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Vroku 1960 boli pri zachrannom archeologickom vyskume vyvolanom stavbou teplarne v Nitre
preskumané Styri zvySky peci datované do 9. storoCia. Pece boli bez interdisciplinarneho vyskumu
interpretované ako pravdepodobne sklarske vzhladom na sklovité odpady vyroby, ktoré sa vo vyplini
objektov av okoli nachadzali (Chropovsky 1974, 165-166). K interdisciplinarnemu spracovaniu
nalezov sme pristupili v rdmci projektu VEGA venovanom sklarskym technoldgiam. Identifikovali sa 2
druhy trosiek ato Zeleziarske auz spominané sklovité, ktoré boli interdisciplinarne analyzované a
publikované vramci podujati Industrialnej archeologie (Pribulova/Mihok/Stassikova—Stukovska 2002;
StasSikova—Stukovska/Plsko 2003). Z vyskumu trosiek vyplynulo, Zze sa jedna o odpadné produkty
zvyroby alebo spracovania Zeleza, z vacSej Casti zkovaCskej vyroby Zzeleznych predmetov
(Pribulova/Mihok/Stassikova—Stukovska 2002, 19). Sklovité trosky (obr. 1) boli analyzované z pohladu
chemického zloZenia, na zaklade ktorého sa suvis so sklarskou vyrobou spochybnil a vyslovila sa
pravdepodobna interpretacia suvisu s hutnickou alebo kovacéskou vyrobou Zeleza. Sklovity vzhlad mohol
byt vysledkom vyuZitia blizsie neSpecifikovanych postupov tykajucich sa zlepSovania tavitefnosti zeleza
pomocou struskotvornych prisad (StassSikova—Stukovska / PIsko 2003, 29). Ako priklad mozno poukazat’
na zvarovanie Zeleza, pri ktorom sa na rozpustanie okuji vyuzZiva zvarovaci prasok, ktory moze tvorit
kremity piesok, praskovy il, borax alebo iné silikaty (Pleiner 1962, 34).

Tieto vysledky mozno povazovat do urcitej miery za prekvapujuce. Nemysli sa tak ani na fakt,
Ze struskotvorné prisady pomahaju ku kvalite vyroby a spracovania Zeleza, ¢o je v metalurgii Zeleza
znama skutocnost, ako obdobie (9. storolie) v ktorom sa tato technoldgia vyuzila v takej miere ako
dokladaju sklovité artefakty. Z okruhu historickej Zeleziarskej vyroby sa uvadzaju zriedkavé priklady
pouzitia struskotvornych prisad skor pri vyrobe Zeleza (Pleiner 1958, 14), ale podobny priklad sklovitych
trosiek ako su nalezy z Nitry z obdobia v€asného stredoveku alebo starSich epoch z uzemia strednej
Eurdpy nie je nam znamy. Do urCitej miery je tato skutoCnost vysledkom stavu vyskumu, ktory sa
vo vacSej miere venuje hotovym produktom a v ovela mensej miere struskam. Ani pri opise odpadnych
produktov kovacskej vyroby sa podobné odpady nespominaju (Pleiner 1962, 22—-23). Z toho vyplyva
potreba dbésledného vyskumu sklovitych artefaktov z Nitry v kontexte ich suvisu s vyrobou
a spracovanim Zeleza. Ztoho dOvodu sa pristipilo ksérii dalSich analyz s vyuzitim metédy
Mosbauerovej spektroskopie. Prva séria tychto analyz je predmetom tohto prispevku.

Obr. 1 Nitra, sklovita forma Zeleziarskej strusky z pozostatkov peci z 9. storoCi

103



Archeologia technica 17

Experimentalne detaily

Vzorky pre Mdssbaueroské merania boli rozdelené do dvoch skupin: (i) sklovité trosky (oznacené ako
G) a zeleziarske trosky (S). Na samotné merania boli pripravené tri rézne vzorky pre kazdu zo skupin.
Kazda zo vzoriek bola merana pri izbovej te;alote (RT) ataktiez pri teplote tekutého dusika (LNT)
v transmisnej geometrii s pouzitim zdroja *’Co(Rh). Ako kalibradny material bolo pouZité a—Fe.
Hyperjemné parametre boli vyhodnocované pomocou programu CONFIT. Pouzili sme fitovaci model,
ktory pozostaval zo Styroch dubletov pre paramagnetické komponenty a jeden, pripadne dva sextety,
pre magneticky roztiepené komponenty.

Diskusia a vysledky

Mbéssbauerove spektrd namerané pri izbovej teplote su znazornené na obrazku 2. V3etky vykazuju
dobre viditelné paramagnetické Casti spektra, kioré pozostavaju zo Styroch dubletov s odliSnymi
izomérnymi posunmi (IS) a kvadrupdlovymi Stiepeniami (QS). Spominané spektralne parametre
umoznili identifikaciu jednotlivych pozicii atdbmov zeleza, a taktiez z nich bolo uréené prisluchajice
koordinacné Cislo.
Napriek dominantnému podielu dubletov, v spektrach G1, G2 a S1 sa nachadzaju aj magneticky
rozstiepené komponenty, ktoré reprezentuju o—Fe (metalické Zelezo) a a—Fe,05 (hematit).

Spektralne parametre jednotlivych komponentov ako izomérny posun (IS), kvadrupdlové Stiepenie
(QS), plocha spektralnej Ciary (A), sU uvedené v tabulke 1. Chyby v ur€ovani jednotlivych parametrov
su £0.02 mm/s, £0.02 mm/s, a £0.5 %, podla horeuvedeného poradia.
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Obr. 2 °"Fe mossbauerovské spektra G1 (a), G2 (b), G3 (c), S1 (d), S2 (e), a S3 (f) namerané pri izbovej
teplote (300 K)

Rozklad typického Mdéssbauerského spektra na jednotlivé komponenty je uvedeny na obr. 3. Aj ked
prispevok magneticky rozstiepenych komponentov v pomernom zastdpeni je minimalny, ich pritomnost
v spekire je jednoznacna.
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Obr. 3 Mossbauerovské spektrum vzorky S1 merané pri RT rozloZzené na jednotlivé komponenty

Tab. 1 Parametre Mossbauerovskych spektier nameranych pri izbovej teplote pre vzorky G1-G3 a S1—
S3: IS — izomérny posun, QS —kvadrupdlové Stiepenie, A, — spektralna plocha, B — hyperjemné pole
(len pre sextety)

vzorka G — skupina (i) vzorka S — skupina (ii)
Cislo IS QS Al poznamka IS QS |Ayg poznamka
vzorky | (mm/s) | (mm/s) | (%) (mm/s) | (mm/s) | (%)
0.01 0.00 5 |o—Fe(B=33.08T)| 0.00 000 | 2 |0—F(B=3290T)
- - - |- 026 | —028 | 4 |Fe,03(B=50.23T)
1 1.19 223 | 12 |Fe*,6 1.16 282 |12 |Fe* 4
1.14 184 | 53 |Fe*,4 1.11 251 |12 |Fe* 4
0.82 192 | 21 |Fe*,4 1.11 202 |35 |Fe* 4
0.75 1.46 9 |Fe* 6 0.38 0.70 |35 |Fe* 4
0.01 0.00 4 |o—Fe (B=33.08T) - - - |-
1.19 224 | 19 |Fe*', 6 1.17 286 |24 |Fe* 4
2 1.19 1.80 | 31 |Fe*, 4 1.14 256 |22 |Fe* 4
0.89 196 | 29 |Fe*, 4 113 2.02 |31|Fe*, 4
0.82 152 | 17 |Fe*,6 0.38 075 |23 |Fe* 4
1.08 2.46 21 |Fe™, 4 1.18 280 |25 |Fe”, 4
3 1.05 204 | 32 |Fe*, 4 1.17 226 |35|Fe* 4
1.02 162 | 33 |Fe*, 6 0.92 212 |20 |Fe*, 4
0.94 1.12 14 |Fe*, 6 0.48 048 |20 |Fe*, 4

Vo vzorkach typu G boli najdené dva typy dvojvalenénych Fe atémov s koordinacnymi Cislami 4 a 6,
a trojvalenéné Fe v koordinacii 6. Na druhej strane, vzorky typu S vykazuju pritomnost Fe* s
koordinatnym cislom 4, a Fe* taktiez v tetrahedralnej koordinacii. Je dbleZité podotknut, Ze
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dvojvalencné Fe atdmy s koordinaénym C&islom 4, ktoré sa nachadzaju v oboch skupinach vzoriek (S a
G), maju rozdielne spektralne parametre IS a QS.

Komponenty v spektrach meranych pri teplote tekutého dusika nepreukazali Ziadne zmeny v
kvalitativnom zlozeni jednotlivych spektier. Taktiez ziaden z paramagnetickych dubletov sa pri nizkych
teplotach nerozstiepil na sextet.

Pritomnost’ metalického Zeleza v sklach je dost’ neobvykla. Z tohto dévodu je skér vhodné sa zamysliet
nad inou interpretaciou nalezov pévodne povaZovanych za sklarsku trosku. Zelezo sa v sklach
nachadza obvykle vo forme Fe,O3; bud na Strukturalnej Fe** tetrahedralnej pozicii, charakterizovanej
kvadrupélovym dubletom, alebo ako Fe** prislichachajuce ostatnym Strukturalnym poziciam. S tohto
pohfadu pritomnost Fe* v tetrahedralnej koordinacii vo vSetkych vzorkach zo skupiny (i), ako aj
pritomnost o—Fe,03 v S1 mbze poukazovat na sklarsky povod tychto vzoriek, no pritomnost a—Fe
tento zaver vylu€uje. Hematit vo vzorke S1 je pravdepodobne kordzny produkt metalického Zeleza, ktoré
sa tieZ nachadza v tejto vzorke.

Pritomnost a—Fe v niektorych vzorkach zo skupiny (i) poukazuje na predpoklad, Ze ani tento sklovity
material nepochadza zo sklarskej vyroby. Dalej, Fe** i6ny, identifikované vo vzorkach G1 a G3,
sa nenachadzaju v tetrahedralnej koordinacii. Preto existuje predpoklad, Ze napriek ich sklovitému
vzhladu, skupina vzoriek (i) nepochadza zo sklarskej vyroby, ale tieto vzorky monhli tvorit’ sucast prisad
pre kovacésku vyrobu.

Zaver

*’Fe Mossbauerské merania vykonané na dvoch skupinach vzoriek poskytli poznatky o kompozicii
tychto materidlov. Pritomnost metalického Zeleza v dvoch vzorkéch, ktoré boli pévodne oznacené ako
odpad sklarskej vyroby, znamena, ze tato ich Specifikacia je pravdepodobne nespravna. Zda sa,
Ze poévod tychto vzoriek (skupina (i)) je totozny so skupinou (ii). VSetky vzorky su pravdepodobne
Zelezné trosky alebo troskotvorné prisady pouzivané pri kovacskej vyrobe.

Prva séria analyz potvrdila a spresnila vysledky interpretované z analyz chemického zlozenia
s definitivnym sGvisom s vyrobou a spracovanim Zeleza (Stas$ikova-Stukovské/Plsko 2003).
Interpretaciu pozostatkov peci z Nitry ako sklarskych (Chropovsky 1974, 165—-166) sklovité artefakty
nepotvrdzuju. Uvedené archeologické nalezy treba povazovat za pozostatky pdvodne vyhriovych
objektov a peci suvisiacich s kovacskou vyrobou, nie je vylueny ani suvis s hutnickou vyrobou (Styri
zachované pozostatky peci su rézne). Je nepochybné, Ze interpretacia objektov bude mozna az po
vypublikovani nalezovych okolnosti, ktoré stale nie su dostupné. Inou otdzkou zostédva analyza
artefaktov, kde doterajSie vysledky dovoluju spresnit’ otéazky dalSieho vyskumu tychto nalezov s vyuzitim
Méossbauerovej spektroskopie.
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