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Redukce olova Zelezem?

Milan Holub

Dariusz Rozmus a jeho spolupracovnici dospéli v poslednich letech k ndzoru, Ze hutnici ve Slezsku v 11. aZ
13. stol. pouzivali k hutnéni olovénych rud origindlni, ,,pozdéji zapomenutou* metodu, kterou nazyvaji
,redukce olova Zelezem*. Olovené rudy skutecné lze, pri dodrZent urcitych podminek, redukovat Zelezem
a/nebo kyslicnikem Zeleznatym. Zdkladni podminkou takové technologie je oddélent vsdzky od paliva, nebot

a paliva nebylo na studovanych objektech prokdzdno. Co si v§ak z vyzkumu zaslouzi pozornost (a co autori

opomnéli podrobnéji studovat), je prokazatelné pouZiti Zelezdrskych strusek jako soucdsti vyzdivky ¢i vymazu
olovdrskych peci.

Slezsko — stfedovék — metalurgie — olovo — Zelezo

The reduction of lead by iron? Dariusz Rozmus and his co-workers have come to the conclusion in recent
years that metallurgists in Silesia between the eleventh and thirteenth centuries used an original and ‘later
forgotten’ method to smelt lead ores in a process they describe as the ‘reduction of lead by iron’. When
certain conditions are maintained, lead ore truly can be reduced by iron and/or iron oxide. The basic condi-
tion for using this method is the separation of the charge from the carbon-containing fuel (wood, charcoal)
in the furnace — for example by placing the charge in crucibles. Carbon and carbon monoxide are stronger
reductants than iron and its compounds. The division of the ore charge and the fuel were not proven in the
studied features. Meriting attention from the research, however (something the authors neglected to study in
great detail), is the demonstrable use of iron-making slag as part of the lining of the lead smelting furnace.

Silesia — Middle Ages — metalurgy — lead — iron

Uvod

Klasické pyrometalurgické technologie zpracovani olovénych rud jsou stile vice nahrazovany
hydrometalurgickymi postupy. Pyrometalurgie se stava objektem zajmu historiku. Jak postupné mizi
zkuSenosti s hutnénim olova, mizi i moZnosti detailniho pochopeni technologii v dobovych souvis-
lostech, a to i z archivnich dokumenti. Pfi studiu pozustatkd starych huti jsou pouziviny moderni
analytické metody i vysledky fyzikdlné chemickych experimentd, které nebyly vétSinou pred polovi-
nou 20. stoleti k dispozici. Je proto pochopitelné, Ze vznikaji nové interpretace starych technologii.
Objevuji se ovsem i zjednodusené ,,origindlni* nazory. Jednim z takovych novych mytt je hypotéza
o stfedoveékém hutnéni olova, zvana ,,redukce olovénych rud Zelezem*.

R. K. Dube nedévno interpretoval metalurgicky text z ptelomu 13. a 14. stoleti, jehoZ autorem je
polyhistor Thakkura Pheru, mj. jiné kralovsky mincmistr v Dilli. Origindlni text ptepisuje Dube (2006,
18) do anglictiny takto: ,,The ore rocks obtained from lead ore mines are crushed, ground and washed
with water for beneficiation. The resulting material, containing gangue fraction as well, is mixed with
iron in one-sixth proportion. The mixture is charged into crucibles of capacity 100 palas. Thirty such
crucibles are placed in a furnace and heated/fused. Lead is obtained in weight equivalent to one-fourth
of the starting material®. Autor vychazi z predpokladu, Ze olovénou rudou byl ,,obviously* galenit.
Obsahle diskutuje, pro€ je Zeleza pridavano do vsazky v tygliku méné, nez vyZaduje stechiometrie
vyménné rekce PbS + Fe = Pb + FeS. O formé pfidavaného Zeleza se Pherutiv text nezmiruje. Dalsi
¢ast Dubeho ¢lanku je resersi prace Johna Percyho (1870) a zabyva se pridavanim Zelezitych substanci
do vséazek olovénych rud v zdpadoevropskych hutich (i v Pfibrami) od poloviny 18. do 2. poloviny
19. stoleti. Technologie, originalné rizné ozna¢ované, R. K. Dube nazyva ,,Extraction of the lead by
iron* i ,,Reduction of the lead ore by iron*. Pomiji skutecnost, Ze v evropskych technologiich byla
olovéna ruda a dalsi slozky vsazky v pfimém kontaktu s palivem — dfevénym ¢i fosilnim uhlim, tj.
podstatné aktivnéjSim a levnéj$im reduktantem — uhlikem a kysli¢nikem uhelnatym. To je podstatny
rozdil proti indickému textu, podle néjZ byla vsazka v tygliku bez pfimého kontaktu s palivem.
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Ideu redukce olovénych rud Zelezem a jeho slouceninami pouziva pfi interpretaci archeologickych
nalezti z 11.-13. stoleti ve Slezsku Dariusz Rozmus s kolegy (Rozmus 2013a, 324-325; Suliga et al.
2013). D. Rozmus popisuje rizné postupy hutnéni olovénych rud (Rozmus — Szmoniewski 2014, 207,
Rozmus 2014). Za nejbéznéjsi pokladd hutnéni hromad rudy a paliva (szfosy) — dfeva ¢i dfevéného
uhli — na otevienych ohnistich. Za reduktant pfi této technologii povazuje uhlik a kysli¢nik uhelnaty.
Odlisnou technologii hutnéni olovénych rud interpretuji zminéni autofi v pfipadé objektu 1/2002
v lokalité Dabrowa Goérnicza — Losieri. Ten povazuje D. Rozmus za typovy objekt jamovych ¢i zahlou-
benych peci (jeho typ I), v nichZ reduktantem bylo Zelezo ¢i jeho slouceniny (Rozmus 2014, 159-162).
Pii interpretaci technologie se D. Rozmus soustiedi na ¢isté chemickou stranku jednoduchého fazo-
vého systému Fe-O-Pb-S, ktery bohuZel neodpovida ndlezové realité (viz diskuse). Ostatni fyzikalné
chemické, fyzikalni a technologické principy hutnéni v§eobecné, a olovénych rud zvlasté, opomiji,
odvolavaje se na spolecnou praci Suliga et al. (2013). Ta vsak je zaméfena hlavné na studium olo-
vérskych a zelezarskych strusek spolec¢né se vyskytujicich v pozustatcich vsazek nékterych archeo-
logickych hutnich objektt.

Dariusz Rozmus nechdva fazové a termodynamické poméry v systému C-Fe-O-Pb-S stranou
a predpokladd, Ze vsazka sloZend z klejtu — PbO — byla pokryta ¢i obklopena Zelezarskou struskou.
Ta byla tdajné reduktantem a Zelezo v ni obsazené odstraiiovalo kyslik z klejtu. Redukce probihala
na hranicich vrstev struky a klejtu. Tuto ideu autor podivuhodné rozviji zvlasté v publikacich z roku
2013 (Rozmus 2013a; 2013b). Text je v rozporu s nalezovou situaci: na fezech peci (objekt 1/02
Dabrowa Goérnicza — Losien) je vrstva VI — Zelezarska struska — pod vrstvou V — olovafskou struskou
(Rozmus 2013b, fig. 3, 5). Autor zptisob vytapéni objektu nespecifikuje. JelikoZ v obou vrstvach byly
strusky promiSeny popelem z paliva, je evidentni, Ze zdroj energie — dfevo ¢i dfevéné uhli — nebyl
v tomto ptipadé oddélen od reduktantu (klejtu).

V analytice olovénych rud doporucoval v 16. stoleti Lazarus Ercker (1974, 210-211) do tyglika
s pribami lesténcovych rud pfidavat Zelezné piliny: ,,Cisté, celistvé a tavitelné olovéné rudy se zkou-
Seji takto: Rozetri nejprve rudu na drobno, odvaz z ni dva centnyre, vloZ je do kelimku s dvojndsob-
nym mnoZstvim tavidla, které bylo udéldno pro médené rudy, s trochou skelné pény, také smisené s tro-
chou Zeleznych pilin. Potom nasyp nahoru do kelimku také obycejnou siil na puil Sirky prstu vysoko,
stlac to trochu dolit a prikryj kelimek vickem, zamaz spdry ridkou hlinou, aby do kelimku nepadlo
Zddné uhli, nebot to je pro olovénou priibu zvldst Skodlivé a pricinou, Ze tavenina v kelimku kypi
a olovo piechdzi do strusky ve tvaru zrnek. [...] Zelezné piliny se musi priddvat k priibé proto, Ze anti-
monové sklo, které je ukryto v surové olovéné rudé, napadd radéji Zelezo neZ olovo. Kdyby nestrdvilo
Zddné Zelezo, pak by napadalo a stravovalo mékké olovo. Proto se na mnoha mistech ve velkém ohni
[tj. v huti] pFisazuje staré Zelezo nebo okuje, Zeleznd struska, nebo Zeleznd Skvdra do taveniny, aby
se udélalo nebo vyneslo vice olova, nez kdyz se k tomu nevezme Zddné Zelezo. Také slouzi k tomu,
Ze jestlize nékterd olova po taveni ddvaji kalovité a necisté olovo, pak se prisadou Zeleza Cisti, nebot
antimonové sklo nebo ostatni sira, kterd pronikd pri taveni do olova, se slucuje se Zelezem, a tim se
odstrariuje a olovo vyjasriuje.” (preklad J. Vitous). L. Erckerovi bylo jasné, Ze Zelezo se nepridava
kvuli redukci olovéné rudy, ale pro odstranéni Skodlivin.

Ze stejnych divoda John Percy (1870, 68—72) doporucuje do tyglikii s pribami olovéné rudy
roztavené s boraxovym tavidlem ponofit na ca 10 minut Zelezné hieby ¢i ty¢inky. MnoZstvi Zeleza
ptidavaného do prib olovénych rud nedosahuje, na rozdil od predpokladu R. K. Dubeho (2006), ani
zdaleka k reakci potiebné stechiometrické mnozstvi. A to ani v recepturdch, v nichZ neni pfitomen
ve vsazce uhlik.

Olovéné rudy

Ruda, i kdyz je slozena z minerald, je technologicka a ekonomicka kategorie. VytéZena ruda je jen
malokdy natolik kvalitni, aby mohla byt pouzita jako hutni vsiazka. Rudy byly i v minulosti tfidény
JiZ pfi t€Zbé (Holub 2009; Holub — Hoffman — Trdlicka 1982; Korinek 1675). Zv1asté pii podzem-
nim dobyvani byla doprava rubaniny na povrch obtiZzna a nakladna. Dolové rudy byly na povrchu
prebirany a tfidény podle kvality. Chudé rudy byly fyzikalné upravovany — jemné drceny, plaveny
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¢i ryzovany (Agricola 1912, Liber VIII; Ercker 1974, Kniha 4). Lazarus Ercker (1974, 210-213)

v 16. stoleti rozeznaval olovéné rudy podle vzhledu, vihy, obsahu olova a tavitelnosti:

— lesténcové (Bleiglanzertzt — tj. galenit PbS),

— bilé (Weispleyertzt — tj. cerusit PbCOj5 a anglesit PbSO,)

— Cervené a zluté (Rotpleyertzt Buntbleiertzt, Gelbpleyertzt — tj. pyromorfit Pbs(PO,);Cl a wulfenit
Pb(MoO,),

— chudé: kyzovité, kiemité, bridlicovité a dalsi prorostlé, obtizné tavitelné rudy.

Bilé a barevné rudy jsou produkty oxidace galenitu. Toto technologické rozdéleni olovénych rud
bylo pouzivano v technické praxi aZ do nastupu nové metody upravy rud — pénové flotace rud koncem
19. stoleti. LoZiska olovénych rud jsou jen ojedinéle monometalickd. Vétsina primarniho olova — tj.
olova ziskavaného z rud — pochazi ze ti loziskovych typu:

Loziska submarinné exhalaé¢ni vznikaji v moiskych sedimentech s andezit—dacitovym vulkanis-
mem. Pro tato loZiska je typicka pfitomnost kyzii v rudé — pyritu (FeS,), pyrhotinu (FeS), chalkopy-
ritu (CuFeS,) a sfaleritu (Zn, Fe)S. Galenit (PbS) se spolu s barytem (BaSO,) vyskytuji ve svrchnich
¢astech rudnich poloh. Rudy jsou jemnozrnné. Navzdjem se prorustajici minerdly jsou fyzikalné
obtizné délitelné. Loziska Jesenikl a Harzu (Gosslar) nalezi k tomuto typu.

Plutonogenni loziska, vétSinou vazana na drobné granitové pné, vyvareji Zily s pestrou paletou
paragenezi stfedné az hrubé zrnitych minerald. Tato lozZiska jsou typickd pro oblast Krusnych hor
a Ceskomoravské vrchoviny.

Hydroternalné metasomaticka loZisla Pb-Zn rud v karbonatovych horninach maji vétSinou
jednoduchou paragenezi mineralt. Sfalerit (Zn, Fe)S je vétSinou svétly, s nizkym obsahem Fe. Casta
je jeho Sestere¢na modifikace — wurtzit (ZnS). Obé modifikace snadno vétraji. V humidnim klimatu
jsou produkty vétrani rozpustné ve vodé, pokud nereaguji s vdpenci za vzniku smithsonitu (ZnCOj).
V aridnim klimatu vznikaji rizné mineraly, v minulosti oznacované spole¢nym nazvem kalamin ¢i
horsky kalamin. Kalamin byl ziskavan i pfi hutnéni kyzovych, olovo, zinek a uhli¢itany obsahujicich
neprazenych rud na ,,goslarsky zpiisob* (Ercker 1974). Mimo galenit (PbS) byvaji pfitomny v rudach
tohoto typu modifikace FeS, — pyrit a makazit. Struktury rud jsou vétSinou jemnozrnné paskované,
a jejich klasické fyzikalni rozdruzovani bylo obtizné. K tomuto typu néleZi loZiska Irska, Westfalska,
Korutan a Slezska.

Ve slezsko-krakovské oblasti jsou rudy Pb-Zn (Kutyrev — Michajlov — Ljachnickij 1989, 87-93;
Vanécek et al. 1995, 88; Zietek-Kruszewska 1978, 211-215) vyvinuty v triasovych dolomitizovanych
vépencich. Rudni polohy jsou vétSinou stratiformni, vazané na kontakty s podloznimi vapenci. Hlavni
typ rudy je sfalerit-galenitovy, misty s wurtzitem, pyritem a markazitem. Rudni mineraly se vyskytuji
i v kryptokrystalické formé. Zrudnéni ma paskovitou a kokardovitou stavbu. Zminéné rudni mineraly
tvori také cement kolapsovych brekcii a vyplné korozivnich dutin krasového plivodu. Vedle sulfidii
jsou v rudé pritomny i karbonéty zinku (zv1ast€ smithsonit ZnCOj) a olova (cerusit PbCOs). Mineraly
Cu jsou vzacné a nachdzeji se v okolorudnich dolomitech. V jaloviné ptevladaji karbonaty Ca a Mg.
Misty je pfitomen i baryt. Uzitkové sulfidy tvori 15-20 % rudy. Pramérny obsah kovl v dobyvanych
rudach se v 70.-80. letech 20. stoleti pohyboval okolo 1-2 % Pb a 4-5 % Zn.

Meéd, zinek, cin, Zelezo, sira, arzén a antimon byvaly — a stale jsou — hlavnimi Skodlivinami olové-
nych rud (Gubalin 1960), které pfi hutnéni prechazeji do kovu a zhorsuji kvalitu ¢istého ,,mékkého*
olova. Po rozsifeni knihtisku a palnych zbrani bylo prodejné i ,,tvrdé* olovo s arzénem (brokovina)
a litefina s antimonem (Bambas 1990; Vurm 1971). Rudy s vyssim obsahem $kodlivych prvki bylo
nutné vicendsobné praZit ,,do mrtva* — tj. aZ jiz nebyla pfi praZeni citit sira. Do hutni vsizky byl
pouzivan prazenec — smés kysli¢niki olova (klejt), siranu olovnatého, kysli¢nikl zinku, Zeleza a dal-
Sich sloucenin z vypraZené jaloviny. Toto zneciSténi klejtu bylo pfi hutnéni odstrafiovano do strusky.
Vapnik, hot¢ik a baryum, podobné jako dvojmocné Zelezo a zinek, zvySuji bazicitu strusky a snizuji
ztraty olova zptisobené jeho rozpousténim ve strusce. Na druhé strané vapnik, hot¢ik a baryum, na roz-
dil od Zeleza, nepiijemné zvySuji teplotu taveni strusky. Kfemen a alumosilikaty zvySuji kyselost
strusky a jeji viskozitu. Jedinou obranou proti obtiZim pfi hutnéni je vysokd kvalita vsazené rudy ¢i
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prazence. Proto byly kysli¢niky olova z prazence vytavovany a rafinovany na Zeleznych panvich,
Casto s pridavanim Zeleznych okuji, pilin atd.

Fyzikalné—chemické principy hutnéni olova

Neni problémem napsat chemické rovnice reakci, podle nichZ je olovo redukovano Zelezem (Dube
2006; Suliga et al. 2013; Rozmus — Szmoniewski 2014). Naopak v praxi miZe byt problémem posta-
vit takovou technologii, ktera zajisti, aby reakce pfi redukci konkrétni rudy probihaly v pozadovaném
sméru, s dostateCnou rychlosti, s minimem ztrat a s minimem nakladt. Principem pyrometalurgie
olova je redukce rud na kov. Reakce probihaji v pecich za teplot 5001200 °C. Cilem procesu je oddé-
leni redukci vzniklého kovu od jaloviny a dalSich necistot, a to v poZadované kvalité.

Hutnéni sulfidickych olovénych rud a koncentratt (Glazunov et al. 1954; Donovan 1836—1869;
Percy 1870; Leminger 1912; 12-18; Vurm 1971; Losertovd — Skotnicovd 2007; Merkel 2007; 68-70;
Wypartowicz et al. s. d.; Kolektiv 2010) je obvykle rozdéleno na dvé technologické fize: oxidaci (pra-
Zeni) a redukci. PraZi se i oxidické rudy (anglezit, cerusit), které je nutné zbavit zbytka siry z reliktt
primérnich sulfidii a druhotnych sirant. Existovaly a existuji technologie, kterymi lze ob¢ faze pro-
vést v jedné peci zménou redukéné-oxidacnich podminek, ¢i redukovat olovénou rudu na kov pfimo
v jedné technologické fazi bez praZeni, tj. bez okysliceni.

Pii pyrometalurgické redukci olovéné rudy nebo smési kysli¢niki olova (klejtu) se uplatiiuje vice
reakci, Casto probihajicich soucasné, a to podle lokdlnich podminek v riznych ¢astech pece. K dule-
Zitym reakcim pfi hutnéni v nizkych pecich a na otevienych ohnistich patii karbotermie — redukce
uhlikem v pevném stavu. Dochdzi k ni pfi intimnim kontaktu ¢astecek uhliku z paliva (reduktant)
a rudy (oxidant). Klejt ¢i galenit je pfimo redukovan uhlikem a z¢asti i vodikem z paliva. Reakce
probiha s dostatec¢nou rychlosti jiz pfi teplotdch nad 500 °C. Produkt — roztavené olovo — je gravitac-
né odstrafiovan ze systému a umoziuje tak vstup do reakce dal$im c¢asteckdm oxidantu. V pripadé
redukce klejtu je kyslik odnaSen v podobé kysli¢niku uhelnatého (CO), ktery ihned redukuje dalsi
klejt, coz je jiz redukce plynnym redukovadlem. To je hlavni reduk¢ni reakee v Sachtovych pecich.
Vznikly kysli¢nik uhlicity (CO,) je plyn a je opét redukovén uhlikem paliva a znovu vstupuje do
redukénich reakei. Ve findle unikd z pece do ovzdusi, podobné jako vodni para v pfipadé, Ze palivem
je dievo.

Pokud je redukovan v pevném stavu ptimo galenit (PbS), je nutné dodavat do systému v potiebné
mife vzdus$ny kyslik a intenzivné odvadét vzniklé kysli¢niky siry, aby nevznikaly sirany komplikujici
praci. Pri této technologii je vyhodna pritomnost Zeleza ve vsazce, nebot to vaze prebyte¢nou siru do
sulfidi stabilnich i za vysokych teplot v rozmezi 900—1000 °C (Barton — Skinner1982): Reduktantem
mohou byt vSechny latky (pevné, kapalné ¢i plyny) schopné odejmout oxidu olova kyslik a sulfidu siru.
Mohou to byt i kovy s vyssi elektronegativitou, nez ma olovo (2,33), tedy i Zelezo (elektronegativita
1,85). V praxi se redukce olovénych rud Zelezem vyuzivala jen vyjimecné, napf. ¢astecné v analytice —
(Ercker 1974, 210-211; Percy 1870, 68-72). Od 2. poloviny 18. stoleti byly ve stfedni a zdpadni
Evropé pouZzivany technologie s priddvanim kovového Zeleza ¢i odpadu z Zelezaren do vsazky (Percy
1870; Vurm 1971; Dube 2006). Cilem téchto technologii v§ak byla maximalizace vynosu stiibra do
rudniho olova. Tyto technologie mély vysoké ztraty olova. Navic byly ndro¢né na celkovou spotiebu
paliva, nebot to bylo potfebné nejen na oht'ati vsazky na vyssi teplotu reakce, tj. klejtu plus Zeleza
oproti samotnému klejtu, ale i na vyrobu kovového Zeleza.

Piehled hlavnich chemickych reakci pri hutnéni koncentratu galenitu — PbS

Cisté galenitové koncentréty je mozné hutnit (redukovat na olovo) pi¥fmo, bez prazeni. Obdobné
nékteré jemnozrnné kyzové rudy, sttedovékymi technologiemi nerozdruZitelné, byly hutnény pfimo
Wha gosslarsky zpiisob* (viz Ercker 1974, 214-218). Ostatni typy olovénych rud, zvIasté intimné
prorostlé galenit—sfaleritové rudy, bylo nutné upravovat chemicky — prazit, tj. pfevadét na oxidy,
a prazenec pripadné i rafinovat.
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Reakce piimé redukce galenitu — PbS

Prima redukce galenitu kyslikem (obr: 1): Pfi nizké koncentraci O, —tj. v redukénim prostfedi — PbS
disociuje, vznikd tekuté olovo a sira, kterd ihned reaguje s kyslikem. Pro zdarny priibéh reakce je nutné
intenzivné odvadét z pece kysli¢niky siry, aby nevznikal siran olovnaty, komplikujici praci. Reakce
potiebuje k tspésnému prubéhu teplotu minimalné 500 °C, dominuje pii teplotach 800-900 °C.
PbS + O, =Pb + SO, /1-1/

Redukce galenitu klejtem — PbO:

PbS + 2PbO = 3Pb + SO, 1-2/
Pri ponékud vyssi koncentraci kysliku v peci reaguje olovo vzniklé disociaci s kyslikem za vzniku PbO,
ktery je schopen redukovat dalsi galenit.
Redukce galenitu Zelezem:

PbS + Fe = 2Pb + FeS /1-3/

Vyménna reakce: FeS je hlavni sloZkou kaminku, do né¢hoZ prechazi i nezredukovany PbS.
Redukce galenitu kyslicnikem Zeleznatym — FeO:
3PbS + 2FeO = 3Pb + 2FeS + SO, /1-4/

Vysokoteplotni fize FeO — wiistit — redukuje s PbS za vzniku kaminku — FeS: Taro reakce je jednou
z méla exotermnich reakci pfi hutnéni olova. Hlavnim technologickym problémem pii redukci Zelezem
¢i jeho slouceninami (kysli¢niky, silikdty) je zaji$téni jejich intimniho styku s oxidantem (PbS, PbO)
v z6né redukce — tj. pii teplotach 600-900 °C. Prakticky vyznam ma tato reakce aZ pfi roztaveni vsaz-
ky, pro snizovéni ztrat olova do kaminku.

Redukce galenitu fayalitem — Fe,SiO,:
3PbS + Fe,SiO4 = 3Pb + 2FeS + SO, + SiO, 11-5/

Reakce je mirné exotermni, probiha hlavné aZ pfi interakci roztavené strusky s roztavenym olovarskym
kaminkem. Nejsou-li v systému piitomny baze (CaO, BaO, FeO), se kterymi uvolnéné SiO, vytvori
silikaty (strusku), Pb z¢4sti ihned tvoii silikdty, hlavné Pb,SiO, — tj. olovéi'skou strusku

2Pb + SiO, + O, = Pb,SiO, /1-6/
nebo

PbO+ SiO, = PbSiO; =1/
atd.
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Vznik silikatt Pb 1ze omezit dodrZzenim redukéniho prostfedi. Prakticky vyznam maji tyto reakce
aZ po roztaveni vsazky, pro sniZovani ztrat olova do strusky.

Reakce pri oxidaci rud Fe-Pb-Zn: Oxidace galenitu (viz obr. 1) je endotermickou reakci
2PbS + 30, = 2PbO + 250, 12-1/

Neni-li SO, intenzivné odvadéno ze systému, vznika siran olovnaty — PbSOy:
2PbO + 250, + O, = 2PbSOy: 2-2

Dalsi sulfidy olovéné rudy jsou rovnéZ vypraZeny na kysli¢niky. Sfalerit a jeho modifikace wurtzit:
27ZnS + 30, = 2Zn0O + 250, /2-3/

P1i nizsi aktivité kysliku pri prazeni zinek sublimuje a v tletech reaguje s plyny — sirou, kysli¢nikem
uhli¢itym a kysli¢niky siry.

Pyrit se pii praZeni nejdiive rozklada na elementarni siru a vysokoteplotni pyrhotin. Ten pii vyssi
aktivité kysliku pfechazi ve vysokoteplotni FeO — wilstit.

FeS, =FeS + S 12-4/
S + 02 = SOZ /2—5/
2FeS + 30, = 2Fe0+2S50, 126/

Oxidace arzénu a antimonu: Obsahy As a Sb jsou v galenitech béZné v koncentracich obdobnych
obsahtim stiibra. Obé skodliviny pfi hutnéni piechazeji do kovového olova. Lze je z rudy odstranit praze-
nim s nizkou aktivitou kysliku, aby vznikaly jen trojmocné, snadno sublimujici kysli¢niky obou kovd.

Reakce redukce Pb — praZence — klejtu
Piima redukce kysli¢nikii Pb uhlikem — karbotermie:
PbO + C=Pb + CO, /4-1/

Reakce potfebuje teplotu minimalné 500 °C a je intenzivni pfi teplotidch okolo 900 °C. PbO se tavi pii
883 °C a ma v taveniné vyborny kontakt s reduktantem. Kysli¢nik uhlicity vSak ihned reaguje s uhlikem:

C+CO,=2CO 14-2/

Klejt — PbO — je také redukovan kyslicnikem uhelnatym
PbO + CO =Pb + CO, /4-3/

a kysli¢nik uhlicity znovu reaguje s uhlikem — viz reakce 4-2. Redukce Pb kysli¢nikem uhelnatym probi-

vvvvvv

cyklu dodava silné exotermni oxidace uhliku, jehoZ mnoZstvi musi byt ve vsazce v potiebném prebytku.
Redukce klejtu — PbO — Zelezem a kysli¢nikem Zeleznatym:
PbO + Fe = Pb + FeO /5-1/

Tato feroternicka reakce je endotermicka a probihd v pevném stavu uspésné pti teplotach nad 500 °C.
Podminkou uspéchu reakce je intimni kontakt jemné dispergovanych sloZek. Lazarus Ercker pouZi-
val v podobnych piipadech pro prubiistvi Zelezné piliny, vsazku v tygliku vSak dikladné protavil.
K dobrému kontaktu slozek dojde az pfi taveni klejtu, pfi teplotdch nad 800-900 °C. Redukei vzniklé
kapky kovu — olova — klesaji do nistéje a uvoliiuji prostor pro pokrac¢ovani reakce. Druhy produkt
reakce — FeO (kysli¢nik Zeleznaty) — ihned reaguje s dal§im PbO:

PbO + 2FeO = Pb + Fe,03 /5-2/

Kysli¢nik Zelezity je pfi teplotach pod 1900 °C pevnou fazi, stejné jako vysokoteplotné stabilni FeO.
Jejich stabilita zavisi na koncentracich O, a CO v taveniné. Pevné faze Fe (kov, kysli¢niky, silikaty)
maji v souhrnu polovi¢ni specifickou hmotnost nez roztaveny klejt. Jejich zrna aglomeruji, stoupaji
k povrchu taveniny a rozpoustéji se v silikatové strusce. V praZenci je vZdy piitomnd zbytkova sira
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Obr. 2. Zjednodusena cast fazového diagramu systému Fe—S (Barton — Skinner 1982). Pti zahtivani pyritu
(Py, FeS,) za nedostatku kysliku pyrit pfechazi ve vySeteplotni modifikace pyrhotinu (Po, FeS) a pfebytecna
sira (S) je pfitomna v tekuté fazi. Pfi dalsim zvySeni teploty se tavi i pyrhotin. Pfi zahfivani v otevieném
systému za pfistupu kysliku (praZeni, oxidacni taveni) sira oxiduje, unika ze systému a postupné roste podil
Zeleza. Pyrit pfechazi v pyrhotin a posléze ve smés pyrhotinu a Zeleza (Fe). Pfi vy33i koncentraci kysliku v sys-
tému jsou pfitomny i oxidy Zeleza. Smés vytaveného pyrhotinu, Zeleza a oxidG Fe oznacoval v 16. stoleti
G. Agricola (1912) jako ,kolace taveného pyritu”.

Fig. 2. Simplified part of the phase diagram of the Fe-S system (Barton — Skinner 1982). When pyrite (Py, FeS,)
is heated with an inadequate amount of oxygen it is converted to a stable high-temperature modification
of pyrrhotite (Po, FeS), and excess sulphur (S) is present as a liquid phase. The pyrrhotite also melts when
the temperature is increased again. When heated in an open system with oxygen (roasting, oxidation
smelting), sulphur oxidises and escapes from the system as the share of iron gradually increases. Pyrite is
converted into pyrrhotite and then into a mixture of pyrrhotite and iron (Fe). Iron oxides are also present
when there is a higher concentration of oxygen in the system. G. Agricola (1912) calls the mixture of smelted
pyrrhotite, iron and iron oxides ‘smelted pyrite cakes’ in the 16th century.

(sirniky a sirany). S touto sirou Zelezo a jeho kysli¢niky prednostné reaguji za vzniku kaminku — viz
reakce 1-3, 1-4, 2-4 az 2—-6 a komentare k nim.

Redukce malého mnozstvi siranu Pb:

PbSO4+ 4CO =PbS + 4CO, /6—-1/

PbSO4+ 4C =PbS + 4CO 16-2/

PbSO4+ PbS = 2Pb + 2SO, 16-3/
Redukce kiemicitant Pb:

2PbSiO; + 2FeO + 2CO = 2FeSiO5 + 2Pb + 2CO, /7-1/

PbSiO4+ CaO + CO = CaSiO; + Pb + CO, 17-21

Redukce Pb-kfemicitant (Pb-strusek) je obtiZzna — vyZaduje piitomnost bazi (CaO, FeO) a intenzivni
protaveni vsazky pfi teploté nad 700 °C (fayalitové strusky), resp. 900 °C (vapenaté strusky).
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Produkty pyrometalurgie olova

Klejt byl ve stfedovéku a raném novoveéku prvym prodejnym produktem pii hutnéni olovénych
rud. Klejt je smés kysli¢nikil olova — PbO (Zluty klejt) a Pb;0, (Cerveny klejt neboli minium — sufik).
Klejt je ziskavan praZenim nebo oxida¢nim tavenim rudy. Specifickd hmotnost klejtu je vysoka,
9,2-9,6 g/em3, teplota tani PbO je 888 °C, eutektikum smé&si obou kysli¢nik (PbO a Pb;0,) je okolo
560 °C. Klejt je také poloproduktem pii vyrobé hlavniho hutniho produktu — kovového olova redukc-
nim tavenim. Pfed vlastni redukei byval rafinovan vétSinou tavenim na Zeleznych panvich. Pevné,
vesmeés lehCi faze prazence vytvarely krustu na povrchu roztaveného klejtu. Krusta byla shrabovana
a shrabky shromazdovéany pro dalsi pouziti.

Cisté ,,m&kké* olovo bylo hlavnim prodejnim produktem. Jeho specifickd hmotnost je 11,3 g/cm3,
teplota tani 327 °C. Metalurgicky cisté olovo je Sedé, kovove lesklé, mékké. Jeho kvalita byla posuzo-
vana podle toho, zda se dalo fezat noZem a na fezu bylo lesklé. Vyrabéna a prodavana byla i ,,tvrda‘
olova — brokovina — slitina s arzénem (necelé 1 % As staci, aby se olovo nedalo krajet nozem), nebo
liteFina — slitina olova s antimonem (bod téni v eutektiku pfi 85 %. Pb je ca 250 °C). Nevitanou
piimési v olovu byvala (a stile je) méd, ktera zptsobuje jeho tvrdnuti a kiehnuti — ,,éerné olovo*.

Arzén, antimon, méd, zinek a Zelezo jsou prvky bézné ptitomné v olovénych rudéach. Pii redukc-
nim taveni tyto prvky mohou ptechdzet do olova. Proto je nutné olovo z primarni tavby rafinovat.
Pokud rudy olova obsahovaly drahé kovy, byvaly hutnény odchylnym postupem (Holub — Maly 2012).
P1i reduk¢nim tavenim rud ¢i klejtu vznikaji v peci dalsi, v roztaveném stavu nemisitelné tekutiny,
gravitacné rozdélené do vrstev:

Olovarska struska je prevazné silikitova sklovitdi hmota o specifické hmotnosti typicky
3,0-3,6 g/cm3, pfi vysokém obsahu Pb-fdzi mize byt i vyssi nez 5 g/cm3. Olovarské strusky z tech-
nologii bez nuceného prichodu ovzdusi peci maji velmi pestré chemické a fazové sloZeni. Rozsahly
soubor analyz olovafskych strusek z jihozapadni Britanie zobecnil Richard Smith (2006). Pro strusky
z nizkych peci ¢i otevienych ohnist, lokaln€ zvanych ,.bole* nebo ,,bale”, jsou typické vysoké obsahy
PbO pfi nizkych obsazich FeO. Tyto strusky taji pfi pomérné nizké teploté, jsou ale viskozni a kapén-
ky olova i klejtu se v nich obtizn& koncentruji (Strdnsky — Buchal — Winkler 2003; Ettler — Cervinka —
Johan 2009; Eggers — Ruppert — Kronz 2000; Strobele — Markl 2008). Strusky s obsahy PbO nad ca
25 % jsou vzhledové riiznorodé a fizové nestabilni — devitrifikuji. Ulomky byvaji povle¢eny bilymi
a svétle okrovymi povlaky soli olova a Zeleza. Strusky pochdzejici z hutnéni Zn-Pb rud mohou mit
1 velmi vysoké obsahy ZnO.

Vétsinou vysoké obsahy fosforu v téchto struskach svéd¢i o hutnéni rud téZenych mélce pod
povrchem (pyromorfit Pbs(PO,4);Cl ) a/nebo o pridavani kosti do vsazky. Pridavani CaO (vapna) sice
sniZuje ztraty olova do strusky, na druhé strané vSak zvysuje teplotu tani strusky. Fosfor toto zvySova-
ni teploty tani pon€kud koriguje. Strusky byly do vsazek opakované pridavany, aby se sniZzily ztraty
olova z primarni vsazky. Manasse a Melini (2002) zjistili ve struskdch z haldy z udoli Vrchlice jizné
od Kutné Hory vysoké obsahy CaO, které interpretuji jako diikaz hutnéni karbonatovych rud. Do kra-
lovské (téZ cisarské) huti soustiedil hutnéni Ferdinand I. v poloviné 16. stoleti a od té doby v ni byly
hutnény rudy z centrdlni a severni ¢asti reviru, v nichZ se karbonaty vyskytuji jen akcesoricky. Vape-
nec ¢i vapno bylo do vsazky ptidavano pro zvySeni zisku kaminku. Technologie vSak neumoziova-
la dosahovat teplot dostate¢nych pro spojovani kapének likvaci oddélenych sulfidt, a ¢ast kaminku
zustavala rozptylena ve strusce. Strusky byly proto drceny, Slichovany a Slichy hutnény (Holub —
Hoffman — Trdlicka 1982; Holub 2009).

SloZeni strusek ze Sachtovych peci s nucenym pritokem ovzdusi svéd¢i o zvladnuti technologie
hutnéni. Nizké obsahy olova v olovéiskych struskach ze Sachtovych peci jsou znamy jizZ z doby fimské-
ho impéria z Rio Tinto (Spanélsko), Kosmaj (Srbsko) a jihozdpadni Anglie (Merkel 2007; Smith 2006).
Pro tyto strusky jsou typické nizké obsahy olova a zvySené obsahy Zeleza a drasliku. A. Kronz (2000)
takové strusky povazuje za spontanné vzniklé relativné nizkoteplotni eutektické taveniny systému
,-ruda — jalovina — popel z dievéného uhli®. Pro tyto strusky je typicka pritomnost fayalitu (Fe,SiO,).
Protoze podle Erckera (1974) byly do vsazek Ag—Pb rud pfidavany na pocatku tavby ,,lehké* olovar-
ské strusky a v pribéhu tavby ,,hutné* Zelezarské strusky, mize byt piirodovédné posuzovani sloZeni
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strusek z nékolika malo vzorkd nejisté, nebot v nehomogennich tavicich se struskach se projevuje
i likvace — oddé€lovani nemisitelnych tekutin (Smith 2006; Holub — Maly 2013).

Metalurgické strusky oddé€luji v peci roztaveny kov od plyni a chrani kov pted reakcemi s nimi.
SloZenti strusek je produktem taveni necistot a pfimési v uZitkovych minerélech, dile produktem tave-
ni hluSiny (jaloviny) v rudé obsaZené, ptisad ptidavanych do hutni vsazky, popela vzniklého z paliva
a slozek z rozpusténé vyzdivky ¢i vymazu pece. Metalurgické strusky obsahujici vysoky podil SiO,
se oznacuji jako silikatové. Hlavnimi slozkami modernich metalurgickych silikatovych strusek jsou
Si0,, Al,O03, FeO a CaO. Zakladni chemickou vlastnosti téchto strusek je jejich bazicita, coZ je pomér
sumy zasaditych kysli¢nikt k sumé kyselych kysli¢nikd (ve vahovych % ¢i objemovych jednotkach):
Zasadité kysli¢niky jsou FeO, MnO, MgO a CaO. Kysel¢ kysli¢niky jsou SiO,, Al,O5 a Fe,05. Pro
archeometalurgické strusky drahych a barevnych kovi miZeme do vypoctu zaradit dalsi baze — napt.
K50, PbO a ZnO — ¢i mezi kyselé slozky P,Os. Z hodnot bazicity (¢i kyselosti) strusky a z jejiho
chemického sloZeni 1ze odvodit dilezité fyzikalni vlastnosti taveniny — teplotu tdni, mérnou hmotnost,
povrchové napéti, viskozitu a elektrickou vodivost (roztavené silikatové strusky jsou iontovym roz-
tokem). Vazbu na vlastnosti starych strusek by bylo vhodné stanovit experimentalné (podrobnéji
Holub — Maly 2013).

Kaminek je za teplot nad ca 600 °C homogenni slitinou vysokoteplotniho pyrhotinu (FeS) a kom-
plexniho vysokoteplotniho sulfidu kovi s vysokou afinitou k sife (Fe, Ni, Cu, Zn). Tato slitina mtiZze
byt roztavend, v zavislosti na svém sloZeni, i pfi teplotach pod 800 °C. Olovarsky kaminek je navic
obohacen PbS. Pevny roztok komplexniho sulfidu se pfi teplotich pod ca 450 °C rozpadd na samostat-
né krystalické faze (Barton — Skinner 1982). Specifickd hmotnost kaminku je typicky okolo 4,0 g/cm3.
Kaminek obsahuje i uslechtilé kovy (Au, Ag) a nékteré vzacné a stopové prvky (Kolektiv 1963, Dil 3,
392-394; Wypartowicz et al. s. d.). Kaminek je pfi koncentra¢nim taveni Cu a Ni rud cilenym mezi-
produktem. V piipadé olovénych rud je vsak pricinou ztrat uzitkového kovu. Pro sniZeni ztrat olova
a pro odstranéni zbytkové siry z taveniny je do vsazky piidavan rizny Zelezny odpad (piliny, okuje)
a Zeleznd ruda (hematit Fe,03). Zelezo, diky své vys3i afinité k sife, vyt&siiuje z kaminku olovo a z4-
roven usnadiiuje vstup zinku do komplexniho sulfidu, ktery je soucasti kaminku. Pfi pfebytku Zeleza
v taveniné vSak vznikaji stabilni silikaty Fe (fayalit, Fe-spinelidy), které se usazuji na st€éndch pece
a komplikuji jeji provoz (za konzultaci dékuji Karlu Vurmovi).

Misné jsou slitiny niklu a kobaltu s arzénem a antimonem. Pfi specifické hmotnosti 5,8-8,3 g/cm3
tvoti v Sachtové peci samostatnou vrstvu mezi olovem a kaminkem. V misnich se dobie rozpoustéji
drahé kovy (Ag, Au, sk. Pt), ale jejich dodatecné ziskavani prodrazuje vyrobu. Tvorbé misné se da
predejit fadnym prazenim.

Ulety, prachy a plyny nejsou pfedmétem zijmu tohoto ¢lanku.



Archeologické rozhledy LXVII-2015 663

Obr. 4. Schéma plamenné pece

Fig. 4. Scheme of reverberatory furnace
(klenba — furnace vault, kychta — throat,
komin — chimney, topenisté — fire cham-
ber, nistéj — hearth, koufovéd komora —
smoke chamber, olovo — lead, vsazka —
charge).
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Technologie hutnéni olova ve stiedovéku a raném novovéku

Stfedoveéké a rané novoveéké technologie hutnéni olovénych rud je mozné rozdélit do skupin
(bez naroku na tplnost) podle toho, zda ruda ¢i klejt je pfi hutnéni v pfimém kontaktu s palivem, dale
podle prirozeného ¢i nuceného pritoku ovzdusi peci, a kone¢né podle toho, zda pritok vzduchu lze
regulovat a timto zpiisobem ménit reduk&né oxidacni podminky v peci.

Plamenné pece (reverberatory furnaces)

Rané novovékou inovaci pfi hutnéni olova byly plamenné pece (Kolektiv 1963, Dil 4, 535; Novd-
cek 2002; Wiuies 1990). V horizontalni konstrukci pece bylo topenisté oddéleno od ploché nistéje must-
kem. PloSe rozloZena vsazka byla zahfivana horkymi spalinami proudicimi nad nisté&ji do komina pies
koufovou komoru. V ni se zachycovala ¢ist ulett a kondenzati. Vsazka byla zahfivana nejen horkymi
zplodinami hoteni, ale i teplem salajicim z rozpélené klenby pece. Na boku pece byly uzaviratelné
otvory umoziiujici prikladani paliva a regulaci vzduchu prochézejiciho topeniStém. Dalsi otvory
umoziovaly sazeni vsazky, shrabovani strusky a odpich olova. Pfi dostatku kvalitni rudy pracovaly
tyto pece téméf kontinudln€ (Donovan 1836—1869).

Vsazkou byl co nejcistsi, ruéné vybirany galenit, cerusit ¢i v piipadé sfalerit—galenitovych rud rafi-
novany klejt z praZzence. Gravitacni koncentrity galenitu nebyly dostate¢né Cisté a byly radéji hutnény
v Sachtovych pecich. Pi zahdjeni tavby bylo na nistéj vsazeno néco olova. Po jeho roztaveni byla na
néj vsazena tenka vrstva rudy a dfevéného uhli. Na ni byla vsazovana jiZ jen ruda se struskotvornymi
ptisadami. Redukce galenitu pri oxida¢nim taveni za¢ind pii teploté nad 500 °C. Teplota vsazky byla
postupné zvySovana az nad 900 °C, aby doslo k dokonalému protaveni vsazky. Proud vzduchu byl
citlivé fizen tak, aby byly odnaSeny kysli¢niky siry a nevznikal siran olovnaty prodluzujici a prodra-
Zujici taveni. Zarovei se v prubéhu tavby prechdzelo z reZimu oxidac¢niho taveni na reduk¢ni.

Sachtové pece (blast furnaces) s nucenym pritokem ovzdusi

Hlavnim cilem reduk¢niho taveni v Sachtové peci byl co nejvys$si vynos kovového olova z pra-
Zence, rozpusténi co nejvétstho mnoZstvi drahych kovil ze vsazky do olova a prevedeni co nejvétsiho
mnozstvi zinku do olovem chudé strusky. Neméné dilezité bylo oddéleni médi od olova a jeji pieve-
deni do kaminku.

Olovo je v praZenci piitomno jako kysli¢nik (PbO, Pb3;0,), kiemicitany (PbSiO5 aj.), Zelezitan
(PbFe,0y,), siran (PbSO,), sirnik (PbS) a kov (Pb). V novovékych Sachtovych pecich’s kontinuitnim
provozem, v nichZ palivem a reduktantem je koks, a v pecich s moznosti intenzivniho dmychani pre-
dehratého ovzdusi jsou v obsahu pece vertikalné rozliSovdna pasma reakci (Glazunov et al. 1954):
Ve svrchni ¢asti pece, v oblasti teplot do 400 °C, se vsazka vysuSuje a pfedehfiva. NiZe v peci v roz-
mezi teplot 400 aZ 900 °C se odstrafiuje chemicky vdzand voda, rozkladaji se uhli¢itany a sirany
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0 Obr. 5. Schéma 3achtové
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Fig. 5. Scheme of the blast
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(kalcinace), redukuji se kysli¢niky kovii a méd sulfiduje. V nejniZsi ¢asti pece pfi teplotach nad 900 °C
stéka vyredukované olovo do nist€je a rozpousti v sobé ostatni kovy (Au, Ag, Cu, As, Sb, Sn aj.).
Sirniky médi, Zeleza a olova se tavi a stékaji rovnéz do nistéje, v niz nad olovem tvofi vrstvu kaminku.
Zkladni slozky strusky — FeO, CaO, SiO, — vytvareji kfemicitany: jejich smési se tavi, rozpoustéji
ostatni sloZky hluSiny (MgO, Al,O5, Fe,Oj atd.) a struska stéka do nist&je. V teplotni oblasti nad 900 °C
se rozkladaji kfemicitany olova vapnem a probihd redukce uvolnéného kysli¢niku olovnatého. Pra-
chodem vrstvou rozzhaveného koksu se produkty taveni prehfivaji tak, Ze maji v nistéji dostatecné
vysokou teplotu a nizkou viskozitu, aby mohly byt vypoustény z pece.

Rizné typy Sachtovych peci s nucenym pritokem ovzdusi byly pouZivany jiz v dobé fimské
(Merkel 2007, Smith 2006). Rané novoveké pece o vysce okolo 2,5 m a vnitinim praiméru ca 60 cm
vybavené méchy s pohonem vodni silou popisuje Agricola (1912, kniha IX). Jsou zobrazeny i na oltari
v Annabergu z roku 1512 ¢i v pfiblizné stejnovéké ,,Kutnohorské iluminaci®. Existovaly i malé Sach-
tové pece, v nichZ pritok ovzdusi byl udrZovan manualné (véjite, ruéni méchy) nebo zviteci silou
(Smith 2006).

Postup pfipravy pece a taveni stfibronosné galenitové a kyzové rudy popisuji Holub a Maly (2012).
Vyroba olova hutnénim olovéné rudy je ponékud odchylna. Jemny rudni koncentrat ziskavany gra-
vitaénim rozdruZovanim rubaniny je pfi pfimém vhazovani do Sachtové pece rozpraSovan a ¢ast ho
odchdzi s dlety. Proto bylo vhodné jej pred vlastnim hutnénim spékat pfi teplotach okolo 600 °C,
pii mirném pfistupu vzduchu, nikoliv vSak prazit. Velmi jemnozrnné koncentraty byly lokalné spé-
kany se smolou. Na hranicich zrn rudy, jaloviny, pfisad a popela z paliva, pii teplotdch okolo 700 °C,
vznika fada lokélnich eutektik a vsazka se poc¢ina tavit (Rorouen 1950). K iplnému roztaveni vsaz-
ky, k likvaci a dokonalé gravitacni diferenciaci nemisitelnych kapalin je potfeba dosdhnout teploty
1100-1200 °C a udrZet ji po dobu vice hodin. V taveniné probihd soucasné i redukce a disociace
oxidu dalSich kovl a reakce jejich vzajemného ptisobeni. V chemickém a fizovém sloZeni strusek
zUstavaji uloZzeny informace o pouzitém technologickém procesu.

Nizké pece (bale, bole) s pfirozenym pritokem ovzdusi

Nejcastéjsimi aplikacemi této technologie byly pece s plochou nistéji a malé Sachtové pece
(Timberlake 2014), analogie soudobych Zelezarskych dymacek. Oteviena ohnisté nizkych peci byla
vét§inou ovalného pidorysu o priméru 1-3 m (maximum 6 m: Smith 2006). Byvala ohranicena niz-
kou zidkou, nékdy otevienou prevladajicim vétrlim, které napomahaly pfirozenému pritoku ovzdusi.
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Obr. 6. Schéma nizké pece. SYROVE DREVO SUCHE
Fig. 6. Scheme of low furnace locally
called ‘bale, bole’ (syrové dievo — fresh
wood, suché —dry wood, vsazka — char-
ge, nistéj — heart, olovo — lead, pfedpeci
— forehearth).

NISTEJ PREDPECI

Zidka zarovei slouZila jako jednoduché zafizeni pro udrZeni reduk¢niho prostiedi u dna pece — v nis-
téji. Nistéj byvala vydlazdéna, sklonéna, a vytavené olovo vytékalo po sklonu do ptedpeci.

Neékolik postupti pii hutnéni olova v nizkych pecich nazorné popisuje Georgius Agricola (1912,
390-394). I kdyZ podle Agricoly je olovénd ruda vétSinou hutnéna v Sachtovych pecich se stale otev-
fenou vypusti, popisuje nékolik lokélnich technologii hutnéni olova: Obyvatelé Carnioly (severni
Slovinsko a jizni Korutany) nejdfive rudu vypdlili a praZenec rozbili velkymi palicemi. Pec byla posta-
vena ze dvou rovnobéznych nizkych stén z kamend, které se nerozpadaji v ohni. Mezi sténami byla
dlazdéna nistéj s vrstvou smési dfevéného uhli a zemé. Nistéj byla mirné sklonéné k predpect, k vel-
kému, plochému tygliku na vytékajici olovo. Pfed tavbou bylo — pro udrZeni redukéniho prostiedi —
na nistéj rozloZeno syrové dievo a na néj vrstva suchého dfeva a rudy. Po rozhotfeni ohné olovo vyté-
kalo do predpeci. Ve Vesttalsku na vhodném vétrném svahu na hromadu dfevéného uhli pokladali
¢istou rudu na vrstvu slamy. Za vhodného vétru vSe zapdlili. Vytékajici olovo rafinovali ve velkych
tyglicich. Poléci stavéli podle Agricoly nistéj (vyheii?) z cihel vysokou 4 stopy. Na nistéj bylo nalo-
Zeno hrubé dievo, na néj drobné dievo s tmelem. Ruda byla poloZena na dalsi vrstvu suchého dieva.
Oher byl zaloZen ve svrchni vrstvé a postupné prohoftival dolt.

Redukované olovo se hromadilo na nistéji a po vychladnuti bylo sebrano a rafinovano. Jednodu-
ché stfedovéké hutnické struktury byly spiSe ohrani¢end ohnisté neZ pece. Pozistatky jsou zndmy
z mnoha loziskovych tizemi Evropy. Napt. na jihozapadé Velké Britanie (Anonym 2008; Smith. 2006;
Timberlake 2002) se jedna vétSinou o ovalné ¢i Ctyitihlé objekty (lokalné zvané bole nebo bale) typicky
o pruméru 1-3 m, lokalizované na navrSich a vétrnych svazich, podle S. Timberlakea (2014) i v rokli-
nach otevienych prevladajicim vétrim. Objekty byly ohrani¢eny netplnou nizkou zidkou otevienou
proudu ovzdusi. Dno (nist&j) mély vydlazdeéné. Z archeologickych nélezi a pisemnych zprav je zfejmé,
Ze postup hutnéni byl proménlivy lokaln¢ i v ¢ase. Palivem bylo vétSinou suché dievo, pro udrzeni
redukéniho prostredi v nistéji bylo uzivano syrové dievo jehlicnant. Teplota redukce, podle sloZeni
strusek, se pohybovala pod 900 °C. Je pochopitelné, Ze ve znatné nehomogennim prostoru vsazky
probihaly reakce sloZek rudy s reduktantem (hlavné uhlikem a CO), kyslikem i mezi slozkami rudy
navzijem. O zna¢né ndhodnosti pribéhu tavby vypovidd velmi nehomogenni, fazové a chemicky
pestré sloZeni strusek té doby, resp. strusek s vysokymi obsahem olova (Smith 2006).

Olovem bohaté strusky byly obvykle znovu hutnény. V jihovychodni Anglii byla pouZivdna me-
toda oznacovand jako blackwork ovens, coz lze vyznamové pielozit nejspise jako ,kovarsky krb* —
pro odliseni od kovarskych vyhni (blackwork hearts). Pti této technologii bylo zidkou ohrani¢ené
ohnisté vyplnéno vrstvou dfevéného uhli, na néj naloZena olovem bohata struska. V§e bylo zasypano
dievénym uhlim a povrch vymazan jilem na zpisob milife. U baze byly ponechédny otvory, jimiZ bylo
do pece vhanéno ovzdusi ru¢nimi méchy. Plyny odchézely centrdlnim otvorem na vrcholu. Strusky
z této technologie jsou Cerné, sklovité. I kdyZ maji stile vysoky obsah olova, maji nizsi specifickou
hmotnost nez strusky vsazky. To svéd¢i o tom, Ze ze vsazky byly redukei odstranény specificky tézké
faze Pb — kysli¢niky, sirany a kapénky kovu. I kdyZ teplota dosahovala 1200 °C, silikdtové olovo
strusky nebylo redukovéano, pravdépodobné pro nedostatecné dlouhou dobu protaveni, kterou umoz-
novaly az Sachtové pece. Strusky obou typi — tézké, nehomogenni z nizkych peci ¢i ohranic¢enych
ohnist a leh¢i skelné strusky z ,.kovarskych krbi* — se Casto vyskytuji ve stejnych lokalitich a jsou
povaZovany za dikaz soucasného provozovani obou metod.



666 HovruB: Redukce olova Zelezem?

Konstrukei pece obdobnou typu blackwork ovens predpoklada D. Rozmus (2014, 161-162) 1 pro
svij typovy objekt 1/2002 v lokalité Dabrowa Goérnicza — Losien (viz ndsledujici diskuse). Strusky
z tohoto objektu jsou vSak pestré, velmi nehomogenni, bohaté olovem pfi velmi nizkém obsahu Zeleza.

Diskuse k pouZiti metody ,,redukce olova Zelezem‘* v objektu 1/02 v Dabrowa Gornicza — Losien

Dariusz Rozmus (2013a, 318-319) zvazuje technologie hutnéni olova, které byly pouzivany od
poloviny 11. stoleti do pfelomu 12. a 13. stoleti ve Slezsku a Dolnim Polsku, konkrétné v lokalitich
Dabrowa Goérnicza — Losien, Dabrowa Goérnicza — Strzemieszyce Wielkie a Sosnowiec-Zagorze.
Nalezy dyz (hubic) v archeologickych objektech a v jejich okoli dokladaji pouzivani nuceného pri-
chodu ovzdusi pecemi. Podle autora zarovenl dokazuji ,,redukcje siarczkow otowiu zwiqzkami Zelaza®,
tedy redukci sirniku olovnatého (galenitu) slouceninami Zeleza. D. Rozmus (2013a, 324) rozliSuje dvé
technologie ziskavani olova. Pro hutnéni v otevienych ohnistich a nizkych pecich s pfirozenym pri-
chodem ovzdusi predpoklada nejdrive oxidaci PbS a nasledné redukci PbO uhlikem nebo kysli¢énikem
uhelnatym. ,,Wytop rudy przy zastosowaniu swobodnego nawiewu w tzw. sztosach gdzie podstawq
Jjest redukcja galeny przy pomocy reakcji z weglem (PbS — PbO, a nastgpnie PbO + C = Pb + CO
oraz PbO + CO = Pb + CO,)“. Druhou technologii je jiZ zminéna redukce PbS, resp. PbO, ,,slou-
¢eninami Zeleza“ v bliZze nedefinovanych pecich. Archeologickym dikazem této technologie maji
byt poziistatky sloucenin Zeleza: ,,UzZycie zwiqzkow Zelaza jako reduktora w procesie, ktory mozeny
opisac: PbS — PbO, a nastepnie PbO + Fe = Pb + FeO lub PbO + 2FeO = Pb + Fe,0; zaobser-
wowanym w Losniu, Strzemieszycach i Zagorzu pozostawia wyrazne slady archeologiczne w postaci
odpadu zwiqzkow Zelaza.* (Rozmus 2013a, 325).

Dokladem této technologie maji byt objekty — pece (v anglicky psaném textu oznacované jako
kilns). Jejich zaklenuti vSak neni doloZeno. Dariusz Rozmus (2013a; 2013b; 2014) tyto pece popisuje
jako objekty ohrani¢ené kamennymi zdmi ¢i jilem, s kamennou, jilem vymazanou nistéji, vyplni se
slouceninami olova a Zeleza, ilomky vymazu a jilovych dyz (hubic) se stopami zZaru. Dalsi objekty
bez pevnych stén klasifikuje rizné — napf. jako prazici pece (podrobné&ji Rozmus 2014, 160-169).
O zptisobu vytapéni peci a pouZitém palivu se nezminuje — uvadi jen ulomky dfevéného uhli ve vyplni
objektu (Rozmus 2014, 161-162). O technologiich pouZivanych k nucenému prichodu ovzdusi pecemi
se autor rovnéZ nezminuje.

Podle D. Rozmuse a jeho spolupracovniktl (Suliga et al. 2013; Rozmus 2013a; Rozmus — Szmo-
niewski 2014) je pro technologii redukce klejtu (PbO) slouc¢eninami Zeleza typem zahloubeny obdél-
nikovy objekt 1/02 (kiln) — o velikosti 3—5 m nalezeny v lokalit¢ Dabrowa Gornicza — Losien (Horni
Slezsko). Nistéj (ohnist&€?) byla ohranicena ze tfi stran hlinénym valem s vymazem a na jiZni strané
chodnikem z vépnitych (!) kamenu. Nistéj, navzdory tomu, Ze pec ma byt typovym objektem peci
s vydlazdénym dnem, vydlazdéna nebyla (Rozmus 2014, 160-169), Konstrukce pece neni autorim
znama, zbytky ptipadné destrukce objektu nejsou uvedeny. Predpokladaji existenci jilové kopule s otvo-
rem na odvod spalin a se zabudovanymi dyznami ve sténdch. Nistéj objektu byla konkavné zahlou-
bend o 40-90 cm oproti tehdejSimu povrchu. Byla pro ni pravdépodobné pouZita star$i prohluben
s kulturni vyplni. Vymaz dna nistéje byl jilovity, nad nim leZela souvisld vrstva ilomki Zelezarské
strusky mocna 5-10 cm (vrstva VI). Autofi nejsou jednotni pii vykladu funkce této struskové vrstvy.
Vétsinou ji povazuji za reduktant. Pouze Suliga et al. (2013, 162) uvazuji o nalezech Zelezér'ské strus-
ky jako o moZné soucdsti vymazu ¢i vyzdivek peci: ,.Ich potoZenie mogto swiadczyc, Ze zostaty uzyte
do wytozenia wnetrza pieca jako zaprawa ...*. PouZiti Zelezarské strusky do vyzdivky olovarské pece
je vynikajicim feSenim v mistech s nedostatkem vhodného kamene nebo cihel ,,dobte drZicich v ohni*
(Ercker 1974, 16—-19). Fayalitova struska mékne pii teploté o ca 150 °C vyssi, nez kdy se rozpadaji
karbonatové, prevazné vapnité horniny. Jeji pfipadné rozpousténi neni na zavadu, naopak sniZuje ztra-
ty olova do strusky a kaminku.

Na vrstvu VI bezprostfedné nasedala vrstva V, oznacena jako olovérska struska — je sloZena
z kouskll nehomogenni Pb-strusky. Vse bylo ulozeno v popelu s tlomky dievéného uhli (Rozmus
2013b, ryc. 3, 5; 2014, ryc. 98-100). Olovarska struska pfesahovala nistéj vymezenou Zelezatskou
struskou. Na okrajich vrstvy V byly nalezeny ttrZzky klejtu obalené struskou (Rozmus 2014; autorovi
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dékuji téZ za pisemné sdéleni). Ty podle mého ndzoru mohly vzniknout prohrabavanim nedokonale
roztavené vsazky. Pec byla nalezena udajné tzv. ,,zamrzla“ — tj. hutnéni nebylo fddné¢ dokonceno.
D. Rozmus konstatuje, Ze z pece bylo vybrano vytavené olovo a zbyla vsazka byla ponechdna osudu.

Rozmus a Szmoniewski (2014) uvadéji nalezovou situaci odchylné. Dno pece bylo podle nich
pokryto ulomky keramiky, dyz, sloueninami Zeleza a hrudkami PbO. Vsazka obsahovala hlavné
praZenec — klejt — prekryty Zelezarskou struskou: ,,roasted ore in the form of mainly lead oxide — PbO —
covered with pieces of iron slag*. Popel a tilomky dfevéného uhli autofi opomijeji a hutni proces
shrnuji takto: ,, lead oxide — PbO — was covered with pieces of iron slag that was used as a reducing
agent during the smelting process: It reduced oxygen from lead oxide. The basic smelting process
took place between the layer of lead compounds and the layer of iron compounds.* Neboli zakladem
hutnéni byla redukce PbO Zelezem z piekrytu Zelezatské strusky. Zptisob priichodu ovzdusi neni
dokumentovén, stejné jako neni zminén zpiisob vytipéni pece.

1. Suliga et al. (2013) vénuji mnoho prostoru tivahdm o zdrojich Zeleza pro hutnéni olovarskych
rud. Ve slezskych Pb-Zn rudach jsou pfitomny mineraly Zeleza, které mohly byt, podle ndzoru autort,
cilené ¢i nahodné pridavany do hutniho procesu. Zde povazuji za dilezité poznamenat, Ze ve vsazce
objektu 1/02 je popisovan klejt — smés kyslicnikl olova. Ve svych tvahach vSak autofi tuto skute¢nost
opomijeji a pisi téméf vylucné o redukei rudy, a to s chemickymi rovnicemi, v nichZ je téméf vylucné
oxidantem PbS a nikoliv PbO.

Suliga et al. (2013, 160-162) vénovali zaslouZenou pozornost sloZeni strusek z objektu 1/02 —
mikroskopickému, chemickému a fazovému. Rozlisili strusky olovéiské a Zelezarské. Nalezené olo-
varské strusky jsou velmi nehomogenni, sloZené z kapének kovového olova, klejtu a z¢asti ze strus-
kované jaloviny. Posoudit sloZeni nehomogennich a fadné neprotavenych strusek z nékolika mélo
analyz je obtizné a vysledek je v nejlepSim piipadé semikvantitativni. Navic jsou analyzy netplné,
prvy vzorek byl analyzovan klasicky ,,mokrou cestou*, pro analyzy dal$ich vzorkd byly pouZity blize
nespecifikované fyzikalni metody. Vysledky proto nemaji srovnatelnou informacni hodnotu. Nastésti
nebyly vysledky ¢astecnych analyz prepocteny na 100 %, jak se obcas déje.

Obsahy SiO, jsou v olovaiské strusce nizké (okolo 24-27 %), naopak obsahy PbO jsou vysoké
(nad 43 %) a zna¢né proménlivé. Struska je tedy velmi bazicka. Pozoruhodné jsou obsahy CaO —nad
15 % pti nizkém MgO (1-2 %). Jalovinou rudy jsou totizZ dolomitizované vapence. Uhli¢itanovému
sloZeni jaloviny odpovidaji i obsahy Al,O5 okolo 3—4 %. Nizké jsou obsahy Fe,O5 (okolo 1-3 %), coZ
svédci o tom, Ze nedoslo k vyznamnéjsi interakci obou typt strusek. Zastoupeni siry je velmi nizké
(0,17 %) a ukazuje na to, Ze obsah siry byl v praZenci sniZen (rafinace klejtu?) ptiddnim kovového
Zeleza, nebot jeho obsah (ca 1 %) je na prazenec vysoky. Obsahy ZnO jsou naopak nizké — v prvych
procentech. Nizké jsou i obsahy K,O, které ve starych struskdch pochazeji z popela paliva.

Zelezatskou strusku klasifikovali autofi jako typickou kyselou fayalitovou strusku pochazejici
z dymacek. Mikroskopicky byly nalezeny silikdtové faze — fayalit (Fe,SiO,) a jehlickovity mulit
(AlgSirOy3). Hojné jsou dendrity a jehlice oxidd Zeleza autory urcené jako wiistit (FeO). Vzhledem
k nizkému obsah SiO, (okolo 25 %), proménlivym obsahiim Al,O5 (3—-10 %), sumé CaO + MgO okolo
8 %, sumé Fe + FeO + Fe,05 (okolo 55 % pfi zna¢né prevaze FeO) a popsané druhotné oxidaci (a pri
nestanoveni dalSich bazi) nelze tyto Zelezarské strusky pokladat jednoznacné za kyselé. Proménlivé,
ale i vysoké obsahy K,O (4-10 %) dokazuji intenzivni protaveni Zelezéi'ské strusky s rozpoust€nim
K50 z popela devéného uhli. To je zasadni rozdil oproti olovarské strusce ze shodného objektu 1/02.

Shrnu-1i hlavni skute¢nosti, pak Zelezai'ska struska nebyla soucasti vsazky, ale byla soucasti vymazu
pece. Ve vsazce nebyl galenit (PbS), proto D. Rozmus se spolupracovniky zbytecné diskutuji pfimou
redukci PbS Zelezem ¢i jeho slouceninami. Klejt (PbO) ze vsazky ma velmi nizky obsah zbytkové siry
a ZnO. Obsahuje i metalické Zelezo, coZ sv&€d¢i o jeho rafinaci pfed vlastnim hutnénim. V jaké formé
byly do vsazky pridavény silikaty potfebné pro vznik olovarské strusky, autofi nefesi.

To, co autofi oznacuji jako olovafskou strusku, je velmi nehomogenni hmota tmelend nereduko-
vanym klejtem a kapénkami metalického olova. Silikaty Pb a Ca tvorii, podle mého orienta¢niho pre-
poctu chemickych a fazovych analyz, (objemové) maximalné polovinu hmoty strusky. Podil popela
ve vrstvé V neni kvantifikovan, nicméné jeho pritomnost ukazuje na to, Ze palivo nebylo oddélené od
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ostatni vsazky. Reduktantem byl nutné uhlik a kysli¢nik uhelnaty. Intenzita protaveni vsazky ukazuje
na to, Ze v peci vcelku nebyla dlouhodobé prekroc¢ena teplota redukéni zony (900 °C). K protaveni
Zelezarské strusky nedoslo, pouze je doloZena jen mirnd povrchova a podpovrchovd kontaminace
jejich ulomku klejtem.

Vzhledem k tomu, Ze pfi taveni v peci horké produkty hotfeni stoupaji vzhiru a nistéj, v tomto
pfipad¢€ s vymazem Zelezéiské strusky, je vyhiivana klesajicim roztavenym kovem, nemohlo byt
Zelezo z vyzdivky nistéje reduktantem. Naopak pozoruhodna je skutecnost, Ze v terénu s podloZim
z karbonétovych hornin, v izemi s nedostatkem kamene vhodného na zaruvzdornou vyzdivku pece,
byla pouZita pro tento ucel Zelezarska struska

Zde uvedené namitky proti ,,redukci olova Zelezem* v objektu 1/02 byly diskutovany v prvé
poloviné roku 2014 s D. Rozmusem. Ten v rozsahlé souhrnné praci (Rozmus 2014, 159-160) pise:
»Na uwage zastuguje fakt, ze wsad pieca ... w formie gtownie tlenku otowiu — PbO — byl oblezony
fragmentami Zuzla Zelaznego, ktory w procesie wytopu peinil funkcje reduktora: odbieral tlen z tlenku
otowiu* —tj. tlomky klejtu byly obloZeny fragmenty Zelezarské strusky, kterd méla funkci reduktantu.

Pokusme se predstavit si pribéh hutnéni v objektu 1/02. Podle publikovanych profili sondou 7/02
(Rozmus 2014, ryc. 100) olovarska struska (vrstva V) bezprostiedné nasedd na mirné konkavné tvaro-
vanou vrstvu Zelezarské strusky (vrstva VI). V ¢asti objektu jsou vSak obé strusky oddéleny vrstvickou
jilu. Pokud by Zelezarska struska byla reduktantem, tj. méla by zbavovat klejt kysliku, mély by byt
obé hmoty jemné podrceny a promiSeny, aby byl zaji$tén intimni kontakt reagujicich slou¢enin nejen
pro predpokladané ferotermické reakce v pevném stavu (viz vySe rovnice 5-1), ale i pro reakce ve vis-
kozni a fadzové nehomogenni taveniné pfi teplotach okolo 900-1000 °C (viz rovnice 5-2 a komentar
k ni). Pokud v8ak zdroj energie — palivo obsahujici uhlik — neni oddélen od vsazky, je prubéh hutnéni
odchylny. Divodem jsou vlastnosti latek oznacované jako elektronegativita a chemicka afinita.

Nejpravdépodobnéji byla do pece vsazena smés dievéného uhli, klejtu a olovarské strusky z pred-
chozich taveb. D. Rozmus piedpoklada vybudovéni kopule z jilu nad vsazkou, coZ vsak je, vzhledem
k rozmérim podkladu ze Zelezai'ské strusky staticky (bez opérné konstrukce, napt. prouténé) proble-
matické. Ve vyplni pece byly nalezeny tlomky prepaleného jilového vymazu, nikoliv vak s otisky
vyhotelé konstrukce. Pravdépodobnéji byla vsazka na bocich do nejisté vySe obmazana jilem, do néhoz
byly vloZeny hubice. Jimi bylo do pece vhdnéno ovzdusi asi ru¢nimi méchy.

Po zapéleni vsazky prakticky ihned, od 200 °C, je klejt redukovan kysli¢nikem uhelnatym (viz
rovnice 4-3). Vznikly kysli¢nik uhli¢ity znovu reaguje s uhlikem paliva (reakce 4-2) a reakce 4-3 se
opakuje. Cyklus je nejdilezitéjsi skupinou reakci pfi hutnéni olovénych rud, jemuz oxidace uhliku
zaroven dodava energii. Plynny reduktant CO za vzristajici teploty reaguje s klejtem, ktery je v pev-
ném stavu. Pri teploté okolo 325 °C se vznikajici olovo tavi a jeho tézké a malo viskézni kapénky
se postupné spojuji, klesaji k nistéji, a umozuji tak plynnému reduktantu snadny kontakt s dal§im
klejtem. Po roztaveni klejtu dochdzi v peci ke gravitacni diferenciaci nemisitelnych kapalin — olova,
klejtu a strusky.

V této fazi proces hutnéni olova v peci 1/02 skoncil. Podlozni Zelezérska struska tak do néj neza-
sahla. Pokud by doba tavby byla dostate¢né dlouh4, dlomky Zelezai'ské strusky by taveninou stoupaly
vzhiiru. Kovové Zelezo a FeO ze strusky by reagovaly se zbytkovou sirou a se silikdty Pb a pfispivaly
ke sniZeni ztrat olova do kaminku a strusky.

Vsézka byla pri hutnéni urcité prohrabdvana, nebot bylo nutné napomoci spojovani kapének olova
ve viskdzni, nedostate¢né protavené vsazce. K této manipulaci nejspise slouzil kamenny — vapenco-
vy (!) — chodnik, z jedné strany lemujici pec. Pi prohrabavani byla ¢ast polotekuté vsazky vyhrabana
mimo zahloubenou a Zelezarskou struskou vymazanou ¢ast objektu. Pfi tom doslo k pozorovanému
obaleni plastické olovarské strusky tlomky Zelezarské strusky pochazejicimi z okrajii vymazu —
vrstvy VL.

Zavér
Hutnéni — pyrometalurgie — koncentratl galenitu (PbS) miZe byt uskute¢néno mnoha technologie-
mi. Reduktantem, tj. ¢inidlem schopnym odebirat sirniku olova siru nebo jeho kysli¢niktim kyslik,



Archeologické rozhledy LXVII-2015 669

muZze byt uhlik, nékteré plyny (kysli¢nik uhelnaty, vodik, uhlovodiky), a také kovy, které maji vyssi
elektronegativitu neZ olovo. Reduktantem tedy miZe byt i Zelezo.

ProtoZe vétsina reakei v peci spojenych s redukci PbS a kysli¢nikti olova je endotermni a pro uspes-
ny pribéh reakci je potfebna teplota 600-1200 °C, je nutné dodévat systému (vsazce) tepelnou energii.
Ve sttedoevropském stfedovéku a raném novoveéku bylo palivem dfevo, dfevéné uhli a raSelina. Tato
paliva jsou zdroveti podstatné uc¢inné&j$im reduktantem neZ Zelezo ¢i wiistit (FeO). Pokud je poZado-
vana redukce olovéné rudy Zelezem, bylo (a je i dnes) nutné oddélit vsazku od paliva — napf. umistit
vséazku do tygliku. Takové odd€leni paliva od vsdzky D. Rozmus a jeho spolupracovnici na studovaném
objektu 1/02 v lokalit¢ Dabrowa Goérnicza — Losieft neprokazali.

ProtoZe cilem schopného hutnika byl vZdy maximalni vynos kvalitniho olova pfi minimélnich
nékladech, pouZival se nejlevngjsi reduktant — uhlik v rtizné formé. Zelezné rudy, odpad z Zeleznych
huti, hamrti a kovaren byl pfidavan do vsazky podle konkrétni potfeby pro sniZeni ztrat olova do strus-
ky, misné a kaminku. Diky své vyssi afinité na sebe Zelezo véazalo z taveniny zbytkovou siru, podobné
jako dalsi Skodliviny — antimon a arzén.

Predstava, Ze staci prevrstvit klejt (PbO) Zelezarskou struskou — ¢i naopak — a Ze pri hofeni dfeva
¢i dievéného uhli je Zelezo ze strusky na kontaktu s klejtem reduktantem a redukce probiha na plose
mezi obéma vrstvami, je — mirné fe¢eno — naivni. Tato idea je nejen v rozporu se zkuSenostmi starych
hutniki, ale i s exaktnimi védami, a kone¢né i s ndlezovou situaci v objektu 1/02. S podékovanim za
konzultace uzavieme tento piipad citaci z dopisu metalurga Kovohuti Pfibram, Karla Vurma, podle
néhoz jde o ,,nepochopeni chemickych reakci probihajicich pri zpracovdni olovénych rud. Pri této tech-
nologii se pouZivd kovové Zelezo a oxidy Zeleza jako diileZité prisady. Kovové Zelezo vdZe zbytkovou
siru ze vsdzky do kaminku a oxidy Zeleza ve formé FeO tvori spolu s CaO a SiO, olovdrskou strusku.
Pokud se prebytek uvolnéného kovového Zeleza nevdze na siru, jde do misné, kterd tvori téZko tavi-
telné nasazeniny na spodku pece mezi hladinou olova a kaminku. Toto jsou chemicko-fyzikdlni zdko-
nitosti platné ve stredovéku i nyni a nejednd se o pyrometalurgickou redukci olovénych rud Zelezem,
objevenou v 11. stoleti v Polsku a pozdéji zapomenutou. Na pocdtku 13. stoleti byla tato technologie
pouZivdna i na Pribramsku a ve vSech olovdrskych hutich na celém svété se pouzivd dodnes.*

Literatura

Agricola, G. 1912: De Re Metallica. Edited by H. C. Hoover — L. H. Hoover. London (prvni vydéani Basileae 1556).

Anonym 2008: Smelting lead. In: Geophysics for Archeology, York: York University, 83—121.

Bambas, J. 1990: Biezohorsky rudni revir. Pfibram: Komitét symposia Hornicka Pfibram ve védé a technice.

Barton, P. J. — Skinner, B. J. 1982: Stability of the Sulfide Minerals. In: Geologija gidrotermalnych rudnych
mestorozdénij, Moskva: Mir, 288-327.

Donovan, M. 1836—1869: On the Comparative Advantages of Smelting Lead Ore by the Blast-Hearth and
the Reverberatory Furnace. Proceedings of the Royal Irish Academy 4, 136-147.

Dube, R. K. 2006: Extraction of Lead from Its Ores by the Iron-Reduction Process: A Historical Perspective.
Archaeotechnology Featur. The Journal of The Minerals, Metals & Materials Society 58/10, 16-23.

Eggers, T. — Ruppert, H. — Kronz, A. 2000: Change of copper smelting techniques during medieval times
in the Harz-Mountains (Germany). In: D. RammlImair et al. eds., Applied Mineralogy in Research,
Economy, Technology, Ecology and Culture. Proceedings of the 6th International Congress ICAM
2000, Gottingen, 13—21 July 2000, Rotterdam: Balkema, 971-974.

Ercker;, L. 1974: Kniha o prubifstvi. Pfeklad P. Vitous. Praha (prvni vydani: Beschreibung aller fiirnemisten
mineralischen Ertz und Berckwercksarten. Prag 1574).

Ettler; V. — Cervinka, R. — Johan, Z. 2009: Mineralogy of medieval slags from lead and silver smelting (Bohu-
tin, Pfibram district, Czech Republic): Towards estimation of historical smelting conditions. Archaeo-
metry 51, 987-1007.

Glazunov, A. I. et al. 1954: Zaklady metalurgie Il. NeZelezné kovy. Ucebni texty vysokych Skol. Ostrava:
Vysoka 3kola bariska.

Gubalin, G. G. 1960: Trebovania promyslenosti k kacestvu mineralnogo syrja — svinec, cink, kadmij, serebro.
Moskva.



670 HoLuB: Redukce olova zelezem?

Holub, M. 2009: Odhad mnoZstvi stfibra obsazeného v rudé vytézené ze Staroceského pasma. In: Pfispévky
k déjinam dolovani stfibra 3. Kutnohorsko — vlastivédny sbornik 11/09, Kutna Hora: Kuttna, 30-56.

Holub, M. — Hoffman, V. — Trdlicka, Z. 1982: Polymetalicka mineralizace kutnohorského reviru. In: Sbornik
geologickych véd. LoZiskova geologie a mineralogie 23, Praha: Academia, 69—123.

Holub, M. — Maly, K. 2012: Separétni hutnéni galenitovych, stfibrem bohatych rud téZenych na Ceskomo-
ravské vrchoviné. Acta rerum naturalium 12, 1-14.

Kolektiv 1963: Technicky nau¢ny slovnik. 3. dil, M—Po. 4. dil, Pr-S. Praha: Statni nakladatelstvi technické
literatury.

Kolektiv 2010: Phase Diagrams & Computational Thermodynamics. http://www.metallurgy.nist.gov/phase/
solder/solder.html

Korinek, J. 1997: Staré paméti Kuttno-Horské. Kutna Hora: Kuttna (prvni vydani: Praha 1675).

Kronz, A. 2000: Self-mixing melt compositions in fayalitic slags — a key in understanding early metal pro-
duction. In: D. Rammlimair et al. eds., Applied Mineralogy in Research, Economy, Technology, Ecology
and Culture. Proceedings of the 6th International Congress ICAM 2000, Gottingen, 13—21 July 2000,
Rotterdam: Balkema, 1005—1008.

Kutyrev, E. I. — Michajlov, B. M. — Ljachnickij, Ju. S. 1989: Karsttovye mestoroZdenija. Leningrad: Nedra.

Leminger, E. 2003: Krélovska mincovna v Kutné Hofe. Kutna Hora: Kuttna (prvni vydani: Kutna Hora 1912).

Losertovd, M. — Skotnicovd, K. 2007: NeZelezné kovy. Sylaby prednések VSB — Technické Univerzita Ostrava.
Ostrava.

Manasse, A. — Melini, M. 2002: Archaeometallurgic slags from Kutna Hora. Neues Jahrbuch fir Mineralo-
gie 2002/8, 369-384.

Merkel, J. F. 2007: Imperial Roman production of lead and silver in the northern part of upper Moesia
(Mt. Kosmaj area). Journal of the Serbian Archaeological Society 23, 39-78.

Novdcek, K. 2002: K pocatkdim uZiti plamennych peci v kovolitectvi (Interpretace staroegyptskych nélezd
v Kermé a v Qantiru — Piramesse). Archeologia technica 13, 65-74.

Percy, J. 1870: The Metallurgy of Lead Including Desilverization and Cupellation. London: John Murray.

Rorouen, E. 1950: Low temperature liquid immiscibilify in the system K,O-FeO-Al,03-Sio,. American Mine-
ralogist 30, 281-285.

Rozmus, D. 2013a: Archeologiczne $lady wczesnosredniowiecznej technologii wytopu ofowiu — uwagi na
temat wspétpracy interdyscyplinarnej archeologéw, metalurgéw i specjalistéw w zakresie ochrony
srodowiska. In: P. P. Zagozdzon — M. Madziarz edd., Archeologia, wczesne Sredniowiecze, metalurgia,
otéw, srebro, badania interdyscyplinarne. Dzieje gérnictwa — element europejskiego dziedzictwa
kultury 5, Wroctaw: Ofycina wydawnicza politechniki wroctawskiej, 317-328.

—  2013b: Elementy infrastruktury hutniczej na wczesnosredniowiecznych stanowiskach do wytopu srebra
i ofowiu na pograniczu obecnego Slaska i Matopolski na przyktadzie Dabrowy Gérniczej-tosnia
i Sosnowca-Zagérza. In: P. Boron ed., Argenti fossores et alii. Znaczenie gospodarcze wschodnich
czesci Gornego Slaska i zachodnich krancéw Matopolski w péznej fazie wczesnego sredniowiecza
(X=XII wiek), Wroctaw: Chronicon, 115-149.

— 2014: Wczesnosredniowieczne zagtebie hutnictwa srebra i ofowiu na obszarach obecnego pogra-
nicza Gérnego Slaska i Matopolski (druga potowa XI-XII/XIIl w.). Krakéw: Ksiegarnia Akademicka.

Rozmus, D. — Szmoniewski, B. 2014: Did the advancement of early mediaeval technology of silver and lead
smelting cause pollution? A case study of the tosieri — Strzemieszyce region. Stfibrna Jihlava 2013.
Acta rerum naturalium 16, 203-216.

Smith, R. 2006: A typology of lead-bale slags based on their physico-chemical properties. Historical Metal-
lurgy 40/2, 115-128.

Strdansky, K. — Buchal, A. — Winkler, Z. 2003: Simtany u Havlickova Brodu — stopy po téZbé a hutnickém zpra-
covani stfibrnych rud. Archeologia technica 14, 21-26.

Strobele, F. — Markl, G. 2008: Mineralogical and Geochemical Analysis of Medieval Lead-Silver Smelting Slags
from Wiesloch near Heidelberg, Germany. Poster presented at 86th Annual Meeting of the German
Mineralogical Society, 14t—17th September 2008 in Berlin. Abstract: http://www.dmg-home.de/
DMG-CD/filedir/123_abstract.pdf

Suliga, I. — Karwan, T. — Karbowniczek, M. — Rozmus, D. 2013: Wczesnosredniowieczna technologia stracania
ofowiu zelazem na stanowiskach w Dabrowie Gérniczej—tosieniu i Sosnowcu—Zagérzu. Badania
metaloznawcze. In: P. Boroh ed., Argenti fossores et alii. Znaczenie gospodarcze wschodnich czesci
Goérnego Slaska i zachodnich kraricéw Matopolski w p6znej fazie wezesnego sredniowiecza (X—XI1 wiek),
Wroctaw: Chronicon, 151-174.



Archeologické rozhledy LXVII-2015 671

Timberlake, S. 2002: Medieval lead-smelting boles near Penguelan, Cwmystwyth, Ceredigion. Archaeology
in Wales 42, 45-59.

—  2014: New evidence for medieval lead mining and smelting in the UK — recent fieldwork in Wales
and Central England. Stfibrna Jihlava 2013. Acta rerum naturalium 16, 61-74.

Vanécek, M. et al. 1995: Nerostné suroviny svéta. Praha: Academia.

Vurm, K. 1971: Technologicky vyvoj huté. In: V. Hampejs ed., Jubilea pfibramskych Kovohuti. Pfibram:
Kovohuté Pfibram, 98-152.

Willies, L. 1990: Derbyshire lead smelting in the eighteenth and nineteenth centuries. Bulletin of the Peak
District Mines Historical Society 11/1, 1-19.

Wypartowicz, J. — Ledzki, A. — Drozdz, P. — Stachura, R. s. d.: Metalurgia Metali Niezelaznych, Wyktad 8 — Meta-
lurgia otowiu. Akademia gérniczo-hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie. http://home.agh.
edu.pl/~zmsz/pl/pliki/mmn/MMN_WO08_OLOW.pdf

Zavarickij, A. N. 1950: Uvedenie v petrochemiju izverZennych gornych porod. Moskva.

Zigtek-Kruszewska, A. 1978: Charakterystyka mineralgiczna siarczkéw w utworach tryasowych. In: J. Pawtow-
ska ed., Poszukiwanie rud cynku i otowiu na obszarze $lasko-krakowskim. Warszawa: Wydawnictwo
geologiczne, 211-215.

The reduction of lead by iron?

The smelting (pyrometallurgy) of galenite concentrates — PbS — can be achieved using a wide range
of technology. Writing the chemical equation of the process is a simple matter. However, in the case
of specific ores to be smelted it can be difficult to establish a technology during which the system
would behave according to the written equation and work with the necessary speed and efficiency.
The reductant, i.e. the agent capable of removing sulphur from the lead sulphide or oxygen from its
oxides, can be carbon, certain gasses, (carbon monoxide, hydrogen, hydrocarbons), and even metals
with a higher electronegativity than lead. Iron is one such metal. Because the majority of reactions
in the furnace related to the reduction of lead sulphide and oxide are endothermic, a temperature of
600-1200 °C is required to ensure a successful reaction. It is therefore necessary to add thermal energy
to the system (charge). The fuels used in central Europe in the Middle Ages and the Early Modern
period were wood, wood charcoal and peat. These fuels are also a significantly more efficient reductant
than iron or wiistite (FeO). If lead ore is to be reduced using iron, it was (and still is) necessary to
separate the charge from the fuel, a process that can be achieved by placing the charge in a crucible.

Since the aim of a capable smelter was always the maximum yield of quality lead at the lowest
expense, he used the cheapest available reductant: carbon in its various forms. Iron ore, waste from iron
smelting, trip hammers and forges, was added according to the specific needs for reducing the loss
of lead in slag, speiss and matte. Thanks to its higher affinity, the iron bound residual sulphur from the
melted metal, along with other impurities — antimony and arsenic. It is naive to think that it is enough
to overlay the litharge (PbO) with iron-making slag and that, as the wood or wood charcoal burns,
the iron from the slag upon contact with the litharge is a reductant and the reduction occurs on the
surface between both layers. This idea conflicts not only with the experience of older smelters but
also with the exact sciences and even with the find context in studied feature 1/02 from Dabrowa
Gornicza — Losien (cf. Rozmus 2013a; 2013b; 2014; Rozmus — Szmoniewski 2014).
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