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ABSTRACT

Trabska J. 2012. Ferruginous red micro-artefacts as a source of archaeological information: a study of selected
Palaeolithic sites and experimental research. Sprawozdania Archeologiczne 64, 17-62.

Red, cherry, orange, yellow and pink ferruginous powders have long been observed on Palaeolithic sites
along with solid objects of similar material, which used to be labelled as “ochre” or “haematite”. Artefacts below
5 mm in size can carry abundant information on their provenance and processing (mixing with binders, heating,
manufacturing with bone and flint tools, rubbing). Powders from selected Palaeolithic sites (Dzierzystaw-35,
Wierzawice, Michalow-Piaska, Klissoura, Gonnersdorf, Dolni Véstonice, Stadice, Monruz) were examined with
X-ray diffraction, scanning microscopy, micro-chemical analysis, Raman spectroscopy and Fourier Transform In-
frared Spectroscopy. A database of raw materials and archaeological ferruginous objects is under construction.
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INTRODUCTION

The analysis of artefacts that are less than 5 mm in size (the lower size range is only
limited by the resolution of equipment) is one method of archaeological study dealing with
‘micro-remains’ or ‘micro-artefacts’. The scope of this research field has been described in
handbooks (Weiner 2010) and is taught at universities.
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This paper presents the research and interpretation of micro-artefacts from some Eu-
ropean Palaeolithic sites, especially of very small fragments of red ferruginous rocks, here-
after referred to as ferruginous micro-artefacts or powders. These are defined as fragments
less than 5 mm in size. They are not referred to as pigments (dyes) because they could be
used for various purposes. The term “powder” refers to a vast number of ferruginous micro-
artefacts and describes very fine grained substances with poorly discernible individual fea-
tures. Under the microscope, and sometimes macroscopically, detailed features of single
grains (e.g. shape, colour) become clearly visible.

The use of the terms “ochre” and “hematite” in reference to coloured ferruginous raw
materials and artefacts is ambiguous; they should be used only as key words. There are
many hematite-bearing rocks which have nothing in common with ochres. Ochre is a name
applied for only “some pelitic rocks of residual origin (...), yellow or yellow-brownish clays
rich in iron oxides” (Ryka, Maliszewska 1991, 249). This is why the described raw mate-
rials and artefacts will be called “ochres” below.

The meaning of red ferruginous materials (large fragments and powders) in the Palaeo-
lithic is important for the interpretation of the contemporary mentality, and has been dis-
cussed by many scholars (for example d’Errico 2010) and will not be further mentioned here.

Deposits of powder have been found at Palaeolithic sites together with other larger (i.e.
more than 5 mm) red artefacts made of iron compounds. Powders can be concentrated in
sediment but are also found on the surface or inner parts of preserved objects (bones,
shells, flint tools, stones, etc.). Very specifically ferruginous powders are found as pig-
ments in Palaeolithic paintings but this subject will not be here discussed.

The deposits under discussion might have originated as follows:

— they were intentionally prepared and used to cover the surface (rub into?) of an ob-
ject that no longer survives (i.e. leather, wooden artefacts, rocks, bones...) or on surfaces
that do survive (i.e. paintings),

— they were intentionally prepared, but made for other purposes (for example as glue
filler, see Wadley 2005),

— they are the remains of an “ochre-soaked” package, for example, a leather container
(Buller 1988; fide Wadley 2005, 591),

— as material stored in a form of powder, to be used later,

— they are the fragmented remains of larger artefacts or natural occurrences (e.g. ironpan),

- they were remains of iron compounds accidentally burnt in a fire or are remains of
natural fires,

— they are natural concentrations of hardpan, terra rosa, etc.

It can be presumed that the discussed material is:

a) found in its raw state, unprocessed (as the remains of slaked artefacts),

b) allochtonous iron compounds of natural origin (for example, aeolian), or natural
hardpan or terra rosa, both concise and degraded,

¢) processed.
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In the case of processed material this can be characterised in the following way:

— combination of powder with binder (mixing),

- sedimentation (to gain the smallest fraction),

— grinding (with different intensity),

— heating,

— mixing of several different raw materials,

— all processes involved.

The research problems for the analysis of red powders at Palaeolithic sites (and Upper
Palaeolithic) can be framed in two basic groups:

a) What is the origin of the materials? How homogeneous are they? What is the varia-
bility in the assemblage of type (formation) and macroscopic properties? Are there any
powders of natural origin (unprocessed) in the assemblage?

b) Were powders intentionally processed? If yes, then how? How is this evidenced?

These two general questions require two different methodologies. In the first case, it is
necessary to identify the types of raw material and to compare it to the database of ferru-
ginous raw material for the study area. For the second question it is necessary to include
information not only about bedrocks but also about their weathering products (discussed
thoroughly below).

In addition, the approaches to processing of ferruginous powders should be defined
— and then we should look for their presence. These criteria are as follows:

— presence of organic substances within powders (for example wax, plant resins, or-
ganic glues, animal fat, etc.),

— presence of the micro-remains of other artefacts within powders or in their direct
vicinity (bones, flints, plant remains, fireplace ash, etc.),

— specific shape, size and distribution of powders (pyramid ending, curvature, unified
size, relation of shape and size with colour, etc.),

— heating.

This work is aimed at providing a description of the phenomena and processes for Up-
per Palaeolithic archaeological material from various sites (Table 1) examined by the au-
thor and colleagues. Another aim is to underline the large amount of information that may
be collected from ferruginous micro-artefacts. This paper provides an outline and over-
view, and source data relating to detailed problems will be discussed in other forthcoming
publications.

All the discussed cases demonstrate the issues, which will be explained in detail in the
separate papers that are being prepared for publication. This paper is designed to show
examples (material found at the sites and raw material) which illustrate methodological
problems.
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Table 1. The sites with red iron artefacts (incl. powders) examined in this work

Tabela 1. Stanowiska, z ktérych pochodzi badany materiat proszkowy

Site Country Chronology Context Reference
stanowisko kraj chronologia kontekst literatura
Dzierzystaw-35 Poland Magdalenian dispersed in sediment, Ginter et al. 2002
Polska concentrated in the pits
Proszek rozproszony
w sedymencie oraz
skoncentrowany
W jamach
Wierzawice Poland Magdalenian dispersed in sediment Bobak et al. 2010
Polska Proszek rozproszony
w sedymencie
Dolni Véstonice | Czech Gravettian dispersed at the bottom Klima 1963,
{DV I, female Republic of burial 1995;
burial DV 3) (Moravia) Proszek na dnie jamy M. Oliva, pers.
{grob kobiety Morawy grobowej Communication
DV3) (informacja
ustna)
Gonnersdorf Germany Magdalenian dispersed in the pits Terberger 1997
Niemey proszek rozproszony
w jamach
Michatéw-Piaska | Poland Swiderien dispersed in sediment Schild et al.,
Polska proszek rozproszony in press
w sedymencie
Monruz Switzerland | Magdalenian dispersed in sediment Plumettaz 2006
Szwajcaria proszek rozproszony
w sedymencie
Stadice Czech Gravettian concentrated in sediment Vencl 1991
Republic large fragments at the site
Czechy Proszek rozproszony
w sedymencie, formujacy
wyrazny zarys.
Duze fragmenty
Hostim Czech Magdalenian large fragments at the site Vencl 1995
Republic duze fragment na stanowisku
(Moravia)
Czechy
Klissoura Greece Aurignacian cherry powder on the surface | Kaczanowska ef
Grecja of a pebble al. 2010

Wisniowy proszek na
powierzchni otoczaka.
Duzy fragment
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METHODS AND MATERIAL

Several methods have been applied. Polarized light microscopy (PLM) was used to exa-
mine the shape and size of powders, distance between them, and the presence of other
micro-artefacts. This method was used for soil samples which may have contained pow-
ders, from which thin-sections were prepared (the presence of powder was confirmed in ca
20% of cases). Samples were examined using the Olympus BX51 microscope. The method
is destructive, but if the prepared thin-sections are not be covered by glass, it will be avail-
able for other research, for example, SEM/EDS or Raman spectroscopy.

Use of a Scanning Electron Microscope (SEM) allowed identification of the morpho-
logy of raw and processed (heated, ground, etc.) rocks and the micromorphology of hema-
tite, which is almost always different for rocks of different origin. The SEM is used in
conjunction with an Energy-Dispersive x-ray Spectroscopy detector (EDS), which sup-
ports chemical analysis. All the research discussed in this paper was undertaken using the
FEI NanoNova Company microscope and EDAX Jeol detector. Samples were prepared in
two ways: most frequently fragments of powders or whole powders were examined, but
thin sections were also examined. All the samples, except for one from Klissoura, were
dusted with graphite, and observations were made under low vacuum conditions.

X-ray phase analysis enables identification of the phase constitution of samples of
crystalline grains. This enables identification of characteristic minerals accompanying
iron compounds and phases changed under the influence of heat, amongst other factors. It
can be helpful in studying the origin of the raw material as well as the detection of burning
and identification of specific additives (but only if they are crystalline). X-ray analysis also
enables measurement of the crystal size of many crystalline substances. In this research
the size of hematite crystallites was analysed, but the parameters of other minerals (for
example illite and smectite) can be also measured. The size of crystallites of different mi-
nerals depends (unfortunately not completely directly) on the conditions in which the
minerals were formed and can be used to examine the minerals origin. The size of hematite
crystallites does not change after the sample is ground or mixed with binder, but it does
change with heating and, in natural conditions, during bedrock weathering (discussed be-
low). This research used a Philips X’Pert PW 3020 diffractometer, and the size of crystal-
lites, expressed in this paper in angstrom units (4, 1A = 10"°m), was measured with the
Scherrer method. For the purpose of this work hematite crystallite size was measured.

Raman spectroscopy is also a method of phase analysis, as described above for XRD
(though it is based on completely different physics principles), but the micro-Raman
technique (used here) enables identification of sample composition in the range of a few
micrometers in size. The other advantage of this technique, as compared to XRD, is the
possibility to register crystalline and non-crystalline substances at the same time, and so
identify possible organic substances in the samples. This was undertaken using an argon
laser radiation Renishaw InVia spectrometer. Infrared microspectroscopy, comple-



22 Joanna Trabska

Table 2. The outcrops, at which discussed material was discovered
Tabela 2. Odstoniecia, z ktérych pochodzi badany materiat

Outcrop Country Origin of the Rocks Reference
wychodnia kraj Pochodzenie skaly literatura
The Tatra Poland Hematite-bearing Lower Triassic aleuritic rocks Bac Moszaszwili,
Mountains Polska Dolnotriasowe, aleurytowe skaty hematytonosne Szostak 1992
Tatry
Przybedza Poland Variegated Eocene Magura Nappe slates Burtan ef al. 1956
Polska Pstre tupki eocenskie
Redziny Poland Hydrothermal (?) haematite, in dolomite Lis, Sylwestrzak
Polska Hematyt hydrotermalny (?) w dolomicie 1986, 282
Michatow- Poland Weathered Lower Triassic sedimentary rocks Filonowicz 1980
Piaska Polska Zwietrzate dolnotriasowe skaly osadowe
Hubina Slovakia | Hematite-ankerite-dolomite pseudo-layer or vein rock | No references;
Stowacja | of unknown origin author’s observation
Pseudowarstwy hematytowo-ankerytowo-dolomitowe | Obserwacje wiasne
lub zyly nieznanego pochodzenia autorki

menting Raman spectroscopy (FTS 40 Pro f-y Digilab spectrometer with UMA 500 Digilab
microscope) was also applied, with a reflected light focus diameter of 10-20 micrometers.
Both methods are capable of measuring a very small quantity of the sample and they are
non-destructive.

Material from the sites and outcrops examined is listed in Table 1 and 2.

ANALYSIS

1. Raw material type, assemblage homogeneity and the origins
of artefacts

1.1. Mineral and chemical constitution and the micromorphology
of powders — a case study from Stadice

The mineral composition and petrography of ferruginous raw material and artefacts is
much more complex than the simple term “ochre” suggests. Identification of homogeneity
or variability of the ochres is significant not only to define the origins of the material, but
also to identify the users’ preferences. Hematite-bearing rocks and hematites have varying
properties and could be used for different purposes: “People in the past, like people today,
probably chose from a variety of materials when they were carrying out tasks” (Wadley

2005, 590).
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Study of four powder concentrations at the Middle Palaeolithic site of El-Skhul, (Israel;
d’Errico et al. 2010) allowed three types of raw materials to be identified: phosphates rich
in iron compounds; titanium-rich iron oxides; and pure hematite. At the Becov site the
coloured rocks (i.e. larger than powders), included porcelanite, Permian cherry hematite-
bearing mudstone, cherry-coloured mullites and limonites (Trabska et al. 2010). Terra
rosa was presumably used to colour red the surface of the shell from Oblazowa; however,
it was impossible to determine whether it was local material or imported by human agency
(Laptas$, Paszkowski 2003).

Here, the previously unpublished analyses of a dozen or so coloured powder samples
(cherry, red, orange, yellow) from the site at Stadice in Northern Bohemia are presented.
From analyses of micromorphology (SEM), chemical composition (EDS), phase composi-
tion (XRD) and haematite crystallite size (XRD) two groups can be distinguished. The first
group comprises red and yellow samples with needle-like crystals and lumpy concentra-
tions, where calcium, titanium and magnesium occur. The size of hematite crystallites is

Table 3. Results of phase composition of the representative Stadice powders. The numbers in brackets
identify the catalogue entry in the XRAYAN database (2007)
Tabela 3. Rezultaty analiz fazowych reprezentatywnych proszkéw ze stanowiska Stadice. W nawiasach:
numery katalogowe faz z bazy XRAYAN (2007)

Haematite crystallite
Phase composition size 1 to (104)

Sample
Sklad fazowy Rozmiar krystalitéw hematytu

w kierunku 1 do (104)

Smectite dioctahedric (3-9), anatas (21-1272), haematite (33-
H 14 |664), amorphic phase.

Smektyt dioktaedryczny (3-9), anataz (21-1272), hematyt (33-
664), faza amorficzna.

Quartz (33-1161), fine grained crystoballite (11-695)
{crystoballite opal}, haematite (33-664), K-feldspar (19-931),
114 |pseudobrookite (13-353). 1700A
Kware (33-1161), krystobalit drobnokrystaliczny (11-695)
{opal krystobalitowy, hematyt (33-664), skalen-K (19-931),
pseudobrookit t (13-353).

Quartz (33-1161), fine grained crystoballite (11-695)
{crystoballite opal}, haematite (33-664), K-feldspar (19-931),
714 |pseudobrookite (13-353). 4000A
Kwarce (33-1161), krystobalit drobnokrystaliczny (11-695)
{opal krystobalitowy, hematyt (33-664), skalen-K (19-931),
pseudobrookit (13-353).

Quartz (33-1161), kaolinite (6-221), calcite (5-586), haecmatite
(33-664), goethite (29-713), anatas (21-1272), plagioclase (9-
K 12 |466), K-feldspar (12-703), smectite (3-9). 640A
Kware (33-1161), kaolinit (6-221), kalcyt (5-586), hematyt (33-
664), goethyt (29-713), anataz (21-1272), plagioklaz (9-466),
skalen-K (12-703), smektyt (3-9).

160A
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160 and 640A (Table 3, samples H 14 and K 12). In the second group of samples, coloured
cherry and yellow, the structure is flaky and lumpy and silicon and aluminium predomi-
nate in the chemical composition. The size of the hematite crystallites is 1700 and 4000A
(Table 3, I 14, J 14). Iron is found everywhere, but its concentration varies.

The mineral composition of the powders includes clay minerals (smectite, kaolinite),
quartz and feldspar; calcite appears in one case. Titanium minerals are also present; in two
cases (samples of the first group) it is anatase (TiO,), in the two other cases (samples of the
second group) it is pseudobrookite (FeTiO_ Table 3). It is not excluded that the needle-like
crystals represent melilites or zeolites (calcium, magnesium, alumina silicates and calcium,
sodium, potassium alumosilicates; Bolewski, Manecki 1993, 355, 460). Anatase (TiO,)
occurs commonly in nature, but the presence of pseudobrookite and cristobalite, and
probably melilite (zeolite?) suggests that it is due to the weathered crust of basanitic vol-
canic rocks or their skarns.

Both groups differ in micromorphology, chemical composition and the size of hematite
crystallites, demonstrating that the powder assemblage is composed of two rocks, but with
similar macroscopic features. These two types can be found in the proximity of the site (Chab
et al. 2007). Artificial outcrops (unfortunately inaccessible) of red rocks under a thin cover
of younger fine-grained clastic formation were observed by the author during field work.

1.2. Microfossils amongst powders as an indicator of the origin — a case
study from Dolni Véstonice |

The co-occurence of some features with powders can help us to determine the origin of
the raw material. Apart from mineral components, microfossils can be used. Their use in
micro-palaeonthology is obvious and they have been analysed for many years in geological
research. Due to the chronological and environmental variability of the taxonomic units
and sets, the age of sedimentary rocks can be determined. In marl at the bottom of the fe-
male burial at Dolni Véstonice I, coccoliths were identified alongside and within red
powder. These represent plant nanoplankton from the end of the Triassic, which are most
differentiated in the Tertiary (Dzik 1997, 68) and persist to the present (Dzik 1997, 462).
Marl from that site was dated to Pleistocene (Klima 1963, 140). It can be deduced that the
raw material for the red powder, which had the Tertiary coccoliths within it, came from
local terra rosa deposits. Mineral composition of the micro-artefacts confirms the pre-
sumption (Trabska et al. in preparation).

1.3. Size of hematite crystallites — an example from Klissoura
The variable size of hematite crystallites according to different types of bedrock, is an

important feature of hematite contained in ferruginous powders. Thus, hematite-bearing
sedimentary rocks differ from residual rocks (for example, terra rosa), and crystalline



Ferruginous red micro-artefacts as a source of archaeological information 25

rocks from sedimentary rocks. Rocks may differ in this respect within one type as well.
However, this interrelation is not unequivocal, though the more information in regional
databases we have the more precise it is (see Trabska et al. 2009). The X-ray diffraction
analysis used to determine the size of crystallites most frequently requires a powdered
material and thus it is possible to make a measurement even if the sample is really small.
This approach was successfully used to determine the nature of powdered hematite on the
surface of a small pebble found in the Aurignacian layers at the Klissoura site (Trabska,
Gawel 2007). A natural coating of terra rosa (present in large amounts in the Klissoura
cave) was excluded; rather the coating on the pebble surface was shown to be composed
from hematite of differing origins from different location, and so undoubtedly used inten-
tionally. The size of hematite crystallites in terra rosa is around 1004, while hematite from
the surface of the pebble was about 1200A. This measure is the same as the size of the
hematite crystallites of the rock lump found in the layers of the cave dated to the same
period as the pebble.

Measurement of the hematite crystallite size shows that the assemblage is variable, as
is also the case of the powder at Stadice. This approach should be complementary to SEM
analysis, but this method sometimes fails, for instance, when the microstructure of diffe-
rent rock types is similar (e.g. contemporary and ancient terra rosa such as Permian). In
this case measurement of the hematite crystallite size might be the only solution.

At present, a database of rocks from Central European outcrops and archaeological
sites is being prepared (discussed below). The size of hematite crystallites (and other pa-
rameters) from several dozen locations has been already measured.

1.4. Weathered rock and its source bedrock

Weathered rock, in comparison to a primary one, is less compact, frequently enriched
with clay minerals and hematite; due to these features, it is of interest as raw material: easy
to crush and grind, making it (possibly after clearing) a durable cover of bodies and ob-
jects. This raises the question of whether it is possible to assign weathered rock to a par-
ticular bedrock, and at the same time to determine their origin? Or is it impossible to ac-
quire this information from the weathering crust available only in a form of the single
powder grains? It should be borne in mind that the weathering crust, depending on the
primary rock composition, time and climate, differs from the primary rock in many ways
(in respect of mineral constitution, components concentration, size of crystallites, among
others hematite crystallites); at the same time this variation does not have to be visible
macroscopically. Thus, weathered products of rock X could be assigned to a completely
different rock Y.

Experiments were designed to resolve this complex situation. Red hematite-bearing
rocks from various geological contexts were examined, including crystalline rocks of meta-
morphic and hydrothermal origin and sedimentary rocks. The age of these rocks is dif-
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ferent and the conditions of weathering varied. The rocks came from the Tatra Mountains,
the Beskids, Lower Silesia, the Sudetes and the southern Bohemia.

There is a disparity in the size of hematite crystallites between raw bedrock and its
weathered counterpart from around 100 to 500A (Fig. 1), the highest for exposed sedi-
mentary rocks from Przybedza (Fig. 1). Further research may show whether the size of
hematite crystallites of a material suspected of being a weathered rock will allow the iden-
tification of the parent bedrock. It would then, if the database of ferruginous raw materials
of a given region existed, allow an object to be assigned, with greater or lesser accuracy, to
a particular raw material source location.
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Fig. 1. Size difference (expressed in angstrom in the Y axis) of bedrock haematite crystallites (left bars) and
haematite from their weathered counterparts (right bars). 1 — crystalline haematite of unknown geological
origin (Hostim, Moravia), 2 — hydrothermal haematite (Redziny, Sudetes Mts.), 3, 4 — Triassic sedimen-
tary rocks (Tatra Mountains), 5 — variegated Carpathian slates
Fig. 1. Rdznice wielkosci (wyrazone w angstremach na osi Y) krystalitow hematytu skat macierzystych
(lewe kolumny) i hematytu z ich zwietrzelin (prawe kolumny). 1 — krystaliczny hematyt o blizej nieznanej
genezie (Hostim, Morawy), 2 — hematyt hydrotermalny (Redziny, Sudety), 3, 4 — triasowe skaty osadowe
(Tatry), 5 — pstre tupki karpackie

Since the mineral composition of bedrock and their weathered counterpart is similar
(except the sample from Hostim; Table 4), the use of the differences in the size of
weathered/un-weathered crystallites and the database are vital to establishing the origin
of samples, and avoiding the danger of classifying weathered rock as a separate type of raw
material.
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Table 4. Phase composition of weathered rock and it’s bedrock. In brackets catalogue numbers of minerals
in the ICDD data base (1995)

Tabela 4. Sktad fazowy skaty zwietrzatej i macierzystej. W nawiasach numery katalogowe mineratéw
w bazie ICDD (1995)

Sample Weathered rock/ Skala zwietrzala Bedrock/ Skala macierzysta
Hostim, Haematite, quartz, F-apatite (15-876)|Haematite, quartz, smectite/ hematyt,
Moravia/Morawy | ?/hematyt, kwarc, F-apatyt (15-876) 7 kwarc, smektyt

Redziny, the
Sudetes Mts/Sudety

Haematite (33-664), dolomite (36-426),
calcite (5-586), quartz (33-1161)/ hematyt
(33-664), dolomit (36-426), kalcyt (5-586),
kwarc (33-1161)

Calcite (5-586), haematite (33-664), quartz
(33-1161), dolomite (36-426)/ kalcyt (5-
586), hematyt (33-664), kwarc (33-1161),
dolomit (36-426)

The Tatra
Mts./Tatry

Quartz (33-1161), haematite (33-664),
chlorite (16-362), kaolinite (6-221),
plagioclase (9-466), illite (26-911), anatase
(21-1272), mixed layered smectite-illite S-
I, amorphic phase/ kwarc (33-1161),
hematyt (33-664), chloryt (16-362),
kaolinit (6-221), plagioklaz (9-466), illit
(26-911), anataz (21-1272), mineral o
strukturze mieszano pakietowej smektyt-
illit S-1, faza amorficzna

Quartz  (33-1161), plagioclase (9-466),
haematite (33-664), chlorite (16-362),
kaolinite (6-221), illite (26-911), anatas
(21-1272), mixed layered smectite-illite S-
I, amorphic phase/ kwarc (33-1161),
plagioklaz (9-466), hematyt (33-664),
chloryt (16-362), kaolinit (6-221), illit (26-
911), anataz (21-1272), mineral o
strukturze mieszano pakietowej smektyt-
illit S-I, faza amorficzna

Przybedza, the
Beskides
Mts./Beskidy

Quartz  (33-1161), kaolinite (6-221),
plagioclase (9-466), haematite (33-664),
illite (26-911), mixed layered smectite-
illite  S-I  or  chlorite/illite  Ch/l,
vermikulite/illite V/I, amorphic phase/
kwarc  (33-1161), kaolinit  (6-221),
plagioklaz (9-466), hematyt (33-664), illit
(26-911), minerat o strukturze mieszano
pakietowej typu illit/smektyt /S i/lub
chloryt/illit Ch/I, wermikulit/illit V/I, faza
amorficzna

Quartz (33-1161), plagioclase (9-466),
illite (26-911), kaolinite (6-221), smectite,
mixed layered smectite-illite S-1 or
chlorite/illite Ch/1, vermikulite/illite V/I,
amorphic phase/ kwarc (33-1161),
plagioklaz (9-466), illit (26-911), kaolinit
(6-221), smektyt, minerat o strukturze
mieszano pakietowej typu illit/smektyt I/S
i/lub chloryt/illit Ch/l, wermikulit/illit V/I,
faza amorficzna

1.5. Microstructure of experimentally ground ferruginous rocks compared
to their bedrock

The structure of ferruginous rock reflects their origin and means that a powder (also
a pigment in a painting) produced from the weathered crust of a volcanic rock can be dis-
cerned from one obtained from hydrothermal vein hematite. The problem is described on
the basis of various ferruginous rocks and, to the author’s knowledge, has not been pre-
viously mentioned by other researchers.

The described experiment aimed to study if, and to what extent, grinding changes rock
microstructure, and thus, if it is possible to assign ground powder to a particular bedrock
on the basis of its microstructure. The experiment used powders created by grinding fer-
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Fig. 2. Morphology of non-ground cherry crystalline rock which was found at the Hostim site.
Rosette crystals of hematite are clearly visible
Ryc. 2. Morfologia nieucieranej wisniowej skaty krystalicznej, znalezionej na stanowisku Hostim.
Wyraznie widoczne sa rozety krysztatéw hematytu

Fig. 3. Morphology of ground crystalline rock from the Hostim site. Rosette hematite crystals remain well
discernible
Ryc. 3. Morfologia utartej skaty krystalicznej ze stanowiska Hostim. Nadal dobrze rozpoznawalne pozostaja
rozetowe krysztaty hematytu



Ferruginous red micro-artefacts as a source of archaeological information 29

ruginous rocks of different age and origin in a mortar. These rocks were metamorphic
porcelanites and BIF (banded iron formation); sedimentary rocks: hematite-bearing mud-
stones, crystalline skarn or igneous rocks, Permian weathered conglomerate, volcanic
rocks and crystalline hydrothermal hematite. The unground and processed fragments
were examined under a SEM. In most cases it was found that the morphology of the ground
rock reflects that of the bedrock (though sometimes experience is required to notice the
concurrence; Fig. 2, 3), because the key parameter, the size of the hematite crystallites,
remains unchanged by the grinding process.

2. Defining processing of ferruginous powders:
micro-morphological analysis

It is certain that some powdered red material was obtained when larger fragments
were ground (for example, red pigment used for paintings). Many identified powders must
have been created during grinding and rubbing into the surface of leather or wood, for
example. Here, we have to ask whether the character of the raw material can be defined
(microstructure, microchemistry, and other features), and thus its processing, on the
grounds of the powdered material features (even single grain of sand — which is especially
important in the case of pigments). Some of these issues are discussed below.

2.1. Size distribution and shape of experimentally
ground rocks

The analysis of shape and granulometry of powders may allow understanding of their
manufacture and processing and also recognition of powders that have been formed by
natural disintegration (e.g. Vencl 1995). To the authors knowledge there are no examina-
tions of powders in these respects.

The analysis of the size of the powdered grains in relation to their amount, observed
under a scanning electron microscope, demonstrated that hard rocks are characterized by
a different size distribution than soft rocks. Far more large grains remain in the case of
hard rocks (Figs. 4, 5) and the shape of these grains is usually angular (Fig. 3), when com-
pared to the clearly oval shape of some grains observed in archaeological sediment, which
will be discussed below (Fig. 7). It should be expected that grains from soft rocks quickly
become rounded after deposition, with the opposite for particles in the binder of painted
surfaces, as has been observed in prehistoric paintings (see, e.g. Barry 2011).

The observations of shape and size of experimentally obtained (by grinding and rub-
bing of soft hematite-bearing rock against leather and horse hair) powders demonstrate
that firstly there are just a few concentrations of red powder, and secondly these are ir-
regular lumps of very small sizes (ca 100 micrometers). However, the colour of the ground
powder is very distinct (Trabska et al. 2008). The weathering processes over several thou-
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Fig. 4. Histogram of the grain size distribution of ground hard rock grains. Left bar: crystalline Lahn-Dill
type rock, right: Stadice crystalline rock. Intervals of grain size: 1 > 100 micrometers, 2 — 100-50 mi-
crometers, 3 — 50-20 micrometers, 4 < 20 micrometers
Fig. 4. Histogram dystrybucji wielkosci ziaren utartych twardych skat. Lewy stupek: krystaliczna skata typu
Lahn-Dill, prawy: krystaliczna skata ze Stadic. Przedziaty ziarnowe: 1 < 100 mikrometréw, 2 — 100-50
mikrometréw, 3 — 50-20 mikrometréw, 4 < 20 mikrometrow
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Fig. 5. Histogram of the grain size distribution of ground soft and brittle rock grains. Left bar: mullite rock
from Becov, right: weathered rock from Stadice. Intervals of grain size: 1 > 100 micrometers, 2 — 100-50
micrometers, 3 — 50-20 micrometers, 4 < 20 micrometers
Fig. 5. Histogram dystrybucji wielkosci ziaren utartych migkkich i kruchych skat. Lewy stupek: skata mul-
litowa z Be€ova, prawy: zwietrzelina ze Stadic. Przedziaty ziarnowe: 1 < 100 mikrometréw, 2 — 100-50
mikrometrow, 3 — 50-20 mikrometrow, 4 < 20 mikrometrow
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sand years of such small concentrations might have led to disintegration, discolouration and/
or imperceptible scattering in archaeological material (Cornell, Schwertmann 2003, 337).

2.2. Specific features of the powders morphology

Observations of the paint layers of iron pigments indicate that some microstructures
may develop by processing of the very tiny powdered substance and may be preserved for
a quite long time. The lumps found within the paint layers of different ages using a variety
of binders (for example, Lower Silesian Gothic sacred paintings and sacred paintings of
Hatshepsut’s time; Trabska 2009, 9) provide an example. Concentrations of this kind ap-
pear when too dense a binder was used or where pigment lumps were not stirred tho-
roughly enough on a palette (op.cit.). Experimental research (Trabska 2001, 22-28) de-
monstrates that the use of organic binders in paintings creates a crust. These are a constant,
crusty concentration of organic substances, permanent even after several thousand years
(op.cit.); although no analogous structures have been so far observed by the author in
Palaeolithic material, it seems worthwhile paying attention to this phenomenon.

It cannot be excluded that a sphaerulitic structure of red material from Stadice is a case
in point (Fig. 6), though the oval concentrations of grains in the Stadice sediment could
also be of bacterial origin.

Fig. 6. Stadice. Oval shaped structure within red powder, either a result of intentional processing or bacterial
action
Ryc. 6. Stadice. Owalna struktura w obrebie czerwonego proszku: rezultat intencjonalnych zabiegéw lub
dziatania bakterii
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The results of powder processing can be observed under a polarizing microscope. This
processing includes the smooth, regular surface of the powder (Magdalenian site
Dzierzystaw-35, sample 6433, Fig. 6; clearly oval and quite hard powder from the Gravet-
tian site Dolni Véstonice I, Fig. 8), sometimes even clearly levelled (artefact of around
5 mm from the Magdalenian site Wierzawice, Fig. 9) and a surface with clear traces of
pressing in the form of separation the most outer part from the ground were observed
(Ginter et al. 2002, fig. 18). A similar situation has been observed on the surface of clay
vessels (pressed and intensely smoothened; author’s observations, unpublished).

Powders of various fractions and of compactness (looser, and more compact) can be
observed within one site. Possible processing of powders (intentional choice of material?)
can be reflected in their fine grain (pelitic fraction) or coarse grain structure (aleuritic frac-
tion), which may suggest an intentional selection and/or processing of a raw material. It
should be noted that the shape of newly ground powders and powders from archaeological
contexts sometimes clearly differs, those from archaeological contexts are more rounded
(proved experimentally, see above). Presumably, this phenomenon is not only a product of
age and post-depositional processes but also the manner in which they were made. Ex-
perimental research, together with the analysis of post-depositional processes, will pro-
vide an answer to how they were used.

The archaeological material found at the Michaléw-Piaska site was compared under
SEM with the raw cherry rock found in the area. The colour of the intensely cherry-red
sand was interpreted as intentional (A. Tomaszewski, E. Ciepielewska, personal communi-
cation). Multiple clay mineral plates were observed on the surface of the sand grains; he-
matite is present here as a sub-microscopic, almost amorphous concentration (Fig. 10).
This manner of hematite occurrence is characteristic of the red sedimentary Triassic rocks
found in the area where the site is located (Fig. 11). Unfortunately, the size of hematite
crystallites cannot be established here due to the small amount.

The relationship of processing to powder shape seems to carry potential and syste-
matic observations of archaeological material correlated with experimentation may be
promising.

2.3. Organic substances within ferruginous powders

Ferruginous micro-artefacts can be accompanied by various organic compounds and
remnants. Grains of starch were found on Upper Palaeolithic tools (Piperno et al. 2004)
and they can also be identified in the proximity of red powders. On the red painted stone
surfaces in the epi-Gravettian cave of Riparo Dalmeri (northern Italy) beeswax was found
by FTIR (infrared spectroscopy; Rosanii, Pellizaro 2005). Plant fibres and resin, and grains
of sand have been found in organic fillers mixed with “ochre” on Aboriginal Australian
tools (Rots 2002; fide Wadley 2005, 892). Ethnographic data, although their relevance
may be limited, provide other similar examples (Wadley 2005, 892). Traces of ,,ochre”
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Fig. 7. Dzierzystaw-35: smooth-surfaced powder
Ryc. 7. Dzierzystaw-35: gtadka powierzchnia proszku

Fig. 8. Dolni Véstonice. Oval powder, harder than adjacent rock
Ryc. 8. Dolni Véstonice. Proszek o ksztatcie owalnym, twardszy od otaczajacej skaty



Fig. 9. Wierzawice. Powder (ca 5 mm) of levelled surface
Ryc. 9. Wierzawice. Proszek (ok. 5 mm) o wyréwnanej powierzchni

Fig. 10. Micromorphology of the weathered Lower Triassic sedimentary hematite-bearing rocks from the
nieghbourhood of the Michatow-Piaska site
Fig. 10. Mikromorfologia zwietrzatej triasowej skaty hematytonosnej z sasiedztwa stanowiska Michatow-
Piaska



Fig. 11. Micromorphology of the powder from the surface of the red coloured sand at the Michatéw-
Piaska site
Ryc. 11. Mikromorfologia proszku z powierzchni ziaren czerwono zabarwionego piasku ze stanowiska
Michatow-Piaska

Fig. 12. Dzierzystaw-35. Chalcedonite (flint?) splinter in the proximity of red powder. PLM, crossed pola-
rizers
Ryc. 12. Dzierzystaw-35. tuska chalcedonitu (krzemienia?) w sasiedztwie czerwonego proszku. Mikro-
skop polaryzacyjny, nikole skrzyzowane



Fig. 13. Dzierzystaw-35. Fragment of bone presumably processed intentionally. PLM, crossed polarizers
Ryc. 13. Dzierzystaw-35. Fragment kosci, prawdopodobnie intencjonalnie opracowany. Mikroskop polary-
zacyjny, nikole skrzyzowane

Fig. 14. Monruz: plant organic remain registered in the vicinity of the red powders.
Ryc. 14. Monruz: pozostatos¢ materiatu roslinnego, zidentyfikowana w sasiedztwie czerwonego proszku
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across various parts of a variety of tools are known from Palaeolithic sites across different
time periods and locations (e.g. Wadley 2005; Sulgostowska 2007). Commonly found co-
loured stones were interpreted as grinders (e.g. Sulgostowska 2007, 178); colour of the
Late Palaeolithic flint tools have been interpreted as symbolic (sites Noski and Tur; Sulgo-
stowska 2007, 180). The author (op.cit.) suggested that the surface of reindeer antlers
might have been polished with ,fine reddish sediment (pulverised ochre)”. On the surface
of the pebbles found at the Iberomaurusian Afalou Bou-Rhummel (Algeria) site, ,,ochre”
was distributed (ground?) so carefully that the author suggested ,manipulation with a liquid
or plastic ochre” (Ighilahriz 1996, 84). Was water the only plasticizing substance, or was it
some organic substance? Unfortunately, there has been no research on this subject.

In regard to Palaeolithic paintings, research on the presence of organic substances is
not yet advanced (Chalmin et al. 2003, 1591); the above mentioned authors think that
water was the most commonly used binder/plasticiser. It seems that organic substances
could accompany ,,ochres”, frequently, as for example, glue, in which ,,ochre” functioned
as filler (Wadley 2005, further references can be found there). It cannot be excluded that
organic substances (at least some, for example, wax and starch) has been preserved since
the Palaeolithic period, and perhaps older material as well.

In the material from Dolni Véstonice I, investigated by the author, concentrations of
organic substances of irregular shapes, dispersed in the soft marl rock were identified at
the base of the female burial (above) in the vicinity of the red ferruginous grains. A burnt
substance of plant origin (its structure has been preserved) as well as opaque, crackly,
rectangular remains were also observed in both the PLM and SEM images. The study of
thin sections by Raman microspectroscopy and FTIR shows the presence of some, still
unidentified, resin, occurring both in opaque particles and within red powders (Wesetucha-
Birczynska et al. 2011). The remains of burnt spruce, ,ochre” powder, sail shells and, per-
haps, pollen of hallucinogen plants (Klima 1995, 100) were identified in other burials (DV
III-DV XV). The presence of organic matter amongst red grains and around them un-
doubtedly points at a certain manner of processing.

2.4. Inorganic micro-artefacts accompanying ferruginous powders

The presence of flint, bone, plant and other micro-artefacts in the direct proximity of
ferruginous powders, or even within them, can point to human activity related to the use
of a certain material. Experimental research, documented on films at the National Museum
of Prehistory in Les Eyzies-de-Tayac, suggest the possibility of finding flint splinters left
behind by leather processing together with the ,,ochre” which was also used to ,scatter” the
piece of leather. Scholars working on Palaeolithic paintings have discussed the substances
which modify the properties of ,,ochres”; according to E. Chalmin (Chalmin et al. 2003,
1591). At Niaux, potassium feldspar, talc and biotite were used with black pigment and in
Arcy-sur-Cure, clay minerals together with red pigment, were used. Vandiver (1997, 378-
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379) discusses the intentional mixing of ,,ochres” with clay minerals in the reference to the
material from the Gravettian site of Pavlov I.

Chalcedonite splinters (?presumably flint) with the powders at the Magdalenian site of
Dzierzystaw-35 are an excellent example of micro-artefacts. Such splinters were observed
in one sample for ten cases (sample x2, from mound, Fig. 12). The size of these micro-
artefacts does not exceed 1 mm and their shape is unlike that of naturally cracked rock
fragments. They are found within 1 mm of the powders. Bone micro-remains were also
observed in this assemblage, and it seems that their shape is a product of processing
(sample 2107). It cannot be excluded that these fragments were burnt (Fig. 13).

Bone micro-remains were observed in the proximity of powders in the material from
the burial Homo DV3 at the site of Dolni Véstonice I. Pieces of bones do not exceed 0,5 mm;
their size and shape are differentiated as well as the extent of burning (evidenced by trans-
mitted light observations). Fragments of organic remains sometimes form unexpected
shapes, as for example, at the site of Monruz (Switzerland); in this case SEM/EDS analysis
demonstrated that it was a plant remain (Fig. 14).

Ash, recorded as spherical structures of a dozen or so micrometers in size are a specific
type of micro-artefact found at the Magdalenian site of Gonnersdorf in the Rhineland.
Only one examined sample in ten contained ash.

Spherical formations, of various compositions, are frequently observed in archaeologi-
cal material and these could be modern ash from home fireplaces or factories, or cokes of
natural origin (Vleeskens et al. 1994). With regards to the red powders (the size of ca 3 mm)
from Gonnersdorf, it is suggested that they are the traces of fire ,working” in the vicinity
or the remains of degraded natural organic substance related to the volcanic activity of
Laacher See (Fig. 15; Litt et al. 2008, 1326-1333).

2.5. Identification of heated ferruginous powders

Heating of ferruginous raw materials could have been caused by:

a) intentional transformation (e.g. yellow goethite into red and cherry hematite or for
other purposes),

b) heating of artefacts in natural fires,

¢) casual heating of artefacts by humans,

d) coincidence of intentional, casual and natural reasons.

Identification of heated ferruginous raw material, as opposed to bones, is not easy.
Nevertheless, some factors can be useful to identify it:

a) thermal changes of clay and other minerals,

b) haematite crystallite size changes due to gradual destruction of structure,

¢) appearance of characteristic high temperature phases.

If a large (greater than 1 cm) fragment of a raw material is burnt at high temperature
(over 500°C), it will have features which allow macroscopic identification of the heating.



Ferruginous red micro-artefacts as a source of archaeological information 35

Fig. 15. Gonnersdorf: oval structures — ashes, identified within red ferruginous powders
Ryc. 15. Gonnersdorf: okragta struktura reprezentuje popiét zidentyfikowany w sasiedztwie czerwonego
proszku zelazistego

Due to the frequent presence of clay minerals, we can rely of its thermic changes (compact-
ness, porosity, lightness and microstructural changes). The features of clay minerals trans-
formation (if the artefact contains them) can be seen microscopically under the following
conditions:

— object (artefact) was burnt at a high enough temperature to alter its structure (espe-
cially in a humid environment),

— enough samples of the powder concentrations are taken to allow statistically valid
observation of the changes (here: burn).

The rules for methodical studies of the clay component are the same as for pottery, and
have been described in the literature (Rice 2005). However, it should be taken into ac-
count that in this case we are not dealing with a material in which clay was concentrated
intentionally, as for pottery, but with a material in which various components, including
clay, are present. Indeed, in many cases, clay may not be present at all.

The heating of ferruginous raw material causes structural changes in the hematite,
which can be observed by XRD method and Raman spectroscopy (de Faria, Lopes 2007)
amongst other techniques, with certain limitations described in the cited paper, and with the
use of Transmission Electron Microscopy (TEM; Pomics et al. 1999; d’Errico et al. 2010).
The examination of the powders from El-Skhul (d’Errico et al. 2010) indicates that it is
possible to distinguish heated goethite hematite from raw hematite (this could provide
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important evidence that red pigment was produced intentionally from yellow pigment;
Pomics et al. 1999). In the El-Skhul samples change of microstructure and size of hematite
crystallites was observed on Raman spectra, in SEM imaging and diffractograms. The trans-
formation of goethite into hematite was not examined, the focus being on identification of
heating on a site with hematite-bearing rocks. The following assumptions were made:

— that among the red ferruginous artefacts there is a raw counterpart of the heated
material. For bones, it is estimated that ca 12% of the assemblage had been burnt (Weiner
2010); however, we have to keep in mind exceptional contexts where this percentage can
be considerably higher,

— that there are enough samples of the powder to gain a representative sample in
which heated powders can be found,

— that it is possible to experimentally heat the available material, which has been pre-
liminarily identified as a raw material (unfortunately this is not always obvious, especially
for the low temperatures, for example, ca 200-300° C),

— that it is possible, through experimental heating, to identify heated powders (see,
however, the caveat above),

— that it is possible to assign the heated powder to a particular raw material,

— that it is possible to establish the origin of heated substances, based on the database
for the region.

The experimental research is presented here. Several types of ferruginous rocks (sedi-
mentary rocks of different age, shales, weathered tuff conglomerate, material from hydro-
thermal veins) were heated constantly as small lumps (ca 5 mm) in a fire of pine and
spruce for 2 and 12 hours. The atmosphere was oxidizing to varying degrees depending on
the intensity of the fire and the location of samples within it

In all cases change of micro-structure was observed after 2 hours of heating. The SEM
imaging showed that the degree of transformation varied according to the type of rock.
Rock containing dolomite reacted most strongly, while weathered Permian conglomerate
reacted least. In some cases a clear concentration of inorganic ash from the fire-wood was
observed, an important potential clue to burning of samples from archaeological sites
(bone remains can be also recognised). The chemical composition of the material did not
change very much; when ash was present enrichment of calcium and potassium was ob-
served (such traces easily wash away and so, in a damp Central European climate they are
unlikely to be preserved). The change of microstructure is not usually spectacular and is
easily overlooked (compare Fig. 16 and 17). Clear changes in the size of hematite crystallites
are observed, though only after 12 hours heating. It decreases due to strong desorganisation
of the microstructure. In the Raman spectra collected for two samples where primary
hematite was characterized by the various level of structures’ arrangement, it was observed
that in both samples heated for 12 hours the hematite bands disappeared. At the same time
change in structure of some of the other minerals (here: dolomite) was observed, which
may provide an interesting diagnostic indication.
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Fig. 16. Hubina: raw hematite-dolomite rock. SEM image
Ryc. 16. Hubina: surowa skata hematytowo-dolomitowa. Obraz SEM

Fig. 17. Hubina: hematite-dolomite rock heated for 12 h. SEM image
Ryc. 17. Hubina: skata hematytowo-dolomitowa po 12 godzinach ogrzewania. Obraz SEM
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Presumably heated powders of ,ochre” were identified in the material from Dolni
Véstonice discussed above, where Raman spectroscopy demonstrates hematite spectrum
of clearly deformed crystalline structure. Such structure is characteristic of both weathered
and heated rocks (de Faria, Lopes 2007); in the first case only for those which contain
quite large amounts of primary hematite (Trabska et al., unpublished). The heating could
not have been too intensive and long lasting because this (for example, 800°C for 12h)
completely deforms the mineral structure (see above), even if the primary hematite was
highly structured (de Faria, Lopes 2007). The occurrence of minerals formed at high tem-
peratures (e.g. hydrothermal zeolites) in the examined material can be helpful to identify
heated from weathered rock in difficult cases.

2.6. Dependence between features of powders

Research on large assemblages of powder concentrations allows relationships between
different features of structure to be examined through various statistical tools. Such an
approach, based on both macro- and micro-observations and drawing on experimental
data, seems to offer significant potential for interpretation. Often the number of variables
is not high (e.g. Watts 2010). Analysis of the co-occurrence of “ochre” varieties and tool
types is a separate problem (Wadley 2005, 588).

At the Magdalenian site at Dzierzystaw-35 around 60 fragments smaller than 4 mm in
size were found. So far the following features of the fragments larger than 5 mm were ex-
amined macroscopically:

— colour structure of the set,

— relationships between the shape and size of the concentrations,

— relationships between the colour and size of the concentrations (Trabska 2010).

Though the observations refer to concentrations larger than powder size, the proposed
analytical model can be successfully used for powders, with some other features of micro-
structure also applied.

A chi-square test, with a significance level of 0,05, applied to the criteria listed above
excluded the dependence between the colour and shape of the fragments of unprocessed
lumps of the ferruginous raw materials. The same test excluded, with a significance level
of 0,05, the dependence between shape and size of the powders (note that there is no rea-
son to reject the null hypothesis that there is no dependence between these dimensions).
However, it appears that for the significance level of 0,01 this dependence exists.

3. Post-depositional and corrosive processes
Research on powders must include weathering processes, which are active for iron

compounds, especially in reducing environments (Polanski 1988). It can be supposed that
material finer than 0,5 cm will be subject to rapid mechanical and biological degradation
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and chemical transformation. However, from the author’s observations, it appears that
natural corrosion is not especially significant for powder concentrations in a sediment.
Obviously, natural corrosion is present and is manifest in the disruption of the powder
continuity, movement of the soil and powder, penetration of soil organisms, blurring of
the powder and surrounding. Transformation through weathering from hematite into
goethite was observed so far on grains larger than 0,5 cm. Most likely, such transformation
takes place for the finer grains but it is harder to observe.

4. Database

To solve the problems discussed in this paper it is necessary to create a database of the
ferruginous raw materials for particular regions. Such a database should contain informa-
tion on the location of raw material sources and the macro- and microscopic characteris-
tics of the features which can be diagnostic. The author has collected such data for several
dozen outcrops in Central Europe and at a dozen or so archaeological sites, and the data-
base is still being developed.

DISCUSSION

Ferruginous micro-artefacts are charged with archaeological information; yet, the re-
sults of their investigations carry a high level of uncertainty due to aspects of the research
method and to the small amount of material, which obviously has an impact on how re-
presentative results may be. Research on the provenance of ferruginous micro-artefacts
is a case in point where the problem is accentuated by the complex nature of iron com-
pounds (Cornell, Schwertmann 2003). Numerous methods are applied for analyses of fer-
ruginous macro-artefacts, but micro-artefacts usually require another approach, more
typical of forensic studies.

A recurrent factor that limits firm conclusions is a lack of a detailed regional raw mate-
rials database. Yet, for various reasons, this reference material cannot always be put into
the database. This research (compare especially sub-sections 1.2, 1.3, 1.4, 1.5) reveals ad-
vantages of such a database for micro-artefacts, even if the interpretation of the origin of
a powder remains unclear.

An assemblage of micro-artefacts from Stadice (1.1) may have come from various out-
crops within a small area, as suggested by differences in phase and chemical compositions
as well as microstructure features. Thus, it cannot be stated if the variability in this assem-
blage is casual or reflects an intentional raw material choice, yet, the problem should be
kept in mind and explained in the future on the basis of detailed field survey.

Sourcing research is always facilitated by a specific component of a micro-artefact:
mineral or microfossil. A potential significance of the latter is suggested by coccoliths
present in the marly admixture within red powders from Dolni Véstonice I (1.2). Tertiary
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coccoliths in the immediate vicinity and within the powders point at a geological connec-
tion of the latter with local terra rosa rocks.

Haematite crystallite size, as an indicator of ordering of the mineral, can also be a dis-
tinctive feature for ferruginous micro-artefacts, all the more because this characteristic
does not change due to grinding. Unfortunately, it is not a straightforward feature linking
unambiguously a parent rock to a sample: numerous factors can create discrepancies and
the application of additional methods becomes necessary (Trabska et al. 2009). Neverthe-
less, it may be a very effective parameter as shown for the haematite powder on the surface
of the pebble from Klissoura (1.3).

Specific difficulties in provenance apply to Palaeolithic ferruginous micro-artefacts
made from weathered rock derived from a specific (though usually unknown to us) bed-
rock (1.4). In this case a possibly stable or systematically changeable characteristic for
a pair (raw material — weathered counterpart) was searched for. Establishing this rela-
tionship would enable, more or less clearly, linkage of a powder made from a weathered
rock to its bedrock and to establish the provenance of the former. Weathered rock pre-
serves some features of a bedrock (mineral composition) but various changes may be
caused by hypergenic processes. Unfortunately, changes in hematite crystallite size (due to
disruption of the order of the mineral structure) is not ultimately systematic in this case
and further research is required.

Analysis of a powder micro-structure under a scanning microscope may also be helpful
for establishing if a rock is weathered and for provenancing in general (1.5). The research
reveals that the majority of rocks preserve a relationship in microstructure between a pow-
der and the raw material. In the analysis researchers experience and their knowledge of
the variability of ferruginous rocks (including variants of the same origin) is of special
importance. Weathered rock produces a specific image (i.e. highly changed detritic com-
ponents, loose structure, autigenic secondary minerals) and remains relatively easy to dis-
cern from fresh counterparts. Nevertheless, in a set of weathered rocks some may be dif-
ficult to classify and then the haematite crystallite size may be crucial. For the majority of
rocks a powder can be ascribed to a parent rock on the basis of microstructure. What is
more, this is also valid for intentionally pulverised powders. Thus, a micro-artefact from
a pulverised hydrothermal vein haematite differs from one produced from a banded iron
rock. In the light of certain stability of micro-structural features of a parent rock in ground
powders this parameter seems to be crucial for provenancing studies (also for paintings).
Further works should be undertaken on experiments with longer pulverization time.

Shape and granulometry of powders (2.1—2.3) may bear valuable information, with the
caveat that during deposition grains of soft rocks will be quickly rounded, in contrast to
grains in binders of, for example, painting layers (Barry 2011). A specific shape of powders
resulting from processing is well-established, but knowledge on this subject is insufficient
and systematic observations of archaeological material together with experiments should
be undertaken.
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The oval shape of all, or almost all, ferruginous micro-artefacts within an assemblage
and their narrow size range suggests intentional processing, as has been observed for the
Dolni Véstonice I powders.

Micro-artefacts can be present within ferruginous powders and in their immediate vi-
cinity. These may be organic (beeswax, starch, resins, burnt plant pieces, pollen, etc.) and
inorganic (bones, phytolites, otholites, splinters of chalcedony and other rocks, ete.). It is
important that their size, shape, burning and granulometry are examined. Analyses in 3D
might be especially interesting. Again, experimental works may introduce valuable infor-
mation on powder manufacture and processing.

Heated ferruginous artefacts are especially difficult to identify (2.4). Low temperature
(to 500°C) may change their colour but structural evidence of the process, especially for
lower temperature ranges, may be difficult to identify. Our research does not provide
unambiguous proof of a heating event for many raw materials (the more assessment of
heating temperature range) but for some rocks (e.g. with dolomite or ankerite; sample
Hubina) the results are very clear. Identification of micro-ashes may be helpful in determi-
nation of heating processes.

All qualitative and quantitative features defined for a set of powders can and should be
statistically analysed (2.6): data exploration may be helpful in discovery of even weak re-
lationships. Research on the interdependence between variables, available from macro-
and microscopic observations, especially when taken with the result of experimental re-
search, is fundamental for the interpretation of the ways in which powdered ferruginous
rocks have been used. One can ask if the increased amount of tetragonal-shaped concen-
trations in the size from 2 to 4 mm results from abandonment of the fragments which were
not suitable for rubbing on a particular surface (leather?, wood?)? Was further pulveriza-
tion of these remnants abandoned? Why did it happen? It is also important to ask what
kind of hematite-bearing rocks were present at the site. What were their properties? What
kind of shape and size remained? What is the proportion of large fragments and powders
for the particular types of the rocks?

The analysis of the coexistence of the particular types of ,,ochre” and particular types of
tools is a separate issue (Wadley 2005, 588).

The influence of time and variability in natural conditions (pH, Eh, soil movements,
others) must always be kept in mind when examining ferruginous micro-artefacts. Fine
grained powders are prone to weathering and may become unreadable in an archaeologi-
cal context, for example after transformation of hematite to goethite or coloured iron oxi-
des/hydroxides to grey and black Fe(II) compounds, the latter in a reductive environment
(Polaniski 1988). Iron compounds in a hypergenic environment remain relatively stable,
but other micro-artefacts (bones, organic compounds and others) may not.

A database of raw material is a vital foundation for all research on ferruginous (and
other) micro- and macro-artefacts. It will be useful only if systematic geological survey and
petrographic research establishing variability for rock is conducted.
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CONCLUSIONS

The study of powder concentrations, both in a site context (spatial analysis) and at
a microscopic scale, provides valuable information about the origin and use of powders.
On this account red powder concentrations should be treated as artefacts in their own
right (all the more that they are usually clearly visibly due to their colour). Powder concen-
trations can provide information about the origin of the material and about the structure
of the raw material (homogeneity or variability); both aspects that can be related to inten-
tional activity. The analysis of raw material structure for rock type and macroscopic fea-
tures can point at a preference for raw material (thus, also at the degree to which the envi-
ronment was explored) and at a preference of colours (for example, warm/cold; Trabska
2010), covering properties, hardness and others. Such research should be conducted for
sarge” fragments (Watts 2010) as well as for powders.

As far as the study of origins of materials is concerned, it is possible to identify the
bedrock even from single and very small grains. Thus, we concluded that even ground
grains preserve the bedrock morphology and the size of the hematite crystallites. Even if
weathered rock was used the identification of the primary raw material seems possible,
provided the reference database for the particular region exists.

The analysis of powders in respect to processing is also not hopeless. Micro-artefacts,
found close to powders, and sometimes even within them, including bone (also thermally
changed), flint (more precisely: chalcedonite) and organic remains (plant remains, resins,
waxes), provide evidence of the relation of powders with intentional human activity. The
study of phytolithes seems promising in this aspect. It is also possible, though difficult, to
identify powdered burnt material. The study of the relationships between various features
identified from macro- and microscopic observations, especially together with experimen-
tal research, is fundamental for the interpretation of the ways in which powdered ferrugi-
nous rocks were used.

All interpretations should refer to the wider context, for example, to the analyses of the
role of stone artefacts which have traces of ,,ochres” etc.; among others, it should also refer
to the analyses of impressions.

Experimental research is helpful. In this paper, the study of grain size and shape created
by grinding of a variety of rocks (macro- and microscopic properties) and results of heating
have been demonstrated. In the first case it appears that the microstructure of powders
reflects the microstructure of the unprocessed rock fragments. The shape of grains is an-
gular; the size and distribution of grain size can be differentiated and depends on the hard-
ness of the rock. Based on the powder morphology, even if the powder was ground for
some time, we can obtain information related to the type of bedrock. In the second case,
transformation of the microstructure and size of hematite crystallites of the various hema-
tite-bearing rocks was observed; on this basis if we have a database of ferruginous raw
materials we can identify the burning process and assign the burnt rock to a bedrock.
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~ CZERWONE PROSZKI ZELAZISTE
JAKO ZRODEO INFORMAC)I ARCHEOLOGICZNE) —
NA PODSTAWIE WYBRANYCH STANOWISK
PALEOLITYCZNYCH | BADAN EKSPERYMENTALNYCH

WSTEP

Analiza mikrozabytkéw tj. artefaktow mniejszych niz 5 mm (dolna granica wynika je-
dynie z rozdzielczosci urzadzen badawczych) jest jednym ze sposobdéw rekonstrukeji prze-
sztoéci. Zakres i cel takich badan zostat juz opisany w podrecznikach (Weiner 2010) i sta-
nowi przedmiot nauczania uniwersyteckiego.

W niniejszym artykule przedstawiono rezultaty badan bardzo drobnych fragmentéw
czerwonych skal zelazistych, nazywanych dalej ,,proszkami” pochodzacych z kilku europej-
skich stanowisk paleolitycznych. Proszkéw tych nie okreslono w niniejszej pracy mianem
Lbarwnikow” lub ,pigmentéw” poniewaz ich funkcja mogla byé zupelnie inna.

Okreélenia ,ochra” i ,hematyt” w odniesieniu do barwnych surowcoéw zelazistych oraz
artefaktow sg niejednoznaczne i powinny by¢ uzywane wylacznie jako stowa klucze. Istnieje
bowiem wiele skal hematytono$nych, niemajacych z ochrami niczego wspdlnego. Termin
ochra dotyczy bowiem jedynie niektorych pelitycznych skal pochodzenia rezydualnego
(Ryka, Maliszewska 1993, 249). Stad opisywany materiat bedzie dalej w tekécie opatrywa-
ny terminem ,,ochra” (w cudzyslowie).

Znaczenie badan czerwonych skal zelazistych, nie tylko duzych fragmentoéw ale i prosz-
kéw, jest istotne dla interpretacji mentalnoSci spoleczenistw paleolitycznych; problem ten
byt wielokrotnie dyskutowany (np. d’Errico 2010) i nie bedzie omawiany w niniejszej pracy.

Skupienia proszkoéw na stanowiskach paleolitycznych mozna odnalezé wraz z innymi
artefaktami zelazistymi o wiekszych niz 5 mm wymiarach. Proszki mogg koncentrowac sie
w sedymencie oraz na powierzchni przedmiotéw lub w ich wnetrzu (np. kosSci, muszli,
przedmiotow krzemiennych, kamieni, itd.). Specyficznym sposobem wystepowania prosz-
kow zelazistych jest ich obecno$é jako pigmentéw w malarstwie paleolitycznym, lecz ten
aspekt nie bedzie tutaj poruszany.

Pochodzenie proszkéw moze by¢ nastepujace:

— sporzadzono je intencjonalnie dla pokrycia jakiej$ powierzchni (poprzez wcieranie
w nig substancji, malowanie, zanurzanie w zawiesinie...) nieistniejacej obecnie (skora,
przedmioty drewniane, skaly, koéci...) lub istniejacej (malowidla),

— sporzadzono je intencjonalnie dla innych celéw (np. jako wypeliacz do klejow, por.
Wadley 2005),
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— stanowia pozostalo$é po wypelionych ,,ochrg” pojemnikach, np. skérzanych (Buller
1988; fide Wadley 2005, 591),

— byly przechowywane luzem jako surowiec do uzytku pdzniejszego,

— stanowig rezultat naturalnej dezintegracji wiekszych fragment6w skal hematytonos-
nych,

— stanowia pozostaloSci po surowcach zelazistych lub naturalnych skupieniach skal
zelazistych przypadkowo przepalonych w ognisku lub przegrzanych w jego poblizu,

— sa pozostaloécig po naturalnych pozarach,

— sg naturalnymi koncentracjami pewnych skat zelazistych, np. terra rosy czy orszty-
nu.

Mozna zatem zaklada¢, ze badany material:

a) zostal znaleziony w stanie surowym, nieprzetworzonym i jest pozostaloécia po roz-
mytym artefakcie,

b) jest naturalnym orsztynem czy terra rosa badz allochtonicznym surowcem zelazi-
stym naturalnego pochodzenia (np. eolicznym), zarébwno w stanie surowym (np. orsztyn)
jak i takim, ktory ulegt degradacji,

¢) podlegal intencjonalnemu przetwarzaniu.

W trzecim przypadku mozemy méwié o:

— substancji bedacej rezultatem zmieszania proszku i spoiwa,

— substancji, ktéra zostala wytworzona wskutek intencjonalnej sedymentacji w cieczy
dla otrzymania drobnej frakeji (zawiesiny),

— substancji bedacej rezultatem ucierania wiekszych fragmentow,

— substancji bedacej rezultatem ogrzewania (przepalania) proszkéw lub wiekszych
fragmentow,

— substancji bedacej rezultatem mieszania kilku(nastu) rodzajow surowcow,

— substancji, ktéra podlegala wielu lub wszystkim wymienionym sposobom przetwa-
rzania.

Dotychczasowe badania wskazuja na mozliwoé¢ uzyskania wartosciowej informacji po-
przez badania proszkow. Na narzedziach gbérnopaleolitycznych zidentyfikowano ziarna
skrobii (Piperno et al. 2004), zatem takie szczatki moga by¢ takze identyfikowane w oto-
czeniu czerwonych proszkéw. Na powierzchni czerwono malowanego kamienia z epigra-
weckiego stanowiska jaskiniowego Riparo Dalmeri w péinocnych Wiloszech zidentyfiko-
wano wosk pszczeli (Rosanti, Pellizaro 2005).

W organicznych substancjach zmieszanych z ,ochrami” identyfikowanymi na po-
wierzchni narzedzi Aborygenéw australijskich znajdowano specyficzne mikroszczatki:
wlokna roélin, grudki zywic i ziarna piasku (Rots 2002; fide Wadley 2005, 892). Obserwa-
cje etnograficzne, cho¢ ich znaczenie jest ograniczone, dostarczaja innych, podobnych
przykladéw (op.cit.). Slady ,ochry” na powierzchniach réznych narzedzi w réznych ich cze-
$ciach, identyfikowane na stanowiskach paleolitycznych, reprezentuja rézny czas i miejsca
(np. Wadley 2005; Sulgostowska 2007). Czesto znajdowane zabarwione na czerwono ka-
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mienie interpretowano jako rozcieracze (np. Sulgostowska 2007, 178), zabarwionym krze-
miennym narzedziom nadawano znaczenie symboliczne (stanowiska Noski i Tur; Sulgo-
stowska 2007, 180). Autorka sugeruje, ze powierzchnia poroza renifera ze Sladami “ochry”
mogla by¢ polerowana za pomocg ,drobnego czerwonego sedymentu (sproszkowanej
ochry)”.

Srodkowopaleolityczne czerwone proszki z jaskini El-Skhul (Izrael) pochodza z r6z-
nych Zrédel (d’Errico et al. 2010): identyfikacja homogenicznos$ci zespotu ,,ochr” jest istotna
nie tylko dla zdefiniowania pochodzenia surowca ale dla okre$lenia preferencji uzytkowni-
ka. Skaly hematytono$ne i hematyty posiadajg bowiem rézne wlasnosci i mogly by¢ wyko-
rzystywane do réznych celéw. ,Ludzie w przeszloSci, podobnie jak dzisiaj, dla wypeklienia
okreslonego zadania prawdopodobnie dokonywali wyboréw sposrod réznych materialow”
(Wadley 2005, 590).

Problemy badawcze odnoszace sie do analizy czerwonych proszkow ze stanowisk pa-
leolitycznych moga zatem by¢ umieszczone w dwoch podstawowych grupach:

a) jakie jest pochodzenie proszku? Na ile homogeniczny jest zespot proszkow? Jaka jest
struktura zespotu proszkdéw pod wzgledem ich genezy oraz wlasnoéci makroskopowych?
Czy w zespole istnieja jakie$ proszki naturalnego pochodzenia?

b) czy proszki byly intencjonalnie przetwarzane? Jesli tak, to w jaki sposéb? Co o tym
$wiadezy?

Te dwie grupy zagadnien wymagaja dwoch réznych podejéé metodologicznych. W pierw-
szym przypadku nalezy okre§li¢ charakter petrograficzny proszku i poré6wnac go z danymi
zawartymi w regionalnej bazie danych. W drugim przypadku istotne jest podanie informa-
¢ji nie tylko o skale macierzystej, ale takze o jej produktach wietrzenia (nizej kwestia ta
zostala przedyskutowana szczegéltowo). Tutaj powinno sie podaé zdefiniowane kryteria
przetworzenia proszkow, ktore mogly by by¢ nastepujace:

— obecno$¢ substancji organicznych w obrebie proszkéw (np. wosk, zywice roslinne,
Kkleje organiczne, tluszcze zwierzece...),

— obecno$¢ w obrebie proszkéw lub w ich bezpos$rednim otoczeniu mikroartefaktéw
innych substancji, np. kosci, tusek krzemiennych, szczatkoéw roslinnych, popiotu...),

— specyficzny ksztalt, rozmiar i dystrybucja proszkéw (np. piramidalne zakoniczenia,
zakrzywienia, zunifikowana wielkoé¢, zaleznoé¢ miedzy ksztaltem i barwa...),

— przegrzanie/przepalenie.

MATERIAL | METODY

Dla przeprowadzenia badan zastosowano kilka metod. Mikroskop polaryzacyjny (PLM)
zostal wykorzystany dla zdefiniowania ksztaltu i wielko$ci ziaren proszkow, odleglosci
miedzy nimi i wspolwystepowania innych mikroartefaktéw. Z fragmentéw sedymentu
przypuszczalnie zawierajacych mikroartefakty (to przypuszczenie potwierdzito sie dla oko-
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lo 20% przypadkéw) wykonano plytki cienkie, analizowane nastepnie za pomoca mikro-
skopu Olympus BX51. Metoda jest destrukcyjna, jednak powierzchnia preparatu moze
pozostaé dostepna dla innych badan, np. mikroskopii skaningowej SEM/EDS lub spektro-
skopii Ramana.

Mikroskopia skaningowa (SEM) umozliwila identyfikacje i poréwnanie cech materialu
surowego i przetworzonego (przegrzanego, sproszkowanego i innych), zawsze odmiennych
w skalach o ré6znym pochodzeniu. Mikroskop skaningowy wspolpracuje z mikroanalizato-
rem promieniowania rentgenowskiego (EDS) umozliwiajagcym wykonanie punktowej anali-
zy chemicznej na powierzchni probki. Badania zostaly przeprowadzone za pomoca mikro-
skopu FEI NanoNova i analizatora EDAX Jeol. Probki przygotowywano dwojako: w postaci
fragmentow materialu (najczesciej) oraz jako plytki cienkie. Prawie wszystkie probki (z wy-
jatkiem probki Klissoura) napylano grafitem a obserwacje przeprowadzano w warunkach
niskiej prozni.

Rentgenowska analiza dyfrakcyjna (XRD) umozliwia identyfikacje skladu fazowego
probki zlozonej ze sktadnikéw o budowie krystalicznej. Umozliwia ona, miedzy innymi,
identyfikacje charakterystycznych mineraléw towarzyszacych zwigzkom zelaza i faz po-
wstalych pod wplywem ogrzewania, tak wiec moze byé pomocna dla badan pochodzenia
surowcow proszkow, identyfikacji proceséw przegrzewania oraz Sledzenia obecnosci spe-
cyficznych domieszek, o ile sa one substancjami krystalicznymi. Metoda XRD umozliwia
takze pomiar wielko$ci krystalitow wielu mineraléw: w niniejszych badaniach zastosowa-
no ja do pomiaru wielko$ci krystalitow hematytu. Wielko$¢ krystalitow réznych mineratéw
zalezy (niestety niezupelnie jednoznacznie) od warunkéw ich powstawania i historii (dia-
genezy, metamorfizmu) i moze by¢ wykorzystana do badan pochodzenia skaly. Wielkoé¢
tego parametru nie zmienia sie po sproszkowaniu prébki ani po zmieszaniu jej ze spo-
iwem, zmienia sie natomiast w rezultacie ogrzewania probki oraz wietrzenia skaly macie-
rzystej, co zostalo przedyskutowane nizej. Badania przeprowadzono za pomoca dyfrakto-
metru Philips X’Pert PW 3020. Rozmiar krystalitow zostal zmierzony metodg Scherrera
i wyrazony w angstremach (1A = 10°m).

Spektroskopia Ramana jest takze metoda analizy fazowej, cho¢ oparta na zupeknie in-
nych podstawach niz XRD. Technika mikro-ramanowska, wykorzystana w niniejszych ba-
daniach, umozliwia identyfikacje skladu probki na obszarze kilku mikrometrow. Zaleta jej
jest takze mozliwo$¢ jednoczesnego rejestrowania substancji nieorganicznych jak i orga-
nicznych, zatem mozliwych organicznych ,,dodatkéw” mogacych towarzyszy¢ ,,ochrom”.
Badania przeprowadzono za pomoca spektrometru Renishaw InVia, z zastosowaniem pro-
mieniowania laseru argonowego.

Spektroskopia Fourierowska w podczerwieni jest metoda komplementarna dla spek-
troskopii Ramana. Badania przeprowadzono na urzadzeniu FTS 40 Pro f-y Digilab z mi-
kroskopem UMA 500 Digilab, z wiazka promieniowania IR $rednicy 10-20 mikrometrow.
Obie metody spektroskopowe umozliwiaja zatem analize bardzo niewielkiego obszaru
probki i moga by¢ uznane za nieniszczace.
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CZESC BADAWCZA

Wszystkie przedstawione przypadki reprezentuja problemy, ktore szczegbélowo zostana
omoéwione w oddzielnych artykulach, przygotowywanych obecnie do druku. Niniejszy
tekst ma na celu zaprezentowanie przekroju zagadnien ilustrujacych problemy metodolo-
giczne.

Problem pierwszy: badania rodzaju surowcéw, homogenicznosci
zespotu i pochodzenia artefaktéw proszkowych

1.1. Sktad mineralny i chemiczny oraz mikromorfologia proszkéw —
przyktad: Stadice

Sklad mineralny i cechy petrograficzne czerwonych surowcow zelazistych i ztozonych
z nich artefaktow sa o wiele bogatsze anizeli moglby to sugerowaé termin ,,ochra”. Zaobser-
wowano to na przykladzie zespotu wielobarwnych zelazistych artefaktow (wiekszych niz
proszki) ze stanowiska Becov, gdzie obok porcelanitu zidentyfikowano wisniowy permski
mulowiec hematytono$ny, wisniowa skale mullitowa oraz limonity (Trabska et al. 2010).
Badania proszkéw ze Srodkowo paleolitycznego stanowiska El-Skhul w Izraelu (d’Errico et
al. 2010) pozwolily na rozroznienie trzech rodzajéw surowcow: fosforanéw wzbogaconych
w zwiazki zelaza, tlenkow zelaza i tytanu oraz czystego hematytu. Terra rosa najprawdopo-
dobniej wykorzystana zostala dla zabarwienia na czerwono powierzchni muszli ze stano-
wiska Oblazowa, jednak niemozliwe okazalo sie tutaj sprecyzowanie, czy surowiec mial
charakter lokalny czy zostal przytransportowany przez czlowieka (Lapta$, Paszkowski
2003).

W tym miejscu niniejszej pracy przedstawiono rezultaty badan zespotu kilkudziesieciu
barwnych proszkéw (czerwonych, wisniowych, pomaranczowych, zéltych) ze stanowiska
Stadice (péInocne Czechy). W odniesieniu do mikromorfologii mozna w tym zespole wy-
r6zni¢ dwie grupy: do pierwszej naleza probki z iglowymi krysztatami i grudkowymi sku-
pieniami, w drugiej natomiast obserwuje sie skupienia platkowe. Sklad fazowy poszczego6l-
nych krysztaléw nie jest jasny: ich mala ilo§¢é uniemozliwia zidentyfikowanie ich metoda
XRD. Roznice obserwuje sie nie tylko w mikromorfologii ale tez w skladzie fazowym i che-
micznym. W grupie okres$lonej jako pierwsza, z probkami czerwonej i z6ltej barwy, ziden-
tyfikowano wapn, tytan i magnez. Wielkoéé krystalitéw hematytu wynosi 1601 640A. W grupie
drugiej, z probkami wisniowymi i z6ltymi, przewaza krzem i glin, a wielko$¢ krystalitow
hematytu wynosi 1700 i 4000A. Zelazo jest, rzecz jasna, obecne wszedzie ale jego stezenie
jest rozne. Sklad mineralny probek wykazuje obecno$é mineraléw ilastych (smektytu i kao-
linitu), kwarcu oraz skaleni, kalcyt pojawia sie tylko w jednym przypadku. Towarzysza im
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mineraly tytanu, w dwoch przypadkach (probki grupy drugiej) jest to pseudobrookit (Fe-
TiO,), w dwoch (probki pierwszej grupy) jest to anataz (TiO,). Drobnokrystaliczny krysto-
balit (SiO,) zostal zidentyfikowany w prébkach nieproszkowych. Nie jest wykluczone, ze
iglowe krysztaly reprezentuja melility lub zeolity (odpowiednio: krzemiany wapnia, magne-
zu i glinu oraz glinokrzemiany wapnia, sodu i potasu; Bolewski, Manecki 1993, 355, 460).
Anataz TiO, jest w przyrodzie rozpowszechniony ale obecnoéé pseudobrookitu i krystoba-
litu sugeruje jego zwiazek ze zwietrzeling na bazanitach (skalach wulkanicznych) lub skar-
nach z nimi zwigzanymi.

Udowodniono zatem, ze badany zesp6t proszkéw zlozony jest z co najmniej dwoch roz-
nych surowcodw, niemal identycznych makroskopowo. Obydwa rodzaje skal mozna odna-
leZz¢ w sasiedztwie stanowiska (Chab et al. 2007). Czerwone, luzne skaly ze strefy kontaktu
wulkanitéw i skat otaczajacych, sztucznie odsloniete spod pokrywy drobnoziarnistych skal
klastycznych (niestety niedostepne dla blizszych obserwacji) zaobserwowano w czasie ba-
dan terenowych.

Badany zesp6ot moze zatem pochodzié¢ z jednego obszaru, lecz z r6znych odstoniec (byé
moze nieodleglych), na co wskazuje ich nieco rozny sklad mineralny, chemiczny oraz cechy
mikrostruktury. Nie w sposob ustalié, czy zréznicowanie zespotu jest rezultatem przypad-
ku czy intencjonalnego wyboru, warto jednak mie¢ na uwadze taki problem i préobowaé go
wyjaéni¢ w oparciu o szczegblowe badania w terenie.

1.2. Mikroskamieniatosci towarzyszace proszkom jako wskaznik
pochodzenia — przyktad z Dolnich Véstonic |

Wspolwystepowanie pewnych charakterystycznych substancji moze, obok innych ,,od-
ciskow palca” stanowié pomoc przy okreslaniu pochodzenia surowca. Zwykle substancja-
mi takimi sa charakterystyczne mineraly, ale moga nimi by¢ tez mikroskamienialosSci; zna-
czenie tych ostatnich w mikropaleontologii jest oczywiste. Wskutek zmiennosci czasowej
i §rodowiskowej, a zatem takze zmienno$ci §wiata roélinnego i zwierzecego na poziomie
roznych jednostek systematycznych, okresla sie wiek skal osadowych. W marglu z dna gro-
bu kobiecego ze stanowiska Dolni Véstonice I, poza czerwonym proszkiem zidentyfikowa-
no kokkolity: reprezentantéw planktonu, znanego od triasu, najbardziej ro6znicujacego sie
w trzeciorzedzie (Dzik 1997, 68), ale zyjacego do dzisiaj (op.cit, 462). Margiel ze stanowi-
ska zostat okreslony jako plejstocenski (Klima 1963, 140). Zréznicowanie taksonomiczne
i morfologiczne (Dzik 1997, 462) pozwala na przyporzadkowanie sedymentu zawierajace-
go artefakty okreslonej jednostce stratygraficznej w odniesieniu do wieku geologicznego.
Obecno$c¢ okreslonych kokkolitow nie zaskakuje in situ, moze by¢ jednak wskazowka,
gdyby surowiec, wraz z marglistym otoczeniem, zostal przetransportowany poza skaly
weglanowe, z ktorych pochodzi i znalazl sie w zupelnie odmiennym kontekécie geolo-
gicznym.
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1.3. Wielkos¢ krystalitdw hematytu — przypadek: Klissoura

Zréznicowana wielko$¢ krystalitow hematytu, zalezna od rodzaju skaly macierzystej,
jest wazna cecha tego mineralu, zawartego przeciez w prawie wszystkich czerwonych
proszkach ze stanowisk paleolitycznych. Zatem, pod wzgledem tego parametru, hematy-
tonos$ne skaly osadowe réznia sie od skal rezydualnych (np. terra rosy), skaly krystalicz-
ne roéznig sie od osadowych. Skaly moga sie r6zni¢ takze w obrebie swojej grupy gene-
tycznej.

Jednakze ta zalezno$¢ nie jest zupelnie prosta i jednoznaczna, choé¢ im wiecej danych
w skali regionalnej jest dostepnych, tym wieksza staje sie precyzja przyporzadkowania
(Trabska et al. 2009). Analiza XRD, ktéra w tej pracy zostala zastosowana dla pomiaru
wielko$ci krystalitow hematytu, bazuje na probkach sproszkowanych, mozliwe jest takze
przeprowadzenie pomiaru, gdy ilo$¢ probki jest niewielka. To podejScie zostato zastosowa-
ne z sukcesem dla okreslenia natury sproszkowanego hematytu z powierzchni niewielkie-
go otoczaka znalezionego w oryniackich warstwach jaskini Klissoura w Grecji (Trabska,
Gawel 2007). Wykluczono naturalne pokrycie powierzchni otoczaka terra rosa (skala
obecna jest w Klissourze w duzej iloci). Udowodniono natomiast obecno$¢ intencjonalnie
roztartego hematytu innego pochodzenia: wielko§¢ krystalitbw mineratu w lokalnej terra
rosie wynosi okolo 1004, podczas gdy w roztartej skale z powierzchni otoczaka okolo
1200A. Ta ostatnia warto$¢ odpowiada wielkoéci krystalitow hematytu zmierzonej w wis-
niowej grudce odnalezionej réwniez w oryniackich warstwach jaskini.

Pomiar wielko$ci krystalitbw hematytu umozliwia okreslenie stopnia homogeniczno$ci
zespotu: pokazano to na przykladzie proszkéw ze stanowiska Stadice (por. wyzej). Badania
tego parametru powinny by¢ uzupeliane badaniami mikrostruktury za pomocg SEM;
obie metody maja jednak swoje ograniczenia.

Baza danych surowcow zelazistych jest obecnie konstruowana, w niej znajda sie tez
informacje o wielko$ci krystalitow hematytu réznych, co do lokalizacji i genezy, skal hema-
tytonosnych.

1.4. Skata zwietrzata czy jej macierzysty odpowiednik?

Zwietrzelina, w przeciwienstwie do skaly macierzystej, z reguly jest mniej zbita, czesto
wzbogacona w mineraly ilaste i hematyt: stanowi tym samym interesujgcy surowiec, latwy
do pokruszenia i utarcia, dajacy trwala warstwe kryjaca na powierzchni cial i przedmio-
tow.

Powstaje pytanie o mozliwo$¢ przypisania zwietrzeliny okre$lonej skale macierzystej,
a zatem okreSlenia jej pochodzenia? Czy tez niemozliwe jest uzyskanie takiej informacji
tylko z pojedynczych ziaren proszk6w? Powinno sie mie¢ na wzgledzie, ze zwietrzelina,
w zaleznoSci od rodzaju skaly pierwotnej oraz czasu i warunkéw wietrzenia, r6zni sie od
skaly macierzystej w rézny sposéb (w odniesieniu do skladu mineralnego, koncentracji
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okreslonych skladnikéw i pierwiastkow, wielko$ci krystalitow hematytu). To zr6znicowanie
nie musi by¢ widoczne makroskopowo, zatem produkt wietrzenia skaly X moze by¢ przy-
pisany mylnie zupelnie innej skale Y.

Dla przyjrzenia sie blizej temu zagadnieniu skonstruowano eksperyment. Przebadano,
pod wzgledem wielkoSci krystalitbw hematytu oraz sktadu mineralnego, czerwone skaty
hematytonoéne oraz, rownolegle, ich zwietrzeliny, reprezentujace r6zny kontekst geolo-
giczny: byly to skaly metamorficzne, hydrotermalne oraz. osadowe réznego wieku i pocho-
dzace ze érodowisk o réznych warunkach wietrzenia. Pochodza one z Tatr, Beskidu Sla-
skiego, Sudetéw i Moraw.

Roéznica pomiedzy wielko$cia krystalitow hematytu dla odpowiadajacych sobie skal
macierzystych i ich zwietrzelin jest zréznicowana i wynosi od 100 do 500A (Ryc. 1). Jest
ona najwyzsza dla silnie eksponowanych skal osadowych z Przybedzy (Ryc. 1). Dalsze ba-
dania wskaza, czy wielko$¢é krystalitobw hematytu moze by¢ istotnym parametrem dla przy-
porzadkowania zwietrzeliny skale macierzystej. Jesli tak, to mozliwe byloby (przy istnieja-
cej regionalnej bazie danych) przypisanie proszkowego (i nie tylko) artefaktu, z mniejsza
lub wieksza doktadno$cia, miejscu pochodzenia surowca.

Sklad mineralny badanych tutaj skal macierzystych i ich zwietrzalych odpowiednikéw
jest zblizony (z wyjatkiem probki Hostim); moze on byé kolejnym, uzupehliajacym para-
metrem (,,odciskiem palca”) umozliwiajacym identyfikacje skaly macierzystej nawet gdy
artefaktem jest jej zwietrzelina.

1.5. Mikrostruktura eksperymentalnie ucieranych czerwonych skat
zelazistych a mikrostruktura ich skat macierzystych

Ten eksperyment mial na celu stwierdzenie, czy i w jakim stopniu ucieranie zmienia
mikrostrukture skaly, innymi stowy, czy mozliwe jest przypisanie utartego proszku skale
macierzystej na podstawie cech mikrostruktury. Badaniom poddano proszki wytworzo-
ne w trakcie ucierania surowca w mozdzierzu. Reprezentowaly one skaly zelaziste rozne-
go wieku i pochodzenia: byly to skaly metamorficzne (porcelanity i skaly typu BIF —
wstegowej formacji rud zelaza), skaly osadowe (mulowce Zelaziste), skarny lub skaly
magmowe, zwietrzaly konglomerat permski, skaly wulkaniczne i hydrotermalny hematyt.
Poréwnano pod mikroskopem skaningowym skaly nieutarte i ich utarte odpowiedniki.

Morfologia skaly utartej odzwierciedla w wiekszo$ci przypadkéw morfologie skaly su-
rowej (cho¢ w niektérych przypadkach wymagane jest pewne do§wiadczenie dla spostrze-
zenia powtarzajacych sie cech; Ryc. 2, 3). Wazny parametr, wielko$é krystalitobw hematytu,
pozostaje niezmieniony podczas procesu ucierania.
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Drugi problem: préba zdefiniowania przetwarzania czerwonych
proszkoéw zelazistych — analiza mikromorfologii

Jest oczywiste, ze cze$c artefaktow w postaci proszkéw musiala powstaé wskutek
utarcia wiekszych fragmentéw surowca, np. gdy potrzebne byly jako pigmenty. Wiele
proszkow powsta¢ musialo wskutek ucierania lub wcierania ich w jaka$ powierzchnie,
np. skore czy drewno. W tym miejscu trzeba zada¢ pytanie, czy na podstawie cech sprosz-
kowanego materiatu (nawet pojedynczego ziarna, co moze mieé¢ znaczenie w przypadku
pigmentéw) mozliwe jest okreélenie istotnych cech surowca (mikrostruktury, mikro-
chemii i innych), a dalej idac — ich przetwarzania. Kilka probleméw przedyskutowano
nizej.

2.1. Dystrybucja ksztattu i ksztatt ziaren utartych eksperymentalnie

Analiza wielkoéci ziaren sproszkowanych skal w odniesieniu do ich ilo$ci (obserwacje
spod mikroskopu skaningowego) wskazuje na odmienny rodzaj dystrybucji wielkosci zia-
ren dla skal twardych i miekkich. W przypadku skal twardych pozostaje o wiele wieksza
liczba ziaren duzych (Ryc. 4, 5). Ksztalt ich jest zwykle wyraZnie ostrokrawedzisty (Ryc. 3),
o wiele bardziej niz w przypadku owalnego ksztaltu ziaren obserwowanych zwykle na sta-
nowiskach archeologicznych, (por. np. Ryc. 7). Nalezy podkresli¢, ze w trakcie trwania de-
pozycji w sedymencie ziarna skal miekkich szybko ulegaé beda zaokraglaniu, inaczej niz
w przypadku ziaren zanurzonych w spoiwach warstw malarskich, ktére to zjawisko obser-
wowane jest w malowidlach (np. Barry 2011).

Obserwacje ksztaltu i wielkoSci proszkow zelazistych, otrzymanych wskutek ekspery-
mentalnego ucierania i wcierania miekkiego mulowca hematytono$nego w powierzchnie
skory i konskie wlosie pokazuja, ze, po pierwsze koncentracja proszku jest bardzo nie-
wielka, po drugie, proszek wystepuje w postaci nieregularnych grudek o niewielkich wy-
miarach (okolo 100 mikrometréow). Zabarwienie podloza jest jednak bardzo wyrazne
(Trabska et al. 2008). Jednak procesy wietrzenia, aktywne przez tysiace lat, dotykajq takze
zwigzkow zelaza (Cornell, Schwertmann 2003, 337) i moga by¢ przyczyna zaniku lub prze-
barwienia tych i tak niewielkich koncentracji, czyniac je niemozliwymi do wychwycenia
w materiale archeologicznym, o czym nizej.

2.2. Specyficzne cechy morfologii proszkéw

Obserwacje warstw malarskich wykonanych z zastosowaniem pigmentéw Zelazistych
wskazuja na mozliwo$¢ powstawania pewnych specyficznych mikrostruktur, ktére moga
przetrwaé przez dlugi okres czasu. Owalne koncentracje zidentyfikowane w warstwach
malarskich réznego wieku, wykonane z zastosowaniem réznych spoiw (np. dolno$laskie
gotyckie malowidla sakralne i malowidla w §wiatyni Hatszepsut; Trabska 2009, 9) moga
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postuzy¢ za przyklad. Mozliwe, ze taka strukturg jest owalne skupienie zwigzkow zelaza
zidentyfikowane wér6éd barwnych proszkéw na stanowisku Stadice (Ryc. 6). Takie koncen-
tracje powstaja w warstwach malarskich, gdy zastosowano zbyt geste spoiwo lub grudki
pigmentu nie zostaly zbyt starannie roztarte na palecie (op.cit.). Jednak owalna struktura
ze stanowiska Stadice moze byé¢ rowniez pochodzenia bakteryjnego.

Badania eksperymentalne (Trabska 2001, 22—28) pokazaly, ze stosowanie spoiw orga-
nicznych w malowidlach powoduje powstawanie zbitych, cigglych ,skorup”, stabilnych
nawet po tysigcach lat. Takich struktur nie zaobserwowano dla badanego materialu paleo-
litycznego, wydaje sie jednak celowe zwrdcenie w tym miejscu uwagi na to zjawisko.

Rezultaty przetwarzania proszkow bywaja widoczne pod mikroskopem polaryzacyj-
nym. Wskazuje na to gladka, regularna powierzchnia proszku ze stanowiska Dzierzystaw-
35 (probka 6433, Ryc. 6), wyraznie owalny ksztalt i wyraznie podwyzszona, w stosunku do
otaczajacego sedymentu, twardo$é proszku ze stanowiska Dolni Véstonice I (Ryc. 8), wy-
raznie wyréwnana powierzchnia proszku ze stanowiska Wierzawice (Ryc. 9) czy powierzch-
nia ze §ladami nacisku w postaci subtelnego odseparowania cienkiej warstwy powierzchni
od podloza (Ginter et al. 2002, ryc. 18). Dla tego ostatniego przypadku, podobne zjawisko
zaobserwowano na powierzchni §wiezo formowanych i intensywnie wygladzanych naczyn
ceramicznych (obserwacje autorki, niepublikowane).

W obrebie jednego stanowiska obserwuje sie proszki o roznej frakeji i roznej zwiezloSci.
Mozliwe przetwarzanie proszku moze by¢ odzwierciedlone w jego drobnej (pelitowej) lub
grubszej (aleurytowej) strukturze, Swiadczytaby ona o celowym wyborze lub/i przetwo-
rzeniu surowca. Zaokraglony ksztalt proszkéw ,archeologicznych”, cho¢ niewatpliwie
takze zwigzany z czasem, wynika¢ moze w duzej mierze z intencjonalnej ich obrébki, np.
ucierania ze spoiwem (nawet woda), wskutek czego materiat ulega kompakeji. Dla syste-
matycznego przebadania tego problemu konieczne sg badania eksperymentalne i mikro-
skopowe obserwacje otrzymanych produktow.

Proszek ze stanowiska Michatéw-Piaska poréwnany zostal pod mikroskopem skanin-
gowym, a zatem pod wzgledem mikrostruktury, z prawdopodobnym lokalnym surowcem.
Przyczyna zabarwienia intensywnie wiSniowego piasku interpretowana jest jako intencjo-
nalna (A. Tomaszewski, E. Ciepielewska, informacja ustna). Na powierzchni ziaren kwarcu
obserwuje sie liczne blaszki mineralow ilastych, hematyt obecny jest tutaj w formie krypto-
krystalicznych skupien (Ryc. 9). Taki sposdb wystepowania tego mineratu charakterystyczny
jest dla czerwonych triasowych klastycznych skal osadowych obecnych na i w otoczeniu
stanowiska (Ryc. 11). Niestety nie jest mozliwe tutaj oznaczenie wielkoSci krystalitéw he-
matytu: ilo§é probki, a tym samym mineralu, jest za mala.

Dyskutowany aspekt przetwarzania proszkow, tj. ich ksztalt, niesie wazne informacje
i wart jest prowadzenia zar6wno uwaznych badan materialu archeologicznego jak i badan
eksperymentalnych.
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2.3. Substancje organiczne w obrebie proszkow zelazistych

We Wstepie wspomniano o substancji organicznej, a mianowicie wosku zidentyfikowa-
nym metoda spektroskopii w podczerwieni (FTIR) w czerwonej warstwie barwnej na ka-
mieniu znalezionym w kontekscie epigraweckim w jaskini Rosano Dalmeri we Wloszech
(Rosanti, Pellizzaro 2005). W odniesieniu do malowidel paleolitycznych badania substan-
cji organicznych nie sa jeszcze bardzo zaawansowane (Chalmin et al. 2003, 1591); woda
uwazana jest za najpowszechniejsze spoiwo (op.cit). Wydaje sie, ze substancje organiczne
mogg towarzyszyé ,ochrom” nierzadko, jak rzecz sie ma na przyklad z klejami, gdzie
»ochry” stosowano jako wypeliacz (Wadley 2005, tamze dalsza literatura). Nie mozna
wykluczyé, ze substancje organiczne (przynajmniej niektdre z nich, jak na przyktad wosk
czy skrobia) mogly zachowywac sie juz od paleolitu czeSciej niz sie wydaje.

Na powierzchni otoczakéw znalezionych na iberomauruzjanskim stanowisku Afalou
Bou-Rhummel (Algeria) ,ochra” byla roztarta (?) tak starannie, ze autor zasugerowat pokry-
wanie otoczakéw plynna lub plastyczna substancja ja zawierajaca (Ighilahriz 1996, 84). Czy
woda byla jedyna substancja uplastyczniajaca czy tez mogly by¢ do niej dodawane jakie$
substancje organiczne? Niestety zadne badania w tym kierunku nie byly przeprowadzane.

W materiale z Dolnich Véstonic I, z dna wspominanego grobu kobiecego i z bezposred-
niego otoczenia grudek ,,ochr” pochodza skupiska organicznej substancji o nieregularnym
ksztalcie. Zaobserwowano takze, zardwno w obrazie SEM jak i PLM, przepalona substan-
cje roslinnego pochodzenia (jej struktura zachowala sie) oraz nieprzezroczyste, spekane
prostopadtoécienne ziarna. Badania powierzchni plytek cienkich za pomoca mikrospek-
troskopii Ramana oraz FTIR wskazuja na obecno$¢ jakiejs, jeszcze niezidentyfikowanej,
zywicy. Jest ona obecna zar6wno w grudkach nieprzezroczystych jak i grudkach ochry
(Weselucha-Birczyniska et al. 2011). W innych pochéwkach (DV III-DV XV) zidentyfiko-
wano pozostato$ci spalonego §wierku oraz, oprocz proszku ,,ochry”, muszle Slimakow
i prawdopodobnie pylki rodlin halucynogennych (Klima 1995, 100). Obecno$é substancji
organicznej w obrebie czerwonych ziaren i w ich sasiedztwie niewatpliwie wskazuje na
proces obréobki ,ochry”.

2.4. Mikroartefakty towarzyszace czerwonym proszkom zelazistym

Obecno$¢ tusek krzemienia, kosci, szczatkdow roélinnych i innych mikroartefaktow
w bezposredniej bliskoSci proszkow zelazistych lub nawet w ich wnetrzu, sugeruje celowa
aktywno$¢ czlowieka zwigzang z tym materialem. Badania eksperymentalne, udokumen-
towane na filmach prezentowanych w Muzeum Prehistorii w Les Eyzies-de-Tayac (Fran-
cja) sugeruja mozliwo$¢ odnajdowania tusek krzemiennych bedacych pozostaloéciami po
procesie obrdobki narzedzi wraz z ,ochra”, rozproszona na skérzanym podlozu. Badacze
zaangazowani w problematyke malowidel paleolitycznych zwracali uwage na substancje
modyfikujace wlasnoéci ,,ochr”, zdaniem E. Chalmin (Chalmin et al. 2003, 1591) w jaskini
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Niaux wraz z czarnym pigmentem uzyto skalenia potasowego, talku i biotytu, a w Arcy-
sur-Cure mineratow ilastych wraz z pigmentem czerwonym, w tym ostatnim przypadku
mozemy mie¢ jednak do czynienia z terra rosa (uwaga JT). Vandiver (1997, 378—379)
wspomina o intencjonalnym mieszaniu “ochr” z mineratami ilastymi na podstawie analizy
materiatu z graweckiego stanowiska Pavlov I. Luski chalcedonitowe (prawdopodobnie
z krzemienia) towarzyszace czerwonym proszkom na magdalenskim stanowisku Dzierzy-
slaw-35 stanowig taki przyklad mikroartefaktow. Luski te zaobserwowano w jednym przy-
padku na dziesie¢ obserwacji (probka x2 z nasypu, Ryc. 12). Wielko$é tych artefaktow nie
przekracza 1 mm, ich ksztalt nie jest ksztaltem naturalnie ztuszczonych skal. Ich odleglo$é
od proszkow nie przekracza 1 mm. W badanym zespole zaobserwowano takze makro-
szczatki kosci, ksztalt ktorych takze wskazuje na ich obrobke (probka 2107). Nie mozna
wykluczy¢ przepalenia tej koéci (Rye. 13).

Kostne mikroszczatki zaobserwowano w bezpos$rednim sasiedztwie proszkéw z grobu
Homo DV3 na stanowisku Dolni Véstonice I. Fragmenty koéci nie przekraczaja zazwyczaj
0,5 mm, ich wielko$¢ i ksztalt sa jednak zré6znicowane, podobnie zreszta jak stopien prze-
palenia, na co wskazuja obserwacje mikroskopowe w $wietle przechodzacym. Fragmenty
szczatkéw organicznych przybieraja czasem nieoczekiwane ksztalty, jak ma to miejsce na
magdalenskim stanowisku Monruz (Szwajcaria): analizy SEM/EDS wskazuja, ze sa to
szczatki rodlinne (Ryc. 14).

Popioly, w formie sferycznych struktur wielkosci kilkunastu mikrometr6w stanowia spe-
cyficzny rodzaj mikroartefaktéw. Zidentyfikowano je na magdaleniskim stanowisku Go6n-
nersdorf w Nadrenii, tylko w jednej probce na dziesie¢ przebadanych. Takie sferoidalne
struktury, o r6znym skladzie, obserwowane bywaja w materiale archeologicznym nierzadko,
moga to by¢ jednak wspolezesne popioly pochodzace z palenisk domowych lub fabryk. Moga
to by¢ tez naturalne koksy (Vleeskens et al. 1994). W odniesieniu do czerwonych proszkéw,
wielko$ci okolo 3 mm, ze stanowiska Gonnersdorf, wydaje sie, Ze omawiane struktury moga
by¢ pozostalo$ciami naturalnego spieczenia substancji organicznych, ktore to procesy przy-
pisa¢ mozna aktywnosci wulkanicznej Laacher See (Ryc. 15; Litt et al. 2008, 1326—1333).

2.5. Przegrzane czerwone proszki zelaziste: mozliwos¢ identyfikacji?

Przegrzewanie czerwonych surowcoéw zelazistych moglo byé spowodowane nastepuja-
cymi czynnikami:

a) intencjonalnym przegrzewaniem (np. transformacja zo6ttego goethytu w czerwony
i wisSniowy hematyt czy dla uzyskania innych wlasnoéci),

b) przepaleniem artefaktéw wskutek naturalnych pozarow,

¢) przypadkowym przegrzaniem artefaktéw przez czlowieka,

d) zbieznoéci celowych i niecelowych przepalen.

Identyfikacja przegrzanych artefaktow i surowcow zelazistych, inaczej niz w przypadku
koSci, nie jest tatwa. Mozna do niej wykorzystaé kilka czynnikéw, a mianowicie:
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a) przemiany termiczne mineratéw ilastych i innych mineraléw,

b) zmiany wielkoSci krystalitow hematytu wskutek dezorganizacji struktury mineratu,

¢) pojawianie sie charakterystycznych faz wysokotemperaturowych.

Jesli wplywowi temperatury wyzszej niz 500°C poddany zostal fragment wielkosci 1 cm
i wiekszy, to zachowa on cechy, ktore pozwola makroskopowo zidentyfikowaé przegrzanie.
W szczegblnoSci umozliwiaja to mineraly ilaste w materiale, ktoérego sa znaczacym sklad-
nikiem, co ma miejsce dla wielu artefaktow i surowcoHw zelazistych. Cechy mikroskopowe
moga by¢ obserwowane pod warunkiem, ze:

— artefakt zostal przegrzany w temperaturze na tyle wysokiej, ze niemozliwe byto od-
budowanie struktury mineraléw ilastych (w szczegoélnosci dotyczy to depozycji w warun-
kach wilgotnych),

— moze zosta¢ pobrana taka ilo§¢ proby, jaka umozliwi zaobserwowanie ewentualnych
zmian.

Reguly badan skladnika ilastego sa takie jak praktykowane w przypadku badan cerami-
ki i zostaly one wyczerpujaco opisane w odpowiednich zrédlach (np. Rice 2005).

Jednakze w artefaktach i surowcach Zelazistych mamy do czynienia nie z intencjonalnie
skoncentrowanymi mineratami ilastymi, jak rzecz sie ma dla ceramiki, lecz z innego rodzaju
materialem, w ktérym skladniki ilaste stanowia (o ile w ogole) tylko jeden ze sktadnikow.

Ogrzewanie surowcow zelazistych wywoluje zmiany strukturalne hematytu, ktére moga
by¢ zaobserwowane z zastosowaniem, m.in. XRD i spektroskopii Ramana (De Faria, Lopes
2007), z pewnymi ograniczeniami wymienianymi w cytowanej pracy, oraz z zastosowaniem
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM; Pomics et al. 1999; d’Errico et al. 2010).

Badania prowadzone do tej pory wskazuja na mozliwo§é odréznienia hematytu po-
wstalego z przegrzanego goethytu od hematytu naturalnego (bylby to wazny wskaznik ce-
lowego wytwarzania czerwonego pigmentu z zéltego; Pomics et al. 1999), na podstawie
cytowanych badan czerwone proszki ze stanowiska El-Skhul oceniono jako przegrzane
(d’Errico et al. 2010).

W prébkach opisanych w tej pracy zmiany mikrostruktury i wielkos$ci krystalitow he-
matytu obserwowano na widmach ramanowskich, w obrazie SEM oraz na dyfraktogra-
mach. Transformacja goethyt — hematyt nie byla badana, tutaj skoncentrowano sie na
probie pokazania mozliwosci zidentyfikowania przegrzanej in situ (na stanowisku) skaly
hematytono$nej, przyjmujac nastepujace zalozenia:

— posérod czerwonych artefaktow zelazistych istnieje surowy odpowiednik przegrzane-
go materialu. Odnoszac ten problem do badan przepalonych koSci i ich udzialu w nieprze-
palonym materiale kostnym, iloé¢ tych pierwszych szacuje sie na okolo 12% (Weiner 2010),
jednakze nalezy pamietaé o specyfice kontekstu dotyczacego ,,ochr”, gdzie ta ilo$é moze by¢
ZNaczaco wWyzsza,

— mozliwe jest pobranie wystarczajaco duzej ilosci prob proszku dla otrzymania repre-
zentatywnego dla danego stanowiska zespolhu, tzn. proby, w ktorej bedzie mozliwe odnale-
zienie proszkéw przepalonych,
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— mozliwe jest eksperymentalne ogrzewanie materiatu, ktéry w trakcie wstepnych ba-
dan oceniony zostal jako nieprzegrzany (niestety taka ocena nie zawsze jest prosta, zwlasz-
cza dla préb przegrzanych w niskich temperaturach, tj. okolo 200-300° C),

— mozliwa jest, dzieki eksperymentalnemu ogrzewaniu surowego materiatu, identyfi-
kacja przegrzanych proszkow (por. jednak powyzszg uwage),

— mozliwe jest przyporzadkowanie przegrzanego proszku okreslonemu surowcowi,

— mozliwe jest oszacowanie pochodzenia przegrzanej substancji, w oparciu o regional-
na surowcowa baze danych.

Badania, ktorych wyniki prezentuje sie w zarysie w tej pracy, mialy charakter ekspery-
mentalny. Kilka rodzajéw czerwonych skal zelazistych (skaly osadowego réznego wieku,
zwietrzaly konglomerat tufowy, materiat z zyl hydrotermalnych) ogrzewano w postaci nie-
wielkich grudek, wielkoéci okoto 5 mm, w nieprzerwanie pracujacym, przez 2 i 12 godzin,
palenisku. Atmosfera byla utleniajaca, o réznej intensywnoéci dostepu tlenu. Palenisko
opalane bylo drewnem sosnowym i §wierkowym.

We wszystkich przypadkach zmiany mikrostruktury nastepowaly juz po 2 godzinach
ogrzewania. W obrazie SEM zaobserwowano, ze transformacja miala miejsce w roznym
stopniu dla réznych surowcéw. Eupek zawierajacy dolomit zareagowal najsilniej, najsta-
biej zmienil sie zwietrzaly konglomerat permski. W niektorych przypadkach obserwowano
wyrazne skupiska popioléw nieorganicznych pochodzacych z drewna paleniskowego. Dla
proéb pobieranych ze stanowisk archeologicznych istotne bytoby ustalenie, czy uzywano do
opatu drewna czy tez np. koéci.

Sklad chemiczny badanych préb nie ulegal znaczacej zmianie, jedynie w przypadku
wzmiankowanych popioléw zaobserwowano podwyzszong koncentracje wapnia i potasu.
Pierwiastki te, w §rodowisku wilgotnym, tworza tatwo rozpuszczalne, a zatem tez latwo
usuwalne sole, zatem w warunkach klimatu srodkowoeuropejskiego ich zachowanie sie in
situ jest malo prawdopodobne.

Zazwyczaj zmiany, jakie zaszly po przegrzaniu surowca zelazistego, nie sa spektakular-
ne, zatem latwe do przeoczenia. Na ryc. 16 i 17 zademonstrowano opisywane obserwacje.
WyraZne zmiany wielkoSci krystalitobw hematytu zaobserwowano dopiero po 12 godzinach
ogrzewania. Warto$¢ tego parametru zmniejsza sie z powodu intensywnej dezorganizacji
struktury mineralu. W odniesieniu do widm ramanowskich, zmierzonych dla dwéch préb
o roznym uporzadkowaniu hematytu, zaobserwowano w obu zanik pasm mineratu po 12
godzinach. Jednoczeénie uporzadkowanie struktur mineraléw towarzyszacych (tutaj: do-
lomitu) wzrosto. Moze to stanowi¢ interesujaca ceche diagnostyki przegrzania.

Prawdopodobnie przegrzane proszki “ochr” zidentyfikowano w cytowanym wyzej ma-
teriale z Dolnich Véstonic: spektroskopia Ramana sugeruje, ze otrzymane widmo hematy-
tu charakteryzuje sie zdeformowang struktura. Taka strukture zaobserwowano dla hema-
tytéw zwietrzalych lub przegrzanych (de Faria, Lopes 2007). W odniesieniu do proszkéw
ze stanowiska Dolni Véstonice przegrzewanie nie moglo byé¢ zbyt intensywne ani dlugo
trwajace: z naszych badan wynika, ze proces trwajacy 12h w temperaturze 800°C zupekie
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niszczy strukture hematytu (por. uwagi wyzej), nawet gdy mineral charakteryzowal sie
bardzo dobrym uporzadkowaniem. Wspolwystepowanie mineraléw powstajacych w wyso-
kich temperaturach, np. hydrotermalnych zeolitow, a takie zidentyfikowano w badanym
materiale, moze by¢ pomocne dla rozréznienia materialu przegrzanego od zwietrzalego.

2.6. Zaleznosci miedzy cechami proszkéw

Badania duzych zespoléw proszkéw umozliwia §ledzenie zalezno$ci pomiedzy réznymi
ich cechami. Na magdalenskim stanowisku Dzierzyslaw-35 wyeksplorowano ponad 60
fragmentéw mniejszych niz 4 mm. Do tej pory (Trabska 2010) badano zalezno$ci cech ar-
tefaktéow wiekszych od 5 mm, jest jednak mozliwe zastosowanie opisanej procedury do
analizy zespolow proszkow, w szczegdlnoéci badan:

— struktury barwy proszkow,

— zalezno$ci miedzy ksztattem i wielko$cia proszkow,

— zalezno$ci miedzy barwa i wielko$cig proszkow.

Test chi-kwadrat, zastosowany do badan w/w zalezno$ci, na poziomie istotnosci 0,05,
wykluczyl zalezno$é miedzy barwa i ksztaltem nieopracowanych fragmentéw materiatu.
Ten sam test wykluczyl, na tym samym poziomie istotno$ci, zalezno$¢ miedzy ksztaltem
i wielko$cia artefaktow ($cislej, nie ma powodu dla odrzucenia hipotezy zerowej, méwiacej
o braku zalezno$ci miedzy tymi wielko$ciami). Jednakze dla poziomu istotnoéci 0,01 taka
zalezno$¢ istnieje.

Badania wzajemnej zaleznoéci r6znych cech czerwonych artefaktow zelazistych, zar6wno
na poziomie makro- jak i mikroobserwacji, najlepiej w polaczeniu z badaniami ekspery-
mentalnymi, wydaje sie by¢ istotne dla interpretacji sposobu uzytkowania tego materiatu.

Analizujac zespol ze stanowiska Dzierzystaw-35 mozna zadaé pytanie o przyczyne wy-
stepowania duzej iloéci artefaktow wielkoéci 2—4 mm o tetragonalnym (piramidalnym)
ksztalcie. Czy sa to odpady po wiekszych fragmentach, wcieranym w jakie$ powierzchnie
(skora? drewno)? Czy dalsze rozdrabnianie tego materiatu zarzucono? Dlaczego?

Wazne jest takze pytanie o rodzaj skal hematytonos$nych obecnych na stanowisku oraz
o ich wlasnoéci i sposéb naturalnego rozpadania sie a takze o proporcje miedzy duzymi
fragmentami i proszkami dla danego rodzaju skaly.

Analiza wspdlwystepowania okre§lonych rodzajow ,,ochr” oraz okreslonych typéw na-
rzedzi jest odrebnym zagadnieniem (Wadley 2005, 588).

Trzeci problem: procesy korozyjne i post-depozycyjne oddziatujace
na proszki

Aby identyfikacja cech proszkéow byla wlasciwa, niezbedne jest uwzglednienie proce-
sow wietrzeniowych, jakie mogly na nie oddzialywac. Bardzo prawdopodobne jest, Ze ma-
terial mniejszy niz 5 mm bedzie poddany szybkiej degradacji mechanicznej i biologicznej
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oraz przemianom chemicznym i mineralnym. Z przeprowadzonych przez autorke obser-
wacji wynika, ze naturalna korozja (wietrzenie) nie zagraza specjalnie proszkom zanurzo-
nym juz w sedymencie. OczywiScie, wplyw wietrzenia istnieje i przejawia sie w naruszeniu
cigglosci proszkow, rotacji wywolanej procesami glebowymi, penetracji przez organizmy
glebowe, zacieraniem granic proszku i otaczajacego sedymentu. Przemiany wietrzeniowe
polegajace na transformacji hematytu w goethyt obserwowano na ziarnach wiekszych od
5 mm. Bardzo prawdopodobna jest taka przemiana dla ziaren mniejszych ale bardzo trud-
no zidentyfikowac jej $lad.

Problem czwarty: baza danych

Dla rozwigzania wymienionych w tej pracy problem6éw badan czerwonych proszkéw
zelazistych niezbedne jest utworzenie bazy danych surowcow zelazistych obecnych w da-
nym regionie. Informacje zawarte w takiej bazie powinny zawiera¢ dane o lokalizacji su-
rowca oraz jego cechach makro- i mikroskopowych oraz specyficznych cechach stanowiacych
,odciski palca” dla danych zespoléw surowcédw. Autorka dysponuje danymi z kilkudziesie-
ciu odstonieé¢ w Europie Srodkowe;j i kilkunastu stanowisk archeologicznych: baza danych
jest konstruowana.

WNIOSKI

Badania skupien proszkowych, zar6wno w skali stanowisk archeologicznych (analiza
przestrzenna) jak i w skali mikroskopowej umozliwia otrzymanie cennych informacji o po-
chodzeniu i sposobie uzycia czerwonych proszkow zelazistych. Proszki te powinny by¢ zatem
traktowane jako pelnoprawny material archeologiczny i zrédlo informacji (tym bardziej, ze
s fatwe do pobrania dzieki zwykle kontrastujacej z sedymentem barwie). Skupienia prosz-
kéw moga dostarczy¢ informacji o pochodzeniu surowca oraz o jego strukturze, tj. homo-
geniczno$ci lub niehomogenicznos$ci: obydwa aspekty lacza sie z celowymi dzialaniami
czlowieka polegajacymi na celowej eksploracji Srodowiska dla zapewnienia sobie surowca
o optymalnych dla realizacji danego zadania cechach. Mozemy w tym miejscu rozpatrywaé
preferencje dotyczace barwy (np. barwy cieple/zimne), twardo$ci, wlasnos$ci kryjacych
i innych (Trabska 2010). Badania tego rodzaju mozna prowadzi¢ zaréwno dla wiekszych
artefaktow (Watts 2010) jak i dla proszkow.

W odniesieniu do badan pochodzenia surowca, wydaje sie, ze mozna zidentyfikowac
skale macierzysta proszkéw na podstawie analizy pojedynczych, bardzo malych (daleko
ponizej 1 mm) ziaren. Wydaje sie tez, ze nawet surowiec utarty zachowuje cechy morfolo-
gii, a na pewno pierwotna wielko$§é krystalitbw hematytu. Nawet je$li do wytworzenia
proszkéw uzyto skaly zwietrzalej, to identyfikacja pierwotnego surowca jest mozliwa pod
warunkiem istnienia regionalnej surowcowej bazy danych.
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Analiza proszkowego materialu moze nie$¢ interesujace informacje jesli chodzi o ich
przetwarzanie. Mikroartefakty odnajdywane w ich sasiedztwie, a czasem wewnatrz nich
(ko$¢ o réznym stopniu przepalenia, krzemien (bardziej precyzyjnie: chalcedonit), szczatki
organiczne (szczatki roslin, zywice, woski) stanowia dowody na zwiazek czerwonych prosz-
kow z okreslonym dzialaniem czlowieka. W tym aspekceie obiecujace wydaja sie takze ba-
dania fitolitow.

Mozliwa, choé trudna, jest identyfikacja przepalonych proszkow zelazistych.

Badania zaleznoSci réznych cech artefaktow zelazistych, zaréwno w skali makro- jak
i mikroskopowej, szczegélnie wraz z rezultatami badan eksperymentalnych, sa istotne dla
interpretacji sposobu przetwarzania ,ochr”. Interpretacje powinny odnosié¢ sie do szersze-
go kontekstu, np. do szczegdtowych analiz przedmiotéw kamiennych ze §ladami ,,ochr” czy
analiz traseologicznych.

Badania eksperymentalne moga by¢ tu bardzo pomocne. W niniejszej pracy przedsta-
wiono rezultaty badan cech mikrostruktury, wielkosci i ksztattu ziaren proszku otrzymanych
wskutek ucierania surowcoéw réznigcych sie geneza, wiekiem, a co za tym idzie odmiennymi
cechami makro- i mikroskopowymi. Pokazano takze cechy r6znych skal hematytono$nych
surowych i eksperymentalnie przegrzewanych. W pierwszym przypadku dowiedziono, ze
mikrostruktura proszkéw moze odzwierciedla¢ mikrostrukture ich skal macierzystych. Na
podstawie zatem cech morfologii proszku, nawet proszku ucieranego, mozna uzyskac in-
formacje o rodzaju skaly macierzyste;j.

W drugim przypadku zaobserwowano przemiane mikrostruktury, w tym wielko$ci kry-
stalitow hematytu r6znych skal hematytono$nych poddanych przegrzewaniu.

Precyzyjne przyporzadkowanie przetworzonego (ucieranego lub przegrzewanego) ma-
terialu skale macierzystej, a co za tym idzie, okreslenie lokalizacji zrodla, mozliwe jest pod
warunkiem utworzenia regionalnej surowcowej bazy danych dla skal hematytonosnych.

Podziekowania

Autorka chcialaby zlozy¢ podziekowania osobom, ktdre zechcialy powierzy¢ jej mate-
rial archeologiczny do badan, w kolejnosci alfabetycznej sa to: D. Bobak i M. Poltowicz-
Bobak (Wierzawice), niezyjacy juz J. Fridrich (Be¢ov), B. Ginter (Dzierzystaw-35, Klissoura),
D. Leesch (Monruz), M. Oliva (Dolni Véstonice), M. Street (Gonnersdorf), A. J. Tomaszew-
skii E. Ciepielewska (Michaléw-Piaska), S. Vencl (Hostim, Stadice). Szczeg6lne podzieko-
wania skierowane s do autoréw badan laboratoryjnych; w porzadku alfabetycznym sa to:
A. Gawel (XRD), B. Trybalska (SEM/EDS), A. Weselucha-Birczyniska (spektroskopia Ra-
mana, Janina Zieba i Malgorzata Pomianowska (FTIR), z zaznaczeniem, ze poszczegdlne
zagadnienia stanowi¢ beda wspoélne publikacje.
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