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Teplota tavenia archeometalurgickych trosiek

Jozef Petrik, Ludmila Morav éikova, Lubomir Mihok, Pavol Vadasz

Archeometalurgicka troska z vytavovania a spracovania zeleza predstavuje cenny zdroj informacii na
analyzu zaniknutého procesu. V minulosti zostavala troska v bezprostrednej blizkosti vyrobného za-
riadenia. Presuny trosky na skladky, pripadne ich sekundarne vyuZitie jako zdroja Zeleza (na zelezo
bohaté trosky z priamej redukcie alebo skujfiovania) sa objavuju az v 19. a predovSetkym v 20. storo-
¢i. Naopak, finalne Zelezné vyrobky, ale aj polotovary, napriklad surové Zelezo uréené na skujfiovanie,
sa presuvali k odberatelom ¢asto na velkl vzdialenost. Trasu tychto presunov, jako aj miesto pévodu
Zeleza je mnohokrat obtiazné urcit. Na druhej strane ,lokalna stabilita“ trosiek zaru€uje velkd pravdepo-
dobnost, Ze informacie ziskané jej analyzou je mozné vztiahnut na konkrétne vyrobné zariadenie.

Analyzované trosky, uvedené v tabulke &. 1, boli ziskané archeologickym vyskumom (vz. 1, 2, 3,
5 a 8) a ostatné povrchovym zberom. Nakolko pochadzaju z vrchnych vrstiev hald, pripadne z okolia
vyrobnych zariadeni je pravdepodobné, Ze reprezentuju zavereéni fazu vyroby.

Pri Stadiu vlastnosti trosiek sa v metalurgickej praxi ako bezna metdda vyuziva stanovenie teploty
ich tavenia, pripadne dalSich zmien, ovplyvnenych teplotou. Pred stanovenim teploty tavenia bola
realizovana metalograficka, chemicka, spektralna a u ¢asti vzoriek aj réntgenova difrakéna analyza.

Tab. 1 Vlastnosti analyzovanych trosiek

C. Si0; [Fec |[FeO [CaO |[MgO |MnO |AlO; |B Ts T Lokalita
1 P115 |251 |50,3 [499 |22 2,2 04 0,36 | 1460 | 1460 | Spisska Teplica
2 P112 |81 614 592 |45 12 0,03 |08 0,7 1455 | 1460 | Spiska Nova Ves
3 T81/3 | 26,8 469 [106 |120 |36 038 112 | 1439 | 1450 |Vemnar
4 T62C 304 |419 |514 |28 0,2 0,59 | 1423 |1448 | SpiSska Bela
5 T62B | 30,5 50,0 |45 6,6 0,147 | 1322 | 1450 | SpiSska Bela
6 P110 |286 |536 [329 |45 12 12 038 0,2 1360 | 1420 |Levoca
7 T5/IV |23 447 |559 |56 20 304 122 [033 [1445 |1460 | Velky Folkmar
8 P116 | 158 |536 |615 |45 1,2 1,9 08 0,036 | 1460 | 1460 | Spisska Nova Ves -
FerCekovce
9 T86 |675 |558 |- 194 |- 0,17 4,08 [028 [1236 |1260 |Remetské Hamre
10 | P70/A [455 |39 156 |80 528 163 [052 [1201 |1279 | Smizany
11 P70/B |542 |12 160 |11,2 |18 0,068 10,3 1184 1209 | Smizany
12 |P151a|60,5 |61 - 336 |- 1,22 0,055 | 1181 | 1200 |Zemplinske Hamre
13 | T88 589 |22 16,2 |88 3.2 2,7 042 |1263 |1274 | Osrblie - Tri Vody
14 |T85 525 |17 280 |0 3.3 2,0 053 [1203 [1219 | Cervefiany — Sirk
15 | T155 |461 |22 0,2 209 221 188 |12 093 |1176 | 1183 |Javorina
16 |53.6 |334 |474 224 1304 316 1,02 [155 [1246 |1250 |Betliar
17 11521 (198 |67 280 224 |28 061 [254 [1157 [1160 | Stitnik
18 12132341 |251 185 (19,6 |21 256 1,11 | 1172 | 1175 |Revlca-
Sramkova
. CaO + MgO
Bazicita trosky B = —————
S0, +PR,0,

Z bezne pouzivanych metdd na stanovenie teploty tavenia trosiek sme pouzili analyzu na vysoko-
teplotnom mikroskope, ktora je pomerne jednoducha s malym narokom na hmotnost vzorky, na dru-
hej strane je ¢asovo narocna. Ako skuSobné zariadenie sa pouZil sa vysokoteplotny mikroskop — zn.
LEITZ-Wetzlar.

Na Katedre keramiky HF TU v KoSiciach sa zrealizovala Uprava vysokoteplotného mikroskopu na
spracovanie obrazovych udajov pomocou PC. Vysokoteplotny mikroskop sa upravil tak, Ze sa pozo-
rovaci mikroskop s fotoaparatom sa nahradil WEB kamerou. Na obr. 1 je uvedena blokova schéma
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bezdotykového snimania obrazu pri zmene teploty vzorky pomocou WEB kamery a PC. Zakladnymi
Castami uvedenej zostavy su:

— zdroj svetla (ozna¢eny symbolom Ziarovky),

— elektricka odporova piecka s drziakom vzorky (CH),

— WEB kamera s ¥4 Glass Lens, Color CMOS Image Sensor (TV),

— VGA Format 800 x 600 bodov, RGB 24

— Cislicovy teplomer, ktory cez sériovy port posiela informaciu o teplote vzorky na obrazovku,

— PC s procesorom Intel Pentium 4, OS Windows XP, HDD 80 GB

— monitor

Obr. 1 Blokova schéma bezdotykového snimania vzorky a teploty pomocou WEB (TV)
kamery a osobného pocitaca

Vysokoteplotny mikroskop vybaveny automatickym zberom déat (obrazkov) vyrazne rozSiri, zrychli
a spresni svoje pouzitie. Uvedena zostava umoznuje bezdotykové meranie kladnych aj zapornych
objemovych zmien pri ohreve popr. chladnuti vzorky, meranie teploty maknutia a teplotného intervalu
tavenia, ur€enie teploty tavenia podla DIN 51 730. Pri pouZiti metddy leziacej kvapky je mozno zistit
uhol zméacéania medzi roztavenou vzorkou a pevnou podlozkou, pripadne jej povrchové napétie. Pri
pouziti elektrickej odporovej piecky so Sikmym osvetlenim je mozno sledovat zmeny prebiehajice
v tuhom stave, napr. rast zfn, slinovanie, popr. natavovanie jednotlivych zfn kryStalickej fazy.

Zvacsenie ziskané pri prezentovanej aparatire je mozno priamo odcitat pomocou mriezky
(0,5%0,5 mm) premietanej na obrazovku. Automatické snimanie obrazu spresni meranie fyzikalnych
veli€in vzorky a v neposlednom rade odstrani subjektivnu chybu pozorovatela pri merani a vyhodno-
covani. Vysokoteplotny mikroskop LEITZ-Wetzlar je mozZno pouzit do teploty 1823 K. Teplota vzorky
sa registruje digitalnym termometrom THERM 3280-6 firmy Ahlborn s presnostou + 2 K a je zobra-
zend priamo na obrazovke pod vzorkou [1].

Nevyhodou pouzitej aparatlry bola nemoznost aplikacie redukénej (je na nu citlivé topné teleso)
a v Case experimentov aj neutralnej atmosféry.

Z praskovej vzorky (zrnitost vhodna na chemickl analyzu) sa po zvih&eni vodou vylisuje valcovita
skuSobna vzorka s priemerom 2 mm avly§kou 6 mm. Vzorka sa umiestni do mikroskopu a zahrieva,
teplota sa zvySuje rychlostou cca 3Ts . Opticky systém snima priemet vzorky, v prvej faze experi-
mentov (vz. €. 2, 3, 10, 11, 12) bol obraz vyvedeny na obrazovku televizora, opatren( mriezkou na
ulah¢enie odc¢itavania zmien rozmerov priemetu, u ostatnych vzoriek sa pouzila vySSie spominana
Uprava mikroskopu, ¢o vyrazne zvysilo moznosti analyzy a konfort operatora.

Vz. €. 1 pochadza zo SpiSskej Teplice pri SpiSskej Novej Vsi. Bola datovana do 13.—14. storogia.
Na zaklade mikroStruktirnej a chemickej analyzy je pravdepodobné, Ze ide o trosku z vyroby Zeleza
priamou redukciou v nizkej Sachtovej, ruéne duchanej peci. Analyza teploty tavenia trosky bola
v podstate nelspesna, nakolko ani po dosiahnuti maximalnej teploty, ktord umozrioval mikroskop
(redlne 1460<C) neboli pozorované zmeny priemetu. Je to dbsledok skuto¢nosti, Ze v mikroskope
neboli redukéné podmienky, ktoré ovplyvriovali trosku tesne pred odpichom a pravdepodobne rychlym
ochladenim. Pomalym ohrevom trosky v oxida¢nych podmienkach mikroskopu doSlo k oxidacii wiistitu
(okolo 25 %) v troske na nizSie oxidy Zeleza, a tym vlastne k skresleniu vysledku analyzy [2].

Vz. €. 2 pochadza zo SpiSskej Novej Vsi. Bola datovana do 13. storoCia. Na zaklade mikroStruk-
tirnej a chemickej analyzy je je pravdepodobné, Ze ide o kova¢sku trosku. Pri analyze teploty tavenia
trosky sa podarilo stanovit' teplotu maknutia Ty = 1455, teplota tavenia je nad rozsahom mikrosko -
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pu. Podobnym mechanizmom ako u vzorky €. 1, aj ked v menSej miere doslo k narastu oboch rele-
vantnych teplét k vy$sim hodnotam [2].

Vz. €. 3 pochadza z Vernara pri Poprade. Bola datovana do 13.-15. storoCia. Na zaklade mikro-
Struktdrnej a chemickej analyzy je pravdepodobné, Ze ide o trosku z vyroby Zeleza priamou redukciou
v nizkej Sachtovej, ruéne duchanej peci. Ako v predchadzajucom pripade, doSlo k oxidacii wistitu
(okolo 7 %) v troske. Teplota maknutia trosky bola 1439<C, teplota tavenia bola nad rozsahom mikro-
skopu [3].

Vz. €. 4 a 5 pochadzaju z povrchového zberu v okoli SpiSskej Belej, neboli blizSie datované. Na
zaklade mikrostruktdrnej a chemickej analyzy je je pravdepodobné, Ze ide o trosku z vyroby Zeleza
priamou redukciou vo vySSej Sachtovej, vodnou energiou duchanej peci (slovenska pec). U vzorky €. 4
bola teplota méknutia 1425C ateplota tavenia trosky 1448<TC, uvzorky ¢&. 5 bola 1322T resp.
1450<C. Ur gity pokles teploty tavenia je nasledkom absencie wistitu, obsah FeO je vSak porovnatelny
s obsahom vo vzorkach 1-3. U vzorky €. 4 je hodnota teploty tavenia Ciastoéne skreslena skuto¢nos-
tou, Ze doslo k ,prekorodovaniu” podlozky a €ast' vzorky prepadia [4, 5].

Vz. & 6 pochadza z LevocCe. Bola datovana do 13. storo¢ia. Na zaklade mikroStruktarnej
a chemickej analyzy je pravdepodobné, Ze ide o trosku, podobne ako v predchadzajicom pripade,
z vyroby Zeleza priamou redukciou v slovenskej peci. Teplota méknutia bola 1360<C a teplota tavenia
trosky 1420<C. Ur City pokles teploty tavenia je nasledkom prakticky nedetekovatelného obsahu wusti-
vacieho procesu [2].

Dalsia vzorka, ¢. 7, je podobne ako predchadzajica troska z redukcie v slovenskej peci. Bola
najdena vo Velkom Folkmari pri Gelnici aje datovana do 15.-19. storocia. Nakolko bola najdena
v hornych vrstvach haldy, je pravdepodobejSie, ze pochadza zo zavere€¢ného obdobia existencie huty.
Obsah wistitu dosahuje 30 %, s ¢im sa spéja vySSi obsah FeO ako u vzorky €. 6. ZvySeny obsah
oxidov Zeleza sved¢i o nizkej efektivite redukéného procesu. Teplota maknutia bola 1445<T a teplot a
tavenia trosky je okolo 1460C. Ako v predchadzajic ich pripadoch, skutoéna teplota tavenia trosky je
skreslena sekundarnou oxidaciou wiistitu [5, 6].

Vzorka €. 8 zo SpiSskej Novej Vsi — Feréekoviec je atypickd, nakolko podla nalezovych suvislosti
bola datovana do 18. alebo 19. storocia, ale vysoky obsah wustitu — 24%, spolu s vysokym obsahom
FeO (61,5%) su typické pre trosku z priamej redukcie v ruéne dudchanej nizkej Sachtovej peci. AvSak
v danom regiéne by bol tento typ pece v 18. storoCi prezitkom. Pradepodobne ide o zle vedenu tavbu
v slovenskej peci alebo nespravne datovanie. Teplota méknutia bola 1445C a teplota tavenia trosky
je okolo 1460C. Ako v predchadzajucich pripadoch, skuto€nd teplota tavenia trosky je skreslena
sekundarnou wistitu [2].

Vzorka €. 9 z Remetskych Hamrov pri Sobranciach pochadza z rokov 1780-1920. Ide o typickd
trosku z drevouholnej vysokej pece. MikroStrukduru trosky tvori zakladna faza — monolitné zeleznaté
sklo s kostrovitymi resp. kostrovito—dendritickymi svetlosivymi Gtvarmi diopsidu, ktorého pritomnost
bola potvrdena réntgenovou analyzou. Vyskytuju sa globulitické inklazie sivej liatiny s lupienkovym
grafitom, priemer inklGzii je az 1 mm. Pri teplote 1175 doSlo k vyraznému zniZeniu objemu vzorky
bez zmeny jej priemetu, asi v dosledku polymorfnej premeny. Teplota maknutia trosky bola 1236T
a teplota tavenia 1367<C. Oproti trosiek z priamej redukcie vidno vyrazny pokles tepl6t, ktory je do6-
sledkom absencie oxidov Zeleza v troske, podobne ako u dalSich vysokopecnych trosiek odpada
skreslujlca sekundarna oxidacia pri ohreve [7].

Vzorky €. 10 a 11 pochadzaju zo Smizian pri SpiSskej Novej Vsi. Su datované do rokov 1803-1886.
Plocha vybrusu vzorky €. 10 sivoCierna, v strede zelena. Sklovité krystaly, zistené pri mikroStruktirnej
analyze v zelenej aj sivociernej oblasti boli rontgenovou fazovou kvalitativnou analyzou identidikované
ako wollastonit, diopsid a fassait, okrem nich sa vyskytuju pory a gulovité Zelezné inklizie. Teplota
maknutia trosky bola 1201<C a teplota tavenia 1279° C.

Plocha vybrusu vzorky €. 11 je svetlohneda, mikroStruktira je tvorena zdkladnou sivou sklovitou
hmotou so svetlejSimi pasovitymi Casticami, rontgenovou fazovou kvalitativnou analyzou sa zistila
pritomnost busmanitu a Mng gCay »SiOs, Vyskytujl sa aj gulovité Zelezné inklizie a pory. Teplota mék-
nutia trosky bola 1184<T a teplota tavenia 1209<C.

V oboch troskach je relativne nizky obsah CaO a MgO (avSak vysSi ako prirodzeny, ¢o svedci
o ich zdmernom pridavani). Vysoky obsah siry vo vzorke €. 10 sved¢i o pouziti mineralneho paliva,
ktoré sa v regione zacalo pouzivat az v zavere 19. storoCia, uvedend vzorka je pravdepodobne mlad-
Sia ako vzorka €. 11 [8].
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Vzorka €. 12 pochadza zo Zemplinskych Hamrov pri Snine, kde bol vysokopecny zavod v €innosti
v rockoch 1815-1873. Troska je na vybruse pastelovozelena, v mikroStruktire dominuje homogénna
sklovita zakladna hmota s kvapkami bielgj liatiny s priemerom do 100 [m. Z tvaru RTG difraktogramu
vyplyva Ze baza vzorky je tvorena amorfnou latkou, pravdepodobne SiO, sklom a identifikované fazy:
kremen (SiO,), wollastonit (Ca0.SiO,), fayalit (2FeO.SiO,), magnetit Fe;O, a hematit (Fe,03) odpove-
daju fazam inklazii nachadzajucich sa v skle. KoreSponduje to s homogénnou Struktarou s malym
poc¢tom inklazii, zistenou mikroStruktirnou analyzou. Pri teplote 1176C doSlo k vyraznej redukci ob-
jemu bez zmeny priemetu. Teplota méknutia trosky bola 1181T a teplota tavenia 1200T. Ide kyslu
fayaliticku trosku, typickd skér pre ranné Stadia vysokopecnej technoldgie [9].

Vzorka €. 13 je troska z Osrblia — Tri Vody pri Brezne. Je datovand medzi roky 1795-1873. Vy-
brus je tyrkysovy az pastelovo zeleny, mikrostruktura je tvorend homogénnou sklovitou fazou
s globulami Zeleza. Ide o typickd vysokopecnu trosku z drevouholnej pece so zamernym pridavanim
zasaditych troskotvornych prisad, skér z dévodu zlepSenia vlastnosti trosky ako na eliminaciu nezia-
dacich Gc¢inkov siry v pripade pouzitia mineralneho paliva. Teplota maknutia trosky bola 1263C
a teplota tavenia 1274 [ 10].

Z rokov 1871-1903 pochédza vzorka &. 14 z Cervenian — Sirku (medzi Revicou a Hnastou).
Vybrus je tmavohnedy, mikroStruktira je tvorena homogénnou sklovitou fazou s globulami Zeleza.
Ako v predchadzajlicom pripade, ide o typickd vysokopecnu trosku z drevouholnej pece so zamernym
pridavanim zasaditych troskotvornych prisad. Medzi teplotami 858C az 912T sa objem vzorky
zmenSil asi 0 20%, pri teplote okolo 1050C objem v zorky ,narastol“ prakticky do pdévodného stavu.
Teplota méaknutia trosky bola 1203 a teplota tavenia 1219C [ 10].
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Trosku €. 15 z Javoriny vo Vysokych Tatrach mozno datovat medzi roky 1759-1875. Troska ma zvy-
Seny obsah siry a manganu. Vybrus je sivozeleny so sklovitou povrchovou vrstvou. MikroStruktara je
tvorend homogénnou sklovitou fazou s globulami Zeleza. Ide o atypick( vysokopecnu trosku. ZvySeny
obsah siry (avSak nizSi ako u peci, vykurovanych mineralnym palivom, kde dosahuje az 2,8%
[11, s. 144]) mbze svedCit o pritomnosti pyriticke] zlozky vo vsadzke, pripadne o experimentovani
s pridavanim mineralneho paliva, ktoré vSak nie je pre danu lokalitu potvrdené. Miestni hutnici vedel
0 zvySenom obsahu siry, preto sa jej neZiaduce UCinky (krehkost za €ervena) snazili eliminovat
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pridavkom MnO (o ¢om svedci jeho vysoky obsah v porovnani s inymi vysokopecnymi troskami)
a CaO. Pri ohreve bola medzi teplotami 749 a 953° C pozorovana velka variabilita priemetu (nakla-
nanie, kreécia a zanik vyénelkov). Teplota maknutia trosky bola 1176<C a tepl ota tavenia 1183<C [ 10].

Vzorka €. 16 bola vysokopecna troska z Betliara pri Rozrave. V Betliari sa Zelezo vysokopecnym
spOsobom vyrabalo v dvoch etapach. Prva bola od konca 18. storocia do roku 1805, druha v rokoch
1885-1905. Troska obsahuje siru, je pravdepodobne zo zaverec€nej fazy existencie vysokej pece.
Pouzivanie mineralneho paliva dosvedcuje aj vysoky obsah zasaditych troskotvornych prisad. Vybrus
bol Cierny so sklovitou mikroStruktarou. Pri teplotach nad 900C doslo k expanzii v hornej asti vzorky.
Teplota méaknutia trosky bola 1246<C a teplota taven ia 1250C [ 12].

Fesmuthska vysoka pec v Stitniku pri Rozfave bola v prevadzke v rokoch 1833-1910. Z jej pro-
dukcie bola odobrata vzorka €. 17. Vybrus bol sivohrdzavy, mikroStruktiru tvorila sklovitd matrica
s Casticami, pripominajdcimi drevené uhlie. Troska mé zvySeny obsah siry, ktory méze byt vysledkom
pridavania urcitého podielu mineralneho paliva do vsadzky alebo menej pravedpodobnym nedosta-
toénym prazenim vsadzky s obsahom sulfidov. Je mozné, Ze ide o prvotnu vysokopecnu trosku, ktora
ostala nalepena na stene Sachty a bola odstranena pri odstavke vysokej pece. Priemet vzorky sa
pocas ohrevu menil minimalne. Teplota méknutia trosky bola 1157 a teplota tavenia 1160C [ 12].

Vysoka pec v Sramkovej (lokalita na okraji mesta Revica) bola v &innosti v rokoch 1805-1884.
Vzorka €. 18 mala sivy vybrus, mikroStruktdru tvorila sklovita matrica s globulami Zeleza. Teplota
maknutia trosky bola 1172<C a teplota tavenia 1175° C [12].

Pri nasledujicich analyzach sme vylGcili trosky z priamej redukcie. Ako vidno na obr. 2,
s narastom obsahu SiO, dochadza u vysokopecnych trosiek k pozvolnému rastu teploty tavenia. Na-
opak, s bazicitou trosky teplota tavenia klesa, obr. 3. S rastom bazicity klesa rozdiel medzi teplotou
maknutia a tavenia trosky, ¢o ma kladny vplyv na proces. Doba existencie vysokopecného zavodu
a efektivita procesu (nepriamolmerna mnozstvu Zeleza v troske) s nemaju na teplotu tavenia Statis-
ticky vyznamny vplyv.

Zaver

1. Utrosiek z priamej redukcie Zeleza je pouzith metodika nevhodnd, nakolko u trosiek s obsahom
oxidov Zeleza dochadza k spétnej oxidacii s vplyvom na teplotu tavenia a skreslenim vysledkov.

2. Odgcitanie teploty maknutia trosky je zatazené subjektivnym pristupom.
3. Teplota tavenia trosky slvisi s obsahom SiO, a bazicitou.
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Summary

The aim of submitted work is to search the softening point and melting temperature of bloomery and
blast furnace slags by high — temperature microscope. The high values of melting temperature
of bloomery slags is a result of wiistite secondary oxidation by oxidizing atmosphere, which replaced
original reducing atmosphere in time of the slag — tapping. The melting temperature is affected
by SiO, content and basicity, other relation (for example period of smelting, iron content in slag,
i.e. the effectiveness of process) were not statistically significant.
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