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FAZOVE SLOZENi STRUSEK PO TAVBE STRIBRNYCH RUD
NA HAVLICKOBRODSKU

Phase composition of slags produced by silver metallurgy in the Havli¢ckv Brod Ore District
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Abstract

Phase composition of Medieval slags produced by silver metallurgy was studied at four localities near Havlickiv Brod (St¥ibrné Hory 1
and 2, Utin, and Hesov). Different types of slags were studied by polarizing microscope in transmitted and reflected light. Consequently,
selected phases were analysed by WDX and EDX. Major components are represented by glass (dominant oxides: 64-36 wt. % SiO,,
44-15 wt. % FeO, 11-2 wt. % ALO,, and 8-2 wt. % CaO), olivine (83.5 mol. % fayalite, 13.8 mol. % tephroite), and rarely wiistite.
Other minerals that occur in sulphidic droplets are pyrrhotite, rudashevskyite, Cu-Fe-S phase, Cu-Fe-Ag-S phase, and Pb-Fe-Cl phase.

Uvod

Okoli Havli¢kova Brodu je spojeno s tézbou sttibrné
rudy jiz od poloviny 13. stoleti. Na konci tohoto stoleti
dochézi k utlumu dolovani a predpoklddd se, ze hlavni
loziska byla z vétsi ¢asti vytéZena. Mezi 16. a 17. stoletim
dochdzi k obnoveni tézby a razbé novych dilnich dél. Poz-
déjsi pokusy o tézbu uz nebyly Gspésné (Rous 2003).

Cilem predlozeného prispévku je charakterizovat
historické strusky po zpracovani sttibrnych rud s ohledem
na jejich fazové slozeni na vybranych lokalitach v havli¢-
kobrodském rudnim reviru. Této otdzce dosud nebyla
vénovana systematickd pozornost (Stransky et al. 2001,
Stransky et al. 2002, Rous — Maly 2004, KoiSova 2007).

V ramci této prace jsou podrobnéji charakterizovany
strusky z lokalit St¢ibrné Hory 1 a 2, Utin a Hesov (obr. 1).

| Stiibrné
I}~ Hory

Obr. 1: Geograficka pozice studovanych lokalit.
Fig. 1: Geographic position of the studied sites.
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Lokalita Sttibrné Hory 1 se nachdzi asi 800 m od Stfi-
brnych Hor po silnici 1/19 smérem na Ptibyslav. Strusky
byly odebrany ze zarezu Borovského potoka priblizné
20 metrt od mostu smérem proti proudu. GPS souradnice
jsou 49°35,963" N, 15° 42,126" E.

Pod zelezni¢nim nadjezdem nedaleko zastavky Sti-
brné Hory (k. 4. Utin) se nachazi lokalita Sttibrné Hory
2. Strusky byly odebrany povrchovym sbérem pfi okraji
pole asi 150m na JV od nadjezdu. GPS soufadnice jsou
49°35,795" N, 15°41,118" E.

Lokalita Utin (k. . Utin) se nachazi na louce ve vy-
razném meandru feky Sazavy asi 1 km sz. od obce Ketkov
(Rous — Maly 2004, Koi$ova 2007). Strusky byly odebrany
na louce v mistech, kde byla trava viditelné svétlejsi. GPS
souradnice jsou 49° 35,566 N, 15° 42,442 " E.

Lokalitu Hesov lze nalézt 400m s. od obce Hesov
v mistech, kde feka Sdzava vyrazné meandruje. Strusky
se nachazely v levostranném, nejzaskrcenéj$im meandru
v zarezu reky. GPS soufadnice jsou 49° 35,011" N, 15°
42,682  E.

Material a metodika

Makroskopicky jsou strusky z jednotlivych lokalit
od sebe nerozlisitelné. Tvori vétsi (az 13 cm) masivni kusy
s povrchem pripominajicim provazové lavy. Obsahuji
vétsi mnozstvi spise mensich bublin nejcastéji okolo 1.cm
amensi nebo velké dutiny (5 cm) protahlého a zplostélého,
az silné nepravidelného tvaru, jejichZ vnittni povrch je
¢erny a leskly. Na povrchu jsou strusky tmavé hnédé az
rezavé hnédé, mohou byt také tmavé $edé ¢i nazelenalé.
Na fezu jsou tmavé Sedé, mohou obsahovat sulfidické
kapky, nékdy jsou jiz pouhym okem patrné listy mineralt ¢i
neroztavend zrna kfemene. Tento typ strusek na lokalitach
jednoznacné prevazuje.
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Didle se vyskytuji drobnéjsi (nejcastéji 4-5 cm velké)
nepravidelné ¢lenité a ostrohranné ulomky silné pérovité
strusky. Povrch je tmavé hnédy az silné rezavy, pokryty
limonitem. Vzacnéji jsou se skelnym leskem. V prifezu
jsou barevné velmi nehomogenni, od svétle $edé do tmaveé
$edé ¢i nazelenalé, neziidka obsahuji uzaviené uhliky, zrna
ktemene, li§tovité krystaly ¢i sulfidické kapky.

Poslednim typem strusky jsou hladké ploché kusy.
Na povrchu jsou tmave hnédé ¢i tmave Sedé, v fezu tmavé
$edomodré a témér bez port. Jsou tvofeny pouze sklovitou
hmotou. Hladky kus strusky s patrnou proudovou textu-
rou je tmavé $edy s ostfe ohrani¢enymi svétle Sedobilymi
prouzky. Struska je na fezu Sedd az nazelenald s malym
mnozstvim pori spise pri okrajich.

Pro stanoveni fazového slozeni vzorka byly pouzity
metody mikroskopie lesténych vybrust a nabrust v pro-
chazejicim a odrazeném polarizovaném svétle na katedfe
geologie PfF UP v Olomouci. Chemické slozeni vybranych
fazi bylo analyzovano v Ustavu geologickych véd PiF MU
v Brné na scanovacim elektronovém mikroskopu JEOL
6490 LV s pripojenym EDX analyzatorem (analyzoval J.
Stelcl). Analyzy fazi v sulfidickych kapkéch a skelné faze
byly provedeny na témze pracovisti ve WDX modu elekt-
ronovou mikrosondou Cameca SX100 (analytik P. Gadas).

Vysledky

Prevazujici slozkou ve vSech typech strusek je skelna
taze. Sklo je v prochazejicim svétle ve vybruse hnédé az
tmavé hnédé, v mnoha pripadech je po zbrouseni vybru-
su na standardni tloustku skelna faze neprtihledna. Také
byva lasto rekrystalizovand a v tom pripadé ma sféroli-
tickou strukturu. Casto obsahuje tmavsi hnédé, $patné
prihledné, okrouhlé a ovalné, méné casto nepravidelné
skvrnky o velikosti od 25 pm po 750 pm, které se vsak
v odrazeném svétle nijak neli$i od okolniho svétlého skla.

25 26 | BP1.04 [ BP1_12 | BP2_04
SO, 2,70 1,37 1,38 1,36 1,34
P,0, 0,80 0,31 - - -
Sio, 3643 | 4705 | 4858 | 6389 | 44,90
TiO, 0,40 0,28 - -

ALO, 2,46 6,67 5,09 7,56 444
Au,0, 0,28 0,11 - -

MgO 1,03 133 1,99 0,92 1,90
CaO 424 444 1,72 2,45 1,89
MnO 6.78 4,59 2,82 1,39 3,57
FeO 4441 | 2912 | 3317 | 1618 | 3825
CuO 0,06 0,15 - -

ZnO 2,02 2,83 2,76 123 2,08
PbO 0,05 0,32 - -

K,0 091 2,06 2,49 4,13 1,64
Na,0 0,40 0,53 - 0,89

Total 103,01 | 101,22 100 100 100

Tab. 1: Reprezentativni analyzy skelné faze z lokality Stfibrné
Hory 1 (hm. %), EDX analyzy jsou pfepoc¢itany na sumu 100 %.
Obsahy Sb, Co, Ni, Ag, F a Cl byly ve vech analyzach pod mezi
stanovitelnosti.

Tab. 1: Representative analyses of glassy phase from Stfibrné Hory
1 site (wt. %), EDX analyses are recalculated to sum 100 %. The Sb,
Co, Ni, Ag, F, and Cl contents were always below detection limit.

Obr. 2: Kompozi¢né nehomogenni sulfidicka kapka ze strusky
z lokality Stfibrné Hory 1. Fotografie v odrazenych elektronech,
foto P. Gadas. 29 - Cu-Fe-S faze; 30 - rudashevskyit; 31 - Pb-
-Fe-Cl faze; po - pyrhotin; rus — rudashevskyit; wus — wiistit.
Fig. 2: Compositionally inhomogeneous sulphidic droplet in
slag from Stfibrné Hory 1 site. The BSE image, photo P. Gadas.
29 - Cu-Fe-S phase; 30 - rudashevskyite; 31 — Pb-Fe-Cl phase;
po - pyrrhotite; rus - rudashevskyite; wus — wiistite.

U strusek s fluidalni strukturou byly patrné rtizné barevné
z6ny od hnédé po zelenohnédou. Nejvice se na slozeni
podili SiO, (64-36 hm. %), FeO (44-15 hm. %), AL O,
(11-2hm. %), CaO (8-2 hm. %). Z tézkych kovii 1ze zminit
zvy$eny podil ZnO (2,5 hm. %) a jen velmi nizky obsah
PbO (0,2 hm. %) (tab. 1).

Olivin je tvofen listami, 1T
jejichz velikost a morfologie se == 585 | 3826
lii velmi nepravidelné a skoko- Tiozz 008 | 020
vé. Vétsi listy (az 2 mm) vytvari ALO, 001 | 0.16
véjifovité agregaty ¢i se kifzovite Cr,0, 0,04 | 0,03
prorustaji, tvofi také kostrovité [Mg0 023 | 031
struktury, které mohou prechd- |cao 0,58 | 0,87
zet az do jemnozrnného fayalitu. | MnoO 9,72 | 9,72
Mize také vznikat jako produkt |Feo 59,60 | 59,88
devitrifikace skla. Vzacné bylo |Nio 0,07 | 0,01
nalezeno zrno hypautomorfné |ZnO 1,14 | 0,64
omezené, které bylo uzavieno |SrO 0,00 | 0,06
v sulfidické kapce. Na mikroson- | BaO 0,03 | 0,04
dé nebyla u tohoto zrna zji§téna |Na,0 0,12 | 0,08

Total 100,45 | 100,28
Tab. 2: Chemické slozeni olivinu Sr: 0.98 | 0.9
z lokality Stfibrné Hory 1 (hm. %) Al 000 | 001
a prepocet na empiricky vzorec v 001 | 0,00
e . R Mg 0,01 | 0,02
na bazi ¢tyt atomu kysliku. Cisla
analyz odpovidaji analyzovanym | €®” 0,02 | 0,03
bodiim na obr. 3. Obsahy V, K, Cl ~ [Mn* 0,28 | 028
a F byly ve viech analyzach pod [Fe” 169 | 171
mez{ stanovitelnosti. Zo** 0,03 | 0,02
Tab. 2: Chemical composition of | Na’ 0,01 | 0,00
olivine from Stfibrné Hory 1 site | Catsum | 3,02 | 3,03
(wt. %). The empirical formulae mol % koncovych ¢lena
were recalculated on the basis of 4 | fayalit 83,7 | 832
oxygens. Analyse numbers corre- | forsterit | 0,6 | 08
spond to analysed points on Fig. 3. | tefroit 13,8 | 13,7
The V, K, Cl, and F contents were | larnit 1,0 16
always below detection limit. willemit | 1,4 | 08
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zonalnost, v centru i na okraji krystalu byly obsahy hlav-
nich oxidu téméf totozné (obr. 2, tab. 2). Pfevazujicim
koncovym ¢lenem je fayalit (asi 83,5 mol. %), ¢aste¢né
zastupovany tefroitovou komponentou (asi 13,8 mol. %).

Vzacné se muze vyskytovat wiistit, ktery tvoii eu-
tektické sriisty s fayalitem ve skle, v nékterych pripadech
je u téchto srusti pozorovatelna myrmekitova struktura.
V odrazeném svétle je svétle Sedy, izotropni.

Ktemen byva ¢aste¢né korodovan taveninou, ktera
tvori kolem kfemennych zrn lemy svétle zlutého az Se-
dého mlé¢né zakaleného skla. Zrna jsou obla, jen vzacné
ostrohrannd, rozpraskand, slabé zakalend az neprithledna.
Po prasklinach obcas pronikd sekundédrni limonit. Zrna
jsou rovnomeérné obsazena v celém objemu strusky.

Obr. 3: Kostrovité omezeny olivin z lokality Stfibrné Hory 1
ulozeny v sulfidické kapce. Fotografie v odrazenych elektronech,
foto P. Gadas. 24 - olivin stfed; 27 - olivin okraj; 33 - pyrhotin; 34

- Cu-Fe-Ag-S faze; rus - rudashevskyit; po - pyrhotin; Pb-Pb-faze.
Fig. 3: Skeletal olivine from Stiibrné Hory 1 site hosted by
a sulphidic droplet; The BSE image, photo P. Gadas. 24 - olivine
core; 27 - olivine rim; 33 — pyrrhotite; 34 — Cu-Fe-Ag-S phase;
rus - rudashevskyite; po — pyrrhotite; Pb-Pb-phase.

Sulfidické kapky jsou prevazné sférické a kompo-
zi¢né nehomogenni. Jejich velikost je az do 3 mm. Prevla-
dajicimi fazemi jsou pyrhotin a rudashevskyit (obr. 2, 3).
Mensi inkluze jsou obvykle tvofeny jen pyrhotinem, jehoz
individua jsou xenomorfné omezena. Jeho chemické
slozeni (tab. 3) je takika bez primési, obsahy Mn a Cu se
pohybuji jen v fadech setin apfu. Rudashevskyit je omezen
automorfné, hypautomorfné i xenomorfné; automorfni
a hypautomorfni zrna jsou uzavirdna v pyrhotinu (obr. 3).
V odrazeném svétle se v PPL jevi jako svétle Sedy, v XPL
je izotropni a bez vnitfnich reflexd. Pfimési jsou jen ne-
patrné a pohybuji se v setindch apfu (Mn a Cu). V jednom
ptipadé byl detekovan také nizky obsah In (0,02 hm. %).
Dale byl nalezen covellin, ktery tvori xenomorfni drobna
zrna. Pii studiu na mikrosondé byla také zjisténa faze,
u niz bylo v EDX spektru identifikovano pouze olovo
(Pb) a faze Cu-Fe-S, Cu-Fe-Ag-S a Pb-Fe-Cl, které nejsou
stechiometrické a svym slozenim odpovidaji spi$e pevnym
roztokiim (tab. 3). Pb-faze tvori izometricka, vzacnéji pro-
tahld, v odrazeném svétle tmavé $edd zrna. Cu-Fe-S faze je
xenomorfni, tvarem protahla ¢i razné ¢lenitd. V odraze-
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30 33 29 34 31
Mn 1,50 0,43 0,20 -
Fe 38,45 60,93 16,17 15,12 2,47
Cu 0,86 0,87 55,36 46,50 0,19
Zn 23,37 0,10 0,05 - -
Ag 0,00 0,00 0,58 9,63 0,35
Cd 0,02 0,02 0,03 0,00 0,17
In 0,02 0,00 0,00 - -
Sb - - - 0,00 0,12
Pb - - - 0,25 81,15
Bi - - - 0,00 0,21
Te - - - 2,74 0,03
As 0,00 0,05 0,00 0,00 0,37
S 35,14 36,92 26,97 30,49 0,10
Cl - - - 0,00 10,99
Total 99,39 99,36 99,36 104,75 96,12
Mn 0,02 0,01 0,00 - -
Fe 0,63 0,95 0,34 0,28 0,10
Cu 0,01 0,01 1,04 0,77 0,01
Zn 0,33 0,00 0,00 - -
Ag 0,00 0,00 0,01 0,09 0,01
Pb - - - 0,00 0,88
Catsum 0,99 0,97 1,39 1,16 1,00
Te - - - 0,02 0,00
As 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
S 1,00 1,00 1,00 1,00 0,01
Cl - - - 0,00 0,70
Ansum 1,00 1,00 1,00 1,00 0,71

Tab. 3: Chemické sloZeni sulfidickych fazi (hm. %) z lokality Stfi-
brné Hory 1. Vzorce rudashevskyitu (analyza ¢. 30), pyrhotinu
(anal. ¢. 33), Cu-Fe-S faze (anal. ¢. 29) a Cu-Fe-Ag-S faze (anal.
¢. 34) jsou prepocteny na 1 aniont, vzorec Pb-Fe-Cl faze (anal. ¢.
31) piepoéten na 1 atom Pb+Fe+Zn+Cu. Cisla analyz odpovidaji
analyzovanym bodim na obr. 2 a 3. Obsahy Co, Ni, Au a Se byly
ve vSech analyzach pod mezi stanovitelnosti.
Tab. 3: Chemical composition of sulphidic phases (wt. %) from
Sttibrné Hory 1 site. The formulae of rudashevskyite (analysis No.
30), pyrrhotite (No. 33), Cu-Fe-S phase (No. 29), and Cu-Fe-Ag-S
phase (No. 34) are recalculated on 1 anion, the formula of Pb-Fe-
-Cl phase (No. 31) is recalculated on 1 atom of Pb+Fe+Zn+Cu.
Analyse numbers correspond to analysed points on Fig. 2 and 3.
The Co, Ni, Au, and Se contents were always below detection limit.

ném svétle je hnédobézovd, tmavsi nez pyrhortin, v XPL
se jevi jako izotropni. Cu-Fe-Ag-S faze je v odrazeném

svétle zlutéjsi nez pyrhotin, tvori drobnd xenomorfni, spise

izometrickd zrna. Anizotropie, pokud viibec je, je $patné

pozorovatelna na pozadi silné anizotropniho pyrhotinu.
Pb-Fe-Cl féze se slozenim blizi laurionitu (PbCI(OH))

¢i mendipitu (Pb,CLO,), tvofi drobné xenomorfni izome-
trické zrno v blizkosti poru, takze nelze zcela vyloucit jeji

supergenni pavod. Sulfidické faze jsou pfitomny pouze

v sulfidickych kapkach.

Diskuze a zavér

Stiedovéké strusky po tavbé sttibrnych rud ze zkou-
manych lokalit jsou tvofeny prevazné sklem a fayalitem,
v mensi mife ptistupuje wiistit a sulfidy. Jejich sloZeni je
pomérné jednoduché a oproti struskdm z jinych evrop-
skych lokalit chybi nékteré obvyklé faze jako je spinel
¢i pyroxen — napr. Bohutin u Ptibrami (Ettler et al. 2009),
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Wiesloch u Heidelbergu (Strobele et al. 2010), Massa Ma-
rittima v Toskdnsku (Manasse — Mellini 2002).

Pro vznik pyroxent je dilezity relativné vy$si obsah
CaO, ten je ovSem v havlickobrodskych struskach nizky
(ptiblizné 4 hm. % ve skle) oproti struskdm s pyroxenem
z jinych lokalit, kde se obsah CaO pohybuje az v rozmezi
12-20 hm. % (Manasse — Mellini 2001, Manasse — Mellini
2002, Strobele et al. 2010). Dalsi moZnosti je, ze zchlazeni
probéhlo prili§ rychle a pyroxen tedy nestacil vzniknout
(Ettler et al. 2009).

Absence spinelidi muze svéd¢it o redukéni atmosfére
pece a méné efektivnich technologiich hutnéni. Diky re-
dukénimu prostredi v peci nevznikaly oxidické faze s ob-
sahem Fe’* a nejspise se hutnilo také pri nizsich teplotach,
nez jaké dosahovaly pece s ,ventilaci“ (Hauptmann 2007,
Manasse — Mellini 2002).

Detekovatelny obsah In v rudashevskyitu a Te
v Cu-Fe-Ag-S fazi poukazuje na lokalni provenienci
zpracovavané rudy: sfalerity z okoli Havlickova Brodu
maji primérny obsah 784 ppm In (Dobes - Maly 2001)
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