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Strategija laboratorijskih istrazivanja napravljena je prema ciljevima zadanim za trecu
projektnu godinu projekta ,,Proizvodnja Zeljeza uz rijeku Dravu u antici i srednjem vijeku:

stvaranje 1 transfer znanja, tehnologija i roba“.

Cilj 1: Definiranje povezanosti zgure s geokemijom sirovine za proizvodnju Zeljeza

(moc¢varna Zeljezna ruda i/ili prZzena ruda)

Osnovni cilj laboratorijskih istrazivanja u tre¢oj projektnoj godini bio je definirati geokemijske
1 mineraloske karakteristike razli¢itih tipova moc¢varne zeljezne rude koji su se potencijalno
koristili kao sirovina za przenje i taljenje zeljezne rude na podrucju Podravine, te napraviti
korelaciju izmedu sirovine za proizvodnju Zeljeza (u naSem slucaju, mocvarne zeljezne rude) i
arheoloskih uzoraka zgure. U tu svrhu prethodno usitnjeni uzorci razlicitih tipova mocvarne
zeljezne rude (tla, nodule, fragmenti) poslani su u MSA Labs u Lagley, Kanada. Uzorcima je
odreden geokemijski sastav koristenjem vise razliitih analitickih metoda. Pritom je odreden
udio glavnih oksida koriStenjem masene spektrometrije s induktivno spregnutom plazmom
(ICP-MS). Mineralni sastav prirodne mocvarne Zeljezne rude razlikuje se od obradivane
(prZene) Zeljezne rude na temelju pojedinih Zeljezovitih minerala, u ovom slucaju goethita i
lepidokrokita, koji se pri vi§im temperaturama tokom przenja i taljenja rude transformiraju u
niz drugih zeljezovitih minerala, poput hematita, magnetita, wiistita i ponekad fayalita. Upravo
iz toga razloga, koristena je metoda rendgenske difrakcije na prahu (XRD) kako bi se jasnije
razlucili uzorci prirodne mocvarne Zeljezne rude od uzoraka przene i taljene Zeljezne rude,
odnosno od zgure. Uzorci koji su pokazali mineralni sastav koji odgovara sastavu przenoj
zeljeznoj rudi (prisutstvo hematita, magnetima i maghemita) poslani su na geokemijsku
karakterizacija u MSA Labs u Langley, Kanadu. Pritom su isto kao 1 za mo¢varnu Zeljeznu rudu
odredeni udjeli glavnih oksida, glavnih i1 sporednih elemenata, elemenata u tragovima i

elemenata rijekih zemalja koristenjem nekoliko razli¢itih analitickih metoda.

Na isti nadin tretirani su i uzorci arheoloskih zgura sa lokaliteta Hlebine — Velike Hlebine, koji
su koristeni za korelaciju. Uzorci zgure usitnjeni SU na frakciju praha te je prvotno odreden
njihov mineralni sastav koristenjem rendgenske difracije na prahu (XRD). Prethodno usitnjeni
uzorci Zeljezne zgure snimljeni su pomocu Phillipsovog vertikalnog goniometra (vrste X'Pert)
opremljenog sa bakrenom cijevi i grafitnim monokromatorom. Prilikom mjerenja koriSten je
napon od 40 kV 1 struja jakosti 35 mA s veli¢inom koraka 0,02° 26. Metodom rendgenske

difrakcije na prahu analizirano je ukupno 26 uzoraka koji predstavljaju razlicite tipove zZeljezne
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zgure sa lokaliteta Hlebine — Velike Hlebine. Potom su tako usitnjeni uzorci poslani u MSA
Labs u Kanadu kako bi im se na isti na¢in kao i uzorcima mocvarne rude i zgure odredio
geokemijski sastav. Posebna pozornost obracena je na geokemijski otisak elemenata rijetkih
zemalja. Da bi se uzorci potencijalne Zeljezne rude korelirali sa arheolo$kim uzorcima przene i
taljene zeljezne rude, te Zeljeznim predmetima, na istima je odreden udio elemenata rijetkih
zemalja (REE). Elementi rijetkih zemalja predstavljaju uglavnom imobilne elemente, cije
koncentracije se ne bi smjele znac¢ajno mijenjati pri pove¢anim temperaturama (kao $to je slucaj
prilikom przenja i taljenja Zeljezne rude). Upravo stoga su udjeli REE odredeni na uzorcima
prirodne i1 przene Zeljezne rude na podru¢ju Podravine. Uz to, u laboratorijskim uvjetima
provedeno je przenje nekoliko uzoraka koji su predstavljali po jedan od tri tipa mocvarne
zeljezne rude (1 uzorak tla, 1 uzorak nodula i 2 uzorka fragmenata). Tim uzorcima odreden je
mineralo$ki i geokemijski sastav na isti na¢in kao i przenoj rudi, te su pracene promjene pri

zagrijavanju.

Kako bi se napravila jo§ i dodatna korelacija izmedu moévarne zeljezne rude, przene Zeljezne
rude i zeljezne zgure, nekoliko uzoraka svakog tipa (mo¢varne, przene i taljene rude) analizirani
su koristenjem skenirajuée elektronske mikroskopije s pripadajué¢om energetsko-disperzivnom
spektroskopijom (SEM-EDS). Time se odredila mikromorfologija uzoraka, mineralne faze u

njima, te promjene u geokemijskom sastavu i na vrlo malom mijerilu.

Rezultati cilja 1

U Tablici 1. prikazan je mineralni sastav pojedinih tipova mocvarne Zeljezne rude. Moze se
primjetiti da svi uzorci sadrze kvarc 1 goethit, Zeljezoviti mineral koji je tipi¢an za moc¢varnu
zeljeznu rudu. Uz to, pojedini tipovi moc¢varne rude sadrze specificne minerale, pa tako
mocvarno zZeljezno tlo 1 nodule sadrZze 1 minerale glina, te minerale iz skupine
feldspata/plagioklasa. U uzorcima fragmenata mocvarne Zeljezne rude pojavljuju se i
manganski oksidi/oksihidroksidi, piroluzit i hollandit. Unutar fragmenata mogu se prepoznati i

pojave vece koli¢ine amorfne tvari.



TransfFER

Tablica 1. Mineralni sastav razli¢itih faza mo¢varne Zeljezne rude. Kratice minerala: Qtz - kvarc; Gt -
goethit, Lpc - lepidokrokit; Pl - plagioklas, Or - ortoklas; Hol - hollandite; Pyr - piroluzit, Cal - kalcit;

MG - minerali glina; AM - amorfna tvar.
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Tip
Uzorak Lokalitet mocdvarne Qtz Gt Lpc Pl Or Hol Pyr Cal MG AM
rude
K-HG 1 Tlo +++ 4+ + + +
Kalinovac -
K-HG 2 Tlo ++H+ o+ + +
Hrastova greda
K-HG 3 Nodule ++ + ? ?
D-BG Draganci - Nodule o+ ? + o+ o+ +
Bokéev grob
P-C Peteranec - Nodule +++ o+ + + ++
Ciglene
M-T Molve - Tlo +++ o+ + + ++
Topolovo
NP MB 16 Fragmenti + ++ + ? + ++
Novigrad
NP MB 17 Podravski - Fragmenti ++ o+t + + + +
Milakov Berek
NP MB 18 Fragmenti + o+t ? ++
KI-LP 5 Koprivnicki Fragmenti ++ o+t + + +
Ivanec
SJ107 N 113 Fragmenti ++ o+t + ?
SJ111 N 122 Virje - Fragmenti  ++  ++ + ?
Volarski Breg '
SJ 111 N 130 Fragmenti ++  ++ ?
S 3121N 295 Virje - Susine Fragmenti + +
Koprivnicka :
KR-R Reka - Rudina Fragmenti ++ o+

+ - relativni sadrzaj minerala unutar moc¢varne zeljezne rude koristenjem XRD-a (nikakva kvantitivna vrijednost
nije pridruZena +); +++ glavna komponenta, ++ sporedna komponenta; + komponenta u tragovima

Sadrzaj oksida u razli¢itim tipovima moc¢varne Zeljezne rude izrazito varira. Mocvarna zeljezna

ruda uglavnom se sastoji od SiO:z i Fe2O3 kao prevladavajucih oksida (Tablica 2.). Udio Zeljeza

varira izmedu 13,201 70,89 mas. %, gdje je najve¢i udio u uzorcima fragmenata mocvarne rude,

dok s druge strane, SiO> varira izmedu 3,59 i 63,38 mas. %, a najzastupljeniji je u tlima sa
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podrucja Kalinovca — Hrastove Grede i Molve — Topolova. Osim SiO2 i Fe203, Al2O3 (x = 6,35
mas. %, max. = 12,35 mas. %), CaO (y = 1,20 mas. %, max. = 5,67 mas. %) and MnO (y =4,17
mas. %, max. = 21,04 mas. %) su relativno znacajno zastupljeni u uzorcima mocvarne zeljezne
rude, dok su TiO2, MgO, K20, Na20O, P,Os i SrO zastupljeni samo u tragovima. Gubitak mase
zarenjem je relativno visok i krec¢e se izmedu 9,03 1 21,39 mas. % (y = 13,27 mas. %), dok su
ukupni organski (TOC) i anorganski ugljik (TIC) niski, sa vrijednostima 0,41 1 1,62 (y = 0,68
mas. %) za TOC, te 0,02 1 0.81 (x = 0,08 mas. %) za TIC. Razli¢iti tipovi mocvarne Zeljezne
rude generalno pokazuju gotovo slicne udjele Zeljeza, te se na temelju toga vrlo jasno vidi
grupiranje uzoraka tla, nodula i fragmenata. Moc¢varna zeljezna tla s vrijednostima izmedu
13,201 27,93 (x = 18,52) mas. % pokazuju najnize vrijednosti. Njih slijede moc¢varne Zeljezne
nodule s udjelom Zeljeza izmedu 22,99 139,54 (x = 32,85) mas. %, a fragmenti pokazuju najvise
vrijednosti, s udjelom izmedu 32,03 i 70,89 (x = 48,34) mas. %. To se vrlo lijepo vidi na Slici
1., gdje je prikazana linerna ovisnost udjela SiO2 i Fe2O3 komponenti, i grupiranje uzoraka tla,

nodula i fragmenata.
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Slika 1. Odnos udjela SiO; i Fe;O3 oksida unutar razli¢itih tipova mocvarne Zeljezne rude

Takoder, u Tablici 3. prikazan je udio glavnih, sporednih i elemenata u tragovima za sve uzorke
mocvarne zeljezne rude.
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Tablica 2. Udjeli glavnih oksida u uzorcima moévarne Zeljezne rude sa podruéja Podravine.
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Tip
Uzorak Lokalitet moévarne SiO2 TiO2 AlO3 Fe2O3 MgO MnO CaO KO Na:O P:0s BaO SrO LOI TIC TOC Ukupno
rude
K-HG 1 Nodule 3846 032 567 3602 047 289 072 072 069 054 030 001 11,49 003 061 9830
K-HG 2 Kalinova - Tlo 6338 044 7,34 1443 067 010 083 092 097 038 003 <001 903 004 064 9852
HraStOVa greda b ] 1 1 ] ) ) 1 1 ) 1 1 1 1 i) 1
K-HG 3 Tlo 5075 038 6,82 27,93 068 031 083 08 090 03l 004 <001 927 004 066 99,07
NP MB 16 Fragmenti 8,69 006 250 32,03 070 21,04 567 042 044 062 076 015 21,39 081 051 94,47
Novigrad
NP MB 17 Podravski - Fragmenti 10,98 0,007 3,25 4535 048 1485 118 045 036 070 074 009 1595 003 043 94,45
Milakov Berek
NP MB 18 Fragmenti 359 001 057 6841 016 568 062 012 008 100 012 002 1514 003 041 9552
SJ107 N 113 Fragmenti 24,16 030 872 37,28 059 525 097 086 034 024 015 <001 1545 004 046 9431
SJ11IN122 Ve ér\gg'ars"' Fragmenti 30,67 037 858 3894 059 1,59 072 090 046 066 007 <001 1329 004 043 9684
SJ111 N 130 Fragmenti 2592 029 752 46,86 048 1,69 060 080 034 045 006 <001 1343 003 042 9844
SI314N29551  Virje- Susine  Fragmenti 10,12 0,03 190 70,89 014 098 034 030 013 049 009 <001 11,91 004 06 97,32
Draganci -
D-BG ! Nodule 27,06 0239 7,29 3954 076 432 104 094 074 18 024 001 1531 003 1,62 99,50
Bokcev grob
Peteranec -
P-C Ciglens Nodule 44,10 0,76 1224 2299 095 057 078 1,76 096 187 008 001 1129 005 1,02 9836
M-T Molve - Topolovo Tlo 5792 068 12,35 1320 1,8 00 114 133 104 028 004 001 952 005 124 9879
KI-LP 5 Koll“vr;z‘;"k‘ Fragmenti 16,67 012 453 4945 065 313 127 079 042 190 019 001 1602 002 048 9515
KR -R Koprivnicka Reka o oonti 2009 045 599 4582 083 004 128 107 027 028 002 <001 1057 * * 95,71

- Rudina
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Tablica 3. Udio glavnih, sporednih i elemenata u tragovima za uzorke mo¢varne Zeljezne rude.
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Ter.omaka KHG KHG K-l;G NPlg/IB NP MB NPlg/IB sJ 11;); N SN S) 1131(} N 83935131'\' 0Be  PC  MT  KLLPS5 KR.R
Ag |ppm | 006 | 007 | 006 | 004 0,04 0,02 0,08 0,07 0,07 007 | 011 | 01 | 012 | 006 | 1,08
Al | % 392 | 355 | 296 | 1,38 1,85 0,38 4,67 4,51 4,01 126 | 384 | 624 | 646 2,5 3,21
As |ppm | 891 | 711 | 6214 | 2308 | 3624 | 4886 | 2669 | 1439 | 3357 | 5842 | 482 | 1096 | 60,8 | 16905 | 47331
Ba | ppm 277 | 329 | 2667 | 6457 | 6289 | 1065 | 1353 652 538 800 | 2090 | 682 | 359 | 1683 | 211
Be |pom | 124 | 145 | 222 | 048 0,98 0,65 2,02 1,81 1,73 0,8 276 | 519 | 225 | 118 | 2,02
Bi | ppm 02 | 02 | 02 0,1 0,16 0,09 0,35 0,3 0,28 0,1 023 | 035 | 042 | 015 0,1
Ca |% 064 | 061 | 052 | 396 0,83 0,44 0,71 0,53 0,43 025 | 075 | 058 | 08 | 092 | 095
cd |ppm | 009 | 023 | 08 | 033 1,52 0,67 0,79 0,64 0,45 061 | 1,74 | 089 | 02 018 | 0,68
Ce |ppm | 3668 | 4207 | 6342 | 1392 | 364 | 1561 | 8235 | 7481 | 61,33 | 2303 | 61,79 | 130,81 | 60,28 | 26,68 | 39,11
Co |ppm | 103 | 176 | 433 | 805 98,9 66,3 55,2 38,2 39,2 21,3 63 | 513 | 148 7,2 60,5
Cr | ppm 107 | 140 | 239 35 38 15 88 84 124 48 177 | 263 | 236 38 1310
Cs |ppm | 256 | 239 | 206 | 1,39 1,76 0,33 4,63 4,23 3,66 139 | 299 | 525 | 52 267 | 1,95
Cu | ppm 88 | 173 | 219 | 129 26,6 18,3 31 30,2 26,5 17,1 27 | 452 | 305 | 128 | 162
Fe | % 10,37 | 19,59 | 2554 | 2306 | 31,4 | 4804 | 2847 | 2843 | 3215 | 4959 | 2724 | 1626 | 922 | 3595 | 3335
Ga |ppm | 802 | 778 | 77 3,32 5,23 154 | 1163 | 1114 | 926 3,19 98 | 17,09 | 1376 | 626 | 914
Ge |ppm | <005 | <0,05 | <0,05 | 0,06 0,06 0,1 0,06 0,05 0,08 046 | 011 | 014 | 005 | 018 | 0,8
Hf | ppm 04 | 04 | 04 0,2 0,4 0,2 0,7 0,6 05 0,3 04 | 08 | 07 0,3 0,3
In |ppm | 0031 | 003 | 0026 | 0015 | 0021 | 0006 | 0046 | 0044 | 004 | 0017 | 0039 | 0,062 | 0,061 | 0025 | 0,031
K | % 078 | 071 | 06 0,36 0,38 0,11 0,73 0,77 0,67 027 | 079 | 143 | 109 | o066 | 088
La |ppm | 185 | 204 | 283 7,3 19,9 8,8 46,8 38 35,1 10,6 31 | 521 | 306 | 139 | 246
Li | ppm 23 | 162 | 137 9,9 14,9 19 235 22,1 16,1 3,2 205 | 337 | 393 | 148 8,2
Mg | % 043 | 042 | 0729 0,4 0,31 0,16 0,38 0,37 0,31 016 | 044 | 058 | 072 | 045 | 053
Mn | ppm 767 | 2439 | 22594 | >100000 | >100000 | 52027 | 42500 | 12245 | 13464 | 9180 | 33279 | 4307 | 748 | 27067 | 235
Mo |ppm | 254 | 159 | 2096 | 1097 | 21,63 | 2729 | 631 4,6 972 | 2056 | 668 | 409 | 37 | 1909 | 1331
Na | % 07 | 06 | <02 | <02 <0,2 <0,2 04 0,4 04 02 | <02 | 07 | 08 <0,2 0,3
Nb | ppm 4,5 5 4,8 1,7 2,8 0,9 5,9 5,8 5 18 6 97 | 84 3,2 6,6
Ni |ppm | 2704 | 1634 | 6275 | 622 | 1485 | 818 241 1035 | 3583 | 504 | 527,6 | 7065 | 665 | 27,6 | 969,6
P |ppm | 1973 | 1525 | 2547 | 2882 | 3302 | 4764 | 1237 | 3304 | 2205 | 2346 | 9069 | 9115 | 1374 | 9336 | 1392
Pb | ppm 13 | 144 | 189 10 9,7 11,2 27,1 19 17,1 132 | 252 | 709 | 243 | 161 | 314
Rb | ppm 43 | 416 | 324 | 233 25,5 5,3 59,7 59 50,8 248 | 496 | 1058 | 631 | 386 | 393
Re |ppm | 0,004 | 0,003 | 0,004 | 0002 | 0003 | 0003 | 0003 | 0004 | 0003 | 0004 | 0,004 | 0,003 | 0,003 | 0,03 | 0,002
S % 001 | 001 | 002 | 006 0,05 0,02 0,03 0,01 0,02 002 | 004 | 002 | 002 | 001 | 006
Sb | ppm 0,6 1 2,1 1,2 2,3 2,2 2,1 19 2 13 25 | 21 1,2 05 14,7
Sc | ppm 76 | 71 6 3 4,6 19 9,6 9,3 8,2 3,7 78 | 137 | 132 6 8,2
Se | ppm <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 1 1 <1 <1 2
sn | ppm 12 | 14 1,2 0,7 0,8 0,2 18 1,7 15 0,6 16 | 25 | 22 1,1 1,6
sr |ppm | 718 | 648 | 853 | 12004 | 7697 | 1834 | 523 49,5 41,4 31,1 | 1104 | 959 | 845 | 1123 | 484
Ta | ppm 04 | 039 | 036 | 013 0,21 0,06 0,49 0,48 0,44 019 | 049 | 077 | 072 | 027 | 058
Te |ppm | <005 | <005 | 013 | <005 | 0,07 0,12 0,13 009 | <005 | <005 | <005 | 01 | <005 | <005 | <0,05
Th | ppm 56 | 53 | 45 2,4 3,4 11 8,4 8 7.1 2,7 63 | 126 | 109 39 5,6
Ti | % 017 | 016 | 014 | 005 0,08 0,02 0,18 0,19 0,16 005 | 018 | 03 | 029 0,1 0,22
TI |ppm | 031 | 03 | 033 | 025 0,43 0,15 0,56 0,44 0,43 041 | 056 | 059 | 056 | 025 | 035
U |ppm 09 | 09 15 2,7 3,6 2,2 2,7 1,6 18 2 33 | 39 1,9 0,7 1,9
V| ppm 45 61 80 30 49 36 77 75 70 49 80 | 185 | 100 45 154
W | ppm 13 | 18 2 0,4 09 0,8 13 13 12 1 15 | 22 | 21 8,4 1,8
Y |ppm | 135 | 164 | 20 6,2 16,2 10 25,8 23,1 21,8 116 | 192 | 328 | 231 | 172 | 339
Zn | ppm 36 44 41 24 35 35 49 65 44 36 125 | 125 | 71 31 62
zr |ppm | 126 | 163 | 158 8,5 15,6 7.9 23,2 20,2 17,5 142 | 142 | 304 | 248 9,6 10,5
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U Tablici 4. nalazi se mineralni sastav Cetiri uzorka koja su przena na temperaturi od priblizno
800 °C u laboratorijskim uvjetima. Vidljivo je da je sav goethit transformiran u hematit,

zeljezoviti oksid, koji tipicno i nastaje dehidroksilacijom i zagrijavanjem goethita.

Tablica 4. Mineralni sastav eksperimentalno prZenih uzoraka mo¢varne rude.

Tip

Uzorak mocvarne Hem Gt Qtz Cal Prt Rtl Ms Pl
Zeljezne

rude
K-HG 2R tlo +++ - +++ - - + + +
P-CR nodule ++ - +++ - - + + +
NP-MB 16 R fragmenti +++ - + + 2? - - -
NP-MB 18 R fragmenti +++ - + - - - - -

+ - relativni sadrzaj minerala unutar mocvarne zeljezne rude kori$tenjem XRD-a (nikakva kvantitivna vrijednost
nije pridruzena +); +++ glavna komponenta, ++ sporedna komponenta; + komponenta u tragovima

Uzorcima prirodne moc¢varne zeljezne rude odreden je sadrzaj elemenata rijetkih zemalja. Kao
S§to je ve¢ ranije spomenuto, to je odredeno u svrhu pracenja geokemijskog otiska izmedu
mocvarne i przene zeljezne rude. Tako je u Tablici 5. prikazan udio elemenata rijetkih zemalja
za uzorke moc¢varne Zeljezne rude. Vidljivo je da uzorci tla i nodula moc¢varne rude imaju blago
povisSen sadrzaj REE, dok fragmenti imaju veoma varijabilan sadrzaj. Posebno se isti¢e uzorak
NP-MB 16 koji jedini pokazuje pozitivnhu europijevu (Eu) anomaliju. Takva anomalija
vjerojatno se pojavljuje uslijed pojave kalcita, koji je takoder mineraloski definiran u tom
uzorku. Naime, Eu?* moze se Gesto zamijeniti sa Ca?" u mineralima. S obzirom da je Kalcit
primarno graden od Ca?*, moguce je da se i poviseni Eu?* tu ugradio. Udio elemenata rijetkih
zemalja grafic¢ki je prikazan na dijagramu rijetkih zemalja za sva tri tipa mocvarne Zeljezne
rude; za mocvarna Zeljezna tla na Slici 2., za mo¢varne Zeljezne nodule na Slici 3., i za
mocvarne zeljezne fragmente na Slici 4. Takoder, na svakom dijagramu prikazan je i
uzorak/uzorci laboratorijski przene rude, kako bi se uocilo odstupanje u elementima rijetkih

zemalja 1 time olaksala daljnja korelacija izmedu mocvarne 1 prZene Zeljezne rude.
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Tablica 5. Udio elemenata rijetkih zemalja u uzorcima mocévarne Zeljezne rude sa podrucja Podravine.
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Uzorak Lokalitet La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tm Yb Lu JYLREE YHREE REE L/HREE
K-HG 1 calinovae. 204 634 627 247 522 13 461 07 409 081 231 033 217 033 13029 1535 14564 8.49
K-HG 2 Hrastova 17,9 351 399 157 315 075 304 049 316 067 19 03 186 03 7659 1172 8831 653
K-HG 3 greda 237 477 53 206 415 09 392 062 373 076 23 035 223 035 10235 1426 116,61 718
NP-MB 16 Novigrad 87 157 19 76 278 09 141 021 118 024 068 01 062 01 3758 454 4212 828
NP-MB 17 Pm@’kﬂ‘\; 205 369 418 17 45 123 314 048 268 053 149 022 136 02 8431 101 9441 835
NP-MB 18 Berek 92 158 189 8 182 045 163 024 147 029 079 012 07 011 37,16 535 4251 6.95
3311ng 485 835 908 347 655 15 615 088 499 095 281 039 233 037 18383 1887 2027 974
SJUIN Vine - 334 738 767 303 575 124 55 082 450 09 259 038 228 035 15716 1741 17457 9,03
122 Volarski Breg
Sjllgg'\' 383 652 744 291 543 122 516 076 423 08 234 033 208 034 14669 1604 16273 915
SJ314 N .
boney  Vie-Susime 107 227 237 97 211 05 199 03 18 04 12 017 116 02 4808 73 5538 6.59
Draganci -
D-BG ! 325 635 694 269 561 126 487 07 395 075 216 033 1,89 029 13671 1494 151,65 9.15
Bokcev grob
Peteranec -
P-C Ciglone 569 1333 1345 525 1043 234 973 148 837 150 452 066 39 06 26892 3085 29977 872
M-T T'\é'g(')‘l’gvo 324 625 733 289 585 132 545 087 512 102 304 046 286 047 1383 1929 15759 717
KI-LP 5 Koprivnicki 2 o726 327 131 301 075 278 043 252 054 16 025 157 023 6243 992 7235 6.29

lvanec
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Na Slici 2. jasno je vidljivo da sva tri uzorka mocvarno zeljeznog tla imaju gotovo iste
vrijednosti elemenata rijetkin zemalja. Manje razlike postoje kod pojedinih elemenata, ali
generalni trend krivulja je gotovo identi¢an Sto upucuje da uzorci imaju vrlo sli¢no izvoriste.
Takoder, vidi se da uzorak eksperimentalno przenog uzorka tla, K-HG 2R pokazuje gotovo
identi¢an trend kao i originalan uzorak. To dokazuje da je ovakvo pracenje elemenata rijetkih

zemalja pogodna metoda za korelaciju izmedu prirodne i przene Zeljezne rude.

REE dijagram mocvarnog Zeljeznog tla i eksperimentalno przenog tla
prema Anders and Grevesse (1989)
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Slika 2. Dijagram rijetkih zemalja za uzorke mo¢varno Zeljeznog tla s dodatnim przenim uzorkom tla
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Sli¢an zakljucan $to se tiCe uzoraka rijetkih zemalja je vidljivo 1 kod uzoraka nodula mocvarne
rude (Slika 3.). Generalni trend uzoraka je gotovo identiCan. Vidljiva je znacajna razlika u
udjelu rijetkih zemalja izmedu uzoraka D-BG i K-HG 1, koji pokazuju vrlo sli¢ne vrijednosti,
i uzorka P-C koji pokazuje identi¢an trend, samo poviSene vrijednosti. Razlog poviSenih
vrijednosti REE mogu biti i minerali glina, koji su zastupljeniji u uzorku P-C, a poznato je da
gline na sebe vezu elemente rijetkih zemalja.

REE dijagram moc¢varnih nodula i eksperimentalno przenih nodula
prema Anders and Grevesse (1989)
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Slika 3. Dijagram rijetkih zemalja za uzorke moévarno Zeljeznoih nodula s dodatnim przenim uzorkom
nodula
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Uzorci fragmenata mocvarne Zeljezne rude pokazuju najvecu raznolikost u udjelima elemenata
rijetkih zemalja. Uzorci sa istog lokaliteta generalno pokazuju identian trend krivulje, kao i
koncentracije elemenata rijetkih zemalja, Sto se moZze vidjeti na tri uzorka sa lokaliteta Virje —
Volarski Breg (plavo oznaceno). Uzorci sa lokaliteta Novigrad Podravski — Milakov Berek
jasno pokazuju znatnu razliku u udjelima pojedinih elemenata. Dio o europijevoj anomaliji je
veé ranije objasnjen. Na dijagramu sa Slike 4. moze se jos vidjeti kako dva uzorka laboratorijski
przene rude pokazuju razlike, posebno kod europija. To se moZze prepisati i transformaciji
kalcita pri visokim temperaturama gdje dolazi do njegove prekristalizacije u smjesu kalcijevog
oksida (portlandit), ¢ime se mijenja i udio kalcija (europija) u strukturi.

REE dijagram moc¢varnih fragmenata i eksperimentalno przenih fragmenata
prema Anders and Grevesse (1989)
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Slika 4. Dijagram rijetkih zemalja za uzorke mocvarno Zeljeznih fragmenata s dodatnim przenim
uzorcima

U Tablici 6. prikazan je sastav arheoloskih uzoraka za koje se pretpostavlja da predstavljaju
przenu zeljeznu rudu sa podru¢ja Podravine. Tipi¢no, uzorci przene rude sadrze zZeljezovite
minerale poput hematita i/ili magnetita. Ponekad se moze pojaviti i maghemit, kao prijelazan

oblik izmedu hematita 1 magnetita. S obzirom da su se ovakvi arheoloski uzorci dugo vremena
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Kvarc je prisutan u razli¢itim koli¢inama, od minerala u tragovima u nekim uzorcima, do glavne

mineralne komponente u drugima. Grupa plagioklasa je takoder prepoznata u tragovima u

uzorcima sa lokaliteta Hlebine — Velike Hlebine i Virje — Susine.

Tablica 6. Mineralni sastav przene Zeljezne rude sa razli¢itih lokaliteta u Podravini. Kratice minerala:
Qtz - kvarc; Gt - goethit, Lpc - lepidokrokit; Hem — hematit; Mag — magnetit; Mgh — maghemit; PI -

plagioklas.
Uzorak Lokalitet Qtz Gt Lpc Hem Mag Mgh PI
SJ27U 71 + +++
SJ10U 26 ) + +++ +
Hlebine -
Dedanovice
SJ16 U 45 ++ +4++ ++
SJ8U11 + ++4++ ++
SJ 83 N 242 ++ ++ ++
Hlebine -
SJ 89/90 Velike ++ + + + ++ +
Hlebine
SJ 102 N 223 + ++ + + ++ ?
SJ 320 N 315 +++ +
SJ 001 N 545 +++ + +
sja36Ne3l  Ye- -+ . N
Susine
SJ314N
295/37 S t +
SJ217N
2
295/38 * i * t+ *
SJ199 U 72 Koprivnicki +++ + +
Ivanec

+ - relativni sadrzaj minerala unutar mo¢varne Zeljezne rude kori$tenjem XRD-a (nikakva kvantitivna vrijednost
nije pridruzZena +); +++ glavna komponenta, ++ sporedna komponenta; + komponenta u tragovima

Sli¢no kao i u uzorcima mocvarne Zeljezne rude, i u przenoj rudi SiO2 i Fe2O3 Cine glavne

konstituente uzoraka (Tablica 7.). Udio SiO2 krece se od 4,17 do 62,67 (x = 27.49 mas. %),
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dok se udjeli zeljeza kre¢u od 8,44 do 84,94 ((x = 52.29) mas. %. Sadrzaji Al.O3 (0,59-15,27,
¥ = 6,38 mas. %) i MnO (0,02-5,49, y = 1,57 mas. %) pokazuju nesto znacajnije udjele, dok su
TiO2 (x = 0,43 mas. %), MgO (y = 0,40 mas. %), CaO (x = 0,65 mas. %), K20 (x = 1,03 mas.
%), Na2O (y = 0,34 mas. %), BaO (y = 0,09 mas. %) and SrO (y = 0,02 mas. %) zastupljeni U
tragovima. Udio mase koja se gubi zarenjem je nizi nego kod mocvarne rude i krece se izmedu
2,391 11,60 mas. % (= 5,99 mas. %). TIC 1 TOC pokazuju nizZe vrijednosti nego kod moc¢varne
rude. TIC se kre¢e u rasponu od 0,02 do 0,16 (y = 0,08 mas. %), a TOC se krece u rasponu od
0,121 1,3 (x = 0,36 mas. %). Linearna korelacija je vidljiva 1 u uzorcima prZene Zeljezne rude,
gdje faktor korelacija iznosi -0,99, odnosno jasno je vidljiva obrnuto proporcionalna korelacija

u uzorcima, §to se jasno vidi i na Slici 5.

70

60

Roasted iron ore
O Virje-Susine

50

A Koprivni¢ki Ivanec
@ Hlebine-Velike Hlebine

A Hlebine-Dedanovice

SiO,, mass%

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Fe,0,, mass%

Slika 5. Korelacija Zeljeza i silicija u uzorcima przene Zeljezne rude sa podrucja Podravine
Sli¢no kao 1 kod uzoraka mocvarne Zeljezne rude, i kod uzoraka przene Zeljezne rude odredeni

su udjeli glavnih, sporednih te elemenata u tragovima. Njihovi udjeli u uzorcima prikazani su
u Tablici 8.
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Uzorak Lokalitet SiO, TiO; AlLO; Fe:03 MgO MnO CaO K;O NaO P0Os BaO SrO LOI TIC TOC Ukupno
SJ27UT1 417 001 059 8494 011 033 063 009 001 038 001 <001 319 013 013 9446
SII0U26  pipe. 564 002 120 8497 010 037 033 018 001 036 001 <001 28 015 012 96,02
SJ16U45 Dedanovice g5 g0 128 8317 013 077 043 022 009 069 005 <00l 455 016 012 9815
SiguU 11 563 003 1,15 8293 015 063 049 018 001 044 002 <001 313 003 03 9479
SJ83N 242 e 16,74 013 308 7320 026 006 047 058 029 065 001 <001 239 * * 9786
SJ 89/90 \fel:rlli 2308 025 444 6156 039 010 053 076 041 040 002 <001 698  * * 98,92
SJ 102 N 223 Filebine 654 003 119 7616 008 002 030 023 011 044 <001 <001 1160 006 13 96,70
SJ320 N 315 49,18 091 11,65 20,78 050 3087 084 179 044 248 017 002 799 * * 100,62
SJ 001 N 545 4687 088 986 2151 033 549 035 138 034 159 042 001 651 <002 022 9554
SJ 436 N 631 gfdgﬁe 62,67 089 1462 844 125 015 1,13 229 125 174 007 002 570 003 03 100,22
iy 4936 092 1129 1965 074 480 137 209 046 268 015 002 68 008 049 100,35
359351/;‘8'\' 2988 045 7,28 4557 045 036 087 110 034 091 004 <001 979 * * 97,04
s1100U72  NOPVOK gogs 105 1527 1692 076 342 066 250 062 233 010 001 636 <002 028 10085

* - premala veli¢ina uzorka da bi bilo dostatno za sve analize
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Ter oxmaka SJB3N  SJ  SJ102 SJ320 SJ001 SJ436 SJ199 SJ27U SJ10U SJ16U SJ8U SJN314 SJNZU
242 89/90 N223 N315 N545 N6 U727l 26 45 11 et sonyas

A opm 006 | 007 | 003 | 011 | 015 | 013 | 011 | 002 | 003 | 005 | 003 | 013 | 016
Al % 178 | 243 | 081 | 59 | 508 | 761 | 773 | 039 | 08 | 089 | 073 | 579 | 3.99
As opm | 3890.2 | 6229 | 42259 | 359 | 403 18 312 | 9158 | 5886 | 5035 | 333 | 375 | 5485
Ba opm 121 | 167 63 | 1507 | 3721 | 626 | 913 98 114 | 419 | 157 | 1337 | 332
Be opm 064 | 087 | 03 | 484 | 713 | 251 | 39 | 035 | 046 | 052 | 046 | 388 | 1.39
Bi opm 005 | 007 | 003 | 027 | 020 | 0290 | 028 | 005 | 009 | 008 | 008 | 023 | 017
Ca % 035 | 041 | 022 | 062 | 027 | 085 | 049 | 044 | 025 | 032 | 036 | 098 | 066
Cd opm 008 | 011 | 008 | 237 | 18 | 039 | 094 | 023 | 029 | 077 | 053 | 262 | o021
Ce opm 2060 | 2863 | 899 | 12482 | 16287 | 73.36 | 122.98 | 1205 | 1532 | 1504 | 1401 | 11642 | 38.82
Co opm 303 | 188 | 938 | 782 | 892 | 163 | 1199 | 263 | 226 | 175 | 191 | 829 | 161
Cr opm 177 | 254 58 241 | 408 | 260 | 249 22 59 22 53 161 | 125
Cs opm 116 | 163 | 051 | 467 | 368 | 519 | 493 | 037 | 068 | 092 | 069 | 339 | 298
Cu opm 397 | 343 | 1065 | 243 | 246 | 252 19 71 7 161 | 107 | 214 | 297
Fe % >50 | 4303 | >50 | 1439 | 1544 | 595 | 118 | >50 | >50 | >50 | >50 | 1359 | 32.47
Ga opm 61 | 677 | 555 | 158 | 1527 | 1683 | 1803 | 138 | 211 | 218 | 189 | 1541 | 9417
Ge opm 067 | 011 | 078 | <005 | 007 | <005 | 005 | 043 | 04 | 029 | 03 | <005 | 007
H opm 04 05 0.2 05 06 05 0.7 01 0.2 0.2 0.2 0.4 12
In opm 0015 | 002 | 0007 | 0062 | 0064 | 0068 | 0072 | 0.007 | 0012 | 0011 | 0009 | 0056 | 0.031
K % 048 | 064 | 02 | 145 | 115 | 1.89 2 009 | 017 | 019 | 017 | 172 | 095
La opm 104 | 143 | 46 | 713 | 725 | 365 | 428 | 59 72 76 72 | 685 | 198
Li opm 6.6 8.3 14 20 242 27 331 | 13 24 33 25 | 419 | 117
Mg % 02 | 028 | 011 | 0290 | 021 | 079 | 046 | 013 | 013 | 015 | 016 | 043 | 029
Mn opm 407 | 717 | 119 | 20441 | 42615 | 1145 | 26167 | 2890 | 3243 | 7166 | 5677 | 36554 | 2795
Mo opm 3357 | 1327 | 7566 | 1305 | 639 | 234 | 767 | 225 | 17.78 | 2039 | 1352 | 403 | 1445
Na % 03 04 | <02 | <02 | <02 1 06 | <02 | <02 | <02 | <02 | 05 0.4
NDb opm 34 5.1 15 | 101 | 98 85 | 122 | 07 13 12 12 | 104 | 72
Ni opm 4109 | 8742 | 2314 | 9739 | 12326 | 3603 | 6784 | 362 | 2092 | 150 | 1985 | 220 | 1747
P opm 3093 | 2011 | 2109 | >10000 | 7945 | 8638 | >10000 | 1756 | 1807 | 3308 | 2190 | >10000 | 4470
Pb opm 53 72 22 | 386 | 507 22 352 | 44 36 14 36 | 441 | 702
RD opm 258 | 351 | 111 | 972 | 787 | 1007 | 949 | 57 11 155 | 116 | 732 | 498
Re opm 0004 | 0003 | 0.005 | 0002 | 0003 | <0.002 | 0.002 | 0.003 | 0003 | 0.003 | 0003 | 0004 | 0003
S % 012 | 01 | 009 | 002 | 002 | <001 | 002 | o001 | 001 | o001 | 001 | 004 | 006
Sb opm 25 14 18 17 17 0.7 12 12 1 15 13 12 2
Sc opm 3.2 42 16 | 107 | 96 | 141 | 135 2 26 23 21 | 115 | 72
Se opm <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
sn opm 1 12 14 24 21 2 31 02 0.4 0.4 0.4 25 17
Sr opm 353 | 467 | 169 | 1228 | 1056 | 1553 | 1011 | 281 | 199 | 335 | 249 | 1266 | 611
Ta opm 03 | 042 | 014 | 082 | 087 | 076 | 101 | 008 | 013 | 013 | 011 | 084 | 056
Te opm <005 | <005 | <0.05 | 008 | 025 | <005 | 017 | <0.05 | 009 | 009 | 013 | 027 | <005
Th opm 27 36 13 | 105 | 126 | 108 | 146 1 1.9 19 16 | 107 | 58
Ti % 01 | 016 | 004 | 035 | 033 | 038 | 041 | 002 | 004 | 004 | 003 | 034 | 023
Tl opm 01 | 015 | 005 | 087 | 113 | 055 | 135 | 009 | 012 | 023 | 015 | 049 | 025
U opm 0.7 1 0.4 31 5.4 15 16 0.6 0.6 14 0.7 25 21
Y, opm 28 22 28 161 | 189 | 101 | 144 1 54 53 64 124 76
W opm 15 14 0.8 18 23 22 21 06 0.8 05 0.7 19 15
Y opm 5.8 8.3 29 | 589 | 507 | 197 | 202 | 99 85 74 8 559 | 146
Zn opm 24 26 12 326 | 239 | 149 | 230 13 21 37 2 358 a7
Zr opm 137 | 181 | 86 15 202 17 267 | 71 | 103 8 77 | 124 | 408
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Uzorcima przene zeljezne rude odreden je udio elemenata rijetkih zemalja kako bi se ti uzorci
mogli usporediti s uzorcima mocvarne zeljezne rude sa istog (ili priblizno istog) podrucja, te
kako bi se pokuSala napraviti korelacija izmedu uzoraka. U Tablici 9. prikazan su udjeli
elemenata rijetkih zemalja za przenu Zeljeznu rudu sa podrucja Podravine, dok su dijagrami
rijetkin zemalja za iste uzorke prikazani na Slici 6. Na istom dijagramu prikazani su i
eksperimentalno przeni uzorci kako bi se vidjela njihova sli¢nost sa uzorcima przene rude. Vidi
se jako izrazena korelacija izmedu eksperimentalno przenih uzoraka mocvarne rude i
arheoloskih uzoraka przene zeljezne rude.

REE dijagram przene rude i eksperimentalno przene rude
prema Anders and Grevesse (1989)

1000

Legenda
B8H-DI1 B KI-LP2
©H-D2 B8vV-sSe6
AH-D3 £ K-HG 2R
> H-D 4 ©P-CR
O =0 BH-VH1 ANP-MB I8R
©H-VH2 > NP-MB I8R

Uzorak / REE hondrit

Slika 6. Dijagram elemenata rijetkih zemalja za przenu zeljeznu rudu i eksperimentalno przene uzorke
sa podrucja Podravine
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Tablica 9. Udjeli elemenata rijetkih zemalja u uzorcima przene Zeljezne rude sa podruéja Podravine.

Uzorak Lokalitet La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu LREE YHREE YREE L/HREE
SJ27U 71 63 124 131 55 109 026 121 018 109 024 072 012 071 012 2686 439 3125 6.12
SJ10U26  pine. 72 153 158 67 132 031 136 021 13 027 08 012 075 013 3241 494  37.35 6.56
S]16U45 Dedanovice 79 145 169 68 143 034 133 02 119 024 073 014 07 013 32.66 466  37.32 7.01
sisu 11 75 137 163 67 137 033 136 02 132 02 079 014 08 013 31.23 5 36.23 6.25
SJ83N242  Hlebine- 108 211 242 94 179 039 158 024 145 029 082 012 078 014 459 542  51.32 8.47
SJ 102 N 223 .Xiﬂ.kﬁe 48 87 105 41 079 019 068 012 063 012 036 005 035 005 19.63 236  21.99 8.32
SJ320 N 315 68.1 1145 1247 47.8 902 209 978 152 879 184 526 074 412 067 25398 3272  286.7 7.76
SJ 001 N 545 754 1605 17.68 66.9 14 337 13.04 212 1215 23 665 096 58l 089 337.85 4392 38177  7.69
SJ 436 N 631 ;/Lllglfle 36.8 73 823 319 624 141 582 094 538 106 316 048 298 048 15758 203  177.88  7.76
529351/27'\' 647 104 999 382 721 161 7.69 112 661 144 414 056 321 05 22571 2527 25098  8.93
359351/‘;8'\' 203 388 446 174 334 072 31 05 3 065 194 03 183 03 8502  11.62 96.64 7.32
sy19ou72 Koprivmicki o5 1156 946 36 721 145 665 103 597 122 361 055 344 053 212.22 23 23522 923

lvanec
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Arheoloski uzorci zeljezne zgure detaljno su pregledani te je u trenutnom periodu 26 uzoraka

usitnjeno i na njima je odreden mineralni sastav. Rezultati mineralnog sastava vidljivi su u

Tablici 10. MozZe se primjetiti da su glavne mineralne faze veéine uzoraka fayalit (Fe-silikat),

koji nastaje u reakciji izmedu goethita/hematita i silikatne faze (kvarc) na temperaturama iznad

1200 °C, $to potvrduje prve arheoloske pretpostavke da je rije¢ o zguri. Uz uzorke zgure, nalazi

se 1 jedan uzorak za koji se smatra da je arheoloSka ruda, prikupljena kao i zgura sa istog

lokaliteta. Rije¢ je o uzorku laboratorijskog broja 7656 koji sadrzi goethit, kvarc, te plagioklase

i minerale glina. Ovaj uzorak koristiti ¢e se za korelaciju izmedu rude i zgure. Svi uzorci

navedeni u Tablici 10. poslani su u Kanadu na detaljne geokemijske analize.

Tablica 10. Mineralni sastav uzoraka arheoloske zgure sa lokaliteta Hlebine - Velike Hlebine. Kratice

minerala; Fay — fayalit; Qtz — kvarc; Gt — goethit; Hem — hematit; Mag — magnetit.

Lab_. Lokalitet Arh. Fay Qtz Gt Hem Mag Wue Ostali minerali
broj oznaka
7633-1 HVH Ul +++ + Spinel
7633-2 HVH U2 +++ + ? Rutil
7634 HVH U4 +++ +
7635 HVH us +++ + +
7636 HVH U9 +++ +
7637 HVH U7b
7638 HVH Ul5
7639 HVH Ui16 +++ + +
7640 HVH ul4 +++ ++ + + ?
7641 HVH us
7642 HVH u22 +++ + + ?
7643 HVH U7b +++ + Hercinit
7644 HVH uU10 +++ + Plagioklas
7645 HVH u25 ++ +++
7646 HVH U13 +++ ++ + ++ + Rutil
7647 HVH Uiz +++ ++ ? + + Rutil
7648 HVH ull +++
7649 HVH u27 +++ +
7650 HVH U39 +++ ++ ++
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7652
7653
7654
7655
7656
7657
7658
7659
7660
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7662-1
7662-2
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+ Spinel
Plagioklas, 10A
Plagioklas, 10A

Plagioklas

Na dva uzorka zgure napravljene su detaljne analize mikromorfologije i geokemijskog sastava

koristenjem SEM-EDS analize. U Tablici 11 moze se primjetiti da u prvom uzorku zgure

prevladava udio zeljeza (bijeli dijelovi), za koje se pretpostavlja da je rije¢ o mineralu wuestitu

(FeO) (Slika 7). Svi dijelovi pokazuju nesto nize udjele Zeljeza (ali opet povisene), te se za te

dijelove uzorka pretpostavlja da predstavlja Zeljezoviti dio matriksa u obliku minerala fayalita,

kemijske formule (Fe,MQ)2[SiO4]. Moze se pretpostaviti da takav matriks pokazuje nepotpuno

reducirani dio Zeljezne rude, unutar kojeg je uklopljen visok udio Zeljeza. Najtamniji dijelovi

na slici predstavljaju preostali dio matriksa zgure. Ovaj dio ima najnize udjele Zeljeza, te je isto

tako najobogaceniji sa preostalim kemijskim fazama (poput Si, Al, Ca, Na i K).
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Ly

+S pectrum

+Spvéc:trum 3

Spectrum 1

' 2000m !

Slika 7. SEM-EDS prikaz podrugja istrazivanja 1 zgure sa lokaliteta Hlebine - Velike Hlebine

Tablica 11. Geokemijski sastav u podrudju istrazivanja 1 zgure sa lokaliteta Hlebine - VVelike Hlebine.
Udjeli izrazeni u mas. %.

Element o] Na Mg Al Si P S K Ca Ti Mn Fe Total
Spectrum 1 | 26,83 0,28 0,41 | 0,59 | 71,89 | 100,00
Spectrum 2 | 36,12 0,83 12,25 0,44 1,23 | 49,14 | 100,00
Spectrum 3 | 47,57 | 1,27 10,03 | 15,61 | 0,99 | 0,33 | 4,80 | 6,34 13,05 | 100,00
Spectrum 4 | 44,33 | 0,91 10,21 | 14,52 | 0,83 | 0,25 | 3,59 | 7,17 | 0,27 17,93 | 100,00

Sli¢no mozemo uociti 1 u drugom dijelu uzorke gdje se ponovno vide tri osnovna dijela zgure,
gotovo Cisto Zeljezoviti (bijeli dio), nepotpuno reducirani (sivi dio) i dio gdje je redukcija

zeljeza bila najuspjesnija (dijelovi sa najnizim udjelima zeljeza) (Slika 8; Tablica 12).
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Slika 8. SEM-EDS prikaz podru¢je istrazivanja 2 zgure sa lokaliteta Hlebine - Velike Hlebine

Tablica 12. Geokemijski sastav podrucje istrazivanja 2 zgure sa lokaliteta Hlebine - Velike Hlebine.
Udjeli izrazeni u mas. %.

Element o] Na | Mg Al Si P K Ca Ti Mn Fe Total
Spectrum 1 | 35,57 0,65 12,39 0,45 1,45 | 49,49 | 100,00
Spectrum 2 | 26,95 0,43 0,35 72,27 | 100,00
Spectrum 3 | 45,37 | 0,99 10,57 | 14,64 | 0,97 | 3,83 | 6,89 16,76 | 100,00
Spectrum 4 | 26,88 0,33 0,32 72,47 | 100,00
Spectrum5 | 38,33 | 1,01 461 | 133 | 0,56 | 1,81 | 3,41 0,66 | 36,31 | 100,00
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Na podrucju istrazivanja 3 napravljena su dva razliita tipa analiza; to¢kasta analiza na Cetiri
dijela tog podrucja uzorka (Slika 9) i geokemijsko mapiranje cijele povrSine tog dijela uzorka
kako bi se uocila distribucija elemenata. U Tablici 13 vidi se sli¢na raspodjela Zeljeza i ostalih
elemenata kao 1 kod prethodna dva podrucja istrazivanja, sa najve¢im udjelom Fe u bijelom
podru¢ju, a najnizim u podrudju tamnosivog matriksa. Geokemijsko mapiranje cijelog

segmenta uzorka (Sum Spectrum u Tablici 13) oc¢ekivano potvrduje dominantnu zastupljenost

zeljezovite faze, uz izmjenjivanje sa alumosilikathnom fazom. Ta distribucija elemenata se lijepo
vidi i na Slici 10.
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Slika 9. SEM-EDS prikaz podrucja istrazivanja 3 zgure sa lokaliteta Hlebine - Velike Hlebine
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Slika 10. Mapa podrucja za podruéje istrazivanja 4 sa prikazom distribucije elemenata

Tablica 13. Geokemijski sastav toCkastih analiza podrucja istrazivanja 3, te geokemijskog mapiranja
povrsine zgure sa lokaliteta Hlebine - Velike Hlebine. Udjeli izrazeni u mas. %.

Element 0] Na Al Si p S K Ca Ti Mn Fe Total
Spectrum 1 | 26,20 0,41 | 0,25 0,42 72,71 | 100,00
Spectrum 2 | 37,06 0,71 | 12,58 0,42 | 2,06 1,03 | 46,14 | 100,00
Spectrum3 | 36,2 | 0,39 | 1,13 | 12,20 0,40 | 1,58 1,38 | 46,71 | 100,00
Spectrum4 | 45,24 | 1,69 | 11,29 | 16,36 | 1,09 | 0,21 | 555 | 7,32 11,26 | 100,00

Sum
36,01 0,99 | 6,11 | 10,20 | 0,46 1,99 | 290 | 0,20 | 0,53 | 40,62 | 100,00
Spectrum

U podrucju istrazivanja 4 moze se vidjeti malo drugaciji raspored pojedinih faza. Fayalitna
(svjetlosiva) faza je Cesto izduzena, Sto mozda upucuje i na kretanje i te€enje zgure prilikom
taljenja. Vrlo Cesto se moze vidjeti da je wuestitna (bijela) faza okruzena fayalitnom fazom,
dok preostali materijal ¢ini ispunu oko te dvije faze (Slika 11). U Tablici 14 dan je geokemijski

sastav za Cetiri toCkaste analize promatrane na ovom dijelu uzorka.
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Slika 11. SEM-EDS prikaz podrucja istrazivanja 4 zgure sa lokaliteta Hlebine - Velike Hlebine

Tablica 14. Geokemijski sastav zgure u podrucju istrazivanja 4.

Element | O Na | Al Si P K Ca | Ti | Mn | Fe Total
Specl”um 26,36 0,34 033 72,97 | 100,00
Specztr“m 36,91 1,58 | 11,75 0,58 | 2,21 1,03 | 4594 | 100,00
Spec;r”m 4417 | 2,09 | 11,64 | 16,47 | 0,92 | 5,28 | 6,63 | 0,38 | 0,33 | 12,10 | 100,00
Speztfum 36,91 1,66 | 12,96 0,52 | 1,96 0,89 | 45,09 | 100,00
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uociti formiranje igliastih kristalica fayalita i wuestita, sa varijabilnim, i ponekad veoma

niskim udjelima zeljeza (Tablica 15).

20pm

+Spectrum 1

+Spectrum 3

Slika 12. Uvecani segment sa podru¢ja istrazivanja 4 i prikaz kristalini¢cnog matriksa

Tablica 15. Geokemijski sastav uvec¢anog segmenta sa podrucja istrazivanja 4.

Element o Na Al Si P S K Ca Ti Mn Fe Total
Spectrum1 | 43,43 | 1,18 | 11,28 | 14,83 | 0,87 3,66 | 7,15 | 0,29 17,33 | 100,00
Spectrum 2 | 43,64 | 1,23 | 11,16 | 13,43 | 0,78 2,72 | 7,37 | 0,53 19,14 | 100,00
Spectrum3 | 44,20 | 1,21 | 11,24 | 15,29 | 0,88 | 0,23 | 4,52 | 6,73 | 0,27 15,42 | 100,00
Spectrum 4 | 36,05 0,39 | 12,33 0,21 | 1,56 1,09 | 48,38 | 100,00
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U podrucju istrazivanja 5 vidi se kapljevita raspodjela wuestitne faze, koju okruzuje fayalitna
faza, a obje faze se potom nalaze u alumosilikatnom matriksu (Slika 13). Vidljiva je jasna

razlika u udjelu Zeljeza izmedu bijele, sive i tamnosive faze (Tablica 16).
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Slika 13. Kapljevita raspodjela wuestitne i okruzujuce fayalitne faze U podrudju istrazivanja 5

Tablica 16. Geokemijski sastav u podrucju istrazivanja 5.

Element 0] Na Al Si P S K Ca Ti Mn Fe Total
Spectrum 1 | 26,46 0,38 | 0,46 | 72,7 | 100,00
Spectrum 2 | 36,91 2,07 | 12,42 | 0,40 0,69 | 2,87 0,96 | 43,66 | 100,00
Spectrum 3 | 44,57 | 2,10 | 10,35 | 17,61 | 1,17 | 0,27 | 5,84 | 7,01 11,08 | 100,00
Spectrum 4 | 36,33 9,66 | 8,16 1,19 | 0,37 | 0,80 | 43,49 | 100,00
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Spectrum5 | 26,21 0,41 73,38 | 100,00
Spectrum 6 | 25,86 0,30 | 0,39 | 73,45 | 100,00
Spectrum 7 | 26,06 0,29 73,65 | 100,00
Spectrum 8 | 26,12 0,40 73,48 | 100,00

U podrudju istrazivanja 6 vidi se izrazena distribucija pojedinih zeljezovitih faza u obliku

kapljica. Za ovo podrucje uzorka napravljena je analize cjelokupnog vidnog polja (Slika 14),

te se vidi da ponovno prevladava zeljezovita faza, uz nesto snizeni udio alumosilikatne faze

(Tablica 17).

+S pectrum 1

Slika 14. SEM-EDS prikaz za Podru¢je istraZivanja 6
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Tablica 17. Geokemijski sastav podrué¢ja uzorka Podrudje istrazivanja 6.

Element @) Na Mg Al Si P K Ca Mn Fe Total

Spectrum1 | 34,85 | 0,48 | 0,38 | 3,45 | 10,08 | 0,30 | 0,90 | 1,55 | 0,76 | 47,30 | 100,00

[u podrucju istrazivanja 7 vidi se diferencijacija u tri razlicite faze; wusetitnu (bijela), fayalitnu

(siva) i alumosilikatni matriks (tamnosiva faza) (Slika 15; Tablica 18).

- +S pectrum 4
Spectrum 1

+S pectrum 3

+Spectrum 6

Spectrum 2+

+S pectrum 7

+
- Spectrum 9
Spectrum 5

+S pectrum 8

90um

Slika 15. SEM-EDS analiza na podrudju istrazivanja 7
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Tablica 18. Geokemijski sastav u podrucju istrazivanja 7.

Element O Na Mg Al Si P K Ca Ti Mn Fe Total
Spectrum 1 | 25,92 0,28 | 0,24 0,36 | 0,41 | 72,80 | 100,00
Spectrum 2 | 25,72 0,32 | 0,24 0,53 73,19 | 100,00
Spectrum 3 | 25,51 0,30 0,36 | 0,48 | 73,35 | 100,00
Spectrum 4 | 34,74 0,55 12,53 0,55 1,39 | 50,24 | 100,00
Spectrum 5 | 35,40 1,37 12,54 0,45 1,34 | 48,90 | 100,00
Spectrum 6 | 44,19 | 1,75 11,99 | 1590 | 1,19 | 552 | 6,87 12,60 | 100,00
Spectrum 7 | 25,62 0,31 0,40 | 0,38 | 73,29 | 100,00
Spectrum 8 | 34,80 0,52 12,33 0,66 1,19 | 50,50 | 100,00
Spectrum 9 | 44,47 | 1,36 11,93 | 15,75 | 1,06 | 5,20 | 6,62 0,29 | 13,31 | 100,00

Analiziran je jo$ jedan uzorak zgure sa istog lokaliteta. U odnosu na prvi uzorak, drugi pokazuje
relativno simetri¢ne i paralelne pojave wuestitine faze (Slika 16). Moze se vidjeti pojava dva
sustava wuestitne faze (najsvjetlije siva faza), medusobno okomite orijentacije, a sadrze najveci
udio zZeljezovite komponente. Tamnije siva faza, za koju se pretpostavlja da je fayalitna sadrzi

manje zeljezovite, a viSe alumosilikatne komponente (Tablica 19).
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Slika 16. SEM-EDS fotografija podrucja istrazivanja 1 drugog uzorka zgure sa lokaliteta Hlebine -

Velike Hlebine. Uocavaju se dva, medusobno okomita seta wuestitne komponente

Tablica 19. Rezultati SEM-EDS analiza podrucja istrazivanja 1 za drugi uzorak zgure.

Element 0 Na Mg Al Si P S Cl K Ca Ti Mn Fe Total
Spectrum 1 | 34,28 1,09 11,92 0,53 1,56 | 50,62 | 100,00
Spectrum 2 | 25,71 0,64 0,56 | 0,39 | 72,69 | 100,00
Spectrum 3 | 42,66 | 1,17 8,84 | 1493 | 0,90 3,23 | 7,01 | 0,24 | 0,48 | 20,55 | 100,00
Spectrum 4 | 34,79 1,08 11,95 0,57 1,62 | 50,00 | 100,00
Spectrum 5 | 48,55 0,30 | 10,25 | 10,49 | 1,06 | 0,26 | 0,32 1,26 27,51 | 100,00
Spectrum 6 | 26,55 7,05 0,66 65,74 | 100,00
Spectrum 7 | 25,89 0,61 | 0,22 0,39 72,89 | 100,00
Spectrum 8 | 26,63 | 0,85 3,48 | 4,46 1,00 | 0,73 | 0,46 62,38 | 100,00
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Na jednoj takvoj wuestitnoj izduzenoj fazi napravljena je linijska analiza geokemijskog sastava
kako bi se vidjelo dolazi li do znacajnije promjene u sastavu te faze. Odabrano je 15 tockastih
analiza duz pravca, §to je vidljivo na Slici 17. EDS analiza pokazala je da ne dolazi do znacajnije
promjene kemijskog sastava duz tog pravca, odnosno, da je kemijski sastav wuestitne faze

prili¢no ujednacen (Tablica 20).
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Slika 17. Linijska EDS analiza na dijelu wuestitne faze

Tablica 20. Rezultati linijske EDS analize na dijelu uzorka koji predstavlja wuestitnu fazu.

Element (0] Al Si K Ca Ti Mn Fe Total

Spectrum 1 | 25.75 | 0.49 0.59 | 0.50 | 72.67 | 100.00

Spectrum 2 | 27.09 | 0.35 0.41 | 0.41 | 71.73 | 100.00

Spectrum 3 | 24.66 | 0.57 0.36 | 0.39 | 74.03 | 100.00
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Spectrum4 | 25.93 | 0.41 0.31 | 0.50 | 72.84 | 100.00
Spectrum5 | 25.13 | 0.51 0.40 | 0.41 | 73.55 | 100.00
Spectrum 6 | 25.44 | 0.56 | 0.27 0.38 | 0.47 | 72.89 | 100.00
Spectrum7 | 25.78 | 1.95 | 0.34 0.46 | 0.54 | 70.93 | 100.00
Spectrum 8 | 25.24 | 0.29 | 0.67 0.34 | 0.67 | 72.79 | 100.00
Spectrum9 | 25.94 | 1.44 | 0.94 0.36 | 0.42 | 70.90 | 100.00
Spectrum 10 | 25.44 | 0.46 | 0.29 0.31 | 0.37 | 73.13 | 100.00
Spectrum 11 | 30.33 | 3.12 | 3.29 | 0.67 | 0.87 | 0.52 61.19 | 100.00
Spectrum 12 | 25.09 | 1.27 | 0.26 0.40 | 0.46 | 72.51 | 100.00
Spectrum 13 | 25.00 | 0.52 | 0.26 0.39 | 0.52 | 73.31 | 100.00
Spectrum 14 | 25.07 | 0.48 | 0.27 0.44 73.75 | 100.00
Spectrum 15 | 24.95 | 0.61 | 0.32 0.41 | 0.56 | 73.14 | 100.00

U jednom dijelu uzorka uocena je i gotovo Cista zeljezovita faza (Slika 18), s udjelom zeljeza
preko 99 mas. %. Ovakvo prepoznata faza moze se karakterizirati potpunom redukcijom u

ovom segmentu uzorka, odnosno transformacijom u elementarno zeljezo (Tablica 21).
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Okolo te Ciste zZeljezovite faze, ponovno su uocene redom wuestitna faza, zatim fayalitna faza,

i na poslijetku alumosilikatna faza (Spectrum 5, 6 1 7 u Tablici 21).

Tablica 21. SEM-EDS rezultati analize zeljezovitog uklopka i okruzujucih faza.

Element @) Na Mg Al Si P K Ca Ti Mn Fe Total
Spectruml1 | 1,12 98,88 | 100,00
Spectrum2 | 0,87 99,13 | 100,00
Spectrum3 | 0,81 99,19 | 100,00
Spectrum4 | 0,91 99,09 | 100,00
Spectrum 5 | 24,84 0,68 0,36 | 0,49 | 73,63 | 100,00
Spectrum 6 | 34,31 0,49 12,15 0,66 1,47 | 50,93 | 100,00
Spectrum 7 | 42,74 | 1,18 9,53 | 14,74 1,01 | 3,60 | 7,30 0,43 | 19,48 | 100,00
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U nekim dijelovima uzoraka, poput podrucja istrazivanja 4 uocen je i poviseni udio fosfora (P)
(Slika 19, Tablica 22, Spectrum 2). Tako povisen udio fosfora tipi¢an je i za mocvarnu Zeljeznu
rudu, te moZe ukazivati na medusobnu povezanost moc¢varne Zeljezne rude sa Podravine 1

uzoraka zgure.

Spectrum 6}

— 400pm !

Slika 19. Istrazivani segment zgure koji je pokazao poviseni udio fosfora u jednom dijelu
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Tablica 22. Rezultati SEM-EDS analize sa jednog segmenta zgure. Posebna pozornost posvetiti ¢e se
dijelu uzorka koji je pokazao povisen sadrzaj fosfora zbog potencijalne povezanosti sa mocvarnom
zeljeznom rudom.
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Spectrum O Na Mg Al Si P K Ca Ti Mn Fe Total
Spectrum 1 | 42,70 | 1,08 10,01 | 13,98 | 0,98 | 3,36 | 7,43 | 0,37 | 0,37 | 19,71 | 100,00
Spectrum 2 | 40,64 493 | 4,46 | 2,48 1,06 46,43 | 100,00
Spectrum 3 | 34,83 1,25 12,39 0,44 1,52 | 49,57 | 100,00
Spectrum4 | 43,15 | 1,21 9,49 |14,95| 1,04 | 3,87 | 6,56 0,52 | 19,20 | 100,00
Spectrum 5 | 34,52 1,13 12,06 0,52 1,45 | 50,32 | 100,00
Spectrum 6 | 25,62 0,77 0,48 73,13 | 100,00
Spectrum 7 | 25,28 0,66 0,41 | 0,53 | 73,12 | 100,00

Diskusija vezana uz Cilj 1

Iz provedenih mineraloskih analiza koriStenjem rendgenske difrakcije na prahu (XRD) i
skeniraju¢e  elektronske = mikroskopije s  pripadajuom  energetsko-disperzivnom
spektroskopijom (SEM-EDS) precizno je definiran mineralo$ki sastav za 26 uzoraka zgure sa
lokaliteta Hlebine — Velike Hlebine. Pritom je za 25 uzoraka jasno definirano da je rije¢ o
arheoloSkim uzorcima zgure 1 jednom arheoloSkom uzorku Zeljezne rude. Arheoloski uzorci
zgure su jasno pokazali prisutnost fayalita, Fe-silikata koji nastaje tijekom procesa taljenja
zeljezne rude u reakciji izmedu Fe 1 (alumo)silikatne faze, te varijabilni sadrzaj drugih Fe
minerala tipiénih za taljenu rudu, poput wuestita, hematita i magnetita. Upravo te faze
prepoznate su i koristenjem SEM-EDS analize, gdje se jasno razlu¢uju wuestitna, fayalitna i
Fe-alumosilikatna faza.

Trenutna mineraloska istrazivanja mocvarne Zeljezne rude, przene Zeljezne rude i Zeljezne
zgure pokazuju jasnu slijednost u mineralnom sastavu. U mineralnom sastavu razli¢itih tipova
mocvarne Zeljezne rude dominiraju goethit, kao glavni predstavnik Zeljezovitih minerala i kvarc
kao glavni predstavnik silikatne faze. Uz te mineralne faze, Cesto se javljaju i druge
alumosilikatne faze, poput minerale glina i plagioklasa. Goethit je u svojoj osnovi oksihidrat
zeljeza, §to znaci da u svojoj strukturi ¢esto sadrzi vezanu vodu u obliku hidroksidnog iona
(OH). Upravo ta vezana voda bi se prilikom prZenja trebala izgubiti, a oksihidrat Zeljeza bi se

trebao transformirati u oksid zeljeza. Takav oksid Zeljeza ima i ve¢i ukupni maseni sadrzaj
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zeljeza u strukturi u odnosu na oksihidrat, upravo zbog gubitka vode. Vrijednosti udjela zeljeza
u mocvarnoj zeljeznoj rudi kretali su se do maksimalnih 70 mas. %. U przenoj Zeljeznoj rudi,
usred zagrijavanja uzoraka na temperaturama izmedu 450-800 °C vidi se jasna prekristalizacija
goethita u niz drugih oksida Zeljeza, od kojih su hematit i magnetit bili naj¢es¢i. Hematit je
direktni produkt przenja zeljeza jer je rije¢ o mineralu koji u svojoj strukturi sadrzi samo zeljezo
(Fe) 1 kisik (O). Ukupni udjeli Zeljeza pri geokemijskim analizama pokazivali su vrijednosti i
preko 85 mas. %, pri ¢emu se vidi jasan porast ukupnog masenog udjela Zeljeza. Uz Zeljezovite
minerale Cesto se i dalje mogu nalaziti kvarc, kao glavni predstavnik silikatne faze. Udjeli
drugih mineralnih faza bitno su smanjeni, dok se minerali glina viSe uopée ne primjecuju.
Slijednost mineralnog sastava se dalje nastavlja i kod uzoraka Zeljezne zgure. U mineralnom
sastavu prevladavaju fayalit (Fe[SiO4] i wuestit (FeO), kao dva najce$¢a predstavnika
zeljezovitih minerala u zguri, te kvarc i plagioklas kao preostali minerali. SEM-EDS analizom
uzoraka zgure vidi se jasno razlu¢ivanje wuestitne faze, fayalitne faze 1 Fe-alumosilikatne faze.
Pritom wuestitna faza pokazuje najvec¢i udio zeljeza, Sto je i za ocekivati s obzirom na
jednostavan kemijski sastav u kojem prevladavaju Fe i O. Fayalitna faza pokazuje nesto snizene
udjele zeljeza, §to je i za oCekivati s obzirom na kompleksniji kemijski sastav fayalita sa vi§im
udjelom silicija, kisika i magnezija nego $to je kod wuestita. Fe-alumosilikatna faza kako joj
samo ime kaze, se sastoji prvenstveno od zeljeza, aluminija i silicija. Ve¢inom je takva faza i
amorfne grade, pa nije neobi¢no da se ne detektira u potpunosti na XRD-u, ali je zato prepoznata
na SEM-EDS-u.

Najpreciznija korelacija izmedu mocévarne zeljezne rude, przene Zeljezne rude i Zeljezne zgure
je analizom i usporedbom geokemijskog sastava za sva tri tipa uzoraka. Pritom su vrlo bitni
odnosi elemenata rijetkih zemalja, koji se Cesto koriste u svrhe izvorista materijala, te u
korelaciji izmedu razli€itih tipova Zeljeznih uzoraka. Kako je prikazano na ranijim dijagramima
rijetkih zemalja izmedu mocvarne Zeljezne rude 1 przene Zeljezne rude vidi se jasna sli€nost u
kretanju dijagrama rijetkih zemalja izmedu ta dva tipa uzoraka. I jedni i drugi imaju povisen
sadrZaj lakih elemenata rijetkih zemalja (LREE), a sniZen udio teSkih elemenata rijetkih zemalja
(HREE). Dijagrami stoga pokazuju pad s lijeve strane na desnu stranu, s izrazenom negativnom

Eu anomalijom, $to je 1 tipi€no za uzorke nastale u kopnenim uvjetima.

Na temelju analiza dva uzorka zgure koristenjem SEM-EDS analize jasno se vidi razlika u
mikromorfologiji same zgure. S obzirom na tako bitno razlic¢ite mikromorfoloske

karakteristike, pretpostavlja se da je rije€ o dva razliita tipa zgure sa istog lokaliteta. S obzirom
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na slozenost geokemijskih korelacija izmedu rude i zgure, vrlo je bitno uzeti u obzirom o kojem
je tipu zgure rije¢. Poznato je da prilikom taljenja i obrade zeljeza moze nastati nekoliko
razliCitih tipova zgura, poput tzv. curavke (zgura koja se u tekucem stanju ispusta iz peci
tijekom taljenja), zgure sa dna peci (na kojoj obi¢no pluta Zeljezoviti bloom) koja formira
skledicu ili kovacke zgure (koja nastaje prilikom obradivanja zeljeznog blooma). Svi ti tipovi
zgura vrlo Cesto znaju biti makroskopski i mineraloski vrlo sli¢ne (tamnosive ili crne boje, sa
metalik sjajem, umjereno visoke tvrdoce i relativno teSke). Ako se uz to u obzir uzme i ¢injenica
da je rije¢ o zgurama pronadenim u ve¢em vremenskom rasponu, prilikom kojeg je mozda
dolazilo i do promjene u recepturi taljenja zeljeza, jasno je da se za preciznu geokemijsku
korelaciju potrebno odabrati veci broj uzoraka od 10 predvidenih u radnom planu. Stoga je na
detaljnu analizu 1 odredivanje udjela oksida, udjela glavnih, sporednih i elemenata u tragovima
poslano 25 uzoraka zgure i jedan uzorak rude sa istog lokaliteta. Ovako veliki broj uzoraka
trazio je i dulji vremenski period pripreme uzoraka i pocetne mineraloske analize, §to je u
konacnici dovelo do odstupanja u dobivanju geokemijskog sastava prije kraja trece projektne
godine. Medutim, s obziom da su uzorci pronadeni u vrlo slicnom arheoloskom kontekstu kao
i rude, moze se oCekivati da ¢e 1 uzorci zgura pokazati da je upravo moc¢varna zeljezna ruda bila

izvori$na sirovina za taljenje i proizvodnju Zeljeza u podrucju Podravine.

Cilj 2 Multielementna geokemijska i mineralo§ka analiza metalnih predmeta te korelacija

sa Zeljeznom rudom i zgurom

Kao drugi cilj tre¢e projektne godine zadano je napraviti geokemijsku analizu Zzeljeznih
predmeta te njihocu korelaciju sa prethodno analiziranim uzorcima rude i zgure. Odabrani su
zeljezni predmeti sa lokaliteta Virje — VVolarski Breg, Virje — Susine i Hlebine — Velike Hlebine,
jer je rijec 0 arheoloski najbolje istrazenim lokalitetima. Medutim, prilikom odabira prigodnih
uzoraka za mineraloSke 1 geokemijske analize doslo je do nekoliko problema. Prvenstveno, za
potpune geokemijske analize u MSA Labs u Kanadi potrebno je redom: 5 grama uzorka za
odredivanje udjela glavnih oksida, 10 grama uzorka za izradu multielementne kemijske analize
prilikom ¢ega se odreduje do 51 kemijski element, te jo§ 5 grama uzorka kako bi se odredili
udjeli elemenata rijetkih zemalja. Sve ove tri analize su prijeko potrebne za detaljnu gekemijsku
karakterizaciju zeljeznih arheoloskih predmeta. U Tablici 23 nalazi se popis odabranih uzoraka

i njihova teZina.
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Tablica 23. Popis uzoraka arheoloskih predmeta i njihovih tezina.

Lokalitet Stratigrafska jed. Broj uzorka Tezina (g)

Virje - Volarski Breg / Susine SJ01/323 PN 230 22,4
Virje - Volarski Breg / SuSine SJ 319 PN 103 35
Virje - Volarski Breg / SuSine SJ 436 PN 184 13,5
Virje - Volarski Breg / SuSine SJ 319 PN 104 45
Virje - Volarski Breg / SuSine SJ321 PN 69 6,3
Virje - Volarski Breg / SuSine SJ 288 PN 175 4,1
Virje - Volarski Breg / SuSine SJ 321 PN 146 4.0
Virje - Volarski Breg / SuSine SJ 323 PN 226 2,9
Virje - Volarski Breg / SuSine SJ 340 PN 227 15,1
Virje - Volarski Breg / SuSine SJ 436 PN 185 17,2
Virje - Volarski Breg / Susine SJ 302 PN 232 15,6
Virje - Volarski Breg / SuSine SJ 424 PN 183 21,8
Virje - Volarski Breg / SuSine SJ 424 PN 181 23,8
Virje - Volarski Breg / SuSine SJ 424 PN 182 7.9

Hlebine - Velike Hlebine SJ 39 PN 2 18,0

Hlebine - Velike Hlebine SJ 105 N 237 9,4

Hlebine - Velike Hlebine SJ 5a PN 3 5,6

Hlebine - Velike Hlebine SJ 105 PN 230 3,6

Hlebine - Velike Hlebine SJ31 N 65 8,2

Vidi se da je za detaljnu geokemijsku analizu odabrano 5 od 19 uzoraka. Nadalje, osim
geokemijske karakterizacije potrebna je 1 mineraloSka karakterizacija Zeljeznih predmeta. Kako
bi se to uspjelo napraviti uzorke zeljeznih predmeta potrebno je usitniti u frakciju praha. S
obzirom da je prilikom ranijih mineraloskih istraZivanja Zeljeznih predmeta doslo do pucanja
ahatnog tarionika koji se uobicajeno koristi za usitnjavanje uzoraka, odluc¢eno je da ¢e se uzorci
usitniti u zeljeznom tarioniku. Medutim, prilikom nekoliko pokusaja usitnjavanja Zeljeznih
predmeta u prah, primjeceno je da zeljezni predmeti imaju iznimnu ¢vrstocu, te je iste gotovo
nemoguce usitniti na frakciju praha, odnosno, dovode do oSteéenja i Zeljeznog tarionika.

Pokusano je usitnjavanje uzoraka u suradnji sa Zavodom za rudarstvo i geotehniku koristenjem
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nekoliko razli¢itih uredaja, Sto se takoder pokazalo neuspjesno. Tek je za jedan uzorak; Virje -
Volarski Breg PN 270 skupljena dovoljna koli¢ina praha te je njemu odreden mineralni sastav.
Kao §to se vidi na rendgenogramu prikazanom na Slici 20, u uzorku dominira ¢ista zeljezovita
faza (Fe), pracena pojavom magnetita i kvaca. Sporadi¢no se pojavljuju 1 minerali iz skupine
plagioklasa. Ovakav mineralni sastav o¢ekuje se i u preostalim uzorcima zeljeznih predmeta s
obzirom da vizualno vrlo sli¢e jedan drugom. S obzirom na poteskoce, moguce je samo jedno
rjesenje. Uzorci ¢e biti poslani u svom izvornom obliku, bez prethodnog usitnjavanja u prah u
MSA Labs u Kanadi, te ¢e se tamo pokusSati usitniti komercijalno dostupnom opremom za
pripremu uzoraka. Takvi usitnjeni uzorci biti ¢e podvrgnuti geokemijskim analizama, te ¢e se
po zavrSetku istih preostali dio uzorka poslati natrag na Institut za Arheologiju (odnosno
Rudarsko-geolosko-naftni fakultet kao partner) gdje ¢e se uzorcima naknadno odrediti njihov

mineralni sastav.
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Slika 20. Rendgenogram uzorka zeljeznog predmeta sa lokaliteta Virje - Volarski Breg. Mineraloske
kratice: Fe — elementarno zeljezo, Mag — magnetit; Qtz — kvarc; Pl — grupa plagioklasa.

Ako se ipak pogleda mineraloska slijednost i arheoloski kontekst u kojem su pronadeni i uzorci
arheoloskih zeljeznih predmeta, moze se vidjeti promjena mineralnog sastava od tipi¢nih Fe-
oksihdroksida, prema Fe-oksidima, potom Fe-silikatima i naposljetku Cistog elementarnog
zeljeza. Stoga se ocekuje i geokemijska slijednost u analiziranim uzorcima sa podrucja

Podravina.




