Obr. 125: Difraktogram vzorku stfepové hmoty mélké misy 15/R. VSCHT Praha.
Fig. 125: XRD pattern of ceramic body of bowl sample 15/R. UCT Prague.

4.1.2.7. PANEV NA TRECH NOZKACH - PREDMET INV. C. 238 Z ODPADNI JiMKY C

Keramicky nalezovy soubor z odpadni jimky C je chronologicky nejmlad$im analyzovanym celkem.
Keramické nadoby z tohoto nalezového souboru je mozné datovat na konec 16., pfipadné do pocatku
17. stoleti. Oproti tomu téZisté pouzivani dané odpadni jimky je datovano do druhé tretiny 17. aZ prvni
poloviny 18. stoleti. Z odpadni jimky C bylo ziskano celkem 99 rekonstruovatelnych keramickych nadob
¢i vétsich torz. Analyzovany byly vzorky z deseti nadob (5 panvi na tfech nozkach, 2 hrnce, 2 $aly, hrnek).
Prezentovand panev na tfech nozkach inv. & 238 (Blagkovd - Vepriekovd 2015, 517) je opatfena oboustran-
nou ¢ernohnédou glazurou. Morfologie této panve odpovida diive analyzovanym panvim na tfech noz-
kach ze Salmovského palace v Praze a ze sbirek Narodniho pamatkového tstavu (JondSovd - Klouzkovd -
Svobodovd 2012).

Na obr. 726 je uvedena Cerna panev 238/C po rekonzervaénim zasahu i ve stfepovém stavu. Svétla
stfepova hmota byla pro analyzy odebrana z téhoz vzorku po odbrouseni kryci hnédocerné glazury.

Chemické sloZeni glazury je uvedeno ve formé protokolu (0br. 727a), kde jsou kruZnici vyznaceny
hlavni barvici slozky, a nasledné v¢etné naméfené barevnosti v souhrnné tabulce (¢ab. 63). Pfepocet che-
mického sloZeni stfepové hmoty na normativni mineréaly shrnuje tab. 64.

A B C

Obr. 126: A - snimek anavlyzované panve 238/C po rekonzervaénim zasahu; B - stfepovy material daného predmétu;
C - analyzovany stfep. VSCHT Praha.

Fig. 126: A — pipkin 238/C after reconservation; B — sherd material; C — analysed sample. UCT Prague.
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Chemické sloZeni

Tab. 63a: Semikvantitativni chemické sloZeni hlavnich sloZek stfepové hmoty a glazury panve 238/C.

Tab. 63a: Semi-quantitative chemical composition of ceramic body and glaze of pipkin 238/C; main components.

Vzorek Obsah slozky [hmotn. %] Barva

SiO, | ALO, | PbO | Fe, O, | CaO TiO, K,O | Na,0 | MgO | MnO L*a*b*
Stiep 64 27 0,2 2,8 0,7 1,7 2,6 0,3 0,8 0,01 73*4*18
Glazura| 14 3 61 4 1,4 0,3 1 0,8 0,3 0,6 24%0%-1 |

Vzorek Obsah slozky [hmotn. %]

PO, | S | Cl [v,0,]Cr,0,]CuO | ZnO [As,0,| Rb,O | S1O | BaO | Sb,0, | SnO, | Co,0,
Sttep | 0,1 | 04| - [004] 003 | - - - - [ 003004 - - -
Glazura | 08 |80 13| - | 001 [ 04 [002] 03 | 001 | - - o1 | 18 [ 002

Tab. 63b: Semikvantitativni chemické sloZeni pfimési stfepové hmoty a glazury panve 238/C.

Tab. 63b: Semi-quantitative chemical composition of the ceramic body and glaze of the pipkin 238/C; admixtures.

Vzorek Obsah slozky [hmotn. %]
Fsp Q Mm I Chl Kn Ap | Ank | Ht Rt HI Gy
238/C 0,97 24,44 6,04 25,43 0 37,28 | 0,22 | 1,93 | 0,43 | 2,56 0 0

Tab. 64: Zastoupeni normativnich mineralt vypoctené z chemického sloZeni sttepové hmoty, charakterizujici vstupni
surovinovou smés z panve na tfech nozkach 238/C. Pozn.: Fsp — Zivce; Q — kiemen; Mm — montmorillonit; Ill - illit;
Chl - chlorit; Kn - kaolinit; Ap - apatit; Ank — ankerit; Ht — hematit; Rt - rutil; HI - halit; Gy — sadrovec.

Tab. 64: Main normative mineral composition calculated from chemical composition of ceramic body characterising
raw materials of pipkin 238/C. Note: Fsp - feldspars; Q — quartz; Mm — montmorillonite; Ill - illite; Chl - chlorite; Kn -
kaolinite; Ap — apatite; Ank — ankerite; Ht — hematite; Rt — rutile; Hl - halite; Gy — gypsum.
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Obr. 127a: Protokol chemického slozeni

glazury.

Fig. 127a: Report on chemical composi-
tion of glaze.



Obr. 127b: Difraktogram a spektra vzorku glazury 238/C. VSCHT Praha.
Fig. 127b: XRD pattern of glaze 238/C. UCT Prague.

Mineralogické sloZeni

Mineralogické sloZeni stfepové hmoty je obdobné jako u predchozich predméti. Naopak u glazury byly
identifikovany zcela odli$né slozky (0br. 727b).

Ve sttepové hmoté byly identifikovany jako hlavni krystalické faze:

e kfemen (> 80 hmotn. %),

e anatas (< 5 hmotn. %),

e mikroklin (< 3 hmotn. %),

e mullit (< 10 hmotn. %).

U vzorku ¢ernohnédé'® plné kryci glazury byla identifikovana krystalicka faze tvorena - sulfidem olovna-
tym (PbS), oxidem cini¢itym (SnO,) a siranem olovnatym (PbSO,).

4.1.2.8. PANEV NA TRECH NOZKACH - PREDMET INV. C. 5184

U tohoto pfedmétu nebyla specifikovana jimka. Je zde zarazen z divodu odli$ného zabarveni hnédé
glazury. Na obr. 728 je uvedena panev 5184 po rekonzervaénim zasahu i ve stfepovém stavu, vpravo je
vzorek, jehoZ povrchova dekorace byla analyzovana. Svétla stfepova hmota byla pro analyzy odebrana
z téhoZ vzorku po odbrouseni lesklé kryci hnédé glazury. Jeji sloZeni je uvedeno ve formé protokolu
(0br. 729), hlavni barvici slozky — v tomto piipadé kombinace MnO+Fe,O,+Sb,0, a v tab. 65. Pfepocet
chemického sloZeni stfepové hmoty na normativni mineraly shrnuje tab. 66.

169 V popisu je éernohnéda glazura oznadena jako ¢erna hnéd (Blazkova — Vepriekova 2015, 517).
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A B C

Obr. 128: A — snimek anevllyzované panve 5184 po rekonzervaénim zasahu; B — stfepovy material daného predmétu;
C - analyzovany stfep. VSCHT Praha.

Fig. 128: A — pipkin 5184 after reconservation; B — sherd material; C — analysed sample. UCT Prague.

Chemické sloZeni

Vzorek Obsah slozky [hmotn. %] Barva
Si0, | ALO, | PbO | Fe,O, | CaO TiO, K,O Na,O MgO | MnO L*a*b*

Stiep 61 25 0,8 5,4 2,5 0,9 2,5 0,7 1,1 - 60*6*18

Glazura 24 6 59 2,3 2,6 0,7 0,5 0,4 0,3 1,7

Tab. 65a: Semikvantitativni chemické sloZeni hlavnich sloZek stfepové hmoty a glazury panve 5184.

Tab. 65a: Semi-quantitative chemical composition of ceramic body and glaze of pipkin 5184; main components.

Vzorek Obsah slozky [hmotn. %)]

P,O, S Cl V,0, | Sb,03 | CuO ZnO | Rb,O | SO 710, BaO
Stiep 0,1 - 0,03 0,02 - - 0,04 - 0,01 0,1 -
Glazura 0,4 - - - 0,3 0,1 1,2 0,02 - - 0,3

Tab. 65b: Semikvantitativni chemické sloZeni pfimési sttepové hmoty a glazury panve 5184.

Tab. 65b: Semi-quantitative chemical composition of ceramic body and glaze of pipkin 5184; admixtures.

Vzorek Obsah slozky [hmotn. %)
Fsp Q Mm Il Chl Kn Ap | Ank | Ht Rt HI Gy
5184 2,05 | 20,41 14,13 | 24,45 0 28,16 | 0,22 7,7 0 0,82 0,05 0,39

Tab. 66: Zastoupeni normativnich mineralt vypoctené z chemického sloZeni stfepové hmoty, charakterizujici vstupni
surovinovou smés z panve na tfech nozkach 5184. Pozn.: Fsp - Zivce; Q — kiemen; Mm — montmorillonit; III — illit;
Chl - chlorit; Kn - kaolinit; Ap - apatit; Ank — ankerit; Ht — hematit; Rt - rutil; HI - halit; Gy — sadrovec.

Tab. 66: Main normative mineral composition calculated from chemical composition of ceramic body characterising
row materials of pipkin 5184. Note: Fsp — feldspars; Q — quartz; Mm — montmorillonite; Ill - illite; Chl — chlorite;
Kn - kaolinite; Ap — apatite; Ank — ankerite; Ht — hematite; Rt - rutile; HI - halite; Gy - gypsum.

Mineralogické sloZeni

Mineralogické sloZeni stfepové hmoty se od predchozich hmot mirné lisi nizkym obsahem anortitu (vape-
naty zivec)'” o vzorci (Ca,Na)(Si,Al),O,, viz obr. 130.

Ve stfepové hmoté byly identifikovany jako hlavni krystalické faze:

e kiemen (> 80 hmotn. %),

e hematit (< 5 hmotn. %),

e mikroklin (< 10 hmotn. %),

e anortit (< 5 hmotn. %).

V lesklé, kryci, hnédé glazufe byla identifikovana krystalicka faze — kfemen.

170 Anortit je Ca-Zivec a v piirodé se vyskytuje ve smésnych Zivcich s albitem (Na-Zivec). Anortit také vzniké jako
sekundérni minerél pfi vypalu. V pfitomnosti vapenatych surovin (napf. kalcitu) dochézi od cca 760-900 °C dle
podminek vypalu k reakci CaO s metakaolinitem za vzniku nestabilniho gehlenitu, ktery naslednymi reakcemi
prechazi v teplotnim intervalu cca 850-950 °C na stabilni anortit (Hanykyi — Kutzenddrfer 2008; Hanykyr et al. 2009).
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Obr. 129: Protokol chemického sloZeni vzorku glazury pfedmétu 5184. VSCHT Praha.
Fig. 129: Report on chemical composition of glaze 5184. UCT Prague.

Obr. 130: Difraktogram a spektra vzorku stiepové hmoty 5184. VSCHT Praha.
Fig. 130: XRD pattern of ceramic body of sample 5184. UCT Prague.
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4.1.3. SOUHRN VYSLEDKU ANALYZ VSECH VZORKU

Vysledky mineralogickych a chemickych analyz vzorki jsou uvedeny graficky ve formé binarnich nebo
ternarnich diagramt (graf 29-38). Tento zpisob umoziiuje piehledné predstavit vysledky a pfipadné
odchylky jsou diky rtzné volenym systémtim dobfe patrné. Vzhledem k tomu, Ze jednim z cili prova-
dénych analyz bylo porovnani sloZeni glazur v ¢ase, jsou v nasledujicich diagramech uvadény hodnoty
prevazné s ohledem na ¢asové zarazeni daného vzorku. Jednotlivé nalezové soubory byly rozdéleny do tfi
¢asovych horizontd!’!: druhé polovina 15. aZ prvni polovina 16. stoleti (nové schody u archivu, jimka B);
posledni tfetina 16. az prvni tretina 17. stoleti (Vikarska ulice &p. 37/IV, jimka S, jimka R); druha tretina
17. az prvni polovina 18. stoleti (jimka C).

4.1.3.1. TERNARN{ DIAGRAMY CHEMICKEHO SLOZEN{ GLAZUR

Stanovena chemicka sloZeni vSech glazur jsou vyjadiena graficky ve formé ternarnich diagramu
(graf 29-32). Vyjadfeni chemického slozeni glazur v systémech SiO,-Al,O,-PbO a SiO,-Al O,-(PbO+
+Na,0+K,O), potvrzuje pouziti olovnaté slozky jako zakladniho taviva (graf 29). Obsah alkalii je velmi
nizky a tudiz lze pouziti alkalickych (sodnych nebo sodno-draselnych) taviv téméf vyloudit.

A B

Graf 29: Vyjadreni chemického sloZeni glazur souboru ¢lenéného podle datace jimek v systémech: A: SiO,~ALO,-
-PbO; B: SiO,-AlL 0, -(PbO+Na,0+K,O). VSCHT Praha.

Graph 29: Chemical composition of glazes based on dating of pits in systems: A: SiO,~Al,O,~PbO; B: SiO,-AlL,O, -
(PbO+Na,0+K,O). UCT Prague.

Podil vapenatych a fosfore¢nych sloZzek muze byt
ovlivnén koroznimi vrstvami (graf 30). Tato mozZnost byla
ovéfovana u vzorku s glazurou (168/B), na které byla
korozni vrstva potvrzena. Po oc¢isténi stfepu byl namé-
fen o cca 4 hmotn. % niz§i obsah CaO i P,O,, presto
obé slozky vykazovaly vysoké mnoZstvi cca 16%, coz
svédci o aplikaci tzv. popelové glazury. U ostatnich gla-
zur byly vzorky méfeny v mistech s minimalni korozni
vrstvou, popf. po oliSténi. Posouzeni mozZnosti pouziti
suroviny na bazi popela jako tavici piimési dokumentuje
sloZeni, z néhoz byla vyloucena hlavni tavici slozka PbO
tzn. ternarni systém (K,0O+Na,O)-CaO-P,0O, (graf 30).
V ramci sloZek tohoto ternarniho diagramu lze vypozoro-
vat zmev?{ly v souvislosti s éasgvymi horiz.onty (Vole’né c{lve Graf 30: Vyjadieni chemického slozeni gla-
datace jimek), kdy u nejstarSich glazur jsou patrné vyssi zur souboru dengného podle datace v systému
obsahy fosfore¢né a vapenaté slozky, svédcici o pravdeé- (K,0+Na,0)-CaO-P,0.. VSCHT Praha.
podobném pouziti popelové suroviny. Obé slozky mohly Graph 30: Chemical compositions of glazes grou-
ped according to dating in system (K,O+Na,O)-
CaO-P,0,. UCT Prague.

171 Casova obdobi byla z divodu komparace vysledki zvolena stejna jako v ostatnich piispévcich této publikace.
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Graf 31: Vyjadieni chemického sloZeni glazur souboru ¢lenéného podle zabarveni glazur v systémech: A: Fe,O,-CuO-

MnO; B: Fe,0,-CuO-Sb,0,. VSCHT Praha.

Graph 31: Chemical compositions of glazes according to glaze colouring in systems: A: Fe,0,~CuO-MnO; B: Fe,O,-
CuO-5b,0,. UCT Prague.

A B

Graf 32: Vyjadfeni chemického sloZeni glazur v systémech SnO,-CaO-P,O; A: rozdéleni dle barev glazur, B: déleni
dle datace jimek. VSCHT Praha.

Graph 32: Chemical composition of glazes in systems SnO,~CaO-P,
by dating of pits. UCT Prague.

O,; A: grouped by glaze colouring, B: grouped
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byt vnaseny i kostni mouckou,'”” ktera vede k zakaleni glazury.'” Sipky oznaéuji symboly glazur predmét
(5/C, 151/B, 154/B, 242/C), jejichz Casova zafazeni jsou provedena na zakladé datace jimek, ale pokud by
byly uvedeny na zakladé analogickych archeologickych nalezi (tj. symbol by mél ¢ervenou barvu resp.
zelenou barvu), odpovidaly by lépe barevnému vymezeni kruZnic.

Pro ternarni diagramy dokumentujici obsahy barvicich oxidu (graf 37, 32) byly zvoleny systémy Fe O,-
-CuO-MnO,'"* Fe,0,-CuO-Sb,0,. Je patrné, Ze hlavni barvici slozkou zelenych glazur je predeviim
CuO, ktery olovnaté glazury zbarvuje dozelena, v nékterych pripadech jsou dals$imi barvicimi slozkami
oxidy Fe popf. nizky podil slouc¢enin Sb. U okrt je hlavni zabarveni dano vy$§imi obsahy oxidt Fe popf.
pfimési sloucenin Sb. Temné hnéda glazura nezafazené panve byla probarvena oxidy Mn (viz stie-
dovy bod grafu 374). Stupeti zakaleni glazur souvisi s pfitomnosti kaliv a vede k ,jemné&j$im“ odstintim.
Z hlediska identifikovanych chemickych sloZeni pfichazi v tvahu SnO,, CaO, TiO,, ZnO, P,O, a popf.

172 Kostni moucka (cca 85% Ca,PO,, CaCO, a jiné slouceniny) byla pfipravovana kalcinaci kosti (Simiinkovd —
Bayerova, 1999, 37). V knize o uméni stfedovéku Cennini (1946) uvadi, Ze nejvhodnéjsi jsou dlouhé kosti z nohou
a kfidel starych slepic.

173 Uvadi se, Zze v tomto piipadé zistavaji Castice kostni moucky neroztavené a vytvareji vétSinou kulovité
nehomogenity (Gregerova 2010, 184).

174 Stejnym systémem byly hodnoceny napf. barvy olovnatych glazur byzantskych mozaikovych skel (Fiori et al.
2011, 169).
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slou¢eniny Sb, vSechny tyto slozky mohou pusobit jako kaliva (Eppler — Eppler 2000, 138, Kingery 2001,
107). K posouzeni vlivu kalicich sloZek na hodnocené glazury byl vybran ternarni systém glazury ve sloZeni
SnO,-CaO-P,0, vztazeny k barvé glazury (graf 324) nebo k dataci jimek (graf 32B), u dalSich systéma
nebylo ¢lenéni tak vyrazné (ZnO a TiO, se pohybuje ve vSech glazurach ve zhruba stejnych koncentracich
a obsahy Sb,0, jsou velmi nizké). U mladsich glazur se vyskytuje SnO, (nadoby z jimky C - 290, 291, 238
a 5) a naopak pro starsi glazury je vice zastoupena fosfore¢na slozka. Hnédocerné zbarveni glazur tii pred-
méta (231/C, 290/C, 291/C) neni dano kombinaci iontovych barviv a kaliv, ale pfedeviim piitomnosti
sloudenin siry a olova na jejich povrchu (0br. 729).

4.1.3.2. MINERALOGICKE SLOZEN[ GLAZUR

Analyzou povrchovych vrstev pomoci XRD bylo prokazano, Ze pievazné vétsina glazur (77 %) neobsa-
hovala Zadnou krystalickou slozku. Pokud byla krystalick4 faze identifikovana, byl to nejcastéji kfemen.
U glazur vzorku z jimky C byl identifikovan kasiterit (SnO,): u zelené 5/C (16,5 hmotn. %), hnédocerné
238/C (1,8 hmotn. %), 290/C (5,2 hmotn. %) a 291/C (17,3 hmotn. %). Jedn4 se o nejstarsi kalivo glazur
a jeho jemna disperze je zdkladem k ziskani opaknich glazur. V nékterych pfipadech byly zazname-
nany sekundarni kontaminace napf. sadra (267/C, 239/C) nebo kaolinit (32/R, 47/B, 15/R), pochaze-
jici z ptivodniho restauratorského zasahu nebo okolniho prostredi. Dalsimi sekundarnimi slozkami byly
korozni produkty — prevazné olovnaté slouceniny, které byly identifikovany ve velmi nizkych mnozstvich
(. pod 3 hmotn. %) nap¥. hydratovany hlinitokfemiéitan olovnaty (225/C), hydratovany fosfore¢nan chlo-
rid olovnatovéapenaty — phosphohedyphane (dzban - jimaci bané 151/B, 168/B), hydratovany fosfore¢nan
hydroxid vapenaty — brushit (bané 151/B). Dal§imi slozkami identifikovanymi v hnédocernych glazurach
panvi 238/C a 290/C a ¢ernozeleném §alku 291/C byly sulfid popf. siran olovnaty, i zde se jedna o degra-
dacni produkty.

4.1.3.3. BINARNI DIAGRAM CHEMICKEHO SLOZEN{ STREPOVYCH HMOT

Chemicka sloZeni viech stfepovych hmot ¢lenénych podle datace jimek jsou uvedena v binarnim grafu
SiO,-ALO, (graf 33). Je zfejmé, Ze starsi stiepové hmoty obsahuji SiO, ve sloZce bez piitomnosti ALO,
(to nespliuji napf. jilové mineraly, Zivce atd.), pravdépodobné ve formé kiemene. Zafazeni se stejné
jako u grafu 37 vymyka hrnek 5/C, jehoZz ramcova datace neodpovida celkovému datovani uzivani
odpadni jimky C. Jeho pfitomnost v nalezovém souboru Ize zdivodnit dvéma zptsoby. Pfi laboratornim
zpracovanim mohlo dojit k chybnému pfifazeni nddoby k odpadnimu souboru (Blazkovd - Vepiekovd 20005,
75), nebo se jedna o jeden z nejstarsich nélezt dané jimky, jehoZ pfitomnost by indikovala jeji dlouhodobé
uzivani a opakované vybirani (Kldpsté 2002; Frolik — Musil 2070). Vysledky chemickych analyz korespon-
duji s archeologickou dataci hrnku, ktera predpoklada starsi obdobi jeho vyroby nez je samotné fungovani

odpadni jimky C.

Graf 33: Binarni diagram SiO,-AlO, stfepovych
hmot nadob souboru rozdéleného dle datace jimek,
u nékterych vzorka dochézi k prekryvu (pro rozliseni
byl vytvoren posun jednoho z prekryvajicich se bodi
0 0,1 hmotn. %). VSCHT Praha.

Graph 33: Binary diagram SiO,-AlO, of ceramic
bodies of vessels grouped by dating of waste pits,
some samples overlap (for clarity, one overlapping
point was moved by 0.1 wt. %). UCT Prague.

4.1.3.4. TERNARNI DIAGRAMY CHEMICKEHO SLOZEN{ STREPOVYCH HMOT

Chemicka sloZeni stfepovych hmot jsou vyjadiena ternarnimi diagramy s ohledem na ramcovou dataci
jednotlivych nalezovych soubort: druha polovina 15. az prvni polovina 16. stoleti; posledni tfetina 16.
az prvni tetina 17. stoleti; druha tfetina 17. az prvni polovina 18. stoleti (graf 34-36). Detail chemic-
kého sloZeni v systému SiO,-Al,O,-(CaO+MgO) dokumentuje velmi nizky obsah hofe¢naté a vapenaté
slozky (graf 344). Obdobny vysledek z hlediska alkalii uvadi ternarni diagram v systému SiO,-Al O,-
(K,0+Na,O) a jeho detail (graf 34C).

228



A B C

Graf 34: Vyjadieni chemického sloZeni stfepovych hmot souboru ¢lenéného podle datace jimek v systémech:
A: detail SiO,-AlLO,~(CaO+MgO); B: celkovy SiO,-AlO,~(K,0+Na,O); C: detail SiO,-Al,0,-(K,0+Na,O).
VSCHT Praha.

Graph 34: Chemical compositions of ceramic bodies based on dating of waste pits in systems: A: detail of SiO,-Al,O,-
-(CaO+MgO); B: SiO,-Al,0,~(K,0+Na,0); C: detail of SiO,-Al,0,~(K,0+Na,O). UCT Prague.

Navrzeni jinych srovnavacich systémi umoziiuje porovnani na zakladé dalSich slozek obsazenych
ve stfepovych hmotach, napt. (Na,0+K,0)-(CaO+MgO)-Fe,O, (graf 35). Je patrné, Ze v tomto piipadé
doslo k leps$imu vytvorfeni shlukd soubort (oproti pfedchozimu systému), které se mirné prolinaji, a to
v korelaci s archeologickou dataci nélezovych soubort. Vyjimkou jsou pfedméty oznacené Sipkami. Pokud
by dvé nadoby z jimky B a jedna z jimky C byly rozdéleny dle analogickych nalezt, doslo by k jejich pre-
fazeni dle nékresu (resp. jejich symboly by mély zelenou barvu). Obdobnym piipadem je pfedmét 5/C,
zde by se posunul k nejstar§im nélezéim (resp. jeho modry symbol by se zménil na ¢erveny). V ptipadé
torza misy (15/R) je odchylka dana pfedev§im odlisnou typologii pfedmétu. Detail chemického sloZeni
sttepovych hmot v systému SiO,-Al O,-(K,0+Na, O+CaO+MgO+Fe,0,+Ti,0) dokumentuje vyraznou
podobnost ,nejstarsich® sttepovych hmot (graf 36).

Graf 35: Diagram chemického sloZeni stfepovych Graf 36: Detail chemického sloZeni stfepovych hmot

hmot souboru ¢lenéného podle datace jimek v systému souboru ¢lenéného podle datace jimek v systému

(K,0+Na,0)-(CaO+MgO)-Fe,O,. VSCHT Praha. ALO,-Si0 ~(K,0+Na,0+CaO+MgO+Fe,0,+Ti,0).

Graph 35: Chemical composition of ceramic bodies of ~ VSCHT Praha.

assemblage according to dating of waste pits in system Graph 36: Chemical composition of ceramic bodies of

(K,0+Na,0)-(CaO+MgO)-Fe,O,. UCT Prague. assemblage according to dating of waste pits in system
Al,0,-Si0,-(K,0+Na,0+CaO+MgO+Fe,0,+Ti,0).
UCT Prague.
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4.1.3.5. TERNARNI DIAGRAMY ,,SUROVINOVEHO"” SLOZEN{ STREPOVYCH HMOT VYPOCTENE PROGRAMEM MINLITH

Pro vSechny analyzované vzorky byla vypoctena ,hypotetickd“ surovinova sloZeni vyjadfena pomoci
ternarniho diagramu v systému kfemen (Q) - Zivce (Fsp) — jilové mineraly (Ill+Kn+Mm+Chl), ktery
dokumentuje klasické sloZeni stfepové hmoty ostfivo — tavivo — plasticka slozka (graf 37). Z detailu grafu
je patrné, Ze piipadné surovinové smési obsahovaly vysoky podil plastické slozky, ktera byla ostfena pre-
devsim kfemennym ostfivem.

Z ternarniho diagramu znazorriujictho normativni jilové mineraly obsaZzené v plastické sloZce surovi-
nové smési (graf 384) v zavislosti na ramcové dataci jednotlivych nalezovych soubort je patrné mirné roz-
déleni, které je vice znatelné pro nejstar$i soubor v binarnim systému Kn-Ill (graf 38B), v némz vykazuje
odli$né zafazeni predmét 5/C.

Graf 37: Slozeni normativnich minerald hmot souboru ¢lenéného podle datace jimek: A — detail v systému kiemen
(Q) - Zivce (Fsp) — jilové minerély (Il+Kn+Mm-+Chl); B — v systému kiemen (Q) — montmorillonit (Mm) - kaolinit a
illit (Il+Kn). VSCHT Praha.

Graph 37: Composition of normative minerals of ceramic bodies according to dating of waste pits: A — detail of system:
quartz (Q) — feldspars (Fsp) — clay minerals (Ill+Kn+Mm-+Chl); B - quartz (Q) - montmorillonite (Mm) — kaolinite and
illite (Il+Kn). UCT Prague.

A B

Graf 38: Slozeni normativnich jilovych mineréli v plastické slozce dle datace jimek znézornuje: A - ternarni systém
kaolinit (Kn) - illit (Ill) - montmorillonit a chlorit (Mm+Chl); B - binarni systém Kn — Ill. VSCHT Praha.

Graph 38: Composition of normative clay minerals of plastic component in ceramic bodies according to dating of pits:
A - in ternary diagram kaolinite (Kn) - illite (Ill) - montmorillonit a chlorit (Mm+Chl); B - in binary diagram Kn - IIL.
UCT Prague.
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4.1.3.6. DIAGRAMY MINERALOGICKYCH SLOZENI STREPOVYCH HMOT

Ve stiepovych hmotach byly identifikovany nasledujici krystalické faze:

kiemen - ve vSech vzorcich nad 70 hmotn. %,

anatas — pfitomen ve vSech vzorcich kromé 206/B; 78/S a 5/C,

rutil — ve vzorku 242/C,

mikroklin (K-Zivec) — ve v8ech vzorcich vyjma 78/S; 98/S; 242/C; 290/C a 291/C,

plagioklas (Ca-Na-Zivec) ve vzorcich 231/C, 16/B,

hlinitokfemi¢itan draselny (dehydroxylovany muskovit) — piiblizné v poloviné vzorka,

mullit — v poloviné analyzovanych vzorki,

hematit — ve vzorcich 154/B; 206/B; 5/S; 40/S; 473/S; 485/S; 40/Vik; 51/Vik; 225/C.

Vysledky mineralogickych analyz (XRD) vSech stfepovych hmot souhrnné uvéadi sloupcovy dia-
gram (graf 39), jenZ zohledtiuje semikvantitativni zastoupeni jednotlivych krystalickych fazi ve vzorcich.
U vzorkd, které ve své sttepové hmoté obsahuji dehydroxylovany muskovit, 1ze predpokladat teplotu
vypalu pod 950 °C. Pokud byl identifikovan mullit, byla tato teplota pfekro¢ena a dochazelo k jeho kry-
stalizaci, v pfipadé identifikace obou fazi se teplota vypalu pohybovala na rozhrani.

Graf 39: Semikvantitativni zastoupeni krystalickych fazi ve stfepovych hmotach (XRD), intenzita barvy (Srafovani)
je dana dataci, plna barva pfislusi nejstar§im nalezéim — druha polovina 15. aZ prvni tfetina 16. stoleti (nové schody
u archivu, jimka B); stfedni intenzita je pro obdobi — posledni tfetiny 16. aZ prvni tfetiny 17. stoleti (Vikarské ulice
&p. 37/1V, jimka S, jimka R) a nejsvétlejsi odpovida nejmlad$im nélezim tj. druhé tfetiné 17. aZ prvni poloviné
18. stoleti (jimka C). VSCHT Praha.

Graph 39: Semi-quantitative mineralogical composition of ceramic bodies determined by XRD; colour intensity (hat-
ching) corresponds to the dating of vessels; rich colour — second half of 15th century to first half of 16th century (new
staircase by the archive, waste pit B); medium-intensity colour — last third of 16th century to first third of 17th century
(No. 37/1V Vikatska St, waste pit S, waste pit R); light colour — most recent finds - second third of 17th century to first
half of 18th century (waste pit C). UCT Prague.

4.1.4. ZAVER

Na zakladé provedenych analyz stfepovych hmot vybraného souboru lze konstatovat, Ze nadoby byly
vyrobeny z obdobnych surovin s vysokym obsahem plastické slozky bez vapenatych pfimési. Ostiivo bylo
tvofeno predevsim kifemenem a velmi nizkym obsahem prevazné draselnych Zivct. Nejnizi ,,variabilitu“
sloZeni v ramci skupin vytvofenych na zakladé datace (tj. prvni skupina z obdobi druhé poloviny 15. az
prvni tfetiny 16. stoleti; druha z rozmezi posledni tfetiny 16. aZ prvni tfetiny 17. stoleti; tfeti z druhé tfetiny
17. az prvni poloviny 18. stoleti) vykazovaly nejstar§i nadoby. Tato skupina obsahovala ve stfepovych
hmotach mirné vy$si obsahy ostiiv oproti pfedmétim z obdobi posledni tfetiny 16. aZ prvni poloviny
18. stoleti. Na zakladé obsahu hlavnich slozek (AL, O, a SiO,) nachazejicich se jak v jilovych minera-
lech, tak v ostfivech (kfemen a Zivce), nelze ostatni vzorky rozdélit, protoZe obsahuji obdobna mnozstvi
neplastické i plastické slozky. Podle vzajemného zastoupeni minoritnich sloZek (vyjadfenych ve formé
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nejbéznéjsich oxida Fe,O,, K,O, Na,O, CaO a MgO) Ize nalézt shodu rozdéleni do skupin druhé a tfeti
podle datace. Vyjimkou je odlisné sloZeni stfepové hmoty u hrnku 5/C od ostatnich nalezt z odpadni
jimky C, datované do druhé tfetiny 17. az prvni poloviny 18. stoleti. Na zakladé archeologickych analogii
je tento pfedmét datovan do posledni ¢tvrtiny 16. az prvni tfetiny 17. stoleti. Pfi porovnani s ostatnimi
nélezy vykazuje podobnost se star§imi nalezovymi celky z jimek Vikaiska ¢p. 37/IV, S a R. Na zakladé
vyse uvedenych poznatk Ize vyslovit hypotézu, Ze se surovinové zdroje pravdépodobné v pribéhu staleti
prili§ neménily. Velmi mirny posun ve sloZeni respektoval zménu surovin v ramci obdobnych ¢i tzemné
blizkych lokalit. Podpofeni této ivahy mtize poskytnout doplnéni hodnoceni sttepovych hmot o studium
petrografickych vybrust. Pfi hodnoceni teploty vypalu na zékladé stanoveni minerali (XRD), lze kon-
statovat, Ze teploty vypalu ¢asti pfedméti dosahovaly az k cca 1000 °C, protoZe u nich byl identifikovan
pocatek tvorby mullitu (nékteré vzorky jsou na rozhrani této hranice, obsahuji jesté muskovit a zaroven
jiz mullit). Pfedméty s touto vys3i teplotou vypalu jsou obsaZeny ve viech ¢asovych obdobich a jimkach,
s vyjimkou odpadni jimky z Vikarské ulice ¢p. 37/IV. Odsud vSak byly hodnoceny pouze dva predméty
(v obou nebyl mullit identifikovan).

Z chemickych analyz glazur vyplynulo, Ze se jedna o stfedné a vySe olovnaté glazury s obsahem
PbO v rozmezi 36-66 hmotn. %. Nejniz$i obsahy olovnaté slozky (36 hmotn. % PbO, pfi primérném
obsahu 50,2 hmotn. % PbO) byly identifikovany u destila¢niho poklopu a obalu kvétinace. Tyto niZsi
obsahy pravdépodobné souvisi s pouzivanim nadob v obdobi renesance, kdy byla olovnata slozka “vylu-
hovana” koroznim puisobenim pfislusnych “naplni”, v ptipadé destilaniho poklopu i jeji vyssi teplotou.
Vysoka proménlivost vapenaté slozky od 0,5-16 hmotn. % je silné ovlivnéna prfitomnosti jednoho pred-
métu s popelovou glazurou. Na povrchu vzorku byly identifikovany korozni produkty pfevazné ve formé
sloucenin olova. Dal$imi sekundarnimi kontaminacemi byly slozky pochazejici z restauratorskych zasahd,
popi. se jedna o kontaminaci z okolniho prostfedi — sadra a kaolinit. VétSina glazur (77 %) byla plné
amorfnich, identifikovanou krystalickou fazi byl pfedevsim kifemen. U ¢tyf pfedméti — panve se zelenou
glazurou (5/C), panvi s ¢ernou glazurou (238/C a 290/C) a $alku (291/C) byl zjistén vy3si obsah kasiteritu.
Jedna se o nejstarsi kalivo glazur a jeho jemné disperze vede k ziskani opaknich glazur, v pfipadé nepfi-
tomnosti barviv, bilych. Dalsi krystalickou slozkou identifikovanou u ¢ernych glazur panvi 238/C a 290/C
a Cernozeleného talitku 291/C byly sulfid popf. siran olovnaty. Tato slozka je zdrojem velmi tmavého
zabarveni glazur uvedenych nadob. Cerné glazury byly pfi nasledném pouziti oxida¢niho vypalu barveny
kombinaci iontovych barviv Co+Fe+Mn (Buys — Oakley 7993, 11); v ptipadé redukéniho vypalu bylo
sloZeni jiné.'”” Dalsi moznosti zdroje vzniku PbS u glazur je biodegradace v prostfedi odpadnich jimek
(Buys — Oakley 1993, 27). U vSech hodnocenych glazur (kromé tfi vySe uvedenych a jedné transparentni
u panve 96/S) je jejich zabarveni dano kombinaci iontovych barviv (ionty kovii — pfedeviim Fe, Cu, Sb,
Mn, v jednom ptipadé Ni a Co). VétSina glazur hodnocenych nadob je zabarvena riznymi zemitymi
odstiny od Zlutokrové, okrové, oranzovohnédé az po hnédou. Vsechny obsahuji oxidy Fe, Cu, Sb Zn,
Ti. Svétlejsi odstin je dosaZen pfi vy$§im obsahu ZnO a CaO. Tmavsi odstiny hnédé obsahuji vyssi kon-
centrace oxida Fe (1,7-6,3 hmotn. %) s pfimési CuO (0,02-3,2 hmotn. %), u okri je Castéji zastoupena
piimés sloucenin Sb (0,01-0,17 hmotn. %). Tmavé hnédé ,éokoladové“ zbarveni holby a panve (inv. .
5184) je zplisobeno vy$§im obsahem oxidi Mn tj. 2,7 hmotn. % resp. 1,7 hmotn. %. Zelené glazury jsou
barveny kombinaci oxidd Cu (0,1-4 hmot. %, v olovnatych glazurach barvi CuO zelené, v alkalickych
modre) a Fe (0,2-4,4 hmot. %). Pokud byl identifikovan oxid chromity, nebyl do smési pfidavan cilené,
nebot k barveni skel a glazur se zacal pouZivat pozdéji (Hais 2005, 442). Témér u vech glazur byl zjistén
TiO,. Pokud byl pfidan ke glazurni vsazce napt. ve formé ilmenitu (cca 1%) mohl pisobit jako nuklea¢ni
¢inidlo pro krystalizaci kaliva. U glazur s vy$§im obsahem TiO, napf. u vzorku 55/R (0,72 % hmotn. TiO,)
je patrné tzv. ,kropenaténi“ resp. pfitomnost krystald v glazufe. V pfipadé glazury pfedmétu 11/S byly
identifikovany oxidy Co (1,1 hmotn. %) a Ni (0,036 hmotn. %).!”® V jiném vzorku viak tyto slozky nebyly
identifikovany. Souhrn identifikovanych barvicich slozek v souvislosti se stanovenou barevnosti je uveden
v zavéreéné tabulce (fab. 67).

175 Cerné sklo bylo potatkem 17. stoleti v Anglii p¥ipraveno ze surovin obsahujici Fe-Mn-S v redukénim prostiedi
za vzniku FeS (Fanderlik 2009, 341). Pozdéji, od 18. stoleti byla do kmene pfidavana struska a mlety €edi¢; nasledna
vyroba hyalitu (od roku 1803) byla zaloZena pfedevsim na barveni burelem.

176 Na konci 16. stoleti byla pro barveni ve sklafstvi pouzivana tzv. $molka s riznym pomérem oxidi Co/Ni. Lze si
predstavit pfidani probarvenych stfepi nebo pfimo $molky do glazury.
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Tab 67: Identifikované barvici slozky v hodnocenych glazurach v¢etné vystupt spektrofotometrického méfeni barev-
nosti glazur a stfepovych hmot.

Tab 67: Identified colouring components in evaluated glazes, including results of spectrophotometric colour measure-
ments of glazes and ceramic bodies.

4. METHODS OF THE NATURAL SCIENCES AND THEIR UTILISATION
IN ANALYSES OF EARLY MODERN POTTERY AND GLASS

4.1. RESULTS AND EVALUATION OF CHEMICAL-TECHNOLOGICAL ANALYSES OF
GLAZES ON EARLY MODERN POTTERY

Ceramic bodies and glazes of selected archaeological finds from Renaissance waste pits at Prague Castle
were analysed at the Department of Glass and Ceramics of the University of Chemistry and Technology
Prague (UCT). One hundred and forty analyses were performed (Klouzkovd - Kohoutkovd - Randdkovd
2013, 4-145) using samples from 34 vessels (fab. 48). Additional analyses, including the identification of
historical binding materials, were conducted during the reconservation of the vessels, as a part of bache-
lor and semester theses of UCT students (Hrubd 2015, Cernd 2014; Cyprisovd 2074; Balikovd 2015; Kddovd
2015; Cemohorsky 2014; Glauningerovd 2074; Novotnd 2074, Gorelikova 2074). The analysed finds are dated
to the period from the second half of the 15th century to the first half of the 18th century (¢ab. 48). One of
the main aims was to study the changes in the composition of ceramic bodies and glazes over the period
of approximately 200 years. The vessels were put into chronological order, according to the dating of the
waste pits (Blazkovd - Vepiekovd 2075).

The chemical composition of the glazes was determined from the surfaces of compact samples
(fig. 770). Samples of the ceramic bodies were ground in an agate bowl (fig. 7774) and pressed into boric
acid pots (fig. 777B) for XRF analysis. Chemical composition was determined using an ARL 9400 XP*
sequential WD-XRF spectrometer (fig. 777C), and the acquired data were evaluated by standardless soft-
ware Uniquant 4. The chemical compositions of all glazes and ceramic bodies are presented in the form
of binary and ternary diagrams (graph 29-36).

The identified chemical compositions were used to calculate normative minerals using the MINLITH
program (Nyakairu —Kurzweil — Koeberl 2002; Gregerovd 2070). Using this program, the possible raw materials
used for the production of the historical ceramics were determined. The calculated normative minerals are
listed in tables and also presented in the form of kaolinite-illite binary diagram and quartz-feldspars—clay
minerals and kaolinite-illite-montmorillonite+chlorite ternary diagrams (graph 37, 38).

Mineralogical composition was identified by X-ray diffraction analysis (XRD) with an X’Pert PRO
0-0 powder diffractometer using CuK_ radiation over the angular range of 5-70° (26). Data evaluation was
performed using the Panalytical High Score Plus 4.0 software package. The mineralogical composition of
the glazes was determined from the surfaces of compact samples. In the case of ceramic body samples,
powder samples were used for the analyses. Detailed results are presented for selected vessels. The results
of all mineralogical analyses of the ceramic bodies are summarised in graph 39.
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Glaze colouring was at first evaluated visually, and subsequently a spectrophotometric colouring mea-
surement was used to interpret the effect of colouring oxides. The same method was used also for the
evaluation of ceramic bodies where the colouring is influenced especially by the presence of colouring
compounds in raw materials (especially Fe and Ti compounds) and by firing conditions. The results of
colour measurement (using colour space CIE L*a*b*; fig. 772) are presented in tables for selected vessels.
A reflection spectrophotometer Datacolor Merkury 2000, working in visible spectrum range, was used
for the measurement. Glaze defects were studied by Olympus SZX9 stereomicroscope and the Olympus
BX60 optical microscope.

The studied finds were divided into three groups according to time periods: the second half of the
15th century to the first half of the 16th century (the new staircase at the archive); the last third of the
[6th century to the first third of the 17th century (No. 37/4 Vikarska St, waste pit S, waste pit R); and the
second third of the 17th century to the first half of the 18th century (waste pit C). Detailed results are pre-
sented only for selected vessels; the sequence of analysis was the same for all studied vessels (fig. 773-730;
tab. 49-66).

The identified chemical composition of glazes is presented in the form of ternary diagrams (graph 29-32)
and prove the use of a lead compound as a basic melting agent. The content of alkali oxides is very low,
and thus the use of alkali melting agents can be excluded. The concentration of calcium and phosphoric
compounds can be influenced by corrosion layers (graph 30). The presence of a corrosion layer was proven
for sample 168/B. After cleaning of the sample, the CaO and P,O, content was markedly (about 4 wt. %)
lower. Other glaze samples were analysed using areas with a minimum corrosion layer, this took place
after cleaning. The results presented in the ternary diagram (K,0+Na,O)-CaO-P,O, (graph 30) show that
the earliest glazes contain high amounts of phosphoric and calcium compounds. This indicates the use
of ashes in the raw materials. Both components could have been introduced to the raw material also as
bone-dust, causing the opacifying of glazes. The results presented in Graph 37 and 32 show that the main
colouring agent in green glazes was CuO. In the case of ochre glazes, the colouring is caused by a high
content of iron oxides. The dark brown glaze of pipkin 5184 was caused by manganese oxides. The opac-
ifying intensity is influenced by the presence of Sn, Ca, Ti, Zn oxides and P and Sb compounds (Eppler —
Eppler 2000, 138; Kingery 2000, 107). The dark brown glaze colouring of three vessels (231/C, 290/C and
291/C) was not caused by a combination of ionic colorants and opacifiers but by the presence of sulphur
and lead compounds on their surfaces.

XRD analyses of surface layers proved that most glazes do not show any crystalline phase. If a crys-
talline phase was identified, it was usually quartz. Glazes 5/C, 238/C, 290/C and 291/C contain cassiterite
(SnO,).

Tzhe chemical composition of the ceramic bodies is presented in binary and ternary graphs (33-36)
in correlation with the dating of waste pits. The detail of the chemical composition in the SiO,~Al,O,-
—(CaO+MgO) system shows a very low content of a magnesian and calcium component (graph 344). Simi-
lar results are detailed for alkalis in the ternary diagram, in the SiO,-Al,O,~-(K,0+Na,O) system (graph 345,
340). In case of the (K,0+Na,0)-(CaO+MgO)-Fe,O, system (graph 35) a better correlation between the
dating groups and also with archaeological dating can be seen. Exceptions are marked with arrows.

The identified chemical composition was used to calculate the hypothetical raw materials of analy-
sed samples in the quartz (Q)—feldspars (Fsp)—clay minerals (Il+Kn+Mm+Chl) system, which illustrates
a typical composition of ceramic bodies (graphs 37, 38). The graphs show that the raw materials contained
a high amount of a plastic component (clay minerals) which was sharpened by quartz.

The mineralogical composition of the ceramic bodies was determined by XRD analysis. The main
crystalline phase in all studied samples was quartz, its content exceeded 70 wt. % in all samples. Other
detected crystalline phases were: TiO, - anatase (in all samples except 206/B; 78/S and 5/C), TiO, - rutile
(in sample 242/C), feldspar - microcline (in all samples except 78/S; 98/S; 242/C; 290/C and 291/C),
feldspar - plagioclase (in samples 231/C and 16/B), dehydroxylated muscovite (in sample moiety), mul-
lite (in sample moiety), hematite (in samples 154/B; 206/B; 5/S; 40/S; 473/S; 485/S; 40/Vik; 51/Vik;
225/C). The results of mineralogical analysis are summarized in a column graph (graph 39), which respects
semi-quantitative amounts of crystalline phases in the samples. It is assumed that samples containing dehy-
droxylated muscovite were fired at temperatures lower than 950 °C. The presence of mullite in samples
indicates that the firing temperature was 1000 °C or higher.

The results of the performed analyses proved that the studied vessels were made from similar raw
materials with a high content of a plastic component, and free of calcite admixtures. The ceramic materials
were sharpened mostly by quartz. The smallest differences in composition show the first group of the
earliest vessels. The ceramic bodies of these vessels contain a higher amount of a non-plastic component

236



than the ceramic bodies from the other two groups. Similar amounts of plastic and non-plastic compo-
nents were proven for the ceramic bodies of the vessels from the second and third groups. The presence
of minority components (FezOs, K,O, Na,O, CaO and MgO) reflects division into the groups. The only
exception is vessel 5/C, showing a different composition to all finds from waste pit C, dated between
the second third of the 17th century and the first half of the 18th century. When comparing the results
with other studied samples, similar results were obtained for earlier finds from the waste pit at No. 37/IV
Vikarska St, waste pit S and waste pit R.

The results of chemical and mineralogical analyses show that the raw materials used did not change
significantly between the 15th and 18th centuries. Very small differences are shown in the changes of raw
materials in nearby territories.

Mineralogical compositions determined by XRD analysis proved that the firing temperature of some
vessels exceeded 1000 °C, as they contained high-temperature-phase mullite. These vessels with a higher
firing temperature were identified in all the studied chronological groups and in all waste pits, with the
exception of the waste pit at No. 37/IV Vikarska St.

The chemical analysis of the glazes proved that the studied samples are middle- or high- lead glazes
with a 36-66 wt. % PbO content. The lowest PbO content was identified in the samples of distillation lid
16/B, and flowerpot 473/8S. Their lower lead content is caused by the leaching of Pb during their use. Cor-
rosion products, especially in the form of lead compounds, were identified on the surfaces of the samples.
The occurrence of kaolinite and gypsum was caused by secondary contamination from restoration work,
or from the surrounding environment. The majority of the glazes (77%) did not show any crystalline
phase. The other glazes contained mainly quartz. Cassiterite - the oldest known opacifier, was identified
in the glaze of four vessels — the pipkin with green glaze (5/C), the pipkins with black glazes (238/C and
291/C) and drinking bowl 290/C. Sulphides or sulphates were identified in the black glazes used on pip-
kins 238/C and 291/C, and the black-green glaze of drinking bowl 290/C. The presence of sulphides in
the glazes caused their very dark colouring. A possible cause of PbS presence in glazes is biodegradation in
the waste pit environments (Buys 7993, 27). All evaluated glazes, with the exception of the three dark glazes
mentioned above and transparent glaze 96/S, were coloured by a combination of ionic colorants, espe-
cially by metal ions such as Fe, Cu, Sb, Mn. The majority of the glazes is coloured in various earthy tones
such as yellow-ochre, ochre, orange-brown or brown. All glazes contain Fe, Cu, Sb, Zn, and Ti. Glazes
with light tones contain a higher amount of ZnO and CaO. Glazes with dark brown tones contain higher
amounts of iron oxides (1.7-6.3 wt. %) with a CuO admixture (0.02-3.2 wt. %). Ochre glazes contain Sb
compounds. The dark brown colour of mug 40/Vik and pipkin 5184 is caused by a higher content of man-
ganese oxides, 2.7 wt. %, and 1.7 wt. % respectively. Green glazes were coloured using a combination of
cupric and iron oxides. Nearly all the glazes contain TiOZ’ which could, in the form of ilmenite, interact as
a nucleation surfactant for the crystallisation of opacifiers.
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4.2. CHEMICKY PRUZKUM SKLENENYCH NALEZU )
Z RANE NOVOVEKYCH ODPADNICH JIMEK NA PRAZSKEM HRADE

Sérkajonééové — Gabriela Blazkova — Roman Skala

Studovana skla pochézeji ze zachrannych archeologickych vyzkumu v arealu Prazského hradu, které se
provadély v druhé poloviné dvacatych let minulého stoleti. Tato skute¢nost vyznamné ovlivituje docho-
vané informace o nalezovych situacich. Vice jak 60 let byly nalezy bez vétsiho zdjmu uloZeny v depozita-
fich Archeologického ustavu AV CR, Praha, v. v. i, na pracovisti Prazsky hrad. Systematické zpracovani
nalezovych soubort skla bylo zahéjeno ve druhé poloviné devadesatych let minulého stoleti (Frolik -
Zegklitzovd 2005). Odpadni jimky, v nichZ byla skla nalezena, jsou na zakladé souboru keramiky a skla dato-
vany do obdobi renesance s moznym ¢asovym presahem do vrcholného stfedovéku i do obdobi baroka.
Jejich ¢asové vymezeni je pomérné Siroké a je vysledkem komparace s jinymi archeologickymi nalezovymi
soubory. V katalogu Blazkovd - Vepiekovd 2015 je u jednotlivych sklenénych predméti uvedena datace,
ktera udava obecné rozsifeni daného tvaru. Z tohoto diéivodu nemusi datace konkrétniho predmétu presné
korespondovat s chronologickym zafazenim dané odpadni jimky. Z archeologického hlediska zvySuje hod-
notu nalezt skel z Prazského hradu skute¢nost, Ze pochézeji ze stejného nalezového prostiedi (tj. z odpad-
nich jimek ¢asové naleZejici do jedné historické epochy) a zarovei z rozli¢ného socialniho prostiedi (Blaz-
kovd - Frolik — Zegklitzovd 2012). Konkrétné byla studovéana skla z odpadnich jimek R (1609),”” S (2328),
A (5215) a z jimky ve Vikarské ulici'” &p. 37/IV (obr. 137).1° Pro zjisténi chemického sloZeni skla bylo
vybrano z kazdé odpadni jimky 10 fragmentt. JelikoZ jde o prvni analyzy renesanc¢nich skel z Prazského
hradu, byly zdmérné zkoumany makroskopicky odlisné typy skel. Cilem studie je predstavit vysledky che-
mického sloZeni matrice a nastinit problematiku skel nalezenych na Prazském hradé.

Vsechny vzorky byly chemicky analyzovany v Geologickém tstavu AV CR, v. v. i. (JondSovd 2015a; tdZ
2015b); byly evidovéany a zafazeny do on-line databaze Vitrea,'® jejimZ tikolem je zpiistuptiovat vysledky
analyz archeologickych skel odborné vetejnosti (Venclovd et al. 2010). Cisla analyz vzorki (tab. 68) kore-
sponduji s oznafenim v databézi Vitrea a lze je kdykoli zpétné dohledat. Katalogové ¢islo jednotlivych
predméti pouziva kody piidélené pii prvotnim zpracovéani soubori skla (Frolik - Zegklitzovd 2005). Pod
stejnymi kody jsou predméty publikovany (Blazkovd - Vepiekovd 2015), a to vietné detailniho popisu, kre-
sebné a fotografické dokumentace.

Obr. 131: Lokalizace odpadnich jimek, ze kterych bylo analyzovano historické sklo; 1 — odpadni jimka R, 2 — odpadni
jimka ve Vikarské ulici ¢p. 37/1V, 3 — odpadni jimka A, 4 — odpadni jimka S.

Fig. 131: Site of waste pits where analysed historical glass was found; 1 — waste pit R, 2 — waste pit No. 37/IV Vikarska St,
3 — waste pit A, 4 — waste pit S.

177 U dalsich deviti vzorka skel z odpadni jimky R bylo chemické sloZeni skel ur€eno metodou rentgenové
fluorescen¢ni spektroskopie; viz kap. 4.3.

178 U fragmentu ¢&ise PHV-ds-C-07bylo chemické slozeni skel uréeno metodou rentgenové fluorescenéni spektroskopie;
viz kap. 4.3.

179 Oznaleni jimek vychazi z historické evidence Archeologického tstavu AV CR, Praha v. v. i. Odpadni jimka
z Vikarské ulice je proto oznacena pouze ¢islem popisnym domu. Charakteristika nalezovych soubort skel je uvedena
v kapitole 2.3.

180 Databaze je piistupna na strankach Archeologického tistavu AV CR, Praha v. v. i. (VITREA [online]).
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4.2.1. CHEMICKA KLASIFIKACE SKEL

Archeologicka skla se na zékladé zastoupeni majoritnich prvki v soucasnosti déli do Sesti zakladnich che-

mickych skupin:

- sodno-vapenatd Na,O-CaO-SiO,, charakterizovana vysokym obsahem Na O. Vyskytuji se ve dvou
variantach odliSujicich se zdrojem alkalii (Cernd - Tomkovd - Hulinsky 2015, 96). Podle zdroje sodné
alkélie se skla dale déli na sodna natronova a sodna popelova (Cernd - Hulinskj - Gedeon 20017,
Cernd — Tomkovd — Hulinsky 2015, 96, 97);

- draselno-vapenata K,O-CaO-SiO, (Cernd - Hulinsky - Gedeon 2001; Cernd - Tomkovd — Hulinsky 2015, 96),

- typu mixed alkali, tzv. smiSena skla K,O-Na,0-CaO-SiO, (Cernd - Tomkovd — Hulinsky 2015, 97,
Henderson 1988, Henderson et al. 2015);

- olovnata binarni PbO-SiO, (Cernd — Hulinsky — Gedeon 2001; Cernd - Tomkovd — Hulinsky 2015, 97);

- draselno-olovnata K, O-PbO-SiO, (Colin — Dungworth 2003, Cernd - Hulinsky - Gedeon 2007, Cernd et al.
2005, 342);

- sodno-olovnata Na,O-PbO-SiO, (Mecking 2013, Cernd - Hulinsky — Gedeon 2007, Cernd - Tomkovd -
Hulinsky 2015, 97; Tomkovd - Zldmalovd-Cilovd - Vaculovic 2074, 157, 158).

4.2.2. PRiPRAVA VZORKU A METODIKA ANALYZ POMOCIi SEM/EDS

K ziskani kvalitnich vysledkd analyz historickych skel je nezbytna spravna a pfesna dokumentace a pii-
prava vzorki. Z dodaného fragmentu byla odlomena reprezentativni ¢ast, z niz byl zhotoven lestény
nabrus, ktery zarucuje analyzovani pivodniho skla, nikoli koroznich produkti. Zhotovené nabrusy byly
napraseny uhlikovou vrstvou z divodu zvodivéni povrchu a odvedeni negativniho néboje z analyzova-
ného povrchu. Tloustka deponované vrstvy byla kolem 20-30 nm.

K zjisténi chemického sloZeni majoritnich oxidi bylo pouzito skenovaciho elektronového mikroskopu
Tescan Vega 3XMU, ktery je vybaven energiové-disperznim detektorem (SEM/EDS). Opera¢ni pod-
minky pro analytické prace byly nasledujici: urychlovaci napéti 15 kV, intenzita svazku 15, pracovni vzda-
lenost 15 mm, ¢as analyzy jednoho méfeni byl 120 s. Pro zajisténi reprezentativnosti vysledkd meéfeni, se
analyza provadéla na tfech vybranych ploskach o velikosti cca 100 pm? (v zavislosti na pouzitém zvéteni).
Vysledné hodnoty (tab. 69) jsou primérem tfech nezéavislych stanoveni. Naméfena spektra byla kvantifi-
kovana korekéni procedurou typu ZAF.

4.2.3. VYHODNOCENI{ A DISKUSE

Z vysledki provedenych analyz Ize konstatovat, Ze sklo z odpadnich jimek z Prazského hradu podle obsahu
jednotlivych prvka se fadi do tfi zakladnich chemickych skupin skel: 1. draselno-vapenata popelova (K,O-
Ca0-Si0,), 2. sodno-vapenata (Na,0-CaO-SiO,) a 3. smiena — mixed alkali (K,0-Na,0-CaO-SiO,).
Pro vyhodnoceni chemickych analyz draselno-vdpenatyjch skel je podstatny obsah K,O a CaO a jejich
vzajemny pomér. Publikovany jsou jak studie zohlediujici pomér CaO/K,O (napt. Wedepohl — Simon -
Kronz 2011, Sedldckovd — Rohanovd 2015), tak pomér K,0/CaO (napi. Hannig 2009, Stern ~ Gerber 2004).
Pomér CaO/K,O se méni v case, kdy se od raného k pozdnimu stfedovéku hodnota poméru zvysuje.
Vyvoj poméru koresponduje se zménou chemického sloZeni popele, kterd nastala v pritbéhu 14. stoleti
v souvislosti s nastupem kontrolovaného lesniho hospodarstvi. Regulace lesnich porosti méla za nasledek
nejen snizeni sklai'ské produkce, ale i zménu poméru CaO/K,O. Pfed regulaci se pouzivala k otopu sklar-
ské pece predevsim kulatina z bukového dfeva a vznikly popel se nasledné pridaval do sklaiského kmene
jako zdroj K,O, CaO, MgO a P,O,. Po etablovéani regulace lesniho hospdaistvi slouzily k topeni i vétve
obsahujici vétsi mnozstvi kary, ve které je na rozdil od kulatiny obsaZeno vice CaO. (Wedepohl — Simon
2070, Smriek 2005a, 379-400). Kone¢ny pomér CaO/K,O v popelu piidavaném do sklafského kmene
tudiz zavisi na mnozstvi spalené kulatiny a kary. Jak uvadéji Wedepohl - Simon (2070), pomér CaO/K,O
v popelu z bukového kmene se pohybuje v rozmezi 1-2, coZ naznacuje, Ze pfi vyrobé popela bylo pouzito
znacného mnozZstvi kulatiny. U popela z bukové kiry dosahuje pomér CaO/K,O piiblizné hodnoty 16.
Vysoky obsah K,O ve sklafském kmeni zaroven snizuje teplotu taveni cca na 1200 °C (Wedepohl ~ Simon
20170) a snizuje chemickou odolnost skla (Gentaz et al. 2071, 291, 299; De Ferri — Lottici — Vezzalini 2074, 434,
435). Mnozstvi CaO a K,O v popelu je ovlivnéno nejen druhem stromu, ale také geologickym podloZim,
na némz stromy rostly, a je tudiz zna¢né proménlivé (Stern — Gerber 2004, 137, 139). Poméru K,0/CaO
v rozmezi 1-3 (Stern — Gerber 2004, 137, 150), ptipadné > 1,6 (Tarcsay 2008a, 227) bylo mozné dosah-
nout pouze pfidanim rafinovaného dievéného popele do sklarského kmene, tzv. potase neboli salajky.
Potas je vysoce G¢inné tavidlo, které je vysledkem louZeni a rafinace popele ve vodé (Tarcsay 2008a, 229).
Kombinace dfevéného popela a potafe se v nékterych sklarskych hutich pouzivala jiz v 16. stoleti
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C. analyzy

Vitrea/ Katalogové ¢islo/ Od ple:d;n Tvar/Sh Barva/ Datace/ Typ/ z’}n;lyvzt(;\:nyl_
No. of Vitrea | Inventory Number V\J/.lm Y armshape Colour Dating Type pre rge. na
analyse aste pit ysed items
1344 PH 2328-dsP-05 | S (2328) | pohar/goblet| "*¢4% 11575 1695 | K<Ca \
greyish
N
1345 PH 2328-ds-P-09 | S(2328) | pohar/goblet nazelenald/ | ooc 1605 | K<Ca
greened
Sedla/ 4\{‘
1349 PH 2328-ds-P-13 | S (2328) | pohar/goblet | ">¢C% 1650 | K<Ca 7
greyish b ¥
1350 PH 2328-ds-C-02 | S(2328) | &ise/beaker m&iza/ 1575-1625 | K<Ca
1351 PH 2328-ds-C-03 | S(2328) | &ise/beaker f;:z 1550-1600 | K<Ca
1352 PH 2328-ds-N-08 S neurditelné/ | - zelend/ 1, 550 1600 | K<Ca

indefinable green

1353 PH 2328-ds-N-09 | § (230g) | neuwrditelné/ [ maSedld/ 600 1700 | geca
indefinable greyish

1355 PH 2328-ds-N-11 | S (2328) | Peurcitelné/ jnazelenala/| o) 1701 gy (

indefinable greened \

1357 PH 2328-ds-M-01 | S (2328) sm“;ﬁkbz/wl “giiey‘ﬂ;/ 1600-1625 | K<Ca

'l;-‘_,\

!

1360 PH 2328-ds-1-13 | S(2328) | lahev/bottle | "25°U% | 1600 1625 | K<Ca 77
greyish \VA4
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Vikaiska zrcadlo/ naSedla/ .
1073 PHV-ps-Z-01 &p. 37/IV mirror ereyish 1550-1625 | Na>Ca
Vikafsks har/ lenala/ x4
. PR ikarska pohar nazelenal4 e _ AE)
1076 PHV-ds-P-06 &p. 37/IV soblet greened 1550-1625 | K=Ca s
karsk h dl \\
Vikarska pohar/ naSedla/
1077 PHV-ds-P-08 &p. 37/IV goblet ereyish 1550-1625 | K<Ca )
Vikarska pohar/ nasedla/ ; .
1078 PHV-ds-P-11 &p. 37/1V goblet greyish 1550-1625 | K<Ca
Vikarska pohar/ nazelenala/ g
1079 PHV-ds-P-21 &p. 37/IV goblet greened 1550-1625 | K<Ca
Vikaiska pohar/ nazelenala/ .
1082 PHV-ds-P-24 &p. 37/IV soblet greened 1550-1625 | K<Ca
1085 PHV-ds-C-05 | Y IKafskd cise/ naSedld/ | 55 1695 | K<Ca
&p. 37/1IV beaker greyish ’/
Vikarska lahev/ nazelenala/
1089 PHV-ds-L-11 &p. 37/1V bottle ereened 1600-1625 | K>Ca
x Vikarska dise/ nazelenala/
1097 PHV-ds-C-01 &p. 37/1V beaker greened 1600-1625 | K<Ca
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tmavé zele-

1377 PHV-ds-C-04 | iKdfskd cise/ né/ 1600-1625 | K<Ca
ép. 37/1IV beaker d
ark green
Ih"
=
T
, Sedo-
1111 PH 1609-dsP-02 | R (1609) P‘(’)‘g‘"i‘;t/ zelend/ | 1550-1625 | K<Ca
§ grey-green
| ) A
. pohar/ naSedla/ FOOG
1112 PH 1609-ds-P-03 | R (1609) : 1550-1625 | K<Ca '
goblet greyish Lo
1113 PH 1609-ds-P-05 | R (1609) pohar/ naSedld/ | 550 1695 | K<Ca
goblet greyish
1114 PH 1609-ds-P-07 | R (1609) pohar/ nasedld/ 1 5501695 | K<Ca .
goblet greyish
har/ zeleno-
1115 PH 1609-dsP-08 | R (1609) sz?;t Seda/ | 1550-1625 | K<Ca
8 green-grey ||
ohar/ lehce naze-
1116 PH 1609-ds-P-10 | R (1609) Poblet lenala/light | 1550-1625 | K<Ca
8 greened \
1117 PH 1609-ds-P-11 | R (1609) pohar/ naSedld/ |55 1695 | K<Ca |
goblet greyish \
har/ Sedo-
1118 PH 1609-dsP-14 | R (1609) pobl . zelend/ | 1550-1625 | K<Ca {
gov%e grey-green — =
lehce $edo-
1119 PH 1609-ds-P-17 | R (1609) pohar/ zelend/ 50 1695 | K<Ca
goblet light grey-
green
1120 PH 1609-ds-C-01 | R (1609) | &ise/beaker | MAMMZOVE | yonn 1605 | K<Ca | dher 5D
la/pinkish I
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1282 PH 5215-ps-0S-01 | A (5215) okenni sklo/ | nazelenald/ | | 550 1505 gy
window pane | greened
1283 PH 5215-ds-P-01 | A (5215) | pohar/goblet naSedld/ | 5501695 | Na>Ca
greyish
1284 PH 5215-dsP-02 | A (5215) | pohar/goblet| "¢4%/ 11550 1625 | K>Ca
greyish
v , -
1286 PH 5215-ds-P-04 | A (5215) | pohar/goblet | "W | 1555 1695 | K<Ca D
yellowed \
1287 PH 5215-dsP-05 | A (5215) | pohar/goblet| "¢4% 11550 1625 | K<Ca
greyish
nasedla az
1288 PH 5215-dsP-06 | A (5215) | pohér/goblet| S | 1550-1625 | Na>Ca
greyish al-
most sheer
Sedo-
1299 PH 5215-ds-P-08 | A (5215) | pohar/goblet | -zelend/ |1550-1625 | K=Ca
grey-green =
1305 PH 5215-ds-C-03 | A (5215) | &ise/beaker | "22¢1en808/ 11410 1500 | K>Ca ‘
greened \
L —
=
x naSedla/ ?’2
1306 PH 5215-ds-C-04 | A (5215) | &iSe/beaker ) 1600-1625 | K<Ca
greyish &
@
1328 PH 5215-ds-L-06 | A (5215) ldhev/ nasedld/ 1 550 1695 | K>Ca
bottle greyish

Tab. 68: Souhrnny pfehled analyzovanych vzorki. Vysvétlivky: Zjednodusena forma zapisu Typu - chemickych sku-
pin skel; K>Ca: draselno- vapenaté sklo, kde je podil K,O vyssi nez CaO; K<Ca: draselno-vapenaté sklo, kde je podil
K, O nizsi nez CaO; K=Ca: sklo typu mixed alkali; Na>Ca: sodno-vapenaté sklo

Tab. 68: Overview of analysed samples. K>Ca: potassium-calcium glass, proportion K, O is higher than CaO; K<Ca:

potassium-calcium glass, proportion K,O is lower than CaO; K=Ca: mixed alkali type glass; Na>Ca: sodium-calcium
glass.
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(Smrcek 2005a, 389), v 17. stoleti se potas zacala kalcinovat. Béhem kalcinace dochazi k odstranéni vody
a organickych zbytkd. Chemické sloZeni potaSe kolisalo podle miry a kvality rafinace (Smréek 2005a, 394).
Obsah fosforu je jednim z urcujicich faktort, ktery indikuje rozdil mezi popelovym a potasovym sklem.
Niz§i obsahy P,O, (pod 1 hm. %) byly zjistény u skel, do nichz byla pfidana potas (Stern — Gerber 2004, 150).
Vapenaté suroviny se do Ceského skla pridavaly nejspiSe jiz v 15. stoleti. V nejstar$im pisemném zéznamu
o Gmyslném pfidani vapenatych surovin do sklafského kmene z konce 17. stoleti se uvadi, Ze pfidanim
vapence nebo vapna se zvysi odolnost skla vici vodé (Smréek 2005a, 399).

Sodno-vdpenatd sklalze na zakladé pouzitych vstupnich surovin rozdélit na skla natronova a popelova.
U prvnich se jako zdroj sodné slozky pouZivala mineralni soda, tzv. natron. Tato skla obsahuji mensi
mnozZstvi K,O a MgO nez druha skupina sodnych, tzv. popelovych skel. Zdrojem alkalické slozky u sod-
nych popelovych skel byl popel z moiskych nebo poustnich rostlin ze slanych jezer (Cernd — Hulinsky -
Gedeon 2001, Shortland et al. 2006, Tite et al. 2006).

Smisené sklo — tzv. mixed alkali-je hybridni typ skla, pfijeho vyrobé se v dobé renesance ke kiemennému
pisku, dfevénému popelu nebo potasi pfidavala navic bud sodna surovina (napiiklad popel ze pfimot-
skych rostlin, natron) nebo se recyklovaly sodné sttepy (Stern — Gerber 2004, 151).

Ze sklenénych nélezi z odpadni jimky R (1609) byly vybrany fragmenty z deviti pohari a jedné &ise.
V3echna skla jsou popelova draselno-védpenata. Pomér K,0/CaO se pohybuje v rozmezi od 0,76 do 0,88.
Obsah K O v téchto sklech je pfiblizné stejny kolem 13 hm. %, ale obsah CaO se pohybuje od 15,3
do 18,2 hm. % (0br. 732a). Variabilita u ostatnich analyzovanych oxidd nebyla tak zfejmé jako u CaO.
Vzorek 1351 vybocuje vysokym obsahem P,O, (1,5 hm. %).

Fragmenty z odpadni jimky S (2328) pochazeji z pohard, ¢iSe, misky, lahve a ze zlomki neuréitelného
tvaru. V této jimce nebylo prozatim urceno sklo sodného typu. Analyza prokézala pfitomnost jednoho
vzorku skla typu mixed alkali (vz. 1352). Toto sklo obsahuje 4,0 hm. % Na,O a 8,0 hm. % K,O (obr. 7325).
Ostatni analyzované fragmenty (vz. 1344, 1345, 1349, 1350, 1351, 1353, 1355, 1357, 1360) jsou vyro-
beny z popelového draselno-vapenatého skla s pomérem K,0/CaO od 0,59 az do 0,97. Vzorek 1350 je
fragmentem tmavé modré &iSe. Tuto barvu zpusobuji oxidy kobaltu (0,11 hm. %), o nichZ je znamo, Ze
i v malém mnoZstvi intenzivné barvi (Fanderlik 2009, 247).

Vétsina rekonstruovanych sklenénych predmétt z odpadni jimky ve Vikarské ulici ¢p. 37/1V je v sou-
Casnosti vystavena ve stalé expozici Pribéh PraZského hradu. Uvedena skute¢nost zna¢né limitovala moznost
vybéru fragmentt pro chemické analyzy. Z tohoto divodu byl analyzovan pouze stfepovy material zrca-
dla, poharu, ¢iSe a lahve. Analyzy prokazaly, Ze zrcadlo (vz. 1073) bylo vyrobeno ze sodno-vapenatého
popelového skla. Chemické sloZeni vzorku se podoba sklim tzv. vetro blancho/vitrum blanchum vyra-
bénym v Benatkach (Verita — Zecchin 2009, 607). U vz. 1073 byl naméfen vyssi obsah K,O (4,3 hm. %)
neZ primérné hodnoty pro sklo typu vetro blancho (~2,9 hm. % K,0). Ov§em maximalni hodnota K,O
udéavana pro sklo typu vetro blancho je az 7,5 hm. % (Veritd - Zecchin 2009, 607). Ctyfi ptedméty (vz. 1077,
1078, 1085, 1377) byly zhotoveny z popelového draselno-vapenatého skla s obsahem Na,O kolem 2,5
hm. %, vzorky 1077, 1078 a 1085 maji podobny pomér K,0/CaO (od 0,59 do 0,67). Vzorek 1377 se lidi
niz§im obsahem draselné slozky. Tato &iSe (vz. 1377, varianta humpen; Blazkovd - Vepiekovd 2015, 362) je
tmavé zelena. Zabarveni je zptisobeno pfitomnosti CuO (2,1 hm. %). Ostatni analyzovana skla (vz. 1076,
1079, 1082, 1089, 1097) jsou popelova draselno-vapenata, obsah sodné slozky je okolo 1 hm. %. Dvé skla
(vz. 1076, 1089) maji pomér K,O/CaO pfiblizné jedna a u dalsich (vz. 1079, 1082, 1097) je tento pomér
cca 0,7 (0br. 132¢). Hodnoty chemického sloZeni u vz. 1077 a 1078 a také vz. 1079 a 1082 jsou totoZné.
Lze predpokladat, Ze tyto nadoby (vz. 1077 a 1078) byly vyrobené v jedné, a vz. 1079 a 1082 v jiné sklar-
ské huti. Obsah vapenaté slozky v osmi popelovych draselno-vapenatych sklech je konstantni a pohy-
buje od 16,2 do 17,9 hm. %. Vyjimku tvoii vz. 1089 (nitkovana ldhev; viz. tab. 68), jejiz obsah CaO je
13,7 hm. %, a sodné sklo vz. 1073. Téchto osm skel ale ma vysoce variabilni obsah draselné slozky, v niz
se obsah K,O pohybuje v rozmezi od 9,9 do 16,2 hm. %.

Analyzované fragmenty z odpadni jimky A (5215) pochézeji z pohard, ¢&isi, okenniho skla a lahve.
Obsahovala jak popelova sodna skla (vz. 1283, 1288), tak i smiSena, tzv. mixed alkali (vz. 1282, 1306)
a téz skla popelova draselna (vz. 1284, 1286, 1287, 1299, 1305, 1328); viz. obr. 132d. Sodna popelova skla
(vz. 1283, 1288) obsahuji 15,9 a 16,7 hm. % Na,O a kolem 2,6 hm. % K,O. Vzorek 1283 pochézi z torza
pohéru velkych rozmért (dochovana vyska 15,4 cm, @ patky 13,2 cm) vyrobeného z nasedlého skla (Blaz-
kovd — Vepiekovd 2015, 495). Skla mixed alkali (vz. 1282, 1306) neboli popelova draselno-sodno-vapenata
obsahuji 4,5 a 5,0 hm. % Na,O; 7,9 a 10,8 hm. % K,O. Dva fragmenty popelovych draselnych skel vz. 1305
a 1328 maji pomér K ,O/CaO vyssi nez jedna, coz znamena, Ze draselna slozka pfevazuje nad vapenatou
a mohlo by jit jiz o skla, v jejichZ pfipadé se do sklaiského kmene zamérné pridavala potas. U vzorka 1286
a 1287 je tomu naopak, tj. CaO prevlada nad K,O. Analyzované fragmenty z odpadni jimky A (5215)
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Obr. 132: Bindrni grafy zavislosti CaO vs. K,O (hm. %) sklenéné
matrice rozdélené podle odpadnich jimek. Sestavila S. Jonasova.

Fig. 132: Binary variation plots CaO vs. K,O (wt. %) for glass
matrix grouped by individual cesspits. Complled by S. Jonasova.

pochazeji z Sirokého ¢asového intervalu od vrcholného stfedovéku az po vrcholnou renesanci (druha polo-
vina 15. aZ prvni ¢tvrtina 17. stoleti), ¢emuz odpovidaji i vysledky analyz chemického sloZeni.

V analyzovaném souboru byly identifikovany tfi druhy skel - 1. draselno-vapenta popelova, 2. sodno-
-vapenata, 3. sklo typu mixed alkali. Mezi vzorky pfevazuji skla popelova draselno-vipenata. VétSina
draselno-vapenatych skel ma pomér K,O/CaO mensi nez jedna. Vzorky, kde pomér K,O/CaO je vyssi
nez jedna, pravdépodobné naznacuji, Ze do sklaiského kmene byla zamérné pfidana potas (Stern — Gerber
2004, 137). Obsahy P,O, v draselnych sklech jsou vét§inou pod 1 hm. % (VleInkou jsou vz. 1351 a 1355).
Vzorky 1351 a 1118 obsahu]1 steJny podil CaO a K,O, patrny je ovSem znacny rozdil v obsazich P,O,
a MgO. Lze tedy vyslovit hypotézu, Ze u vz. 1351 draselna slozka byla vnesena pouze z popelaau vz. 1 1 18
byla pouZita i potas. P¥i vyrobé renesanénich skel se pfidavala nejen pota$ (Smréek 2005a, 389; Cilovd -
Woitsch 2012, 379), ale také vapenec (Smrcek 2005a, 399). Pokud by se do jednoho sklarského kmene pfi-
dala k popelu potas i vapenec, pomér K O/CaO by mohl byt kolem hodnoty jedna. Pro potvrzeni takové
hypotézy by bylo nutné zanalyzovat i stopové prvky nebo dokonce izotopové sloZeni nékterych prvki
a vysledky porovnat s moznymi surovinami.

Jedno ze tfi sodno-vapenatych skel (vz. 1073) identifikovanych ve studovaném souboru lze ozna-
¢it za typ vetro blancho vyrabéné v Benatkach. Pivod zbylych sodnych skel nebyl prozatim objasnén.
Zjisténé chemické sloZeni skel typu mixed alkali je zna¢né proménlivé.

4.2.4. ZAVER

Predlozena studie navazuje na archeometrické analyzy rané sttedovékych skel z Prazského hradu (Cernd
et al. 2005; Tomkovd — Zldmalovd-Cilovd — Vaculovic 2074) a je viabec prvnim svého druhu pro renesanéni
skla z této lokality. Z provedenych analyz pievazné vyplyva, Ze ve studovaném souboru 40 vzorkd domi-
nuje draselno-vapenaté sklo. Chemické sloZeni skel nalezenych v jimce R (1609) si je vzajemné velmi
podobné, a lze tak vyslovit hypotézu, Ze zkoumané nadoby mohou pochazet z jedné sklarské huté. Uve-
dené vysledky studia chemického sloZeni skel predstavuji v soucasnosti nejpocetnéjsi kolekci analyzova-
ného rané novovékého skla v Cechach.!! I presto vSak zatim nelze predloZit obecné zavéry k zastoupeni
jednotlivych chemickych typt skel pouzivanych na renesan¢nim Prazském hradé. Navazujici analyzy,
jejich vyhodnoceni, detailnéjsi interpretace nejen chemického sloZzeni matrice, ale také dekort, jakoz
i zaclenéni vysledki téchto expertiz do stfedoevropského kontextu a porovnani se starsi sttedovékou pro-
dukci predstavuje tikol budouciho studia.

181 Souborné byly publikovany nalezy renesan¢nich a baroknich skel z lokalit na Moravé, Slovensku a v Rakousku
(Sedldckovd — Rohanovd et al. 2076).
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Tab. 69: Chemické sloZeni analyzovanych skel (hmotn. %).
Tab. 69: Chemical composition of analysed glass (wt. %).
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4.2. A CHEMICAL ANALYSIS OF GLASS FINDS FROM EARLY MODERN
WASTE PITS AT PRAGUE CASTLE

The studied glass comes from rescue archaeological excavations at Prague Castle, carried out in the second
half of the 1920s. This fact significantly limits the archaeological data available on the find site where the
artefacts were discovered. The assemblage had been deposited, and largely ignored, in the depositories of
the Institute of Archaeology of the Czech Academy of Sciences in Prague (Prague Castle branch) for over
60 years. Systematic investigation commenced in the first half of the 1990s (Frolik — Zegklitzovd 2005). The
waste pits containing the finds of glass are dated, based on assemblies of pottery and glass, to the Renais-
sance period, with possible overlaps into both the High Middle Ages and the Baroque period. Their dating
isrelatively broad and results from a comparison with other archaeological finds. In the catalogue Blazkovd -
Veprekovd 2015, the individual glass artefacts are dated based on a time interval in which a given shape had
been common. Consequently, the dating of a particular artefact need not necessarily correspond to the
chronological determination of a given waste pit. The archaeological value of the glass finds from Prague
Castle is enhanced by the fact that all of them come from the same find environment, i.e., the waste pits
and their dating fall into a single historical epoch. It should be noted however, that they come from differ-
ent social environments.

The studied glass samples include those found in waste pits R, S, A and in Vikarska St No. 37/IV
(fig. 137). Ten representative glass fragments were selected for analysis from each waste pit. Since the
analyses presented here represent the first data for Renaissance glass from Prague Castle, diverse types
of glasses were intentionally studied. The goal of the project is to show the chemical composition of the
matrix and to outline the issues involving the glass found at Prague Castle.

All samples, which were analysed at the Geological Institute of the Czech Academy of Sciences in
Prague, were catalogued and entered into the VITREA database (VITREA [online]); the goal of this data-
base is to make the results of chemical analyses of archaeological glass accessible to the scientific public.
The individual analysis numbers of the samples correspond to those in the VITREA database and can con-
sequently be retrospectively tracked (tab. 68). The catalogue numbers of individual artefacts are assigned
according to those given during the primary documentation of assemblages of glass. The same codes are
used in Blazkovd - Vepiekovd 2015, where a detailed description of each artefact is provided, including
drawings and photographs.

The glass can be divided to six chemical groups based on their major element composition.

Sodium-calcium glass Na,0-CaO-SiO,, which is characterized by a high Na,O content. They occur

in two variants, differing in the source of alkalis (Cernd — Tomkovd - Hulinsky 2015, 96). Based on the

source of the sodium alkali, these can be further subdivided into sodium natron and sodium ash (Cernd

- Hulinsky - Gedeon 2007, Cernd — Tomkovd - Hulinsky 2015, 96, 97),

potassium-calcium glass K,0-CaO-SiO, (Cernd - Hulinsky - Gedeon 2001; Cernd - Tomkovd - Hulinsky

2015, 96),

mixed alkali type glass K,0-Na,0-CaO-SiO, (Cernd — Tomkovd - Hulinsky 2015, 97;, Henderson 1988;

Henderson et al. 2015),

binary lead glass PbO-SiO, (Cernd — Hulinsky — Gedeon 2007; Cernd - Tomkovd — Hulinsky 2015, 97),

potassium-lead glass K,O-PbO-SiO, (Colin - Dungworth 2003; Cernd - Hulinskj - Gedeon 2007;

Cernd et al. 2005, 342),

Sodium-lead glass Na,O-PbO-SiO, (Mecking 2013, Cernd - Hulinsky - Gedeon 2007; Cernd — Tomkovd -

Hulinsky 2015, 97; Tomkovd - Zldmalovd- Cilovd - Vaculovic 2074, 157, 158).

To conduct representative and high-quality analyses of the historical glass, the accurate preparation
and documentation of samples is required. A representative part of the fragment was split off to prepare
a polished section. Such procedure guarantees that the original glass is analysed instead of any corrosion
products. The polished sections were carbon-coated to make the surface conductive. This approach allows
a negative charge to be conducted away the analysed surface. The thickness of the carbon layer was
approximately 20-30 nm.

The major element composition of the glass was determined using a scanning electron microscope,
Tescan Vega 3XMU, equipped with a Bruker energy dispersive detector. The analyses were performed in
the Laboratory of Analytical Methods at the Institute of Geology of the CAS in Prague. The microscope
was operated under the following conditions: accelerating voltage 15 kV, current intensity of 15, working
distance 15mm. The spectra were collected for 120 s. Analyses were carried out on three selected areas
of approximately 100 pm? in size (depending on microscope magnification). The results summarised in
Table 69 represent the averages of these three independent measurements. The correction of ZAF type was
applied to quantify element content.
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On the basis of the results of the chemical analyses, it is possible to divide the studied glass into three
basic chemical groups: (1) potassium-ash K,0-CaO-SiO, (2) sodium Na,0-CaO-SiO, and (3) mixed-
-alkali glass.

Fragments of nine beakers and one goblet were recovered intentionally from waste pit R (1609). All
the glass is of a wood ash type. The K,O/CaO ratio varies between 0.76 and 0.88. The K,O content in this
glass remains relatively constant, whereas the CaO content varies between 15.3 and 18.2 wt.% (fig. 732a).
The content variability of the other elements is much less obvious than with the calcium. Sample 1351 is
specific due to its high P,O, content.

The fragments from waste pit S represent beakers, goblets, bowls, a bottle and shards of an undeter-
minable form. Sodium type glass was not identified among the analysed items from this waste pit. Sample
1352 corresponds to a mixed-alkali type. The analyses of this glass displayed 4.0 wt. % Na,O, and 8.0 wt. %
K,O (fig. 732b). The other analysed fragments are made from wood ash glass with a K,O/CaO ratio vary-
ing between 0.59 and 0.97. Sample 1350 is a fragment of a deep blue beaker; this colour is due to cobalt
oxide, which is known to colour glass very intensely even at low concentrations.

Most of the reconstructed artefacts from the waste pit in Vikarska Street No. 37/IV are currently
exhibited in the permanent exhibition The Story of Prague Castle. This fact greatly limits the possibility to
select materials for analysis. Consequently, only shards of a mirror, beakers, a goblet and bottle were ana-
lysed. Analyses demonstrated that the mirror was manufactured from ash sodium-calcium glass. The chem-
ical composition of this sample closely resembles so-called Vetro Blancho/Vitrum Blanchum (Veritd -
Zecchin 2009, 607). This glass is so-called vetro bianco and was produced in Venice. Four samples were
manufactured from ash potassium-calcium glass with a Na,O content of approximately 2.5 wt. %; samples
1077, 1078 and 1085 have a similar K,O/CaO ratio. Sample 1377 differs in the potassic component. This
goblet (humpen-type) has a deep green colour. The colouring is caused by the presence of CuO. Other
analysed glass is of ash potassium-calcium type; the content of sodic component is about 1 wt. %. Two glass
samples (1076, 1089) have a K,0/CaO ratio of approximately 1, and others attain a K,0/CaO ratio of 0.7
(fig. 132¢). The chemical composition of samples 1077 and 1078 are indistinguishable and consequently it
can be expected that both fragments are part of a single vessel, and the missing shards did not allow for
a reconstruction of the fragments to form the original shape of the artefact. Also the analyses of samples
1079 and 1082 are identical. The content of the calcic component in eight ash potassium-calcium glass
samples is relatively quite similar, varying from 16.2 to 17.9 wt. %. Exceptions are sample 1089 (bottle
with filaments) in which the CaO content is 13.7 wt. %, and the sodium glass of sample 1073. These eight
glass samples display a highly variable content of potassic component; the K O content varies between
9.9 and 16.2 wt. %.

The analysed fragments from waste pit A represent beakers, goblets, window glass and a bottle. They
correspond to an ash sodium glass type, mixed-alkali glass type and, similarly to other investigated waste
pits, mostly an ash potassium glass type. The ash sodium glass contains 15.9 and 16.7 wt. % Na,O, and
approximately 2.6 wt. % K O. Sample 1283 was taken from a fragment of a large beaker (preserved height
of 15.4 cm and foot diameter of 13.2 cm), produced from greyish glass (fig. 732d). This colouring implied
a foreign origin, a hypothesis which has been confirmed by chemical analysis. Mixed-alkali glass (samples
1282, 1306) or ash sodium-potassium-calcium glass contains 4.5 and 5.0 wt.% Na,O; 7.9 and 10.8 wt.%
K,O. Two fragments of ash potassium glass attain a K,O/CaO ratio larger than one. This means that the
potassic component dominates over calcic and consequently these glass fragments may correspond to
material where potash had been intentionally added to the glass batch. In samples 1286 and 1287, the
opposite is true, i.e. CaO dominates over K, O. The analysed items from the waste pit are dated to the
broad period between the High Middle Ages to the High Renaissance (second half of the 15th century to
the first quarter of the 17th century), which corresponds to the results of the chemical study.

The current study involves the archaeometric analyses of early medieval glass from Prague Castle,
and is the first of this type ever involving Renaissance glass in Bohemia. The performed analyses shows
that potassium-calcium glass dominates among the forty analysed samples. The chemical composition of
the various glass fragments found in waste pit R is similar, and consequently it is possible to postulate the
hypothesis that the analysed vessels could represent the products of a single glassworks. The assemblage
of chemically analysed glass represents the most extensive collection of analysed Early Modern glass in
Bohemia. However, given the current state knowledge, it is not yet possible to clearly determine the pro-
portion of individual chemical glass types used at Prague Castle during the Renaissance period. The next
goals are the conducting of further analyses, their evaluation, a more detailed interpretation of not only
the chemical composition of the matrix but also the decorations, and the integration of the results of these
studies into a central European context.
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4.3. CHEMICKY PRUZKUM RANE NOVOVEKYCH SKEL Z ODPADNI JIMKY R
Z PRAZSKEHO HRADU

Alexandra Klouzkova — Simona Randakova

V ramci projektu, ktery se zabyval nalezy z renesan¢nich odpadnich jimek z areélu Prazského hradu, byl
analyzovan soubor historickych skel (fab. 70). Devét vzorki pochazi z nadob, které byly nalezeny v odpadni
jimce R,'®? datované do posledni tfetiny 16. aZ prvni tfetiny 17. stoleti. Sklenéna drf je pak z renesan¢ni
Cise, kterd je soucasti nalezového souboru z odpadni jimky ve Vikarské ulici ¢p. 37/1V, datované do stej-
ného obdobi jako jimka R. Na Ustav skla a keramiky VSCHT Praha bylo pfedano devét fragmentti rene-
san¢nich skel a jedna ampulka sklenéné drti. K chemické analyze byly zamérné vybrany predméty, které
na prvni pohled nalezi k méné bézné dobové produkci a u nichz se predpokladala zahrani¢ni provenience.
Konkrétné je to fragment chalcedonového pohéaru (PH7609-ds-C-03) a fragment neur¢itelného vicebarev-
ného zlomku skla (PH7609-ds-N-10). I dalii fragmenty sklenénych nadob se fadi mezi ojedinélé nalezy —
patka pravdépodobné ¢iSe ze stacenych modrych vlaken (PH7609-ds-N-04) a fragment kupy poharu malo-
vané emailem (PH7609-ds-N-09). Analyza sklenéné drti ¢ise (PHV-ds-C-01) z odpadni jimky z Vikai'ské
ulice ¢p. 37/IV byla provedena proto, Ze pfi vytvareni fotodokumentace doslo k poskozeni ¢ise. Cilem
prace bylo stanovit chemické sloZeni skel metodou rentgenové fluorescence XRF. Vysledky chemickych
analyz budou zafazeny do on-line databdze VITREA. Dalsi ¢asti byla identifikace barev dekoru pelikana
na stiepu PH7609-ds-N-09.

Obvr. . Inv. ¢islo Datace stoleti, specifikace O‘(,ipadm Vzorek TyP
oznaceni jimka analyzy
A PHV-ds-C-01 1/4 17. st., z renesanéni &ise, pravdépodobné Cechy Z)lkg;s/lie\l] prasek | XRF
B PH1609-ds-N-02 | 17. st., pravdépodobné Cechy, sklo foukané do formy R prasek | XRF
C PH1609-ds-C-03 pravdépodobné 15. st., Benatky, Italie, chalcedonové R prasek, XRF

sklo z plochy
D PH1609-ds-N-04 3/31.;1(61;; 1/4 17. st., Cechy, patka dna navijeného R prégek | XRF

1/4 17. st., pravdépodobné Cechy, diik z natavenych

E PHI609-ds-P-12 tordovanych stacenych ty¢inek

R prasek | XRF

F PH1609-ds-P-22 |2/2 16. - 1/4 17. st., Cechy, dekor ,sifovani® R prasek | XRF
3 XREF,
G PH1609-ds-N-07 2{2 16. - 1./4 17/. st., Pra.vdépodobné Cechy, R prasek, |pXRD,
stfep s malinovym nalepem z dekoru | RS,
pXRF
A 2/2 16. - 1/4 17. st., pravdépodobné Cechy .
H PHI609-ds-N-08 emailova malba a zbytky zlaté bordury prasek | XRF
I PH1609-ds-N-09 | 2/2 16. - 1/4 17. st., Cechy, emailova malba R prasek | XRF
] PH1609-ds-N-10 pr}aydegodobne 4{4 17. st., pravdépodobné Benatky, R z obou XRF
Italie, vicebarevné sklo ploch

Tab. 70: Seznam vzorki dodanych stfept na analyzu XRF, typ provedené analyzy.
Tab. 70: List of the analysed samples and performed analyses.

4.3.1. STANOVENI CHEMICKEHO SLOZENI{ SKEL Z JIMEK NA PRAZSKEM HRADE

Chemicka sloZeni historickych skel byla hodnocena predevs§im na praskovych vzorcich. Z deviti frag-
mentd byl pro analyzu skla odebran maly alomek (obr. 733), ktery byl nasledné rozdrcen a rozetfen
na jemny prasek v achatové misce a zalisovan do pfedem pfipraveného kelimku z kyseliny borité. Vzorky
PH1609-ds-C-03 a PH1609-ds-N-10byly vhodné i k méfeni z plochy.'® Tato dopliiujici analyza byla pro
vzorek PH1609-ds-C-03 provedena z diivodu ,unikatnosti“ tohoto stfepu a moZnosti posouzeni pouZitel-
nosti metody ve vztahu k pfipadnym koroznim produktim pfitomnym na povrchu stiepu.’® U vzorku

182 Oznaceni jimky a jeji popis vetné specifikace, datace a pouzitych kodi analyzovanych vzorkd odpovidaji idajim
(v ptipadé vzorkil inventarnim &isltim jednotlivych nalezt), které jsou publikovany (Blazkovd — Vepiekovd 2015).

183 Vzorky byly pomérné ploché a dostateéné veliké, takze chyba méfeni vlivem zakfiveni byla minimalni.

184 V porovnani analyz z povrchu k praskovému vzorku byly identifikovany nizsi obsahy oxidti Ba (z 1,7 na 1,2 hmotn. %);
Mn (z 2,5 na 2,1); mirn¢ stoupl obsah AL,O, (z 1,3 na 1,8). Obsah ostatnich slozek byl téméf shodny.
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Obr. 133: Pracovni snimky analyzovanych stfept s vyznace-
nymi misty odbért vzorki pro analyzy: A - PHV-ds-C-01;
B - PH1609-ds-N-02; C — PH1609-ds-C-03; D — PH1609-ds-
-N-04; E-PH1609-ds-P-12; F - PH1609-ds-P-22; G - PH1609-
-ds-N-07;H-PH1609-ds-N-08;1-PH1609-ds-N-09; ]-PH1609-
-ds-N-10. VSCHT Praha.

Fig. 133: Images of analysed glass fragments; areas from
which analysed samples were taken are marked by arrows:
A - PHV-ds-C-01; B - PH1609-ds-N-02; C — PH1609-ds-
-C-03; D - PH1609-ds-N-04; E - PH1609-ds-P-12; F — PH-
-1609-ds-P-22; G - PH1609-ds-N-07; H - PH1609-ds-N-08;
I - PH1609-ds-N-09; J - PH1609-ds-N-10. UTC Prague.

PH1609-ds-N-10bylo provedeno méfeni z povrchu z déivodu velmi malého vzorku a ojedinélosti nalezu,
pro porovnani byly méfeny obé strany (h — hladka, r — hruba plocha). Analyzy byly provedeny sekvenc-
nim vlnové disperznim (WD) rentgenovym spektrometrem ARL 9400 XP+. Ziskana spektra byla vyhod-
nocena programem Uniquant 4. Touto metodou je mozZné stanovit semikvatitativni obsah jak zakladnich
slozek, tak dalsich piimési. Nelze vSak pfimo stanovit nékteré prvky napi. Li, B, Be, C, N, F. Vzhledem
k ¢asovému zafazeni stfepi, nebyl hodnocen bor." Vysledky analyz ve formé nejbéznéjsich oxidu (zis-
kano prepoctem) jsou uvedeny v souhrnné tabulce 71 (zaokrouhleno dle odchylek) a nasledné ve formé
binarnich diagramu (graf 40).

Z namétenych hodnot je zifejmé, Ze se jedna o vapenato-draselna skla, vzhledem k obsahu P,O, se
surovinou vychazejici z popela pravdépodobné bukového (Cilovd — Woitsch 2005, 128). Pomér K O/CaO
se pohybuje v rozmezi od 0,73 do 1,14. Intervaly obsahi obou slozek jsou obdobné resp. u K,O se
obsah pohybuje v rozmezi 10,7-16,0 hmotn. % a obsah CaO od 12,0-16,0 hmotn. %. Sklo D (PH7609-d-
5-N-04) ma jako jediné pomér K,O/CaO > 1, obsah P,O, viak neni vyrazné nizsi oproti ostatnim hodno-
cenym sklum (graf 40B), i zde lze pfedpokladat zamérné piidavanou potas.'® U skla s malinovym vzorem

185 Pouyziti boru ve sklech bylo znamo ve starovéku (Greenwood — Earnshaw 1993, 174), u nas je zdokumentovano k r. 1685
(Drahotova 2005, 200) a u ¢isté ledkového kmene (Smrcek 2005a, 402).

186 V soucasné dob¢ miiZze termin ,,potad* znamenat K,CO, nebo riizné ve vodé rozpustné draselné soli (KCI, KNO,, K,SO,,
a K,SO,+ MgS0,), tzn. i hnojiva. V historii se tento termin pouZzival pro slozky dievéného popela rozpustné ve vodé, které
obsahovaly pfedevsim K,CO, (Housegroft — Sharpe 2014, 320).

Cilova — Woitsch (2005, 125-134) publikovali poznatky o pouziti popela a potase ve stfedni Evropé k vyrobé skla
od stiedovéku do 19. st. stoleti véetné experimentalniho projektu zahrnujiciho ptipravu téchto surovin. Moznost piidavku
potase do sklarského kmene diskutuje prace (Cilova 2010, 204).
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Obr./ Vzorek PH Obsah slozky [hmotn.%)] pomér
oznaceni SiO, | ALO, [ PbO [ Fe,0,[ CaO | TiO, [ K,O | Na,0 | MgO | MnO | P,0, | K,0/CaO
A PHV-ds-C-01 63 1,7 0 0,5 16 0,2 13 0,7 2,5 0,9 1 0,81
B 1609-ds-N-02 65 1 0 0,3 14 0,05 13 1,3 2 0,8 1 0,93
C 1609-ds-C-03 prasek |59 1,3 4,2 0,7 12 0,2 10,7 |2 2,5 0,8 1,1 0,89
C 1609-ds-C-03 kus 60 1,8 4,1 0,6 12 0,2 11 2 2,1 0,7 1 0,92
D 1609-ds-N-04 61 2 0,02 1,3 14 0,1 16 0,2 2,3 1 1 1,14
E 1609-ds-P-12 67 0,9 0 0,3 13 0,04 13 1,9 1,7 0,6 1 1
F 1609-ds-P-22 63 1,2 0,03 10,3 16 0,08 13 0,5 2,5 0,97 10,8 0,81
G 1609-ds-N-07 65 1,2 0,01 0,3 15 0,2 12 1,1 1,7 0,7 0,9 0,8
H 1609-ds-N-08 65 1,6 0,1 0,5 15 0,08 11 0,7 2,2 0,9 1,1 0,73
I 1609-ds-N-09 65 1 0 0,2 16 0,2 12 0,6 1,7 0,8 0,8 0,75
] 1609-ds-N-10 h 62 |16 032 |04 |14 o2 |14 |12 |27 |07 |11 |1
7 [1609-dsN-10t 62 |15 036 |04 |14 |02 |14 |12 |27 |07 |12 |1
Obr.( . | Vzorek PH Obsah slozky [hmotn.%]
oznadeni
S g el g & |2 o |9 % o
2 s & g5 |8 ¥ 2 3 & ||z § =
A PHV-ds-C-01 0,3 0,2 0,04 0,1 0,3 10,02
B 1609-ds-N-02 0,3 0,3 0,01 0,05 0,2 10,04
C 1609-ds-C-03 prasek | 0,2 0,1 (2,1 0 0,6 10,4 0,02 |0,06 0,01 0,05 0,03 1,7
C 1609-ds-C-03 kus 0,6 0,3 |19 0,02 10,5 10,3 0,02 10,05 10,02 0,05 0,02 1,2
D 1609-ds-N-04 0,05 0,03 0,05 0,08 0,06 0,16 10,04 [0,07 0,03
E 1609-ds-P-12 0,2 0,3 0,02 10,03 0,04 0,04 0,2
F 1609-ds-P-22 0,3 0,08 10,07 0,01 10,03 0,08 0,1 0,3
G 1609-ds-N-07 0,2 0,4 0,01 0,02 0,01 0,06 0,03 0,3
H 1609-ds-N-08 0,3 0,1 0,03 10,05 0,06 0,08 0,02 0,3
I 1609-ds-N-09 0,3 0,3 0,02 10,03 0,02 0,06 0,04 0,6
] 1609-ds-N-10 h 0,3 0,2 0.7 0,01 0,04 10,01 0,01 0,05 0,02 0,7
J 1609-ds-N-10 r 0,3 0,2 (0.8 0,01 |* 0,04 0,02 0,01 0,05 0,02 0,6

*0,01 hmotn. % Cr,O,
Tab. 71: Semikvantitativni chemicka slozeni vzorku skel.

Tab. 71: Semi-quantitative chemical composition of glass samples.

(0br. 133G; PH1609-ds-N-07) bylo zjisténo velmi podobné sloZeni jako udaje publikované pro renesanéni
sklo s obdobnym dekorem (Sedldckovd — Rohanovd 2015, 316).1%

Velmi zajimavy je cca 4% obsah PbO u vzorku C (PH7609-ds-C-03), ktery se timto obsahem a $irokym
zastoupenim barvicich a kalicich slozek (pfedevsim oxidd Sn,"®® Cu, Ag, Sb) z analyzovaného souboru
vymyka. Nejen podle typického dekoru, ale i podle identifikovaného chemického sloZeni se jedna o tzv.
chalcedonové sklo (Hais 2005, 433; Veritd 2013, 59)."% Jistou podobnost z hlediska barevnosti vykazuje
i vzorek PH1609-ds-N-10, ktery vSak bud neobsahuje piislusné barvici slozky viibec (oxidy Sb, Ag) nebo
podstatné méné oproti pfedchozimu vzorku (oxidy Cu a Sn). RovnéZz obsah oxidu Pb je vyrazné nizsi
(0,4 hmotn. %). U tii vzorkti (PHV-ds-C-01, PH1609-ds-N-02 a PH1609-ds-N-04) byly naméfeny velmi
nizké obsahy oxidu As vnesené pravdépodobné ve formé necistot. U vzorku PH7609-ds-N-04 byl identi-
fikovan velmi nizky obsah oxidu Co, ktery diky své intenzivni barvici schopnosti vedl k temné modrému
probarveni skla. Jeho odstin byl ovlivnén pfitomnosti oxidu Ni, ktery byl pfimési oxidd Co. Obé slozky
byly vnéaseny spole¢né, pravdépodobné ve formé $smolky (Hais 2005, 443).1%°

187 V této praci byla publikovana slozeni stfedovekych a renesanénich skel, slozeni vzorku s malinovym dekorem bylo
stanoveno stejnou metodou a spektrometrem: 61,7 % SiO,; 0,9 % ALQ,; 16,5% CaO; 15,1 % K,0; 0,9% Na,O; 2,1 % MgO;
0,9 % MnO; 0,3% Fe,0O,; 1,0% P,0O.; 0,05% TiO,; 0,2% BaO; 0,2% SO,; 0,01 % CuO; 0,06 % SrO; 0,04 % Rb,0; 0,05 %
ZnO. Dalsi prace autort (Jorddankova — Rohanova — Sedlackova 2014, 258; Sedldckova — Rohanova et al. 2016) obsahuji
analyzy renesan¢nich skel obdobného typu.

188 Jednou z moznosti vyroby zakalenych skel je ptidavek kaliva. Pouzivaly se napf. oxidy s vysokym indexem lomu a nizkou
rozpustnosti ve sklovin¢ (Fanderlik 2009, 220, 259), nejstar$im kalivem byl SnO, (napf. kalivo starovékych egyptskych
skel a glazur). Podle literatury byl hojné pouzivan od 14. do 18. stoleti, ale pro bézné Ceské sklarské huté pry bylo kaleni
cinem drahé, a proto neni v receptafich pfili§ zmiflovano (Hais 2005, 405). Dalsi mozZnosti je fosforecné kaleni ve formé
fosfore¢nanu vapenatého, typického pro vyrobu opalini a kostének, surovinou byla kostni moucka. Ve sklech z 15.—17. stoleti
Ize v setinach % nalézt As,O,, pfidaval se pfedevsim do kfistalovych skel, kde plnil funkci Cefiva (Hais 2005, 406).

189 Hais (2005, 434) uvadi, Ze barevnost chalcedonovych (achatovych) skel byla dana specialnim slozenim vsazky a hutné
tvarovacimi technikami. Ve vétsing receptti bylo uvadéno sttibro, popf. méd’, cin, Zelezo a saze (ty vedly k redukci Cu slozky).
Veritd (2013, 59) uvadi ptitomnost koloidniho stiibra v chalcedonovych benatskych sklech s tim, Ze n€které historické recepty
popisuji obdobny zplisob piipravy, jaky se v soucasnosti pouziva v Muranu.

190 Smolka byla vyrédbéna z kobaltové rudy, pisku a potade od roku 1540 (Smrcek 2005b, 443).
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A B

Graf 40: Binarni grafy vyjadiujici sloZeni analyzovanych vzorki: A - zavislosti CaO vs. K,O (hmotn. %) zde se symboly
pro PHV-ds-C-01 a PHT609-ds-P-22 piekryvaji, proto bod pfislusejici PHV-ds-C-07 neni patrny; B — zavislosti CaO vs.
P,0O, (hmotn. %), zde je pfekryv symbola PH7609-ds-N-02 s PH1609-ds-N-04 a PH1609-ds-P-22 s 1 pro PH1609-ds-N-09.
Graph 40: Binary diagram of chemical composition of analysed samples: A — CaO-K,O diagram (wt. %), signs of sam-
ples PHV-ds-C-07 and PH1609-ds-P-22 overlap; B — CaO-P,O, diagram (wt. %), signs of samples PH7609-ds-N-02 and
PH1609-ds-N-04 overlap as well as signs of samples a PH7609-ds-P-22 s I and PH1609-ds-N-09 UTC Prague.

Obr. 134: Protokoly méfeni chemického slozeni barevného dekoru vzorku PH7609-ds-N-09. VSCHT Praha.
Fig. 134: Reports on chemical composition of coloured decorations of sample PH7609-ds-N-09. UTC Prague.
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Obr. 135: Lesklé body odpovidaji mistu zaméfeni resp. analyzovanému mistu barev: A — bilé; B - Zluté; C — zelené
vzorku PH1609-ds-N-09. VSCHT Praha.

Fig. 135: Luminous points show analysed coloured areas of sample PH7609-ds-N-09: A — white; B — yellow; C - green.
UTC Prague.

Obr. 136: Prekryv difraktogramii tfi analyzovanych barev vzorku PH7609-ds-N-09. VSCHT Praha.
Fig. 136: XRD patterns of three analysed colours of sample PH7609-ds-N-09. UTC Prague.

4.3.2. IDENTIFIKACE SLOZENi EMAILOVE BARVY NA SKLE U VZORKU S DEKOREM PELIKANA PH1609-Ds-N-09

Chemické slozeni barev bylo identifikovano pienosnym XRF spektrometrem (NITON XL3t 980
GOLDD+), aviak z hlediska kvantity jsou tyto hodnoty (0br. 734) pouze informativni a byly pouZity jako
vstupni data pro nasledna méfeni mineralogického sloZeni.

Mineralogické sloZeni bylo hodnoceno mikrodifrakci (MicroXRD microdifraction system D8 Disco-
ver, 2D Vantech detector). Bila barva byla analyzovana z mista vyznaleného na obr. 7354. Hlavni barvici
slozkou byl kasiterit (SnO,). Ve Zlutém (0br. 735B) a zeleném (obr. 735C) dekoru byl identifikovan bindhei-
mit'"! a kasiterit. Vzajemna pfitomnost sloZek Pb a Sn naznacuje i pfitomnost tzv. olovnatocini¢ité zluti.'*
Prekryv barevnych vrstev dekoru pelikdna dokumentuje obr. 736, ktery obsahuje difraktogramy tii
analyzovanych barev.

191 Mineral bindheimit Pb,Sb,**O, (O, OH) je obdobou neapolské Zluti (Pb,Sb,0,), ktera je jednim z nejstar§ich
umélych pigmentt a byla identifikovana jiz ve vzorcich skla z 18. dynastie v Egypté. Po 17. stoleti byla tidajné jedinym
zlutym pigmentem pouZivanym pfi vyrobé skla (Siminkovd — Bayerovd 1999, 47). Vznika pii krystalizaci z taveniny
olovnatého skla obsahujici pfimés slou¢enin Sb. Bindheimit je vétSinou zbarven zluté, ale byva i zeleny, Sedy, bily
(Czech fossils and minerals [online]).

192 Existuje ve dvou modifikacich: I — Pb,SnO, a I — Pb,Sn,SiO.. Byl pouiiyén jako kalivo, druhy typ (nékdy zaménovan
za neapolskou zlut)) byl identifikovan napf. v fimském ulomku ze 4. stoleti (Simtnkova — Bayerova 1999, 48, 49). Vznika
rovnéz krystalizaci z olovnatého skla obsahujiciho oxidy Sn a Sb. Mtizkové parametry a polohy linii obou Zlutych pigmenti
(neapolské a olovnato-cini¢ité) jsou velmi podobné (Grygar a kol. 2006, 86).
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Kasiterit byl rovnéZz potvrzen Ramanovou spektroskopii (Ramantv disperzni spektrometr DXR
a mikroskop Olympus Thermo-Nicolet, USA). Vyznamnou barvici slozkou zelené a hnédé barvy jsou
také oxidy Fe. Hlavnim tavivem pouzitych barev byl PbO.

4.3.3. ZAVER

Celkem bylo analyzovano devét vzorki renesan¢nich skel z odpadni jimky R a jeden z jimky ve Vikarské
ulici ¢p. 37/IV. Na zakladé identifikovaného chemického sloZeni je lze zatfadit mezi vapenato-draselna
skla se surovinou na bazi popela, pravdépodobné bukového. Jde o domaci vyrobu. Zajimavym nalezem je
tzv. chalcedonové sklo (PH1609-ds-C-03) s cca 4% obsahem PbO a piitomnosti pomérné velkého spektra
kalicich a barvicich sloZek (pfedevsim oxida Sn, Cu, Ag, Sb). Typové podobny vzorek PH7609-ds-N-10
je pravdépodobné ,napodobeninou® chalcedonového skla, protoze sice obsahuje SnO, s mirnou pfimési
tavici slozky PbO, ale vySe uvedené barvici pfimési pfitomny téméf nejsou. Velmi nizky obsah oxida Co
doprovazeny NiO byl potvrzen u zlomku temné modré patky stacené z vlaken. Barevna dekorace s vyje-
vem pelikana na vzorku PH7609-ds-N-09 obsahuje nizkotavitelné olovnato-kfemicité emaily, v pripadé
bilé je barvici a zaroveri i kalici slozkou kasiterit (SnO,), u Zluté a zelené je to pfedevsim bindheimit; stu-
peti zabarveni je dan pomérem Sn/Sb a dal$§imi pfimésemi (zejména oxida Fe).

4.3. CHEMICAL RESEARCH OF EARLY MODERN GLASS FROM WASTE PIT R
AT PRAGUE CASTLE

The assemblage of historical glass was analysed within a project dealing with archaeological finds from
Renaissance waste pits at Prague Castle (Blazkovd - Vepriekovd 2015). Nine samples of glass came from
vessels which were found in waste pit R (¢ab. 70), dated between the last third of the16th century and the
first third of the 17th century. The glass fragments are from a Renaissance beaker belonging to finds from
the waste pit at Vikarska St. No. 37/IV, dated to the same period as waste pit R. The Department of Glass
and Ceramics of the University of Chemistry and Technology, Prague (UTC), received nine fragments of
Renaissance glass and one ampoule of glass fragments for chemical analyses. Fragments of less common
vessels which were assumed to be of foreign provenience were purposely selected for the analyses; e.g.
a fragment of a chalcedony goblet, a fragment of multi-coloured glass, the base of a beaker containing blue
filaments, and a fragment of a goblet body painted with enamel. The aim of the work was to determine
the chemical composition of selected glass, using X-ray fluorescence analysis. The results of the chemical
analyses will be submitted to the on-line VITREA database. The pelican coloured decoration of fragment
PH1609-ds-N-09 was also analysed during this research.

The chemical composition of historical glass was determined using mainly powder samples. Small
samples from the nine fragments were taken for analyses and prepared for measurement (fig. 733). Frag-
ments PH7609-ds-C-03 and PH1609-ds-N-10 were also analysed as compact samples. Sample PH7609-
-ds-N-10was analysed on both sides. The chemical composition of dried powder samples was determined
by X-ray fluorescence analysis using an ARL 9400 XP+ sequential WD-XRF spectrometer. The obtained
data were evaluated using standardless software Uniquant 4. The results are presented in form of the most
common oxides in tables (tab. 70, 77) as well as in binary diagrams (graph 40).

The results show that the analysed samples are those of lime-potash glass. It is assumed that the raw
material contained ashes, probably from beech wood, as they contained P,O,. The K,0/CaQ ratio ranges
between 0.73 and 1.14. The content of both oxides (K,O, CaO) is similar; ranging from 10.7 to 16.0 wt. % in
the case of K,O, and from 12.0 to 16.0 wt. % in the case of CaO. Glass with raspberry decoration PH7609-
-ds-N-07 shows a similar composition to the already published Renaissance glass with similar decoration.
Very interesting results were obtained for sample PH7 609-ds-C-03 containing 4% PbO and also Sn, Cu,
Ag, Sb as opacifying and colouring agents. Its chemical composition and also typical decoration indicate it
is chalcedony glass. Some similarities, especially in the colouring, were found in sample PH7609-ds-N-10,
but it does not contain some of the colouring agents or, where it does, it has a much lower concentration.
The content of PbO is also much lower than in the sample PH 71609-ds-C-03. Three samples contain small
amounts of arsenic oxide, which was probably introduced to the samples as unintended contamination.
A small amount of cobalt oxide was identified in the sample, which caused the dark brown colouring of
the glass. The glass colour tone was also influenced by the presence of nickel oxide.

The chemical composition of the colours of glass with pelican decoration (PH7609-ds-N-09) was iden-
tified using a portable XRF instrument (fig. 734). Mineralogical composition was determined by micro-
diffraction analysis (D8 Discover microdiffraction system with parallel geometry using CoKa radiation;
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fig. 135). The white colour contained cassiterite as the main colouring agent. Yellow and green decoration
contained bindheimite and cassiterite. The presence of cassiterite was also confirmed using Raman spec-
troscopy (Raman dispersive spectrometer DXR and microscope Olympus Thermo-Nicolet). Iron oxides
are also significant colouring agents for the green and brown colours. The main melting agent in the
colours applied was PbO.

Nine samples of Renaissance glass from waste pit R and one sample from the waste pit at Vikarska
St No. 37/IV were analysed. The results of chemical analyses show that the glass belongs to the group of
lime-potash glass of Bohemian production, in which the raw materials contained ashes, probably from
beech wood. Interesting results were obtained for sample C containing PbO and Sn, Cu, Ag and Sb as
opacifying and colouring agents, indicating that it is an example of chalcedony glass. Sample PH7609-
-ds-N-10, of a similar type to the sample PH7609-ds-C-03, is probably only an imitation of chalcedony glass
as it contains only SnO, with a small ratio of PbO as a melting agent; there was however no presence of
the above-mentioned colouring and opacifying agents. A very low content of Co accompanied by NiO
was identified in a fragment of a dark blue beaker bottom, made using filaments. The fragment with the
pelican coloured decoration contains low-melting lead-quartz enamels. The white colour contains mainly
cassiterite; the yellow and green colours contain mainly bindheimite. The colour intensity and toning is
caused by the Sn/Sb ratio and by other components, especially by iron oxides.
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