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Abstract

The article reports on the early results of studies on iron ores and slags
originating from ancient iron production site discovered in the region of
Eisengraberamt in Lower Austria. Additionally, an experimental iron smelting
based on the locally collected iron ores was conducted. Iron ores, archaeological
material (ancient slags) and experimentally produced iron and slags were subject
of mineralogical-petrographic and geochemical examinations. The obtained
results may indicate that the La Tene culture settlement in the valley of the river
Kamp in Lower Austria could be connected with presence of local deposits of
iron ores.
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Streszczenie

Wykonano badania rud zelaza 1 starych zuzli pochodzacych z
historycznego hutnictwa zelaza rozpoznanych w terenie w rejonie miejscowosci
Hahn. Dodatkowy z zebranych podczas survey’u bryt rud zelaza wykonano
wspoélczesne wytopy zelaza. Material historyczny ( stare zuzle) , rudy zelaza i
zelazo oraz zuzle otrzymane podczas eksperymentalnego wytopu poddano
badaniom mineralogiczno-petrograficznym i geochemicznym. Badania sugeruja,
ze osadnictwo Celtow w dolinie rzeki Kamp mogto by¢ zwigzane z lokalnymi
ztozami rud zelaza.

Stowa kluczowe: stare gornictwo i hutnictwo zelaza. Dolina rzeki Kamp



Wprowadzenie

Impulsem do podjecia prezentowanych badan byly wcze$niejsze badania
mineralogiczno-petrograficzne i1 surowcowe ceramiki archeologicznej z
celtyckiego stanowisk archeologicznych w rejonie Thunau. Podczas tych badan
W masie ceramicznej jednego z badanych naczyn rozpoznano drobny fragment
zuzla zwigzanego z topieniem zelaza. Oznaczalo to, ze w czasie wykonywania
badanych naczyn ceramicznych w lokalnym surowcu ceramicznym
wystepowaly okruchy zuzli czyli, w okolicy wystepowaly warsztaty w ktorych
topiono zelazo.

Sklonito to autoréw do podjecia geologicznego, terenowego rozpoznania
wstepowania zarOwno wychodni rud zelaza jak i miejsc wystgpowania zuzli
zwigzanych z wytopem zelaza czyli miejsc lokalnego hutnictwa. Badania zuzli
jako potencjalnego surowca do réznych zastosowan sg coraz szersze Hauerova
et al. 1989, Wyderko-Delekta, Bolewski 1995, ( (Muszer 1996, Konstanciuk,
Sabela 1999, Sobczynski 1999, Rai et al. 2002 Jonczy 2003, 2008, 2009 , 2010,
2011, Ciroi 2010, Pawlikowski eta al. 2017 i in. ).

W zwiagzku z powyzszym w oparciu o mapy geologiczne 1 wywiad
przeprowadzony wsrdéd miejscowej ludnosci podjeto wstepne rozpoznanie
wychodni rud zelaza w wytypowanym rejonie.

Mapa geologiczna terenu (Fig. 1) wskazuje, ze w badanym terenie w
gnejsach wystepuja strefy z hematytem 1 grafitem. Ich przebieg jest mniej wigcej
zgodny z kierunkiem pdinoc — potudnie Obecno$¢ w tym mineralow zelaza w
jednej z tych stref zostata potwierdzona podczas krotkiego survey’u
wykonanego we wrze$niu 2017 r. . W rejonie miejscowosci Hahn rozpoznano
szereg starych zaros$nietych wyrobisk (Fot. 1) w postaci dotéw eksploatacyjnych
w ktorych napotkano okruchy hematytowo -limonitowe oraz hematytowe (Fot .
2). W wizytowanych wyrobiskach towarzyszy im mleczny kwarc. Zuzle sa
zrdéznicowane 1 makroskopowo wyrozniona dwa ich rodzaje metalowo- szkliste i
szkliste ze sladami metalu (Fot. 3).

Wykonano takze badania zuzli 1 wybranych przedmiotow z zelaza
(fragmenty fibul), ktore pochodzity ze stanowiska Thunau.

Dodatkowa badania terenowe w tym rejonie pozwolity napotka¢ duze
okruchy rudy zelaza (do 30 kg), ktore poddano procesowi wytopu hutniczego.
Zarowno otrzymane w tym procesie zelazo jak 1 zuzle poddano badaniom
traktujac je jako materiat poréwnawczy z zuzlami historycznymi napotkanymi w
poblizu miejsc wystgpowania rud zelaza.



Fig. 1 A - Geologiczna mapa rejonu wystepowania rud zelaza i $ladow
hutnictwa w rejonie Krumau a. Kamp ( niebieskie paski oznaczajg strefy
wystepowania w gnejsach mineralizacji kwarcowej, grafitowe; w ktorych
wystepuje mineralizacja zelazem (wg.. May geologicznej 1980 , dr H. Vetters
and F. Huber. Vien) B — doktadna lokalizacja miejsc eksploatacji hematytu.



Fot.1 Miejsca eksploatacji hematytu 1 wystepowania zuzli z wytopienia zelaza.
A — zasnute wyrobiska gornicze. B — mate haldy zwigzane z eksploatacja.

Metody badan

Obserwacje makroskopowe

Obserwacje wykonano w celu wstepnej selekeji skat do dalszych badan..
Probki przeznaczone do badan dokumentowano fotograficznie.

Lupa binokularna



Lupe binokularna wykorzystywano do obserwacji, i typowania prob do
dalszych badan. Korzystano z lupy produkcji PZO.

Mikroskopia w przechodzacym Swietle spolaryzowanym

Proby przeznaczone do tych badan przygotowano tnac skaly przy pomocy
pity diamentowej, szlifujac ja i polerujagc na proszkach korundowych i
diamentowych do grubosci 0,02 mm. Tak wykonane preparaty badano przy
pomocy mikroskopu Motic - model 07-100477 (produkcji chinskiej). Wykonano
obserwacje skat przy roznych powickszeniach. Rozpoznane obiekty 1 zjawiska
dokumentowano mikrofotografiami.

Mikroskopia skaningowa

Zasadnicze obserwacje i analizy chemiczne w mikroobszarze wykonano z
wykorzystaniem Mikroskopu FEI QUANTA 200 FEG. Analizy szczegotowe
mialy charakter iloSciowy. Wyniki analiz poszczegdlnych prob zestawiono w
tabelach i na wykresach. Badania realizowano w trybie ,,low vacum”.

Wyniki badan
A. Materialy historyczne

Koncentrowano je w rejonie w ktérym wg. ap geologicznych i informacji
miejscowej ludnosci wystepowaly zarowno stare wyrobiska gornicze, rudy
zelaza jak 1 hutnicze zuzle pochodzace z topienia zelaza (Fig. 1, fot. 1).
Znalezione rudy (Fot. 2) poddano badaniom mineralogicznym i geochemicznym
(Fot. 2 A1, B1)

Rudy zelaza
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Fot. 2 A — ruda hematytowo-limonitowa, B — ruda magnetytowo-hematytowa w
zyle mlecznego kwarcu.

Wyniki badan przy pomocy mikroskopu skaningowego z przystawka do
analiz chemicznych EDS

Probka A (ruda hematytowo-limonitowa)

A 1 Element | Wt[%]
C 11,81
[9) 32,41
F 1,40
0 Ne 0,28
Element | Wt [%] Element | Wt [%] A 055
0 38,77 0 47,32 Si 11,21
Mg 1,73 Mg 0,00 ; gzg
Element | Wt [%] Al 11,39 Al 0,52 Ag o2
0 38,77 Si 23,66 Si 51,67 Ca 3,60
Si 30,19 Ca 3,03 Ca 0,16 La 631
P 29,09 Mn 1,38 Mn 0,00 EZ 142,3119
Fe 1,95 Fe 20,04 Fe 0,34 B X
total 100 total 100 total 100 Fe 1,87
total 100

Punkt1l Punkt?2 Punkt 3 Punkt 4

Fot. 2 Al Obraz rudy obserwowany. W tabelkach podano wyniki analiz
chemicznych w punktach 1, 2, 3, 4,

Probka B (ruda magnetytowo-hematytowa w zyle mlecznego kwarcu)



Element | Wt [%]

C 7,25

0 36,18

Si 5,98

Element [ Wt [%] P 7,35

C 17,44 Element Wt [%] Element Wt [%] Element | Wt [%] Ca 1,90

0 3847 C 4,48 C 71,29 C 4,90 La 7,26

si 3,32 0 37,35 0 20,47 0 47,29 Ce 11,08

P 0,13 Si 5,67 Si 1,67 Si 43,77 Pr 0,87

Cl 0,15 cl 0,14 cl 0,87 Cl 0,17 Nd 5,20

Fe 40,50 Fe 52,35 Fe 5,70 Fe 3,88 Fe 16,93

total 100 total 100 total 100 total 100 total 100
Punkt1l Punkt?2 Punkt 3 Punkt 4

Fot. 2 B1 Obraz rudy obserwowany. W tabelkach podano wyniki analiz
chemicznych w punktach 1, 2, 3, 4.

Zuzle

7 duzego zbioru znalezionych zuzli do badan przeznaczono dwie odmiany
szklista i metalowo-szklista (Fot. 3).
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Fot. 3, A - zuzel szklisty z niewielkg domieszkg metalu. B - zuzel metalowo-

szklisty



Wyniki badan zuzli przy pomocy mikroskopii polaryzacyjnej, $wiatlo
przechodzace.

Badania mikroskopowe w spolaryzowanym $wietle przechodzacym
wskazuja, ze obok mellilitu w szkle hutniczym (szkliwie (Fot. 4) wystepuja
gelenit (2Ca0.Al,03.Si0,) i akermanit (2Ca0.Mg0.2SiO, (Fot. 5).

Probka A (zuzel szklisty)

Fot. 4 Zuzel szklisty (Fot. 2, A) - sptywowa tekstura szkliwa podkreslona
obecnos$cig rozproszonego zelaza metalicznego pojedynczymi ziarnami kwarcu.
B — formujace si¢ w szkliwie krysztaly melilitu. C- Okruch hematytu (czarne
ziarno) w otoczce nadtopionej i czeSciowo zeszklonej masy. Wszystko tkwi w
bezpostaciowym, zgazowanym szkliwie. D — relikt gnejsu kwarcowo -
plagioklazowego otoczony strefa nadtopienia (strefa szara) tkwigce w szkliwie
hutniczym. Mikroskop polaryzacyjny polaroidy cz¢sciowo X.

Prébka B (zuzle metalowo-szklisty)



Fot. 5 Zuzel metalowo szklisty (Fot. 2,B) Krysztaly akermanitu - gehlenitu
tkwigce w szkliwie hutniczym. A - rozproszone krysztaly o beztadnym ulozeniu.
B - promienisty uktad krysztatéw krystalizujacych z jednego centrum
krystalizacji. C - kierunkowy wzrost krysztalow w szkliwie. D - krysztal
szkieletowy przero$nigty z metalicznym zelazem. Mikroskop polaryzacyjny
polaroidy X.

1.
Materialy ze stanowiska Thunau a Kamp

Badaniom poddano dwie odmiany zuzli (Fot. 6). Badania SEM-EDS wykazaty
(Fot. 7 A, B, C) ze zuzel szklisty (nr. inw. 65059), zawiera obok innych
sktadnikow okoto 8 % zelaza za$§ drugi zuzel (nr. inw. 65387), zawiera az 36 %
zelaza (Fot. 8, A, B, C) co oznacza, ze technologia wytapiania zelaza nie byla
doskonata.

Zuile
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Fot. 6 Przeznaczone do badan zwietrzate zuzle z wytopu zelaza znalezione w
stanowisku Thunau podczas prac archeologicznych. A — szklisty ze $ladami
metalu (nr. inw. 65059), B — szklisty ze sladami metalu (nr. inw. 65387),

Zuzel A— probka 65059
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Fot 7 A - Obraz zwietrzatego szkliwa (SEM) w zuzlu szklistym z domieszka Fe
o zawartos$ci okoto 8 % Fe i §ladowymi domieszkami Mg, Si, P, Ba i in (EDS -
B, C).

Zuzel B — probka 65387

Element] Wt %
C 4.24
@) 38.61
Mg 0.34
Al 4,74

Si 8.82
P 0.21
S 1.15
K 1.03
Ca 0.90
Ba 3.60
Fe 36.37
total 100
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Fot 8 A - Obraz zwietrzatego szkliwa (SEM) w zuzlu szklistym z domieszka Fe
o zawartosci okoto 36 % Fe i §ladowymi domieszkami Mg, Si, P, Ba i in (EDS -
B, C).

Zelazo ( przedmiot Zelazny)

Badaniami objeto dwie fibule odkryte w stanowisku Thunau podczas prac
ekspedycji archeologicznej Fot. 9 A (nr. inw. 5744 ), B (nr. inw. 18837),
Wykonano obserwacje metalu przy pomocy mikroskopu skaningowego oraz
analizy chemiczne skladu zelaza (Fot. 10, 11). Wynika z nich, Zze fragmenty



zapinek zawierajg 92-87 & czystego zelaza. Towarzysza im niewielkie ilosci
fosforu
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Fot. 9. Poddane badaniom, odkryte podczas badan wykopaliskowych w Thunau
fragmenty zelaznych fibul . A - (nr. inw. 5744 ), B - (nr. inw. 18837),

Fibula zelazna A — nr 5744

Element| Wt %
C 7.64
@) 8.49
Si 0.32
P 0.15
S 0.11
Cl 0.55
Ca 0.27
Fe 82.48
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Fot. 10 A — obraz )SEM) lekko skorodowanego zelaza. B — Wynik ilosciowe;j
analizy chemiczne zelaza (EDS.), C — widmo energetyczne (EDS) zapinki nr

5744

Fibula zelazna A — nr 18837

Element| Wt %

C 7.64
O 4.09
Si 0.00
Cl 0.40
Ca 0.24
Fe 87.63

total 100

wD HV D
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Fot. 11 A — obraz )SEM) lekko skorodowanego zelaza. B — Wynik ilosciowe]
analizy chemiczne zelaza (EDS.), C — widmo energetyczne (EDS) zapinki nr
18837

B. Materialy z eksperymentalnego wytopu

Ruda zelaza

Eksperymentalny wytop zelaza zostat wykonany w Austrii przez pana
Gerhard Putzgruber miejscowego kowala. Do wytopu zostal zbudowany
specjalny piec.

Ruda z ktore; wytopiono zelazo zostata zebrana w rejonie Krumau a.
Kamp. Byla to bryta hematytowo- magnetytowa z kwarcem o wadze okoto 30
kg. W wyniku wytopu uzyskano zelazo, ktdre przeznaczono do dalszych badan
(Fot. 12).

Zelazo z wytopu

Fot. 12 Zelazo wytopione z rudy hematytowo-magnetytowej zebranej w rejonie
badan terenowych. Rejon Krumau a. Kamp. Uzysk zelaza okoto 25 % masy
surowca.

Badania SEM i chemiczne (EDS)

Badania wypolerowanej powierzchni zelaza otrzymanego podczas wytopu
rudy, ktora prawdopodobnie byta takze topiona w Latenie wykazaty, ze jest ono
drobnokrystaliczne i jednorodne. Miejscami zawiera drobne pustki po babelkach
powietrza (Fot. 13 A). Oprocz czystego zelaza wytop zawiera 9 % wegla co jest
efektem naturalnym zwigzanym z wytopem. W zelazie rozpoznano $lady Na,



Mg, Al. oraz Si (Fot. 13 B). Nie stwierdzono obecnosci fosforu. Tym sposobem
wytop potwierdzil przypuszczenie, ze do wytopow ,latenskich” tendencyjnie
dodawano sproszkowanego fosforu zaréwno by obnizy¢ temperature topienia
mineratow zelaza ale prawdopodobnie takze po to by mialo ono okreslone
wlasciwosci fizyczne np. elastycznosc.

Element| Wt %
C 9.36

O 3.27

Na 0.33
Mg 0.22
Al. 0.11

Si 0.09

P 0.00

S 0.00

Fe 86.62

A B

Fot. 13 A — wypolerowana powierzchna zelaza otrzymanego w wyniku
eksperymentalnego wytopu. Strzatki pokazujga pustke po babelki powietrza.
SEM. B — zestawienie wyniku analizy chemicznej (EDS) zelaza pokazanego na
fot 12 A.

Zuile

W procesie hutniczym otrzymano oprocz zelaza dwa rodzaje zuzli szkliste
z resztkami rudy oraz szkliste (Fot. 14). Oba rodzaje zuzli poddano badaniom
metodg SEM-EDS w celu okreslenia ich sktadu chemicznego.

W zuzlach szklistych z resztkami rudy hematytowo-magnetytowej
rozpoznano mate okruchy surowca w postaci nadtopionych kulek tkwigce w
masie szklistej (Fot 15A). Zawarto$¢ Fe w tych okruchach wynosi okoto 45 % i
towarzyszy im sporo pierwiastkow w tym takze fosfor (Fot. 15 B) co sugeruje,
ze wyjsciowy surowiec do wytopu zelaza zawierat takze niewielkie ilosci tego
pierwiastka, bowiem to tego wytopu nie dodawano fosforu.



Fot. 14 Zuzle ze wspotczesnego wytopu rudy hematyutowo-magnetytowej.
Zuzle gorne — z resztkami mineratéw zelaza. Zuzle dolne — szkliste.

Element] Wt %o
- 42 89

O &30
Na 034
Mg 046
Al 026

S1 090

P 011

S 019

1 022

K 017
Ca 038

T1 019

102 mm 200V SSD|BSE. 500 — Fe | 4529

A B

Fot. 15 A - Zuzel metalicznyz zachowanym , nadtopionym fragmentem rudy
zelaza zawierajagcym ponad 45 % Fe. SEM. B — wynik analizy chemicznej
(EDS) nadtopionego fragmentu rudy zelaza z fot 15A.

Zuzel szkliste, nie zawierajace okruchéw rudy zawieraja okoto 8 % zelaza
czyli ilosci zblizone do iloéci rozpoznawanych w zuzlach ze stanowiska Thunau



gdzie ilo$¢ zelaza waha si¢ od 8 do 16 %. Samo szkliwo tez nie jest chemicznie
jednorodne (Fot. 16 A) bowiem obserwuje si¢ w nim jasniejsze o ciemniejsze
strefy zwigzane ze zmienng iloécia rozproszonego zelaza. Zuzle szkliste
zawierajg nieco wigcej tytanu 1 wapnia przy nizszej zawartosci fosforu (Fot. 16
B) .

Element] Wt %
C 4.31
O 42.96
Na 0.20
Mg 12.08
Al 3.61
Si 21.17
P 0.07
S 0.11
Cl 0.07
K 1.12
Ca 5.27
Ti 0.35
HV | Det | Sig | Mag —— —— Fe 8.69
20.0 kV[SSD|BSE | 120x
A B
Fot. 16 A - Fotografia zuzla szklistego (SEM) 0 nierbwnomiernym

rozmieszczeniu Fe. W obszarach jasniejszych zawarto$¢ zelaza osigga 8,6% Fe.
(B).Fe. SEM

Podsumowanie

W Europie dziedzictwo starego gérnictwa i hutnictwa cieszy si¢ coraz
wigkszym zainteresowaniem 1 obejmowane jest licznymi projektami majgcymi
na celu zachowanie i udostepnienie ruchowi turystycznemu(Pawlikowski,
Wrobel 2015, Pawlikowski, Jopowicz 2017). Prezentowane badania dobrze
wpisuja si¢ w tg ogolnoswiatowa tendencje ukazujac wstepnie zaleznos¢ starego
gornictwa i hutnictwa w dolinie rzeki Kamp i jej powiazania z aktywnoscia
ludnos$ci celtyckiej. Kompleksowo§¢ wykonanych badan oraz réznorodnos¢
zastosowanych metod stanowig o istotnos$ci tych wstepnych wynikow dla
rozpoznania relacji: stanowiska archeologiczne, lokalne surowce i ich
przerobka. Powinny sta¢ si¢ podstawag do podjecia szerszych badan w tym
rejonie, ktore oprdcz zabezpieczenia historycznych obiektow pozwolg je



udostepni¢ gwaltownie narastajgcej ilo$ci turystOw zainteresowanych tego
rodzaju problematyka.
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