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KAREL DRAZDAK

MINERALOGICKA ANALYZA CERVENEHO
A ZLUTEHO BARVIVA NEOLITICKE KERAMIKY (MMK)
Z TESETIC-KYJOVIC, OKRES ZNOJMO

Uvod

Prib&hem roku 1972 jsem se zabyval studiem vzorki éerveného a Zlutého bar-
viva neolitické keramiky z lokality Tésetice-Kyjovice na Znojemsku. Kombinaci
modernich metod mineralogické analyzy jsem se snaZil stanovit pfesné mineralni
sloZeni téchto barviv a soudasné jsem se pokusil interpretovat zjisténé vysledky
vzhledem k problematice tzv. moravské malované keramiky. Za poskytnuti
studijnfho materidlu tj. vzorkd barviv a za konzultaci a seznidmeni s lokalitou
v Téseticich-Kyjovicich dékuji timto doc. PhDr. V1. Podborskému z katedry
prehistorie filosofické fakulty University J. E. Purkyné v Brné.

PouZita metodika
A, Ptiprava vzorku

Pii mineralogické analyze barviv jsem pracoval jédnak s pivodnim, jemné
rozetfenym vzorkem a jednak s jeho frakei o velikosti é4stic pod 10 p. Tato
frakce byla izolovdna z pivodniho vzorku sedimentaénim délenim ve vodnim
prostiedi. Sedimentadni doba p¥i vyice sedimentaéniho sloupce 10 cimn, teploté
20 °C a pfedpoklidané primérné specifické vize sedimentujicich komponent 3,4 g/
/em3 &inila 30 minut.

Timto postupem lze izolovat témé&f monominerdlni frakei vzorku o poZadované
velikosti &dstic, kterd je pak nejvhodné&j§i k daldim analytickym rozborim.

B. Analytické metody

Ke kvalitativnimu stanoveni minerdlniho sloZeni studovanych vzorkd barviv
bylo poufito ndsledujicich metod.

1. Rentgenometrickd difrakéni analyjza

Rentgenometrické rozbory byly provedeny na rentgenovém goniometru fy
Chirana s vyhodnocovaci jednotkou NRX 501 pro RTG difrakei. Analyzy byly
provedeny pfi nisledujicich experimentalnich podminkach: pouZité zéteni Cu ko
(Ni — filtr) proudové napéti 30 kV, proudovs intenzita 20 mA, clony zafeni 3' [2',
nastavend citlivost GM-po&itade 300 imp./ sec. Posun ramene goniometru 1°/min.,
pii detailnim mé¥eni pak 1/2° za minutu. Posun registraéniho papiru byl 500 mm/
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hod. Analyzovany preparit byl pfipraven ve formé tenké vrstvy vzorku na-
lepené na podloZnim skligku, nebo byl poufit vzorek nap&chovany do standardniho
drZiku vzorku pro rentgenovou difrakei.

2. Diferenéni termickd a gravimetrickd termickd analyjza

Termické analyzy byly provedeny na automatickém p¥istroji zn. Derivatograph
za téchto experimentdlnich podminek. NaviZka vzorku &erveného barviva byla
1000 mg, navdzka vzorku Zlutého barviva byla 900 mg. Vzorek byl umistén v pla-
tinovém kelimku stfedni velikosti, rychlost zah¥ivini vzorku v peci &inila 10 °C
fmin., teplotni rozsah analyzy od 20 °C do 1000 °C. Nastavené hodnoty citlivosti
zdznamu byly pro TG = 200 mg, DTG = 1/10, DTA = 1/10 (u vzorku &erveného
barviva) a 1/5 u vzorku Zlutého barviva.

3. Mikrochemickd reakce

K dikazu nékterych kationti a aniontd v analyzovaném materidlu bylo po-
uZito ndsledujicich kvalitativnich mikrochemickych reakef.

a) dukaz Fe3+: reakef 0,1 roztoku rhodanidu draselného se slabé okyselenym
roztokem vzorku

b) dikaz Fe2+t: reakef 0,29, roztoku 2,2"—dipyridylu se slab& okyselenym roz-
tokem vzorku

c) dikaz K+ a Nat: kvalitativng, spektroskopicky na podkladé charakteristic-
kého zbarveni plamene ’

d) dikaz SOj: srdZeci reakei s 0,1N roztokem chloridu barnatého v kyselém

prostiedi

Q

Obr. 1. Téketice-Kyjovice. C4st difrakéntho zéznamu z analyzy vzorku derveného barviva
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Obr., 2. Téetice-Kyjovice. Cast difrakéntho zéznamu z analyzy vzorku Serventho barviva

e) dikaz POj: srdZeci barevnou reakei za pouZiti molybdenové soluce a kyse-
liny vinné

f) ditkaz AsOj: srdZeci barevnou reakef s molybdenanem amonnym v prostiedi
okyseleném kyselinou dusi¢nou

Mineréilni sloZeni analyzovanych barviv
Cervené barvivo

Rentgenometrické analyzy vzorki &erveného barviva prokizaly, Ze vedle
predpokliddaného obsahu kiemene je ve vzorku obsaZen mineril s difrakénimi

Tabulke 1

Analyzovany vzorek Sl::nf.v;;cziocsl)ata

I d(hkl) A° I  d(hkl) A°
30 3,679 35 3,670
100 2,691 100 2,690
70 2,516 75 2,514
20 2,109 25 2,204
25 1,837 30 1,838
30 1,602 45 1,692
20 1,505 156 1,697
20 1,484 20 1,484
20 1,450 25 1,452
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Obr. 3. Tégetice-Kyjovice. Prabéh diferenini termické a gravimetrické termické analyzy vzorku
terveného barviva

vreholy o hodunotdch d(hkl) 3, 67 A, 2,691 A, 2,515 A atp. Na pfipojenych di-
frakénich zdznamech (obr. ¢. 1 a 2) jsou difrakdni vrcholy kfemene oznadeny indexy
Q1, Q: a difrakéni vrcholy druhé minerdlni fize piitomné v analyzovaném vzorku
jsou pak oznadeny indexy H,, H,.Po proméfeni celého spektra difrakénfho zdznamu
byly vypolteny kompletni difrakéni hodnoty druhé minerdlni fize, které jsou
shrnuty v tabulce ¢islo 1.

Na podkladé srovnini zjiténych difrakénich hodnot druhé mineralni faze
s difrakénimi daty standardnich minerdli dochédzime k zavéru, Ze tato druhd
minerdlni fize pfitomnd v analyzovaném vzorku derveného barviva je tvofena
minerilem hematitem (o« — Fe,0a).

Tato skutetnost byla potvrzena i pii analyze vzorku éerveného barviva dife-
rendni termickou analyzou a gravimetrickou termickou analyzou. Vysledky
téchto analyz jsou uvedeny na obr. & 3. Na kfivce diferenéni termické analyzy
endotermni prodleva (EN,) pfi teploté 117 °C znaéi ztratu vody, ktera je ve vzorku
piitomnd ve formé& vlhkosti, Druhd endotermni prodleva (EN,) pfi teploté okolo
580 °C je vyvoléna pFitomnosti kiemene v analyzovaném vzorku a tato reakce
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indikuje inverzni zvrat « — Si0; na f — 8i0,. Z uvedené kiivky diferenéni ter-
mické analyzy téZ vyplyva, Ze v analyzovaném vzorku ¢erveného barviva nejsou
piitomné jiné slouCeniny Zeleza, a to goethit, lepidokrokit a koloidni hydraty
Zeleza. Témto zdvérim odpovida i pribéh kiivky gravimetrické termické analyzyv,
kterd ukazuje, Ze celkovy tbytek vahy vzorku po vyzihdni na teplotu 1000 °C
éinil pouze 2,8 %,.

Souhrnné lze o minerdlnim sloZeni ¢erveného barviva uvést, Ze jeho barvici
minerdlni sloZka je tvorena minerdlem hematitem (ax — Fe,03).

Zluté barvivo

Rentgenova difrakéni analyza pivodniho, rozetfeného vzorku zlutého barviva
prokdzala, Ze vedle obsahu kfemene je v analyzovaném vzorku p¥itomen jesté
druhy minerdl s intenzivnimi difrakénimi vrcholy o hodnotich d(hkl) 5,94 A,
5644, 5044, 3114, 3,064, 2,274 atp.

Na pfipojeném difrakénim zdznamu na obr. ¢. 4 a 5 jsou difrakéni vrcholy
kfemene oznadeny indexy Q, (4,24 A), Q: (3,34 A) a difrakéni vrcholy druhého
mineralu pfitomného ve vzorku jsou pak oznaéeny indexy Ri, R,, Rj, .... Rn.
K detailnim rentgenografickym analyzam vzorku Zlutého barviva bylo dile
pouZito separovaného vzorku o velikosti ¢dstic pod 10 w.

Difrakéni zdznam tohoto vzorku zachycuje pak pievdiné reflexe druhé minerdlni
komponenty, coZz nam umoZiiuje provést presnéjsi kvalitativni vyhodnoceni stano-
venych difrakénich hodnot. V tabulce ¢islo 2 jsou uvedeny difrakéni hodnoty této
druhé minerdlni komponenty vzorku Zlutého barviva, které byly ziskdny pro-
méfenim nékolika difrakénich zdznami.

Tabulka 2
Analyzovany vzorek Srov(r;g::;;)data.
I d(hkl) A° I d(hkl) A°
40 5,94 60 5,94
60 5,65 70 5,63
90 5,04 90 5,04
15 3,65 20 3,66
20 3,62 30 3,52
90 3,110 90 3,112
100 3,060 100 3,050
40 2,968 50 2,960
20 2,840 30 2,853
50 2,280 70 2,283
30 2,085 40 2,088
70 1,937 70 1,971
40 1,898 50 1,896
70 1,830 70 1,829
40 1,744 50 1,735
40 1,719 50 1,716
70 1,679 60 1,681
40 1,650 40 1,647
30 1,621 50 1,619
50 1,575 40 1,575
50 1,522 50 1,524




74 KAREL DRAZDAK

Na zdkladé srovnéni difrakénich hodnot analyzovaného minerdlu s hodnotami
d(bkl) uvidénymi pro standardni minerdly dochdzime k zévéru, Ze druba mine-
rélnf komponenta vzorku Zlutého barviva je tvofena minerdlem jarositem —

(K, Nﬂ) Feg*' (OH)G (804)1

R3

Rg Ry

Obr. 4. Té8etice-Kyjovice. Cast difrakéniho zéznamu 2z snalyzy vzorku Zlutého barviva
Rs(113)

R‘(ozﬂ “3(012)

0Obr. 5. Té¥etice-Kyjovice. U4st difrakéniho z4znamu z analyzy vzorku Zlutého barviva
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Z uvedeného krystalochemického vzorce je zfejmé, Ze tento minerdl obsahuje
mimo trojmocného Zeleza i draslik a sodik, pfitemZ obsah t&chto prvki kolisd
v rozmezi od 0,156 %, do 8,06 9, u K,0 a v rozmez{ od 0,78 %, do 6,09 %, u Na,O.
Urditému obsahu K;O a Na,0 ve struktufe jarositu odpovidajf zhruba rizné
hodnoty d(hkl) difrak¥nich vrchold v oblasti hodnot 5 A, 3,10 A, 3,05 A. Tato
skutetnost je bliZze demonstrovidna v tabulce &s. 3, upravené podle tidaji G.
Browna (1965).

Tabulka 3
Obsah X;0 & Na,0 Hodnoty d (hkl) A®
ve struktufe jarositu
reflex (012) reflex (021) reflex (113

0,159, K.0 5,04 3,112 3,048
6,09 % Na,0
6,609, K,0 65,09 3,108 3,073
1,56 % Na,O
8,06 9% K,0 5,11 3,084
0,98 9% Na,O
Analyzovany vzorek 5,06 3,110 3,063

#lutého barviva

(jarosit)

Po prostudovanf uvedené tabulky se naskytd otdzka, zda by kolisini hodnot
d (hkl) u reflext s indexy (012), (021), (113), které je vyvoléno kolisénim a pro-
ménnym obsahem K,0 a Na,O ve struktufe jarositu neslo vyuzit v tom smyslu, Ze by
bylo moiné navzdjem zhruba korelovat jednotlivé vzorky Zlutého barviva ,,izolo-
vané‘‘ z keramickych stfepu rizné provenience.

Na podkladé provedenych rentgenometrickych analyz bylo tedy stanoveno, Ze
minerdlni sloZeni Zlutého barviva je shodné s minerdlem jarositem. Vzhledem
k tomu, Ze se nejednéd o b&ny minersl, byly vzorky Zlutého barviva podrobeny
termické analyze a souasné byly providény nékteré mikrochemické reakce.

Vysledky provedenych termickych analyz jsou znézornény na obrézku &fs. 6.
Na kfivce diferenéni termické analyzy vzorku Zlutého barviva jsou patrny tfi
endotermni prodlevy (EN,, EN;, EN;) v teplotnim rozmezi 100--150 °C, 400
az 500 °C a 700—800 °C, které indikuji piitomnost minerdlu jarositu. Pfi t&chto
reakcich dochdzi ke ztrété konstituéni vody, krystalizaci Fe,0; a celkovému
rozkladu mimerdlu. Krystalizace a tvorba Fe,0,, ke které dochdz{ pfi termické
analyze jarositu byla potvrzena rentgenometrickou analyzou i u studovaného
vzorku Zlutého barviva po jeho vyZihdni na teplotu okolo 800 °C (viz obr. &. 7).
Vysledky termickych rozbori a jejich konfrontace s literdarnimi idaji (Mac Kenzie,
1957) potvrzuji, Ze analyzovany vzorek Zlutého barviva je tvofen minerdlem
jarositem. Tuto skutednost potvrdily i provedené mikrochemické reakce na dikaz
nékterych kationtd a aniontd, a to s timto vysledkem — dikaz Fe3+ pozitivni,
dikaz Fe2+ negativni, dikaz K+ pozitivni, dikaz Na+t pozitivnf, dikaz SO,”
pozitivnf, dikaz PO, negativni, dikaz AsQ," negativni.
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160°C 500°C 900°C
DTA - KRIVKA
ENy
e So0C ' ’ 900°C
EN,
GTA KRIVKA
EN,

Obr. 6. Tédetice-Kyjovice. Pribéh diferendni termické a gravimetrické termické enalyzy vzorku
Zlutého barviva
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Na zdkladé provedeného komplexnfho mineralogického studia tedy vyplyvi,
Ze analyzovany vzorek Zlutého barviva je tvofen minerdlem jarositem —

(K, N&) Fe§+ (0H)5 (804)1.

FEst
Fe203

FepyOy

Obr. 7. Tésetice-Kyjovice. Cast difrakéntho zéznamu z analyzy vzorku zlutého barviva
po vyZihéni na teplotu 800 °C

Diskuse

Domnivdm se, Ze vzhledem k tzv. moravské malované keramice (MMK) je
vhodné se zminit také o moznostech barevnych zmén, které mohou vznikat super-
genim ,,vozkladem‘* pouZité Gervené barvici slozky — hematitu. V prvé radé
prichdzi v Gvahu moZnost dlouhodobého pisobeni vody, které vede k dastetné
hydrataci tohoto minerdlu. Tento proces je spojen s &asteénym uvoliovinim
sloudenin hydroxida Zeleza, a to hlavné na povrchu minerdlu (barevného orna-
mentu atp.). Vyse zminéné pochody mohou vést lokdlné ke tvorbé,,skvrn* spojené
8 ¢astetnou zménou barvy podkladu, a to od zdkladni ¢ervené barvy k tmavé
Gervené, hnédodervené aZ rezavé hnédé barve.

V druhém pifpadé, p¥i fyzikilné-chemickych podminkich kyzového vétrini
(proces probiha v prostfedi obohaceném 80,’) miZe dochdzet soucasné i k naruseni
hematitu » na jeho povrchu se pozvolna vytvaii krusta siranu — napf. jarositu.
Pro srovnédni uviddim, Ze vznik jarositu obdobnym zpisobem popsal F. Kovar
(In. Burkhart, str. 718) na lokalité Sychotim na Moravé. Vyse citovany autor
studoval 2 aZ 3 mm silné krusty zZluté aZ Zlutohnédé barvy, které povlékaly vzorky
hematitu. Chemickd analyza (Fe,0; = 51,05 %, Al,0; = 0,40 %, CaO = 0,46 %,
K,;0 = 7,50 %, Na, O = 0,28 %,, 8O, = 29,40 %, H.0 = 10,88 9,) tohoto sekun-
ddrné vzniklého minerdlu jasné prokdzala, Ze se jedna o jarosit.

Tento druby pochod, vytvifeni krust nebo lokalnich povlaki jarositu na po-
vrchu hematitu je samozieymé doprovédzen zménou barvy povrehu, a to z piivodni
tervené barvy na Zlutou, pop¥ipadé jeji odstiny.
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Autor tohoto &ldnku se domnivé, Ze nelze prib&h tohoto pochodu pln& vyloudit
ani u keramickych stfepi, kde bylo primarn& poufito jako &erveného barviva
hematitu. Je nutno si uvddomit, Ze tento ndlezovy materidl je po urditou dobu
nedilnou souddsti prostfedi (pidni profil, vrstva, lokdlni horizont), ve kterém je
deponovin a je tedy vystaven pusobnosti specifickych fyzikélng-chemickych
faktord (provzduSnénost, vlhkost, p¥inos litek, oxidadné-redukéni potencidl
a hodnoty pH prostfedf), které mohou lok41n& inhibovat rozklad a tvorbu novych
minerdlnich komponent. V daném p#ipads by se jednalo o moZnost sekundarni
tvorby povlakt jarositu na podkladové &ervené barvé tvofené hematitem. Po-
dobné jak jsem se jiZ zminil o moZnostech vzniku barevnych zmén a pfechodi
u keramickych stiepi s éervenym barvivem, je vhodné upozornit na obdobny
problém i pfi pouZiti Zlutého barviva, které je tvofeno minerdlem jarositem.
Hydrolyzou tohoto minerdlu se na jeho povrchu uvoifiuji sloudeniny bydroxida
Zeleza, které svoji p¥itomnosti mohou pivodnf Zlutou barvu lokdlné ténovat na
hnidozZlutou az tmavé Zlutohnidou barvu. Domnivém se, Ze z uvedenych piikladia
ddstetnd vyplyvd, Ze na vyslednou ,,barvu* na keramick(m stfepu je vhodné na-
hliZet nikoliv ze statického hlediska.

Zavir

V pfedloZené zprave je Fefen problém minerdlnfho sloZeni derveného a Zlutého
barviva neolitické keramiky (MMK) z Té3etic-Kyjovic na Znojemsku. Na podkladé
vysledkt ziskanych rentgenometrickou difrakéni analyzou, diferenéni termickou
analyzou, gravimetrickou termickou analyzou a na zakladé provedenych mikro-
chemickych reakef bylo zjiSténo nésledujici minerdlni sloZeni analyzovanych
vzorki barviv: )

1. &ervené barvivo je tvofeno minerdlem hematitem: a — Fe,0;

2. #luté barvivo je tvofeno minerdlem jarositem: (K, Na) Fes+ (OH)s (SO.).
Soudasné je v &ldnku uveden autoriiv nizor na mozné barevné zmény a ptrechody
u jednotlivych zdkladnich barev — &ervené a Zluté, které mohou vznikat na kera-
mickém stfepu sekunddrnimi procesy.
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MUHEPAJOIrAYECKHNI AHAJHA3 KPACHOIO U KEJTOIO
KPACAMErIO BEIMECTBA HEOJIUTHNYECKON KEPAMMKH (MPK)
N3 TEMETAIN-KNAOBUI] PANOHA 3HONMO

B npennaraeMoM cooCmeERM pemaeTcsi npobieMa MMHepaJbLHOrO COCTaBa KpacHOro
H 7eJITOr0 KpacAMAX BellecTB MOPaBCKOM pacnncHOR Kepamuky (MPK) ua MecToHa XO/KAeHNA
Temerrne-Kudopane padosa 3moiMo. Ha ocHOBe pesynnTaTOB HmOJyYeHHHIX IIOCPe/CTBOM
PeBTreHoMeTpPEIecKOr0 JH(PPAKOHOHROrO aBaansa, AEpPepeHnAaNIbHOTO TEPMAYECKOrO
aHa/I3a, TPABEMETPHIECKOT0 TEPMUIECKOT0 aHAJIA3a M HA OCHOBe POBO{EHHLIX MUKDPOXUMH-
9eCKAX PpeaKOmil OBUI YycTAHOBJEH CJIOAYIOMAA MEHEepDAaJLHEIE COCTAB AHAJA3HMPOBAHHAIX
0o0pasnop KpacAMEX BelllecTs (aHAJA3APOBANOCE KpacAlllee BEMECTBO-CHITEN HaXONUMOe
B H300HJHEA B HEKOTOPHIX O00BEKTAX IPAMO B MeCTOHAXOMOACHHH):

1. XpacHOe KpacAmee BeINecTBO 0OpadyeTcs MAHEpPAOM

reMmaTaToM: a — Fe,Os
2. JXenTO® KpacslNee BemlecTBo ofpaayeTcd MAHepaloM
AposuroM: (K, NA)Fe}+ (OH)s (S04):.

B T0 ke BpeMA B CTATH® OPHBOJUTCA B3TJIAM aBTOPA Ha BO3MOMKHBIE H3MeHEHHs IBETA
M Nepexofkl OTAeJLHRIX OCHOBHLIX IBETOB — KPACHOTO H KeJITOTO, KOTOPEe MOryT o6paso-
PaThCcA Ha KepaMAdecKoM parMeHTe BTOPEIHLIME ODpoLeccaMH.

CymecTBylomBe peayJIbTAaTH AHAJIE3A KpacAMlero BellleCTBa aBTOpP HaMepeBaeTcA HMOMOJ-
HATh AHAJIHAOM KpacAmero BemecTBa AaJIbHeHANTHX MBETHHX OTTEHKOB (KODMYHEBHIH, P030-
BRI, Genuli) B cpaPHEHHOM PeayJIbTATOB aHAJH30B KPAcAIIero RemecTBa-CHPIA ¥ KpacAIlero
BemmecTBa NIPAMeHACMOro IPAMO Aa KepaMHEKY. Byner maydaThca Tax:Ke BONpOC IPOMCXOMKe-
HEA E TPAHCIOPTHPOBAHEA KpacAlllero BelllecTBA-CHIPIAa B MeCTOHAXOMKJCHHE.

ITepesea Meuucaas Kpzoyr

MINERALOGISCHE ANALYSE DES ROTEN UND GELBEN FARBSTOFFS
DER NEOLITHISCHEN KERAMIK (MBK) AUS TESETICE-KYJOVICE,
BEZIRK ZNOJMO

Im unterbreiteten Bericht wird das Problem der mineralischen Zusammensetzung des roten
und gelben Farbstoffs der mahrischen bemalten Keramik (MBK) vom Fundort Tésetice-Kyjovice,
Bez, Znojmo, geldst. Aufgrund der durch rontgenometrische Difraktionsanalyse, thermische
Differenzanalyse und gravimetrische thermische Analyse gewonnenen Ergebnisse sowie aufgrund
der durchgefiihrten mikrochemischen Reaktionen wurde folgende mineralische Zusammen-
setzung der anslysierten Farbstoffproben festgestellt (es handelte sich um einen in reichlicher
Menge in einigen Objekten direkt am Fundort gefundenen Rohfarbstoff):

1. der rote Farbstoff besteht aus dem Mineral

Himatit: « — Fe,03
2. der gelbe Farbstoff besteht aus dem Mineral
Jarosit: (K,Na) Fel (OH)s(SO).

Gleichzeitig wird in der Abhandlung die Ansicht des Autors hinsichtlich méglicher Farb-
verinderungen und -itbergénge bei den einzelnen Grundfarben: Rot und Gelb, dargelegt, die aus
dem keramischen Scherben durch sekundére Prozesse entstehen kénnen.

Der Autor trigt sich mit der Absicht, die vorliegenden Ergebnisse der Farbstoffanalyse im
Laufe der weiteren Untersuchung durch Analysen weiterer Farbnuancen (Braun, Rosa, Weiss)
sowie durch Vergleich der Ergebnisse von Analysen des Rohfarbstoffes und einer direkt auf die
Keramik applizierten Farbe zu erganzen. Es soll auch die Frage nach der Herkunft und Ver-
bringung des Rohfarbstoffes auf die Lokalitét verfolgt werden.
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