, €asto jiz nepouzivanych
technologiich vyroby kovu z rud. Pfinaseji cenné infor-
mace o davnych technologickych postupech, které ne-
Ize z dochovanych archeologickych situaci a artefaktd
jiz dnes pfimo zjistit. V Ceskych zemich maji dlouhole-
tou tradici zejména experimentalni tavby zeleza, jejichz
primarnim ucelem bylo ovéfeni funkénosti rekonstrukci
riznych typl peci, definovanych na zakladé cetnych ar-
cheologickych nalez(i metalurgickych zafizeni na naSem
uzemi (Pleiner 1969; Stransky et al. 1978; Souchopova
1986; Barak 1995). V posledni dobé nartsta na vyznamu
i popularizacni aspekt experimentalnich taveb, nebot’ tyto
akce pfistupnou a atraktivni formou prezentuji vysledky
veédeckého badani Siroké verejnosti.

Primarné popularizacni vyznam méla i experimen-
talni tavba zeleza, uskute¢néna v roce 2018 na nadvori
hradu Buchlov (jv. Chfiby, asi 10 km zsz. od Uherského

Hradisté; obr. 1). Tato akce vSak byla zajimava i z od-
borného pohledu. Pro tavbu byla pouzita zelezna ruda
z nedalekého byvalého loZiska pelosideritl u Strazovic u
Kyjova, téZzeného v 19. stoleti pro potfeby mistni zelezar-
ské huté. Pelosiderit (a z n&j zvétravanim vznikly limonit)
z této lokality se vyznaCuje dosti specifickym chemickym
slozenim, zejména variabilnimi obsahy Mn (stopy az
21.9 hm. % MnO; Burkart 1953; Kfivanek 2015); z toho
dlvodu bude zajimavé posoudit, jak se toto odliSné che-
mické slozeni pouzité rudy projevi na fazovém slozeni
vzniklé strusky a také na chemickém slozeni jednotlivych
struskovych fazi a vyredukovaného zeleza. Podle nékte-
rych nazort byly pelosideritové Zelezné rudy v minulosti
vyuzivany k vyrobé zeleza nejen v moderni dobé&, ale i
v podstatné dfivéjSich obdobich (napf. Kolbinger 2011).
Pro posouzeni opodstatnénosti této hypotézy je znalost
fazového slozeni a chemismu jednotlivych fazi strusky,
vzniklé ze vsazky prokazatelné obsahujici mistni rudu,
klicovym poznatkem. Z toho diivodu jsme struskam z této
tavby vénovali blizSi pozornost.
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Tavba zeleza na Buchlové 2018

Pro potfeby experimentalni tavby byla v pfedstihu zho-
tovena replika nadzemni Sachtové pece (obr. 1). Pec, dy-
znovy panel i dyzna byly vymodelovany z priimyslové $a-
motové hliny. Jako palivo bylo pouzito komer¢né dostupné
bukové a dubové dievéné uhli. Ve zhotovené peci byly
realizovany dveé tavby v rozmezi dvou X
dnl. Pro prvni tavbu byla pouZita
jako vsazka vyhradné mistni zelezna
ruda, ziskana autory tohoto pfispévku
povrchovym sbérem na opusSténém
loZisku pelosideritll na StraZovském
vrchu (v nékterych mapach Babylon)
u Strazovic u Kyjova. Nasbirané vol-
né konkrece pelosideritu a limonitu
(vzniklého zvétravanim pelosiderito-
vych konkreci) mély svétle az tmavé
rezavou barvu a velikost maximalné
15 cm. Ruda byla v predstihu pred
tavbou vyprazena a ru¢né nadrcena
na frakci 2 - 5 mm. Pro druhou tavbu
byl pouzit stejné prfedbézné uprave-
ny komeréni indicky hematit. BEhem
taveb nebyly do vsazky pfidavany
zadné struskotvorné &i jiné piisady.
Ruda a dfevéné uhli byly po rozhofe-
ni pece pfisazovany v poméru 1:1. Po
vsazeni zhruba poloviny pfipravené

4 cm

rudy (cca 7 kg) byl u€inén pokus o odpusténi casti strus-
ky (prorazenim malého otvoru ve spodni ¢asti dyznového
panelu), ktery vSak nebyl UspéSny (zadna kapalna struska
neodtekla). Poté bylo pokraCovano v tavbé a v pfisazova-
ni zbytku rudy (dalSich cca 7 kg) a uhli. Po vyhoreni vét-
Siny vsazeného obsahu pece byl dyznovy panel odstra-

Obr. 1 Nadzemni Sachtova pec pouzn‘a k tavbé Zeleza na hrade Buchlové
v roce 2018 (foto P. Hojac).

a

= 3cm

Obr. 2 Makroskopicky vzhled studovanych vzorku. a - vzorek STR-1, struska, pohled na horni povrch vzorku. b - vzorek
STR-2, struska, pohled na spodni povrch vzorku s pripeCenymi kfemennymi zrny a fragmentem drevéného uhli.
¢ - vzorek STR-3, struska, pricny lom vzorkem. Spodni, méné bublinata partie bilozelené barvy je tvorena devitrifi-
kovanym sklem. d - vzorek STR-4, Zelezna houba, pohled na horni ¢ast vzorku. Makrofota J. Ulmanova.
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nén (obr. 1) a z pece byl jesté za Zhava vylomen nistéjovy
struskovy slitek obsahujici vyredukované Zelezo.

Material a metodika

U vzorku, které méli autofi pfedlozené zpravy k dis-
pozici, nebyla znama jejich pavodni pozice v peci, ani to,
ze které z obou realizovanych taveb jednotlivé kusy stru-
sek pochazeji.

Nabrusy ze studovanych strusek a Zeleza byly zho-
toveny zalitim odfezk( vzork( do epoxidové pryskyfice a
nalesténim pomoci diamantovych suspenzi. Dokumenta-
ce nabrusu v odrazeném svétle byla provedena na od-
razovém polarizacnim mikroskopu Nikon Eclipse MEGOO.
Nasledné byl preparat potazen uhlikovym filmem o tloust-
ce 30 nm a studovan na elektronové mikrosondé Came-
ca SX-100 v laboratofi Mineralogicko-petrologického
oddéleni Narodniho muzea v Praze. Na pfistroji byly po-
fizeny snimky ve zpétné odrazenych elektronech (BSE),
provedena identifikace jednotlivych fazi pomoci energi-
ové disperznich (EDS) spekter a kvantitativné méreno
chemické slozeni vybranych fazi ve vinové disperznim
(WDS) modu. PFfi bodovych analyzach skloviny, fayalitu
a hematitu bylo pouzito urychlovaci napéti 15 kV, fokuso-
vany elektronovy svazek o prdméru cca 0.7 um a proud
svazku 10 nA (fayalit, sklovina), resp. 30 nA (hematit). Ve
vSech analyzach skloviny a fayalitu byly méfeny obsahy

Al, Ba, Ca, ClI, Cr, F, Fe, K, Mg, Mn, N, Na, Ni, P, S, Si, Sr,
Ti, V, Zn a Zr a v hematitu Al, Ca, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni, P,
Si, Ti, V, Zn a Zr. Pouzité analytické ¢ary a standardy: albit
(NaKa), almandin (AlKa, FeKa), apatit (CaKa, PKa), baryt
(BaLp), BN (NKa), celestin (SKa, SrL), diopsid (MgKa),
halit (CIKa), hematit (FeKa), LiF (FKa), Ni (NiKa), rodonit
(MnKa), sanidin (KKa), wollastonit (CaKa, SiKa) a zinkit
(ZnKa). PFi bodovych analyzach kovového Zeleza a sul-
fidd bylo pouzito urychlovaci napéti 25 kV, proud svazku
20 nA a prumér elektronového svazku 0.7 ym. Pouzité
standardy a analytické cary: Ag (AgLa), Au (AuMa), Bi,Se,
(BiMB), CdTe (CdLa), Co (CoKa), CuFeS, (CuKa, SKa),
FeS, (FeKa), GaAs (Gala), Ge (GelLa), HgTe (HgLa),
InAs (InLa), Mn (MnKa), NaCl (CIKa), NiAs (AsLB), Ni
(NiKa), PbS (PbMa), PbSe (SeLB), PbTe (TeLa), Sb,S,
(SbLa), Sn (SnLa) a ZnS (ZnKa). Celkové chemické slo-
Zeni kovovych kapek bylo méfeno za stejnych podminek
jako jednotlivé bodové analyzy, pfi analyze vSak byl sni-
man signal z co nejvétsi plochy dané kapky, aniz by ov-
Sem byla zahrnuta i okolni struska. Méfici Casy na piku se
pohybovaly mezi 10 a 30 s (pro dusik 150 s), méfici Casy
pozadi trvaly polovinu ¢asu méfeni na piku. Nactena data
byla pfepocitana na hm. % s pouzitim standardni PAP ko-
rekce (Pouchou, Pichoir 1985). Obsahy méfenych prvkd,
které nejsou uvedeny v niZze uvedenych tabulkach, byly
ve vSech pfipadech pod mezi stanovitelnosti.

Obr. 3 Stavba a fazové slozeni studovanych strusek na BSE snimcich. a - sklovina se zretelnou fluidaini stavbou,
uzavirajici kapky Zeleza (bilé) a bubliny (¢erné), vzorek STR-1. b - shluk neroztavenych zrn kiemene (nejtmavsi),
uzavfenych ve skloviné vzorku STR-1. Tmavsi lem kolem kfemennych zrn je tvofen sklovinou s vy$8§im obsahem
SiO,. ¢ - pefickovité krystaly fayalitu ve vzorku STR-3. d - zonalni sklovina pfeplnena drobnymi krystaly fayalitu
v asociaci se shlukem kostrovitych krystall hematitu (bilé), vzorek STR-4. VSechny snimky Z. Dolnicek.



Bull Mineral Petrolog 28, 1, 2020. ISSN 2570-7337 (print); 2570-7345 (online)

61

Charakteristika strusek a Zeleza

Blize studovany byly Ctyfi vzorky. Tfi z nich (STR-1,
-2, -3) jsou tvoreny struskou, posledni vzorek (STR-4)
reprezentuje fragment vyredukovaného zeleza (obr. 2).
Vzorky strusek dosahuji velikosti az 7 x 12 cm (obr. 2a-c).
Ve vSech pfipadech jde o Ulomky vétsich kus(; na nékte-
rych vzorcich je zachovany plvodni silné nerovny povrch.
Na povrchu i €erstvém lomu jsou vSechny strusky cerné,
sklovitého vzhledu, skelné lesklé ¢i matné. Ojedinéle jsou
ve struskach pfitomny malé svétlejsi domény Spinave bi-
lozelené barvy (obr. 2a,c). Na povrchu maji strusky casto
pfipe€ena kfemenna zrna (obr. 2b). VSechny strusky maji
lasturnaty lom a v tenkych tfiskach Spinavé zelené pro-
svitaji. Jsou takeé silné porézni - porozita je z vétsi Casti
zplsobena hojnymi okrouhlymi bublinami variabilni veli-
kosti (max. az pfes 2 cm), v menSi mife i uzavieninami
dfevéného uhli (velikost az 2 cm; vzorky STR-1, -2), které
je ve vzorcich z&asti dochované (obr. 2b), misty vyhorelé.
Vzorky strusek relativné slabé reaguji na feritovy magnet,
jenz je vzorky strusek misty slabé pfitahovan, ale sam
na vzorcich ,nedrzi“. Vzorek zeleza (STR-4; obr. 2d) ma
velikost 7 x 5 cm a hmotnost kolem 0.5 kg. Jeho povrch
je zna€né nerovny, prostoupeny struskou a slabé rezavy
(obr. 2d). Na Fezu je kov Zelezné Sedy, homogenni, jen
s malym obsahem makroskopicky patrnych struskovych
vmeéstka.

Podrobnéjsi mikroskopické studium nabrus( ukazalo,
ze fazové slozeni strusek je ve vSech Ctyfech vzorcich
velmi jednoduché. VétSina objemu strusek je tvorena
sklovinou, ktera jen lokalné obsahuje krystaly slozenim
blizké fayalitu, dale Zelezo, neroztavené relikty kfemene
a zcela ojedinéle i hematit. Struktura strusek je tedy pre-
vazné sklovita, jen misty hemikrystalicka.

Sklovina je zcela pfevazujici fazi ve vSech studova-
nych vzorcich strusek. V BSE obraze je charakteristicky
patrna jeji nehomogenni stavba (obr. 3a,b). Casté jsou
fluidalni textury, vzniklé teCenim roztaveného materialu,
dobre viditelné diky rozdildm v chemickém sloZeni jed-
notlivych prouzkd skloviny (obr. 3a). Velmi charakteristic-
ké jsou také tmavsi (v obraze BSE) lemy kolem korodova-
nych zrn kfemene, tvofené sklovinou s vy$$im obsahem
SiO, (obr. 3b). | pfi velkém zvétSeni je sklovina vétsinou
homogenni, nedevitrifikovana, lokalné s obsahem mik-

roskopickych kulovitych kapi¢ek vyredukovaného kovu.
Devitrifikace skla byla pozorovana pouze v lemech kolem
partii obsahujicich krystalickou silikatovou fazi blizkou
fayalitu (obr. 3c-d).

Podrobné bylo studovano chemické slozeni skloviny.
Celkem bylo pofizeno 54 bodovych WDS analyz ze vSech
¢tyf studovanych vzorkd. Reprezentativni vybér analyz je
uveden v tabulce 1 a graficky jsou variace v chemismu
skloviny ilustrovany na obrazku 4. Chemické slozeni je
znacné proménlivé, a to jak v ramci jednoho kusu strusky;,
tak i u rdznych vzorkd. Obsahy SiO, se pohybuji mezi
37.0a77.3 hm. %, Fe0 3.9 - 48.7 hm. %, AL,O, 2.2 - 9.7
hm. %, CaO 0.4 - 10.8 hm. %, MgO 0.1 - 3.5 hm. %, MnO
0.7-10.7 hm. %, Na,0 0.3 - 1.1 hm. %, K,0 1.1 -6.3 hm.
%, P,0, 0.0 - 1.1 hm. %, TiO, 0.0 - 0.8 hm. %, SO, 0.0 -
1.0 hm. %. Obsahy BaO a ZrO, nepfesahuji 0.3 hm. %.
V pfipadé Fe, Mg a Mn mdzeme pro vétsinu dat konsta-
tovat zfetelny nepfimo umeérny vztah vici obsahim SiO,
(obr. 4a,b,f), v pfipadé Mn navic komplikovany pfitomnos-
ti dvou subparalelné orientovanych datovych poli (obr.
4b). V pfipadé alkalii, Ca a Al Ize pozorovat az do hodnoty
cca 50 % SiO, pfimo Umérny vztah, nahrazeny pro vyssi
obsahy SiO, vztahem nepfimo umérnym (obr. 4c-e).

Fayalit je jedinou silikatovou krystalickou fazi v oje-
dinélych hemikrystalickych partiich studovanych strusek.
Fayalit obsahujici partie jsou charakteristicky pfitomny
pouze pfi vnéjSim okraji struskovych kusu (obr. 3c) a
makroskopicky se vyznacuji mlénym zakalenim a $pi-
nave bilozelenou barvou (obr. 2¢). Tyto domény maji veli-
kost do 5 mm a charakteristickou zonalni stavbu. Nejvétsi
a nejlépe vyvinuté krystaly fayalitu jsou pfitomny na okra-
ji vzorku, zatimco smérem do centra struskového slitku
jsou jeho krystaly ¢im dal vice jemnéjsi, az prechazeji
v devitrifikované sklo (obr. 3c). Ve stejném sméru na BSE
snimcich klesa i fazovy kontrast mezi krystalickou fazi a
sklem, v dusledku stirani rozdild v chemismu obou fazi.
Fayalit vytvari kostrovité krystaly liStovitého tvaru o maxi-
malni velikosti az 0.5 mm. Z hlavni listy bézné dendriticky
rostou jemna mladsi individua, za vzniku charakteristic-
kych pefickovitych textur (obr. 3c). Typickym jevem je téz
pFitomnost hojnych inkluzi skla v krystalech fayalitu.

VétSina namérenych bodovych WDS analyz se vice
¢i méné odchyluje od idealni stechiometrie olivinu. Nej-

Tabulka 1 Pfiklady chemického slozeni skloviny. Obsahy oxidd v hm. %

An. &. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1M 12 13 14
Vzorek STR-1 STR-3 STR-4 STR-2 STR-3 STR-1 STR-4 STR-1 STR-1 STR-3 STR-4 STR-4 STR-3 STR-1
so, 0 0 036 014 030 019 056 019 015 012 009 0.1 0 0
P,0, 041 026 097 057 050 057 0.73 0 0.09 0 0 0 0 0.1
TiO, 0 0.08 0 026 022 031 035 025 033 033 023 021 009 013
Sio, 37.04 39.18 40.69 43.53 48.93 49.07 51.82 53.03 58.66 61.68 68.40 68.92 76.03 77.34
Zro, 0 0.1 0 0 0 0 0.1 0 0 0 0 0 029 0
ALO, 273 344 496 535 545 719 666 621 762 563 888 879 383 511
MgO 141 150 347 089 068 038 268 095 077 121 125 117 050 0.19
CaO 085 092 6.14 245 384 341 1041 287 157 320 438 361 120 043
BaO 0 0 023 0 0 0 0 0 0 010 016 0.10 0.10 0
MnO 6.43 554 848 510 4.63 448 566 558 437 1067 336 276 225 0.70
FeO 4720 4590 29.71 3847 3256 31.72 1523 26.63 2229 11.64 3.89 503 1042 12.44
Na,O 029 074 051 099 059 107 064 044 096 070 079 064 086 0.76
K,0 126 151 318 179 204 242 399 298 333 274 561 632 392 3.12
Celkem 97.62 99.18 98.70 99.54 99.74 100.81 98.84 99.13 100.14 98.02 97.04 97.66 99.49 100.33
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Obr. 4 Variace v chemickém sloZeni skloviny v porovnani se sloZenim skloviny historickych Zelezarskych strusek Uher-
skohradi$tska (srovnavaci data pfevzata z Krivanka 2009, 2015). a - diagram SiO, - FeO; b - diagram SiO,, - MnO;

¢ - diagram SiO, - Na,0+K,O; d - diagram SiO, - CaO; e - diagram SiO, - Al

Sio, - P,O,; h - diagram CaO - P,O,.

205’.

2

o)

3,'
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lepSi vysledek poskytly nejvétsi krystaly fayalitu z okraje
vzorkU (tab. 2), i u nich Ize ale konstatovat mirny prebytek
prvkld v pozici Si (min. 1.016 apfu) a snizenou hodnotu
Catsum (max. 1.969 apfu), coz je bud dusledkem Spatné
krystali¢nosti dané faze a/nebo pfitomnosti skelnych mik-
roinkluzi. S takovou interpretaci jsou v souladu i zvySené
obsahy Al a v fadé pfipadu i Na, K a Ti, které by v olivinu
nemély byt pfitomny. Z analyz je nicméné zfejmé, Ze jde o
olivin a nikoliv napfiklad o pyroxen. Dana faze je pomérné
chemicky homogenni, obsahuje 82.4 - 83.0 mol. % fayali-
tu, 11.6 - 12.2 mol. % tefroitu, 3.7 - 4.7 mol. % forsteritu a
0.9 - 1.8 mol. % dikalciumsilikatu (tab. 2, obr. 5). Analyzy
z ostatnich pfitomnych morfologickych forem fayalitu jsou
i pfi pouziti minimalni mozné Sifky elektronového svazku
(0.7 pm) vzdy silné kontaminovany sklem.

Hematit byl zjiStén zcela ojedinéle v podobé shluku
nékolika drobnych (max. 20 pym velkych) dendritickych
krystalt, uzavienych ve skle (obr. 3d). Jeho chemické
slozZeni (tab. 2) se vyznacuje zvySenymi obsahy Si, Al, Ti,
Mg, Ca a Mn (0.007 - 0.087 apfu).

Zelezo je jednak pfitomno v podobé kulatych kapek
(o prdméru max. 0.2 mm), nahodné uzaviranych ve strus-

ce (vzorky STR1, -2, -3), jednak je hlavni soucasti zelez-
né houby (vzorek STR-4). Jak v odrazovém mikroskopu,
tak na BSE snimcich je patrna kompozi¢né nehomogenni
vnitfni stavba kovu, ktera ma odliSny charakter v malych
kapkach a v Zelezné houbé. Jak ukazaly mikrosondové
analyzy, hlavnim prvkem, ktery je pfiinou pozorované
texturni nehomogenity, je fosfor. Fosforem bohaté partie
maji v odrazovém mikroskopu nazloutlou barvu a v BSE
obraze tmavsi odstin v porovnani s Cistym Zelezem, které
je v odrazeném svétle bilé a v obraze BSE svétlé (obr.
6a-c). Pro drobné kapky kovu uzaviené ve strusce (obr.
6a) je charakteristicka pfitomnost okrouhlych az polygo-
nalnich individui nizkofosforového Zeleza (s obsahem P
mezi 0.4 - 1.9 hm. %), které jsou uzaviené v matrici se
zvySenym obsahem fosforu (3.1 - 10.3 hm. % P). Kvan-
titativni zastoupeni obou slozek je proménlivé, v rdznych
kapkach se podil fosforem bohaté matrice pohybuje mezi
cca 20 a 40 obj. %. Proménlivy je v dusledku toho i cel-
kovy obsah fosforu v jednotlivych kapkach, ktery kolisa
mezi 0.9 a 5.1 hm. %. Naproti tomu Zelezna houba vy-
kazuje napfi¢ vzorkem kontinudlni zménu textury. Na
jedné strané Ize pozorovat situaci, kdy jsou kostrovité

Tabulka 2 Chemické sloZeni fayalitu (Fa) a hematitu (Hem) ze studovanych strusek. Obsahy oxidi v hm. %, hodnoty
apfu jsou vypocitany na zaklad 4 (fayalit), resp. 3 (hematit) atom( kysliku. Obsahy koncovych ¢lent v mol. %.

DCS - dikalciumsilikat

An. ¢. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Faze Fa Fa Fa Fa Fa Fa Fa Hem Hem Hem
Vzorek STR-1 STR-1 STR-1 STR-1 STR-1 STR-1 STR-1 STR-4 STR-4 STR4
PO, 0.1 0.31 0.33 0.07 0.09 0.14 0
TiO, 0 0.08 0 0 0 0 0.08 0.37 0.35 0.38
SiO, 30.51 31.84 31.41 30.65 30.78 30.85 31.04 1.95 2.1 2.73
ALO, 0.12 0.53 0.51 0.58 0.05 0.48 0.26 2.88 2.72 2.77
Fe,O, 91.47 91.34 90.39
FeO 58.28 56.44 56.40 56.97 58.47 57.55 57.17
MnO 8.39 7.78 7.87 8.08 8.56 8.19 8.10 2.52 2.47 2.35
MgO 1.54 1.72 1.81 1.45 1.73 1.50 1.60 0.74 0.83 0.72
CaO 0.55 0.60 0.64 0.96 0.52 0.68 0.63 0.61 0.79 0.91
BaO 0.20 0 0.16 0 0.16 0 0
Na,O 0.17 0.1 0 0.16 0.1 0.19 0.1
K,0 0 0.28 0.19 0.23 0 0.26 0.13
Celkem 99.89 99.69 99.32 99.15 100.48 99.84 99.12 100.54 100.61 100.25
PS5+ 0.003 0.008 0.009 0.002 0.003 0.004 0
Ti% 0 0.002 0 0 0 0 0.002 0.007 0.007 0.007
Si** 1.013 1.038 1.031 1.018 1.015 1.018 1.030 0.050 0.054 0.070
AR+ 0.005 0.020 0.020 0.023 0.002 0.019 0.010 0.087 0.082 0.084
Fe 1.619 1.539 1.549 1.582 1.612 1.588 1.586 1.770 1.765 1.744
Mn?* 0.236 0.215 0.219 0.227 0.239 0.229 0.227 0.055 0.054 0.051
Mg?* 0.076 0.084 0.088 0.072 0.085 0.074 0.079 0.028 0.032 0.028
Ca 0.020 0.021 0.023 0.034 0.018 0.024 0.022 0.017 0.022 0.025
Ba? 0.003 0 0.002 0 0.002 0 0
Na* 0.011 0.007 0 0.011 0.007 0.012 0.007
K* 0 0.011 0.008 0.010 0 0.0M1 0.006
Catsum 2.985 2.946 2.949 2.978 2.984 2.978 2.970 2.014 2.015 2.009
Fa 83.0 82.8 82.4 82.6 82.5 82.9 82.8
Fo 3.9 4.5 4.7 3.7 4.4 3.9 4.1
DCS 1.0 1.1 1.2 1.8 0.9 1.3 1.2
Te 12.1 11.6 1.7 11.9 12.2 12.0 11.9
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rostlé dendrity nizkofosforového Zeleza (0.3 - 0.7 hm. %  né& ubyva reliktd nizkofosforového zeleza a zvétSuje se
P) uzavirany v kvasihomogenni fosforem bohatSi matrici  podil zakladni matrice, ktera se vSak zacina diferencovat
(s max. 10.5 hm. % P; obr. 6b). Postupujeme-li smérem v jednotliva dlazbovité upofadana zrna kovu, vzajemné
k opaénému konci vzorku, miizeme pozorovat, Ze postup-  se mirné liSici obsahem P (obr. 6b nahofe). Na opacném

Fo a Fo b

historické strusky historické strusky
Uherskohradist'sko Uherskohradist'sko
Fa pcs [ STR-1 Fa Te < STR-1
20
10
N *
*** &
L. *A*
100 90 80 70 60 50 100 90 80 70 60 50

Obr. 5 Projekce chemického slozZeni olivinu v diagramu fayalit-forsterit-dikalciumsilikat (a) a v diagramu fayalit-forsterit-
tefroit (b). Srovnavaci data z historickych Zelezarskych strusek Uherskohradist'ska jsou prevzata z Krivanka (2009,
2015).

.26 hm. %P

Obr. 6 Vnitini stavba a fazové sloZzeni vyredukovaného kovu na BSE snimcich. a - izometricka individua nizkofosforo-
vého Zeleza obklopena matrici s vysokym obsahem fosforu v Zelezné kapce ze vzorku STR-2. b - krystalograficky
orientované vylouceniny nizkofosforového Zeleza uzavrené v kvasihomogenni fosforem bohatsi kovové matrici Ze-
lezného slitku vzorku STR-4. ¢ - rozhrani dvou texturné odliSnych domén v Zelezném slitku vzorku STR-4. Nahore
jsou jesté pritomny relikty krystalograficky orientovanych vyloucenin nizkofosforového Zeleza, uloZzenych v rekry-
stalované fosforem bohatsi matrici, zatimco ve spodni ¢asti snimku jsou jiz relikty nizkofosforového Zeleza v dii-
sledku pokrocilé rekrystalizace kovu zcela resorbovany. d - drobné okrouhlé inkluze pyrhotinu, uzavirané v kovové
matrici Zelezné kapky ze vzorku STR-1. VSechny snimky Z. Dolnicek.
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konci vzorku pak pozorujeme dlaZzebni texturu zrn Zeleza
(obr. 6b dole) s jen mirné variabilnimi primérnymi obsahy
fosforu (1.4 - 1.6 hm. % P). Vedle Fe a P byly mikrosondo-
vymi analyzami (tab. 3) zaznamenany jesté pfimési Ni
(max. 0.16 hm. %), Co (max. 0.09 hm. %) a v nékterych
pfipadech i dosti zvySené obsahy siry (az 0.69 hm. %),
ktera vSak byla méfena jen u malého poctu analyz. Zhru-
ba tfetina ziskanych analyz méa sniZzené analytické sumy
(95 - 98 hm. %), které by mohly nasvédéovat pfitomnosti
zvySené koncentrace uhliku. Tyto niZ$i sumy analyz byly
zjistény zejména v nékterych kovovych kapkach ve vzor-
cich STR-2 a -3, naproti tomu ve vzorcich STR-1 a -4 se
témér nevyskytly.

Pyrhotin vytvaii drobné sférické utvary o priméru
maximalné 10 ym, uzavirané portiznu v kovovém Zele-
ze (v kapkach i v houbé; obr. 6d). V odrazeném svétle
ma bronzovou barvu a pfi zkfizenych nikolech je znatelné
anizotropni. Chemické slozeni bylo ovéfeno analyzami
na mikrosondé (tab. 3). Vedle Zeleza a siry byly zjiStény
i zvySené obsahy Mn (0.05 - 0.40 hm. %), P (0.06 - 0.61
hm. %), Pb (max. 0.14 hm. %), Cu (max. 0.13 hm. %), Co
(max. 0.06 hm. %) a Ni (max. 0.05 hm. %).

Diskuse

Zameérem této prace bylo zkoumat strusky jen z tav-
by, pfi niz byla pouzita mistni ruda, s asovym odstupem
ovSem vznikla nejistota, jestli vzorky pfedané k analyze
jsou skute€né jen z této tavby. Provedené analytické pra-
ce jednoznacéné potvrzuji, Ze studované strusky skutec¢né
pochazeji z tavby, pfi niz bylo pouzito mistni Zelezné rudy
a ne z tavby, pfi niz bylo uzito indického hematitu. Zvy-
Sené obsahy Ca, Mg a Mn jsou pro zdejsi pelosideritové
rudy charakteristické (Burkart 1953; Kruta 1966; Kfivanek
2015; Dolnicek et al. 2019). Vedle karbonat(i a detritické
pfimési (tvofené zejména kfemenem a jilovymi mineraly)
byly v akcesorickém mnozstvi v pelosideritech zjistény i
sulfidy Fe a Cu (pyrit a chalkopyrit), v nichz byly zjistény

pfimési Ni, Co, Pb, Mn a Hg (Dolnic¢ek et al. 2019). S vy-
jimkou rtuti, ktera je za vysokych teplot extrémné tékava,
byly vSechny zminé&né kovy detekovany jako pfimési ve
vyredukovaném Zeleze ¢i v pyrhotinu. Zajimava je pfi-
tomnost zvySenych koncentraci fosforu, ktery ve starSich
analyzach Fe-rud nebyl stanovovan (srov. Burkart 1953).
KFivanek (2015) vSak uvadi ve vzorku limonitu ze Stra-
zovského vrchu 0.75 hm. % P,O,. Nové Dolnicek et al.
(2019) nalezli v asociaci s pelosiderity i fosforitovou kon-
kreci a Dolni¢ek et al. (2020) dokonce z Chfib0 popisuji
smeésnou konkreci, tvofenou apatitem a Mn-Fe karbona-
ty. Z uvedeného je patrné, Ze i zvySené koncentrace P
ve skle a ve vyredukovaném kovu rovnéz dobfe odrazeji
chemické sloZeni mistni nerostné suroviny.

Technolity studované v této praci byly vyrobeny v re-
plice Sachtové pece, pracujici tzv. pfimou metodou. Srov-
name-li zjisténé fazové slozeni s typickymi zelezafskymi
struskami, vzniklymi pfi pfimé vyrobé& Zeleza, musime
konstatovat vyrazné rozdily. Nami studované strusky jsou
tvofeny de facto pouze sklem, zatimco v typickych Zele-
zafskych struskach jsou hlavnimi slozkami fayalit a wistit,
kdezto sklo, pokud je vlibec pfitomno, byva jen vedlejsi
komponentou (Bachman 1982; Pleiner 2000; Zmeskalo-
va 2010; Svoboda 2014; Kfivanek 2015). V asociaci s ty-
pickymi (hemi)krystalickymi Zelezafskymi struskami byva-
ji nékdy na archeologickych lokalitach v malém mnoZstvi
nalézany i sklovité strusky. Ty se v3ak vyrazné odliSuji i
chemickym slozenim, které je dovoluje interpretovat jako
roztaveny konstrukéni material pece (srov. Zmeskalova
2010; Dolnicek, Cudrnakova 2014; Kfivanek 2015). To
ovSem neni nas$ pfipad - Samotova hlina, pouzitd k vy-
robé pece, je bézné pouzitelna do teplot 1500 °C a ma
bod tani kolem 1800 °C (Dykyj ed. 1953). Ani chemické
sloZeni skloviny nenasvédC&uje vyraznéjSi kontaminaci hli-
nikem ze Samotu (obr. 4e). V neposledni fadé skelna faze
v naSem pripadé tvofi nejen volné kusy strusek (které po-
tencialné mohou pochazet z otavenych stén pece), ale

Tabulka 3 Priklady chemického sloZeni pyrhotinu (Po) a kovového Zeleza (Fe) ze studovanych strusek. Obsahy prvkt
v hm. %, hodnoty apfu jsou vypocitany na zaklad 1 aniontu (pyrhotin), resp. 1 apfu (Zzelezo)

An. €. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Faze Po Po Po Po Po Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
Vzorek STR-4 STR-4 STR-4 STR-4 STR-4 STR-4 STR-3 STR-2 STR-3 STR-3 STR-4 STR-4 STR-4 STR-4
Fe 62.76 62.71 63.25 63.31 63.43 88.76 88.53 85.87 87.88 91.67 96.99 97.29 98.61 98.39
Co 0.04 0.04 0.04 006 0.05 0.09 o0.07 0 0 0.07 0 0 0.07 0
Ni 0 0.05 0 0 004 016 0.09 022 01 018 0.11 011 0.09 0
Mn 031 018 028 036 0.31 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cu 0.13 013 0.13 012 0.1

Pb 010 013 0.10 0.13 0.09

S 35.92 3599 3585 35.87 36.09 0.64 0.69 0.34 0

P 019 004 0.10 033 061 1046 953 884 740 389 212 185 0.60 0.26
Celkem 99.45 99.27 99.75 100.18 100.73 100.11 98.91 9566 9595 96.15 99.41 9943 99.37 98.72
Fe 0.998 0.999 1.010 1.004 0.992 0.814 0.827 0.842 0.867 0.921 0.961 0.966 0.988 0.995
Co 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0 0 0.001 0 0 0.001 0
Ni 0 0.001 0 0 0.001 0.001 0.001 0.002 0.001 0.002 0.001 0.001 0.001 0
Mn 0.005 0.003 0.005 0.006 0.005 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cu 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Pb 0.000 0.001 0.000 0.001 0.000 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Catsum 1.005 1.006 1.017 1.013 1.000 0.817 0.828 0.844 0.868 0.924 0.962 0.967 0.989 0.995
S 0.995 0.999 0.997 0.991 0.983 0.010 0.0M 0 0 0.006 0 0 0 0
P 0.005 0.001 0.003 0.009 0.017 0.173 0.161 0.156 0.132 0.070 0.038 0.033 0.011 0.005
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prokazatelné reprezentuje i nist&jovou strusku obklopujici
vyredukovanou Zeleznou houbu. Davod, pro¢ silikatova
tavenina nevykrystalizovala, mize byt nékolik:

Za prvé muzeme predpokladat nevhodnou viskozitu
taveniny. Je-li jeji viskozita pfili§ vysoka, proces krystali-
zace je brzdén pfilis pomalym pfisunem stavebnich ¢astic
(atom, iontd, molekul) k rostoucimu krystalu. Viskozita je
umérna teploté a chemickému slozeni taveniny. Obecné
viskozita roste s klesajici teplotou a s rostoucim obsahem
SiO,. Bachman (1982) pocita z chemického slozeni stru-
sek tzv. index viskozity (v.i.), jehoz hodnota se pro strusky
ze svétovych lokalit nej¢astéji pohybuje mezi 0.5 a 1.0.
Hodnoty v.i. se pro ndmi analyzovanou sklovinu pohybuiji
ve velmi Sirokém intervalu mezi 0.21 a 1.44; primérna
hodnota je 0.81. Z toho je patrné, Ze ackoliv jsou ve strus-
ce nepochybné pfitomny oblasti s vyslovené ,viskéznim*
sloZzenim, vétSina nami analyzovanych sloZeni z tohoto
pohledu nevybocuje z priméru.

Druhym moznym vysvétlenim mudze byt nevhodny
teplotni reZzim pfi tavb&, jmenovité kombinace pfilis vy-
soké teploty a nasledného prudkého ochlazeni. V Zele-
zafskych pecich pro pfimou redukci je v nistéji obvykle
dosahovano teplot 900 - 1300 °C (Pleiner 2000; Stran-
sky et al. 2000), vyjimecné i pfes 1400 °C (Pleiner 2000).
K odhadu dosaZené teploty je mozné vyuzit napfiklad
chemického sloZeni taveniny, pokud ho Ize aproximovat
experimentalné proméfenym systémem. V naSem pfipa-
dé je chemické sloZeni silikatové taveniny pfili§ slozité.
Vhodnym kandidatem pro posouzeni teplotniho rezimu
se vSak jevi vyredukovana kovova faze. Dokonale kulo-
vity tvar kovovych kapek uzaviranych ve strusce (obr. 3a,
6a) jasné ukazuje, Ze kov byl pavodné v tekutém stavu.
Navic kovové kapky obsahuji drobné, opét dokonale ku-
lovité kapky pyrhotinu (obr. 6d), jejichz vznik Ize vysvétlit
jediné odmisenim sulfidické taveniny v kapalné fazi. Po-
mineme-li nehojné pfipady, kdy nelze vylougit pfitomnost
vysSich koncentraci uhliku, mizeme chemické slozeni
kovové faze velmi dobfe aproximovat systémem Fe-P
(obr. 7). Stanovenému minimalnimu zjisténému obsahu P
v celé kovové kapce (cca 1 hm. %) odpovida nejvyssi tep-
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Obr. 7 Fazovy diagram systému Fe-P (upraveno podle
Okamota 1990) s ilustraci odvozeni teplot diskutova-
nych v textu (svétle Sedou barvou).

lota zac¢atku krystalizace kovové taveniny pfi cca 1510 °C
(obr. 7). Z pdvodné homogenni kovové taveniny se pfi po-
klesu teploty nejprve vyloucily krystaly fosforem chudého
zeleza, kdezto vétSina fosforu zlstala nakoncentrovana
v rezidualni taveniné. Rezidualni tavenina se s klesajici
teplotou stale vice obohacovala o fosfor a po dosazeni
eutektické teploty (1048 °C; obr. 7) by méla utuhnout
v jemnozrnnou smeés Zeleza a schreibersitu (Fe,P). Ma-
ximalni obsah P, stanoveny v mezerni hmoté i pfi pouZiti
,nulové® Sifky elektronového svazku, dosahoval 10.5 hm.
% P, coz velmi dobfe odpovida sloZeni eutektika systému
Fe-P (10.2 hm. %; Okamoto 1990; obr. 7). NizSi obsahy
P v mezerni hmoté mohou indikovat, Ze proces frakéni
krystalizace nedobéhl az do konce, ale byl ,zmrazen*
prudkym zchlazenim (napf. v dusledku otevieni pece
po ukonceni tavby). Ponékud odliSny vyvoj mizeme in-
terpretovat z kovové faze zelezné ,lupy“. Minimalné ¢ast
kovu byla i v tomto pfipadé pGvodné kapalna - jasné tomu
nasvédcuji kulovité inkluze sulfidd a také dendritické vy-
lou€eniny nizkofosforového Zeleza sledujici krystalogra-
fické sméry (obr. 6b,c). Postupnou zménu textury kovu
napfi¢ vzorkem, charakterizovanou ubyvanim a posléze i
vymizenim puvodnich dendritt nizkofosforového Zeleza,
a spojenou s rekrystalizaci kovové matrice v granoblas-
ticky agregat s v podstaté zprimérovanym obsahem P
(obr. 6¢), muzeme vysvétlit opétovnym zahfatim kovu, pfi
némz doslo v dusledku difuze P za podminek subsolidu
(Rawdon 1917; Stewart et al. 2000) k opétovné homo-
genizaci chemismu. Uvedeny jev maze byt napfiklad dd-
sledkem pokusu o odpusténi strusky a nasledného uza-
vieni pece a pokraCovani v tavbé. Vyse uvedena teplota
nad 1500 °C je v souladu i s pravdépodobnymi lokalné
zvySenymi koncentracemi uhliku v nékterych Zeleznych
kapkach. Z uvedeného vyplyva, Ze dosazena maximalni
teplota byla pravdépodobné skute¢né vysSi, nez byvéa ob-
vyklé, a pokud byla kombinovana s rychlym ochlazenim
pecniho prostoru (okamzité otevieni nistéje pece hned
po ukonceni dmychani vzduchu a vylomeni nistéjového
slitku), mohlo to vyznamné pfispét k zachovani skelného
stavu struskové hmoty.

Treti mozna pficina, pro¢ nedoslo ke krystalizaci,
mUze byt ve specifickém chemickém slozeni strusky. Ka-
pusta (2013) zjistil, Zze baryem bohaté strusky po hutnic-
kém zpracovani polymetalickych (Ag-Pb-Zn) rud z Jihlavy
obsahuji prakticky jen sklovinu a pouze ojedinéle i malé
mnozstvi krystald Ba-K Zivcl, zatimco strusky bez Ba
nebo jen s nizkym obsahem tohoto prvku byly krystalické.
Je tedy mozné, ze zvySeny obsah Ba zde pusobil jako
inhibitor krystalizace. V nadem pfipadé |ze konstatovat, Ze
jedinym prvkem, jehoz koncentrace vybocuje z obvyklych
mezi, je mangan. Jeho obsahy jsou v porovnani s typic-
kymi krystalickymi Zelezafskymi struskami nékolikanasob-
né vyssi. MGze-li ovSem byt role daného prvku v tomto
sméru opravdu klicova, bude jesté potieba ovéfit dalSimi
vyzkumy. Zda se vSak nesporné, Ze néjaka prekazka bra-
nici inicialni fazi nukleace byla pfitomna, zatimco po jejim
pfekonani se uz proces krystalizace skelnou fazi $ifil zda
se vcelku bez problémU (obr. 3c). Rychly pokles teploty
(pfitomnost pefickovitych fayalitl indikuje rychlost chlad-
nuti nad 1000 °C/h; Donaldson 1976) vSak vyznamnéjsi
propagaci krystalizacniho procesu pomérné zahy zastavil.

Absenci wustitu ve studovanych struskach muazeme
vysvétlovat bud dokonale technologicky zvladnutym re-
dukénim procesem nebo nizkou kovnatosti pouzité rudy.
Casty vyskyt neroztavenych reliktti kfemene ve strusce
spolu se znacnym rozptylem obsah( SiO, v chemickych
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analyzach Fe-rud ze strazovického loziska (9.4 - 58.7 hm.
%; Burkart 1953, Kruta 1966; Kfivanek 2015) naznaduji,
Ze pravdé bliz8i bude spiSe druha moznost. Zcela oje-
dinély je v nami studovanych struskach vyskyt hematitu,
ktery se v typickych Zelezafskych struskach nevyskytuje
(srov. Svoboda 2014). Velmi neobvykla je i morfologie to-
hoto hematitu (obr. 3d), ktera spiSe upomina na kostrovité
krystaly spinelidd. Nemdzeme tedy vyloucit moznost, ze
jde o pseudomorfézu hematitu po magnetitu, vzniklou v
oxidacnich podminkach.

Zavérem zbyva konfrontovat naSe poznatky s histo-
rickymi Zelezafskymi struskami z oblasti Uherskohradi-
St'ska. Srovnani jsme provedli se souborem strusek, ktery
studoval J. Kfivanek (Kfivanek 2009, 2015) a ktery pokry-
va vyznamnou ¢ast obdobi, kdy se na naSem Uuzemi vyra-
bélo Zelezo pfimou metodou - od obdobi pfelomu halStatu
a laténu (5. stol. pf. n. I.) az do 15. stoleti. Z pohledu fa-
zového sloZeni strusek Ize konstatovat vétSinou zasad-
ni rozdil, nebot Zelezarské strusky maji typicky obvyklé
fayalit-wustitové sloZeni. Jen zcela ojedinéle se vyskytuji
sklovité strusky, vzniklé pfetavenim konstrukéniho mate-
ridlu pece. Znacné rozdily Ize konstatovat i v chemickém
slozeni jednotlivych struskovych fazi. Fayalit i sklovina
jsou ve srovnavanych Zelezafskych struskach vyraz-
né chuds$i manganem (obr. 4b a 5b), sklovina vétSinou
i hof¢ikem (obr. 4f). Sklovina téchto Zelezarskych strusek
byva naopak vyraznéji nabohacena nekompatibilnimi prv-
ky - hlinikem, alkaliemi a fosforem (obr. 4c,e,g). Kovova
faze je tvorena vétSinou Cistym Zelezem, ojedinéle byly
zaznamenany i kapky ,litiny“. Fosfor nebyl u ¢asti vzorku
v kovové fazi analyzovan; v téchto pfipadech vSak ab-
sence mikroskopicky patrnych texturnich nehomogenit,
stejné jako analytické sumy blizké 100 % vylu€uji jeho
pfitomnost ve vyssich koncentracich. PFitomnost sulfidd
rovnéz nebyla nikdy ve struskach zmifiovana. Z uvede-
ného vyplyva, Ze vyuziti mistnich pelosideritovych Zelez-
nych rud (a z nich zvétravanim vzniklych limonitd) nelze
v dané oblasti na zakladé provedenych rozborl v obdobi,
kdy se Zelezo vyrabélo pfimou metodou, potvrdit.

Zavér

Pfi experimentalni tavbé Zeleza v replice Sachto-
vé nadzemni pece, realizované v roce 2018 na hradé
Buchlové, byla pouzita pelosideritova a limonitova Zelez-
na ruda se zvySenym obsahem Mn z lokality StraZovice u
Kyjova. Vznikla pecni struska je prakticky vyhradné tvo-
fena jen sklovinou, jen ojedinélé malé domény obsahuji
i olivin. Sklovina je kompozi¢né heterogenni a obsahuje
0.7 - 10.7 hm. % MnO, olivin odpovida fayalitu se zvySe-
nymi obsahy tefroitové (cca 12 mol. %), forsteritové (cca
4 mol. %) a dikalciumsilikatové (1 mol. %) komponenty.
Vyredukované Zelezo je kompozi¢né heterogenni, boha-
té fosforem a misty obsahuje drobné inkluze pyrhotinu.
Fazové sloZeni strusky se vyrazné lisi od typickych zele-
zafskych strusek. PFicinu je mozné spatfovat bud’ v ano-
malnim chemickém slozeni vsazky (zvySené obsahy Mn
mohly pusobit jako inhibitor krystalizace), nebo v pfili§
vysoké teploté pfi tavbé (fazové vztahy v kovovém Zeleze
nasvédcuji teplotam nad 1500 °C) v kombinaci s rychlym
ochlazenim obsahu pece po ukonéeni tavby. Jak fazové
sloZeni strusky, tak chemické sloZeni struskovych fazi i
vyredukovaného kovu se vyrazné liSi od charakteristik
historickych Zelezarskych strusek Uherskohradist'ska
z obdobi pfimé vyroby Zeleza. Uvedena zjisténi tedy ne-
podporuji domnénku, ze by mistni pelosideritové Zelezné
rudy mohly byt jiZ v této dobé& vyuzivany k vyrobé Zeleza.
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