Mocvarna Zeljezna ruda

— sirovina za proizvodnju Zelj €za na
prostoru sliva rijeke Dra \ /
Podravml (SZ Hrvat ka)

l"

,4, Y

WL RET R Tty - -

il S

M s S o by s Lol b or ce— .
SR oYY oy el i

Tena Karawdowc Tomlslav Brenko
dr sC. Tajana SekeIJ Ivancan »

= 4 { !
' B (e AR LAY

Skup Srpskog arheoloskog drustva,
30.05.-01.06. 2019., Negotin

HrZZ

Hrvatska zaklada

za znanost



Podrucje istrazivanja — gornji sliv rijeke Drave (SZ Hrvatska)
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ﬁ% @ Talionicka zgura [67]
Podloga : DOF

Terenski pregled

* 70 polozaja —
talionicka zgura

* 88 polozaja-
kovacka zgura

Arheoloska
iskopavanja:

* Virje — Volarski
breg

* Virje - SuSine

¢ Hlebine — Velike
Hlebine

* Hlebine -
Dedanovice (?)



Virje — Susine Virje — Volarski breg
* ostaci Cetiriju peci tzv. jamskog tipa
— 8. st. » ostaci 4/5 pedi tipa plitko ukopane pedi na istek
* Otpad - zgura karakteristi¢na za peéi na * kraj 8. / pocetak 9. st.
istek isirova/przenaruda

- 5. st.




Hlebine -
Velike Hlebine

* poc-%17.st.

Talionicke pec¢i SJ 0371 SJ 037/1 — lozista sa
zdjelastim dnom — IV faza ¢iséenja

Talioni¢ka pe¢ SJ 038 s vidljivim loZiStem (a), kanali¢em (b) s talioni¢kom zgurom in situ i
jamicom (c) — III faza ¢i¢enja (Sekelj Ivan¢an 2016)

Talionicka pe¢ SJ 038 sa zapeCenim stijenkama dna nakon uklanjanja zgure iz lozista i kanalica -
1V faza ¢is¢enja (Sekelj Ivancan 2016)




- Razvodeno pobrde

- Blago pobrde
[ ] Fosiina dinska polia
- Plavine

1. Fosilni maniji pijesci
= . terasa (holocen)
= Il. terasa (mladi wiirm)
B . terasa (stariji wiirm)
— Uski zaobljeni grebeni
- - = - Rasjedni odsjeci

Radijalan raspored pritoka

Geomorfoloska (reljefna karta gornje Podravine (prema Feletar i
Feletar 2008)



Zeljezo

Iron

Fe (%)

Bosna

) i Legenda
Hercegovina
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Dubina uzorkovanja: 0-25 cm
Sampling depth

Analizirana frakcija: < 0,063 mm
Analysed fraction

Analiticka tehnika: ICP-ES & ICP-MS

Analytical technic
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BASIC GEOCHEMICAL MAP OF THE REPUBLIC OF CROATIA

tur  Projekt Ministarstva znanostl, obrazovanja | $porta broj 0181106 i 181-1811096-1181

Project of Ministry of science. education and sports

Koncentracije Zeljeznih oksida u tlu vidljive
Koncentracije Zeljeza u tlu na dubini uzorkovanja 0 — 25 cm nakon plitkog oranja (20— 30 cm ), poloZaj
(Halami¢ J., Miko S., 2009: 49) Molve — Topolovo



- na prostoru aluvijalnih tala rijeke Drave ili
uz rubni/kontaktni dio ovih tala nalazi se
vecina polozaja s kojih je prikupljena
talionicka zgura

~Talionicka zgura - povriinski nalaz [67]
[ aluvjaina karbonatra tia
[] semigie atuvijaini
nekarbonatni i karbonatni
lesivirana i pseudoglejna tia
(na terasama)
[ pieskovita tia
lesiviranc-erodirana tia
na lesu

Pedoloska karta (prema Feletar i Feletar 2008)
s ucrtanim poloZajima talionic¢ke zgure
otkrivene prilikom terenskog pregleda.
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Legenda

¢ Lokacija rude
® | okacija uzorkovanja tla
® | okacija zgure
B Facijes korita Drave-sljunci i pijesci
[ Facijes mrtvaja-pijesci
[ Poplavno podrucje na 1. terasi-siltovi
B Organogeno barski facijes
[ Eolski pijesci
[ Barski facijes-gline i siltovi
[ Deluvij-pjeskoviti silt
I Lesoidno glinovito-pjeskoviti siltovi
[ 1. terasa-pijesci i sljunci
[ 2.terasa-pijesci i sljunci

B Les

7.5 0 %5 15 22.5 30 km

Geoloska karta
Podravine s ucrtanim
lokalitetima




Eksploatacija — horizont formiranja rude i
prepoznavanje lezista u krajoliku

Prirodni preduvjeti: naslage sedimenta i organske tvari koja
sadrzava Fe 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 getita // 25 — 100/125cm //

Horizont
taloZenja

VWL el [ )4 e

=, ST SECMEES-, BONPERS. S T Podzemna voda
P S e A e bogata Fe

Shematski prikaz mehanizma taloZenja
mocvarne Zeljezne rude u odnosu na razinu
podzemne vode (prema Werovska 2009)

\ * Laka dostupnost, jednostavna

ekstrakcija

Kalinovac - Hrastova greda

0Ocm
25em
50 cm
75 cm
Legenda
Pijeskoviti prah sa
100 cm - narm{égsliny p}r’c‘\ laka
slabijeg intenzitet:
Pjeskovii prah sa
narancastim prevlak:
. Pijesak
125 em
130 cm

Skicirani profili Kalinovac - Hrastova
greda,

Novigrad Podravski — Milakov berek
(Brenko T. 2018)

Novigrad Podravski - Milakov Berek

0cm
25 cm
50 cm
75 cm
100 cm
125 cm
150 cm
175 cm
200 cm Legenda
- Prah
- Prah sa naran¢astim
prevlakama
225 cm
. . Prah sa manjim
intenzitetom prevlaka
Pijesak sa pokojom
valuticom

250 cm




Elementi prepoznavanja depozita u okolisu -
karakteristike vegetacije, periodicno plavljenje.
Problematika identifikacije mjesta eksploatacije i
recentnih depozita

Okolis nedaleko lokaliteta
Virje — Volarski breg

Pogled na lokalitet Virje —
Volarski breg (prije
istraZivanja)

bakterije Leptothrix koja pospjesSuje taloZzenje Zeljeza u
mocdvarnom okruZenju (Stanton et al. 2007: 710, fig. 8)




Uzorci s polozZaja Peteranec
— Ciglene (Foto : T. Brenko )

Uzorci rude s polozaja Novigrad
Podravski — Milakov berek (U= NP-
MB 16, 17, 18). Foto:T. Brenko

Uzorak Tip uzorka Rec. Wt. TOC TIC+Gc Al203 BaO Cao Cr203 Fe203 K20 MgO MnO Na20 P205 Sio2 SrO TiO2 LOI Total

NP-MB 16 gromada 0.05 0.51 0.81 25 0.76 5.67<0.01 32.03 0.42 0.7 21.04 0.44 0.62 8.69 0.15 0.06 21.39 94.46|
NP-MB 17 gromada 0.03 0.43 0.03 3.25 0.74 1.18<0.01 45.35 0.45 0.48 14.85 0.36 0.7 10.98 0.09 0.07 15.95 94.44]
NP-MB 18 grumen 0.02 0.41 0.03 0.57 0.12 0.62<0.01 68.41 0.12 0.16 5.68 0.08 1 3.59 0.02<0.01 15.14 95.52)

Ms Analytics, Kanada




Sample/ REE chondrite

Sample/ REE chondrite

1000

100

Spider plot — REE chondrite (Boynton 1984)

Sample/ Upper Continental Crust

Sample/ Upper Continental Crust

10

=]
=
=

0.1

0.01

0.001

Spider plot — Upper Continental Crust (Taylor and McLennan 1995)

Spider plot — Upper Continental Crust (Taylor and McLennan 1995)

Uzorak Hlebine - Dedanovice, poc. —
sred 7. st.

Uzorak Hlebine — Velike Hlebine, po¢.
—sred 7. st.

~

(Arheoloéki uzorak rude,
Virje - Volarski breg,
8 —9. st.

Recenta ruda, Novigrad Podravski —

Milakov berek

\_(U-18)




Legenda

® Istrazeni lokaliteti - iskopavanja
GEOLOSKA_DIO

] ALUVIJALNE NASLAGE (holocen)

] BARSKE LES (pleistocen)

I BARSKE NASLAGE (holocen)

I DELUVIJALNO-PROLUVIJALNE NASLAGE (ho
[ ] EOLSKI PIIESCI (holocen)

] FLUVIJALNE NASLAGE (pleistocen)

[ KLASTITI I UGLJEN (pont)

I KOPNENI LES (pleistocen)

[ VODE

Mikrolokacije izvorista rude?

- istovremeni lokaliteti Hlebine — Velike
Hlebine i Dedanovice — isti mikrookolisni
uvjeti

- Virje — Volarski breg — drugaciji
mikrookoliSni uvjeti

* razliCita mjesta eksploatacije

e areal kretanja u potrazi za
rudom

25 0 25 5 75 10km e organizacije gospodarske

djelatnosti




Mineraloske i geokemijske karakteristike rude —tehnoloska iskoristivost

Lab. broj. Arh. Oznaka Lokalitet Vrsta nalaza Kvarc Goethit Hematit ~ Magnetit Wuestite Fayalit Rutile Hedenbergite Amorfna tvar
6648 SJ 107 (N 113) Virje - Volarski Breg Ruda - sirova 4+ 4+ - - - - + - -
6649 SJ 111 (N 122) Virje - Volarski Breg Ruda - sirova +++ +++ - - - - ? - -
6650 SJ 111 (N130) Virje - Volarski Breg Ruda - sirova 4+ 4+ - - - - + - -
7135 SJ 314 (N 295/51) Virje - Susine Ruda - sirova + +++ - - - - - - -
6629 SJ 83 (N 242) Hlebine - Velike Hlebine Ruda -djelomi¢no przena ++ +++ - +H+ - - - -
6852 S127(U71) Hlebine - Dedanovice + - +++ - - - -
Ruda przena - -

6853 SJ 10 (U 26) Hlebine - Dedanovice + - +++ - - - -
Ruda przena - -

6854 SJ 16 (U 45) Hlebine - Dedanovice + - o+ - - - -
Ruda przena - -

6855 SJ8 (U 11) Hlebine - Dedanovice + - +++ + - - - -
Ruda przena -

6638B $J102/90 (N 223) Hlebine - Velike Hlebine + ++ +++ - - - -

Ruda przena ?

XRD analiza uzoraka rude iz arheoloskog
konteksta, Rudarsko—geolosko-naftni fakultet

Zagreb




Arh.oznakalkd Vrsta nalazBd Type B Lokalitet B rec wtEltoc Bl Ticice Bl A203 ElBao [EEcao B3 cr203 Blre203 Blk2o EAmgo EIvno ElIna2o Elr20s Elsio2 Esro [Edtio2z Elior  Edtota B2

Virje - Volarski Breg

SJ107 N113 Ruda -sirova Fe-ore 0.02 0.46 0.04 8.72 0.15 0.97 0.01 37.28 0.86 0.59 5.25 0.34 0.24 24.16 <0.01 0.3 15.45 94.32
Virje - Volarski Breg

SJ111 N 122 Ruda -sirova Fe-ore 0.02 0.43 0.04 8.58 0.07 0.72 0.01 38.94 0.9 0.59 1.59 0.46 0.66 30.67 <0.01 0.37 13.29 96.86
Virje - Volarski Breg

SJ111N130 Ruda-sirova Fe-ore 0.02 0.42 0.03 7.52 0.06 0.6 0.02 6.86 0.8 0.48 1.69 034 0.45 25.92 <0.01 0.29 13.43 98.46

SI314N Virje - Susine

295/51 Ruda - sirova Fe-ore 0.02 0.6 0.04 19 0.09 0.34 <0.01 9 0.3 0.14 0.98 0.13 0.49 10.12 <0.01 0.03 1191 97.31

Ruda -
djelomicno Hlebine - Velike Hlebine
SI83N242 priena Fe-ore 0.01 3.08 0.01 0.47 0.02 2 0.58 0.26 0.06 0.29 0.65 16.74 <0.01 0.13 2.39 97.88
Hlebine - Velike Hlebine

$J102 N 223 Ruda - przena Fe-ore 0.02 13 0.06 1.19 <0.01 0.3 <0.01 0.23 0.08 0.02 0.11 0.44 6.54 <0.01 0.03 11.6 96.71
Hlebine - Dedanovice

SJ8uU11 Ruda - przena Fe-ore 0.03 0.3 0.03 1.15 0.02 0.49 <0.01 0.18 0.15 0.63 <0.01 0.44 5.63 <0.01 0.03 3.13 94.77
Hlebine - Dedanovice

Sl16 U 45 Ruda - przena Fe-ore 0.03 0.12 0.16 1.28 0.05 0.43 <0.01 0.22 0.13 0.77 0.09 0.69 6.75 <0.01 0.02 4.55 98.14
Hlebine - Dedanovice

SJ27U71 Ruda - przena Fe-ore 0.03 0.13 0.13 0.59 0.01 0.63 <0.01 0.09 0.11 0.33 <0.01 0.38 4.17 <0.01 <0.01 3.19 94.45
Hlebine - Dedanovice

SJ10U 26 Ruda - przena Fe-ore 0.03 0.12 0.15 1.2 0.01 0.33 <0.01 0.18 0.1 0.37 <0.01 0.36 5.64 <0.01 0.02 2.83 96.02

Rezultati geokemijske analize ( MS Analytical, Langley)

* Udio Zeljezovitih oksida dovoljno visok za uspjesan proces taljenja kod svih uzoraka

* Velika varijabilnost udjela Fe,03; izmedu 84.97% i 38.94 % - razliCiti lokaliteti — razlicita
mikrolokacija izvorista i vremenska pripadnost

* Lokaliteti iste vremenske pripadnosti — ista mikrolokacija izvorista rude — podjednaki omijeri



Sample/ REE chondrite

100

Virje — Volarski breg - udjeli Fe,Os nizi no na ostalim lokalitetima

kompleksni mehanizam
nastajanja mocvarnih Zeljeznih —
ruda i principu uzorkovanja

faza razvijenosti rude

i/ili razini obogacivanja tj.
pirometalurske pripreme

—

Odbacena ruda?

Spider plot - REE chondrite (Boynton 1984)

Svi uzorci

pokazuju medusobno slicne
vrijednosti koje su generalno
nize od vrijednosti ostalih
uzoraka

Referenti izracun
prema uzorcima s
Hlebina

Spider plot — Upper Continental Crust (Taylor and McLennan 1995)

S,
YN
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|
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Rezultati korelacija REE uzoraka sirove i przene rude s lokaliteta H —
VH — zastupljenost elemenata i trend kretanja u oba sluéaja slican —

ista izvoriSna ruda

Usporedba razlika u elementnoj

kompoziciji przene i sirove rude -

TiO2
SrO
Si02
P205
Na20
MnO
MgO
K20
Fe203
Cr203
Ca0o
BaO
Al203

H-VH

0 20 40 60 80

Sirovaruda N 223  H® PrZenaruda N 242

razlika udjela Zeljezovitih oksida 3%
(pretpostavljen isti proces pripreme)

uzorci s Virja 2 50% Fe,03




Mineraloske i geokemijske karakteristike rude — postupci pripreme rude

Proces pripreme moze
podrazumijevati vise
postupaka:

rucno prebiranje
metalonosne rude
od jalovih minerala

* Mehanicko CiScenje
i/ili ispiranje?

Dehidracija -
susenje i/ili

postupak przenja

Usitnjavanje

Usitnjeni limonit (Olumuéany, Cegka),
eksperimentalno taljenje zeljeza, Adamov 2019.

Hlebine — Dedanovice
Hlebine - Velike Hlebine

Virje - SuSine




Lab. broj. Arh. Oznaka Lokalitet Vrsta nalaza Kvarc Goethit Hematit  Magnetit Wuestite Fayalit Rutile Hedenbergite Amorfna tvar

6629 SJ 83 (N 242) Hlebine - Velike Hlebine Ruda -djelomi¢no przena ++ +H+ - + - - - -

6852 SJ27 (U 71) Hlebine - Dedanovice + - +++ - - - -

Ruda przena - -

6853 SJ10 (U 26) Hlebine - Dedanovice + - +++ - - - -

Ruda przena - -

6854 SJ 16 (U 45) Hlebine - Dedanovice + - +++ - - - -

Ruda priena - -

6855 SJ8 (U 11) Hlebine - Dedanovice + - +++ + - - - -

Ruda przena -

6638B SJ 102/90 (N 223) Hlebine - Velike Hlebine + ++ +++ - - - -

Ruda przena ? -

Hlebine — Dedanovice, uzorci przene rude, SJ 8, U —

Virje - Volarski breg , sirova ruda, SJ 107, 11/1b, $J 16, U - 45

N-113

Getit — Hematit

2Fe0.0OH + toplina - 2Fe,03 + H,0

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



Eksperimentalno testiranje pedi na istek: a) izmjerene vrijednosti vanjske stijenke peci; b) temperaturne
vrijednosti pri kraju procesa — ispustanje tekuce zgure (Sekelj lvanc¢an T. 2018, sl. 4)



Usporedba kemijskog sastava PRZENE | SIROVE RUDE iz

90

80

70

60

50

40

30

Udio elemenata %

20

10

Broj uzorka

== Al203
==@==Ba0
=@=Ca0
Cr203
=—@=—Fec203
== K20
=@=\IgO
=@=\InO
== Na20
=—@—P205
—@=—Si02
—=@=Sr0
=0—=TiO2

1
8,72
0,15
0,97
0,01

37,28
0,86
0,59
5,25
0,34
0,24
24,16

0

0,3

2
8,58
0,07
0,72
0,01

38,94
0,9
0,59
1,59
0,46
0,66
30,67

0
0,37

arheoloskog konteksta

3
7,52
0,06

0,6
0,02

46,86

0,8
0,48
1,69
0,34
0,45

25,92
0
0,29

4
1,9
0,09
0,34
0
70,89
0,3
0,14
0,98
0,13
0,49
10,12
0
0,03

5
3,08
0,01
0,47
0,02
73,2
0,58
0,26
0,06
0,29
0,65
16,74

0
0,13

0,59
0,01
0,63

84,94
0,09
0,11
0,33

0,38
4,17
0
0

1,2
0,01
0,33

84,97
0,18
0,1
0,37

0,36
5,64

0,02

8
1,28
0,05
0,43

83,17
0,22
0,13
0,77
0,09
0,69
6,75

0,02

9
1,15
0,02
0,49

82,93
0,18
0,15
0,63

0,44
5,63

0,03

10
1,19

0,3

76,16
0,23
0,08
0,02
0,11
0,44
6,54

0,03

PospjeSuje proces redukcije

Manji utrosak ugljena — smanjena

potrosnja resursa i energije

Vrijeme trajanja procesa?

Poznavanje karakteristika lokalnih

ruda — iskustvo i znanje

|SJ102 N 223

Arh.oznaka Vrsta nalaza Lokalitet
Virje - Volarski
51107 N 113 Ruda - sirova Breg
Virje - Volarski
S) 111N 122 Ruda - sirova Breg
Virje - Volarski
SJ 111N 130 Ruda - sirova Breg
SJ314N295/51  Ruda - sirova Virje - Susine
Hlebine - Velike
SJ83 N 242 Ruda - sirova Hlebine
Hlebine -
SJ27U71 Dedanovice
Hlebine -
SJ10U 26 Dedanovice
Hlebine -
SJ16 U 45 Dedanovice
Hlebine -
SJgu 11 Dedanovice
Hlebine - Velike
Hlebine




Eksperimentalno taljenje, priprema rude - usitnjavanje,

Adamov 2019.
USITNJAVANIJE

\

smanjena redukcijska povrsSina

l

POSPJESUJE PROCES REDUKCIJE

Lok. Hlebine — Dedanovice, uzorci usitnjene (?) przene rude



LEGENDE

- rapetena zermlja
- |jate zapeéena zemljo




el - moguénoé’tiubikaCije mjesta ekSpIoataci.' 2 (daljnja istraii\\/\é”nja)

Usporedba rezultata geokemijsklih analiza (REE) odabranih uzoraka potvrdila su
da se tijekom vise arheoloeskih razdablja, tocnije’u 5. st. (Virjes'Susine), pocetak
- sred. 7 (Hlebine - Velike Hlebine i Dedanovice) du 8./9. st. (Virje.— Volarski
breg)iskoristavala Zeljeznaruda lokalnog podrijetla.

Na temefju usporé"d'_tv)_e_._REE uzoraka sa zemljighm kerom — razli¢ite mikrolokacije
izvorista rude. u razlicitim razdobljima \
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