GEoL. vvzk. Mor. Stez., BRno 2010

CHEMICKE SLOZENIi SKLOVINY STREDOVEKYCH TYGLIKU Z BRNA

A JIHLAVY

Chemical composition of the glass phase from medieval crucibles from Brno and Jihlava

Blanka Holubova Zavodna, Miroslava Gregerovad, Jaromir Leichmann
Ustav geologickych véd PEF MU, Kotldfskd 2, 611 37 Brno; e-mail: zavodna.blanka@gmail.com

Key words: crucible, glass phase, metal melting

Abstract

(24-32 Brno, 23-23 Jihlava)

The medieval crucibles from two localities — Brno, Mecova Street and Jihlava Staré Hory were studied in order to determine the
nature of raw materials, metals and the technological aspects of their production and use. The glass phases of all crucibles contain
new formed minerals which grew rapidly during cooling. Cu rich ore or copper were probably melted in crucibles from Brno and in
case of Jihlava Staré Hory crucibles were used for melting of Pb rich argentiferous ore.

Uvod

Tygliky jsou nadoby pouzivané na taveni, miSeni
¢i prazeni rtiznych hmot, nejcastéji kovi ¢i skla. Tygliky
se pouzivaji s vicky nebo poklickami vyrobenymi nejcas-
téji ze stejného nebo latkové podobného materidlu jako
samotny tyglik. Material, z néhoz se tygliky vyrabi, musi
spliovat nékolik podminek. Musi byt vysoce zaruvzdorny,
aby odolal vysokym teplotam, pri kterych dochazi k taveni
hmot, musi byt imunni také vii¢i rychlym zménam teplot,
ke kterym dochazi pfi vyjmuti tygliku z pece, pfi némz
tyglik nesmi popraskat. Neméné dtilezitou vlastnosti je
chemicka odolnost viidi agresivité tavenin a sklovin. Pri-
pustnd je pouze minimalni interakce mezi tyglikem a jeho
obsahem. Cely rany stfedovék az do pocatku 13. stoleti se
v ¢eskych zemich objevuji malé keramické tygliky o vysce
pod 10 cm, rtiznych, ¢asto vakovitych tvart. Z nélezii kera-
miky na izemi mésta Brna je zfejmé, Ze ve 14. stoleti je zde
jiz patrna zna¢na regionalizace keramiky. Vedle kuchyn-
ské a stolni keramiky se vyznamnéji uplatiiuje keramika
technicka. Do pocatku 13. stoleti se objevovaly v nalezech
predevsim malé tygliky, nékdy vyrabéné ze zlomkda okrajii
velkych ,,tuhovych® zasobnic (Prochdzka — Peska 2007).

Existuje mnoho praci, které pojednavaji o tyglicich
(napf. Eramo 2006, Santos et al. 2007), ale pouze mélo
autort zkouma tygliky z hlediska tavby kovti (napt. Leich-
mann 2002, HloZek et al. 2005, Martin6n-Torres — Rehren
2006). V predlozeném prispévku jsou shrnuty poznatky
o mozném pouzivani tygliki z Brna, ul. Mecové a Jihlavy-
Starych Hor.

Metodika

Studium bylo zaméfeno na stanoveni obsahu kovil
v chemickém sloZeni skelnych povlaki 4 tyglikd. Z kazdé
lokality byly analyzovany dva tygliky (vzorky z Mecové
- M1, M2 a Jihlavy-Starych Hor J1, J2). Spolu s analyzou
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skla byla provedena i petroarcheologicka analyza vlastniho
tygliku. Analyzy byly provedeny pomoci petrografického
mikroskopu OLYMPUS BX 51. Uhlikem pokovené lesté-
né vybrusové preparaty byly analyzovany na elektronové
mikrosondé CAMECA SX 100, urychlovaci napéti 15 kV
a proud svazku 10 nA, pramér svazku 2-10 pum, doba
nacitdani 10-20 s na prvek. Jako standardy byly pouzity:
Pb: M, Cl: K - vanadinit, P: K , F: K - fluorapatit, S: K ,
Ba: L - baryt, Al: K, Si: K_- sanidin, Mg: K_- olivin, As:
L, Ca: Kﬁ, Fe:K - andradit, Zn: K, Bi: Mﬁ, Sn: L, K:K_-
sanidin, Mn: K_- rhodonit, Na: K_- albit, Cu: L_ - dioptas,
Co: K, Ni: K, Ti: K_ - titanit, Cr: K_- chromit, Ag: L,
Sb: Lﬁ, Sc:K,Sr: L, V: K, Y: L . Detekéni limit ptistroje
dosahuje ca 0,1 hm %. Analyzovali: R. Copjakova, R. Skoda.
Chemické silikdtové analyzy keramickych artefaktt byly
stanoveny v laboratofich ACME ve Vancouveru v Ka-
nadé. Cést vzorki byla zkoumana i pomoci LA-ICP-MS
(laserovy abla¢ni systém UP 213, ICP-MS spektrometr
Agilent 7500ce).

Vysledky

Tygliky z Brna i Jihlavy odpovidaji svoji skladbou gra-
fitové keramice. V tyglicich brnénskych byl spolu s ulomky
grafitovych hornin v ,,neopaknim® osttivu identifikovan
kremen, plagioklas a alkalicky zivec. Pojivo je nepriisvitné,
silné pigmentované submikroskopickymi ¢asticemi grafitu.
Tygliky z Me¢ové ul. v Brné byly v porovnani s jihlavskymi
mohutnéjsi, dosahovaly velikosti kolem 20 cm. Skelné
povlaky pozorujeme u brnénskych tyglikii na vnitfnim
i vnéjsim povrchu. Chemické slozeni tyglikd je rozdilné
a ve skle Ize identifikovat nejen heterogenni slozeni, ale
inovotvorené minerdlni faze (obr. 1, 2). Chemické sloZeni
keramického artefaktu tygliku M1 je charakteristické vy-
sokym obsahem SiO, a AL O,. Pro druhy artefakt (M2) je
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Obr. 1: Heterogenita skelné faze skla tygliku M2, novotvorené
mineraly kaliofilit a andradit.

Fig. 1: Heterogenity of the glass phase of M2 crucible, new formed
minerals kalipohilite and andradite.

Obr. 2: Novotvorené minerdly ve skle tygliku M1 (augit, wollas-
tonit).

Fig. 2: New formed minerals in the glass phase of M1 crucible
(augite, wollastonite).

Si0, | ALO, | Fe,0, | MgO | CaO | Na,0 | KO | TiO, | P,0, | MnO | Cr,0, |C/TOT| LOI | Sum
MI - keramika 516 158| 394| 069| 337| 379 16| 083] 204| 002] 001| 132| 29| 9979
MI - sklo 6328| 118| 469| 238| 775 155| 263 077| 044| 009| 001 116| 3,14| 9971
M2 - keramika 3861| 1732 746| 125 27| 181 171 057 1,04| 008| 002] 2504| 226| 99,83
M2 - sklo 4427| 1384| 693| 232| 1112| 166| 424| 061] 131] 023| 001| 59| 524| 9771

Tab. 1: Primérné chemické slozeni tyglika z Brna Mecové ul. (celohorninové analyza v hmot. %).
Tab. 1: Average chemical composition of crucibles from Brno Mecova St. (whole rock analysis in wt. %).

typicky zvySeny obsah Fe,O, (tab. 1) a téméi dvakrat tak
vysoky obsah C/tot.

Sklo z prvniho tygliku (M1) se od druhého (M2)
lii zejména obsahy SiO,, K, 0, Fe,O, a CaO. Ve sklovitych
nétecich se na obou artefaktech tyglikt vyskytuji novotvo-
fené mineralni faze. V prvnim (M1) byly pomoci WDX
analyz identifikovany dlouhé sloupecky augitu a kratce az
dlouze sloupeckovity wollastonit (obr. 2). Spolu s nimi byl
prokazan plagioklas. Augit a wollastonit krystalizuji béhem
ochlazovani ze skelné faze nebo v procesu odmiseni. Plagi-
oklas tvori na strané jedné dlouze sloupeckovité automorf-
né omezené tabulkovité krystaly a na strané druhé zcela
xenomorfni krystaly. Pfedpoklddame ptfitomnost dvou
generaci plagioklast. Xenomorfné omezené plagioklasy
predstavuji relikty primarnich plagioklast vychozi suro-
viny, které byly ¢astecné natavené. Automorfné omezené
plagioklasy jsou novotvorené, vzniklé béhem chladnuti
taveniny. Tomu nasvédcuje i fakt, Ze automorfné omezené
plagioklasy krystalizuji pouze v téch ¢astech taveniny, ktera
byla chudsi na Si a bohatsi Ca.

Ve skelném néateku druhého artefaktu (M2) byly
potvrzeny novotvorené krystaly kaliofilitu a andraditu
(obr. 1). Kaliofilit tvofi hypautomorfné omezené az kostro-
vité krystaly. Andradit tvofi prevazné kostrovité krystaly
a krystalizuje z taveniny v mistech s vysokym obsahem
Fe,O, a CaO. Tvar novotvofenych minerdlt dokazuje
rychlou krystalizaci béhem chladnuti skla.

Hlavnim cilem provadénych studii grafitovych ke-
ramickych tyglikil brnénské provenience byla identifikace
nejpravdépodobnéjsiho poutziti tyglikii na zakladé uréeni
minoritnich obsaht riiznych kovovych prvka. Analyzo-
vany byly skelné vyplné péri. WDX analyzy prokazaly
pritomnost Zeleza a médi (obr. 3). Riizné odstiny ukazuji
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Obr. 3: Pér ve skelné hmoté vyplnény Cu bohatym sklem (tyglik
M2).
Fig. 3: Vug in the glass phase of M2 crucible filled with Cu rich
glass.

variabilnost ve sloZeni. Tmavsi oblasti jsou po chemické
strdance nejblize hematitu, nejsvétlejsi oblasti slozenim
odpovidaji chalkopyritu. V nékterych ¢astech se objevo-
valy minerdlni faze slozenim odpovidajici ¢istému Zelezu
ameédi. Jak silikatové analyzy, tak i laserova ablace potvrdily
pritomnost malého mnozstvi zlata a stfibra v obou sklech.
Obsah Ag a Au je tak nizky, Ze nelze prokazat v tyglicich
tavbu téchto kovil. Jejich existence souvisi s obsahem téch-
to kovil v ptivodni suroviné pouzivané pro vytaveni médi.

Studované jihlavské tygliky (J1,]2) byly mensi, vyska
se pohybovala kolem 15 cm. Skelné nateky byly pozorovany
pouze na vnitfnim povrchu tygliki. Chemické analyzy skla
doklddaji vysoké obsahy PbO (tab. 2) a nizké obsahy SiO,.
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Si0, | ALO, | FeO | MgO | CaO | Na,O

K,0 TiO PO MnO SO PbO Total

2 2"5 3

J1 - sklo 12,86 4,41 1,49 0,27 0,41 0,14

0,21 0,19 0,06 0,03 0,38 77,11 97,98

J2 - sklo 24,06 9,27 2,91 0,63 3,01 0,37

3,26 0,28 0,73 0,14 1,16 51,85 98,69

Tab. 2: Primérné chemické slozeni tyglika z Jihlavy Starych Hor (hmot. %).
Tab. 2: Average chemical composition of crucibles from Jihlava Staré Hory (wt. %).

Obr. 4: Jehli¢kovité krystaly lithargu (tyglik J1).
Fig. 4: Needlelike crystals of litharge (J1 crucible).

Obsah PbO ve skle J1 nartstd ve sméru od keramic-
kého artefaktu k povrchu skelného nateku. V tésné blizkosti
povrchu se chemické slozeni skokem meéni a zvy$uje se
obsah SiO, na tkor PbO. Krystaly lithargu byly identifiko-
vany v celém prirezu skelného nateku. P¥i vnéjsim povrchu
skla jelitharg mnohem cetnéjsi. Intenzivnéjsi krystalizace
dlouze sloupeckovitych az jehlickovitych krystalt lithargu
(obr. 4) v této zoné doklada rychlejsi ochlazovani z vnéjsi
strany a pomalejsi ze strany vnitini.

I presto, Ze tyglik J2 ma velmi podobné slozeni skla,
z novotvorenych fazi byl identifikovan pouze kaliofilit.
Byly pozorovany i jiné mineralni faze, ale byly tak malé,
ze nebylo mozné presné stanovit jejich chemické slozeni.

Vzhledem k vysokym obsahtim Pb v jihlavskych ty-
glicich mtizeme predpoklddat, ze mohly byt pouzivany pti
zpracovani sttibronosnych rud. Tento zavér je v souladu
ishistorickymi dokumenty o jejich tézbé. Bylo prokazano,
ze tyto tézené rudy Casto obsahovaly olovo (napt. Holub
2007).
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Obr. 5: Novotvorené krystaly kaliofilitu (tyglik J2).
Fig. 5: New formed minerals kaliophilite (J2 crucible).

Souhrn

Nateky skla na povrchu tyglikii jsou heterogenni.
Tygliky z Mecové ul. v Brné obsahovaly sklo bohaté SiO,.
Ve skle byly identifikovany novotvorené mineraly augit,
wollastonit, plagioklas, andradit a kaliofilit. Existence port
vyplnénych sklem bohatym CuO az téméf ¢istou médi na-
znacuje, Ze tyto tygliky byly pouzivany pro jeji zpracovani.

Skla z povrchu jihlavskych tyglikii jsou bohata PbO
a z novotvofrenych mineralll se podatilo identifikovat li-
tharg a kaliofilit. Vysoké obsahy Pb ve sklech pritomnych
na vnitfnim povrchu analyzovanych tyglikii mohou byt
povazovany za dikaz, Ze se v nich tavila nebo zpraco-
vavala stfibronosna ruda. Oxid olovnaty je dobré tavivo.
S klesajici teplotou se postupné koncentruje do zbytkové
taveniny, ktera vytvori po separaci sttibra sklovity povlak
na vnitfnim povrchu tygliku.

Podékovini

Prispévek byl fesen jako soucdst vyzkumného zaméru MSM
0021622427 ,Interdisciplindrni centrum vyzkumii socidlnich
struktur pravéku az vrcholného stredovéku. Archeologicky
terénni a teoreticky vyzkum, vyuZiti ptirodnich véd, meto-
dologie a informatika, ochrana kulturniho dédictvi®.
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