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V ¢lanku je predstavljen pregled metalurskih raziskav, ki potekajo v okviru sistemati¢nega arheometri¢nega Studija bakrenih in
bronastih predmetov iz Slovenije, ki izvirajo iz pozne bronaste dobe, torej iz obdobja med 12. in 9. stol. pr. n. §. Studij, ki
temelji na kemijskih analizah (metoda ICP-AES), je bil realiziran v vrsti projektov med Narodnim muzejem Slovenije,
Kemijskim inStitutom, Oddelkom za metalurgijo in materiale in Oddelkom za arheologijo ljubljanske Univerze ter InStitutom za
kovinske materiale in tehnologije v Ljubljani, ki potekajo Ze od leta 1994.

Prvi del ¢lanka je posvecen metalurSkim raziskavam taljenja sulfidne bakrove rude; sledijo jim mikrostrukturne analize srpov in
nato analize ingotov z nenavadno kemic¢no sestavo z opti¢no in elektronsko mikroskopijo (EDX) ter diferencno termi¢no
analizo (DTA). Te so potrdile uporabo ingotov $pajze v pozni bronasti dobi, kar je nasprotno sploSnemu pojmovanju $pajze, ki
velja, razen v metalurgiji kobalta, za ne posebno Zelen stranski proizvod pri pretaljevanju polimetalnih rud, ki vsebujejo
arzenidne minerale.

Drugi del ¢lanka je namenjen podrobnim metalur§$kim preiskavam ingota iz baker-Zelezove zlitine iz 12. stol. pr. n. §. — torej iz
obdobja, ko pri nas $e ni bilo pridobivanja Zeleza. Predstavljen je moZen postopek izdelave taksne zlitine in podana razlaga
uporabe tega ingota v predmonetarnih sistemih. Zaradi nenavadno velikega deleZa Zeleza namre¢ spominja na podobne, vendar
mlajSe ingote iz 6. stol. pr. n. §., ki so imeli podobno vlogo kot poznejsi prvi denar. Rezultati te preiskave so navedeni
podrobneje zaradi prikaza nacinov, ki se pri nas uporabljajo v arheometalurskih raziskavah.

Kljuc¢ne besede: arheometalurgija, bronasta doba, baker-Zelezova zlitina, metalografske analize, ingoti

This paper presents a review of the metallurgical examinations of the systematic archaeometrical studies of Late Bronze Age
copper and bronze artefacts in Slovenia (12-9™ cent. BC). The studies, which are primarily based on chemical analyses (the
ICP-AES method), were carried out as part of various projects since 1994. The institutions involved in the study are the
National Museum of Slovenia, the National Institute of Chemistry, the Department of Materials and Metallurgy and the
Department of Archaeology of the University of Ljubljana, and the Institute for Metals and Technology in Ljubljana.

In the first part of the paper the metallurgical analyses of the smelting process of sulphidic ores and the microstructural analyses
of sickles are presented. They are followed by the results of an examination of several ingots with unusual chemical
compositions using optical and scanning electron microscopy (EDX) and differential thermal analyses (DTX). These
metallographic studies were found to be particularly important because they revealed the use of speiss ingots in the Late Bronze
Age. This contradicts current general opinion about speiss, which considers it (with the exception of cobalt metallurgy), as a not
very desirable by-product of smelting arsenical polymetallic ores.

The second part of the paper is focused on the presentation of metallurgical examinations of a copper-iron alloy ingot with a
high iron content from the 12" cent. BC, when ironmaking in Slovenia was not yet known. A possible process by which such
copper ingots with a high iron content could be produced is explained and its role in the premonetary systems is suggested. Its
unusually high iron content is reminiscent of similar but later ingots, dated to the 6" cent. BC, which played a monetary role
preceding that of the first coinage. The results of this examination are presented in details from the approaches used in our
archaeometallurgical research.
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1UVOD

Prve slovenske sistemati¢ne kemijske raziskave
arheoloskih predmetov iz bakra in bakrovih zlitin so se
zacele v letih 1988-1989 na pobudo Bibe TerZan z
Oddelka za arheologijo Univerze v Ljubljani. Izbrala je
ustrezno gradivo — zakladne najdbe iz pozne bronaste
dobe, torej s konca 2. tisocletja pred naSim Stetjem, in
pritegnila prve sodelavce iz Narodnega muzeja Slovenije
in s Kemijskega inStituta v Ljubljani. Izbrana je bila
ustrezna analitska tehnika (ICP-AES) in prvih sto vzor-
cev gradiva iz muzejskega depoja je bilo analiziranih v
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Laboratoriju za analizno kemijo na KI, kjer je bila
izpeljana tudi vecina poznejsih analiz med letoma 1991
in 2000. Od leta 2001 se spektralne analize delajo v
Laboratoriju za analizno kemijo na InStitutu za kovinske
materiale in tehnologije v Ljubljani. Od leta 1993 naSe
raziskave potekajo v okviru projektov, ki jih finan¢no
omogoca Ministrstvo za Solstvo, znanost in Sport.
UspeSnemu zacetku je namrec sledilo sistemati¢no
analiziranje velikega Stevila predmetov; raziskave so
zajele gradivo s celotnega slovenskega ozemlja, hranjeno
v domacih in tujih muzejih, v zadnjem casu pa smo jih
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raz§irili tudi na sosednje drZzave. MnoZi¢nost analiz se je
zdela obvezen pogoj za pridobitev zanesljivih in
uporabnih rezultatov, ¢emur so zakladne najdbe s svojo
posebno sestavo Se posebej ustrezale. Vsebujejo velike
skupine istovrstnih izdelkov — sekir, srpov, sulic, surov-
cev ipd., ki omogocajo statisticno dobro podprto
obdelavo rezultatov in njihovo primerjavo znotraj skupin
in med njimi.

Namen nasih raziskav je odkrivanje tehnoloskih
postopkov, ki so jih nekdanji kovinarji uporabljali pri
izdelovanju omenjenih izdelkov — torej pri pridobivanju
kovine, izdelavi zlitin in ulivanju. Zato so bili poleg
glavnih sodelavcev — kemikov Ze kmalu pritegnjeni tudi
metalurgi z Oddelka za metalurgijo in materiale
Univerze v Ljubljani in z InStituta za kovinske materiale
in tehnologije. Prispevali so posami¢ne, vendar po-
membne metalografske raziskave bakrovih surovcev,
ingotov in nekaterih drugih predmetov.

2 RAZISKAVE TALJENJA BAKROVE RUDE

Tako so metalografske preiskave dveh surovcev, ki
izvirata iz zakladne najdbe, odkrite v Jurki vasi pri
Ljubnu, juZno od Novega mesta in zakopane v 12. stol.
pr. n. §., pokazale, da tudi naSi predmeti izvirajo iz
taljenja sulfidne bakrove rude !2. Rezultat je podoben
rezultatom raziskave rude in talilnih postopkov v
vzhodnih Alpah, kjer so za obmocje Schwaz-Brixlegg
(Buchberg pri  Wiesingu) prav tako ugotovili
pridobivanje in predelavo sulfidne rude, in sicer Se iz
starejSega obdobja — v zgodnji bronasti dobi, torej v 17.
stol. pr. n. §. 3. Namre¢ v severni in preostali Evropi z
zmerno klimo naj bi bile Ze od vsega zacetka na
razpolago le sulfidne rude, ker je delovanje ledenikov v
pleistocenu tam odstranilo oksidne bakrove minerale s
povrsine rudnih izdankov *.

Sledila je Se preiskava vzorca iz notranjosti ene
izmed bronastodobnih talilnih peci, odkritih leta 1992 v
Miihlbachu pri Hochkonigu 36. V dodatnih rezultatih teh
preiskav 7 in nadaljnjih laboratorijskih poskusih z
baker-Zelezovimi zlitinami in s simulacijo taljenja z
Zelezom obogatene sulfidne bakrove rude %9 je ze
obravnavan problem namerne izdelave bakrove zlitine z
velikim deleZem Zeleza, h kateremu so se naSe meta-
lurSke raziskave po preteku nekaj let ponovno vrnile in
ki so jedro naSega Clanka.

3 RAZISKAVE SRPOV

Posebej pomemben rezultat so prispevale mikro-
strukturne analize nekaterih srpov iz zakladnih najdb 12.
stol. pr. n. §. '° Potrdile so nase predvidevanje, ki je
izviralo iz analize kemijskih rezultatov — namrec, da so
bili srpi namenoma izdelani iz bakrove zlitine z malo
kositra (3-4 %), ki je vzdrzala redno kovanje rezila.
Nasprotno so bile sekire, meci in sulice ulite iz bakrove
zlitine z ve¢ kositra (6-9 %). Tak bron se ni dal kovati,
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pa¢ pa je bil zaradi vecje trdote primeren za udarno
oroZje in orodje. Pri majhnem deleZu kositra (< 4 %) se
namre¢ povecata razteznost in kovnost brona, medtem
ko se pri ve¢jem delezu (> 4 %) povecata trdota in
krhkost ''. Analize M. Doberska so tudi dokazale, da so
bila rezila preiskanih srpov kovana in zato tudi
uporabljana kot Zetveno orodje. Obenem je ugotovil, da
so bili srpi zaradi * Zelezovega sulfida (FeS) vsaj deloma
uliti iz primarnega bakra, ne pa le iz starih, Ze pretaljenih
predmetov. Njegovi sklepi se ujemajo z ugotovitvami
raziskav izdelkov iz slovitega depoja San Francesco iz
Bologne in bronastih izdelkov srednje in pozne bronaste
dobe v Svici, ki tudi dokazujejo uporabo primarnega
bakra v mlajsih obdobjih bronaste dobe '>!3.

4 RAZISKAVE SPAJZ

Ko smo obdelovali kemijsko sestavo poznobrona-
stodobnih izdelkov iz Slovenije — do sedaj imamo okrog
2000 analiz, in jo primerjali z njihovo arheoloSko
opredelitvijo, smo opazili dolodene spremembe in
novosti v tehnologiji in uporabi surovin, ki so postale
pogoste in splo$ne prav na prehodu v 1. tisocletje pred
naSim S$tetjem. Med njimi je bila Se posebej oclitna
uporaba nove vrste bakra, ki so jo zasledili tudi v drugih
predelih srednje Evrope v predmetih iz 12.-11. stol. pr. n.
§. 4, Ker ta baker v nasprotju s predhodnimi vrstami
vsebuje precejSnje deleZze necisto¢, med katerimi sta po
koli¢ini vodilna antimon in arzen, kaZe, da so v tem
obdobju zaceli izkori§¢ati bakrovo rudo, ki je poleg
sulfidnih mineralov vsebovala tudi bakrove medlice
(nem. Fahlerz) — tetraedrit in tenantit (3 Cu,S - Sb,S; in
3 Cu,S - As,S;). Rude te skupine so zelo razsirjene,
nastopajo kot primes v svincevo-cinkovih rudis¢ih in so
pogosto nosilke srebra v svincevem sijajniku (galenitu).
Med znanimi nahajalis¢i v Evropi sta Schwaz in
Brixlegg na Tirolskem in Grimentz v Val d'Annivier v
Svici. Veékrat predstavljajo minerali trdno raztopino
tetraedrita in tenantita in obenem vsebujejo precejSnje
koli¢ine cinka, Zeleza, niklja, kobalta, mangana in drugih
elementov, zato jih imenujejo kompleksne ali polime-
talne rude '>. Uporabo prav takSne rude so nakazale
analize Stevilnih ingotov iz Poso¢ja in Notranjske, ki
izvirajo iz konca 11. stol. pr. n. §. (Kanalski Vrh nad
Kanalom, Veliki Otok pri Postojni). Izjemno veliki
delezi kobalta (do 8 %), niklja (do 19 %), arzena (do 26
%) in antimona (do 22,6 %) so opozorili, da bi utegnili
biti takoimenovana $pajza (nem. Speiss). Izraz Spajza se
v metalurgiji uporablja za kompleksno trdno raztopino
arzenidov in antimonidov bakra, niklja, kobalta in
Zeleza, ki nastane kot stranski produkt taljenja rude, ki
vsebuje tudi tetraedrit in tenantit '!7. Tvori se poleg
kamna kot posebna plast, ki je laZja, navadno svetlejse
barve in jo je mogoce odstraniti podobno kot Zlindro.
Strjena je trda in krhka ter neprimerna za izdelavo
uporabnih predmetov. Nasploh velja v metalurgiji za
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stranski proizvod, v katerem se zbirajo plemenite kovine,
a ga je tezko predelovati.

Spajza iz arheologkih obdobij je do sedaj zelo redka,
po vecini je bila najdena kot odpadni material pri taljenju
svinevih rud iz anti¢nega Casa (Spanija); iz pozne
bronaste dobe je znanih le nekaj taksnih ingotov s Saske
in primerki $pajze iz Grcije. Zato se je zdelo Se posebej
pomembno ugotoviti, ali se $pajza nahaja tudi v ingotih s
Kanalskega Vrha. A. Paulin se je s sodelavci posvetil
metalografskim raziskavam izbranih primerkov. Rezul-
tati so bili spodbudni. Analize prvega ingota (slika 1) z
opti¢no in elektronsko mikroskopijo z EDX (energy
dispersion X-ray microanalysis) so potrdile, da je
kanalski ingot primarna Spajza, ki je nastala socasno kot
bakrov kamen pri taljenju kompleksne rude s tetraedri-
tom in tenantitom '8. Vkljucki kamna v preiskovanem
vzorcu $pajze namre¢ pomenijo, da sta ob taljenju rude
nastala kamen in Spajza, ki so ju lo¢ili, preden so ulili
Spajzo. Merjenje trdote tega vzorca je pokazalo, da je
bila S$pajza zelo trda; njeno trdoto je mogoce po
vrednosti primerjati celo s trdoto jekla (mikrotrdota med
500 in 600 HV). Metalografske in diferencno termic¢ne
analize (DTA) treh drugih ingotov !° pa so odkrile, da se
ingoti, za katere se je po kemicnih analizah sklepalo, da
so Spajze, med seboj precej razlikujejo. Eden od treh
preiskovanih ingotov je Ze pretaljena Spajza, ki je bila v
peci v stiku z zlindro, druga dva pa zlindra, ki je nastala
pri pretaljevanju Spajze. To pomeni, da nekdanji talilci
niso ulivali ingotov le iz primarne $pajze, ki so jo dobili

Y
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Slika 1: Mikroposnetek vzorca Spajze, kjer so v njej (svetla osnova)
dendritasti vkljucki bakrovega kamna (temnejsi), odtis meritve
mikrotrdote in dve pori. Povecava 200-kratna.

Figure 1: Microstructure of the speiss in the ingot from Kanalski Vrh.
In the speiss (bright phase) are dendritic inclusions of copper matte
(dark) and traces of microhardness measurements and two pores.
Magn. 200x.
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pri taljenju kompleksne rude, ampak tudi iz ponovno
taljene Spajze in celo Zlindre, ki je nastala pri tem
taljenju. Primerjalne metalografske analize ingotov iz
Velikega Otoka, ki so bile izdelane v Oxfordu, so nase
odkritje o Spajzi potrdile (P. Northover, neobjavljeno).
Zato smo naredili Se korak dalje — poiskali smo lezi§¢a
rud z rudno formacijo iz petih elementov (Cu-Ni-Co-
Bi-Ag), ki so znacilna za omejeno Stevilo evropskih
rudis¢. LeZiSca baker-kobalt-nikljevih rudnih zil, ki
vsebujejo tudi srebro in bizmut, in kamor spadajo tudi
minerali skupine skutterudita (kobalt-nikljev arzenid), se
v Evropi omenjajo predvsem na SaSkem in v Turingiji
(Erzgebirge) — Schneeberg, Annaberg, Marienberg,
Saalfeld, Rammelsberg ter v Cef§kem rudogorju —
Jachymov in v avstrijskih Nizkih Turah — Mitterberg in
Schladming, medtem ko na podrocju jugovzhodnih Alp
niso omenjena '>%°. Od nastetih so za nase ingote najbolj
zanimiva najblizja avstrijska lezis¢a, poleg Mitterberga
pri Bischofshofnu in Schladminga Se posebej obmocje
Liezna. Tukaj so namre¢ sodobne raziskave sledov
rudarjenja in taljenja bakrove rude ter arheoloska
izkopavanja v SirSi okolici rek Palten in Liesing
prispevale pomembne dokaze o izkori§€anju polime-
talnih rud v pozni bronasti dobi, torej v 12.-11. stol. pr.
n. §. Analize tamkaj$ne bakrove rude in Zlinder so
pokazale, da so Ze tedaj kopali, prebirali, praZili in talili
zmes halkopirita, pirita in tenantita z zelo majhnim
delezem srebra skupaj s kobaltovimi minerali in
arzenopiritom — torej zelo mesSano sulfidno-arzenidno
rudo. Ugotovili so tudi, da se pri taljenju takih rud veliko
kobalta in/ali niklja izlo¢a v Zlindri in $pajzi 2'?2. Morda
bi lahko iskali izvor Spajze, ki so jo dokazale metalo-
grafske analize v nekaterih naSih ingotih, prav na
obmod¢ju rudi§¢ v Nizkih Turah. Hipotezo je seveda
potrebno preveriti s primerjalnimi analizami rude,
Zlindre in ingotov, pri ¢emer bi bile potrebne predvsem
analize svincevih izotopov 3.

5 RAZISKAVE BAKER-ZELEZOVE ZLITINE

Metalografske analize so imele pomembno vlogo
tudi pri raziskavi nenavadno velikega deleza Zeleza v
nekaterih predmetih iz slovenskih zakladnih najdb.
Kemijske analize so namre¢ pokazale, da ima ve¢ kot
polovica bronastih izdelkov (58 %) od vec¢ kot 400 ana-
liziranih predmetov iz obdobja 12. — 11. stol. pr. n. §.
najbolj pogosto delez Zeleza med 0,05 % in 0,5 %, torej
razmeroma majhen in obicajen za omenjeno obdobje.
Med preostalimi predmeti je bilo odkritih le 8 % takih, ki
vsebujejo vec kot 0,5 % Zeleza; med njimi pa Se posebej
izstopata dva bakrena ingota z ve¢ kot 14 % Zeleza, eden
od obeh s Hockega Pohorja 2*. Kot je splosno znano,
prevelik deleZ Zeleza zmanjSuje uporabne lastnosti bakra
in navadno ni Zelen. Kljub temu je med arheoloSkimi
predmeti znanih kar nekaj takih — vsi so bili opredeljeni
kot ingoti — z deleZzem Zeleza od 20 % do 30 %. Iz takih
zlitin ni bilo mogoce izdelati uporabnih predmetov, pac¢
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pa se domneva, da so se ti ingoti uporabljali v podoben
namen kot pozneje denar. Podobno velik deleZ Zeleza so
namre¢ odkrili tudi v surovcih (aes rude), ki se nahajajo
skupaj z novci v nekaterih rimskih nov¢nih zakladih iz
republikanskega Casa in veljajo za prednovéne oblike 2.
V numizmatiki se je uveljavil izraz 'ramo secco' za
najbolj Stevilno skupino tak$nih ingotov; uliti so bili v
forme, obicajno oznaceni z reliefno podobo suhe veje ali
ribje kosti, in najdeni v najvecjem Stevilu na ozemlju
nekdanje Etrurije (danaSnja Toskana). Po mnenju
raziskovalcev niso bili v uporabi pred 6. stol. pr. n. §.,
rabili pa naj bi kot menjalno sredstvo, ki je bilo v
uporabi predvsem na ozemlju srednje Italije pred
uveljavitvijo rimskega nov¢énega sistema 2627, V zvezi z
ramo secco ingoti je bila postavljena tudi zanimiva
hipoteza, ki poskusa pojasniti velik delez Zeleza v bakru.
Bakrovo rudo, bogato z Zelezom, naj bi talili v peci s
temperaturo nad 1400 °C. Nastala kovina, zlitina bakra z
Zelezom, naj bi se stekala naravnost v formo 2.

Nas primerek ingota (slika 2) z velikim delezem
Zeleza (14,90 %) izvira iz zakladne najdbe s Hockega

<«
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Slika 2: Ingot s Hoc¢kega Pohorja (Pokrajinski muzej Maribor, inv. St.
2199) s sledovi udarcev ostrega predmeta in vidnim mestom, kjer je
bil odrezan vzorec za metalografsko preiskavo: (a) fotografski
posnetek, (b) risba

Figure 2: Ingot from the Hocko Pohorje (Regional Museum of
Maribor, inv. no. 2199) with traces of blows made by a sharp edged
tool; the point where the sample was cut for a metallographic analysis
is clearly visible: a) photo, b) drawing
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Pohorja, datirane v 12. stol. pr. n. §. ?°. Njegova kemi¢na
sestava kaZe, da bi ga lahko smatrali za prednovc¢ni
predmet — kot prej omenjene, a nekaj stoletij mlajSe
ramo secco ingote. Po drugi strani pa njegova ploscata
oblika spominja na odlomljen del ingota vrste 'ox-hide'.
Tako se imenujejo ingoti, ki imajo obliko odrte volovske
koze, in so se uporabljali za trgovanje z bakrom v 12. in
11. stol. pr. n. §. Celi in v manjsih kosih so bili najdeni v
precej$njem Stevilu na Bliznjem vzhodu, v Tur¢iji, na
Kreti in Cipru, pa tudi na Siciliji, Sardiniji in ponekod v
srednji Evropi, zato po mnenju vel raziskovalcev
dokazujejo neposredne stike med vzhodnim Sredo-
zemljem in Evropo. Ker se v nekaterih fragmentih teh
ingotov prav tako omenja nenavadno velik deleZ Zeleza,
bi lahko v ingotu s Hockega Pohorja videli prav takSen
primerek, ki kaze odsev omenjenih stikov tudi na
slovenskem ozemlju 4. Stiki so postali intenzivnejsi v
11.-10. stol. pr. n. §., ko se je oblikovalo kulturno in
ekonomsko omrezje med vzhodnim Sredozemljem in
Alpami, ki je vkljuCevalo tudi zahodni Balkan in
italijanski polotok. Glavni vzrok je bilo iskanje novih
rudnih nahajali$¢ in Sirjenje tehnologije predelave bakra
kakor tudi pridobivanja Zeleza +3°.

Da bi lahko dokazali zgoraj omenjeno predpostavko,
so bile narejene metalografske raziskave ingota s
Hockega Pohorja 3'. Preiskava polirane povrsine vzorca,
vzetega iz srednjega dela ingota, je v svetlobnem
mikroskopu odkrila Stiri glavne mikrostrukturne
sestavine v bakrovi osnovi (sliki 3, 4):
a) svetle sivo-modrikaste dendrite
b) drobnejSe temne izlocke, ki imajo vcasih tudi den-

dritasti videz
¢) drobne sive delce med temnimi izlocki
¢) vecje zaokroZene heterogene vkljucke.

a) Svetli sivo-modrikasti dendriti. Mikrostruktura
vzorca je videti sorazmerno homogena, toda razdelitev
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Slika 3: Mikrostruktura vzorca, odrezanega od ingota s Hockega
Pohorja: a — svetlosivi dendriti transformiranega avstenita, b — drob-
nejsi izloCki, d — vecji okrogel vkljucek, ki je bakrov kamen. Povecava
200-kratna

Figure 3: Microstructure of the Ho¢ko Pohorje sample: a — bright-
grey dendrites of transformed austenite, b — fine, dendritic precipita-
tes, d — the bigger rounded inclusion represents copper matte. Magn.
200x
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Slika 4: Mikrostruktura vzorca, odrezanega od ingota s Hockega
Pohorja: a — svetlosivi dendriti transformiranega avstenita, b —
drobnejsi temni izlo¢ki, ¢ — drobni sivi izlocki. Povec¢ava 500-kratna.
Figure 4: Microstructure of the Hocko Pohorje sample: a —
bright-grey dendrites of transformed austenite, b — fine, dark dendritic
precipitates, ¢ — fine, grey precipitates among finer, grey precipitates.
Magn. 500x.

mikrostrukturnih sestavin (a) do (&) se nekoliko
spreminja. Pri pripravi vzorca je bila povrSina najprej
jedkana z nitalom, 2-odstotno raztopino dusikove kisline
v metanolu, ki je znacilno jedkalo za zelezo. Jedkalo je
takoj nagrizlo svetle sivomodrikaste dendrite, kar kaZe,
da so bili Zelezo — dejansko transformirani avstenit (slika
5). Z izrazom transformirani avstenit je poudarjeno, da
se je iz taline med ohlajanjem izlocala faza (yr.), ki je
vsebovala mnogo ogljika. V ohlajenem preskuSancu pa
je sode¢ po videzu pri velikih povecavah nastal drobno-
lamestasti perlit s sledovi proevtektoidnega ferita.
Kemic¢na mikroanaliza je tudi pokazala, da dendriti
vsebujejo predvsem Zelezo, ki se je kot avstenit izlocilo
iz bakrove taline med strjevanjem (slika 6). To se tudi
ujema z rezultati Craddocka in Meeksa ter Merkla 25,

M _

Slika 5: Mikrostruktura jedkanega vzorca, odrezanega od ingota s
Hockega Pohorja: a — najedeni svetlosivi dendriti transformiranega
avstenita, ¢ — nenajedeni sivi izlocki, povezani s sistemom Fe-Fe3;C
in/ali Fe-C. Povecava 500-kratna.

Figure 5: Microstructure of the etched Hocko Pohorje sample: a —
attacked, bright-grey dendrites of transformed austenite, ¢ —
unattacked, grey precipitates, bounded to the Fe-Fe3;C and/or Fe-C
system. Magn. 500x.
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kjer je bilo ugotovljeno, da je Zelezo v ramo secco
ingotih koncentrirano v obliki dendritov faze o v bakrovi
osnovi €. Nasprotno mi trdimo, da so dendriti transformi-
rani avstenit (Zelezo 7y), ki je po binarnem faznem
diagramu Fe-Fe;C oz. ternarnem faznem diagramu
Cu-Fe-C obstojen pri poviSanih temperaturah, ki se
spreminjajo z deleZem ogljika. Pri ohlajanju se nato
transformira v skladu s faznim diagramom Fe-Fe;C
glede na deleZ ogljika. Razlaga, da so izloCeni dendriti
Zelezo Q, velja lahko le za binarni sistem Cu-Fe (slika
8). Nasi simulacijski poskusi izdelave zlitine Cu-Fe 39 pa
so pokazali, da je zaradi ogljika '° (kot oglja ali grafita)
pri taljenju rud ali izdelavi zlitine iz bakra in Zeleza treba
upostevati tudi ternarni sistem Cu-Fe-C (slika 9).

b) in ¢) Drobni temni izlocki in drobni sivi izlocki.
Ti dve zvrsti mikrostrukturnih sestavin sta novost glede
na dosedanje preiskave ramo secco ingotov, ker v enaki
ali podobni obliki nista bili odkriti v njih. Temni vkljucki
— vendar drugaéne oblike — so v ramo secco ingotih
pomenili prisotnost fajalitne Zlindre. Vendar pa Merklov
vzorec St. 21 iz simulacijskega taljenja > kaZe prisotnost
velikega vkljucka z mikrostrukturo litega Zeleza, Ceprav
niso bile narejene kemicne mikroanalize za vsakega od
teh vzorcev.

Vedenje temnih in sivih izlo¢kov pri jedkanju je
pokazalo, da so bili temni izlocki bolj odporni proti
jedkalu kot transformirani avstenit, sivih izlo¢kov pa
jedkalo sploh ni napadlo. Z elektronsko mikroanalizo, ki
ni omogocala ugotavljanja ogljika, smo posredno
pokazali, da so bili temni izlocki tudi zelo odporni proti
oksidaciji na zraku. Namrec¢, na oksidiranem vzorcu, ki
je bil ve¢ mesecev izpostavljen na zraku, kisika ni bilo le
na povrsini teh izlockov, medtem ko je bil ugotovljen
tako na bakrovi osnovi kot na dendritih transformiranega
avstenita. Natancnejsi pregled temnih vkljuckov, ki so
bili pred jedkanjem in po njem videti heterogeni, je
pokazal pri vecjih povecCavah, da so ti kot zlepljene
strjene kapljice z ledeburitno mikrostrukturo. Take
kapljice pa so lahko nastale z izloCanjem Zelezove taline
(L) pri ohlajanju bakrove taline (L,) v skladu s sliko 9.
Sivi vkljucki, ki so po barvi precej podobni transformira-
nemu avstenitu, in glede na to, da so bili odporni na
uporabljeno jedkalo, bi lahko po sliki 9c predstavljali
izloCeni cementit.

¢) Vedji zaokrozeni heterogeni vkljucki. Pri¢ako-
vali smo, da so ti vkljucki bakrov sulfid ali celo kamen.
Videti so krhki in imajo notranje razpoke. Rezultati
mikrokemicne analize (slika 7) so pokazali, da sta baker
in Zveplo glavni sestavini; prisotno je tudi Zelezo, torej
so vkljuéki bakrov kamen. Ti veliki zaokroZeni
heterogeni vkljucki so podobni tistim, najdenim v ramo
secco ingotih ?°. Vzrok za njihovo prisotnost v nasem
ingotu in v ramo secco ingotih je taljenje bakrove
sulfidne rude.

Da bi si predstavljali, kako so lahko v pozni bronasti
dobi izdelali zlitino baker-Zelezo, ker so bile temperature
nad 1400 °C za izdelavo homogene taline bakra z nad
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Slika 6: ES — SEM-posnetek; Cu, Fe, O — specifi¢na rentgenska slika porazdelitve bakra, Zeleza in kisika. Povecava 540-kratna.
Figure 6: ES — SEM; Cu, Fe, o — specific x-ray image of copper, iron and oxygen distribution. Magn. 540x.

Slika 7: Vedji vkljuéek bakrovega kamna: ES — SEM-posnetek, Cu, Fe, S — specificna rentgenska slika porazdelitve bakra, Zeleza in Zvepla.
Povecava 540-kratna.

Figure 7: A bigger inclusion of copper matte: ES — SEM, Cu, Fe, S — specific X-ray image of copper, iron and sulphur distribution. Magn. 540x.
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Slika 8: Binarni fazni diagram Cu-Fe (po T. B. Massalski, Binary
Alloy Phase Diagrams, ASM International (1990), 1409)

Figure 8: Binary phase-diagram Cu-Fe (after T. B. Massalski, Binary
Alloy Phase Diagrams, ASM International (1990), 1409)

15 % Zeleza tedaj prakti¢no nedosegljive, smo s talje-
njem v ogljikovem loncku simulirali izdelavo zlitine iz
kovinskega bakra in kovinskega Zeleza 3. Ugotovili smo,
da ogljik vpliva zaradi naogljicenja Zeleza na njegovo
talisce. V sistemu Fe-Cu-C, ki ga je zato treba uposte-
vati, je pri 1400 °C ena talina. Ko to talino ohlajamo,
nastopi razmesanje na dve talini, bakrovo in Zelezovo, ki
se pri nadaljnjem ohlajanju vedeta neodvisno druga od
druge. TaliS¢e Zelezove taline se zaradi naogljicenja
zniza na okoli 1150 °C. Ce pa se doda v staljeni baker
pri temperaturi, nizji od 1400 °C, npr. pri 1300 °C,
Zelezo ob prisotnosti ogljika (grafitni talilnik), pa
nastaneta Ze takoj dve talini. Temperatura 1300 °C pa je
bila dosegljiva v peceh v pozni bronasti dobi.
Metalografska analiza strjene simulirane zlitine po
ulivanju je pokazala najprej, da sta nastali zaradi raz-
mesanja talin dve obmo¢ji — bakrovo in Zelezovo 8.
Nadalje je pokazala, da so se v bakrovem obmocju v
bakrovi osnovi nahajali svetli sivo-modrikasti dendriti
ter temni okrogli delci. Svetli sivo-modrikasti dendriti so
se po videzu in vedenju pri jedkanju ujemali z
mikrostrukturno sestavino (a), odkrito v ingotu s Hocke-
ga Pohorja. Temni delci, ki so predstavljali kapljice
Zelezove taline, ki se je pri ohlajanju izlocala iz bakrove
taline, so imeli ledeburitno mikrostrukturo. Ta faza je
torej primerljiva z mikrostrukturno sestavino (b) v ingotu
s Hoc¢kega Pohorja. Zelezovo obmogje pa so sestavljali
dendriti transformiranega avstenita, ledeburit in izlocki
bakra. Mikrostruktura je bila podobna tisti pri litem
Zelezu, nasienem z bakrom.

Nase odkritje dendritov transformiranega avstenita in
izlockov Zelezove taline, vkljucenih v osnovo g-bakra,
dokazuje, da je ingot s Ho¢kega Pohorja znacilna zlitina
baker-Zelezo. V tem pogledu lahko smatramo, da je iste
vrste zlitina kot ramo secco ingoti, Ceprav se je pojavila
ve¢ stoletij prej. Prisotnost Zelezovega obmocja —
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Slika 9: (a) Del ternarnega faznega diagrama Fe-Cu-C in politermna
preseka metastabilnega faznega diagrama Fe-Cu-Fe3C pri 3 % C (b)
ter (c¢) pri evtektski sestavi Fe-Fe3C (po Diagrammy sostojanija
metalli¢eskih sistem, 1965 (Moskva 1966), 210)

Figure 9: (a) A part of the ternary phase diagram Fe-Cu-C and
polythermic sections of the metastabile phase diagram Fe-Cu-Fe;C at
3% C (b) and (c) at the eutectic composition Fe-FesC (after

Diagrammy sostojanija metallieskih sistem, 1965 (Moskva 1966),
210)

vkljuckov litega Zeleza — v ramo secco ingotih Se ni bila
dokazana, pa¢ pa jo je ugotovil Merkel > pri svojem
simulacijskem taljenju. Rezultati nasih analiz odpirajo
ocitno vpraSanje, kako so bili ramo secco ingoti dejansko
narejeni in kako so bile doseZene temperature, ustrezne
za izdelavo zlitine z okoli 30 % zeleza. Ugotovili smo
7e, da zelo verjetno temperatur okoli 1400 °C, ki bi bile
potrebne po binarnem faznem digramu Cu-Fe, niso
dosegli niti v 12. stol. pr. n. §. pri izdelavi ingota s
Hockega Pohorja, niti v 6. stol. pr. n. §. pri izdelavi ramo
secco ingotov. Logi¢no pojasnilo pa pomeni naSa
ugotovitev, da je ob prisotnosti ogljika (kot oglja pri
taljenju rude) treba upostevati sistem Cu-Fe-C. Ce
predvidevamo, da je bil ingot s Ho¢kega Pohorja domac
izdelek in da zlitine Cu-Fe tedaj niso mogli izdelati iz

bakra in Zeleza, saj tega na obmocju Alp v 12. stol. pr. n.

§. Se niso pridobivali, lahko sklepamo, da so jo dobili le s

taljenjem ustreznih in dosegljivih rud, tj. bakrovih

sulfidnih rud, bogatih z Zelezom, ki vsebujejo minerale,
kot so na primer halkopirit, bornit in podobno. To je
najbolj verjeten ali edini nacin, kako so tedanji talilci
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lahko izdelali ta ingot brez potrebe po nedosegljivo
visokih temperaturah v peceh.

Po analogiji izdelave Monelove zlitine (zlitina
Cu-Ni), tj. tehnologije, ki se je uporabljala v prvi polo-
vici 20. st., smo laboratorijsko simulirali izdelavo zlitine
Cu-Fe tako, da smo mrtvo prazili halkopiritne koncen-
trate in dobljeni praZenec reducirali z ogljem ob prisot-
nosti kremenovega peska kot talila °. Nastale kovinske
kapljice, vkljucene v Zlindri, so vse od vecjih do
najmanjSih vsebovale dve obmodji, bakrovo in Zelezovo.
Mikrostrukturi obeh obmocij sta bili precej podobni
mikrostrukturam obeh obmocij pri simulacijski izdelavi
baker-Zelezove zlitine iz bakra in Zeleza. Dodatno sta
obe obmocji vsebovali Se Stevilne vkljucke bakrovega
kamna. Kamen je posledica redukcije bakrovega in
Zelezovega sulfata, ki je nastal in ostal po mrtvem
prazZenju, Stevilnost vkljuckov pa pripisujemo dejstvu, da
proces locenja kovinske taline od Zlindre in zdruZitev
kapljic v enotno talino ni bil koncan ob zaustavitvi
poskusov. Te ugotovitve so omogocile, da smo pred-
postavili naslednjo moZno tehnologijo izdelave zlitine
Cu-Fe s taljenjem rud, ki vsebujejo baker-Zelezove
sulfidne minerale:

Prebrana ali obogatena ruda
!
mrtvo praZenje rude
ali
mrtvo praZenje predhodno izdelanega kamna
|
redukcija praZenca ob dodajanju talila

l

loCenje Zlindre
!

ulivanje kovine

Ce je bilo ulivanje kovine pocasno in ohlajanje
dolgotrajnejse, sta se v formi, kamor so ulili kovino,
bakrova in Zelezova talina loGili in strdili logeno. Ce je
ulivanje kovine potekalo turbulentno (talina se je
premesavala) in se je kovina nato hitro strdila, se je
Zelezova talina, ki jo je bilo manj, razbila v kapljice, ki
so plavale v bakrovi talini, se strdile pri okoli 1150 °C,
nato pa se je pri okoli 1080 °C strdila Se bakrova talina
kot osnova. V tem primeru najdemo v bakrovi osnovi
poleg dendritov transformiranega avstenita Se okrogle
vkljucke z mikrostrukturo litega Zeleza.

6 SKLEPI

Pri odkrivanju tehnoloskih postopkov, ki so jih nek-
danji talilci uporabljali za pridobivanje bakra, bakrovih
zlitin in izdelkov, so poleg kemicnih analiz nujno
potrebne tudi metalurSke raziskave, predvsem metalo-
grafska analiza.

Raziskave bakrovih surovcev iz Jurke vasi so
potrdile, da so v 12. stol. pr. n. §. tudi v jugovzhodnih
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Alpah uporabljali baker, pridobljen iz sulfidnih rud.
Raziskave srpov so pokazale, da so livarji iz tega
obdobja poznali razlicno mehansko vedenje bronov z
razlicnimi odstotki kositra in so temu ustrezno uporab-
ljali razli¢ne zlitine za razlicne izdelke. Metalografske
analize ingotov $pajz pa so odkrile, da so talilci v 10.
stol. pr. n. §. uporabljali za pridobivanje bakra poleg
bakrovih sulfidnih rud tudi bakrove medlice — tetraedrit
in tenantit, pri Cemer je poleg bakrovega kamna kot prvi
produkt taljenja rud nastajala $e $pajza. Spajze niso imeli
za odpadek kot Zlindro, ampak za vmesni produkt kot
kamen in so jo predelovali, verjetno lo¢eno od kamna.

Jedro ¢lanka je odkritje zlitine baker-zelezo iz 12.
stol. pr. n. §., saj so doslej take zlitine v Evropi znane
Sele iz 6. stol. pr. n. §. Nasprotno od dosedanjih domnev
glede tehnologije izdelave zlitin, ki so slonele na
binarnem faznem diagramu Cu-Fe, smo ugotovili, da je
zaradi prisotnosti oglja pri taljenju potrebno upoStevati
ternarni fazni diagram Cu-Fe-C. PredloZili smo naj-
verjetnejSo tehnoloSko shemo postopka, ki zajema mrtvo
praZenje obogatene rude ali celo Ze dobljenega bakro-
vega kamna ter redukcijo praZenca z ogljem. Lahko je
temu sledilo Se pretaljevanje, ker v preiskovanem kosu
zlitine Cu-Fe s Hockega Pohorja nismo nasli vklju¢kov
Zlindre, kot so jih nasli pri preiskavi ingotov podobne
zlitine (ramo secco ingoti) iz 6. stol. pr. n. §. Ugotovili
smo, da pri taljenju bakrovih sulfidnih rud, ki vsebujejo
Zelezo, nastajata dve kovinski talini — baker z raztop-
ljenim Zelezom in Zelezo z raztopljenim ogljikom in
bakrom (podobno litemu Zelezu, nasicenemu z bakrom),
ter po strjenju dve obmocji. Ti dve obmodji sta lahko
popolnoma loceni, moZno pa je v primeru dobrega
meSanja in hitrega strjevanja zlitine doseci, da je
Zelezovo obmocje vkljuceno v bakrovi osnovi v obliki
drobnih strjenih kapljic. To zadnje stanje smo delno
dosegli pri simulacijski izdelavi zlitine Cu-Fe iz obeh
kovin, kaZe pa, da smo kapljice litega Zeleza nasli tudi v
preiskovanem delu ingota s Hockega Pohorja. Ker v 12.
stol. pr. n. §. v srednji Evropi po sedaj znanih podatkih Se
niso izdelovali kovinskega Zeleza, sta mozni dve razlagi
— da je ingot prispel do nas po trgovskih poteh zaradi
stikov med vzhodnim Sredozemljem in Alpami, ali pa da
so zlitino izdelali domaci talilci s taljenjem sulfidnih rud,
ki vsebujejo baker-Zelezove minerale, kot so na primer
halkopirit, bornit in drugi.
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