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ENGOBY A PIGMENTY NESKOROLATENSKE]J KERAMIKY
Z BRATISLAVSKEHO OPPIDA

RADOSLAV CAMBAL - MILOS GREGOR

Samostatnou ¢astou keramického inventdra z tzemia bratislavského oppida je nesko-
rolaténska malovana keramika. V tomto prispevku sa budeme venovat predovsetkym
rozboru malovane]j keramiky z mineralogického hladiska. Konkrétne pojde o zlozenie
pigmentov, pouzivanych vo farebnych engobach na neskorolaténskej malovanej kerami-
ke. V prispevku sme podrobili analyzam niekolko ¢repov malovanej keramiky z dvoch
poloh bratislavského oppida, resp. jeho zazemia. Ide o polohy v historickom centre mesta
na bratislavskom hradnom vrchu (Cambal 2004) a na Cajkovského ulici ¢. 9 (Cambal
- Gregor — Krampl - Nagy 2006, 123 a n.) (obr. 1: 1, 2). V analyzovanej vzorke neskoro-
laténskej malovanej keramiky st zahrnuté rozne farebné engoby, pouzivané na keramike
v bratislavskom oppide. Predov$etkym su zastipené farby: biela, ruzovd, oranzova, cer-
vena, sivd, ¢ierna, tmavomodra az ¢ierna a odtiene sépie, pouzivanej pri geometrickej
vyzdobe na bielom, resp. oranzovom podklade (vid opis nalezov).
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Obr. 1 Bratislava - Staré Mesto (mapa: 44-24-02, M - 1: 10000), lokality hradny vrch (1) a Cajkovského
ulica &. 9 (2) st oznacené bodkou
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Opis nalezov

1.

10.

Malovany ¢rep z tela tenkostennej nadoby toc¢enej na kruhu z jemne plavenej hliny. Na oranzo-
vom podklade v hornej tretine ¢repu vlavo je ¢ervenohnedd malba pozostavajica zo zvislého
rebrikovitého vzoru, lemovaného z kazdej strany jednym zvislym pasikom, na pravom kraji
motiv Styroch $ikmych vlnoviek nad sebou. V priestore medzi vlnovkami a rebrikovitym or-
namentom lezaty plny koso$tvorec. V dolnych dvoch tretindch ¢repu plo$nd biela malba, na
flu sivohnedou farbou namalovany visiaci niekolkondsobny polobluk, z ktorého vychddzaju tri
zvazky lucov po Styroch. Pravdepodobne motiv slnka. Povrch lesteny. Rozmery: 6 x 6,3 cm (tab.
I: 2, evid. ¢. HA 48698, obj. BH - R9/65, poloha: Bratislavsky hradny vrch).

Malovany ¢rep z tela tenkostennej nadoby tocenej na kruhu z jemne plavenej hliny. Na oranzo-
vom podklade v hornej polovici ¢repu ¢ervenohnedou farbou malované tri zvislé linky, v jeho
dolnej polovici biela malba s motivom mriezky sivohnedej farby. Povrch lesteny. Rozmery: 3,5 x
2,5 cm (tab. I: 4, evid. ¢. HA 48701, obj. BH - R9/65, poloha: Bratislavsky hradny vrch).
Malovany ¢rep z tela tenkostennej nadoby tocenej ne kruhu z jemne plavenej hliny. Malba pozo-
stdva z troch horizontalnych pasov, od vrchu oranzovy, biely a svetlo hnedy pas. Povrch lesteny.
Rozmery: 5,8 x 6,8 cm (tab. I: 3, evid. ¢. HA 48711, obj. BH - R9/65, poloha: Bratislavsky hradny
yrch).

Malovany ¢rep z tela tenkostennej nddoby tocenej na kruhu z jemne plavenej hliny. Podklad
oranzovy, na lom ¢ervenohnedou farbou malovany motiv $ikmej mriezky, hore aj dole ukotve-
nej o biely horizontélny pés asi. 0,8 cm $irokymi pasikmi. V dolnej ¢asti zachytena ¢ast obluka.
Povrch lesteny. Fragment z dvoch kusov ¢repov. Rozmery: 7,5 x 5 cm (tab. I: 5, evid. ¢. HA
48711, obj. BH - R9/65, poloha: Bratislavsky hradny vrch).

Malovany ¢rep z tela tenkostennej nddoby tocenej na kruhu z jemne plavenej hliny Zltej farby.
Podklad ZIty, na filom malba tmavomodrou az ¢iernou farbou vo forme vlnic a zvislej iary.
Povrch matny. Rozmery: 3,1 x 5,4 cm (tab. I: 8, evid. ¢. HA 48721, obj. BH - R9/65, poloha:
Bratislavsky hradny vrch).

Fragment hrdla z troch ¢repov z velkej vazovitej ndadoby pravdepodobne sudkovitého tvaru
s lievikovito roztvorenym ustim a von vyklonenym okrajom, to¢enej na kruhu z jemne plavenej
hliny oranZzovej farby. Pod okrajom zachované stopy po plosnom malovani svetlo ruzovou far-
bou. Priemer tstia 20 cm. Rozmery: 6,5 x 20 cm (tab. I: 1, evid. ¢. HA 48733, obj. BH - R9/65,
poloha: Bratislavsky hradny vrch).

Malovany ¢rep z tela nadoby tocenej na kruhu z jemne plavenej hliny svetlohnedej farby. Malba
spociva vo vrchnej ¢asti ¢repu v §irSom a tizkom horizontdlnom ¢iernom pése nad sebou a $i-
rokym hnedym pasom pod nimi. Rozmery: 3,9 x 4,4 cm (tab. I: 7, evid. ¢. HA 48872 - 920, BH
- R9/65, poloha: Bratislavsky hradny vrch).

Malovany ¢rep z tela nadoby tocenej na kruhu z jemne plavenej hliny oranzovej farby. Malba spo-
¢iva v troch Sirokych horizontélnych pasoch. Vrchny a spodny tmavosivej az Ciernej farby a stred-
ny bielej farby s motivom dvoch $achovnic a obdlznikom tmavosivej farby medzi nimi. Rozmery:
9,8 x 6,4 cm (tab. I: 6, evid. ¢. HA 48872 - 920, BH - R9/65, poloha: Bratislavsky hradny vrch).
Malovany ¢rep z tela nadoby tocenej na kruhu z jemne plavenej hliny hnedej farby. Malba spo-
¢iva v plosnom bielom malovani a motive dvoch mriezok a jedného fragmentu malby hnedej
farby. Rozmery: 3,5 x 4,9 cm ( tab. I: 9, evid. ¢. HA 48872 - 920, BH - R9/65, poloha: Bratislavsky
hradny vrch).

Fragment velkej tenkostennej vdzovitej nadoby, to¢enej na kruhu z jemne plaveného materidlu
oranzovej farby, kvalitne vypalena. Na tele nadoby st stopy po to¢eni na kruhu vo forme dvoch
plytkych uzkych zliabkov. Na povrchu nadoby stopy po plosnom malovani oranzZovocervenou
farbou. Povrch nddoby lesteny. Hornd ¢ast nddoby s ustim chyba. Rozmery: max. zachovand
vyska: 31,5* cm, max. @ vydute: 40 cm, @ dna: 15,5 cm (tab. II: 1, evid. ¢. AP 44676, obj. 1/2004,
poloha: Cajkovského ulica ¢. 9).
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Tab. I Malovana keramika z polohy bratislavsky hradny vrch (1-9)

Rozbor malovaného vytvarného $tylu

Malovand keramika dokresluje vysokd uroven keltského hrnciarstva a odzrkadluje
vysoké umelecké citenie a vkus jej tvorcov, ako aj uzivatelov. Vyvinula sa v zavere stre-
dolaténskeho obdobia, priblizne v druhej polovici 2. storo¢ia pred Kr. v juznom Fran-
ctizsku, kde sa pomerne dlho udrzali iénske a iberské maliarske techniky (Zachar 1987,
45). Malovana keramika z izemia Rakuska, Ciech, Moravy a Slovenska patri k vychodnej
skupine malovanej keramiky (Maier 1963, 260). Vo vychodokeltskom prostredi objavuje
niekedy v stupni LTC2 a trvd az do zaveru stupnia LTD2 (Stockli 1974, 372; Pieta 1982,
118; Cumberpatch 1993b, 60), pricom jej najvacsi rozmach a produkcia bola v starsej faze
stupiia LTD1 (Pieta 1982, 118). Vyrabana bola v niekolkych strediskach ako Manching,
Stradonice, Ttisov, Staré Hradisko (Cumberpatch 1993a, 81 a n.; Cumberpatch 1993b,
60; Pi¢ 1903), Liptovska Mara (Pieta 1982, 119) a pravdepodobne aj na juhozdpadnom
Slovensku, predovietkym v Bratislave (Pieta 1982, 118; Zachar 1987, 46; Cumberpatsch
1993a, 60), kde je dolozena velka koncentracia nalezov malovanej keramiky. V nélezo-
vom materiali z bratislavského hradného vrchu je malovana keramika zastupena vel-
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Tab. I Malovan4 keramika z polohy Cajkovského ulica ¢. 9

kym poctom predovsetkym crepov z tiel, okrajov a hrdiel nadob tocenych na kruhu,
ako aj dvoma kusmi zrekonstruovanych nadob vazovitého typu II/1 a flasovitého typu
11/3 a tiez pokryvkami (Cambal 2004, tab. XXXIV: 1, 2; XXXVII: 1; LXIII: 1, 2; LXVIII
- LXXIV; LVII). Z polohy na Cajkovského ulici ¢&. 9 je zastiipena takmer kompletnou
rekonstruovanou flasovitou nddobou typu II/3 a vazovitou nddobou typu I1/1 (Cambal
- Gregor - Krampl — Nagy 2006, tab. II: 2). Vo v8etkych pripadoch malovanej keramiky
z oboch lokalit ide o keramiku vysokej kvality do oranzova vypalent z kvalitnej, jemne
plavenej hliny. Nddoby boli malované farebnymi engobami, usporiadanymi do horizon-
talnych pasov réznej sirky, pricom v pasoch boli niekedy malované vzory geometrického
charakteru. Engoby boli na keramiku nandsané pred jej vypalom. V najvi¢$om meradle
boli pouzivané engoby Cervenych a oranzovych odtiefiov farbieb a biele engoby v spolo¢-
nych kombindaciach (tab. I: 2-5; II: 1), ako aj hnedé - okrové odtiene (tab. I: 3, 7), ¢ierne
(tab. I: 7) a sivé engoby (tab. I: 6, 9) a ich odtiene. Na keramike sa vyskytuje aj svetloru-
zové malovanie v pasoch, so stopami po geometrickej malbe, ako aj svetloruzova malba
hrdla nddob (tab. I: 1). Na jednom ¢repe sa vyskytlo aj tmavomodré (indigo odtien) az
¢ierne malovanie na svetlom, hnedozltom podklade (tab. I: 8). Keramika malovana ho-
rizontalnymi pasmi, v ktorych sa vyskytla v pasoch aj geometricka vyzdoba, malovana
sivohnedou (sépia) a hnedooranzovou farbou, sa podla Ch. Cumberpatscha v Cechach,
na Morave, Slovensku a v Madarsku, okrem Polska vyskytuje prevazne na sidliskach cen-
tralneho charakteru, ¢ize oppidach a nie v dedinskom prostredi (Cumberpatch 1993a,
76). Niekolko ¢repov z hradného vrchu bolo malovanych aj ¢iernymi a tmavosivymi en-
gobami, kombinovanymi s ¢ervenou, alebo bielou malbou, siva/¢ierna a hneda kombina-
cia farieb, sivd/¢ierna a biela kombindcia, siva a ¢ierna kombindcia farieb, hnedd a biela,
pripadne bézova kombindcia farieb. VSetky kombinacie farieb boli usporiadané do ho-
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rizontalnych pasov, no rytmus malovanych pasov na keramike nie je $pecifickou ¢rtou
vyrobkov Karpatskej kotliny (Zachar 1987, 46). Na zdklade podobnosti frekventovanych
malovanych vzorov v stredodunajskej oblasti aj na vychodnom Slovensku mézeme tvr-
dit, Ze sa pravdepodobne s malovanou keramikou obchodovalo, alebo prinajmensom
islo o uzke kultirne a obchodné vztahy medzi jednotlivymi keltskymi oikumenami (Be-
nadik 1965, 85), ¢ize o interregiondlnu cirkuldciu malovanej keramiky, ktora je rozsirena
v ramci uzemi od Malopolska (Wozniak 1970), severného a vychodného Slovenska so
stredodunajskou oblastou (Cumberpatsch 1993a, 76).

Typologia nadob malovanej keramiky

Na zdklade rekons$truovanych nadob, ich fragmentov, hrdiel a okrajov keramickych
tvarov mézeme v ramci bratislavského oppida vy¢lenit $tyri zakladné typy malovanych
nadob s ich niekolkymi skupinami, na ktorych bola uplatiiovand malovana vyzdoba.
Z hladiska typoldgie tvary nadob nijak nevybocuju z bezne pouzivanej $kaly tvarov ne-
skorolaténskej sidliskovej keramiky. Typy malovanych nadob sa z hladiska formy od
nemalovanych neodli$ovali. Boli v§ak malované len isté typy nadob, vyclenené nizsie.
Pre priestor bratislavského oppida vychadzame z typoldgie neskorolaténskej keramiky,
vypracovanej L. Zacharom a neskor upravenej a doplnenej (Zachar — Rexa 1988, 45-50;
Pieta - Zachar 1993, 157 a n; Cambal 2004, 23-30). Hrnce - skupina I: typ /4, flagovi-
té/vazovité nadoby - skupina II: typ II/1, 1I/3, 11/4, sidkovité nddoby — skupina III: typ
I11/1, 111/2, 111/3, misy - skupina V: typ V/3, V/5, pokryvky - skupina VIII: typ VIII/1a
(Cambal 2004).

Neskorolaténska keramika v stredodunajskom priestore je charakteristickd malbou
v horizontdlnych pasoch a vyskytuje sa v oboch jej stupioch LTD1 a LTD2, pocas celej
dizky ich trvania. Na zdklade vyskytu malovanej keramiky v nélezovom materili z hrad-
ného vrchu mozeme skonstatovat, ze vic¢sina keramiky bola aj tu malovand v horizontal-
nych pasoch, v ktorych sa niekedy vyskytoval aj geometricky malovany ornament, pre-
vedeny v sépiovych odtienoch (Cambal 2004, 23-30, tab. XXXIV: 1, 2; XXXVII: 1; LXIII:
1, 2; LXVIII - LXXIV; LVII). Vo vicsine pripadov islo o pasy oranzovych az ¢ervenych
farieb a ich odtienov, pripadne svetlohnedych okrovych odtienov. KedZe z lokality je vic-
$ina malovanych ¢repov z tiel nadob, nebolo mozné s istotou vy¢lenit konkrétne typy
néadob, z ktorych ¢repy pochadzali. Pravdepodobne islo o nadoby flasovitého/vazovitého
tvaru skupiny II, pripadne o nadoby stdkovitého tvaru so zosilnenym okrajom skupiny
I11/2, alebo s odsadenym hrdlom zo skupiny III/3, ktoré mohli ale nemuseli stat na kali-
chovitych nozkach. Malovany geometricky ornament, aplikovany na vyssie spomenutych
typoch nddob, zobrazovany v horizontdlnych pasoch mal typicky cikcakovy tvar, alebo
bol kombinovanim trojicami zvislych jednoduchych ¢i zahrotenych vinoviek s trojicami
zvislych linii. Prevedeny bol hnedocervenou resp. sivohnedou (sépiou) alebo ¢iernou far-
bou na oranzovom aj bielom podklade. Identické motivy sa bezne objavuju aj v réznych
nélezovych celkoch - z Bratislavy - Starého mesta na Namesti SNP ¢. 31-32 (Zachar
1982, 173, obr. 3), v Zempline (Benadik 1965, Abb. 8: 6), na lokalite Gellérthegy - Taban
(Bénis 1969, Abb. 57: 3), v Salzburgu (Moosleitner 1975, Taf. 61: 1). Castym motivom
je znazornovanie mriezkovych poli §tvorcového tvaru s poliami, v ktorych je na bielom
podklade zndzorneny lezaty kosostvorec, ktoré sa taktiez bezné v Bratislave - Starom
meste (Zachar 1982, 173, obr. 5-6; Zachar 1981, 42 a n., obr. 6), v Zempline (Benadik

99



1965, Abb. 8: 4-5; 9: 1), ako aj v Gellérthegy - Tabdne v Budapesti (Bénis 1969, Abb.
64: 3). Mriezkovy vzor je roz$ireny a typicky pre celt strednd Eurdpu. Vyskytuje sa v Bra-
tislave na Hlavnom namesti ¢. 8 (Resutik 2007, 108, tab. 3: 3), ako aj na Manchingu
(Maier 1976, pril. 3: 3). Podobne mriezky stvorcového a kosostvorcového tvaru oranzo-
vohnedej farby byvaju zobrazované v kombindcii so stojacimi alebo visiacimi poloblik-
mi na oranzovom podklade. Ostatné ¢repy z nadob boli malované len horizontalnymi
pasmi alebo plosne bez ich dal$ej vyzdoby s roznou kombindciou réznych pouzitych
farieb. Misy boli zdobené horizontalnymi pasmi, plosne malované, pripadne $ikmymi li-
niami, pomocou ktorych sa na ploche ¢repu vytvarali geometrické obrazce vo forme sto-
jacich a obratenych trojuholnikov. Vyskyt malovanej keramiky, doloZeny predovietkym
na sidliskach centralneho charakteru moéze odrazat aj isty spolocensky status ludi, ktory
tato keramiku pouzivali v kazdodennom Zivote. V. mensom meradle sa takto malovana
keramika vyskytuje aj na nizinnych sidliskach dedinského charakteru (Bazovsky 2004, 95
an.), tvoriacich zazemie centralnych sidlisk.

Zda sa, Ze v priestore bratislavského oppida sa malovana keramika vyskytuje predo-
vSetkym v 1. storo¢i pred Kr., t.j. v zavere stupnia LTD1 a predovsetkym v stupni LTD2.
Otézkou je, ¢i tento jav nestvisi s prichodom ¢asti kmena Béjov z uzemia Ciech do oblas-
ti stredného Dunaja v prvych desatrociach 1. storoc¢ia pred. Kr. a naslednym rozmachom
razby minci v priestore oppida (Kolnikova 1991, 21) a istym ozivenim keltskej oikumeny
v priestore Bratislavy a okolia.

Pigmenty neskorolaténskej malovanej keramiky z bratislavského oppida
Uvod

Mineralnemu zlozeniu pigmentov, pouzivanych v engobdch laténskej keramiky bola
v svetovej a domdcej literatire doposial venovand len okrajova pozornost. V pripade la-
ténskej malovanej keramiky zo Slovenska, Moravy a Ciech bola tito problematika ¢ias-
to¢ne spracovana autormi Cumberpatch a Pawlikowski (Cumberpatch - Pawlikowski
1988), ktori sa venovali predovietkym charakteristike ¢ervenej vyzdoby. Ciasto¢ne sa
pokausili analyzovat aj bielu vyzdobu a naértli aj mozné technologické postupy (napri-
klad nandasanie pigmentov) pri aplikdcii jednotlivych pigmentov. V pripade dvojfareb-
nej laténskej keramiky z Prunay (Francuzsko) prinasaji vysledky autorského kolektivu
(Rigdby et al. 1989, 10, 11) celkovy prehlad o mineralogicko - petrografickom zlozeni
a technologickych postupov vyroby nielen keramiky ale aj pouzitych pigmentov.

Na identifikdciu mineralneho zloZenia vybranych ¢repov z akropoly neskorolatén-
skeho oppida v Bratislave (tab. I: 1-9, II: 1) bola pouzita Ramanova spektroskopia, ktora
v sebe spdja viacero vyhod. V sudasnosti patri tato metdda medzi najvyznamnejsie ne-
destruktivne met6dy identifikacie mineralogického zlozenia archeologickych materia-
lov, zahrnajuce predovsetkym rozne pigmenty (napriklad Peréz — Esteve-Tébar 2004),
glazury (Ricci et al. 2007), sklo (napriklad Colomban 2003) alebo aj keramiku. Avsak
v pripade niektorych vzoriek nie je mozné dobre interpretovat Ramanové spektrd (na-
priklad silnd fluorescencia vzoriek spdsobend réoznymi necistotami organického alebo
anorganického pévodu znemoziuje interpretaciu spektier), preto je vhodné tato metédu
kombinovat s dal§imi analytickymi metédami (napriklad rtg. difrakénd praskova ana-
lyza, infracervena spektroskopia a pod.), ktoré poskytuji informacie o mineralogickom
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alebo chemickom zlozeni. Vic¢$ina tychto metdéd vyzaduje $pecificka pripravu vzorky
(priprava vzoriek do nosi¢ov, rozpragkovanie vzorky a pod.) a je ich mozné oznacit ako
destruktivne. Nespornou vyhodou Ramanovej spektroskopie je analyza mineralogického
zlozenia vzorky bez akejkolvek tpravy (chemickej alebo fyzickej) a s pouzZitim konfo-
kalneho mikroskopu je mozné analyzovat aj extrémne tenké vrstvicky na keramike bez
toho, aby vysledky boli ovplyvnené samotnym mineralogickym zlozenim ¢repu (Peréz
— Esteve-Tébar 2004, 608).

Okrem identifikdcie mineralogického zlozenia pigmentov médze Ramanova spektro-
skopia priniest aj zaujimavé informdcie tykajuce sa technoldgie vypalu keramiky ako je
teplota vypalu alebo atmosféra vypalu. V pripade ak je pomocou tejto metddy identifiko-
vany kalcit, tak teplota vypalu nepresiahla 850 °C. Ak teplota vypalu presiahla tato tep-
lotu, tak termdlnym rozkladom kalcitu vznika oxid vépenaty, ktory patri medzi Raman
inaktivne latky (zlucenina neposkytuje Ziadne informacie v Ramanovom spektre). Ak je
identifikovany hematit, moze sa predpokladat, Ze keramika bola vypalovand v oxida¢nej
atmosfére (Maggetti 1982, 128).

Snahou tohto prispevku je priniest informacie o mineralogickom zlozeni pigmentov,
pouzitych v neskorolaténskej malovanej keramike prave pomocou Ramanovej spektro-
skopie.

Metodika

Ramanové spektra vybranych vzoriek boli ziskané pomocou pristroja Renishaw
RM 1000 mikro- Raman spektrometer (Universitit Wien, Institut fur Mineralogie und
Kristalographie) s pouzitim exita¢ného zdroja 20 mW He-Ne laserového laca s vinovou
dizkou 532 nm s rozsahom merania spektra od 200 — 2000 cm™. Energia laserového lac¢a
dosahovala 0,8 - 1,2 mW. Nizke hodnoty vykonu laserového ltc¢a mali zabranit pripad-
nému poskodeniu povrchu vzoriek a pripadnej degradacii mineralneho zloZenia. Lase-
rovy lu¢ bol na povrch vzorky fokusovany pomocou konfokalneho mikroskopu Olympus
BX51 s objektivom s 50 ndsobnym zvac¢senim. Priemer fokusovaného luca dosahoval 2
pum. Ramanové spektra boli snimané od 20 - 200 s v zavislosti od Ramanovho rozpty-
lu a fluorescencie. Ziskané spektrd boli porovnavané s udajmi z databazy RRUFF(www.
rruff.info).

Vyuzitie Ramanovej spektroskopie pri identifikacii pigmentov

Ramanova spektroskopia nasla pomerne $iroké uplatnenie pri nedestruktivnych
analyzach pigmentov pouzitych pri vyzdobe pravekej az novovekej keramiky. Medzi naj-
beznejsie pigmenty pouzivané na vyzdobu keramiky patria rozne odtiene ¢ervenej farby,
dalej je to ¢ierna farba, biela alebo ojedinelo aj ruzova, zlta alebo dokonca aj modra.
V niektorych pripadoch boli bez ohladu na geografické, kultirne alebo vekové zaradenie
keramiky pouzité rovnaké suroviny na vyrobu pigmentov, niekedy zloZenie pigmentov
vykazuje zna¢nu variabilitu vzhladom na geograficko - geologické podmienky, v ktorych
sa dand kultdra nachadzala. Nasledovna kratka charakteristika pigmentov identifikova-
nych hlavne pomocou Ramanovej spektrometrie ma poukazat na zna¢nu variabilitu vy-
uzivania roznych typov surovin pouzitych na zhotovenie pigmentov a do istej miery sluzi
aj ako databdza pre [ahsie porovnanie vysledkov zo $tudia laténskej malovanej keramiky
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z akropoly neskorolaténskeho oppida v Bratislave. Z $irokého spektra pigmentov apliko-
vanych na vyzdobu keramiky boli vybrané tie pigmenty, do ktorych spadaju aj pigmenty
laténskej malovanej keramiky.

Cerveny pigment

Takmer vo vsetkych pripadoch analyzovanej keramiky z réznych ¢asovych obdobi
bol ako ¢erveny pigment pouzivany hematit (a-Fe,O,). Hematit bol napriklad identifiko-
vany v ¢ervenom pigmente gréckej keramiky zo 4. - 5. storocia B.C. z nekropoly Cabez
Lucero (Peréz — Esteve-Tébar 2004, 607) alebo napriklad aj v pripade keramiky z Calti-
gorzine na Sicilii, kde boli analyzované ¢repy od 17. storocia pred Kr. az po 14. storodie.
Intenzita cerveného sfarbenia pigmentu zavisi predovsetkym na mineralogickom zlozeni
a atmosfére vypalu. Sytocervené sfarbenie je tvorené vyhradne hematitom, ktory vzni-
ka v oxida¢nej atmosfére (Maggetti 1982, 128). Ak bola atmosféra redukénejsia, vznika
okrem hematitu aj magnetit, ¢im sa dosiahnu r6zne tmavocervené az tmavohnedé odtie-
ne (Akyuz et al 2007, 151). Rovnako boli v hnedo¢ervenom pigmente okrem hematitu
identifikované aj oxidy manganu (Baritaro et al. 2005, 829).

Cierny pigment

Mineralogické zlozenie ¢iernych pigmentov modze byt po mineralogickej stranke
znacne variabilné. Najcastej$im minerdlom identifikovanom v ¢iernych pigmentoch je
magnetit (napriklad magnetit bol identifikovany v ¢iernych pigmentoch gréckej kera-
miky zo 4. - 5. storodia pred Kr. z nekropoly Cabez Lucero (Peréz — Esteve-Tébar 2004,
611). Rovnako ako v pripade hematitu, je vznik magnetitu viazany na $pecificky techno-
logicky postup. Magnetit vznikd len v reduk¢nej atmosfére (Maggetti 1982, 182). Okrem
magnetitu bol v pripade ¢ierneho pigmentu identifikovany aj uhlik s nizkym stupriom
usporiadanosti.

Biely pigment

Rovnako ako v pripade ¢iernych pigmentov, zloZenie bielych pigmentov moze byt
znadéne variabilné a do istej miery moze suvisiet aj s geologickou stavbou okolia sidlisk,
kde sa keramika vyrdbala. Ako biele pigmenty mohli byt vyuZzivané roézne suroviny, na-
priklad karbonaty ako kalcit alebo dolomit (Ferrence et al. 2002, 366; Mazzocchin et al.
2003, 160; Peréz — Esteve-Tébar 2004, 611) ceruzit, sadrovec, kaolin, apatit (kostnd muc-
ka) alebo bauxity (boehmit a diaspor) (Peréz — Esteve-Tébar 2004, 612)

Pigmenty neskorolaténskej malovanej keramiky

Cerveny pigment

Cerveny pigment tvoriaci vyzdobu na laténskej malovanej keramike zo Slovenska,
Moravy a Ciech bol identifikovany ako hematit (a-Fe,0,) (Cumberpatch - Pawlikowsky
1988, 187). Mineralogické zlozenie pigmentu bolo analyzované pomocou rtg. difrakénej
praskovej analyzy a pomocou infracervenej spektroskopie. Rovnaké vysledky priniesli
aj analyzy dvojfarebnej cerveno - ¢iernej keramiky z Prunay (Francuzko) (Rigdby et al.
1989, 9), pri¢om na identifikaciu bola pouzitd rtg. difrakéna pragkova analyza.
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Cierny pigment

Cierny pigment bol doposial analyzovany iba v pripade dvojfarebnej laténskej malo-
vanej keramiky z Prunay (Franctizko). Pomocou rtg. difrakénej pragkovej analyzy nebol
identifikovany Ziaden mineral, ktory by sposoboval ¢ierne sfarbenie (napriklad magnetit
alebo hausmanit). Cierne sfarbenie mohlo byt dosiahnuté pouZitim organického uhliku
(napriklad sadze), ktory sa vyznacuje nizkou krystalinitou a nie je mozné ho identifiko-
vat pomocou rtg. difrak¢nej praskovej analyzy (Rigby et al. 1989, 10).

Biely pigment

Z uvedenych vysledkov prace Cumberpatch a Pawlikowski (Cumberpatch — Paw-
likowski 1988, 187), ktori do svojej prace zahrnuli laténsku malovant keramiku zo Slo-
venska, Moravy a Ciech, nie je jednozna¢né aké je mineralne zlozenie tohto pigmentu ale
predpoklada sa, ze biele sfarbenie je vysledkom pouzitia kaolinu ako pigmentu.

Vysledky

Cerveny pigment

Mineralogické zloZenie ¢ervenych pigmentov (tab. I: 2-5, II: 1) pozostéva vyhradne
z hematitu (obr. 2), ktory bol identifikovany pomocou Ramanovej spektroskopie. Hema-
tit bol identifikovany na zaklade pritomnosti charakteristickych vibra¢nych pasov s hod-
notami 293, 409, 508, 614 a 1329 cm’'. Ziskané spektrum bolo nasledne porovnané so
spektrom hematitu uvedeného v databiaze RRUFF (obr. 5). Ojedinelo bol identifikovany
aj uhlik s nizkym stupniom usporiadania s charakteristickymi hodnotami vibra¢nych pa-
sov 1580 a 1352 cm’!, ktory by mohol zodpovedat napriklad sadziam.

Hnedocerveny pigment

Podobne ako v predchadzajucom v ¢ervenom pigmente bol v hnedoc¢ervenom pig-
mente (tab. I: 7) identifikovany hematit s hodnotami vibra¢nych pasov 298, 411, 460,
613 cm™. V mengej miere bol identifikovany aj magnetit s hodnotami vibra¢nych pasov
289, 396, 534 a 669 cm’. Charakteristickym minerdlom pre hnedocerveny pigment je aj
pritomnost oxidov manganu - pyroluzitu, ktorého pritomnost bola potvrdena na zédklade
pritomnosti vibra¢nych pasov s hodnotami 587 a 1218 cm™ (obr. 3). Ziskané spektrum
bolo porovnané so spektrami jednotlivych minerdlov z databdzy RRUFF pre hematit
(obr. 5), magnetit (obr. 6) a pyroluzit (obr. 7).

Cierny pigment

V ramci ¢ierneho pigmentu (tab. I: 6-8) bol identifikovany iba uhlik s nizkym stup-
nom usporiadania s hodnotami vibra¢nych pasov 1350 a 1580 cm™ (obr. 4), ktory by
zodpovedal napriklad sadziam. Iné mineraly charakteristické pre ¢ierne pigmenty ako je
napriklad magnetit neboli v Ramanovom spektre vzorky identifikované.

Biely pigment

Ramanove spektrum bieleho pigmentu (tab. I: 2-6, 9) nevykazuje ziadne charakte-
ristické vibra¢né pasy, ktoré by mohli zodpovedat akémukolvek mineralu. Rovnako je
vzorka do zna¢nej miery ovplyvnena fluorescenciou, ktord znemoznuje presné vyhodno-
tenie spektra. Na zdklade tychto tdajov je mozné predpokladat, ze biely pigment je zloze-
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ny z oxidu vépenatého (CaO), ktory patri medzi Raman inaktivne latky t.j. pomocou Ra-
manovej spektroskopie nie je mozné uvedenu zli¢eninu identifikovat. Pripadné vibra¢né
pasy mineralov charakteristickych pre biele pigmenty ako je kaolinit, kalcit, apatit (kost-
na mucka) alebo bauxity zanikaji na vysokom pozadi vyvolanym silnou fluorescenciou
vzorky. Preto si charakterizdcia tohto pigmentu vyzaduje dal$ie analytické spracovanie.

Ruzovy pigment

Zlozenie ruzového pigmentu (tab. I: 1) sa doposial pomocou Ramanovej spektrosko-
pie nepodarilo identifikovat vzhladom na silna fluorescenciu vzorky, ktoré znemoznila
presné vyhodnotenie ziskaného spektra. V tomto pripade je vhodné vysledky z Rama-
novej spektroskopie doplnit pomocou dal$ich analytickych metdd ako je rtg. difrakéna
praskovd analyza alebo infradervena spektroskopia. Obidve met6dy su sice destruktivne,

ale vyzaduju len malé mnozstvo vzorky.
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ZAVER

Pigmenty laténskej malovanej keramiky boli charakterizované pomocou Ramanovej
spektroskopie. Ramanova spektroskopia patri medzi nedestruktivne analytické metddy,
pomocou ktorej je mozné stanovit mineralogické zloZenie vybranej vzorky bez akejkol-
vek pripravy vzorky a bez poskodenia vzorky, ¢o je v pripade archeologickych materid-
lov nespornou vyhodou. V éervenych pigmentoch laténskej keramiky bol predovsetkym
identifikovany hematit. Syta ¢ervend farba bola dosiahnuta v oxida¢nej atmosfére vypa-
lu. Hnedodervené pigmenty st zlozené z hematitu, magnetitu a pyroluzitu. Pritomnost
magnetitu v hnedocervenych pigmentoch je odrazom redukénejsej atmosféry, ktorej
boli nddoby zdmerne vystavené, kedze hnedocervena vyzdoba najcastejsie vystupuje
v kombinadcii s ¢iernou. V ¢iernych pigmentoch neboli okrem uhlika s nizkym stupniom
usporiadania identifikované Ziadne iné mineraly. Rovnako ako v pripade hnedocervene;j
keramiky boli nadoby s ¢iernym pigmentom vypalované v reduké¢nej atmosfére, nakolko
pri teplote vyssej ako 600 °C v oxidaénych podmienkach by prislo k vyhorievaniu uhlika.
Zlozenie bieleho a ruzového pigmentu sa pomocou Ramanovej spektroskopie vplyvom
silnej fluorescencie vzoriek nepodarilo stanovit. V pripade bieleho pigmentu je mozné
predpokladat jeho zlozenie, ktoré moze pozostavat bud z oxidu vapenatého alebo kaoli-
nu. Vysledky z Ramanovej spektroskopie by bolo vhodné doplnit aj dal$imi analytickymi
metddami, ¢o bude predmetom dalsieho $tudia laténskej malovanej keramiky.
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ENGOBEN UND PIGMENTE DER SPATLATENEZEITLICHEN
KERAMIK AUS DEM BRATISLAVAER OPPIDUM

RADOSLAV CAMBAL - MILOS GREGOR

Eine selbstindige Gruppe im Rahmen des keramischen Inventars aus dem Gebiet
des Bratislavaer Oppidums bildet die spitlaténezeitliche Bemaltkeramik. In diesem Beit-
rag werden wir uns vor allem der Analyse von Bemaltkeramik aus mineralogischer Sicht
widmen. Es geht konkret um die Zusammensetzung von Pigmenten, die in farbigen En-
goben auf spitlaténezeitlicher Bemaltkeramik verwendet wurden. In dem Beitrag analy-
sierten wir einige Scherben von Bemaltkeramik aus zwei Lagen des Bratislavaer Oppi-
dums, bzw. dessen Hinterlands. Es handelt sich um Lagen im historischen Stadtkern auf
dem Bratislavaer Burghiigel (Cambal 2004) und in der Cajkovského-Strafle Nr. 9 (Cam-
bal - Gregor — Krampl - Nagy 2006, 123 ff.) (Abb. 1: 1, 2). In der analysierten Probe der
spatlaténezeitlichen Bemaltkeramik befinden sich verschiedene Farbengoben verwendet
auf der Keramik im Bratislavaer Oppidum. Vor allem sind es folgende Farben: weif3,
rosa, orange, rot, grau, schwarz, dunkelblau bis schwarz und die Sepien-Schattierungen
verwendet bei geometrischen Mustern auf weifler, bzw. orangefarbener Unterlage.

Anhand der rekonstruierten Gefif3e, deren Fragmente, Gefif$hélse und -rander kénnen wir
im Bratislavaer Oppidum vier Hauptgruppen von bemalten Gefiflen aussondern, mit einigen
Gruppen von Gefiflen, auf denen gemalte Verzierung appliziert wurde. Aus typologischer Sicht
treten sie aus der gewohnlichen Formskala der spétlaténezeitlichen Siedlungskeramik nicht her-
vor. Die Typen der bemalten Gefifle haben sich in ihrer Form von den unbemalten nicht unter-
schieden. Bemalt wurden jedoch nur gewisse Gefifitypen, wie unten erwéihnt. Fiir den Raum
des Bratislavaer Oppidums gehen wir von der Typologie der spitlaténezeitlichen Keramik aus,
die von L. Zachar ausgearbeitet und spater modifiziert und erganzt wurde (Zachar - Rexa 1988,
45-50; Pieta — Zachar 1993, 157 ff.; Cambal 2004, 23-30). Topfe — Gruppe I: Typ 1/4; Flaschen/
Vasen - Gruppe II: Typ II/1, I1/3, 11/4; tonnenférmige Getéfle — Gruppe III: Typ 111/1, I11/2, I11/3;
Schiisseln — Gruppe V: Typ V/3, V/5; Deckel -~ Gruppe VIII: Typ VIII/1a (Cambal 2004).

Die spitlatenezeitliche Keramik im Mitteldonauraum ist charakteristisch durch die Bema-
lung in horizontalen Bindern und kommt in dem ganzen Verlauf der Stufen LTD1 und LTD2
vor. Es scheint als wiirde die spitlaténezeitliche Keramik im Raum des Bratislavaer Oppidums
vor allem im 1. Jahrhundert v. Chr. vorkommen, d. h. am Ende der Stufe LTD1 und beson-
ders in der Stufe LTD2. Die Frage ist, ob diese Erscheinung mit der Ankunft eines Teiles des
Stammes der Boier aus dem Gebiet Bohmens ins Mitteldonaugebiet in den ersten Jahrzehnten
des 1. Jahrhunderts v. Chr. nicht zusammenhingt sowie mit nachfolgendem Aufschwung der
Miinzpragung im Raum des Oppidums (Kolnikova 1991, 21) und gewisser Belebung der kel-
tischen Okumene auf dem Gebiet Bratislavas und dessen Umgebung.

Pigmente der spitlaténezeitlichen Keramik aus dem Bratislavaer Oppidum

Der mineralischen Zusammensetzung von Pigmenten verwendet in Engoben der
laténezeitlichen Keramik wurde bisher in der Welt- sowie Heimliteratur nur marginale
Aufmerksambkeit geschenkt. Im Fall der latéenezeitlichen Bemaltkeramik aus der Slowakei,
Mihren und B6hmen wurde diese Problematik teilweise von Cumberpatch und Pawli-
kowski behandelt (Cumberpatch — Pawlikowski 1988). Sie widmeten sich besonders der
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Charakteristik von Rotbemalung und teilweise auch WeifSbemalung und deuteten auch
mogliche technologische Verfahren bei Applikation von einzelnen Pigmenten an.

Zur Identifikation der mineralischen Zusammensetzung von ausgewahlten Scherben aus
der Akropolis des spitlatenezeitlichen Oppidums in Bratislava verwendete man die Raman-
Spektroskopie, die mehrere Vorteile mit sich bringt. Gegenwirtig gehort diese Methode zu
den wichtigsten nichtdestruktiven Methoden zur Identifizierung der mineralogischen Zusam-
mensetzung von archdologischen Materialen, die vor allem verschiedene Pigmente (z. B. Pe-
réz — Esteve-Tébar 2004), Glasuren (Ricci et al. 2007), Glas (z. B. Colomban 2003) oder auch
Keramik einschlief3t. Doch im Fall von einigen Proben kann man die Raman-Spektren nicht
gut interpretieren (z. B. die starke Fluoreszenz der Proben verursacht durch verschiedene Un-
reinlichkeiten von organischer oder anorganischer Herkunft verhindert die Interpretation von
Spektren), deswegen ist diese Methode mit anderen analytischen Methoden zu kombinieren
(z. B. rontgendiffraktometrische Pulveranalyse, Infrarotspektroskopie u. 4.), dank denen wir
Informationen tiber die mineralogische oder chemische Zusammensetzung bekommen.

Ergebnisse

Rotes Pigment

Mineralogische Zusammensetzung von roten Pigmenten (Tab. I: 2-5, II: 1) besteht aus-
schlieSlich aus Hamatit (Abb. 2), der mit Hilfe von der Raman-Spektroskopie identifiziert wur-
de, u. z. auf Grund der Anwesenheit von charakteristischen Vibrationsbdndern mit den Wer-
ten von 293, 409, 508, 614 und 1329 cm™. Das erhaltene Spektrum verglich man nachfolgend
mit demjenigen von Hamatit aus der Datenbasis RRUFF (Abb. 5). Vereinzelt identifizierte man
auch Kohlenstoff mit niedriger Aufbaustufe mit charakteristischen Werten der Vibrationsbéan-
der 1580 und 1352 cm’!, der z. B. Russ entsprechen konnte.

Braunrotes Pigment

Ahnlich wie in dem vorigen roten Pigment identifizierte man in braunrotem Pig-
ment (Tab. I: 7) Himatit mit den Werten von Vibrationsbiandern 298, 411, 460, 613 cm™.
In kleinerem Mafle wurde auch Magnetit identifiziert, mit den Werten von Vibrationsban-
dern 289, 396, 534 und 669 cm. Charakteristisch fir das braunrote Pigment ist auch die
Anwesenheit von Manganoxiden — Pyrolusit, bestitigt durch die Anwesenheit von Vibra-
tionsbandern mit den Werten von 587 und 1218 cm™ (Abb. 3). Das erhaltene Spektrum
verglich man mit den Spektren von einzelnen Mineralen aus der Datenbasis RRUFF fiir
Hématit (Abb. 5), Magnetit (Abb. 6) und Pyrolusit (Abb. 7).

Schwarzes Pigment

Im Rahmen des schwarzen Pigments (Tab. I: 6-8) identifizierte man nur Kohlenstoff mit
niedriger Aufbaustufe mit den Werten von Vibrationsbidndern 1350 und 1580 cm™ (Abb. 4),
der z. B. Russ entsprechen wiirde. Andere Minerale charakteristisch fiir die schwarzen Pig-
mente, wie z. B. Magnetit, wurden in dem Raman-Spektrum nicht identifiziert.

WeifSes Pigment

Das Raman-Spektrum von dem weiflen Pigment (Tab. I: 2-6, 9) weist keine charakte-
ristischen Vibrationsbander auf, die irgendeinem Mineral entsprechen konnten. Die Probe
ist ebenfalls in betrichtlichem Mafle durch Fluoreszenz beeinflusst, die eine genaue Auswer-
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tung des Spektrums unmdoglich macht. Auf Grund dieser Angaben wiirde das weifle Pigment
aus Kalziumoxid (CaO) bestehen, der zu den Raman-inaktiven Stoffen gehort, d. h. man
kann die angefiihrte Verbindung mit Hilfe der Raman-Spektroskopie nicht identifizieren.
Eventuelle Vibrationsbander von Mineralen charakteristisch fiir die weiflen Pigmente, wie
Kaolinit, Kalzit, Apatit (Knochenmehl) oder Bauxite, verschallen auf hohem Untergrund
hervorgerufen durch die starke Fluoreszenz der Probe. Deswegen erfordert die Charakteri-
sierung dieses Pigments weitere analytische Verarbeitung.

Rosiges Pigment

Die Zusammensetzung des rosigen Pigments (Tab. I: 1) konnte man bisher mit der Ra-
man-Spektroskopie nicht identifizieren, u. z. angesichts einer starken Fluoreszenz der Probe,
die eine genaue Auswertung des erhaltenen Spektrums unmdoglich machte. In diesem Fall sind
die Ergebnisse der Raman-Spektroskopie mit Hilfe von weiteren analytischen Methoden zu
erginzen, wie die rontgendiffraktometrische Pulveranalyse oder Infrarotspektroskopie. Diese
beiden Methoden sind zwar destruktiv, doch sie erfordern nur eine kleine Probenmenge.

Schlussfolgerungen

Pigmente der laténezeitlichen Bemaltkeramik wurden mit Hilfe von der Raman-Spek-
troskopie charakterisiert, die zu nichtdestruktiven analytischen Methoden gehort. Mit de-
ren Hilfe kann man die mineralogische Zusammensetzung der ausgewéhlten Probe ohne
jede Vorbereitung und Beschadigung der Probe feststellen, was im Fall der archdologischen
Materialen einen unbestreitbaren Vorteil darstellt. In roten Pigmenten der laténezeitlichen
Keramik identifizierte man vor allem Hématit. Die sattrote Farbe wurde in der Oxidations-
atmosphire des Brandes erreicht. Die braunroten Pigmente bestehen aus Hamatit, Magnetit
und Pyrolusit. Die Anwesenheit von Magnetit in braunroten Pigmenten ist das Ergebnis
einer mehr reduktiven Atmosphire, der die Gefifle bewusst ausgestellt waren, da die braun-
rote Verzierung meistens in Kombination mit Schwarz erscheint. In schwarzen Pigmenten
identifizierte man aufler Kohlenstoff mit niedriger Aufbaustufe keine weiteren Minerale.
Ahnlich wie im Fall der braunroten Keramik wurden die Gefifle mit schwarzem Pigment
in Reduktionsatmosphire gebrannt, denn bei einer Temperatur hoher als 600°C kidme es in
Oxidationsatmosphdre zur Entkohlung. Die Zusammensetzung von weifSem und rosigem
Pigment konnte man mit Hilfe der Raman-Spektroskopie wegen der starken Fluoreszenz
der Proben nicht feststellen. Die vermutete Zusammensetzung von weiflem Pigment besteht
entweder aus Kalziumoxid oder Kaolin. Die Ergebnisse der Raman-Spektroskopie sollte man
auch mit anderen analytischen Methoden ergénzen, was zum Objekt von weiteren Studien
der latenezeitlichen Bemaltkeramik wird.
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