ekti primarne

Student: Tena Karavidovié Mentor: dr.sc. Tajana Sekelj Ivan¢an -I- HYZZ
ra n SFER Hrvatska zaklada
za znanost



TRst-

da

irodne

jeznaru

sirovine

Pr
* Drvo

o Zel



Osnovni tipovi ruda i njihove karakteristike , prema Pleiner 2000, 88-90; Cleere 1976, 129;

Zeljezne rude i rudarenje

Vrsta Kemijska formula Udio Fe Depoziti / Europa
JI Alpe, J Njemacka,
OKSIDNE RUDE limonit Fe,0;.2H,0 <60% Belgija,Spanjolska,

Njemacka, Francuska.

60-70% JV Alpe, Elba, S
hematit Fe,O; (Pleiner 2000:88) Spanjolska, Gory
Swietokrzyskie
50 do 65 %
(Glavas Z., Doli¢ N., 4.)
Makedonija,
magnetit Fe;0, > 70% Moravska, Pont, Elba

50 do 70 %(Glavas Z., Doli¢

N. 2014: 4)
getit FeO(OH) do 60%
Weald (Velika Britanija),
KARBONATNE RUDE siderit/ jeklenec FeCO, do 50% Stajerska (Austria),
Siegerland (Njemacka),
Spanjolska
SULFIDNE RUDE Stajerska (Austrija),

Pirit FeS, 50% P e !
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LeZista i pojave Zeljeznih ruda (oznaceni ispunjenim krugovima). Markovic S.
2002: 96, Zemljovid IV.



Zeljezo

Iron

Fe (%)

ar Bosna
e 2 Pula Y
s e X 20 / i Legenda
< ol X 7 Herce ovina
A = W 4 Legend
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Sampling depth
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= Analiticka tehnika: ICP-ES & ICP-N
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HRVATSK| GEOLOSKI INSTITUT - CROATIAN GEOLOGICAL SURVEY A i e _—
OSNOVNA GEOKEMIJSKA KARTA REPUBLIKE HRVATSKE — ‘— ——

s BASIC GEOCHEMICAL MAP OF THE REPUBLIC OF CROATIA
HRVATSKI GEOLOSKI INsTiTuT  Projekt Ministarstva znanosti, obrazovanja i $porta broj: 0181106 i 181-1811096-1181
CROATIAN GEOLOGICAL SURVEY  Project of Ministry of science, education and sports

Koncentracije Zeljeznih oksida u tlu vidljive nakon
2009: 49 plitkog oranja (20 — 30 cm ), poloZaj Molve — Topolovo

Koncentracije Zeljeza u tlu na dubini uzorkovanja 0 — 25cm, Halamic¢ J., Miko S.,



Mocvarna zeljezna ruda — formacija i kemijsko mineraloske

karakteristike
Podrucja plavnih dolina rijeka te mocvara sadrze Legenda
sedimentne depozite Zeljeznih hidroksida i limonita ® Lokacija uzorkovanja

poznatih kao mocvarna Zeljezna ruda (eng. bog iron ore). GEOLOGDA
[ Organogeno barski facijes-glinoviti silt

Mocvarne rude su konsolidirane akumulacije minerala e sl
v | . v . e . [ Facijes mrtvaja-pijesc
Zeljeza koje se taloze u obliku konkrecija ili slojeva u B Nanos potoka-pijesc
pjeskovitim, muljevitim ili glinovitim sedimentima/tlima s [ Deluvij-pjeskoviti silt

. v 1 . [ Eolski pijesci
0,
udjelom Zeljeza >25 %mse u obliku Fe,0s. Lesoidiioc ginovitc-pleskovit it

[ 1. terasa-pijesci i sljunci
[ Barski facijes-gline i siltovi

I Facijes korita Drave-sljunci i pijescii
[ Lesoidno glinovito-pjeskoviti siltovi
[ Poplavno podrucje na 2. terasi-siltovi
I Poplavno podrucje na 2. terasi-siltovi
[ 2.terasa-pijesci i sljunci

Podrucje Podravine: geoloski pogodni .

uvjeti poglavito na podrucju 2. terase —
najveca koncentracija lokaliteta




Horizont potencijalnog stvaranja Fe rude

Prirodni preduvjeti : naslage sedimenta i organske
tvari koja sadrzava zZeljezo nastaju u horizontu koji je
u doticaju s podzemnom vodom cija razina tijekom
hidroloske godine oscilira Sto utjeCe na promjenu
oksidacijskih uvjeta te stvara pogodno okruzenje za
talozenje zeljeza

Geoloski uzorci s podrucja Podravine - dubine na
kojima se ocituje pojava koncentracija goetita — 25
—100/125cm

\ * Laka dostupnost,
jednostavna ekstrakcija

* Pitanje prepoznavanja u
okoliSu — povijesni izvori

25cm

50 cm

75 cm

100 cm

125 cm
130 cm

Kalinovac - Hrastova greda

Legenda
Pjeskoviti prah sa

narancastim prevlakama
slabijeg intenziteta

Pjeskoviti prah sa
narancastim prevlakama

Pijesak

Skicirani profili Kalinovac - Hrastova Greda,

Novigrad Podrvaski — Milakov Berek (Brenko

bakterije Leptothrix koja pospjesuje taloZenje Zeljeza u
mocvarnom okruzenju (Stanton et al. 2007: 710, fig. 8)

T. 2018)

Novigrad Podravski - Milakov Berek

0cm

25 cm

50 cm

75 cm

100 cm

125 cm

150 cm

175 cm

200 cm

225 cm

250 cm

Legenda

Prah

Prah sa narancastim
prevlakama

. Prah sa manjim
intenzitetom prevlaka

Pijesak sa pokojom
valuticom




=  (Odabir i prepoznavanje rude?

=  postupci obogacivanja — znanje i

e Varijabilan udio zeljeza — manganske i zeljezne rude utroSak vremena i resursa

= Nesiguran prinos — niZa skala
proizvodnje

° . _ _ 0 e V&)
udio Fe;03 - 35 -50 % ukupne mase uzorka, no moze dosedi Tehnolozka iskoristivost iznad

do 95 % (U —-16, NP — MB - Fe wt. 40.09% ) 20%

* visok udio mangana i fosfora koji moze doseci 8% (P,Os) te Pozitivan/negativan utjecaj na
10%( MnO) prinos i proces taljenja -

* Poroznailako se reducira kvalitetu Zeljeza

e Obnovljivizvor Kontinuirano iskoristavanje —

dug vremenski period

Sample Sample part Fe, wt. %

whole sample 40.09

darkblack
section

-MB 16
\ brown section 45.71

grayish section 28.55

32.02

/I(H(HH/Illl(ﬂ}i!illll)l!!)’Hlull!."llll]HulmmmlillumL’uw:|||t||11tsqz\mmW.u\u.m.mw T
! | |
3 -1 S 6 7

. T = s
Uzorci rude s polozaja Novigrad Podravski — Milakov Berek (U= NP-MB 16,17; snimio Tomislav Brenko)

Reuzltati geokemijske analize
(Brenko T., 2018)




Primarna obrada zeljezne rude

INDIREKTNI PROCES DIREKTNI PROCES
- o * spuzvasto
* lijevano e
. 1 zeljezo
zeljezo
 1100-1250
1500 °C- oC
2000 °C
* REDUKCUA
 11. (pig iron?)
- 16. st
Vioka pec u Beslincu, % 19.st. Banovina( Portal- Rekonstrukcija pedi na istek, Renesansni Festival u

gosiSnjak HRZ 1/2010) Koprivnici, kolovoz 2018.



Postupci pirometalurske pripreme rude

Proces pripreme moze
podrazumijevati vise
postupaka:

* rucno prebiranje
metalonosne rude od
jalovih minerala

* Mehanicko Ciscenje
jalovine

* Usitnjavanje

* Dehidracija - susenje
i/ili postupak przenja

Eksperimentalno
przenje
mocvarne
Zeljezne
rude(Lorenci¢
2017, fig 5 b,c)

Hlebine — Dedanovice, uzorci usitnjene(?)
przene rude
smanjena redukcijska povrsina * Pouspjesuje proces redukcije
* Maniji utrosak ugljena —

Getit S Hematit smanj.gna potrosnja resursa i

energije
2Fe0.0OH + toplina - 2Fe,03 + H,0 e Poznavanje karakteristika

lokalnih ruda

ﬁ



Direktni proces taljenja rude — stvaranje spuzvastog zeljeza (eng.
bloomery smelting)

Roasted iron ore:
2Fe0(OH) > Fe,0, + H,0

Hematite and a small
amount of magnetite

Pre-reduction:
) \  3Fe0, +CO-> 2Fe, + CO, —_—

Throat

- Mainly magnetite phase

Indirect and direct reduction:
Fe,0, + CO --> 3Fe0 + CO,
FeO + CO --> Fe + CO,
N and
4" Fe0,+C-->3Fe0 + CO
: FeO + C--> Fe + CO
Iron grains in solid mine rubbish.

800°C

Stack

Diffusion welding
of the iron grains

Iron lumps in liquid slag.

1200°C

Iron bloom

L

t ,;

8 * The slag runs down to the

T bottom of the hearth.
Etape direktnog procesa, Eksperimentalno testiranje pedi na istek. A) izmjerene vrijednosti
prema Thiele 2010: fig. 5 vanjske stijenke peci B) temperaturne vrijednosti pri kraju procesa —

ispustanje tekuce zgure . (Sekelj lvanéan T. 2018, sl.4)



Spuzvasto Zeljezo nastalo direktnim
procesom taljenja u osnovi je grubo
sinterirani, porozni konglomerat Zeljeza,
zgure i ugljena koji je dodatno obraditi tj.
cvrsto sinterirati Cestice i izbaciti viSak
zgure .

* Sinteriranje (eng. compacting) — grubo
sinteriranje mehanic¢kim udarcima
neposredno po vadenju iz peci ?

* Konsolidacija - visSestruko zagrijavanje i
mehanicku obradu spuzvastog Zeljeza

* Otvoreno loziste (eng. reheating
hearths) ili ognjiste koje funkcionalno
moze biti i kovacko (sekundarno
kovanje) stoga je definiranje ovakvih

Arheologki zapis struktura u arheoloSkom zapisu ¢esto
vrlo upitno.

* Otpad/zgura(eng. post- reduction
slag) — maksroskopski slicna kovackoj
ili talionickoj

* Mineraloski i kemijski — nuzno
postojanje referentnih uzoraka

Spuzvasto Zeljezo nastalo taljenjem u rekonstrukciji peci na istek i rezultat

naknadne konsolidac
[

e :: 3

ije - ingot(Lorenti¢ 2017, fig 8, a - d)
N R T S SR T T . _

P




Hlebine — Dedanovice,poC - % 7.st
istrazivanje 2018. (foto: T. Sekelj Ivan¢an)

OgnjisSte za primarno
kovanje, lok. Boécourt,
Svicarska , 7.st. (Echenlohr
L., Seernels V., 107, fig 80)



Tipologija peci za direktan proces

GROUPE 1
Fourneaux sans séparation de la scorie

Razlicite tipoloske klasifikacije (Cleere R.,

Seernels V., Pleiner R.) ﬁ/
Osnova - funkcionalni parametri: 1.1

* sistema za upuhivanje zraka/izazivanje
. o efe o . . GRoUnz
propuha (prirodni ili inducirani) , Fourneaux avec séparation verticale de la scorie

* nacina otklanjanja zgure (nakupljanje
ili ispustanje)

* nacina na koji je pec bila termalno
izolirana (ukopane i slobodno stojeée)

- Pojedini tipovi dugo o
VremenSkO trajanje Fourneaux avec séparation et écoulement externe de la scorie
- Regionalne razlike u
elementima morfologije

&7  éponge de fer ¥ charbon de bois
0 Im

A soore R

Klasifikacija peci prema V. Serneels (preuzeto Fluzin et. al.
2000, fig. 39) Klasifikacija peci prema H. Clere 1981: 57 — 59, fig. 7.



Peci za taljenje zeljezne rude na podrucju Podravine
Terenski pregled

* 67 polozaja —
talionicka

75 polozaj -
kovacka

Arheoloska
iskopavanja :
poreencs (Samom) * Virje — Volarski
breg (2008)

* Virje - Susine
Legenda

® Talionicka zgura [67]
©  Kovacka zgura
DOF

* Hlebine — Velike
Hlebine

* Hlebine -
Dedanovice (?)



L. .. , v Stijenka
Virje —Susine | o pecis

= g . sapnicom
(dokument
acijas
istraZzivanja
,[foto :
T.S.lvancan

)

e ostaci Cetiri peditzv.
jamskog tipa

Sj 314 - Cal AD 385-475 (2 Sigma —
95%) (podaci u Institutu za arheologiju)

7//

%///
o
|

|
1

{2 PR o :
$j 290 (Cal AD 683-783 (2 Sigma — 95%))

2% 55 59
900483059, 3000
COOOC) QOO
%":':'3333 |
ieaiing
30cm

Jamske pedi (eng. Slag pit furnace), A) zapuna pedi pri
pocetku procesa B) zapuna pedi pri kraju procesa taljenja
(Pleiner 2000: 150,fig. 35).

SEKELJ IVANCAN, T., MUSIC, B., 2014d, sl. 2 i 3.



Virje — Volarski Breg

datira u kraj 8. / pocCetak 9.st

ostaci 4/5 peci tipa plitko ukopane peci na istek

Pec na istek (Pleiner 2000: 258, fig
67)

- Insitu zgura:

- skledica (furnace bottom slag)

- Unutrasnjost pedi (furnace
slag)

- Curavka (tap slag)



Kemijski sastav zgure

%
o P o
VR R
SRR S SR
& P e o

¥ CURAVKA = SKLEDICA = = ~ CURAVK = SKLEDICA

Rezultati Si02 Ti02  Al203 | Fe203 | Cr203 Ca0 MgO MnO BaO K20 Na20  P205 Sr0
kem IJSke CURAVKA ' 22.82 0.25 4.1 74.52 <0.01 1.22 0.44 0.86 0.06 0.69 0.34 0.43 <0.01
analize uzoraka

Zgu re iZ peél SKLEDICA 28.96 0.32 5.05 63.85 <0.01 2.15 0.65 1.34 0.07 0.77 0.46 0.45 <0.01
(Met-Solve

Analytical

Services,

La ngley 2016) CURAVK 22.7 0.25 4.13 74.49 <0.01 1.3 0.47 1.24 0.09 0.72 0.4 0.37 <0.01

SKLEDICA  29.1 0.25 4.47 65.64 <0.01 1.01 0.59 1.03 0.06 0.65 0.4 0.38 <0.01

CURAVK

CURAVKA



Hlebine — Velike
Hlebine

poC — % 7.st.

Talionicke peci SJ 0371 SJ 037/1 —lozista sa
zdjelastim dnom — IV faza ¢is¢enjal
Talionicka pe¢ SJ 038 s vidljivim lozistem (a), kanali¢em (b) s talionickom zgurom in situ i
jamicom (c) — III faza ¢is¢enja (Sekelj Ivanéan 2016)
Talionicka pe¢ SJ 038 sa zapeCenim stijenkama dna nakon uklanjanja zgure iz lozista i kanalica -
IV faza ¢i§¢enja (Sekelj Ivan¢an 2016) =
“m Hiibivd- Vit Highie 2008
Straigrataa anc: (520) -
ulomak keramicke sapnice iz SJ 013 (Sekelj Ivan¢an 2016)

Tlocrt ukopa talionickih pedi (crtez : K. Turkalj)



- promjena tehnoloskog rjeSenja —
jamske peci
Virje — Susine

peci na istek Hlebine — Velike Hlebine,
poC—" 7.st

Virje — Volarski Breg, kraj 8. / pocetak
9.st

- dugotrajno zadrzavanje istog
tehnoloskog rijeSenja tijekom ranog
srednjeg vijeka

- izrazito neefikasan proces taljenja —
veliki gubitci u zeljezu — pitanje
potraznje, uporabe
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