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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva mineralogii, celkovym chemicky sloZenim ale i podrobnym chemismem
jednotlivych fazi historickych stfedovékych strusek po tavbé sttibronosnych olovnatych rud, zejména
galenitu. Strusky pochazeji z historické hutnické lokality severné od Bohutina v okrese Pfibram.
Archeologicky vyzkum datoval pivod strusek do 14-15 stoleti. Cilem této prace bylo na zdkladé
analyz modernimi analytickymi pfistroji (rentgenovd difrak¢ni analyza, optickd a skenovaci
mikroskopie, elektronovd mikroanalyza, Ramanovska spektrometrie) uréit podrobnou mineralogickou
a chemickou charakteristiku strusek a na zdklad¢ vysledku rekonstruovat historické podminky tavby
téchto rud.

Bohutinské strusky jsou sloZeny zejména z Fe & Mn-Fe silikati (olivinova faze), klinopyroxent a
vzéicnéji z oxidi typu spinelidi (magnetit). DuleZitou soudasti je také silikatové sklo obohacené o
olovo (aZ 49 vah. % PbO). Zma kfemene a Zivcl tvoti ve struskdch reziduélni fazi, kterd pochazi
z neroztavené hlusiny. Kovy jsou vazény pfedev§im do sulfidi a intermetalickych sloudenin, které
tvofi drobné inkluze (< 1 um aZ desitky pm v priméru) roztrou$ené v silikatovém skle. Nasledujici
sulfidy a intermetalické slouceniny byly také pozorovany ve struskach: galenit (PbS), wurtzit (ZnS),
pyrhotin (Fe,.S), covellin (CuS), chalkozin (Cu,S), chalkopyrit (CuFeS,), dal§i Cu-Fe sulfidické faze
a intermetalické slouCeniny sloZené zejména z Sb, Sn, Ni, Cu, As, Fe. U jedné strusky byl pomoci
Ramanovské spektrometrie identifikovan zbytek organické hmoty (dfevéného uhli).

Proces krystalizace a solidifikace probihal u strusek ve velmi kratkém &asovém tuseku. Tvary krystalt
olivinu poukazuji na velmi rychly proces ochlazovani strusky, ktery v nékterych ptipadech mohl
dosahovat az 1450 °C/h. Samotna tavba rudy probihala pravdépodobné za teplot 900 — 1200 °C, coz
dokladaji jak neroztavenad zrna kfemene a Zivci, tak vynesené bodové analyzy skla do ternarniho
diagramu SiO,-CaO-PbO. Celkové chemické sloZeni strusek ukazuje na pomémé nizké zastoupeni Ca
(primémé 3,7 vdh. % CaO), coz doklada to, 2e do vsazky nebyl pfidivan vépenec jako tavidlo.
Naopak pomérné vysoké obsahy Fe (primé&mé 20 vah. % Fe,0s) jsou disledkem pfidavani Zelezné
rudy ¢&i oxidi Zeleza jako tavidel do hutnického procesu. Vysoké koncentrace olova ve struskach (az
34,4 vah. % PbO) dokladaji pomémé nizkou efektivitu sttedoveéké metalurgie.

Prace poukazuje na to, Ze celkové chemické i mineralogické sloZeni historickych strusek je ovlivnéno
mnoha faktory, zejména zdrojovou rudou, pfidivanymi tavidly, topivem, podminkami metalurgického
procesu a také rychlosti chladnuti strusky.

Kli¢ova slova: struska, ruda Pb-Ag, stfedov&ka hutnickd metalurgie, tavba, mineralogie.



SUMMARY

The mineralogy and the chemistry of slags from medieval Pb-Ag smelting were studied. The
archaeological site at Bohutin dating from 14-15th century is located in the historical mining/smelting
district of P¥ibram in the Czech Republic. The aim of this work was to determine the general chemical
and mineralogical composition of slags, mineralogy of phases, bulk metal and metalloid contents and
finally their binding in the individual phases through a combination of the following analytical
methods: (X-ray diffraction analysis, optical and scanning electron microscopy, electron microprobe,
Raman spectroscopy). On the basis of these results we tried to restore the historical conditions of ore
smelting and processing.

The slags are mainly composed of Fe- or Mn-Fe silicates (olivine-type phases), clinopyroxenes and
rare oxide phases (magnetite). The commonest phase is a silicate glass enriched in Pb (up to 49 wt. %
PbO). The grains of quartz and feldspars form the residual phase, which is derived from the unmelted
gangue. Metals are mainly bound in sulphides and intermetallic compounds forming droplets or
inclusions (< 1 um to tens of um in size) trapped within the silicate glass. The following sulphide and
metallic phases were identified: galena (PbS), wurtzite (ZnS), pyrrhotite (Fe,,S), covellite (CuS),
chalkocite (Cu,S), chalcopyrite (CuFeS;), other Cu-Fe sulphides and complex intermetallic
compounds of Sb, Sn, Ni, Cu, As and Fe. The relics of organic matter (charcoal) identified by Raman
spectroscopy were observed in one sample of slag.

The slag melt crystallization and solidification proceeded in a very short time. The textures of olivine
(dendrites) show that the cooling regime of the slag melt was extremely rapid (in some cases up to
1450 °C/h). The melting temperature of slags was established about 900 — 1200 °C. The bulk
chemistry of the slags show that they are relatively poor in Ca (only up to 3.7 wt. % CaO) indicating
that no calcite flux was added during the medieval smelting. However, high Fe content (up to 20 wt. %
Fe,0;) corresponds to application of Fe fluxes in the furnace charge. Extremely high concentrations of
Pb were observed (up to 34.4 wt. % PbO) indicating a relatively low efficiency of Pb recovery.

This investigation show that both chemical and mineralogical compositions of historical slags are
strongly influenced by ores and gangue compositions, fluxes added, charcoal and wood ashes,
processing and cooling conditions.

Key-words: slags, Pb-Ag ores, medieval smelting, metallurgy, mineralogy.
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1. UVOD

Historické hutnické strusky jsou v sou¢asné dobé v geochemickych oborech zkouméany ze dvou
hlavnich divodi. Jednim z nich je negativni vliv ukladdani strusek na Zivotni prostfedi. Na historickych
lokalitach, kde dfive probihala hutnick4 &innost, se ¢asto nachazeji staré haldy strusek, které obsahuji
znaény podil téZkych kowvii. Pfi zvétravani se tyto kovy uvoltiuji do okolniho prostfedi a mohou
zpusobit kontaminaci (Kucha et al., 1996, Piatak et al., 2004 a dali). Druhy diivod zajmu souvisi s
archeologii, kterd ¢asto potfebuje interpretovat svoje nalezy. Rizné druhy strusek, jeZ jsou pomérné
hojné nalézany pfi archeologickych vyzkumech, ndim mohou prozradit, jaky druh hutnické vyroby na
daném mist& probihal. Naro&né&j§imi postupy analyzy miiZeme také vyvodit mnoho dal$ich informaci,
které souvisely stechnologii vyroby (teploty taveni, pfidavky tavidel, efektivitu tavby). Moderni
analytické metody, jako jsou naptiklad skenovaci elektronovd mikroskopie SEM, elektronova
mikroanalyza (EPMA), rentgenova difrakéni analyzy (XRD) a dalsi, 1ze s ispéchem pouzit pfi analyze
pravé takovych historickych mineralnich odpadi.

Tato diplomové price pojednava o stfedovékych hutnickych struskach ze 14.-15. stoleti, které se
nachézeji na lokalité u vesnice Bohutin v oblasti P¥ibrami v Brdské vrchoviné. Strusky vznikaly pfi
tavbé stfibronosné rudy a jako v tehdej$i dobé nevyuZitelny produkt byly zanechiny na misté v t&sné
blizkosti Pilského potoka, kde se dfive nachazela sttedovéka hut' (Huml a Studni¢na, 1984).

Préace se zabyva pfedev$im chemickym a mineralogickym sloZenim odebranych vzorku historickych
strusek ze zpracovani Pb a Ag. Déle se prace pokousi stanovit teploty taveni v historické metalurgické
peci na zikladé¢ bodovych analyz struskovych skel, celkového chemismu strusek a studia
neroztavenych rezidui hlufiny, paliva ¢i dal§ich pfisad. Popisuje také krystaliza¢ni sekvence v
historickych struskach a rychlost chlazeni struskové taveniny po odpichu ze stfedovéké pece. Tyto
vysledky jsou déle pouZity k rekonstrukci starych stfedovékych hutnickych postupi zabyvajici se
zpracovanim polymetalickych rud s obsahem Pb a Ag.



2. PRIBRAMSKO, HISTORIE DOLOVAN{ A HUTNIHO PRUMYSLU

2.1. Geologie piibramské oblasti

Geomorfologicky miiZzeme zafadit studované uzemi do celku Brdské vrchoviny a podcelku Pibramské
pahorkatiny. Samotna lokalita se nachazi nedaleko obce Bohutin v okrese Piibram. Toto uzemi je
pomérm¢ sloZité svoji geologickou stavbou.

Pfibramsko leZi na hranici tepelsko-barrandienského bloku a stfedoceského oslabeného pasma.
Geologickou stavbu ovliviiuje zejména znaéna intenzita tektonickych projevi, pfeduréend kiiZenim
dvou hlubinnych zlomi - klatovského a jachymovského (Bambas, 1990). Prostor je budovan
horninami Barrandienu (piskovce, slepence, droby a jilovité bfidlice) a stfedoCeského plutonu
(granitoidy), Caste¢né& i jilovského pasma (gabra, gabrodiority, metabazity). Kromé& toho se na
geologické stavbé Piibramska znaéné podileji také Zilné intruziva (Bambas, 1990).

Na Piibramsku se uplatituji tektonické sméry SV-JZ, SZ-JV, S-] a do urlité miry také Z-V.
V geologické stavbé se nejvyraznéji projevuje smér SV-JZ, a to pfedev§im celkovym smérem
kontaktu stfedoeského plutonu s Barrandienem. Na hlavni zlomy sméru SV-JZ jsou strukturné i
prostorové€ vazana nejdulezit&j$i rudni loZiska této oblasti, ob& loZiska bfezohorského rudniho reviru a
ptibramské uranové loZisko (Bambas, 1990).

Severni aZ severozépadni &ast Pfibramska je budovana soustavou téles svrchnoproterozoickych a
spodnokambrickych hornin. Stfidaji se pasma bfidlicna a drobova. Jihovychodni &4st buduje
pfedeviim komplex variskych magmatitl, sttedodesky pluton, ktery vysila smérem k SZ vyb&zky a
mens$i doprovodna télesa. Soulasti je také jilovské pasmo, komplex vulkanickych,
vulkanosedimentarnich a intruzivnich hornin svrchnoproterozoického stafi. Zapadni &ast je tvofena
roZzmitélskou tektonickou krou. Je to soubor staropaleozoickych hornin, obklopeny vyb&Zzkem
stfedofeského plutonu. Do zdpadniho okraje Pribramska zasahuje ¢&astedné také komplex
svrchnoproterozoickych hornin z Blovicka (Bambas, 1990).

Na Pfibramsku existuji velmi &etnd rudni loZiska i mensi rudni vyskyty. Jsou to loZiska a vyskyty
zlata, polymetalickych rud se stfibrem, uranovych rud, médénych rud a Zeleznych rud. Vesmés se
jednd o Zilnd loZiska. Rudni loZiska jsou lokalizovdna v sedimentdrnich sériich Pfibramska, ve
stfedoeském plutonu, v roZmitélské kfe i v jilovském pasmu. Na fadé loZisek se vyskytuji uvedené
typy rud spole¢né& (Bambas, 1990).

2.1.1. Btezohorsky rudni revir

Bfezohorsky rudni revir leZi na katastrech mésta P¥ibram a obce Bohutin. Sklada se z loZisek Bohutin
a Bfezové hory. Rudni Zily reviru probihaji v kambriu piibramské synklinaly, ve svrchnim
proterozoiku bohutinsko-rosovické elevace a v bohutinském tonalitu (obr. 1) (Bambas, 1990).
Zrudnéni je zde polymetalické se stfibrem, jedna se zejména o rudy Ag-Pb-Zn-Sb. Stfibro zde tvofilo
asi 90 % vsech zasob na Pfibramsku (Bambas, 1990).

Stiibro — Ag

Hlavnim nositelem stfibra byl na obou loZiskidch galenit (obsahy od 0,2 — 0,8 %). Z komplexnich
sulfidi byl vyznamnym koncentritorem a nositelem stfibra tetraedrit (Cu,,SbsS;3), méné pak
boulangerit (PbsSb,S;;). Velmi dileZité pak bylo ryzi stfibro a mineraly stfibra. Zejména se uplatiioval
pyrargyrit (Ag;SbSs), stefanit (AgsSbS,), argentit (Ag,S), andorit (PbAgSb;Se), diaforit (Pb,Ag;Sb;Ss)
a freislebenit (AgPbSbS;). Dal$im nezanedbatelnym nositelem stfibra byl sfalerit (ZnS)
(Bambas, 1990).



Olovo — Pb

Nejdilezit&j$im nositelem olova byl galenit (PbS), pti povrchu i sekundarni minerdly Pb. Dal3imi
nositeli byly né&které komplexni sulfidy, zejména boulangerit, méné pak bournonit (CuPbSbS;)
(Bambas, 1990).

Zinek — Zn

Zinek byl obsaZen hlavné ve sfaleritu, pfi povrhu i v sekundarnich minerdlech. Izomineralni a
anizomineralni pfimési byly obsaZeny v tetraedritu, chalkopyritu (CuFeS,) a sideritu (FeCOs;)
(Bambas, 1990).

Méd — Cu

M¢d je na Piibramsku zastoupena v mnoha minerdlech. Hlavnimi koncentratory a nositeli médi byly
tetraedrit, bournonit, chalkopyrit (CuFeS;), dile také chalkozin (Cu,S), covellin (CuS) a bornit
(CusFeS,), celkem sporadické byly vyskyty dal8ich minerdli Cu a ryzi mé&di. Vzacnym mineralem byl
jalpait (Ag;CuS,) (Bambas, 1990).
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Obr.1: Schematicka geologickd mapa, symbol kladivek oznatuje vyznamné doly (podle Bambase, 1990)

2.2. Historie diilni ¢innosti do konce 18. stoleti

Déjiny ptfibramského hornictvi a hutnictvi maji v této podbrdské oblasti bohatou historii. Podle
archeologickych vyzkumi lze pfedpokladat, Ze jiZ v mlad$i dob& Zelezné (4.-1. stoleti pf.n.l.) zde
Keltové v okoli Bohutina hledali loZiska stfibra, olova, mé&di a Zeleza. Pravdépodobné je i ryZovani
ryziho zlata podél fi¢ky Litavky od Bfezovych hor aZ k Bohutinu (Vurm, 2001).

Na sklonku 12. a zadatku 13. stoleti doSlo k hospodifskému rozvoji Evropy a to hlavné v
zemé&délském a femeslném odvétvi. S tim souviselo i obnoveni hornictvi na Pfibramsku. Dokladem
toho jsou i prvni pisemné prameny, kdy roku 1311 praZsky ob&an Konrad z Pfibramé& pfedava biskupu
Janovi svoji hut’ v P¥ibrami (Bambas, 1990). AZ do zadatku 16. stoleti se pfedpoklada pferuSovana
téZba a zpracovani rud zejména v oblasti Bohutina a Bfezovych hor. Dokldd4 to i zna¢na hloubka



téchto dolu, ktera dosahovala na za¢atku 16. stoleti aZ 180 m (Bambas, 1990). V 16. stoleti doslo
k rozmachu dolovéni s maximem v letech 1550 -1567, kdy se hloubky dolt dostaly aZ k hranici 250
m. V letech 1550 aZ 1574 byly v bfezohorském reviru ziskany asi 4 tuny stiibra a za celé 16. stoleti asi
11 tun (Bambas, 1990). Nasledny upadek dold trval od konce 16. stoleti do konce 17. stoleti.
Vyjimkou bylo obnovené dolovani Zeleznych rud v okoli Pfibrami v tomto obdobi. K obnoveni
soustavné t&zby stfibrnych rud na bfezohorském loZisku doslo aZ zatatkem 18. stoleti. V roce 1772
ptichazi z Kutné Hory do Pfibrami do funkce hormistra a hutmistra Jan Antonin Alis, ktery zavadi
fadu technickych a organizaénich opatfeni. Pfesto 18. stoleti pfedstavuje doznivani Zivelné téZby,
vybé€rové dobyvani v pomémé malych hloubkach, které nemélo velky ekonomicky vyznam. Nasledné
19. stoleti je jiZ moderni historii hutnické ¢innosti na P¥ibrami. Do konce 18. stoleti bylo vyrobeno
v bfezohorském rudnim reviru (loZiska Bfezové hory a Bohutin) celkem 6 248 tun olova a 73 973 kg
stfibra (Bambas, 1990).

2.2.1. Archeologicky vyzkum v bfezohorském reviru

Od roku 1967 probihal v Cechach vyzkum hornické archeologie a v roce 1980 zapodal vyzkum
starych hornickych praci v okoli Bohutina v rimci zkoumani bfezohorského reviru. Byl rozdélen na tfi
lokality (obr. 2).

1) Oblast Pilského potoka v celé délce jeho toku
2) Okoli koty Zavirka
3) Lazské jamky v pasmu rozsahlych ryZovisek podél fi¢ky Litavky
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Obr.2: Schematicka mapa archeologického vyzkumu. Archeologické sondy S1-12, odbér vzorki B4-26 byl
proveden blizko sondy S12, L — Lazské jamky (podle Humla a Studni¢né, 1984)

Oblast Pilského potoka

Diilezit4 je zejména oblast Pilského potoka, kde byly také odebrany vzorky pro tuto diplomovou préci.
V lese cca 300 m za hajenkou ,,Prokop* byly nalezeny hornické stafiny. Jednalo se o Zlab s vydfevou a
odvaly v okoli. Podle stratigrafickych pozorovani a nalezi bylo zjiSt€éno, Ze t€Zba a hutnéni rud
obsahujicich st¥ibro a barevné kovy zde probihala v nékolika udobich od 13. do sklonku 15. stoleti



(Kudmag, 1987). Nalezl se i vzorek stfibro-olovnaté rudy, ktery je z okoli znam pouze ze 3achty
Drkolnov-Lilka. Byly také provedeny analyzy strusek z mista nalezu (tab. 4) (Kudrnag, 1987).

V priibéhu terénnich praci byly provedeny dvé& sondy na tomto mist&, sondy &. 11 a 12. V mist& sondy
¢. 11 byla objevena vydfeva ptivodné zpeviiujici dno a boky strouhy — ndhonu. Na hladkém dné&
strouhy byl ndnos rozemleté strusky o mocnosti 20 — 60 cm, ktery ptekryvaly zavaly z pozdé&jsich dob.
(Huml a Studni¢na, 1984).

Sonda ¢.12 provedend o 35 m déile objevila dfevénou konstrukci, kterad tvofila zdklad srubu pro
zafizeni na mechanickou Gpravu rudniny a strusky. Ve vyplni byla nalezena keramika ze 14. — 15. stol.
ulomky nedokonale hutnéné strusky, tmavé Sedé barvy svlasovymi ,Zilkami“ galenitu
(Huml a Studniéna, 1984).

Okoli koty Zavirka (719 m.n.m)

Vrch Zavirka je zajimavy tim, Ze se zde nalézaji mélké prohlubn& pfipominajici kutaci prace. Na
zapadnich svazich se dochovalo asi 150 hromadek kameni, vzdjemné vzdalenych 15 — 20 m.
V sondach zaraZenych pod povrch hromédek kameni byli zastiZeny alterované kambrické slepence
prosycené limonitem. Analyza téchto slepenci ukdzala velmi zajimavé obsahy kovil (tab.1).

Tab.1: Analyza vzork kambrickych slepenci z vrchu Zavirka, RD Pfibram (Huml a Studni¢n4,1984).

Prvek Ag Pb Zn
vzorek &.1 |10mgkg | 1,3% 0,18 %
vzorek ¢.2 |28 mg/kg | 1,61 % 0,12 %

Je mozné Ze tato lokalita je spjata se stfedovékymi hutnickymi pracemi podél Pilského potoka
(Huml a Studniéna, 1984).

Lazské jamky
Podle archeologického pruzkumu provedeného v roce 1982, zde byly zjistény rozsahlé ryZovnické

prace datované do 14. aZ 16. stoleti. Jednalo se o ryZovani zlata, které Casové probihalo soudasné
s hutnickymi pracemi kolem Pilského potoka (Huml a Studni¢na, 1984).

Z archeologického vyzkumu vyplyvé, Ze jiz v polovin€ 13. stoleti byla v oblasti u Pilského potoka
jedna znejstar§ich huti na Pibramsku, kterd zpracovivala olovéné stfibronosné rudy zfejmé
z blizkého okoli.

2.3. Historickd metalurgie

2.3.1. Technologie stfedovéké metalurgie

Ve stfedov€ku byly metalurgické postupy jiZ dobfe zndmy a &asto byly pouZivany i dosti slozité
postupy vyroby (obr. 3). Znalost zoloviiovani a kupelace, dosud jediného ve stfedovéku prokazaného
postupu pii ziskavani stfibra z barevnych kovii, byla archeometalurgicky doloZena na hutnickych
lokalitach od podatku stfedovéku (Novacek, 2001). Samotny proces kupelace byl pravdépodobné
objeven jiz mnohem dfive, kolem roku 4000 pt.n.l. DileZité je si uvédomit, Ze v rané metalurgii se jen
vyjimeéné dosahovalo teplot taveni 1300 aZz 1400 °C a dasto mnohem mensi. Jako palivo bylo
vyuZivano dfevo (vyhfevnost prim. 18 000 kJ/kg) nebo vyrobené dfevéné uhli, které ma vé&tsi
vyhfevnost (prim. 30 000 kJ/kg). Pouziti uhli je znamo jen z Ciny, kde bylo vyuZivano ve 4. stol.
pt.n.1 pfi hutnéni Zeleza (Bachmann, 1982). Material na vyrobu peci byl odebiran ze zdroju v blizkém
okoli, Zadné specidlni Zaruvzdorné materialy nebyly pouZivéany.



Obr.3: Nizké Sachtové pece (Agricola, 1556)

Nizké §achtové pece (A,B); horni nadrzka (C); spodni nadrzka
(D); sbér strusky v pfedpeci (F); chlazeni strusky vodou (G); ko$
se dfevem (H); $krabadlo (I); p&chovaé (L); ty¢ (M). -
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Prazeni - oxidace

Olovnaté rudy je pomémé jednoduché redukovat. Kompletniho roztaveni je mozné dosahnout uz za
teplot kolem 1000 °C. Bod tani samotného olova je velmi nizky 328 °C. U nejdulezit&j§i rudy galenitu
(PbS) je vak olovo ptitomno jako sulfid, ktery se tézko tepelné zpracovava a redukuje na kov. Proto
je nutné nejdfive praZzenim transformovat sulfid na siran nebo oxid. To je mozné provést bud
samostatné pfedprazenim rudy na oddéleném misté nebo v oxidaéni &asti Sachtové pece. Reakce podle
kterych tento proces probiha jsou nasledujici (Bachmann, 1982):

2 PbS +3 O, — PbO +2 SO, X (oxidaéni prazeni) (1)

PbS + 2 O, — 2 PbSO, (sulfataéni prazeni) (2)

280,+0,—280; ¥

Oxidace galenitu na oxid olovnaty probiha za teplot kolem 200 — 450 °C (Beranek et al., 1984).

Redukce

Zéikladem redukce je ziskat ze slou¢enin oxidl a siranu ¢isty kov. Oxidy kovil jsou pomérmné stabilni i
pfi zvySovani teploty a proto je uZivano k redukci C a CO. Ve stfedovéku bylo vyuZivano dievo a
dfevéné uhli jako palivo a zaroveii slouzilo jako redukéni prvek. Potfebny kyslik pro zvy$eni teploty
byl vhanén koZenymi mé&chy.

Ptima redukce probihé za teplot kolem 1000 °C dle reakce (Beranek et al., 1984):
PbO+C —Pb+CO (3)

Neptima redukce probiha za teplot od 500 °C dle reakce (Beranek et al., 1984):
PbO + CO — Pb + CO, (4)

V ptipadé hiife prazitelnych rud (napf.: rudy s vysokym podilem sfaleritu a malym obsahem olova) se
pfi praZeni neodstranila veskera sira vazana v rudg, a tak vznikalo velké mnozstvi kaminku a malo
olova, které by mohlo vazat stfibro. Ztraty stfibra do kaminku byly obrovské. Z téchto divodi byl
v Ptibrami zaveden v prvni poloving 16. stoleti proces zoloviiovani stfibra (Vurm, 2001).

Zolovitovani spodivalo v pfidavani Cistého olova nebo olovénych rud do vsazky v peci. ZvySeni
obsahu olova ve vsizce mélo vliv na zvy$eni teploty v peci, a tim i na dokonalej$i oddélovani kaminku
od strusky. Vznikala tedy olovem chudsi struska (Vurm, 2001).



Pfidanim Pb nebo PbS do vsazky v peci probiha reakce pfi niZ se ziskava olovo s pfimésemi dal$ich
kowvi, které do roztaveného olova pfechazeji (Ag, Cu) (Bachmann, 1982):

PbSO, + PbS — 2 Pb+2 S0, ¥ (5)
2PbO +PbS — 3Pb+ S0, ¥ (6)

Kupelace

Po redukénim taveni nasledoval proces kupelace, pfi kterém se ziskavalo stfibro ze slitiny olova a
stfibra. Olovo se stfibrem bylo vloZeno do shanéci pece (obr. 4), kde se postupné rozehfalo a na jeho
povrch byl pfiveden vzduch z mé&chi. Na povrchu vznikal vyrazné Zluty klejt (PbO), ktery byl leh¢i
nez stfibro a odvadé] se v tekutém stavu pry¢, nebo byl stahovan ty¢emi. Postupnym pfidavanim olova
a stahovanim klejtu se shanéci pec naplnila stfibrem. To bylo po té zchlazeno nejdfive horkou a poté
studenou vodou (Vurm, 2001).
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Obr.4: Shanéci pec pro vyrobu stfibra (Agricola, 1556)

Kupelace byla velmi efektivni technika pfi oddélovani olova od stfibra. V antickych stfibrnych
pfedmétech je obsah az 98 % Ag. Casto byla viak tato hodnota niZ8i, na za&atku 19. stoleti byla
v Pfibrami metodou kupelace dosahovana &istota asi 88 % Ag (Vurm, 2001).

2.3.2. Tavidla a produkty taveni

P#i vlastni tavbé rud olova vznikaji t¥i zakladni faze, které se od sebe gravitaéné separuji. Je to
silikatova struska, kterd tvofi nejvétSi objem a zaroveil je nejlehéi, kaminek tvofici stfedni ¢ast a
nejtézsi olovo do kterého pfechazi stfibro. Podle uéinnosti prazeni a podminek pti tavbé se vytvafi
vétsi ¢i mensi zastoupeni jednotlivych produktti.

Tavidla

Kazda tavenina ma specifickou hustotu, kterd je zavisla na chemickém sloZeni piivodni suroviny
(rudy) a teploté taveni. N&které oxidy pfispivaji k nartstu viskozity (SiO,, Al;O3) a nékteré viskozitu
snizuji (CaO, FeO, MnO, Na,0, K,0), z jejich poméru 1ze vypoéitat index viskozity, ktery popisuje,
jak moc byla struska a tedy i tavenina viskézni. Vypocet podle Bachmanna (1982) je nasledujici:

_ ZCaO+MgO+Fe0+MnO+ Alk,0
D" Si0, + AL0,

(vah. %) (7)



Cim men3i je hodnota K, tim visk6zn&j$i byla struskova tavenina. Prim&mé by se mé&l K, pohybovat v
rozmezi hodnot 0,5 — 1,0. Viskozita samoziejmé zavisi hlavné na teploté taveni. Musime si vSak
uvédomit, Zze ve stfedov&€ku bylo dosahovano maximalnich teplot kolem 1300 - 1400 °C
(Bachmann, 1982). Re$enim tedy bylo pfidat do taveniny latku (tavidlo), kterd by sniZila viskozitu
strusky a tim umozZnila efektivnéj$i oddéleni kovu od strusky. Pfidavani tavidla mé&lo tedy dva ucely:

1) Snizit viskozitu strusky a zlepSit proces odmisSeni kovu od strusky.
2) Snizit bod tani systému.

Do nékterych rud nebylo potfeba pfidavat jakakoli tavidla, protoZe chemické sloZeni vedlo jiz
k dokonalému roztaveni (ruda obsahovala pfimé&s tavidla). NejéastéjSimi tavidly, které se pouzivaly
byly oxidy Zeleza a manganu, vapenec (CaCO;), kiemen (SiO;) a obéas fluorit (CaF,)
(Bachmann, 1982). Agricola (1556) doporuduje i dal$i pfisady jako PbO, galenit (PbS), vyskrabky
zbytkd strusky z pece, sodu (Na,CO;), ledek (KNOs), paleny kamenec (hydratovany siran hlinito-
draselny), vitriol modry, zeleny, bily (skalice modra, zelena, bila), sil, pisek nebo tufovy vapenec.
Nekteré prace ze stfedovéké metalurgie Cu, Pb a Ag uvadéji pouzivani vapence (obsahy CaO ve
strusce jsou pak aZz 20,34 vah. %) (Manasse a Mellini, 2002b), oproti tomu u bohutinskych strusek
byly obsahy malé (CaO 3,23 vah. %) a proto nebylo pouzivani vapence prokdzano (Ettler, 2000).
Zajimavé je pfidavani Ba v podob& BaSOQ,, které je prokazano rozborem strusek ze 13.-14. stol.
v saském Kru$nohoti (Eckstein et al., 1994). Baryum vyrazné zvy$ovalo efektivitu tavby, sniZovalo
bod tani, sniZovalo viskozitu strusky a vytéstiovalo olovo se stfibrem ze silikatovych slou¢enin, ¢imz
zamezovalo uniku kovii do strusky (Novacek, 2001).

Kaminek

Kaminek je sulfidicky odpadovy material, ktery do sebe vaze vé&tSinu siry pfitomné ve vsazce a je
spoletné se struskou zanechdn v blizkém okoli huté. V zdsad€¢ je kaminek tvofen hlavné
(Ettler a Johan, 2003):

- sulfidy [galenit (PbS), wurtzit (ZnS), pyrhotin (Fe,.S), bornit (CusFeS,), digenit (Cug.,Ss)]

- arsenidy [lollingit (FeAs,), koutekit (Cus..As;), nikelin (NiAs)] a dalSimi intermetalickymi
slou¢eninami [breithauptit (NiSb), Ni3;Sn,, Cu,Sb]

- ryzimi kovy (Pb, Sb, Cu)
Obsahy prvkii v kaminku mohou riizné kolisat podle podminek hutnéni rudy, ptiklad (tab. 2).

Tab.2: Chemické slozeni kaminku po hutnéni olova (Beranek et al, 1984).

Prvek S Fe Cu Ni Pb Zn
% 20 24 11 3 15 8

Pokud byla ruda $patné& nebo nedokonale pfedpraZena, byl obsah sulfidl kovii vysoky. Sulfidy se dile
neredukovaly a vysledkem bylo velké mnozZstvi kaminku, $patn€é odmiSena struska bohata na olovo a
malo ¢&istého olova se stfibrem. Takto vznikly kaminek byl velmi bohaty na kovy a mohl byt opé&t
znovu pfetaven, cozZ bylo také ¢asto vyuzivano (Vurm, 2001).

Misen (speiss)

Krom& kaminku vznikala pfi tavb& polymetalickych rud takzvana miSeil. MiSefi je smés
intermetalickych slou¢enin arsenu a Zeleza nebo médi. MiSeri je nemisitelnad s kaminkem, struskou i
s kovy. Casto obsahuje i daldi prvky: Ni, Co, Pb, Sb, Sn (tab. 3). Teplota taveni mi¥n& se pohybuje



okolo 1000 °C. Pro svoji specifickou hustotu vétSinou klesé na rozhrani strusky a kaminku, nebo a to
je ¢asté&ji, je pro svoje malé mnozstvi dispergovana ve strusce (Beranek et al., 1984).

Tab.3: Chemické sloZeni mi$né po tavbé Pb rud, archeologicky nalez ze severniho Turecka, (Bachmann, 1982).
Prvek Cu Ag Pb [ Bi | As Sb Fe [Co | Ni | Zn | Sn
Cu — bohatd migeti % | 51,7 | 0,175 {352 | 1,6 | 2,7 |{ 33 [ 1,6 |02 03|18 (14
Fe — bohatd miSeti % | 25,8 | 0,085 | 16,7 | - | 11,0 13,5]22,7 1,1 |1,6]33]4,1




3. CHEMISMUS A MINERALOGIE HISTORICKYCH METALURGICKYCH STRUSEK

3.1. Variabilita v chemickém sloZeni

Chemickému a mineralogickému slozeni historickych strusek byla jiz v minulosti vénovana zna¢na
pozomost a to pfedev8im v zahrani¢i (napf. Mahé-Le Carlier et al., 2000, Manasse et al., 2001,
Manasse a Mellini, 2002b). Jednak jsou studovany z diivodii archeologickych, kdy 1ze ze strusek zjistit
mnoho dulezitych informaci o technologii tavby a také z diivodli environmentélnich, kdy strusky
mohou byt potenciondlnim ekologickym rizikem (Lottermoser, 2002, Piatak et al., 2004, Parsons et
al., 2001).

Strusky vznikaji jako odpadni produkt pfi taveni zdrojové rudy pfi teplotaich kolem 1300°C.
Z mineralogického hlediska jsou tvofeny pfedev§im sklem, které tvofi zdkladni matrici a vypliuje
prostory mezi jednotlivymi zrny ostatnich fazi. Ze silikitové taveniny krystalizuji zejména Ca-Fe
silikaty a aluminosilikaty jako melilit, klinopyroxen, olivin a jeho formy, oxidy jako wiistit, magnetit,
hematit ¢i spinel. Metalické slougeniny, mezi které patfi v tomto pfipadé zejména sulfidy Pb, Zn,
arsenidy, slitiny kovil i ryzi kovy se oddéluji od silikitové taveniny a tvofi smé&s zvanou kaminek
(Ettler a Johan, 2003). Cast kaminku je rozpu$téni v podob& drobnych mikrometrickych kapitek
v zékladni sklovité matrix, ¢ast gravitaci dekantuje pod roztavenou strusku na dno taveniny a vytvafi
masivni kaminek (Ettler, 2000).

Strusky v3ak nejsou tvofeny pouze fazemi, krystalizujicimi z roztavené zdrojové rudy. Zvlaste
pfi historickych tavbach se diky malym teplotam neroztavila viechna ruda dokonale, a proto miizeme
najit ve strusce zbytky natavenych, & viibec neroztavenych zrn zdrojové rudy. Ta pak mohou byt
voditkem k pivodnimu zdroji t&Zené rudy. Chemismus je dale ovlivnén pfiddvanymi tavidly a
struskotvornymi ptisadami. Casto se miize ve strusce objevit material pfimo z tavici pece, naptiklad
vyzdivka, kousky cihel, vymazavaci jily. Strusky obsahuji samoziejmé& i zbytky paliva, pfevazné
dfevéného uhli a také popelu. Na koneéném mineralogickém a chemickém sloZeni se podili fyzikalng-
chemické podminky, za kterych byla struska vytvofena. Jsou to hlavné podminky pfi tavbé jako
dosazena teplota, pfivod vzduchu, rozméry tavici pece, doba setrvani strusky v peci, podminky
chladnuti a nakonec proces zvétravani, ktery je zavisly na &ase, podnebi a zpisobu uloZeni
(Bachmann, 1982).

3.2. Mineralogické sloZeni historickych metalurgickych strusek
3.2.1. Silikatové faze

Olivin

Mikroskopické studium strusek ukazuje, Ze olivin je nej¢astéj§im mineralem krystalizujicim z
taveniny, ktery se ve struskich vyskytuje. Krystalizuje bud’ hned na za¢atku krystalizace, nebo jako
posledni v sekvenci, kde pak vypliluje mezery mezi jiz vykrystalizovanymi zrny ostatnich minerali
(Ettler et al., 2001). Nejéast&j$i krystalizaéni schéma pro bohutinské strusky je uvadéno jako olivin —
sklo (Ettler, 2000). Pfi krystalizaci z taveniny vytvaii olivin mnoho riiznych velikosti a tvarii krystalt.
Donaldson (1976) ve své praci uvadi, ze pravé tvar a velikost krystalli olivinu jsou zavislé na rychlosti
chladnuti taveniny a v z4dsadé nejsou zédvislé na plivodnim sloZeni taveniny. Se zvySujici se AT
(zvySujici se rychlosti chladnuti taveniny) je mozné popsat tvary krystalil olivinu nasledovné (obr. 5):
mnohosténna, dobfe omezena zrmma — porfyricka (,,hopper) nebo rovnob&znd propojend zrna —
prodlouzena porfyrickd zrna nebo rovnobé&zna propojena zrna — vétvickovité dendrity — nahodné
orientovany fetézovy habitus — rovnobézny fetézovy habitus — miizkovité krystaly — dendrity
v podobé listu nebo pefitka (Donaldson, 1976). Plati tedy, Ze krystalizace, ktera probiha blizko bodu
taveni, pfedstavuje rovnovaznou krystalizaci (mala zména teploty za &as AT = 0-20°C), pfi které
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vznikaji dobfe omezenad zrna olivinu (obr. 6-b). Velmi rychlé ochlazovani strusky (velkd zmé&na
teploty za &as AT = 20-1005C), vede k nerovnovazné krystalizaci, pfi které vznikaji zrna fetézového,
jehli¢kovitého a mfiZzkovitého tvaru. Pokud je rychlost ochlazovani jet€ vy$8i (zména teploty za as
AT > 100°C) vznikaji oliviny pfipominajici strukturou pefitko (obr. 6-a) (Donaldson, 1976).

\ R
@ D
N
N
a b c d %
N
YR

Obr.5: Tvary krystalil olivinu pfi riznych rychlostech chladnuti strusky - experiment, a) dobfe omezeny krystal
0-5°C/h, b) porfyricky (,,hopper*) olivin 2-5°C /h, AT = 10°C, c) porfyricky olivin 7°C/h, AT = 20°C, d)
porfyricky olivin 15°C/h, AT = 30sC, €) prodlouZeny porfyricky krystal 40gC/h, AT = 50°C, f) fetézovity habitus,
v prifezu tvar H 80°C/h, AT = 80 °C, g) mfiZkovité krystaly 300§C/h, AT = 140°C, h) dendritick4 struktura
pfipominajici tvarem peti¢ko 1450°C/h, (Donaldson, 1976).

Rychlost chladnuti taveniny mé také dopad na obsahy Ca v krystalech olivinu. Pomalé ochlazovani
taveniny vede ke krystalizaci vét§ich zrn prvotnich silikatd (melilit, klinopyroxen) a nasledné& ke
tvorbé malych li§tovitych krystali olivinu chudych na vapnik (8 vah. % CaO) (Ettler et al., 2001).
Naopak velmi rychlé ochlazovani taveniny vede k tvorb& malych zrn melilitu a klinopyroxenu a

nasledné krystalizaci olivinu bohatého na vapnik (10-27 vah. % CaO), ktery pak vypliluje vé&tsi prostor
(Ettler et al., 2001).

Mikrosondové analyzy ukazuji, Ze olivin se vyskytuje vchemicky rozdilnych modifikacich
pfechazejicich od fayalitu (Fe,SiO4) ke kirschsteinitu (CaFeSiO,) a miiZze obsahovat aZ 27,48 vah. %
CaO (Ettler et al., 2001). Z fazového diagramu fayalitu a kirschsteinitu vyplyva, Ze sloZky nejsou
neomezené misitelné (obr. 7). PHi krystalizaci tak mohou vznikat dva nebo jeden typ olivinu. Manasse
a Mellini (2001) uvadé&ji, Ze v taveniné chudé na Ca krystalizuje z taveniny jen jeden typ olivinu
(fayalit). V tavening, ktera je nabohacena o Ca mohou jednoduseji vznikat dva typy olivint (fayalit a
kirschsteinit). Manasse a Mellini (2001) dokladaji na historickych italskych struskach, Ze pfi
primémém obsahu 11,71 vah. % CaO vznikaji fayalit a kirschsteinit, naopak ve struskich chudsich na
Ca pfi primé&mém obsahu 6,32 vah. % CaO vznika pouze fayalit.

Obr.6: Fotografie z optického mikroskopu, a) krystal olivinu pfipominajici pefitko vznikl pfi velmi rychlém
ochlazovani taveniny (1450°C/h), jeho délka je 1,3 mm, b) porfyricky (,,hopper*) krystal olivinu vznikl pfi
pomalém chladnuti taveniny (3°C/h), jeho délka je 0,8 mm (Donaldson, 1976).
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Slozeni olivinu se da vyjadtit tfemi koncovymi €leny: larnit (Ca,SiO,), forsterit (Mg,SiO4) a fayalit
(Fe,Si0,) + tefroit (Mn,Si0;). Olivin je velmi ¢asto koncentratorem Zn (az 6,28 vah. % ZnO). Zinek
(iontovy polomér 0,74 A) zastupuje ve struktufe olivinu Fe (iontovy polomér 0,76 A) (Ettler et al.,
2001). Oproti tomu Manasse a Mellini (2001) uvadé&ji o néco nizsi koncentrace Zn ve fayalitu (az 3,40
vah. % Zn0O). Bachmann (1982) uddvd maximalni koncentraci Zn ve fayalitu na 9 vah. % ZnO, po
pfekro¢eni tohoto limitu zadinaji vznikat krystaly willemitu (Zn,SiO,). Dal§i autofi uvadéji
zastupovani zinku za hof¢ik ve forsteritu (Segnit a Holland, 1965). Olivin obsahuje také v porovnani
s jinymi silikaty vice Mn.

Obr. 7: Fazovy diagram systému fayalit (Fa) a
kirschsteinit (Kst) (podle Mukhopadhyay a
Lindsley, 1983).

dva oliviny

1 1 1 1 1
Fa 01 03 05 07 09 Kst
molérni frakce

Pyroxen

Pyroxeny jsou ¢astymi mineraly krystalizujicimi v metalurgickych struskach. Nej¢astéji krystalizuji
klinopyroxeny blizké hedenbergitu (CaFeSi,O¢) a diopsidu (CaMgSi,O¢) (Piatak et al., 2004, Manasse
a Mellini, 2002b, Séez et al., 2003). Vyskyt klinopyroxeni dokladid pomalej§i chladnuti strusky
(Ettleret al., 2001). Pfi pomalém chladnuti tvofi klinopyroxeny dobfe omezené krystaly.
V prochézejicim svétle maji nazelenalou az hnédozelenou barvu.

Slozeni klinopyroxenu se d4 vyjadtit témito ¢leny: wollastonit (Ca,Si,Og), klinoenstatit (Mg,Si,0¢) a
klinoferrosilit (Fe;Si,06) (Morimoto, 1989). Ettler et al. (2001) zjistili pom&mé proménlivé chemické
sloZeni klinopyroxeni, Fe (18,91-26,14 vah. % FeO), Al (4,73-11,20 vah % Al,O;) a Mg (0,19-2,41
vah. % MgO), naopak Ca vykazoval rovnomémé zastoupeni (20,59-22,62 vah. % CaO). Piatak et al.
(2004) uvadéji klinopyroxeny blizké hedenbergitu s podstatnym zastoupenim Al (az 7,57 vah %
AlLOs). Taktéz Saez et al. (2003) popisuji klinopyroxeny odpovidajici chemickym sloZenim
hedenbergitu az diopsidu se zastoupenim Al (az 7,60 vah % AlLO;). Mezi dal§imi kovy
v klinopyroxenech uvadéji Ettler et al. (2001) Pb (aZ 0,20 vah. % PbO) a Zn (az 3,12 vah. % ZnO).

Melilit

Melilit se ¢asto vyskytuje ve sklovitych materidlech jako jsou bazické lavy, hutnické strusky nebo také
v n€kterych meteoritech. V hutnickych struskidch vytvati nepravidelné dendrity hvézdicovitého ¢&i
jehli¢kovitého tvaru nebo idiomorfni vyrostlice &étvercového prufezu. Krystalizuje z taveniny, ktera ma
dostatedny obsah vapniku. Prvni mineralogické analyzy bohutinskych strusek ukazaly, Ze vzhledem
k tomu, Ze nebylo prokazano ptidavani vapence do vsizky, se melilit v téchto materialech nevyskytuje
(Ettler, 2000). V prochdzejicim svétle je bezbarvy a ve zkfizenych nikolech vykazuje nizké
interferen¢ni barvy.

Melilit ma obecny vzorec (Ca,Na,K),(Mg,Fe**,Fe** Al)(Si,Al),0;. Chemické slozeni je dano
nasledujicimi koncovymi ¢leny: sodny melilit (NaCaAlSi,O;), gehlenit (Ca,Al,SiO;), &kermanit
(Ca,MgSi,0;), Zeleznaty &kermanit (Ca,FeSi,O;) a hardystonit (Ca,ZnSi,0;) (Bachmann, 1982). Do
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struktury melilitu se vaZi t&€2ké kovy jako Zn (az 7,08 vah. % ZnO), Pb (aZ 6,32 vih % PbO), nebo
také Ba (az 5,34 vah % BaO) (Kucha et al., 1996).

Sklo

Sklo v hutnickych struskich tvofi pfedev§im zédkladni matrici, kterd vyplfiuje prostory mezi zrny
ostatnich fazi, zejména silikatd a oxidd. Mikrosondové analyzy ukazuji, Ze se sklo li§i svym
chemickym sloZenim podle toho, kde k tuhnuti skla dochazelo. MiZeme tak rozli§it na sklo
meziprostorové (intersticidlni, matricové, reziduélni), které tuhlo jako posledni faze v mezerach mezi
krystaly ostatnich fazi (obr.8-a) a na sklo povrchové chladnouci velmi rychle bez krystalizace dal$ich
fazi (Ettler, 2000, Piatak et al., 2004). Sklo povrchové je Casto vyrazn&€ zbarveno od Zluté po
hné&doZlutou a je v ném mozZno pozorovat teteni v podob& barevnych pasii (obr.8-b).
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Obr.8: Fotky z optického mikroskopu (prochazejici svétlo), a) sklo meziprostorové (svétlé) mezi podlouhlymi
krystaly olivinu a opaknimi spinely, b) sklo povrchové s viditelnymi barevnymi pasy a drobnymi
mikroinkluzemi sulfidii (¢emé body).

Ettler et al. (2001) uvadéji chemické sloZeni skla SiO, (32,81-42,52 %), FeO (11,40-42,52 %), CaO
(9,72-33,08 %), Al,0; (2,56-14,10 %), MnO (0,05-5,43 %), MgO (0,01-3,07 %), Na,O (0,12-2,75 %),
K;0 (0,15-3,50 %). Typické sklo obsahuje prim&mé& ZnO (5,00 véh. %, n€kdy az 9,80 vah. %) a PbO
(do 3,72 vah. %). Parsons et al. (2001) doklada na struskach po tavbé médénych rud z 19. stoleti
obsahy PbO v meziprostorovém skle aZ 59 vah. % (primé&mé 34 vah. %). Ettler et al. (2001) a Piatak
et al. (2004) poukazuji na rozdilné chemické sloZeni meziprostorového a povrchového skla.
Meziprostorové sklo byva nabohacené o Na, K, Pb a ochuzené o Mg, Fe oproti sklu povrchovému.

V bohutinskych struskidch obsahuje sklo &asto submikroskopické inkluze sulfidl, jenZ jsou
nemisitelné se silikatovou taveninou (obr.8-b).

3.2.2. Oxidické faze

Spinel

Oxidy spinelového typu jsou prvni fazi, kterd krystalizuje s vysokoteplotnich struskovych tavenin.
Tvoli zonédlni krystaly ¢&tvercového prifezu. Obecné se daji spinely vyjadfit vzorcem
(Zn,Mg Fe)(Fe,AlLCr,Ti,Si),0,4. Ettler et al. (2001) uvadéji sloZeni spinelidii blizké fad€ hercynitu
(FeAl,O,) - gahnitu (ZnAl,0,) a franklinitu (ZnFe,O,) - magnetitu (Fe**Fe**,0,) s obsahem Al,O; (a2
38,99 vah. % ) a ZnO (19,91 véah. %). Podobné obsahy Zn ve spinelech byly pozorovany v némeckych
struskach pochazejicich z metalurgie olova (aZ 19,62 vah. % ZnO) (Chaudhuri a Newesely, 1993).
Zonalnost krystalil spinelu se projevuje v rozdilném chemickém sloZeni. Piatak et al. (2004) poukazuji
na obohaceni stfedu o Cr a okraji spinelu o Al a Fe. Kucha et al. (1996) uvadégji na struskich z Belgie
zonélnost spinelil, kde jadro bylo obohacené o Cr a V, stfedni ¢ast o Al a vné&j$i &ast krystali o Fe a Ti.
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3.2.3. Sulfidy a dalsi slou¢eniny kovii

Kovy ve form& sulfidd, arsenidi a dalSich intermetalickych slou¢enin nebo vryzi formé byly
pozorovany v mnoha pracich zabyvajicich se studiem strusek po hutnéni kovii (napt.: Ettler a Johan,
2003, Parsons et al., 2001, Piatak et al., 2004, Manasse a Mellini, 2002a). Ettler a Johan (2003)
uvadéji, ze sulfidy a dalsi sloueniny kovii jsou pfitomné ve struskach v n€kolika riznych formach. 1)
ryzi kovy s ptim&semi, 2) kaminek (,,matte*), 3) mi3eti (,,speiss*). Ve struskach se mohou vyskytovat
bud’ v podob& mikrometrickych (1-300 pm) kapitek roztrousenych v silikitové taveniné nebo jako
masivni materidl odd&leny od zbytku strusky dekantaci na dno taveniny. Vznik kaminku a mi3né
v tavening je podminén dostatkem siry (vznik kaminku) a As, Sb (vznik mi3n&) v peci pfi taveni
(Ravitz a Fisher, 1936).

Sulfidy

Galenit (PbS) je uveden Ettlerem a Johanem (2003) jako nejcastéj§i sulfid ve struskdch po hutnéni
olovénych rud. V kaminku je pfitomny v podobé ovalnych krystald nebo v odmiSenych texturach
(myrmekitech) spolu sbornitem, digenitem a koutekitem. V chemickém sloZeni odpovida
empirickému vzorci (PbygsSng2Cuo03)1,0351,00- ZvySené koncentrace Cu (az 1,67 vah. %) byly
naméfené v prvnich vzorcich stfedovékych bohutinkych strusek (Ettler, 2000). Kucha et al. (1996)
popisuje vyrazné niz§i koncentrace Cu (0,18-0,52 vah. %). Wurtzit (ZnS) je hexagonalni, dimorfni
s kubickym sfaleritem (ZnS). Ettler a Johan (2003) zjistili pomoci elektronové mikroanalyzy wurtzit
obohaceny o Fe, odpovidajici empirickému vzorci (Zng 7sF€g21)09951,00. Chaudhuri a Newesely (1993)
vysvétluji obsah Fe ve wurtzitu v izomorfni substituci FeS a ZnS pfi jejich vzniku. Pyrhotin (Fe,.,S) je
¢astym sulfidem objevujicim se ve struskach. Vyskytuje se ¢asto s wurtzitem v myrmekitu (Ettler a
Johan, 2003). MiiZe byt navic koncentratorem As, Sb nebo Cu (Kucha et al., 1996). Bornit (CusFeS,)
se ¢asto nachazi v charakteristické formé& myrmekitu (obr. 9) spole¢né s galenitem. Kucha et al. (1996)
vysvétluji vznik takového myrmekitu jako odmifeni z monosulfidického pevného roztoku (MSS —
monosulfide solid solution) béhem procesu chladnuti strusky.

Obr.9: Obrazek ze skenovaciho elektronového mikroskopu, myrmekit galenitu (Gn) a bornitu (Bn) vznikajici
jako eutektikum pfi solidifikaci systému Cu-Pb-Fe-S (Ettler a Johan, 2006).

Digenit (Cuy.,Ss) byl Ettlerem a Johanem (2003) pozorovan jen v kaminku velmi obohaceném o Cu.
Udaje z elektronové mikroanalyzy odpovidaji stechiometrickému vzorci (Cug sFeo,15)9,50Ss,00. Dal$im
pozorovanym mineralem byl cubanit (CuFe,S;).

Arsenidy a dalsi intermetalické slouceniny

Lollingit (FeAs;) byl Ettlerem a Johanem (2003) pozorovan ve velkych kovovych kapitkach
roztrou$enych v silikatové tavening. Zji§téné koncentrace Ni a Sb v 16llingitu 1ze vysvétlit substituci
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v krystalové mtiZzce (l6llingit je izostrukturni s NiSbh,). Koutekit (Cus4As;) je vyrazny svym
namodralym zbarvenim. Ettler a Johan (2003) wuvadé&ji chemické sloZeni odpovidajici
(Cus 25Nig01)s.26(As1 95Sboos)2,00. Breithauptit (NiSb) je podle Ettlera a Johana (2003) nej€astéjSim
nositelem Ni v metalurgickych kamincich. Mikrosondové analyzy ukazuji v breithauptitu pfimési
dalsich prvki jako Cu, Fe, As, Sn. Nikelin (NiAs) byl pozorovan Ettlerem a Johanem (2003) v podobé
hvézdicovitych krystali nebo na hranicich mezi sulfidickym kaminkem a olovénou taveninou. Cu,Sbh
vytvafi hypidiomorfni krystaly v sulfidickém kaminku. Zji§téné chemické sloZzeni odpovida
(Cu, 88S10,02)1.90(Sbo,s3AS0,07)1.00. Casté je vzajemné zastupovani As <> Sb a Sn < Cu (Ettler a Johan,
2003).

Ryzi kovy

Ryzi kovy jako Pb a Sb se vyskytuji ¢asto s pfim&semi dalich kovi. Ettler a Johan (2003) uvadéji Pb
obohacené o Sb (3-4 at. %). Ryzi Sb naopak obsahuje stopové koncentrace As (az 6 at. %), Sn (aZ 3 at.
%) a Pb (kolem 2 at. %). Dal8im prvkem vyskytujicim se v ryzi formé& mize byt Cu. Ettler a Johan
(2003) popisuji jen vzacné vyskyty ryzi Cu, ktera tvofi malé inkluze nachazejici se ve strusce &asto
v malych dutinkdch (bublinich). Naopak ve struskich po hutnéni médi se nachazeji masivng&jsi
kapi¢ky médi roztrouSené v matrici strusky (Saez et al., 2003).
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3.3. Chemické analyzy bohutinskych strusek

V ramci archeologického vyzkumu podél Pilského potoka byly v roce 1980 odebrany vzorky strusek a
hornin z kopanych archeologickych sond. Nasledn& byly vzorky analyzovany v Centralnich
laboratofich Cernogice, Geoindustrie n.p. Praha (tab. 4) (Huml a Studni¢nd, 1984). Vroce 1998
navitivil lokalitu za hajenkou Prokop u Pilského potoka Vojtéch Ettler, ktery zde odebral vzorky
sttedov&kych strusek, které &4stedn& zpracoval v ramci svoji doktorské prace. Jejich celkova chemicka
analyza je uvedena v tabulce (Ettler, 2000) (tab. 4). Koncem roku 1999 pracovnici Kovohuti Pfibram
a.s. odebrali v t&hto mistech n&kolik vzorki strusky deskovitého tvaru (Vurm, 2001) (tab. 4).

Tab.4: Analyza vzorku strusky: 1 — struska z lokality u Pilského potoka, LOI — ztrata Zihanim (Ettler, 2000), 2 -
struska deskovitého tvaru z okoli Pilského potoka, * - jen Pb, Kovohut& P¥ibram (Vurm, 2001), 3 -
struska ze sondy &.12 odebrana pti archeologickém vyzkumu v roce 1980, * - pfepotet na oxidy,
Geoindustrie n.p. Praha (Huml a Studni¢nd, 1984).

Prvek 1 (%) 2 (%) 3 (%) Prvek 1 (mg/kg) | 2 (mg/kg) | 3 (mg/kg) |
SiO, 39,19 30 32,03 Ag 21,5 375 2950
Al O; 4,46 - 2,96 As 108 - 200
Fe,0, 0,16 - 10,07 Ba 19400 - -
FeO 23,25 33,4 - Cr 60 - 30
MnO 3,92 - 1,64 Cu 2109 2500 1290
MgO 3,46 - 0,34 Ni 116 - 20
Ca0 3,23 3,6 0,78 Sb 2055 - 2200
Na,O 0,21 - - Sn 110 1000 300
K,0 1,42 - - Sr 256 - -
TiO, 0,41 - 0,39 Cl 53 - -
P,0s 0,61 - -

ZnO 6,74 5,7 0,65*

PbO 12,72 6,3* 26,93*

S 1,19 - -

LOI -1,18 - -

Celkem |100,97 - -
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4. MATERIAL A METODIKA

4.1. Odbér vzorku

Vzorky byly odebrany na levém bfehu Pilského potoka cca 200 metrii za hijenkou Prokop v lesnim
smrkovém porostu (obr. 10). GPS pozice mista byla nasledovna: N 49°40°18.28“ E 13°55°6.16“.
Nachazeji se zde rozsahlé terénni nerovnosti v podob& malo zfetelnych odvalli a mélkych prohlubni.
JiZ dfive zde byl proveden archeologicky priizkum v sondach &. 11 a 12 (Huml, 1984).

Odebrano bylo 9 vzorkii strusky (B18-B26) o velikostech od 2 — 5 cm. Vzorky vykazovaly hladky,
leskly povrch. Zbylych 11 vzorkii strusky (B5-B12,B14-B16) bylo pouZito z dfiv&jsiho sbéru na téZe
lokalité v ramci doktorské prace Vojtécha Ettlera.

Obr.10: Lokalita u Pilského potoka, a) vzorek strusky, b) misto odbé&ru v mélké prohlubni, c) pohled na terénni
nerovnosti, pod tenkou vrstvou lesni opadanky se nachézela vrstva pfepracovaného &erveného jilu se
zbytky uhli, d) misto odbé&ru v hlubsi, cca 1,5 m prohlubni.

4.2. Zpracovani vzorki strusek

Odebrané vzorky byly oliStény a rozfiznuty pomoci diamantové pily. Z &asti vzorku byly zhotoveny
lest&€né vybrusy. Druhé &ast byla pfeddrcena a posléze umleta s lihem na analytickou jemnost pomoci
achatového mlynu (Fritsch Pulverisette). Dale byly vzorky usu$eny v peci pfi 40°C. Homogenizace
vysu$enych vzorkd byla ru¢né provedena v tfeci achatové misce. Z kazdého vzorku byla oddélena &ast
pro rentgenovou difrakéni analyzu, zbytek vzorku byl pouZit pro celkovy rozklad a nasledné stanoveni
celkového chemického sloZeni pomoci silikatové analyzy a analyzy stopovych prvki.
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4.3. Analyza strusek

4.3.1. Celkova chemicka analyza

Celkovy chemismus strusek byl stanoven pomoci silikitové analyzy, stopové prvky pak byly
stanoveny pomoci atomové absorpéni spektrometrie (AAS) po rozkladu struskového materidlu v
mineralnich kyselinach. Rozklady a analyzy prob&hly v Laboratofich geologickych ustavii PfF UK
(LGU; analyzovali: ing. V. Vonaskova, Z. Rydlova, RNDr. O. Sebek).

Silikdtovd analyza byla provedena v chemické laboratoti LGU. K¥emik byl stanoven po rozkladu
vzorku sintraci (taveni s Na,COs a nasledny rozklad ve zfedéné HCI) a odpafen do sucha. Vyloutena
kyselina kfemiéita byla zfiltrovana, vyZihana a zvaZena jako SiO,. Obsah SiO, byl stanoven z
diference vah SiO, a zbytku po odkoufeni s kyselinou fluorovodikovou. Titan byl stanoven reakci
peroxidu vodiku s titanylovymi ionty, kdy vznikl v prostfedi zfedéné kyseliny sirové intenzivné Zlut&
zbarveny komplex, vhodny k fotometrickému stanoveni. Hlinik a Zelezo byly stanoveny nasledovné: k
roztoku byl ptidan nadbytek DCTA a pH bylo upraveno na 5.4, &imz se docililo navazani ionti Fe**,
Mn**, AP** a Ti* do komplexu. Nadbytens DCTA byla ztitrovina odmémym roztokem siranu
zine¢natého. P¥idavkem fluoridu amonného byly vytésnény ionty AI** a Ti*" z komplexu a uvolnéna
DCTA byla ztitrovana stejnym zpisobem. Ze ziskanych udaji byl postupné vypod&itan obsah
celkového Zeleza a hliniku. Dvojmocné Zelezo bylo stanoveno rozkladem vzorku se smési kyseliny
sirové a fluorovodikové a nasledné potenciometrickou titraci s dvojchromanem draselnym. Véapnik byl
stanoven z alikvotni &asti zdsobniho roztoku po stanoveni SiO,, kdy byla v silné alkalickém roztoku a
v pfitomnosti triethanolaminu provedena titrace s EDTA na indikator fluorexon. Hof¢ik byl stanoven
opét z alikvotni ¢asti zasobniho roztoku po stanoveni SiO,. Po pfidavku NH,OH a triethanolaminu byl
stanoven obsah MgO titraci sumy MgO, CaO a MnO s EDTA na thymolftalexon jako indikator. Od
sumarni spotfeby EDTA byla odeétena spotfeba téhoz odmérmého roztoku, odpovidajici obsahu CaO a
MnO. Celkova sira byla stanovena takto: sesintrovany vzorek byl vylouZen ve vod¢ a odpafen s
Leffortovou lu¢avkou, tak byla viechna sira pfevedena na sirany. Po odstran&ni SiO, a R,0; ve filtratu
byla vysraZena sira roztokem BaCl, na BaSO, a ten byl posléze stanoven vazkové. Fosfor byl
stanoven pomoci spektrofotometrie vyuzivajici Zluté zbarveny fosfomolybdenvanadiovy komplex.
Stanoveni alkalii Na,O a K,0 bylo provedeno po rozkladu v kyselinach pomoci plamenné atomové
absorpéni spektrometrie (FAAS).

Atomova absorpcni spektrometrie

Stopové prvky byly stanoveny v laboratofi AAS na pfistrojich VARIAN SpectrAA 200 HT a 280 FS
taktéz v LGU (operator: RNDr. O. Sebek) za standardnich analytickych podminek doporugenych
vyrobcem (Varian, Australie).

Analyza obrazu

Olovo se ve struskich vyskytuje ve dvou formach. Castedné v podob& mikroskopickych kapitek a
vétsich inkluzi (galenit, ryzi olovo) a &ast olova je rozpusténa ve sklovité matrici strusky. Odhad
zastoupeni téchto dvou forem byl proveden pomoci analyzy obrazu. Analyza byla provedena na
zakladé rozdilné barvy kovovych fazi (galenitu, ryziho olova a dalSich kowvil) od zbytku strusky na
fotografiich potizenych optickym mikroskopem v odraZzeném svétle. JelikoZ obsah olova naméfeny
AAS oproti dal$im kovim je ve vét§inové ptevaze (93 % Pb, 7 % ostatnich kovil), tak je mozné
pocitat viechny svétlé faze za olovo. Z poméru celkového poétu obrazovych bodi fotografie a po¢tu
obrazovych bodd svétlych fazi bylo vypoéditano procentuelni zastoupeni olova ve formé& kapicek a
vétsich inkluzi. Analyza obrazu byla provedena v programu SigmaScan Pro verze 5.
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4.3.2. Mineralogicka analyza

Rentgenova difrakcni analyza

Fazové sloZeni strusek bylo zméfeno pomoci rentgenové difrakéni analyzy (XRD) pfistrojem
PANalytical X Pert Pro s detektorem X'Celerator na Ustavu geochemie, mineralogie a nerostnych
zdrojti PtF UK (UGMNZ) (operétor: P. Drahota). Podminky méfeni byly nasledujici: 40 kV a 30 mA,
méfeni od 5° 26 do 80° 20, krok 0,017° 20, ¢as méfeni 300 s. Kvalitativni vyhodnoceni difrakénich
zaznami bylo provedeno v programu X'Pert High Score 1.0 s referenéni databazi ICDD-PDF2 (2002).

Opticka a elektronova mikroskopie

Mineralogickd studie, kterd byla zaméfena zejména na studium stanoveni distribuce kovii (se
zaméfenim na Ag, Pb, Zn, Sb, As a Cu) a jejich hlavni koncentratory, byla provedena pomoci optické
mikroskopie (OM), na pfistroji LEICA MPS60 DMLP v optické laboratoti UGMNZ na Albertov.
Vzorky vybrusti byly zkoumany jak v prochazejicim svétle (silikaty), tak v odraZeném svétle (opakni
faze) pti zvétSenich 50x, 100x a 200x. Fotografie byly pofizeny pomoci fotografického nastavce na
film zn. Kodak. Vzorky byly pokoveny a dle zkoumany pomoci skenovaci elektronové mikroskopie
(SEM/EDS) pfistrojem CamScan S4 fy Cambridge s energiové disperznim spektrometrem Link ISIS
300 fy Oxford Instruments na Ustavu petrologie a strukturni geologie P¥F UK (operitor: R.
Prochazka). Pomoci SEM byly pofizeny obrazky v odraZzenych a sekundarnich elektronech na
vybranych mistech a provedena pfedb&€Zzna semikvantitativni bodova chemicka analyza. Podminky
méfeni byly nasledujici: sekundarni elektrony — intenzita proudu 0,003 nA, urychlovaci napéti 15 kV,
odrazené elektrony — intenzita proudu 0,8 nA, urychlovaci napéti 20 kV. SEM byl pouzit také pro
plodnou distribuci prvki (rentgenovské mapy) s nasledujicim nastavenim: intenzita proudu 1,8 nA,
urychlovaci napéti 20 kV, ¢as natitani 100 s, energetické rozliSeni spektra 62 eV. Analytické &ary
analyzovanych prvki byly nasledujici: Mg-Ka, Mn-Ka, Al- Ka, Fe- Ka, Pb- Ma, Zn- Ko, Ca- Ka.

Elektronova mikroanalyza

Kvantitativni stanoveni prvkii a chemismus jednotlivych fazi byl proveden pomoci elektronové
mikrosondy (EPMA) na pfistroji Cameca SX-100 v laboratofi fyzikalnich metod na Geologickém
tistavu AV CR v Praze-Suchdole (operatorka: ing. A. Langrova). Podminky méfeni byly nasledujici:

Silikaty, oxidy — urychlovaci napéti 15 kV, intenzita proudu 10 nA, velikost dopadajiciho svazku
1 pm?,
Tab. 5: Kalibrace ptistroje, analytické &ary prvki pro méfeni silikatii a oxidd pomoci EPMA.

Prvek | Analytické &ary Standard Prvek | Analytické Sary Standard

Na Ka NaAlSi, O Mn Ka MgAl,O,
Mg Ka (Mg,Fe),SiO, Ba La BaSO,

Si Ka CaMgSi,0¢ P Ka Cas(F,C1,OH)(PO,);
Al Ka AlLO, S Ka BaSO,

K Ka KA151205 Zn La Zn;SiO.;

Ca Ka CaMgSi;O¢ As LB GaAs

Ti Ka TiO, Pb MB PbCrO,

Fe Ka Fe;0, Cu La Cu,O

Cr Ka Cl'203

Sulfidy — urychlovaci napé&ti 20 kV, intenzita proudu 4 nA, velikost dopadajiciho svazku 1 pm?’.
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Tab. 6: Kalibrace ptistroje, analytické ¢ary prvkt pro méfeni sulfidd pomoci EPMA.

Prvek | Analytické ¢ary | Standard | Prvek | Analytické ¢ary | Standard
Cu Ka Cu Sb La Sb,S;
Fe Ka FeS Ni Ka Ni
As LB GaAs Sn Lo Sn

S Ka FeS Ag La Ag
Zn Ka ZnS Pb Mo PbSe

EPMA byla pouzita nejen pro bodové stanoveni chemismu jednotlivych fazi ale i pro chemické
profilovani (use¢kova analyza v zonalnich krystalech).

Ramanovska spektrometrie

Vzorky se zbytky organické hmoty odpovidajici pravdépodobné palivu (dfevénému uhli) byly
podrobeny analyze pomoci Ramanovské spektrometrie na UGMNZ P¥F UK. Laboratof je vybavena
Ramanovym mikrospektrometrem inVia Reflex firmy Renishaw s CCD detektorem (576 x 384 pixeli)
chlazenym Peltierovym efektem (operator: Doc. J. Jehlicka). Analyza probihala za téchto podminek:
argonovy laser 514,5 nm, 10 mW, vzorky byly skenovany v rozsahu 1000 — 4000 cm’ s rozligenim 2
cm’, &as m&feni kazdého Ramanova spektra byl 10 s.

20



5. VYSLEDKY

5.1. Makroskopick4 charakteristika vzorki

Podle archeologického vyzkumu, ktery probé&hl na lokalité sbé€ru vzorki, lze pfedpokladat, Ze vechny
strusky pochézeji z podobného obdobi (14. — 15. stol.). Maji tedy podobny &as a zfejmé i totozny
proces vzniku. To odpovida i stejnorodému vzhledu jednotlivych vzorkd. VétSina strusek vykazuje
hladky a leskly povrch. Ve struskach jsou ¢asto patrna zrna hlusiny ¢&i vykrystalizovanych fazi, ktera
se nachazeji v Sedé az Sedozelené skelné hmoté tvofici hlavni slozku. Vzorek B23 naopak vykazuje
velmi pérovity povrch, ziejmé disledkem uniku plynti ze strusky pfi rychlém zchlazeni (obr. 11). U
vSech vzorkl viak 1ze pozorovat tvar a povrch naznadujici, Ze tento material prosel vysokou teplotou a
posléze byl pomémé rychle zchlazen, podobné jako u lavy ¢&i meteoriti. V bohutinskych struskach
nebyly pozorovany makroskopické zbytky organické hmoty, nej¢astéji odpovidajici dfevénému uhli,
které jsou jinak velmi hojné (napf. Tumiati et al., 2005). Fotografie vzorkl strusek jsou vidét na obr.
11.

5.2. Celkové chemické sloZenf strusek

Celkové chemické sloZeni bylo provedeno pomoci silikatové analyzy, stopové prvky byly stanoveny
pomoci AAS (tab. 6). Né&které vzorky, hlavné z pfedchoziho sbéru Vojtécha Ettlera nebyly k dispozici
v dostate¢ném mnoZstvi na to, aby mohla byt provedena silikatova analyza, tudiZz v tabulce ¢&. 7
uvedeny nejsou.

Z analyz je zfejmé, Ze nejveétsi zastoupeni ve strusce tvofi SiO, a to prumémé 43,42 %. Vysoky podil
Si oproti struskdm vyrobenych sou¢asnou technologii je zplisoben neroztavenim zbytkd hlusiny,
tvofenych pfedev§im kiemenem. Neroztaveny a ¢aste¢né nataveny kfemen byl pozorovan pomoci OM
a XRD. Dalsi komponentou je celkové Zelezo s primémym zastoupenim 19,78 % (Fe;0j3 ¢t ), pfitemz
dvojmocné Zelezo je zastoupeno primémé 16,16 %. Trojmocné Fe vstupuje do struktury oxidd
(spinelidt), kterych je vSak ve struskich pomémé malo, nebo do skla. Hlinik vykazuje primémé
koncentrace 5,4 % (Al,Os) a mensi podil zaujimaji Ca ~ 3,7 % (Ca0), Mn ~ 3,4 % (MnO) a Mg ~ 1,1
% (MgO). Nizky obsah CaO oproti sou¢asnym struskam byl zptisoben technologii vyroby, kdy se do
vsazky neptidaval vapenec (Ettler, 2000). Alkalie (Na,0O a K,0) tvofi primérné pouze 1,8 %
z celkového slozeni. Zajimavy je obsah TiO,, ktery dosahuje u vzorku B20 az 5 %. Celkové sumy
oxidl nedosahuji 100 %, coz je dano tim, Ze Pb a Zn byly méfeny jako stopové prvky, avak jejich
zastoupeni ve strusce je podstatné. Prvky Pb a Zn byly tedy pfepocitany na oxidy pro doplnéni celkové
sumy (tab. 7).

Olovo je ve vzorcich pfitomno ve vysokych koncentracich (od 27,8 g/kg do 319,2 g/kg, primémé
177,1 g/kg). Cast olova se vyskytuje v podob& malych sulfidickych nebo ryzich kapitek a také ve
formé vétsich inkluzi komplexniho slozeni. Cést olova je dispergovana ve sklovité matrici strusky.
K uréeni odhadu zastoupeni olova v jednotlivych &astech byla pouZita metoda analyzy obrazu.
Vysledky poukazuji na to, Ze skoro veskery obsah Pb je soustfedén ve skle strusky, v kapickach a
inkluzich je obsaZeno pouhych 0,5 % ve$kerého Pb ve vzorku. Vyjimkou je vzorek &. B10 , kde
obsahy Pb ve formé& kapitek a vétSich inkluzi dosahuji 40 % z celkového Pb ve vzorku. Je mozZné, ze
vzhledem k tak vysokému obsahu Pb v této formé, se jedna o strusku vzniklou na rozhrani kaminku a
strusky. Obsah Zn ve struskidch dosahuje také vysokych koncentraci (od 3,4 g/kg do 49,98 g/kg,
prumérmeé 19,9 g/kg). Vysoké obsahy Pb a Zn v historickych struskich jsou samozfejmé zpisobeny
nedokonalou technologii vyroby. Vyznamné je zastoupeni Cu s priimérem 2031,7 mg/kg a Sb
s primérem 2836,9 mg/kg. Ba dosahuje priméru 1507,1 mg/kg, As ~ 230,0 mg/kg a Ni ~ 92,0 mg/kg.
Podobné je zastoupeni Cr ~ 46,9 mg/kg , Co ~ 38,2 mg/kg a Ag ~ 43,3 mg/kg. Obsahy Cd a Bi byly u
vech vzorkl pod detekénim limitem.
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Obr. 11: Fotografie vzorki strusky B18 — B23 z terénniho sbéru na lokalit& u Pilského potoka u Bohutina. B18 —
velmi kompaktni a tvrdy vzorek s hladkym povrchem, B19 — v pravém hornim rohu je vidét zbytek
neroztaveného materidlu, zfejmé hluSiny, B21 — vzorek se strukturou te€eni, B22 — vzorek se sklovitym
povrchem, B23 — vzorek porézni, zfejmé& po uniku plyni ze struskové taveniny.
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Tab.7: Vysledky celkové analyzy strusek, detekéni limity v mg/kg (DL) pro uvedené prvky jsou nasledujici: Cr
=4,5; Ag=1,5; Cu=2,25; Co=3,75; Ni=7,5; Cd=1,1; Bi=37,5; Sb=30; Pb=7,5; Zn=0,6; Ba=30; As=22,5, * PbO a
ZnO jsou dopocitany z analyzy téchto prvki pomoci AAS.

(%) B7 B9 BI0 B4 BI5 B8 B9 B2 B21 B2 B23 B24 B25 B26
Si0, | 4098 53,18 27,02 4536 54,60 4530 44,86 43,42 33,94 47,28 53,74 4540 36,78 36,02
TiO, | 047 034 036 051 063 043 033 500 031 050 036 045 048 044
ALO; | 589 409 421 593 1L11 527 605 601 331 432 507 530 476 465
Fe,0; | 433 462 681 379 057 1,74 355 506 319 373 3,17 248 431 332
FeO | 1520 1323 3397 13,88 265 1802 13,63 1724 1645 13,06 14,17 1420 1815 22,37
MnO | 293 349 895 2,63 009 38 279 268 344 253 3,53 305 240 568
MgO | 1,14 1,02 239 1,06 041 1,14 08 102 08 100 08 103 087 1,67
CaO | 496 2,69 270 462 045 409 38 408 308 438 453 527 390 357
Na,0 | 041 024 024 037 041 023 009 038 010 020 021 02 0,17 027
KO | 1,9 135 1,10 194 142 18 108 18 1,14 1,32 207 1,66 144 138
POs | 042 09 026 040 0,10 042 035 047 036 046 067 051 062 038
Sfrae. | 0,16 023 09 013 014 012 022 0I18 033 021 036 031 020 043
PbO* | 1339 2274 1474 11,50 28385 3438 23,86 22,36 1876 2224 18,61 21,07 11,64 3,00
ZnO* | 590 243 623 046 339 203 125 145 043 065 097 1,10 28 558
mghkg | B7 B9 B0 B4 B15 Bi8 B19 B20 B21 B22 B23 B24 B25 B26
Cr 39,7 542 4705 503 53,6 3375 51,35 4385 499 5595 451 493 425 40
Ag 105 175 32 85 17 405 255 65 28 1205 295 165 73,5 445
Cu 2863 4119 3723 3422 3848 657,5 1257 1377 1237 8845 2016 2302 1791 2822
Co 93,7 5535 19 86 599 348 288 118 192 <375 2795 30,5 254 1203
Ni 115 2051 1069 1505 1948 61,45 83,55 20,7 44,05 1375 1422 159, 67,3 58,65
cd <1 <Ll <Ll <Ll <Ll <1 <1 <1 <Ll <Ll <1 <Ll <Ll <1
Bi <375 <315 <315 <375 <375 <37,5 <375 <375 <375 <375 <375 <375 <37,5 <375
Sb 2796 3570 2665 1751 5490 3435 2365 3521 2829 1570 2558 3366 3203 599
Pb 124300 211105 136825 106745 267780 319190 221530 207610 174135 206495 172730 195610 108015 27845
Zn | 47320 19496 49976 3655 27173 16293 10018 11658 3441 5226 7814 8801 22725 44773
Ba 1630 2600 1310 920 2470 780 1020 545 505 265 1065 1020 2160 4810
As 335 310 175 160 465 215 130 255 130 355 180 205 305 <225
5.2.1. Fazovy diagram

Fazové diagramy se vyuZzivaji v metalurgii zejména pro stanoveni posloupnosti krystalizace taveniny a
také pro urdeni teploty taveniny uréité strusky. Pro strusky se pouziva zejména &tyfslozkova soustava
(kvaternarni  diagram) SiO,-Al,0;-FeO-CaO zobrazovand pomoci tetraedru. Pro zjednoduSeni
grafického znizornéni se tato soustava déli do tfi podsystémil, jez tak tvofi stény tetraedru (Mahé-Le
Carlier, 1997):

e Si0,-Al,05-CaO : tento digram je pouzitelny pro strusky s vysokymi obsahy CaO a nizkym
obsahem FeO, coz neni ptipad bohutinskych strusek

o Si0,-Al;0;-FeO : diagram pouzitelny pro strusky s malym obsahem CaO, ale naopak
s velkym obsahem FeO, tento diagram nejvice odpovida sloZeni bohutinskych strusek
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e Si0,-Ca0O-FeO : tento diagram je také pouZitelny pro bohutinské strusky, aviak obsahy CaO
jsou v téchto struskach malé

Terndrni systém SiO,-Al,05-FeO

Z diagramu je zfejmé, Ze celkové chemické slozeni strusek ponejvice odpovidad poli stability
cristobalitu. Teploty taveni by se tak pohybovaly od 1500 — 1600°C. Ve stfedov€ku vSak pfi
redukénim taveni v nizké Sachtové peci pomoci méné vyhfevného dfevéného uhli nebylo dosahovano
takovych teplot. To, Ze neodpovida chemické sloZeni skute¢né teploté taveni, je zpilsobeno zbytky
neroztaveného kfemene (hluSiny) obsazeného ve struskach. Tento jev u historickych stfedov€kych
strusek uvadéji ve svych pracich Ettler (2000) a Mahé-Le Carlier (1997). Struska B15 je zajimava
velmi nizkym obsahem FeO (2,65 %) a zvySenym obsahem Al,O0; (11,11 %), spada tak do pole
stability mullitu s podobnymi teplotami taveni kolem 1600°C. Struska B10 naopak obsahuje velmi
podstatné zastoupeni FeO (33,97 %) a MnO (8,95 %), coZ ji posunulo na hranici 1083°C, coz jiz
odpovida realnym dosahovanym teplotdm v historickych metalurgickych pecich.
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Obr.12: Grafické znazornéni celkového chemického sloZeni bohutinskych strusek v terndrnim diagramu
Si0,-AL,0;-FeO, body vyznaduji jednotlivé strusky.

Z celkového chemické analyzy lze také vypoéitat index viskozity K, (rovnice 7) strusek podle
Bachmanna (1982) (tab. 8). Vzhledem k podstatnému obsahu Pb a Zn v bohutinskych struskach byly
do vypoétu viskozity zapodteny také tyto oxidy, coz podstatné zvysilo K,. Pokud se K, pohybuje mezi
0,5 — 1, jedna se o strusku pfimétené viskozni, kterou bylo mozno dobfe hutnicky zpracovat. Tomuto
rozmezi odpovida 5 vzorku strusek. Ostatni strusky maji K, vyssi nez jedna, coz pfedstavuje strusky
vice tekuté (malo viskézni). Struska B10 ma K, roven hodnoté 2,47, coz odpovida strusce velmi
tekuté. U této strusky je vSak tento vysledek zplsoben zejména nizkym obsahem SiO, (27,02 %) a
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vysokym obsahem FeO (33,97 %). Naopak struska B15 s K, odpovidajicim 0,58 je méné tekuta (vice
viskézni) a bylo ji zfejmé& obtizn&jsi zpracovat. Vysoké obsahy SiO, (54,6 %) a AlLOs (11,11 %)
ptispivaji ke zvySeni viskozity této strusky.

Tab. 8: Tabulka s vypo&itanym indexem viskozity K, podle Bachmanna (1982) véetné oxidii Pb a Zn.

vzorek | B7 | B9 | B10 | B14 | B15 | B18 | B19 | B20 | B21 | B22 | B23 | B24 | B25 | B26
K, 1,07 10,90 {247 | 0,78 | 0,58 { 1,33 [ 1,00 | 1,14 [ 1,27 0,95 | 0,82 | 0,99 | 1,10 | 1,15

5.3. Fazové sloZeni a petrografie strusek

Fazové sloZeni bylo zkoumano pomoci optické mikroskopie, rentgenové difrakéni analyzy a
Ramanovské spektrometrie. Mikrofotografie fazi byly vytvofeny skenovacim elektronovym
mikroskopem v médu zpétné odrazenych elektronii (BSE). Obecné 1ze Fici, Ze fazové sloZeni strusek
je pfedev8im zavislé na pivodnim chemicko-mineralogickém sloZeni rudy. Zaroveni je viak také
odrazem podminek, za kterych strusky vznikaly. DuleZitd je zejména rychlost chladnuti strusky,
teplota taveni strusky, pfidavky tavidel do vsazky v peci nebo pfivod vzduchu do pece. V neposledni
fad¢ je také dilezité zvétravani strusek a tvorba sekundarnich mineralu.

5.3.1. Silikatové, oxidické faze

Optickou mikroskopii byly urfeny tyto hlavni féze krystalizujici ztaveniny: olivin (fayalit),
klinopyroxen, spinel (magnetit), z rezidualnich fazi pak kfemen a draselny Zivec. XRD ur¢ila tyto
dominantni faze: fayalit, kfemen, magnetit, klinopyroxen, cristobalit, draselny Zivec (ortoklas) (tab. 9).

Olivin je nejb&Znéjsi fazi, kterd se ve struskach vyskytuje. Zma olivinu se vyskytuji v n€kolika
podobach. Jednak tvoii dobfe omezena automorfni zrna vét$ich rozmért (obr. 13a), dle se nachézeji
v podobé podlouhlych krystal (obr. 13b) paralelné uspofadanych a <&asty je vyskyt drobnych
dendritickych utvari. Zastoupeni olivinu podle odhadu z optické mikroskopie se v jednotlivych
vzorcich pohybuje od 5 — 80 % z celkového objemu vzorku. XRD urtila pfitomnost Zeleznatého
olivinu fayalitu (Fe,SiO4) ve vét§ing vzorkd, v né€kolika pfipadech se jedna o hofeénato-Zeleznaté
oliviny.

Klinopyroxen diopsid (Ca(Mg,Fe)Si,Os) se vyskytuje v podobé radidln& orientovanych vlaskovitych
krystalt (sferolitti) ve sklovité zdkladni hmot& (obr. 13c), hojné tvoficich shluky. Jednotlivd zrna
takovych sferoliti klinopyroxenu jsou pak submikroskopicka. Klinopyroxen krystalizuje také
v uzavienych prostorach mezi zrny olivind a tvofi zejména drobné krystaly velikosti prvnich desitek
um, na kterych 1ze pozorovat &asté dvojéaténi. Vyskyt diopsidu byl potvrzen ve vzorcich B21, B22 a
B26 bodovou analyzou z mikrosondy. Detekovan byl taktéZ pomoci XRD, s vyjimkou u vzorki B9 a
B20, kde se nevyskytuje klinopyroxen, ale ortopyroxen ferrosilit (Fe,Si,Og).

Kfemen (SiO,) je zachovan ve struskach jako rezidudlni faze, jenZ se nestadila roztavit pfi nizkych
teplotach panujicich v peci. Nachazi se v podobé velkych, rozru§enych a ¢aste¢né natavenych zrmn (obr.
l3d). Kfemen vykazuje specifické ondulézni zhaSeni, coz zna¢i pfede§lou deformaci (napt.
mechanické pfepracovani rudy). Kfemen byl uréen taktéZz pomoci XRD a to téméf ve vSech vzorcich.
Modifikace hmoty SiO, - cristobalit byl uréen v $esti vzorcich také pomoci XRD.

Zivec (draselny KAISi;Os, plagioklas fady albit NaAlSi;Og — anortit CaAl,Si,Og) se vyskytuje ve
struskach také jako rezidudlni faze. Znadi to Casty jev rozpousténi Zivce, ktery se projevuje jako lem
okolo zrna (obr. 13e). Lem je tvofen drobnymi jehli¢kovitymi krystaly sméfujicimi ven od krystalu
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Obr. 13: Fotografie z optického mikroskopu (PS — prochazejici svétlo, OS — odraZené svétlo, XX — zk¥iZené nikoly). a) krystaly dobfe
omezeného olivinu ve sklovité matrici (vzorek BS; PSXX), b) podlouhlé krystaly olivinu (vzorek B12; PS), c) sferolity
klinopyroxenu tvofici shluky ve sklovité matrici (vzorek B20; PS), d) zrna kfemene ve sklovité matrici s rezavym lemem
oxyhydroxidii Zeleza (vzorek B14; PS), e) reziduélni zrno draselného Zivce, kolem zrna je vidét lem vznikajici jeho
rozpousténim (vzorek B14; PS), f) zbytek dfev&ného uhli s viditelnou strukturou piivodniho dfeva (vzorek B12; OS).
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Zivce do sklovité matrice. Pomoci XRD bylo zji§t&no, Ze strukturné tento Zivec odpovida ortoklasu
(KAISi3;0g).

Magnetit (Fe;Oy4) byl uréen pomoci XRD a tvofi drobné paprs¢ité krystaly velikosti prvnich desitek
pm.

Sklo tvoti zakladni matrici ve v3ech typech studovanych strusek. Vyskytuje se bud jako sklo
povrchové, zabirajici téméf vedkery objem vzorku, nebo jako sklo meziprostorové, vypliujici mezery
mezi zmy ostatnich minerald a solidifikujici jako posledni faze z taveniny. Povrchové sklo se
vyznaduje ¢asto barevnymi pasy pfechazejicimi od zluté po hnédou.

5.3.2. Organické ptimési

Zbytek organické hmoty (dfevéného uhli) byl v OM pozorovan pouze u strusky B12 (obr. 13-f).
Struktura dfeva je dobfe patrna i po spaleni pivodni hmoty dfeva. Vzorek byl podroben studiu pomoci
Ramanovské spektrometrie, ktera urila tento ilomek o velikosti 260 um jako <&isty uhlik (obr. 14).
Detailni mikrofotografie ziskana pomoci SEM v odraZenych elektronech ukazuje strukturu dievéného
uhli ve vzorku (obr. 15-b). Kvalitativni EDS analyzou bylo zji$téno, Ze uhli obsahuje vé&t$i mnozstvi
Pb a Al, jenZ mohou byt nasorbovany na jeho povrch (tab. 10). Tumiati et al. (2005) na vzorcich
italskych strusek uvadi, Ze vzorky uhli, které se zachovali ve struskach, byly ¢asto mineralizovany na
oxidy Zeleza.

Tab. 10: Kvalitativni EDS analyza ilomku uhli ze vzorku strusky B12.

Prvek Analytickd ¢ara  vah. (%) at. (%)
C Ka 62,59 82,47
(6] Ka 13,92 13,77
Al Ka 2,48 1,45
Si Ka 0,27 0,15
Fe Ka 3,09 0,88
Pb Ma 16,77 1,28
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Obr. 14: Ramanovské spektrum lomku dfevéného uhli vzore;k B12, spektrum m4 dva hlavni piky 1585,1 cm™ a
1358,0 cm™.
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5.3.3. Slouceniny kovii

Strusky obsahuji zna&né mnoZstvi sloudenin kovii v riiznych forméach. Jejich vyskyt miZeme rozdélit
do dvou zakladnich kategorii.

- vyskyt v podob& malych mikrometrickych kapiek roztrousenych v zékladni sklovité matrici
(hlavng galenit, &isté olovo) (obr. 15d)

- vyskyt vétSich inkluzi (aZz X00 um) s komplexnim sloZenim (sulfidy, kovy, intermetalické
slou¢eniny) (obr. 15¢).

Textury vétsich inkluzi, které byly pozorovany v optickém mikroskopu v odraZeném svétle, jsou velmi
raznorodé (obr. 15a). Olovo se vyznatuje m&kkym &asto poskrabanym povrchem od lesténi vybrusu.
Tvofi spolu s galenitem nejvétsi ¢ast viech inkluzi. Galenit ma v odraZzeném svétle b&lavou az Sedou
barvu a &asto vytvaii myrmekitickou texturu nejéastéji s covellinem (CuS) a chalkozinem (Cu,S)
(obr. 151). Tyto sulfidy mé&di maji v odraZeném svétle vyrazn& modré zabarveni. Wurtzit (ZnS) se také
asto vyskytuje v inkluzich, mé Sedé zabarveni a tvofi v inkluzich skoro vZdy samostatné odmi$enou
fazi. Okraje inkluzi jsou tvofeny méné zastoupenymi sulfidy (napf. bornitem (CusFeS,), pyrhotinem
(Fe;xS) ) a intermetalickymi slou¢eninami (obr 15a).

Mezi hlavni slouCeniny kovi a ryzi kovy, které byly identifikovany pomoci XRD patfi: galenit,
covellin, wurtzit a ryzi olovo (tab. 9).

Sulfidy jsou ve struskdch zastoupené hlavné galenitem. Galenit je ze sulfidi nejhojné&jsi, tvofi bud’
samostatné kapi¢ky ve sklovité matrici nebo je pfitomen v inkluzich, kde vytvafi samostatnou fazi
nebo myrmekit. V nékterych rezidudlnich kiemenech je moZné pozorovat vlasové Zilky galenitu, které
se pfi procesu taveni, zataly postupné oddélovat od kfemene a vytvaret masivné&j$i kapi¢ky (obr. 15e).
Waurtzit je v odrazeném svétle tmavs$i neZ galenit, nachazi se ve struskidch v obdobné formé jako
galenit, pfi¢emzZ ve vé&tSich inkluzich nevytvafi myrmekit. Covellin a chalkozin se nejéasté&ji vyskytuji
v myrmekitech nebo méné &astéji v malych kapi¢kach s galenitem. Covellin se ob&as krom& modré
barvy vyskytuje také jako naZloutly. Bornit se nachazi v podobé samostatnych malych fazi na okrajich
inkluzi a nebo, coZz je ¢&ast&ji, v myrmekitech s galenitem. Pyrhotin mé tmav€ Sedou barvu
v odraZeném svétle, vytvafi jak samostatné odmiSeniny v inkluzich, tak se také vyskytuje v kapi¢kach
spolu s galenitem.

Ryzi kovy jsou zastoupeny hlavné olovem. Vyskytuje se bud’ samostatn¢ v malych kulatych ¢&i
ovalnych kapi¢kach, nebo uprostfed vétsich inkluzi rizného tvaru, nejéastéji vSak kruhového. Ryzi se
ve struskdch velmi zfidka vyskytuje Sb, ma v odraZeném svétle tmavé Sedou barvu a &asto se nachazi
na okrajich vétSich inkluzi. Ryzi méd’ se v bohutinkych struskidch aZ na ojedinélé vyjimky téméf
nevyskytuje. Ryzi stfibro bylo identifikovdno pomoci XRD ve vzorku &. B1S5, coz viak miZe byt
chybou nespravné interpretace, vzhledem k tomu, Ze u Zadného jiného vzorku strusky nebylo stfibro
pomoci XRD zaznamendno a obsahy naméfené pomoci AAS jsou u tohoto vzorku podprimémé.
St¥ibro viak bylo identifikovano pomoci EMPA ve velmi malych fazich uvnitf sloZit&j$ich inkluzi.

Intermetalické sloudeniny se nachazeji zejména na okrajich vétsich inkluzi, v odrazeném svétle maji
$edé zabarveni. Tvofeny jsou pfedevsim prvky Ni, Sb, As a Cu.
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Tab. 9: Vysledky rentgenové difrakéni analyzy (XRD).

Struska  Faze Vzorec l‘};mﬁlo
BS fayalit Fe,SiO, 00-034-0178
galenit PbS 01-078-1056
kfemen SiO, 01-083-2466
litargit PbO 01-085-1414
B7 diopsid Cags Mg, 2(SiO;), 01-076-0239
olovo Pb 00-004-0686
galenit PbS 00-005-0592
B8 kfemen Si0, 01-078-1254
olovo Pb 01-087-0663
B9 cristobalit SiO, 01-075-0923
kiemen SiO, 01-086-1629
fayalit Mgo,gnFe 1 ,s“Mno, |058i04 01-088-1997
galenit PbS 03-065-0132
ferrosilit FeSiO; 00-029-0721
B10 olivin Mgo26Fe; 74Si04 01-079-1208
galenit PbS 01-078-1054
ortoklas (Ko.931N20.05sCa0.000B20.00s)(Alos7Si3.030s)  01-076-0824
B12 fayalit Fe,SiO, 01-070-1861
galenit PbS 01-078-1056
magnetit Fe;04 01-089-0691
kfemen SiO, 01-082-0511
B14 kfemen Si0, 01-083-2466
cristobalit SiO, 01-082-1405
B15 spinel (Mgo.75A 025N (Alp s7sMgo.125)204 01-086-0088
covellin CuS 03-065-3929
kfemen SiO, 01-086-1629
galenit PbS 03-065-0307
sttibro Ag 01-087-0598
Bl16 fayalit Fe,SiO, 01-087-0315
galenit PbS 01-078-1056
wurtzit ZnS 01-089-2942
B18 kiemen SiO, 01-078-1254
cristobalit SiO, 01-082-1233
B19 kiemen Si0, 01-083-2466
cristobalit Si0, 01-082-1233
B20 olovo Pb 01-087-0663
kfemen SiO, 01-083-2466
hematit Fe;0; 01-073-0603
ferrosilit FeSiO; 00-029-0721
galenit PbS 03-065-0135
diopsid CaMgSi,06 01-071-1495
B21 fayalit Fe,SiO, 00-034-0178
galenit PbS 01-078-1056
B22 kfemen SiO, 01-083-2466
galenit PbS 01-078-1054
B23 cristobalit SiO, 01-082-1233
kiemen SiO, 01-083-2466
klinopyroxen Fe;¢Cao4(SiOs), 01-071-1398
galenit PbS 01-078-1055
B24 galenit PbS 01-078-1055
kiemen SiO, 01-083-2466
cristobalit Si0, 01-082-1233
B25 fayallt Mgo.y']F € u;Mno |ossi04 01-088-1997
kfemen Si0, 01-083-2466
B26 fayalit Fe,SiO, 01-070-1861
galenit PbS 01-078-1056
kiemen SiO, 01-083-2466
magnetit Fe;04 01-089-0691
diOpSld C80_991 M&“ 1 Feo.yzsi 1 .6Feo,4 1 706 01-089-0837
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Obr. 15: Mikrofotografie strusek ze SEM (SE - sekundarni elektrony, BE — odraZené elektrony). a) sloZita sulfidicka faze,
pyrhotin (Ph), chalkozin (Cc), galenit (Gn), bornit (Bn), litargit (Li) (vzorek B10; BE), b) struktura zbytku dfevéného
uhli, pryskyfice (prys), a — buiika piiv. dfeva mineralizovana Pb (vzorek B12; SE), c) sulfidicka inkluze obklopena
krystaly olivinu (Ol), spinel (Spl) (vzorek B11; BE), d) kapi¢ky galenitu ve skle s kostrovitymi krystalky olivinu
(8edé) (vzorek B16; BE), e) rezidualni kfemen s Zilkami galenitu, na snimku je zfetelné &astedné nataveni kfemene a
Gn (vzorek B19; BE), f) myrmekit galenitu a chalkozinu v mechanicky naru$ené sulfidické inkluzi (vzorek B26; BE).
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5.4. Chemismus jednotlivych fazi

Pfedchozi analyza pomoci optické mikroskopie a XRD urdila zadkladni faze, které se vyskytuji
v bohutinskych struskach. Pro pfesnou identifikaci chemismu jednotlivych fazi byla pouzita analyza
pomoci elektronové mikrosondy (EPMA). Chemické sloZeni né&kterych fazi (napf. pyroxentl) je
pomémné variabilni, vzhledem ktomu, Ze existuji slozité procesy izomorfniho zastupovani
jednotlivych prvki, substituce ve strukturach apod. Mikrosondové analyzy byly uskute¢nény u viech
zakladnich fazi, které se v bohutinskych struskach vyskytuji. U vzorku B10 byla pomoci SEM
provedena distribuce (rentgenova mapa) vybranych prvki (Mg, Mn, Al, Fe, Pb, Zn a Ca) (pfil. I).

5.4.1. Silikaty

Oliviny

Oliviny jsou nejéast&j$imi silikaty, které byly ve vzorcich bohutinskych strusek pozorovany.
Chemické slozZeni vybranych fazi skupiny olivinu je uvedeno v tabulce 11. Strukturni vzorec byl
vypotitan na zéklad &tyt kysliki s kationty, které mohou vstupovat do struktury olivinu: Si, Fe, Mn,
Mg, Ca, Zn. Celkové chemické slozeni bylo pfepoditano na jednotlivé komponenty a vyneseno do
ternarniho diagramu larnit (Ca,SiO,), forsterit (Fe,SiO,) a fayalit (Mg,SiO,) + tefroit (Mn,SiO,4) (obr.
16). Chemické sloZeni vykazuje pomérné rtiznorodé zastoupeni jednotlivych prvki, které urluji
koncové ¢leny minerali skupiny olivinu (vah. %): FeO (36,44-61,12), MnO (5,36-15,20), MgO (0,22-
12,90), CaO (0,30-4,88), ZnO (2,48-7,79). Nejvice kolisaji obsahy zejména u MgO a CaO. Obsahy Zn
jsou pomérné vysoké a primémé& se pohybuji kolem 4,41 vah. % ZnO podobné jako obsahy Mg.
Z ternarniho diagramu vyplyva, Ze oliviny bohutinskych strusek jsou tvofeny pfedev§im tefroitovou a
fayalitovou komponentou sproménlivym zastoupenim koncového ¢lenu forsteritu. Zastoupeni
larnitové sloZky je minimalni (max. 10 mol. %), coZ souvisi s nizkym obsahem vapniku v ptivodni
struskové taveniné.

larnit
Ca,Sio,

Mg.SiO, (Fe,Mn).SiO,
forsterit fayalit + tefroit

Obr. 16: Mikrosondové analyzy olivinu promitnuté do ternarniho diagramu larnit, forsterit, fayalit + tefroit.
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Tab. 11: Vybrané mikrosondové analyzy olivinu v bohutinskych struskich pfepocitané na strukturni vzorce, (La

- lamit (Ca,SiO4), Fo -forsterit (Fe;SiO,), Fa - fayalit (Mg,SiOy), Te - tefroit (Mn,SiOy).

Vih. % OLIVIN - vybrané analyzy

struska B6 B13 Bl14 B22 B12 B12 B25 B26 B2l B21
Na,O 0,10 0,19 024 0,12 0,05 009 009 012 006 0,07
MgO 241 027 022 865 1,25 265 443 582 448 4,19
SiO, 29,78 29,59 29,83 3191 30,66 30,34 30,35 30,67 29,92 3043
AlO, 0,15 042 0,75 0,00 006 0,03 003 004 0,00 0,02
K,0 004 0,17 028 0,00 0,03 000 000 003 0,07 0,03
CaO 1,23 474 488 0,73 0,62 040 0,72 0,67 0,63 0,76
TiO, 006 0,17 0,05 0,00 0,03 0,03 0,03 001 0,00 0,00
FeO 46,18 4521 44,89 4551 58,56 57,37 4927 44,76 50,71 49,00
Cr,04 0,10 0,09 0,00 0,00 0,12 000 000 0,09 0,29 0,00
MnO 14,00 13,21 12,39 9,10 5,85 6,25 10,15 11,01 10,89 11,40
BaO 000 039 068 0,00 0,05 0,00 000 000 000 0,00
P,0s 0,07 022 024 0,11 0,14 021 031 003 0,26 0,22
SO, 0,03 004 006 0,03 0,03 0,00 003 000 0,00 0,00
ZnO 519 525 529 4,70 307 281 510 6,18 2,83 3,44
As,O5 0,00 0,00 0,12 0,00 0,15 0,08 000 000 000 0,00
PbO 0,14 0,16 0,02 0,00 0,00 0,00 0,14 0,00 0,12 0,14
CuO 0,00 0,00 000 0,00 0,00 000 000 006 0,00 0,00
Suma 99,46 100,12 99,94 100,87 100,65 100,26 100,65 99,49 100,28 99,72
apfu strukturni vzorec na zaklad 4 kyslikt

Si 0,996 0990 0995 1,004 1,014 1,002 0990 1,002 0981 1,000
Fe 1,292 1,264 1252 1,198 1,620 1,584 1,345 1222 1,391 1,347
Mn 0,397 0,374 0350 0,243 0,164 0,175 0,281 0304 0,303 0,317
Mg 0,120 0,013 0,011 0,406 0,061 0,130 0,216 0284 0,219 0,205
Ca 0,043 0,168 0,172 0,024 0,022 0,014 0,025 0,023 0,022 0,026
Zn 0,128 0,130 0,130 0,109 0,075 0,069 0,123 0,149 0,069 0,083
mol %

La 2 9 10 1 1 1 1 1 1 1
Fo 6 1 1 22 3 7 12 15 11 11
Fa+Te 91 90 90 77 96 92 87 83 88 88

apfu = atoms per formula unit.
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Pyroxeny

Pyroxeny se fadi do skupiny inosilikdti se slozitymi izomorfnimi poméry mezi jednotlivymi
koncovymi &leny. Lze je vyjadfit obecnym vzorcem ABSi,Os, kde A = (Ca,Mg,Fe** Mn,Na,Li,...), B
= (Mg, Fe*" Mn,ALFe* Ti,Zn,Cr’*,V** Sc*,...) (Chvatal, 2005). Zakladem struktury pyroxent jsou
jednoduché fetézce tetraedrii [SiO,], kde mlze Al zastupovat za Si, ostatni kationty se nachazeji mezi
fetézci tetraedri (Morimoto, 1989). Chemické sloZeni vybranych pyroxenid ze vzorki bohutinskych
strusek je uvedeno v tabulce 12. Strukturni vzorec byl vypocitdn na zaklad $esti kyslikli s kationty,
které mohou vstupovat do struktury pyroxenu: Si, Al, Fe, Ca, Mg, Mn, Zn. Celkové chemické sloZeni
bylo pfepofitdno na jednotlivé komponenty a vyneseno do ternarniho diagramu wollastonit
(Ca,Si,0¢), enstatit (Mg,Si,0¢) a ferrosilit (Fe,Si,0¢) (obr. 17). Ternarni diagram poukazuje na to, Ze
pyroxeny spadaji do pole augitu (CaMg,Fe*")(Mg,Fe**,Al,Fe’)(Si,Al),O¢ s pfevahou Zeleza nad
hotéikem. Celkové obsahy prvki se pohybuji v rozmezich (vah. %): Al,O; (1,33-6,25), FeO (20,98-
26,50), CaO (4,97-15,46), MgO (1,51-6,61), MnO (3,41-7,97), ZnO (0,76-4,41). Pyroxeny jsou bohaté
na Zelezo a vapnik, coz potvrdila i XRD analyza, ktera ur¢ila ve dvou pfipadech vapenaté pyroxeny
(diopsidy) a ve dvou pfipadech Zelezité pyroxeny (ferrosility). Podstatné je i zastoupeni hoféiku a
manganu, kdy primé&mé obsahy manganu jsou vyssi, nez hot¢iku. Hlinik v pyroxenech zastupuje
kfemik a to az (6,25 vah. % Al,Os). Obsahy zinku primé&mé odpovidaji hodnoté 2,37 vah. % ZnO.

Ca,Si,0, (Wo)

50 50
45/  diopsid | hedenbergit \ ,.

) L)
°
augit ¢ o
°
® 20
20 <
pigeonit
5 5
/ klinoenstatit I klinoferrosilit \
Mg,Si,0, (En) 50 Fe.Si,O (Fs)

Obr. 17: Mikrosondové analyzy fazi pyroxenu promitnuté do ternarniho diagramu wollastonit, enstatit, ferrosilit
(podle Morimota, 1989).
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Tab. 12: Vybrané mikrosondové analyzy pyroxenu v bohutinskych struskach pfepocitané na strukturni vzorce,
(Wo - wollastonit (Ca;Si,Og), En -enstatit (Mg,Si,06), Fs - ferrosilit (Fe,Si,O).

Vah. % PYROXENY - vybrané analyzy

struska B22 B22 B26 B21 B20 B20 B20
Na,O 0,14 0,16 0,21 0,07 044 0,39 0,51
MgO 5,96 5,27 2,10 249 1,97 2,09 1,51
SiO, 47,70 46,32 43,11 41,74 46,54 46,32 46,14
ALO; 1,72 2,11 291 2,56 596 582 6,25
K;0 0,03 0,02 0,00 0,08 220 2,15 251
CaO 1533 13,58 14,28 1546 497 528 5,54
TiO, 0,64 0,88 0,56 0,68 0,58 0,52 042
FeO 20,98 2435 2479 2547 2481 25,00 23,18
Cr,0, 0,00 0,00 0,13 0,17 0,00 0,00 0,10
MnO 407 423 690 552 348 3,61 3,41
BaO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,16 0,00
P,0;s 0,66 0,73 0,56 0,68 0,57 0,64 0,51
SO, 0,03 0,00 0,00 000 0,17 0,00 0,08
ZnO 2,34 2,74 441 1,58 0,86 0,76 1,02
As;Os 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
PbO 0,53 0,58 084 2,70 7735 7,33 8,81
CuO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Suma 100,13 100,98 100,81 99,18 99,89 100,07 99,99
apfu strukturni vzorec na zaklad 6 kyslikt

Si 1,921 1,881 1,821 1,805 1,962 1,956 1,964
Al 0,082 0,101 0,145 0,131 0296 0,290 0,314
Fe 0,707 0,827 0876 0921 0875 0,883 0,826
Ca 0,653 0,583 0,638 0,708 0,222 0,236 0,250
Mg 0,358 0,319 0,132 0,160 0,124 0,131 0,096
Mn 0,139 0,146 0,247 0202 0,124 0,129 0,123
Zn 0,070 0,082 0,137 0,050 0,027 0,024 0,032
mol %

Wo 38 34 39 40 18 19 21
En 21 18 8 9 10 11 8
Fs 41 48 53 51 72 71 70
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Zivce

Obecnym vzorcem se daji Zivce vyjadfit jako MT,0s, kde M = [Na*, K*, Ca**, (Ba®", Sr**, Cs*, Pb*")]
a T = [Si*, A, (Fe”, Fe*, P**, Ti*")]. Zakladem krystalové struktury jsou tetraedry [TO,), kde T
jsou Si** a AI*, obklopené kysliky O* (Chvatal, 2005). Zivce tvoti v bohutinskych struskach
rezidualni fazi, kterd nebyla kompletné pfetavena pii hutnickém zpracovani rudy. Dokladem toho je
tasté rozpousténi Zivce, které se projevuje lemem sloZzenym z drobnych krystalkd, sméfujicich od
krystalu Zivce do sklovité matrice (obr. 13e). Potvrzuje to i celkové chemické sloZeni, které bylo
pfepotitano na jednotlivé komponenty a vyneseno do ternarniho diagramu anortit (CaAl,Si,Os), albit
(NaAlSi;Os) a ortoklas (KAISi;Os) (obr. 18). Z fazového diagramu je patrné, Ze nékteré Zivce se
vyskytuji v poli nemisivosti, coZ zna¢i, Ze jejich sloZeni neni v rovnovaze s taveninou. Pii taveni rudy
byly Zivce ¢astedné nataveny a rozpustény, pak nasledovalo rychlé zchlazeni strusky a jiZ se nestacila
vytvofit rovnovdha mezi Zivcem a okolni taveninou. Ze skupiny Zivclh se ve struskach vyskytuji
pfevazné draselné zivce, mensi ¢ast tvofi plagioklasy. Chemické sloZeni vybranych Zivci je uvedeno
v tabulce 13. Strukturni vzorec byl vypoditdn na zéklad osmi kyslikli. Kationty, které vstupuji do
struktury zivcl v bohutinskych struskach jsou nasledujici: Al, Ca, Na, K, Pb. Celkové obsahy prvki se
pohybuji v rozmezich (vah. %): SiO, (47,90-63,15), Al,0; (15,75-36,49), CaO (0,11-10,19), Na,O
(0,38-6,22), K,0 (0,25-15,83), PbO (0,00-15,35). Zajimavé jsou obsahy olova, které dosahuji u vzorku
B22 vysokych hodnot az 15,35 vah. % PbO. Tyto naméfené hodnoty byly pozorovany u Zivci, které
vykazovaly znamky ¢&aste¢ného pietaveni (krystalizaéni lemy obr. 13e). Je tedy mozné, Ze pti
deformaci krystalové mtizky v Zivci doslo ke vstupu iontii Pb z okolni sklovité matrix bohaté na Pb do
struktury Zivce. Benna et al. (1996) ve své praci o olovnatych Zivcich uvadéji, Ze uspotradanost
struktury Zivce zaleZi na rychlosti ochlazovani taveniny a samotna struktura Zivce je deformovana
(disordered) prave kwviili pfitomnosti Pb a rychlé krystalizaci.

CaAl,Si,04(An)

bytownit

labradorit

andezin

oligoklas

[
anortoklas sanidin A

NaAISi,0,(Ab) KAISi,0,(Or)

Obr. 18: Mikrosondové analyzy fazi Zivce promitnuté do ternarniho diagramu anortit, albit, ortoklas (podle Deer
etal., 2001).
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Tab. 13: Vybrané mikrosondové analyzy Zivcl v bohutinskych struskich pfepocitané na strukturni vzorce, (An -
anortit (CaAl,Si,0s), Ab -albit (NaAlSi;0s), Or - ortoklas (KAISi;Oy).

Vih. % ZIVCE - vybrané analyzy

struska Bl4 Bl4 B22 B22 B25 B25 B26 B26
Na,O0 6,22 080 072 0,60 0,39 038 588 1,24
MgO 0,00 0,02 0,21 0,28 0,03 0,03 0,01 0,03
SiO, 59,09 56,02 5237 5287 63,15 60,72 5583 51,13
Al,O4 25,19 20,44 17,05 1575 18,74 18,65 27,47 23,45
K,0 2,51 1047 8,09 745 1583 12,78 025 7,37
Ca0 6,88 1,89 206 2,19 0,11 0,32 10,19 5,11
TiO, 0,02 0,00 0,09 0,03 0,02 0,00 0,00 0,00
FeO 0,13 0,69 2,78 3,49 0,10 092 026 0,98
Cr,04 0,00 0,00 0,18 0,00 0,00 0,00 0,07 0,00
MnO 0,00 044 025 0,68 0,00 0,00 0,00 0,22
BaO 0,14 1,09 0,28 0,28 0,00 1,77 0,06 0,39
P,05 0,03 0,02 024 0,21 0,08 0,06 0,00 0,00
SO, 0,07 0,00 0,03 0,06 0,00 0,00 0,02 0,00
ZnO 0,00 003 065 091 0,12 0,00 0,00 0,12
As,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,06 0,00 0,00 0,00
PbO 0,29 9,02 1461 1535 0,72 454 0,00 9,66
CuO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Suma 100,57 100,92 99,63 100,15 99,33 100,22 100,06 99,71
apfu strukturni vzorec na zéklad 8 kysliki

Si 2,655 2,774 2,770 2,807 2,960 2,924 2,520 2,574
Al 1,334 1,193 1,063 0986 1,035 1,059 1,462 1,392
Ca 0,327 0,099 0,116 0,123 0,005 0,016 0,486 0,272
Na 0,542 0,077 0,074 0,062 0,035 0,036 0,514 0,121
K 0,144 0,662 0,546 0,504 0947 0,785 0,014 0,473
Pb 0,004 0,120 0,208 0,219 0,009 0,059 0,000 0,131
mol %

An 32 12 16 18 1 2 48 31
Ab 54 9 10 9 4 4 51 14
Or 14 79 74 73 96 94 1 55

5.4.2. Oxidy spinelového typu

Spinelidy jsou podvojné oxidy obecného slozeni A2B**,0,, kde slozku A = (Fe**, Mg, Zn, Ti, Co, Cu,
Mn, Nj, ...), B = (Al, Cr, Fe**, Fe*", Mn, V, ...). Pro struktury spinelidii je charakteristicka %iroka,
nékdy i neomezena izomorfie kationtii (Chvétal, 2005). Struktura je tvofena ionty kysliku v
nejtésnéj$im kubickém uspofadani, v tetraedrickych a oktaedrickych dutindich mezi kysliky se
vyskytuji kationty A?* a B*'. Rozlifuji se normélni spinelidy A¥B®,0, a inverzni spinelidy
ABMIBIO, (kde [4] znamen4 tetraedrickou a [6] oktaedrickou koordinaci iontii) (Chvatal, 2005).
Spinelidy tvofi obsahové méné vyznamnou fazi ve stfedovékych bohutinskych struskach, jiné prace
v8ak ukazuji jejich vyznamnou pozici v modernich metalurgickych struskich (Ettler et al., 2001).
Chemické slozeni méfenych spinelidi se nachazi v tabulce 14. Strukturni vzorec byl vypocitin na
zéklad &tyf kysliku s kationty: Mg, Ti, Fe?*, Fe**, Cr, Mn, Zn a Al. Spinelidy naméfené ve vzorku B26
obsahovaly SiO, (aZ 4,11 vah. %). Celkové obsahy prvkii se pohybuji v rozmezich (vah. %): Al,Os
(0,06-2,13), MgO (0,37-5,95), TiO, (0,01-2,93), FeO (5,02-30,02), Fe,O; (49,89-73,55) , Cr,0;
(0,000-0,32) , MnO (2,16-15,06), ZnO (3,15-6,63). Naméfené dvojmocné Zelezo bylo pfepoditano na
trojmocné Zelezo podle postupu uvedeného na strankiach Steve Bamnes (Steve Barnes,
spincalc_dec04.xls). JelikoZ celkové obsahy hliniku jsou velmi nizké, 1ze pfedpokladat, Ze se jedna
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zejména o spinelidy skupiny magnetitu (Fe;0,), kde je Zelezo zastoupeno ve dvojmocné i trojmocné
formé. Pfitomnost magnetitu byla potvrzena i pomoci XRD u dvou vzorkid strusek (B12, B26).
Vysoké sumy mohou byt zpiisobeny chybou méfeni ¢i nedokonalym pfepoétem dvojmocného Zeleza
na trojmocné.

Tab. 14: Mikrosondové analyzy vybranych spinelidi z bohutinskych strusek a jejich ptepoéty

na strukturni vzorce.
Vah. % SPINELIDY - vybrané analyzy
struska B5 B26 B26
Na,O 0,044 0,182 0,241
MgO 5,950 0,386 0,564
SiO, 0,235 3,878 4,110
ALO;, 0,059 2,058 2,134
K,0 0,000 0,139 0,190
CaO 0,023 0,230 0,333
TiO, 0,005 2,930 2,512
Fe,0; 5,022 29,544 30,021
FeO 73,550 49,887 52,412
Cr,0; 0,000 0,324 0,054
MnO 15,062 2,191 2,160
BaO 0,000 0,000 0,000
P,0s 0,013 0,000 0,000
SO, 0,000 0,041 0,000
Zn0O 3,150 6,625 6,591
As,Os 0,000 0,000 0,000
PbO 0,000 1,015 0,457
CuO 0,000 0,000 0,066
Suma 103,113 99,430 101,845
apfu strukturni vzorec na ziklad 4 kyslikt
Mg 0,317 0,022 0,031
Ti 0,000 0,084 0,070
Fe % 0,150 0,938 0,925
Fe 1,979 1,425 1,454
Cr 0,000 0,010 0,002
Mn 0,456 0,070 0,067
Zn 0,083 0,186 0,179
Al 0,002 0,092 0,093
Si 0,008 0,147 0,151

5.4.3. Sklo

Sklo je typickou fazi vyskytujici se vtomto typu materidlu. Ve struskach tvofi sklo dvé zakladni
formy: sklo meziprostorové (reziduélni, intersticidlni) a sklo povrchové. Meziprostorové sklo
solidifikuje jako posledni z taveniny, ma svétlou barvu na snimcich ve zpétn& odrazenych elektronech
(nabohacené o Pb) a tvofi matrici mezi zrny jiZ vykrystalizovanych fazi. V rezidualnim skle &asto
krystalizuji drobna mikroskopicka zrna olivini a dalSich fazi. Sklo povrchové se naopak vyznaduje
tmav$im zbarvenim pfechazejicim od Zluté po hnédou s ¢asto viditelnym paskovanim odpovidajicim
teCeni struskové taveniny (obr. 8b). Povrchové sklo tvofi matrici, ve které se nachazeji pouze
mikroskopické kapi€ky sulfidickych fazi, které jsou roztrousené po celém objemu strusky. Chemické
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sloZeni skla je velmi riiznorodé, tabulka 15 ukazuje vybrané mikrosondové analyzy skla. Jednotlivé
prvky jsou zastoupeny v t&chto rozmezich (vah. %): Na,O (0,15-2,18), MgO (0,01-3,14), SiO, (30,96-
67,00), Al,O; (3,13-13,99), K,O (0,87-6,45), CaO (1,01-10,70), TiO, (0,00-0,85), FeO (4,36-41,07),
Cr,0; (0,00-0,37), MnO (0,44-6,31), BaO (0-13,18), P,Os (0,14-0,89), SO, (0,00-1,47), ZnO (0,71-
7,33), As,Os (0,00-0,42), PbO (1,09-48,92), CuO (0,00-0,15). Ze zastoupeni jednotlivych prvki
vyplyv4, Ze sklo je tvofeno zejména Si a Fe, prim&mé obsahy Pb ve skle jsou také velmi vyznamné,
tasto vykazuje vys8i zastoupeni neZ Zelezo (22,16 vah. % PbO a 16,54 vah. % FeO). Sklo je také
vyznamnym koncentratorem zinku, ktery dosahuje primémych hodnot 2,83 vadh. % ZnO. Nejvyssi
koncentrace Pb se nachézeji v takovém intersticidlnim skle, které vypliiuje velmi malé prostory mezi
zmy jiZz vykrystalizovanych fazi (obr. 19b). Vysoké koncentrace Pb se také nachézeji ve
specifickych hvézdicovitych dendritech, které sice nevykazuji krystalickou strukturu, ale odliduji se
barvou a strukturou (obr. 19a). V t&chto dendritech malych rozméri je Pb pfitomno v podobé&
mikrometrickych kapi¢ek a zaroveit rozpuiténé ve skle. Tyto dendrity mohly vznikat &aste¢nou
devitrifikaci skla a naslednou rekrystalizaci v prib&hu doby, kdy byly strusky uloZeny v pidé.

.. Pb-sklo

Obr. 19: Mikrofotografie strusek ze SEM (BE - odraZené elektrony). a) hvé&zdicovité dendrity s vysokym
obsahem Pb vznikajici zfejmé& jako produkt devitrifikace skla, (vzorek B14; BE), b) intersticidlni sklo
s vysokym obsahem Pb, (vzorek B2S; BE).

Celkové chemické sloZeni skla lze vyjadtit nékolika riznymi diagramy podle obsahii hlavnich sloZek.
- diagram zastoupeni alkalii oproti SiO, (Eusden et al., 1999)

- ternarni diagram FeO-CaO-SiO, (je jen Castedné pouZitelny pro studované strusky, jelikoZ
obsahy vapniku jsou nizké, primé&my obsah Ca je roven hodnoté (4,65 vah. % CaO)

- ternarni diagram Si0,-Ca0-Al,O; (je pro studované strusky nepouZitelny, protoZe obsahy Al
jsou také nizké (prumémé 5,81 vah. % AlL,O;)

- ternarni diagram Si0,-CaO-PbO (je nejvhodné&j§i pro bohutinské strusky vzhledem
k vysokému obsahu olova, které je v priméru vy$$i neZ u Zeleza) (obr. 20)

Nejvhodnéj$im diagramem, ktery by nejlépe popisoval celkové chemické sloZeni a teploty
bohutinskych strusek, by byl diagram SiO,-PbO-FeO. Ten se vSak v dostupnych odbornych
materidlech nepodatilo najit.
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CaO

Obr.20: Chemickeé sloZeni a teploty taveni v ternarnim diagramu SiO,-CaO-PbO, body vyznaduji jednotlivé
analyzy skla (podle Jak et al., 1998).
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5.4.4. Sulfidy

Galenit (PbS) je nejéastéji se vyskytujicim sulfidem v bohutinskych struskach. Mikrosondové analyzy
byly provedeny na obou forméch galenitu, které 1ze pozorovat ve struskach: na mikrometrickych
kapi¢kach rozptylenych ve skle a v krystalech vétSich rozméri v komplexnich inkluzich. Celkem bylo
provedeno 17 analyz galenitu pomoci mikrosondy, vybrané analyzy sulfidickych sloudenin jsou
uvedeny v tabulce 16. Mikrosondové analyzy odpovidaji strukturnimu vzorci: (Pbogs3Cuo,101)1,06451.
Z analyz je patrné, Ze galenit kromé& Pb obsahuje i Cu (primémé 4,78 at. %). Z ostatnich prvki
obsahuje galenit Fe (prim. 1,15 at. %), Zn (prim. 0,45 at. %) a Ag (0,13 at. %). Nejvétsim
koncentratorem Ag ze sulfidi je praveé galenit. Misitelnost Ag a Pb pfi metalurgickém procesu taveni
je zfejméa z obr. 21. Dale se ve struskach hojné vyskytuje vysokoteplotni wurtzit (ZnS), ktery je
dimorfni s kubickym sfaleritem. Mikrosondové analyzy odpovidaji strukturnimu vzorci:
(Zny e64F €0,203C10,022)0,979S1. Wurtzitu tedy obsahuje Fe (prim. 14,79 at. %) a Cu (prum. 1,09 at. %).
Pyrhotin (Fe,..S) je v bohutinskych struskidch zastoupen o néco méné neZz ptredchozi dvé faze.
Strukturni vzorec byl vypoditin na zékladé analyz z mikrosondy takto: (Feogos3Cuoo1s)o971S1. Ve
struktufe pyrhotinu je obsaZena Cu (prim. 0,91 at. %). Covellin (CuS) a chalkozin (Cu,S) byly
pozorovany jen ve vétSich inkluzich v asociaci s galenitem. Strukturni vzorce téchto fazi jsou
nésledujici: (CUO,ngCO,lnzno,oos)o’ggzs1, (Cul,373FCO,02|ASO,002)1,90()S|. V obou fazich je Fe zastupovéno
Cu, v covellinu jsou vyrazné&j§i obsahy Zn, naopak v chalkozinu pfevlada mezi minoritnimi prvky As
zastupujici siru. Déle byla zji§téna pfitomnost chalkopyritu (CuFeS,;). Naméfené mikrosondové
analyzy odpovidaji strukturnimu vzorci: (Cuggi1Fe),102Zn0,086)1,999S2. Ostatni namétené sulfidické faze
tvaru Cu,Fe,S, neodpovidaji svym chemickym sloZenim stechiometrickym koeficientim Zadného
sulfidu, ktery se b&Zné& vyskytuje ve struskiach. Jedna se pravdépodobné o Cu-Fe-S sloudeninu, ktera
solidifikuje v tomto ternarnim systému a je v literatufe nazyvana jako ,,intermediate solid solution‘
(iss) (Cabri, 1969).
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Obr. 21: Binarni diagram Ag a Pb, eutektikum nastava pfi teploté 303,7 °C a sloZeni 2,27 % Ag a 97,73 % Pb
(Lee et al., 1994).
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Tab. 16: Mikrosondové analyzy vybranych sulfidd, galenit (PbS), pyrhotin (Fe,.S), wurtzit (ZnS), covellin
(CuS), chalkozin (Cu,S), chalkopyrit (CuFeS,), faze odpovidajici pevnému roztoku systému Cu-Fe-S
(tzv. iss — intermediate solid solution) (Cu,Fe,S,).

SULFIDY
struska B23 B24 B10 B10 B16 B16 B26 B22 B5 B10
faze PbS PbS Fe; xS FexS ZnS ZnS CuS Cu,S CuFeS, Cu,Fe,S,
véh. %
Cu 2,28 3,34 1,43 128 0,38 0,25 58,60 78,85 32,98 53,04
Fe 0,04 0,10 61,37 61,39 864 1502 1,21 0,31 27,85 16,64
As 0,00 000 000 009 000 007 000 0,00 0,00 0,00
S 13,46 13,37 36,39 36,69 33,00 33,37 29,99 20,86 33,30 30,32
Zn 0,00 020 000 0,00 5630 4958 0,24 0,00 0,49 0,00
Sb 0,02 006 000 000 000 000 010 0,02 0,00 0,05
Ni 0,00 000 000 048 000 0,00 0,00 0,18 0,42 0,00
Sn 015 005 005 000 000 000 0,04 0,00 0,09 0,10
Ag 0,00 000 000 000 022 000 020 0,11 0,00 0,10
Pb 84,70 83,71 0,00 0,00 0,00 0,00 5,83 0,00 3,42 0,00
Suma 100,65 100,82 99,24 99,93 98,53 98,29 96,21 100,34 98,55 100,25
at. %
Cu 4,15 598 1,00 089 029 0,19 48,18 6527 24,85 40,12
Fe 0,09 021 48,69 4836 7,53 1297 1,13 0,29 23,88 14,32
As 0,00 0,00 0,00 0,05 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00
S 4843 4742 50,30 50,35 50,14 5021 48,87 3421 49,74 45,46
Zn 0,00 034 0,00 000 4194 36,59 0,19 0,00 0,36 0,00
Sb 0,02 0,05 0,00 0,00 000 0,00 004 0,01 0,00 0,02
Ni 0,00 000 000 036 000 000 0,00 0,6 0,34 0,00
Sn 0,14 0,05 0,02 0,00 000 000 002 0,00 0,04 0,04
Ag 0,00 000 000 000 0,10 000 0,10 0,05 0,00 0,04
Pb 47,17 4595 0,00 0,00 0,00 0,00 1,47 0,00 0,79 0,00
apfu
Cu 0,09 0,13 0,02 0,02 0,01 0,00 0,99 1,91 1,00 3,53
Fe 0,00 000 097 09 015 026 0,02 0,01 0,96 1,26
As 0,00 000 000 000 000 000 000 0,00 0,00 0,00
S 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 2,00 4,00
Zn 0,00 0,01 0,00 0,00 084 0,73 0,00 0,00 0,01 0,00
Sb 0,00 000 000 000 000 000 000 0,00 0,00 0,00
Ni 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00
Sn 0,00 000 000 000 000 000 000 0,00 0,00 0,00
Ag 0,00 000 000 000 000 000 000 0,00 0,00 0,00
Pb 097 097 000 0,00 000 000 0,03 0,00 0,03 0,00

5.4.5. Intermetalické slou¢eniny

V bohutinskych struskach byly b&Zné pozorovany arsenidy a intermetalické sloudeniny antimonu.
Vybrané mikrosondové analyzy jsou uvedeny v tabulce 17. Z arsenidi byl pozorovin zejména
koutekit (CusAs;). Chemické sloZeni vybraného koutekitu odpovidd strukturnimu sloZeni:
(Cua 974F€0,027)5,001(Sbo.316AS1,68SN0,004)2. Na strukturnim vzorci je patrné, Ze As je zastupovan Sb a
v men$i mife také Sn. Antimon tvofi intermetalické slou¢eniny zejména s Ni a Cu. Chemické sloZeni
Breithauptitu (NiSb) odpovid4 strukturnimu vzorci: (Nige31Cuo,085Pbo,017)1,034(Sbo,g23A80,1728M0,172)1.
Opét je zde zfejma substituce prvku Sb « As. Tato substituce miZe byt vysvétlena tim, Ze NiSb je
izostrukturni s FeSb a NiAs (Ettler a Johan, 2003). Dal$i studovanou intermetalickou slou¢eninou byla
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faze Cu,Sb odpovidajici strukturnimu vzorci: (Cu, g,5Nig,084F€0,009)2,018(Sbo,9s6AS0,0385n0,005)1. VZacnou
slou¢eninou byl dyskrasit (Ag;Sb).

Tab. 17: Mikrosondové analyzy vybranych intermetalickych slouéenin, breithauptit (NiSb), Cu,Sb, koutekit
(CusAs,), dyskrasit (Ag;Sb).

INTERMETALICKE SLOUCENINY
struska B20 B10 B23 B24 B20 B20 B23 B23

faze NiSb NiSb CuSb Cu,Sb CusAs,  CusAs,  AgsSb AgsSb
vah. %

Cu 1,42 3,14 47,11 49,94 66,73 66,68 0,37 0,62
Fe 0,00 1,47 0,07 0,05 0,32 0,18 0,18 0,10
As 5,95 7,92 1,10 0,96 26,58 26,98 0,00 0,00
S 0,01 0,05 0,03 0,00 0,06 0,03 0,03 0,00
Zn 0,00 0,47 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Sb 59,93 57,03 48,23 46,86 8,12 7,97 25,08 24,93
Ni 31,23 29,76 1,62 2,58 0,00 0,00 0,00 0,06
Sn 0,40 0,58 0,20 0,14 0,10 0,07 0,00 0,00
Ag 0,07 0,00 0,35 0,16 0,00 0,00 76,50 74,85
Pb 1,85 0,56 0,42 0,27 0,26 0,19 0,38 0,42
Suma 100,86 100,99 99,13 100,95 102,17 102,11 102,54 100,98
at. %

Cu 1,96 4,21 62,36 63,78 70,89 70,87 0,63 1,07
Fe 0,00 2,25 0,10 0,07 0,39 0,22 0,35 0,20
As 6,97 9,01 1,23 1,04 23,95 2432 0,00 0,00
S 0,03 0,14 0,08 0,00 0,13 0,07 0,09 0,00
Zn 0,00 0,62 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Sb 43,20 39,92 33,32 31,23 4,50 4,42 22,22 22,42
Ni 46,70 43,21 2,32 3,56 0,00 0,00 0,00 0,11
Sn 0,30 0,42 0,14 0,10 0,06 0,04 0,00 0,00
Ag 0,05 0,00 0,28 0,12 0,00 0,00 76,51 75,98
Pb 0,78 0,23 0,17 0,10 0,09 0,06 0,20 0,22
apfu

Cu 0,04 0,09 1,80 1,97 4,97 4,92 0,03 0,05
Fe 0,00 0,05 0,00 0,00 0,03 0,02 0,02 0,01
As 0,14 0,18 0,04 0,03 1,68 1,69 0,00 0,00
S 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00
Zn 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Sb 0,86 0,81 0,96 0,97 0,32 0,31 1,00 1,00
Ni 0,93 0,88 0,07 0,11 0,00 0,00 0,00 0,00
Sn 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ag 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 3,44 3,39
Pb 0,02 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,01
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6. DISKUSE

6.1. SloZeni strusek

Chemické analyzy ukazuji, Ze bohutinské strusky odpovidaji rezidualnim materialim po tavbé stfibro-
olovénych rud. Kromé& nékolika pfedeslych analyz provedenych na této lokalité to dokladaji obsahy Pb
naméfené v odebranych vzorcich. Obsahy Pb jsou zna¢né€ vysoké, primémé 177 000 mg/kg. Mimo
tavbu Pb se na lokalit¢ také pfedpokliddalo hutnické zpracovani Ag. Obsahy Ag viak byly
v odebranych vzorcich pomémé nizké, primémé 43 mgkg. Analyzy provedené v ramci
archeologického vyzkumu v roce 1980 ukazaly mnohem vy38i obsahy Ag v odebranych struskach a to
az 2950 mg/kg. Tento rozdil je dan faktem, Ze pti archeologickém vyzkumu byly strusky odebrany
pfimo z kopanych sond hlubokych 1,5 m, kdeZzto odbér vzorkii pro tuto diplomovou praci byl
proveden fadové v prvnich desitek cm pod povrchem a miiZze se jednat o strusku z jiného &asového
obdobi. Obsahy Ag v jednotlivych vzorcich vykazuji velké rozdily i mezi sebou a proto zfejmé velmi
zalezi, kde pfesné byla struska odebrana. Dokladem hutnického zpracovani Ag je i analyza z roku
1999, kdy pracovnici Kovohuti Pfibram a.s. odebrali ztéto lokality strusky deskovitého tvaru
s pomémé vysokou koncentraci Ag dosahujici 375 mg/kg. Pfedpoklada se tedy, Ze v oblasti Pilského
potoka byla zpracovavana olovnata ruda s podstatnym obsahem stfibra.

Bohutinské stfedoveéké strusky obsahuji zejména olivin, ktery je zastoupen fayalitovou, tefroitovou a
¢astené pak forsteritovou komponentou. JelikoZ ve strusce neni dostateény obsah vapniku (primé&mé
3,72 véh. % CaO), vznika pti krystalizaci ze struskové taveniny Zelezity fayalit (Fe,SiO,4) na tkor
kirschstenitu (CaFeSiO4) (Manasse a Mellini, 2001), coZ potvrzuji i vysledky XRD analyzy.

Nekteré faze jako kfemen a Zivec 1ze na zakladé mikroskopického pozorovani povaZzovat za reziduum
z puvodni hluiny. Sv&d¢i o tom pozorovatelné rozpousténi téchto fazi, které se projevuje pietavenymi
lemy okolo ostrohrannych ulomki téchto fazi. Kfemenna zrna jsou &asto naru$ena, rozpukana. U
strusky B14 dochézi k viditelnému rozpousténi Zivce. Plivodni Zivec o sloZeni (Nag s42Cap 327Ko,144)1,013
(Al; 334Siz655)393880s se rozpousti a vytvadi dendriticky lem kolem celého Zzivce o sloZeni
(Nag 077Ca0,090K0,662Pbo,12Ba0,021)0,979 (Aly,193812,774)3,96708 odpovidajici K-Pb Zivci. Pfi rozpoudténi a
deformaci struktury Zivce dochazi ke vstupu iontu Pb** do struktury Zivce (Benna et al., 1996).
Nekteré Zivce vykazuji az 15,35 vah. % PbO.

Silikatové sklo se vyskytuje v bohutinskych struskach ve dvou odlisnych formach, jako sklo
povrchové a meziprostorové. V mnoha pracich se uvadi odli$ny chemismus obou skel. Piatak et al.
(2004) uvadéji, ze meziprostorové sklo (intersticial) je obohacené o Na, Ka Ca oproti sklu
povrchovému (surface, bulk). Obdobné je tomu i u dal$ich autori zabyvajicich se skly z jinych typt
vysokoteplotnich odpadii (§kvar) (Eusden et al., 1999). Chemismus obou druhii silikatovych skel je
v§ak u bohutinkych strusek v priméru velmi podobny (meziprostorové/povrchové): 0,58/0,40 vah. %
Na,0, 2,18/1,93 vah. % K,0, 5,06/4,65 vah. % CaO, 3,32/2,44 vah. % ZnO. Velmi olovem obohacené
je vSak meziprostorové sklo 32,20/25,55 vah. % PbO. Ettler et al. (2001) uvadéji u modemné&;jsich
strusek niZ$i hodnoty s vy$§im pomérem 2,35/0,57 vah. % PbO. Vysoké hodnoty Pb ve skle jsou tak
zplisobeny malo efektivnim metalurgickym postupem, kdy Pb ziistava v silikatové tavening.

6.2. Krystalizace a solidifikace

Strusky jsou antropogenniho ptivodu a od podobnych pfirodnich materiali (napt. bazaltickych 1av) se
lisi také tim, Ze proces ochlazovani a solidifikace probihal velmi rychle. Navic je tavenina obohacena
o celou fadu kovii a polokovil. Struska byla €asto po tavb& rovnou vyjmuta z pece a ochlazovani
probihalo na vzduchu velmi rychle. Na povrchovych &astech strusky &asto viibbec nedochézelo
ke krystalizaci novych fazi, ale uprostfed masivnéj§ich kusti strusky nebo strusky zanechané v peci,
ktera mé&la moznost chladnout pomaleji dochazelo jiz k tvorb& krystalickych fazi. Pomoci optické
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mikroskopie a vysledovanych vztahi mezi fazemi byla uréena posloupnost krystalizace pro jednotlivé
faze bohutinskych strusek v zavislosti na rychlosti ochlazovani taveniny.

e (%) olivin — sklo (velmi rychlé ochlazovani taveniny)
e spinel — olivin — pyroxen — sklo (pomalé ochlazovani taveniny)

Ptitomnost jednotlivych fazi zalezi zejména na rychlosti chladnuti taveniny. Pokud bylo chladnuti
rychlé, tvoti strusku pfedeviim velmi drobn€ vykrystalizovany olivin (podlouhlé, mfizkovité krystaly,
dendriticka textura pfipominajici tvarem pefitko) a sklo. Pfi pomalej$im ochlazovani taveniny dochazi
ke krystalizaci dal8ich fazi, nejdfive z vysokoteplotni taveniny krystalizuje spinel v menSich
krystalech Casto &tvercového priifezu, posléze olivin, ktery tvofi primarni dobfe omezena ¢&i
sekundarni mensi drobna liStovita zrna, pyroxen, ktery tvofi drobné hvézdicovité krystaly (obr. 22) a
sklo vyplitujici zbylé prostory. Je tedy mozné usuzovat, Ze sloZeni primarni taveniny je pro tvorbu a
vyskyt novych fazi ve struskach méné& dulezité nez rychlost ochlazovani taveniny.

Obr. 22: Mikrofotografie strusky ze SEM, klinopyroxen diopsid (¢erny) tvoti hv&zdicovité krystaly ve sklovité
matrici pomalu chlazené strusky, (vzorek B26; odrazené elektrony).

Podle tvari jednotlivych krystali olivinu lze usoudit jak rychle probihal proces chladnuti taveniny
(Donaldson, 1976). Né&které vzorky strusky nevykazuji Zadné krystaly olivinu, je tedy zfejmé, ze zde
doslo opravdu k velmi rychlému ochlazeni, fddové v desitkaich minut. Donaldson (1976) uvadi, Ze
drobné mfizkovité oliviny se tvofili jiz pfi velmi rychlém ochlazovéani taveniny okolo 1450 °C/h.
Jelikoz v né&kterych vzorcich strusky se oliviny ani jiné faze nevyskytuji, je mozné, ze struska byla
ochlazovina vodou (quench), &i z n&jakého jiného divodu nedoSlo ke krystalizaci dalSich fazi. U
vzorkli B16, B21, B22 a B23 kde se olivin vyskytuje v podlouhlych krystalech, fetézovitych nebo
v mfizkovitych strukturach doslo k zchlazeni o néco pomaleji 80-300 °C/h (obr. 23b). Vzorky BS, B10
a B26 naopak vykazuji zrna priméarnich olivini dobfe omezend, dopln€na liStovitymi zrny
sekundarnich olivind, coZ poukazuje na pomalé chladnuti taveniny kolem 5 — 15 °C/h (obr. 23a). U
pomaleji chladnoucich strusek se pak &asto také vyskytuji pyroxeny a spinelidy.
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Obr. 23: Mikrofotografie strusek ze SEM, a) dobfe omezené krystaly olivinu (Ol) vznikajici p¥i pomalém
chladnuti taveniny (vzorek BS; odraZené elektrony), b) podlouhlé a mtiZkovité krystaly olivinu (Ol)
poukazuji na rychlé ochlazovani taveniny (vzorek B25; odraZené elektrony).

6.3. Technologie tavenf

Jiz ve stfedovéku bylo ziskavani olova a stfibra z rud relativné efektivni vzhledem k technickym
mozZnostem stfedovéké metalurgie. V bohutinskych stfedovékych struskach vak zistdvalo primémé
19,08 vah. % PbO. Analyzy strusek z archeologického vyzkumu z této lokality ukazuji v priméru o
né&co niZsi hodnoty a to 9,40 véh. % PbO (Huml, 1984). Oproti tomu strusky staré okolo 100 -200 let
zpracované v Piibrami obsahuji pouze 2,69 vah. % PbO (Ettler, 2000). Ukinnost sttedovékého
metalurgického postupu byla tedy na této lokalit& pfiblizn& sedmkrat niZ%i.

Stfibro rozpudténé v olovu ve stfedovékych struskidch dosahovalo kolem 0,6 % (Vurm, 2001).
Obdobné jsou vysledky z analyz provedenych v ramci archeologického vyzkumu v okoli Bohutina,
kde pomér dosahuje 0,7 % (Huml, 1984). Velmi se vsak li§i od hodnoty 0,02 % ziskané z naSich
analyz bohutinskych strusek. Tento nepomér je zplsoben hlavné vysokym obsahem olova a nizkym
obsahem stfibra ve vzorcich odebranych pro tuto diplomovou préci oproti vzorkiim z priizkumu v roce
1984. Tato skutenost by nasvédéovala tomu, Ze zdrojova ruda t&chto strusek méla niZsi obsahy Ag a
byla celkové hiife zpracovana, tudiZ do strusky se vazalo vice Pb. V roce 1726 se podle dochované
zpravy o pokusné tavbé v nizké Sachtové peci ziskalo ze vsazky 504 kg praZzené rudy 192,14 kg olova
a 1,0871 kg stfibra (Vurm, 2001). Znamena to, Ze z celkového objemu obou kovii bylo 99,44 % Pb a
0,56 % Ag, tedy rozpusténé stfibro vii¢i olovu dosahovalo podobného poméru jako v historickych
stfedov&kych struskach. Nasledny proces kupelace a oddéleni olova od stfibra ve shanécich pecich byl
jiz velmi efektivni a dosahovala se vysoka Eistota stfibra.

6.3.1. Teploty

Obecné lze fici, Ze teploty taveni jsou zavislé na pouZivané technologii. Ve stfedovéku bylo jako
topivo vyuZivino hlavné dfevéné uhli ¢i dfevo a vzduch byl vhanén ruénimi koZenymi méchy.
Maximalni teploty dosaZitelné touto technologii se pohybovaly kolem 1400 °C (Bachmann, 1982). I
pti redukci Zeleznych rud nebylo ve stfedovéku dosahovano takové teploty, aby se Zelezo pfimo
roztavilo (teplota tani Zeleza 1535 °C). Galenit mé teplotu tani okolo 1114 °C. Stfedovéka technologie

. zpracovani galenitu ale umoziovala dosahovat mnohem niZ8ich teplot pro ziskani olova z rudy.
Oxidace galenitu probihala za teplot 200 — 450 °C a nésledna redukce PbO na Pb probihala za teplot
500 — 1000 °C.

Konkrétni teploty pro bohutinské strusky lze surlitou chybou odvodit zternarnich diagramii
jednotlivych fazi. Jak jiZz bylo fe¢eno ternarni diagram pro celkové chemické sloZeni (SiO,-Al,0s-
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FeO) neodpovida realnym teplotam taveni, jelikoZ ve strusce se nachazeji rezidua kfemene, které tak
narusuji rovnovahu a spravné uréeni teplot taveni. Ternarni diagram pro chemické slozeni skla (SiO,-
Ca0-PbO) jiz ptinasi uspokojivéj§i vysledky. VétSina bodovych analyz skla spadd do teplot do
1300 °C, coz je velice realné. Né&které bodové analyzy se viak nachazeji vysoko nad touto hranici az
kolem 1800 °C, coz je zplsobeno nizkou sumou viech t¥i komponent (< 60 vah. %), ktera pak nemtize
spravné reprezentovat sloZeni a teploty v diagramu. Z velké ¢asti se jedna o maly obsah PbO, ktery je
nahrazen zvy$enym obsahem FeO a Al,0s. Teploty taveni se tedy mohli pohybovat od 900 — 1400 °C,
pti¢emz nejvice bodovych analyz odpovida teplotdm od 900 — 1200 °C.

Ve struskach, kde se nachazi rezidualni kfemen (neroztaveny) miiZzeme pocitat s teplotami taveni do
1200 °C, po této teploté jiz dochazi k taveni vSech fazi ptitomnych ve strusce (horning). Rentgenovska
difrakce ur¢ila pfitomnost niz§iho kiemene a cristobalitu skoro ve vSech vzorcich. Niz3i kiemen (B-
kfemen) je stabilni do teplot 573 °C, kdezto cristobalit vznika za teplot okolo 1470 °C a nizkych tlaki.
Polymorfni pfemé&ny u kfemene jsou obousm&mé, ale v pom&mé dlouhém &ase. Pokud byla struska
rychle zchlazena, nemuselo dojit k pfeméné cristobalitu zpét na kfemen. Je pravdépodobné, ze
cristobalit byl ptfitomen jiz v rud®, ptisadich nebo ve vyzdivce pece a zfejmé tedy nevznikl pfi
hutnickém procesu za takto vysokych teplot. JelikoZ pfedpokladané teploty taveni byly vyssi nez pole
stability niz§iho kfemene, prob&¢hla zfejm& pifeména pfes vy$$i kfemen zpét na niz§i kfemen
(Chvital, 2005).

Pro odhad teplot taveni v systému lze vyuzit i fazovy diagram forsterit — fayalit. Vynesenim
zastoupeni obou sloZek u jednotlivych bodovych analyz olivini byly odhadnuty teploty taveni
vrozmezi 1210 — 1360 °C. JelikoZ jsou v systému pfitomny i dalsi slozky olivinu (larnit a tefroit),
bude teplota taveni ve skuteénosti o néco nizsi (Tumiati et al., 2005).

6.3.2. Tavidla

Prvni rozbory historickych strusek od Bohutina ukézaly na velmi nizké obsahy CaO ve struskich a
tudiz ptfidavani vapence do hutnického procesu nebylo prokazano (Ettler, 2000). Obsahy CaO
v odebranych vzorcich strusek jsou pomémé nizké (primémé 3,72 vah. %), soutasné strusky obsahuji
kolem 20 vadh. % CaO (Ettler, 2000). Pfidavani vapence do vsazky lze tedy vyloudit.
Pravdépodobnymi tavidly, které byly pfidavany do vsizky byla stard struska, ktera se tak opét
pfetavila, Zelezo a samotna olovéna ruda. Pfidavani strusky, ktera byla ¢asto dosti bohata na olovo,
slouzilo k &astedné recyklaci olova, ale zaroveri dochdzelo ke zvySeni viskozity strusky v peci. Ke
sniZzeni viskozity strusky byla do vsazky pfidavana Zeleznd ruda &i Zelezo, ¢emuz nasvédeuji i
pomémeé vysoké obsahy Zeleza (primémé& 20 véh. % Fe,03). Olovéna ruda ¢&i &isté olovo bylo
pfidavano do rud s malym obsahem galenitu, kde stfibro nemélo mozZnost pfechazet do olova a unikalo
do strusky a kaminku. Tato technologie zvana ,,zoloviiovani stfibra“ byla doloZena na Bohutinsku az
od 1. poloviny 16. stoleti (Vurm, 2001). Av8ak znalost této metody je doloZena mnohem dfive. Jiz
koncem 12. stoleti je v némeckém Glosaru pfedpokladano vyuziti zoloviiovaci tavby (Brockner et al.,
1995) a je tedy pravdépodobné, ze podobné postupy byly vyuZivany i pfi hutnéni studovanych
bohutinskych strusek.
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7. ZAVER

Z archeologického vyzkumu a provedenych analyz vyplyva, Ze jiZz v poloviné 13. stoleti byla v oblasti
u Pilského potoka jedna z nejstarSich huti na Pfibramsku, kterd zpracovavala olovéné stfibronosné
rudy. Celkové chemické i mineralogické sloZeni historickych strusek je ovlivnéno mnoha faktory,
zejména sloZenim zdrojové rudy, pfiddvanymi tavidly, druhem topiva, podminkami metalurgického
procesu, rychlosti ochlazovani strusky, stavebnim materidlem pece a také zvétravacimi procesy.

Z mineralogického hlediska jsou bohutinské strusky sloZeny zejména ze silikati fady olivinu (fayalit,
tefroit a méné forsterit), klinopyroxent (diopsid, ferrosilit) a vzacnéji z oxidd typu spinelidd
(magnetit). Nedilnou soudasti je silikatové sklo obohacené o olovo (az 49 vah. % PbO). Zra kiemene
a Zivce (draselné a méné sodno-vapenaté s obsahem Pb) tvoti ve struskach rezidualni fazi, ktera se pfi
hutnickém procesu neroztavila a pochazi pravdépodobné z hlusiny.

Kovy tvofi ve strusce drobné inkluze v podob& mikrometrickych kapi¢ek (zejména galenit, &isté Pb)
roztrouSenych ve sklovité matrici nebo vétsi inkluze (az X00 um) s komplexnim sloZenim (sulfidy,
kovy, intermetalické slou¢eniny). Sulfidy jsou zastoupeny zejména: galenitem (PbS), wurtzitem (ZnS),
pyrhotinem (FeS), covellinem (CuS), chalkozinem (Cu,S), chalkopyritem (CuFeS,) a dal§imi Cu-Fe
sulfidickymi fazemi. Ve struskach se vyskytuji hlavn€ tyto intermetalické slouceniny: koutekit
(CusAs,), breithauptit (NiSb), Cu,Sb a vzicny dyskrasit (Ag;Sb).

Proces krystalizace a solidifikace probihal u strusek velmi rychle. Sv&éd¢i o tom nejen stfedoveéka
hutnickd technologie ale také textura skla, kde jsou zachoviny pasy po teCeni taveniny.
V mikroskopickém méfitku lze pozorovat strukturu a tvary krystald olivinu, které jsou zavislé pravé
na rychlosti ochlazovéani taveniny. Mensi ¢ast vzorki obsahovala velké a dobfe omezené krystaly
olivinu (az 100 um), coZ svéd¢i o pomalém ochlazovani fadové v X0 °C/h. U vétsi &asti vzorki
dochézelo k velmi rychlému ochlazovani (,,super-cooling®), které mohlo dosahovat az 1450 °C/h.
Krystaliza¢ni posloupnost je také zavisld na podminkdch ochlazovani. Pokud bylo ochlazovani
taveniny velmi rychlé, obsahuji strusky (%) olivin — sklo, pfi pomalej$im procesu chladnuti jiz
strusky vykazuji komplikovanéj$i krystalizaéni sekvenci spinel — olivin — pyroxen — sklo. Jelikoz
slozenim hlavnich komponent se strusky mezi sebou li§i jen mirng, lze usuzovat, Ze krystalizace
jednotlivych fazi bohutinskych strusek je zavisla pfedeviim na rychlosti ochlazovéni taveniny.

Samotn4 tavba rudy probihala pravdépodobné za teplot 900 — 1200 °C. Dokladaji to zejména rezidua
kfemene a Zivci, kterd nebyla béhem metalurgického procesu roztavena, a také bodové analyzy skla
vynesené do ternarniho systému Si0,-CaO-PbO. Nebylo potvrzeno pfidavani vapence jako tavidla do
vsazky, jelikoz celkové chemické sloZeni strusek poukazuje na pomé&mé chudé zastoupeni Ca
primémé 3,7 vah. % CaO. Naopak pomémé vysoké obsahy Fe (prumérné 20 vah. % Fe,0s) jsou
moZznym dusledkem pfidivani Zelezné rudy &i oxidd Zeleza jako tavidel do hutnického procesu.
Vysoké koncentrace olova aZ 34,4 vih. % PbO dokladaji nizkou efektivitu sttedoveké metalurgie.
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tLOHA I - PLOSNA DISTRIBUCE VYBRANYCH PRVKU VE STRUSCE B10 (RENTGENOVE MAPY)

itribuce vybranych prvki Mg, Mn, Al, Fe, Pb, Zn a Ca u strusky B10. a Mn je koncentrovano hlavné do olivinii do okrajové
tlejsi Easti, b Mg je nakoncentrovano blizko okraje v tmavsim lemu olivinii, ¢ Ca je obsaZen hlavné ve sklovité matrici a mén&
livinech, coZ je zajimavé, d Fe je pfevaZne nahromadé&no opét v olivinech, nejvy38i koncentrace viak vykazuji drobné krystaly
nelu, e Pb je koncentrovano zejména v drobnych inkluzich galenitu, roztrou$enych ve sklovité matrici, € Zn je mozné pozorovat
to s polu s galenitem, kde tvofi nej&astéji wurtzit.




ULOHA II - REPREZENTATIVNi RENTGENOVE DIFRAKTOGRAMY (STRUSKY B15, B16, B20, B23, B26)
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Rentgenovy difraktogram, struska B15, Q - kfemen, Cv - kovelin, Gn - galenit, Spl - spinel, Ag - stfibro.
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Rentgenovy difraktogram, struska B16, Fa - fayalit, Gn - galenit, Wz - wurtzit.
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Rentgenovy difraktogram, struska B20, Di — diopsid, Q — kfemen, Ol — olivin, Gn — galenit, Pb — olovo, Hem — hematit.
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Rentgenovy difraktogram, struska B23, Cpx — klinopyroxen, Q — kfemen, Crs — cristobalit, Gn — galenit.
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Rentgenovy difraktogram, struska B23, Di — Zelezity diopsid, Fa — fayalit, Q — kfemen, Gn — galenit, Mag — magnetit.




