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ABSTRACT

This thesis focuses on the material referred to as ochre. The aim of the project is to present the
composition and formation of ochres and the analytical methods that can be used to identify them.
Contextual examples of how it has been used as a pigment are introduced. One of the main
purposes of this study is to form the foundation for a later master thesis. The subject was mostly
studied through literature surveys. A case study of six presumed ochre samples from Sweden,
Australia and a pigment cabinet at the Department of Conservation in Gothenburg was carried out
using stereo and polarisation light microscopy, Scanning electron microscopy with energy-
dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDX) and attenuated total reflectance Fourier transform
infrared spectroscopy (ATR-FTIR). Ochres are often mixtures of iron containing minerals such as
hematite and/or goethite and clay minerals. Hematite and goethite are distinguishable in, among
others, colour, crystal form and crystallization. By using X-ray diffraction analysis, the
crystallization can be determined. The formation of ochre is a result of the decomposition of rocks
through chemical weathering. Hematite and goethite are favoured by specific environmental
conditions. Dry and tropical climate supports formation of the former, humid and temperate climate
of the latter. Characterization of the six case study samples is based on the literature, the
examination and the analysis results. The two Swedish samples seem to contain both goethite and
ferrihydrite and the four other samples presumably contain goethite, hematite or a mixture of
goethite and hematite. Scandinavian Stone Age rock art motives are usually animals or humans
painted in red with animal fat as the binding media. Goethite is yellow in colour but is the one
favoured by the Scandinavian climate. Hematite is red and can be obtained by heating goethite
higher than 260°C. A processing of the original earth pigment before application on the rock
surface would therefore be likely during the Scandinavian Stone Age. When it comes to the
Scandinavian frescos/seccos, ochre has been used as the main pigment in fresco painted parts due
to its stability in alkaline environments. The binding medium can be calcium oxide and the pigment
is applied to both wet and dry surfaces.
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1. INDLEDNING

1.1 Baggrund

De ®ldste bevarede malerier er hule- og hellemalerier. Disse findes i mange kulturer og
samfund rundt om i verden. Mange, hvis ikke alle, har det til falles, at okker har vaeret
brugt som et af de primere pigmenter. Samtidig er okker et pigment, som stadig bruges
den dag i dag. Derfor kan man sige, at okker er et af de pigmenter, som har varet i brug i
lengst tid gennem historien. Bare dét ger emnet og studiet af okkere interessant — et
farvestof med sa lang en historie, der forener mennesker fra forskellige tidsaldre. Alle har
udtrykt noget ved hjelp af netop dette redlige pigment, selvom bade tid og sted har adskilt
dem.

1.1.1 Begrundelse for valg af emne

Idéen til dette bachelorprojekt og et senere masterprojekt har vaeret lang tid undervejs.
Egentlig startede det hele med et foredrag om proveniensen af elfenbensartefakter fra
1800-tallet i 2012. Siden da har oprindelsesaspektet af objekter eller materialer veeret oppe
og vende (hos undertegnede) nu og da; for hvis det kunne gé an at proveniensbestemme fx
glasperler eller elfenbensbestik, hvorfor kan det ikke ogsé gares af pigmenter? Det viste sig
hurtigt, at flere havde studeret netop dét emne. Et forskerteam i Australien havde undersogt
pigmenters — her i blandt okkeres — oprindelse anvendt pa aboriginske artefakter. Det blev
hurtigt klart (for undertegnede), at emnet skulle undersgges narmere - for kunne
teknikerne appliceres i Skandinavien? Hvis aboriginerne havde brugt okker fra andre dele
af landet, kunne dette s ogsé vere tilfaeldet i fx skandinaviske hellemalerier? Blev
okkeren taget fra en meget lokal kilde eller fragtet over en sterre afstand inden anvendelse?
At undersoge okkere brugt i en skandinavisk kontekst og okkernes proveniens fandtes for
stort for en bacheloropgave. Derudover syntes det nedvendigt at vide, hvad okker i bund
og grund er inden et masterprojekt med den vinkel. Ved padbegyndelse af projektet her viste
det sig, til en overraskelse, at okker er mere komplekst end forst teenkt. Derfor virkede det
indlysende, at denne bacheloropgaven skulle fungere som et forstudie for et masterprojekt,
men ogsd give baggrundviden om emnet i sig selv.

1.2 Problemformulering og spergsmal

De fleste kan blive enige om, at okker er et farvegivende emne, der har mange nuancer.
Disse okkere ma have noget til feelles men adskille sig pd andre punkter. Ordet er ikke
ukendt, men gennem forarbejdet for denne opgave, har det vist sig, at fa egentlig ved, hvad
okker er. De fleste kan blive enige om, at okker far sin farve fra jern — isar farven pé
okkerrige vandleb henleder tankerne pa rust. Ligeledes kender mange til okkerpigmenter,
som henholdsvis er blevet brugt i bygnings- og kunstmaleri. For det meste har fagfolk
mere kundskab og er mere inde i emnet. Det er fagfolk, der har fundet ud af, at netop okker



har veret brugt som pigment i malerier. Derfor ma der vare noget, der gor det
identificerbart blandt andre pigmenter.

Viden om materialer og deres brug kan beskrive tidligere tider og kulturer. Det kan give
svar pa spergsmal, hvor nedskrevne kilder savnes. I nogle ssmmenhange kan det vare en
vigtig brik for at kunne forsta sterre kulturmenstre som tro, handel og vidensniveau.

Med den baggrund stilles nedenstadende spergsmal:

- Hvad er okker - hvad bestér det af og hvordan dannes det?
- Hvordan kan en okker identificeres?
- Hvordan ses okker anvendt i &ldre skandinavisk helle- og kalkmaleri?

Grunden til at vaelge ®ldre skandinavisk helle- og kalkmaleri som eksempler er pga. en
(for undertegnede) personlig interesse, men ogsa fordi pigmentet er malet pa en mineralsk
grund, som hovedsageligt har veret immobil.

1.3 Afgraesninger

I begrebet ”okker” findes der en del definitionsproblematikker. En storre diskussion af
definitionen er derfor uden for denne opgaves omfang. Dog findes under kapitel 2, en
redegorelse og en definition, som bruges i opgaven her.

Opgaven berore kun naturligt forekommende okkerarter, og vil derfor ikke g i dybden
med artificielt fremstillede jernpigmenter, eftersom disse adskiller sig fra okker i
molekylesammensetning. Derudover medtages eksempler fra forskellige forekomster, men
opgavens maél er ikke at inddrage og sammenligne okkerarter fra alle kulturer og
geografiske omrader, hvor okker optraeder.

Endvidere er proveniensbestemmelse ikke formélet med dette studie. Selvom metoderne
bererer hinanden, er spergsmal og tematikker anderledes, og det ville derfor kraeve en
opgave for sig at undersgge og beskrive dette til fulde.

Der udfores analyse af to naturligt foreckommende okkerprove fra Sverige, to fra Australien
og to fra laboratoriet pa Institutionen for kulturvird, Goteborgs universitet, som reference.
Pa institutionen fandtes kun tilgang til et antal analyseinstrumenter, hvilket begranser
udfaldet af resultatet.

1.4 Formal og mélsaetning

Overordnet set vil opgaven give leseren en forstielse af, hvad okker er og komme med
eksempler pa kulturhistoriske udtryksformer, hvor dette pigment er brugt. Derudover vil
studiet praesentere hvilke karakteristika okker udviser, og hvordan kendskab til disse
karakteristika kan hjelpe til med identifikationen af et ukendt pigment.
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Som tidligere neevnt, vil studiet ogsa blive en form for forundersegelse til en senere
masteropgave, hvor proveniensaspektet tages op. For at kunne arbejde med et materiales
proveniens, skal man forst kende til dets komponenter, derefter vide hvilke elementer, som
kan egnsbestemmes, og slutteligt i hvilken kontekst en sédan undersegelse kunne vere
relevant.

1.5 Tidligere forskning

Herunder fremhaves nogle eksempler pa beager og tidligere forskningsartikler. Udvalget er
gjort med afsat i opgaven her, s& de forskellige dele i problemformuleringen belyses.
Samtidigt forenes det humanistiske felt med det naturvidenskabelige, og litteratur fra begge
discipliner praesenteres derfor.

Cornell og Schwertmann (2003) har skrevet en meget omfattende bog: The Iron Oxides,
Properties, Reactions, Occurrences and Uses. Bogens indhold afspejles i titlen, og alle
dele beskrives indgaende, eksempelvis krystalliseringen er de forskellige jernoxider,
hvordan de dekomposerer, og hvorledes de kemisk og strukturmeessigt reagerer med andre
stoffer fx 1 form af oxidation. Det er et meget dybdegéende vark, som specifikt retter sig
mod netop jernoxider.

En del studier har undersogt okkere — identifikation og karakteristika af rene pigmenter
samt pigmenter fra malerier og lokaliteter i mange lande. Dette er bl.a. blevet gjort ved
hjeelp af analysemetoderne: scanning electron microscopy med energy-dispersive X-ray
(SEM-EDX), Fourier transform raman (FT-Raman), instumental neutron activation
analysis (INAA), X-ray diffraction (XRD), X-ray flourescenc (XRF) magnetiske
undersogelser mfl. (Tsatskin & Gendler 2016; Nystrom 2015; Popelka-Filcoff et. al. 2015,
2014, 2011, 2007a og 2007b; Froment et. al. 2008 og Iriate, E. et. al. 2008). Kilderne
navnt i henvisningen her er kun eksempler pa studier, et vaeld af andre findes tilgengelige
i diverse tidsskrifter.

En doktorafthandling om skandinavisk bjergkunst skrevet af Gjerde (2010) med titlen: Rock
Art and Landscapes: Studies of Stone Age Rock Art from northern Fennoscandia beskriver,
som titlen lyder, bjergkunst og deres placering i landskabet. Der naevnes dog ikke sd meget
om okkere, men i teksten prasenteres gode eksempler pé lokaliteter. Endvidere tages
dokumentationsaspekter med, som kan vare nyttige i konservatorfeltet. Selvom
athandlingen ikke er sé relevant i forhold til konservering, giver den et godt indblik i nogle
af de arkaologisk aspekter og problematikker emnet kan bringe. Derudover findes en
dybdegaende beskrives den tidligere forskningshistorie omkring bjergkunst i

Skandinavien, hvor den svenske arkaolog Hallstom navnes. Norsted (2008) har derimod
igennem Norsk Institutt for Kulturminnesforskning (NIKU) undersegt norske hellemalerier
ud fra et konserveringsmaessigt perspektiv.

Ulla Haastrup er uddannet konservator og har varet hovedredakter pa alle begerne i serien
”Danske kalkmalerier” (Haastrup & Egevang 1985, 1986 og 1987 og Haastrup 1989 og
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1995); selv har hun ogsé skrevet nogle af bagernes kapitler. Bagerne er inddelt efter
perioder og beskriver materialer og stilarter, som er oppe i perioden. Der na@vnes
eksempler pa kalkmalerier i danske kirker (og kirker som ligger pé det der dengang var
dansk jord), og bl.a. problematikker omkring de forskellige “malermestre” tages op. Ogsa
dateringen af malerierne bliver beskrevet, og der bliver brugt eksempler til at give et
overordnet billede af perioden.

1.6 Metode og materiale

For at kunne svare pa problemformuleringen, vil der blive kigget pa litteratur allerede
skrevet om emnet. Derefter vil en analyse af et antal jernholdige foreninger blive udfert
med afset i litteraturen. Faktiske eksempler — i form af prever fra Sverige, Australien og
konserveringslaboratoriet pa Institutionen for kulturvéard — vil vise, hvorledes forskellige
jernforeningerne kan adskille sig og ligne hinanden. Analyserne vil munde ud et kvalitativt
datasaet, og kan betragtes som en slags case-studie, hvor litteraturen anvendes til at
bekrafte resultatet — og omvendt (Patel & Davidson 2011, s.12-14 og s.199f).
Stereomikroskopi, polarisationsmikroskopi, SEM-EDX og ATR-FTIR er brugt som
analysemetoder i case-studiet, for at forsege at identificere jernholdige foreninger.

1.7 Teoretisk afsat

Opgaven har et naturvidenskabeligt grundsyn, hvilket ise@r bygger pé faktiske
observationer. Arbejdet udferes hovedsageligt med et deduktivt udgangspunkt i
fortolkningsdelen af dataene opnéet i analysen (Patel & Davidson 2011, s.23 og s.26-28.).

I dette projekt arbejdes der ikke med prover fra genstande med kulturhistorisk vardi, og
derfor behover der ikke tages hensyn det ”mindst mulige indgreb”. Bdde Mufioz Vifias
(2009) og internationale konventioner taler om, at minimere indgreb pé kulturhistoriske
objekter (ICOMOS 2003). Havde der i den eksperimentelle del af dette bachelorprojekt
derimod veret tale om arkaologisk fundmateriale eller et maleri, ville det ikke have vaeret
muligt at tage prover pé en sé destruktivt mdde. Til gengaeld giver "vaerdilese” prover
mulighed for flere provetagninger, som kan opbygge en teoretisk baggrundsviden, sa
mindre prover eller ikke-destruktive undersegelser kan vere tilstreekkelig ved
undersogelser af kulturhistorisk vardifulde objekter.

1.8 Kildekritik

Litteraturen er valgt pad den méde, at forfatterene har haft relevant uddannelse i forhold til
emnet. Derudover har udgivelsesar ogsé spillet ind, dog med det i mente, at noget
materiale forbliver kernemateriale, hvorimod andet bygger pé lebende udvikling. Der er
blevet kigget pd, om litteraturen er blevet refereret til i andre akademiske artikler som
behandler samme emne, hvilket har vist sig at vere tilfaldet for noget af det anvendte
materiale. Nogle af forfatterne har arbejdet med emnet under en l&ngere periode, hvilket er
tegn pa stor ekspertise. Materiale, som er udgivet fra universitetsinstitutioner, samt
litteratur pd pensumlister fra konservatorprogrammet ved Goteborgs universitet, anses for
palidelige.
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Eksperimenternes fejlkilder vil ikke blive kommenteret her. For en prasentation af disse
fejlkilder henvises der i stedet til afsnit 4.4.

1.9 Definitioner

Visse begreber, som bruges i opgaven, krever en kort praesentation. Dette gores for at opna
en entydighed af disse.

Okker: En definition af okker er fremlagt i kapitel 2.

Pigment: Et pigment er et farvegivende emne, som giver farve til fx maling. Pigmenter
deles ind i organiske og uorganiske pigmenter, alt efter om de henholdsvis er
kulstofforeninger udvundet af fx plante- eller dyredele, eller er naturlige mineraler,
syntetisk fremstillede metalforeninger eller lignende (Fridell & Wannfors 1997, s.267).

Mineral: Mineraler er faste, kemiske forbindelse, som optreeder naturligt. Mere sjeldent
kan det vaere rene grundstoffer. Et har mineralerne tilfzlles, nemlig at de danner et
krystallint, homogent, fast materiale (Nesse 2012, s.3 og Hansen & Nyrén 1991, s.9).

Bjergart: En bjergart er et aggregat af et eller flere mineraler, der skabes gennem naturlige
processer 1 litosfaeren (Hansen & Nyrén 1991, 5.9).

Jordarter: Jordarter er en blanding af mineral- og bjergartspartikler, eventuelt findes ogsa
organisk materiale, fremkommet gennem naturlige nedbrydningsprocesser af de enkelte
delelementer (Adrielsson [u.a.]).

Ler: Ler er et forvitringsprodukt af forskellige bjergarter, der for det meste bestar af en
heterogen blanding af diverse lermineraler (bl.a. kaolonit). Det er en finkornet jordart, hvor
partiklerne per definition har en diameter pa mindre end 0,002mm. Den lille storrelse pa
partiklerne samt pladeformede krystaller danner forudsatning for den karakteristiske
plasticitet ler opnar ved tilstedevarelse af vand (Hansen & Nyrén 1991, s.10, 5.62 og
Adrielsson & Axelsson [u.a.]).

Bjergkunst: Bruges i opgaven har som synonym for det engelske ordet ’rock art”.
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2. DEFINITIONEN AF OKKER — ET FLERTYDIGT
BEGREB

De fleste har en forforstéelse af, hvad okker er, men dette betyder ikke at definitionen er let
og er derfor blevet misforstéet. Tidligere har man udelukkende brugt begrebet om jordarter
blandet op med jernforbindelser. Senere er ordet ogsa blevet brugt om de rene mineraler,
som eksempelvis goethit, der kan vaere en af de farvegivende jernforbindelser. I nyere tid
er begrebet “okker” blevet brugt om artificielt fremstillede jernpigmenter og
blandingsfarver (Hansen & Nyrén 1991, s.62). "Okker” kan ogsa bruges som en teknisk
betegnelse for det produkt man far, ved slemning og maling af ochrous sand/soil
(Delamare & Guineau 2000, s.17f og Hradil et. al. 2003, 5.227).

Okkere bestar hovedsageligt af lermineraler, hvorimod jernet deri svarer til ca. 10-20 %.
Der er dog set okkere med et indhold af jern pa 60%, hvilket er meget sjelendt. Jernet
giver okkeren farve, men jernprocenten har ikke indvirkning pa farvestyrken af okkeren
(Hansen & Nyrén 1991, 5.62).

Mange kan sikkert ogsa nikke genkende til, at de har brugt ordet til at beskrive en nuance
eller farve, fx en okkerfarvet kjole eller et mebel. Her refereres der formodentlig ikke til
det egentlige farveemne brugt ved indfarvningen af stoffet. Derimod setter ordet "okker”
associationer i gang hos den der lytter, og gor den beskrevne farve mere hadndgribelig.

Okker findes i et vaeld af nuancer beige, gul, brun, red osv. Ordet “okker” er formodentlig
udledt af det graeske ord ochros, der betyder gusten eller “bleggul”. Betegnelsen “okker”
stemmer derfor betydningsmessigt mest overens med de gul-brune okkertype, men bruges
nu ogsa om de rode okkerfarver (Hansen & Nyrén 1991, s.62 og Riksantikvarieambetet
2013, s.1f.). I pigmentterminologi bruges ”okker” som synonym for gulokker, hvorimod de
rode i stedet omtales som radjorde (Hradil et. al. 2003, s.227 og s.230). Hematit bruges
ofte ogsd som synonym til red okker (Cornell & Schwertmann 2003, s.6).

Nogle ord listes her, hvor mange som sagt bruges som synonymer for hinanden: Okker, rod
okker, breendt okker, redjord, heematit, gulokker, ra okker, goethit, limonit, myremalm,
brun hamatit, jernokker.

Stednavne pa hvor okkeren er fra, giver pa en made ogsé nye synonymer, og selv pa
engelsk kan forskellig stavemade medfere forvirring (fx ochre, ocher, oker og oacker)
(Eastaugh 2008, s.285f.). Det er vigtig at vaere opmerksom pa, hvilke ord som bruges i
litteraturen, for at kunne forsta, hvad der henvises til. Jo flere ord, der beskriver samme
emne, jo svaerere er det at komme med pracise formuleringer, hvilket gor det endnu
vigtigere at preciserer og definerer ordet inden det bruges.
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Slutteligt skal neevnes okkerforureninger ud fra danske forhold. Dette indebarer
jernudfaeldninger i vandleb, som er tilkommet pd grund af draneringer af engomrider og
brunkulsudgravninger. I denne sammenhang beskrives der, at oplest jern og
okkerudfeldninger pavirker fisk og smadyrene i de pavirkede vandleb, hvilken kan forsage
dedelighed bland dyrene (’Okker’. [u.a.]. Den Store Danske).

Som det fremgér af ovenstéende, er en definition af okker ikke enkel. Definitionerne bade
udelukker og inddrager hinanden, og derfor kan det vare meget svert at finde rundt i
begreberne. Dertil bor tilleegges, at ordet bruges af mennesker, med forskellige (faglige)
baggrunde, derfor forstas begrebet ikke ens. Samtidigt findes ordet brugt i flere sprog.
Mellem disse sprog kan definitionen ligeledes adskille sig, og der kan bruges forskellige
ord alt efter om det er dansk, engelsk, italiensk osv. Som navnt tidligere under opgavens
afgrensninger, vil en sterre diskussion af definitionerne ikke vaere forméalet med denne
opgave. For at kunne svare pa spergsmélene i problemformuleringen, er det dog
nedvendigt at opstille visse kriterier. Derfor vil ”okker” i opgaven her blive brugt og
defineret, som jordarter hvis farve skyldes jernholdige mineraler, samt de rene jernholdige
mineraler. Et overordnet kriterium vil dog vare, at alle delelementerne er fremkommet
“naturligt”. Med “naturligt” menes der, at grundmaterialet er blevet dannet uden bevidst
indblanding af mennesket. Derudover vil senere bearbejdning af de naturlige okkere eller
naturlige jordfarver (Hansen & Nyrén 1991, 5.62), som de ogsé kan kaldes, stadig blive
betragtet som “okkere”.
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3. OKKER — MATERIALET OG PIGMENTET

Kapitlet vil gd i dybden med de forskellige jernoxider, som kan forekomme i okkere.
Grunden til dette er, at jernoxiderne er en “enkel” mdde at differentiere mellem forskellige
okkere. Lermineralerne, grus og fx organisk materiale kan findes i mange afskygninger.

3.1 Opbygning, bestandsdele og specifikke jernoxider

I definitionen kan det ses, at okker bade betegnes som de rene jernmineraler eller der hvor
mineralerne findes blandet med fx ler. Hovedkomponenterne af okker er derfor jern og
lermineraler. Mange kan méske tro, at jern findes meget fa steder pa jorden. Dette kan
skyldes, at jern ofte teenkes pd, nér det er i sin rene form. Dog er det omkring 5 %
(vaegtprocent) af jordens tilgengelige skorpe, lithosfaeren, som bestar af jern, hvor en
mindre del er rene jerndrer. For det meste findes jernet i kemiske forbindelser (Hansen &
Nyrén 1991, 5.60). Et eksempel som mange kan relatere til, er hemoglobinet i vores blod.
Her optraeder jernet i en forbindelse og ikke som frit jern ("Hamoglobin’. [u.a.]. Den Store
Danske). Dette viser en del af de mange former, jern indgar 1, og viser at jernet ikke kun
findes som det rene, smedbare og magnetiske materiale, mennesket leenge har forarbejdet.

3.1.1 Generelt om jernoxider

Der findes 16 jernoxider, nogle er oxider andre hydroxider eller oxid-hydroxider. Alle gér
dog under betegnelsen jernoxider og har det til faelles, at de bestér af ét eller flere
jernatomer (Fe) sammen med oxygen-atomer (O) og/eller hydroxider (OH). Jernet kan
veare til stede som enten bivalent eller trivalent (et oxidationstal pa henholdsvis 2 eller 3,
Fe”" eller Fe’")(Cornell & Schwertmann 2003, s.2f). Fe og O eller OH bindes sammen ved
hjlp af ionbindinger (Nesse 2012, 5.69). En oxid som skal prasenteres er hamatit. Den
kemiske formel for heematit er a-Fe,Os, hvor Fe optraeder som trivalent. Det samme
gaelder for goethit, a-FeOOH, der i stedet er en oxidhydroxid. Overfladisk kan Fe(OH),
navnes som en jernhydroxid (Cornell & Schwertmann 2003, s.2f). Et eksempel pé en
jernoxid — eller ferroferrioxid, som det i dette tilfaelde ogsa kan kaldes — som bade
indeholder Fe**og Fe’" er magnetit: Fe;0, (Hansen & Nyrén 1991, 5.60). Som det fremgér
af formlen, er magnetit ingen ion, og har heller ikke nogen ladning. For at
oxidationstallene skal ga op, og molekylets totale ladning skal gé i nul, skal begge former
jernioner vzre til stede. Efter formlen Fe;04 kan man derfor skrive: (Fe*'Fe,”0y). P4 den
made vises forholdet mellem de forskellige ioner (Cornell & Schwertmann 2003, s.2f).

Substitution af kationer (positivt ladede ioner) inddrages kort i afsnit 3.2.1.
Ligesom jernet findes i mange forbindelser i naturen, findes det ogsa i flere forbindelser 1
okkere. Det farvegivende jernholdige mineral(er), som findes i okkeren, bestemmer nemlig

okkerens farve. Forskellen mellem en rad okker og en gul okker er ikke koncentrationen af
jern, men er derimod hvilken type af mineral, der er tilstede. En gul okker indeholder fx
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goethit eller limonit, hvorimod en red okker hovedsageligt indeholder heematit (Hansen &
Nyrén 1991, 5.62).

3.1.2 Generelt om krystalstruktur med udgangspunkt i jernoxidernes opbygning

Eftersom jernet i okkeren er tilstede som mineral, har det ogsa en krystallin struktur. For at
kunne beskrive de enkelte mineralers krystalline karaktertrak, ber en generel forklaring af
krystalstrukturer forst fremlagges. Dette gores 1 afsnittet her.

At noget har en krystallin struktur betyder, at atomerne og/eller ionerne deri har en
gentagende orden og er repeterende pakket og bundet til hinanden pa samme made.
Mineraler, som er krystalline, faste emner, har altsa den samme gennemgéende struktur,
som i teorien kan gentage sig i uendeligheden (Nesse 2012, s.3). Selvom der kan ske
defekter i krystallen pa den ene eller anden méde, er den grundlaeggende struktur altid den
samme. “Fejl” 1 krystalstrukturen pdvirker mineralets egenskaber alt efter fejlen(e)s natur
(Nesse 2012, s5.99-106).

Altialter en krystalstruktur en repeterende symmetri i tre dimensioner ad akserne a, b og
c. Den mindst mulige del, og den form som gentages, er krystallens enhedscelle.
Atomernes binding og pakning bestemmer enhedscellens dimensioner — leengderne og
vinklerne mellem enhedscellens sider/flader. Atomerne behover ikke folge enhedscellens
sider, men fordeler sig i det rum der skabes af enhedscellens akser. Enhedscellens hjorner
markeres med knudepunkter. Der findes i alt 14 mader, hvorpé en sddan enhedscelle kan se
ud. Se Bilag 1. En krystal har én type af enhedscelle. Igennem forskellige spejlinger og
rotationer kan enhedsceller eller gitre af enhedsceller 1 alt skabe former fordelt i 32
krystalklasser, der indgar i1 seks(syv) krystalsystemer. Herefter kan maden hvorpa
polyederne (se herunder) repeteres pa i forhold til hinanden — glide symmetry (forskudte
refleksioner) og scew axis — videre dele de 32 krystalklasser ind 1 230 space groups (Nesse
2012, ss.11-25). Glide symmetry kommer til udtryk i goethit, se afsnit 3.1.3.

Krystallens flader, som kommer til udtryk ved et storre gitterrum af enhedsceller, laber
oftest parallelt med enhedscellens sider/flader. Det er ogsa pa de flader, densiteten af
knudepunkter er storst. Der skabes dog ogsa andre flader, disse fremkommer som
diagonaler af enhedscellerne. De flader som udvikles mest i storst omfang, er flader hvor
densiteten af knudepunkter er storst. Eksempelvis udvikles en flade med diagonalen a:c
=1:1 i1 enhedscellen oftere en a:c =2:1. For at navgive fladerne, benytter man sig af et
Millerindex. Millerindexet beskriver hvornér fladen skerer enhedscellens akser, og
skrives: (skeering med a-aksen; skaering med b-aksen; skaering med c-aksen). Det udregnes
ved division, hvor 1 settes i telleren og skeringspunktet i neevneren. En flade som leber
fra knudepunktet pa c-aksen parallelt med arealet som a-aksen og b-aksen skaber fir
indexet (001), da det kun er c-aksen som skeres i fladen (Nesse 2012, ss.25-27). Se
udregningen nedenfor.
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Skeerer fladen c-aksen halvvejs oppe ad denne og i a- og b-aksens knudepunkter gives
indexet (112) (Nesse 2012, ss5.25-27). Se udregningen nedenfor.

111
———|=(12
T (112)

2

Fladerne pé en hypotetisk/ubestemt krystal kan ses i Fig.1.

Fig. 1. Forskellige flader og deres
Millerindex ses pa en hypotetisk/ ubestemt
krystal. Akserne a, b og c er ogsa
indtegnet. Efter Nesse 2012, s.27.

(100) W, = (1o
b

Der henvises til Nesse (2012) for en mere uddybende beskrivelse af krystallers opbygning.

Alle jernoxider (her under hydroxider og oxid-hydroxider) har en krystallin struktur,
foruden ferrihydrit og et mineral kaldet schwertmannit. Disse to er kun delvist krystalline,
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eftersom kationerne, de positive Fe ioner, i det forstnavnte tilfaelde, er tilfeeldigt fordelt i
strukturen (Cornell & Schwertmann 2003, 5.9 og s.24).

Den krystalline struktur hos de resterende oxider bestér af enhedsceller med Fe og O
og/eller OH". Atomerne i enhedscellen og gitterrummet som enhedscellerne skaber ved
repetition, bestemmes som sagt pd grund af bindingerne og pakningen af atomerne.
Anioner, de negativt ladede ioner, er storre i radius end kationerne, derfor bestemmes den
fundamentale struktur ud fra forholdet mellem an- og kationernes storrelse (Cornell &
Schwertmann 2003, s.9). Da an- og kationer bindes sammen af ionbindinger, behgver
bindingsvinklerne ikke stemme overens med retningen af atomernes orbitaler. Ved
kovalente bindinger, er der tale om overlapning af orbitaler, hvilket giver specifikke
vinkler mellem atomerne alt efter typen af orbitaler i brug. En kovalent binding ville altsd
fiksere en struktur pd baggrund af disse bindingsvinkler. Ved ionbindinger er det altsé kun
atomernes storrelse, der har indflydelse pa miden hvorpé atomerne pakkes (Nesse 2012,
$5.49-59 og s.68f.).

Nér der er tale om ionbindinger, vil kationerne i en krystallin struktur forsege at vaere i
direkte kontakt med sa mange anioner som muligt. Radiusforholdet mellem Fe og O ger, at
Fe’" kan have direkte kontakt med seks eller otte Oz', hvorimod Fe** kun kan have direkte
kontakt med seks O”". Direkte kontakt med otte O*, skaber kubiske polyeder, med Fe*" i
midten. Se Fig. 2. I stedet skaber direkte kontakt med 6 O oktaedriske polyeder med
enten Fe*" eller Fe’” i midten. Se Fig. 3. Forstnavnte kubiske polyed gives
koordinationstallet 8, sidstnavnte oktaedriske polyed gives koordinationstallet 6 (Nesse
2012, ss.70-72).

(t.h.)
Fig. 2. Kubisk polyed med
koordinationstallet 8. Efter Nesse 2012, s.70.

(t.v.)
Fig. 3. Oktaedrisk polyed med

koordinationstallet 6. Efter Nesse 2012, s.70.

Sfarerne 1 centrum er Fe, de
omkringliggende er O.

8-fold

6-fold

I den faste struktur skal ladningerne ga i nul, ellers er der ubalance og ionbindingen
mislykkes (Nesse 2012, s.58). For at opveje ubalancen, kan polyederne dele O-atomer med
hinanden, og pa den méde slutteligt hange sammen i et netvaerk. Der findes tre forskellige
madder, hvorpé polyederne kan dele O-atomer. Enten sker dette i hjernerne hvor ét O-atom
deles, 1 kanten hvor to atomer deles, eller mellem fladerne hvor tre eller fire atomer deles
(alt efter polyedens form). Se Fig. 4. Pa grund af kationernes positive ladning, vil de
forsege at frastede hinanden sa meget som muligt. Kationerne kommer leengst vak fra
hinanden ved hjernedeling, derefter kantdeling og til sidst fladedeling. Delingen sker, sa
afstanden mellem kationerne bliver leengst, samtidig med at ladningsbalancen bliver
opfyldt. Et O-atom kan deles mellem flere kationer, og pa den méade ogsé pa forskellige
delingsmader (Nesse 2012, 5.74). En oktaedrisk polyed med Fe** som kation, har en total
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ladning pé -9. Det betyder at ni O-atomer skal deles mellem dem. For at opfylde
ladningsbalancen, mé delingen ske ved kombination af forskellige delingsmader (hjerne,
kant, flade); der er kun seks O-atomer, og ni skal deles. Hematit er et godt eksempel pa
dette (§f. afsnit 3.1.4).

(b)

Fig. 4. Tetrahedraliske
delingsméder af kationer: a)
Hjernedeling, b) Kantdeling og
¢) Fladedeling. Efter Nesse
2012, s.74.

Da anionerne er storst, er det som sagt dem, der bestemmer, bade koordinationen og
pakningen af anionerne i forhold til hinanden. Pakningen har ogsé noget at gere med, pa
hvilken méde lagene i materialet repeteres pa. Lagene kan repeteres ABAB..., hvor A er
en position i rummet — ligeledes B. Atomet gives positionen A, nar det efter repetition igen
befinder sig pa denne position. Denne made at pakke atomerne pa kaldes for hexagonal
close packing. Se Fig. 5. En repetition med positionerne ABCABC... kaldes cubic close
packing. Se Fig. 6. Her skal der efter forste lag leegges to lag pa, for atomerne i det fjerde
lag igen har samme positioner som i forste lag. Den sidste made at pakke atomerne kaldes
body-centered cubic packing. Her udgar pakningen fra enhedscellens midte, og et atom
sidder 1 hvert af enhedscellens knudepunkter. Sidstnavnte mide at pakke atomer er den
mindst tetpakkende; der skabes storre hulrum end i hexagonal close packing og cubic
close packing (Nesse 2012, ss.67-69 og s.75).

Hexagonal close packing (ABABAB...) Cubic close packing (ABCABC...)

Fig. 5. Hexagonal close packing. Fig. 6. Cubic close packing.
Efter Peen Engineering [u.a.]. Efter Peen Engineering [u.a.].
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3.1.3 Goethit

Som tidligere naevnt er den kemiske formel for goethit a-FeOOH. Dette er
grundbyggestenene i goethit. Her sattes krystallen sammen af oktaedriske polyeder, og
den strukturelle enhed bliver i stedet FeO3(OH);. Strukturenhederne skaber par af to — en
tokomponentskade (Cornell & Schwertmann 2003, ss.14-18). Se Fig. 7. Enhedscellen 1
goethit er orthorhombisk med dimensionerne a=0,9956 nm, b=0,30215nm og ¢=0,4608nm
(Cornell & Schwertmann 2003, s.14). Se Bilag 1. Dimensionerne @&ndres dog ved
kationsubstitution. I enhedscellen indgar én to-polyed-kade og nogle atomer fra de andre
enheders polyeder, der tilsammen giver fire formelenheder i en enhedscelle. De
oktaedriske polyeder i tokomponentskaden sidder sammen ved kantdeling, og kobles til de
omkringliggende ved hjernedeling. En sddan deling kan lade sig gere pga. glide symmetry,
hvor polyedkaden spejles. Ogsd hydrogenbindinger hjelper til med at holde gitteret
sammen. H-atomerne sidder pé det O-atom, som deles ved kantdeling mellem de to
polyeder i to-polyed-kaeden. Hydrogenbindingerne streekker sig derfor over rummet
mellem polyedkaderne. I goethits tilfeelde kaldes strukturen diaspor (da goethit og
mineralet diaspor er isostrukturelle — har samme struktur), og er bygget pd hexagonal close
packing af anionerne. Lagene pakkes ud langs med (010)-fladen. (Cornell & Schwertmann
2003, ss.14-18).

N
v
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Fig. 7. Goethit i krystalstruktur. A. Pindemodel, der viser alle atomer, den stiblede
linje markerer enhedscellen. B. Geometrisk model, der viser oktaedriske polyeder,
hvor to sidder ssmmen med kantdeling, og deler hjerner med de naeste to par. Efter
Cornell & Schwertmann 2003, s.17.

Mikro- og makrokystallerne kan have flere forskellige starrelser og former (se Fig. 8), dog
har goethit en acikuler hovedsagelig (principal) habit. Krystallerne kan i mikroskop
fremstd som naleformede, med en overflade, som synes at vere flad (er dog ikke tilfaeldet,
nér overfladen méles bl.a. ved hjalp af optiske interferensmetoder). Andre, men mindre
udbredte, habits goethtit kan forekomme i er stjerner (twins), heksagoner, bi-pyramider og
kuber (Cornell & Schwertmann 2003, ss.64-69 og s.453f.). I goethit-rige jorde kan samme
krystaller ses, dog dannes goethit oftest under forhold, som ikke favoriserer
krystaldannelse, og derfor kan goethit ikke altid udskilles pa baggrund af krystallernes
morfologi (Cornell & Schwertmann 2003, s.453f.).

21



(234) (111) (011) -~ (120) Fig. 8. Eksempler pa

(210) () (211)  krystalformer goethit
(234) kan forkomme 1.
.(100) (100) +(100)  Fladernes Millerindex er
afmaerket. Efter Cornell
1(401) & Schwertmann 2003,
(201) s.65.
J o I} 1(301)
(101) (101) (001)(101)(201)

Under standartbetingelser er goethit en af de mest termodynamisk stabile jernoxider
(Cornell & Schwertmann 2003, s.3). Det betyder at temperaturen, eller en anden variabel,
skal @ndres meget, for en reaktion med goethit som reaktant kan ske (Beckmann, Tansjo &
Aquist [u.4.]). Stabiliteten betyder, at goethtit ofte er en af de forste oxider der dannes i
reaktioner, eller er delprodukt i en reaktionskaede (Cornell & Schwertmann 2003, s.3).
Derfor er goethit en meget udbredt oxid-hydroxid i jordens tilgaengelige resurser.

I store krystalaggregater fremstir goethit som brun-sort, nir det knuses derimod, bliver
pulveret gult. Det er her, i gul tilstand, goethit giver farve til sten, jorde og
okkerforekomster (Cornell & Schwertmann 2003, s.3). Nuancen pavirkes af
krystalliseringen og renheden af emnet (Hradil et. al. 2003, s.229). Mineralet goethit er
altsa det farvegivende mineral i gule okkere (Eastaugh 2008, s.285).

a 1 a-FeOOH beskriver strukturen; dens modsatning er lepidokrit f-FeOOH (Anderson &
Grandin 2007, s.2).

3.1.4 Hematit

Den kemiske formel for haematit er a-Fe,03, og indeholder mere jern per vaegtenhed end
goethit (Cornell & Schwertmann 2003, s.416). Enhedscellen for haematit er heksagonal
med dimensionerne a=0,5034nm og c=1,375nm (Cornell & Schwertmann 2003, s.29) og
hver enhedscelle bestar af seks formelenheder. Strukturenheden bliver Fe(O)g,
koordinationstallet 6 og derved skabes oktaedriske polyeder. Se Fig. 9. Strukturenheden
skaber to par af oktaedriske polyeder, der deler O-atomer ved fladedeling mellem (001)-
planerne. Hver polyed har kantdeling med tre nabopolyeder i samme plan. Ferrioxidens
krystalline struktur kaldes corundum (efter mineralet corundum), som ogsa hos hamatit
bygger pa hexagonal close packing. Modsat goethit pakkes anionerne ud langs med (001)-
fladen (Cornell & Schwertmann 2003, s.29f).
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Fig. 9. Hematit i krystalstruktur. A. Pindemodel,
) der viser alle atomer, den stiblede linje markerer
enhedscellen. B. Geometrisk model, der viser
L ) C -0 oktaedriske polyeder, hvor to sidder sammen
®e :Fe med fladedeling, hvilket giver én strukturenhed.

C. Hematits strukturenhed. Efter Cornell &

C - Schwertmann 2003, s.30.

Som hos goethit, kan haematit ogsé tage flere former. Den primare Aabit er rhomboedrisk
eller heksagonalt pladeformede. Se Fig. 10. Det kan ogsa findes i kubiske former, sfaerer,
ellipsoider, bi-pyramider mfl. Formerne atha@nger meget af bl.a. kation-substitutioner, og
fra hvilket materiale, det har udgéet fra — fx fra ferrihydrit (Cornell & Schwertmann 2003,
s.64, ss.81-87). Ved heksagonale pladeformede korn, dannes der glimmeragtige aggregater
(Nesse 2012, 5.399). Det geelder ogsa for haematit, at der under dannelse i jorde ikke
udvikles serlig tydelige krystaller. De kan have en kornet struktur, men pa mange mader
have samme udseende som goethit, nar disse observeres i mikroskop eller SEM (Cornell &
Schwertmann 2003, s.454.). Undersogelser af australske hamatit- og goethitjorde har dog
vist en forskel 1 mean coherence length malt i nm langs krystalplanerne (Cornell &
Schwertmann 2003, s.456).

€ Fig. 10. Pladeformet
" habit for hematit. Efter
== Nesse 2012, 5.399.

B !
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Hamatit er i lighed med goethit termodynamisk stabil, og ses derfor ofte i forbindelse med
andre oxiders reaktioner. Ved hematit er der ogsa tale om to forskellige farveudtryk, sort
eller glimtende gra ved sterre aggregater og rad i malet form (Cornell & Schwertmann
2003, s.6).

Ordet h&matit kommer fra det graeske heima, som betyder blod, og er den jernoxid som
har veret navngivet lengst tid (Cornell & Schwertmann 2003, s.6). Mineralet heematit er
det farvegivende mineral i rede okkere (Eastaugh 2008, s.285).

Ligeledes har a-Fe;O3; en mods&tning, nemlig maghemit: 3-Fe,O3 Forskellen er bl.a. at
alphaformen ikke er magnetisk modsat betaformen (Anderson & Grandin 2007, s.2).

3.1.5 Ferrihydrit

Ferrihydrit kan, modsat goethit og hematit, kun optrede som nanokrystaller, og kan altsa
ikke danne store aggregater. Den findes 1 mange overfladiske miljoer. Den kemiske formel
kan skrives: FesOgH ¢ H>O, men forholdene af H,O og OH kan variere. Ferrihydrit er
ustabilt, og omdannes med tiden til mere stabile jernoxider som goehtit og haematit.
Ferrihydrit har en brunred farve (Cornell & Schwertmann 2003, s.6).

3.1.6 Aluminium og Silicium

Som tidligere neevnt findes jern i jordskorpen og udgar ca. 5%. Jern er kun overgéet af
oxygen, silicium (Si) og aluminium (Al), der udger henholdsvis ca. 47%, 28% og 8% i
vagtprocent. Det betyder at Si findes i stersteparten af de mest udbredte bjergarter.
Sammensat med oxygen danner Si silikater, der i kombination danner forskellige
mineraler, der sammen aggregere i bjergarter (Hansen & Nyrén 1991, s.91.). Silikater vil
veare til stede 1 okkere som jord eller ler safremt okkeren ikke er et rent jernholdigt
mineral. Jern, aluminium og silicium er derfor de hovedsagelige metaller i opblandede
okkere.

3.2 Forekomster og dannelse

I afsnit 3.1 blev den grundleggende opbygning af isar jernoxiderne i okkere beskrevet. Da
okker, ifolge den fremstillede definition i kapitel 2, er et naturligt fremkommet materiale,
vil afsnittet herunder behandle de processer, hvor okker bliver til.

3.2.1 Nedbrydningsprocesser i sten samt jernoxider i jord

Sten og bjerggrund formes dybt under jordens overflade, og danner grundlag for jordens
skal. Mange bjergarter er opbyggede af silikater, og endnu flere bestar af jernholdige
mineraler. Dette gelder sdvel magmatiske, metamorfe som sedimentaere. Pga. mange
forskellige arsager, vil stengrunden over tid naerme sig det yderste jordlag, pedosfaren. I
pedosfaren bliver bjergarterne eksponeret for bl.a. atmosfaerens gasser. Forholdet dér er
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helt anderledes end hvor bjergarterne forst blev dannet, og i det nye miljo er de ikke
leengere helt sé stabile. Nar sten og bjergarter eksponeres begynder forvitringen (Cornell &
Schwertmann 2003, s.409 og s.433). Der findes flere nedbrydningsprocesser, fx biologisk
og fysisk nedbrydning (begge gir under betegnelsen mekanisk nedbrydning), men her vil
der blive lagt vaek pd kemisk nedbrydning. De mest almindelige kemiske
nedbrydningsprocesser sker gennem oxidation, hydrolyse og carbonisering. Nogle
mineraler er lettere nedbrydelige end andre; mineralerne olivin, biotit kan nevnes. Disse
findes i magmatiske bjergarter. Olivin er mindst modstandsdygtig, derefter biotit.
Mineralet kvarts er en af det svaerest nedbrydelige mineraler, og findes derfor ofte tilbage
som mindre partikler (Harris 1992, s.234f).

Bjergarten granit indeholder store mangder feldspat. Her ses Si i kombination med Al
samt Ca, K eller Na. Silikaterne, som er byggestenene i feldspatterne, nedbrydes til bl.a.
kaolinit — Al,Si,05(OH)4 eller AL,O3 ® Si0, ® 2H,0 — som er et lermineral. Alt efter
hvilken bjergart der forvitres, opnds forskellige lermineraler som produkt af
nedbrydningsprocessen. Det er i de store mangder af lermineraler, jernoxiderne befinder
sig, og sammen gar under betegnelsen okker. (Hansen & Nyrén 1991, s.14, 5.17).

Silikater som indeholder jern, er de mindst stabile (Cornell & Schwertmann 2003, s.435).
En reaktion for oxidation og hydrolyse af fayalit (olivin-slegten) ses nedenfor. En sddan
reaktion kan ske, ndr ilt og vand er til stede.

Fe;Si04 + Y2 O, + 3H,0 — 2FeOOH + Si(OH)4
(Cornell & Schwertmann 2003, s.435)

En lignende reaktion for pyrit:

4FeS, + 150, + 10H,0 = 4FeOOH + 8H,SOq4
(Cornell & Schwertmann 2003, s.435)

Som det ses i reaktionerne, vil produktet af oxidation og hydrolyse af fayalit og pyrit vaere
goethit samt et siliciumholdigt eller svovlholdigt emne. I reaktionerne findes
mellemregningerne ikke med, men for at goethit kan dannes, skal Fe" oxideres til Fe’*.
Oxidationen sker hurtigere, jo hejere pH der er i miljoet (Cornell & Schwertmann 2003
s.435). Jernoxiderne kan enten forblive, hvor nedbrydningen fandt sted, mekanisk migrere
andet steds eller opleses i vand og derved transporteres veek fra dannelsesstedet. For at
kunne opleses, ma jernet reduceres til frie Fe*"-ioner. En sddan reduktion kan kun finde
sted under anaerobe forhold gennem mikrobiel metabolisk aktivitet. Reaktionen sker
hurtigere ved lav pH (Cornell & Schwertmann 2003, s.435). En reaktion kan for goethtit se
ud séledes:

4FeOOH + CH,O + 8H" - 4F¢*" + CO, + 7H,0
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(Cornell & Schwertmann 2003, s.437)

Fe -ionerne vil migrere til de igen udsattes for ilt — her oxideres de til en stabil jernoxid
(Cornell & Schwertmann 2003, 5.435). Ved en gen-oxidation, vil Fe*-ionerne forst
oxideres til ferrihydrit. Oxidation til ferrihydrit sker, hvis miljeet ikke understotter
krystaldannelse — som beskrevet bestar ferrihydrit kun af nanokrystaller. Med tiden
omdannes ferrihydrit til goethit (denne reaktion kan ogsé ske under aerobe forhold)
(Cornell & Schwertmann 2003, s.441f.). Jernoxiderne, som dannes i sddanne miljoer, vil
vare mindre krystalline end under andre forhold, og derfor ikke egne sig til storre
pigmentproduktion. En god maling ber indeholde velkrystalliserede pigmentkorn, for at
fungere optimalt (Hradil et. al. 2003, 5.229). Goethit ses ofte i sammenhaeng med
ferrihydrit 1 fugtige, kolde og tempererede klimaer. Derimod vil ha&matit findes i
tilknytning til goethit i subtropiske og tropiske klimaomrader. Hematit dannes
udelukkende under aerobe forhold. Jorde som indeholder bade goethit og haematit vil alene
fremsta rode, da goethits gule farve overslores af hematits sterke rode farve (Cornell &
Schwertmann 2003, s.441f.). Pga. mikrobiel aktivitet i de everste jordlag, vil dannelsen af
goethit favoriseret frem for hematit. Ligeledes vil basiske bjergarter med lavt jernindhold
(1 sure miljoer) begunstige goethitdannelse, sure bjergarter med hgjt jernindhold (i basiske
miljoer) fremmer haematitdannelse (alt sammen i subtropiske og tropiske klimazoner, nar
det geelder haematitdannelse) (Hradil et. al. 2003, s.231 og Cornell & Schwertmann 2003,
$s.442-446).

Omdannelse af ferrihydrit til heematit vil forekomme, hvor haematitdannelse favoriseres
frem for goethit (Cornell & Schwertmann 2003, ss.442-446). Dog er ha&matit sammen med
ferrihydrit kun set i eksperimenter, ikke 1 virkeligheden. Hematitdannelse i jord menes til
gengald at vaere helt beroende af omdannelse fra ferrihydrit til haematit (Cornell &
Schwertmann 2003, s.446 og s.449).

En anden teori, der beskriver storre maengder af goethit i gvre jordlag, bygger pé, at
reduktion gennem mikrobiel aktivitet sker hurtigere for hematit end goethit. En hgjere
aluminiumsubstitution i goethit ger ligeledes reduktionen langsommere (Cornell &
Schwertmann 2003, s.446f.).

Béde goethit og heematit kan under dannelse til en vis del undergé substitution af andre
kationer end jern, dog mest af aluminium. Dette er muligt pga. kationernes nasten
identiske storrelse, de kan altsa indga pa lige fod i krystalgitteret (Cornell & Schwertmann
2003, .47, s.54 0g s.456). Pa baggrund af eksperimenter har det vist sig, at substitution i
goethit kan vare langt storre end for haematit ( Al/(Fe+Al) =0,33 og Al/(Fe+Al)= 0,16 -
respektive.) (Cornell & Schwertmann 2003, s.456). Substitution er en meget vigtig faktor,
og kan iser sige noget om forholdene — bl.a. aluminiumtilgangen i form af aluminiumrige
bjergarter — der hvor mineralerne blev dannet (Cornell & Schwertmann 2003, ss.456-458).
Aluminium- og magnesiumsubstitution kan derfor give viden og information omkring
proveniensen af jernoxiderne. Tilstedevarelsen og forholdet mellem andre grundstoffer
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giver ligeledes specifikke "fingeraftryk™ til okkerne. Okkerne kan adskille sig fra hinanden
fra lokalitet til lokalitet, men gradsforskelle i kompositionen af okkere taget forskellige
steder 1 én okkerlokalitet kan ogsd medfere interne variationer (Popelka-Filcoff et. al.
2015, s.7363f.).

De lermineraler som findes simultant med goethit i okkere adskiller sig ogsa fra sted til
sted. Fx er franske okkere blandinger af goethit og velordnet kaolinit og illit, hvorimod
toskanske okkere snarere indeholder store mangder gips. For at undersoge okkeres
proveniens, kan man altsa kigge pd deres indholdsstoffers mineralske sammensatning,
krystallernes storrelse og krystalliseringen (Hradil et. al. 2003, ss.227-229). Alle faktorer
pavirkes af oprindelsesstedet og dets betingelser. Er miljoet sddan, at der kan dannes fine
krystaller? Hvilke bjergmineraler har undergéet nedbrydning? Hvordan har klimaet varet
ved nedbrydningstidspunktet, og har mineralerne migreret andetsteds hen? Dette er bare
nogle af de faktorer, som herover er blevet beskrevet, og som har betydning for okkernes
herkomst.

3.2.2 Malm og jernudfzldninger i vandleb

Malme indeholder en tilpas stor del jern, til at det kan udvindes med et "industrielt” mal.
Haematit kan vere tilstede som rent mineral i magmetiske og metomorfe bjergarter, samt
ligge som bandformationer i sedimentare bjergarter (Cornell & Schwertmann 2003,
$5.409-416). Nér heematit findes som store rene formationer, er det oftest sket gennem
oxiderende udfzldning af Fe*" fra oplesning, og derfor kan lermineraler vaere fravarende
(Hradil et. al. 2003, s.231). Goehtit kan ogsa findes som bénd i sedimentere bjergarter
(Cornell & Schwertmann 2003, ss5.409-416), men ses sjeldent i ren form eller som et
massivt mineral i naturen. Derimod vil kemisk nedbrydning af lateriske profiler give
velkrystalliseret goethit, ikke massivt ¢j heller uden tilstedevarelse af andre lermineraler
(Hradil et. al. 2003, 5.229).

Limonit er et jernholdigt mineral, der tidligere er blevet bestemt til at bestar af
ferrioxyhydroxid, med den kemiske formel: 2Fe,O3; * 3H,O. Nu mere tenkes det at besta
af kroptokrystallinsk goethit med krystalvand med den kemiske formel FeOOH ¢ nH,O
(Eastaugh 2008, s.246). Myramalm, semalm og brunjernsten er alle ord for det samme, og
indeholder limonit. Forskellen mellem ren limonit og myremalm er indholdet af
krystalvand. Mangden af krystalvand er med til at bestemme farven, og den kan synes fra
gul til red (Hansen & Nyrén 1991, s.64). Ud over ferrioxyhydroxider indeholder limonit
ogsé store maengder af goethit ("Limonit’ [u.4.]. Den Store Danske) og kan ga under
betegnelsen jernokker (Hansen & Nyrén 1991, 5.60). P4 den anden side har limonit ogsa
veaeret betegnelsen for uidentificerede” jernoxider, som er blevet dannet i overflader.
Jernoxidkrystallerne i jorde er meget sma, og kan uden god analyseudrustning fremsté
amorfe (Cornell & Schwertmann 2003, s.439). Ordet betegner pa den made noget, der ikke
har vaeret fuld forstdelse omkring, og bruges nok alt mere som en term i felten frem for en
korrekt faglig, teoretisk term (Eastaugh 2008, s.176).

27



Myremalm kan dannes i overgangene mellem grundvand og jordoverflade. Forst gennem
reduktion af jernoxider i det grundvandholdige jord. Derefter sker en migration af de
opleste jernoxider op gennem jordlagene, nar grundvandsniveauet stiger. Slutteligt sker en
oxidation i det aerobe miljo ved grundvandsoverfladen. P4 den méide skabes et sediment af
stabile jernoxider, der kan graves op for jernudvinding (i Sverige helt frem til midten af
1900-tallet). Det kan ogsé ses som en tynd skorpe pd overfladen af kalkfattige myrer/seer
(Cornell & Schwertmann 2003, 5.440, s.422 og "Myrmalm’ [u.4.]. Nationalencyklopedin). 1
dette tilfeelde er der ikke lermineraler tilstede i oxidaggregatet, og goethitten tilstede er kun
svagt krystallin (Hradil et. al 2003, 5.229).

Lignende udfaldninger kan ske ved bade naturlig og menneskelig dreening af vade
omrader (Cornell & Schwertmann 2003, s.440 og ’Okker’. [u.4.]. Den Store Danske). Ogsa
i vandleb eller sger, kan der dannes jernoxider. Dette sker hvis vandet har stort indhold af
jern eller hvis der strommer Fe®*-holdigt vand til. Fe*" kan bl.a. komme efter
vandnedsivning gennem og oxidering af pyritholdige sten. Efterfelgende vil vandet vaere
rigt pd H,SO4 og Fe®". Gennem aerob bakteriel oxidation, vil Fe*" jernet forme forskellige
mineraler, som fx jernsulfater, goethit og ferrihydrit alt efter vandets pH (helt ned til pH 2-
3) og SO*-koncentration. Der kan p4 vandoverfladen i denne sammenhzng dannes en tynd
film af uidentificerede jernoxider med di- og trivalent jern. Et hgjst sandsynligt bud kunne
vare ferrihydrit. Filmen forveksles tit med oliespil, da den har et udseende herefter
(Cornell & Schwertmann 2003, s.425f.) Se fig. 11.

Fig. 11. Oljelignende vandspejl i et
vandleb med jernudfeldninger.
(Provetagning af S2). Foto af Ingrid
Segaard 2016.

3.2.3 Goethit til haematit

Ovenstdende beskriver hvorledes mineralerne naturligt er blevet dannet. En anden meget

vigtig proces ber i denne sammenhang ogsa nevnes. Det er nemlig muligt gennem en
artificiel metode at producere "hamatit” ud fra goethit. Da hamatit er mineralets navn, vil
det korrekte navn for det artificielle produkt ikke vaere heematit. Det bruges dog alligevel
pga. af den identiske struktur (se herunder). Gennem opvarmning af goehtit sker en
transformation til "hemtit” gennem dehydroxylering eller kalcinering, som det ogsé
kaldes. En kalcinering af goehtit kan beskrives som en braending, og derfor har mange
pigmenter faet praefikset “braendt” (fx breendt Sienna i modsatning til den ubehandlede ra
Sienna) (Cornell & Schwertmann 2003, s.11 og Helwig 1997, s.181 og s.185). Braendes en
jord, vil den naturlige jords sammensatning og breendingstemperaturen afgere hvilken
nuance jorden slutteligt far. Jo hgjere temperaturen er, desto merkere bliver farven af den
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brendte jord (Helwig 1997, s.182). Nér dehydroxylering af goethit sker, vil vand blive
spaltet fra langs med a-aksen i goethtits krystalstruktur, dog bestar anionmatrixen (Cornell
& Schwertmann 2003 s.11). Tilbage er et produkt med samme kemiske formel som
hamatit. Der vil dog opnés forskellig krystallisering alt efter temperaturen.
Krystalliseringen kan males ved hjelp af XRD. Sma krystalsterrelser kan gore
diffraktionslinjerne bredere. I almindeligt krystalliseret heematit — naturligt fremkommende
— er alle refleksionerne lige brede. Ved kalcinering af goehtit ved 260°C-300°C, hvilken er
den laveste temperatur hvorved tranformationen kan finde sted , ses nogle af
diffraktionslinjerne skarpe og intense, medens andre refleksioner er bredere. Er
refleksionerne uregelbundne i forhold til brede kaldes haematitten disordered. Jo hejere
temperaturen ved kalcineringen bliver, jo skarpere bliver linjerne. Slutteligt vil goehtit
breendt ved omkring 900°C give diffraktionsmenstre, som helt ligner naturligt forekommen
hamatit. Hematit med lav disorder kan derfor vare svear at skelne fra naturlig heematit
(iseer fordi naturtig haematit ogsa har vist sig at kunne vare disordered til en vis grad).
Derudover kan det ligeledes vare svert at analyserer jorde, som stadig indeholder
lermineraler, da refleksioner hos visse mineraler overlapper diffraktionslinjer for heematit
og goethit. Kalcineringen kan opnds ved breending over et almindeligt bal (Helwig 1997
ss.182-186).

En kalcinering af FeOOH a-formen goethit giver Fe,O3 a-formen heematit. Modsat vil en
kalcinering af 3-formen lepidokrit give B-formen maghemit (Anderson & Grandin 2007,
s.2).

3.3 Andre naturlige jordpigmenter

Ud over okker findes flere pigmenter som gér under betegnelsen jordpigmenter. De
naturlige jordfarver har nogle ting til feelles, men adskiller sig pd andre punkter. Her
redegores der kort for nogle udvalgte pigmenter.

Gronjord er ligesom okker ogsa et produkt efter forvitring af jernholdige bjergmineraler.
Det bestar bl.a. af celadonit, der ofte findes 1 forbindelse med nedbrudte basaltforekomster
eller andre vulkanske bjergarter. Mineralerne som nedbrydes i processen er augit og
hornblende, sidstnevnte er et jernholdigt kalium-aluminiumsilikat. Et andet emne, som
ogsé menes give farve til grenjord, er et gronsort lermineral, nemlig glaukonit (Hansen &
Nyrén 1991, s.72). Glaukonit findes ofte i marine, sedimentare bjergarter. Bdde celadonit
og glaukonit indeholder jern og magnesium, og isar jernet, der bade er tilstede i di- og
trivalent form, giver gronjord sin farve (Hradil et. al. 2003, 5.226).

Den brune umbra, er et andet kendt pigment, der ogsa gar under betegnelsen jordfarver.
Udover organisk materiale og jernoxider, er der et hgjt indhold af mangandioxid. Der kan
vare alt mellem 5-20% MnO,, hvilket er grunden til den brungrenne farve, som umbra kan
ses 1 (Cornell & Schwertmann 2003, s.512).
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Bolus er et lermineral, som bestar af hallosit, og er brugt gennem tiden til bl.a.
vandforgyldninger. Dets farve atha@nger af mangden af jern, der er tilstede i leren, og kan
forveksles med okker grundet farven. I modsatning til de fleste andre okkere, findes
hallosit i forbindelse med vulkanske bjergarter. (Hansen & Nyrén 1991, s.64).

Det eksemplerne pa andre naturlige jordpigmenter viser er, at selvom de som okker
betegnes som jordfarver, ikke har samme indholdsstoffer som okkerne. Derfor vil
indholdsstofferne i en vis preve kunne tale om, om preven er en grenjord, en umbra, en
bolus eller en okker. Dette kan vere til hjelp i eventuelle identifikationsproblematikker.

3.4 Bearbejdning til pigment samt artificielle jernpigmenter

Nér en okker er dannet, kan den senere bruges som farve i en maling, men inden da finder
en forarbejdning oftest sted. Efter forvitring af bjergarter, tit af feltspatholdige bjergarter
sasom granit, porfyr og gnejs, er restprodukterne, som naevnt i afsnit 3.2.1, jernoxider,
lermineraler og meget findelte partikler af de mest hardfere bjergmineraler som fx kvarts.
Lermineralerne kan bl.a. besta af illit, kaolinit og montmorillonit, der fremkommer som
smi bladede krystaller — enkeltkrystallerne er oftest under 2nm. Sterrelsen og formen
giver lermineralerne stor vandbindingsevne og hgj plasticitet. Disse egenskaber er meget
favorable og giver maleteknisk enskede kvaliteter hos et pigment. Endvidere fungerer
lermineralerne som krop og substrat i den endelige maling. Da okkerne for det meste
findes sammen med storre sandpartikler og organisk materiale, er det nedvendigt at vaske
(eller slemme) jorden i vand. De tungeste dele synker hurtigt til bunds og de fine flyder
rundt i vandet lengere. Herefter kan man filtrere vandet med de fineste partikler, og efter
torring opnas et rent og finkornet pigment. Det faerdige pigmentet kan derefter rives eller
efterbearbejdes (Hansen & Nyrén 1991 ss.62f.). Hematitten, som bruges 1 Falu rodfarg,
tilkommer eksempelvis efter ristning af pyrit, restprodukter fra malmproduktionen i bl.a.
Falu koppargruva (Cornell & Schwertmann 2003, s.511 og Fridell & Wannfors 1997,
s.271).

Produktionen af pigmenter ud fra naturlige okkere kan give store omkostninger pga.
rensningsarbejdet. Derfor, og pga. industrialiseringens muligheder, begynder produktionen
af syntetiske jernoxidpigmenter i 1800-tallet. Pigmenterne kaldes marsfarver, og kan
dannes gennem fzeldningsprocesser af opleste jernsalte. Sddanne pigmenter indeholder
ikke lermineraler (Hradil et. al. 2003, s. 227 og Hansen & Nyrén 1991, s.65f.).

3.5 Identifikation

Som det fremgér af kapitel 2 kan ordet okker deekke over jordpigmenter med forskellige
jernoxider som farvegivende element, derfor ber graden af identifikation overvejes. Er
onsket kun at identificere tilstedeverelsen af en okker, eller er det vigtig at specificere
hvilken form for jernoxid, der er tale om? Er jernoxiden uvasentlig, vil identifikationen
formodentlig omhandle mere grundleeggende aspekter, eksempelvis at pigmentet
indeholder jern, oxygen og lermineraler. Dog vil rene haemetitforekomster ikke indeholde
lermineraler. Organisk materiale kan savnes, hvor pigmentet er géet igennem en storre
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rengeringsproces under slemning. Dette betyder, at fraveret af organisk materiale ej heller
kan bruges til at udelukke en naturlig okker.

De enkelte jernoxider har som navnt afsnit 3.1 hver deres karakteristika. @Onskes en
bestemmelse af hvilken slags okker (goethitindeholdende eller heematitindeholdende), kan
undersogelser af krystalstrukturen fortelle, hvilken jernoxid, der er tale om. Dette kan
bestemmes ved XRD-analyse. Analysemetoden omtaltes i afsnit 3.2.3. Er graden
krystallisering store nok, kan deres krystalformer og habit ses i mikroskop eller SEM og
derved identificeres.

Farven af okkeren kan ogsa bruges som identifikationsfaktor. Fx kan udarbejdede
kolorimetriske koordinater af pigmenter give fingerpeg om, at det undersegte stof er en
okker samt okkerens komposition (Riksantikvariedmbetet 2013, s.4ff og Elias et. al. 2006,
s.70).

Eftersom naturlige jordpigmenter har en lignende opbygning, adskiller de sig alligevel fra
okker, som beskrevet afsnit 3.3. Udfores analyser, som paviser fx MnQO, eller hallosit, kan
undersogelsen tyde pa umbra eller bolus frem for okker.

I afsnittet herunder nevnes nogle analysemetoder, som er brugt til at identificere og
karakterisere okkere. Hvordan analyseinstrumenterne fungerer, vil ikke blive forklaret.

3.5.1 Eksempler pi identifikation- og karakteristikaundersegelser af okkere

Som det blev forklaret i1 kapitel 2, er definitionen af okker diffus. I nogle af de folgene
studier findes ingen konkretisering af okkerne. Misforstaelser kan derfor ikke udelukkes.
Eksemplerne bruges her i den tro, at de til en vis grad opfylder denne opgaves
definitionens afgrensninger.

I et studie af svenske bonadsmdalningar er FT-Raman anvendt ved identifikation af red
okker. Instrumentet skal dog keres, med en lavintensitetsindstilling af lazeren, for at kunne
registrere toppe og derefter kunne sammenligne med specifikke tabel-toppe. SEM-EDX er
brugt til at identificere gul okker, eftersom gule okkere er svare at analysere ved hjelp af
FT-Raman. Der findes dog specifikke Raman-toppe at sammenligne med, ndr det geelder
gulokker, men i det omtalte studie af svenske bonadsmalerier, var FT-Ramananalyser ikke
vellykkede. I optisk mikroskop udviste de gule okkerpraver reflekterende orange-rede
granulater (Nystrom 2015, ss.360-362).

Undersogelser af pigmentsamlinger fra pa Kungl. Konsthogskolan i Stockholm viser, at
disse samlinger har indehold bade rede og gule okkere. De anvendte analysemetoder for de
uorganiske pigmenter (hertil horer okkerne) her vaeret SEM-EDX, XRD og
polarisationsmikroskop. SEM-EDX har givet semi-kvalitative resultater om grundstofferne
1 pigmenterne. Nedvendigvis er SEM-EDX-dataene blevet bakket op af XRD-
diffraktionsmenstre. Slutteligt har anisotrope pigmenter kunnet undersoges 1
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polarisationsmikroskop, hvor de har givet karakteristiske polarisationsfarver (Tonner et. al.
2006, s.19 og ss.611f.)

Identifikation af de major, minor og trace-elementer i okkere fra jernoxidrige lokaliteter i
USA blev udfert ved hjelp af INAA og jevnfert med XRF-resultater. [ en
standartokkerprove identificeres ca. 24 grundstoffer ved hjelp af INAA og 14 grundstoffer
ved hjelp af XRF (halv- eller helmetaller). Ved at sammenligne den procentmaessige
fordeling af grundstofferne i INAA-analysen med resultaterne fra XRF-analysen, fandt
man en linezr sammenhang. Enkelte grundstoffers forhold til jern blev sat op imod andre,
og deres forhold til jern. Fx viste Sb/Fe som funktion af Eu/Fe i okkere fra forskellige
lokaliteter, at det til vis grad gik at adskille lokaliteterne fra hinanden (Popelka-Filcoff et.
al. 2007a).

Andre studier af australske, amerikanske og peruvianske okkere har brugt bade INAA,
XRF, lysmikroskopi mm. til at karakterisere og identificere grundstoffer i okkere (Popelka-
Filcoff et. al. 2015; Popelka-Filcoff et. al. 2011 og Popelka-Filcoff et. al. 2007b).

Et identifikationsprojekt af pigmenter pa aboriginske artefakter ber neevnes. Her har man
anvendt sig af et HyLogger™-instrument, oprindeligt udarbejdet til mineindustrien.
Instrumentet kan analysere og producere data til spektre i de synlige, nar infrarede og
kortbelge-infrarede regioner. Analysen er ikke-destruktiv, og kan udferes direkte pa storre
objekter, eksempelvis et etnologisk skjold, uden hjelp af vakuum. IR-spektroskopi
pavirkes meget af vibrationerne fra det baerende underlag; ved at bruge HyLogger™-
instrument undgar man interfererende vibrationssignaler. Behandlingen af den malte data
giver spektre, som er sammenlignelige med standartspektre (Popelka-Filcoff et. al. 2014,
$s.1309-1313).

Der findes ogsa andre analysemetoder, som kan vere behjelpelige ved
identifikationsspergsmal. Magnetisk og voltamperemetriske analyser, MoBbauer effekt og
termisk analyse kan give svar i den sammenhang (Elias et. al. 2006, s. 71).

3.6 Delkonklusion til kapitel 3

For overblikkets skyld gives en kort opsummering af kapitel 3. Okker bestar
grundleggende af jernholdgie mineraler/jernoxider som fx goethit eller heematit, der er
mere eller mindre krystalline. Gule okkere indeholder goethit, rede haematit. De
fremkommer i naturen gennem kemisk forvitring af bjergarter, og findes enten som rent
stof eller opblandet med lermineraler. Miljoet ved dannelsestidspunktet bestemmer typen
af jernmineral. Pigmentet kan identificeres gennem diverse analysemetoder, som fx XRD.

Nogle analysemetoder vil herunder bruges i et case-studie til at identificere et antal prover
jernoxidagtigt karakter.
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4. EKSPERIMENTELT IDENTIFIKATIONS-CASE-
STUDIE

Som sagt i indledningen, vil det eksperimentelle case-studie tage udgangspunkt i seks
prover af jernoxider, og forseget vil fungere som et identifikations- og
karakteriseringsstudie. Ud fra litteraturstudiet i kapitel 3, vil der i dette kapitel blive trukket
trade tilbage til teorien, for at pavise denne i virkeligheden.

Onskeligt var at flere prover blevet taget, end det endelige antal prover, som diskuteres i
afsnit 4.2.1. Disse bdde i form af jernudfaeldninger i vandhuller/vandleb og bl.a.
rodjordsfundsteder. Det var dog utrolig svert at f4 oplysninger om, hvor eventuelle
jernudfaeldningssteder kunne findes. Formodentlig kan det skyldes, at jernudfzldninger i
naturen er almindelige, og derfor husker folk ikke pracise beliggenheder bland de mange.
Samtidig kan det vaere svarere at huske, eftersom det ikke har varet af interesse eller
relevans for personen (dette er undertegnedes egen erfaring). Omrader med redjord gik dog
at finde 1 Sverige, eftersom mange har eksperimenteret med jernudvinding fra redjorde
med hjelp af historiske teknikker. Desvarre er det ikke lykkedes at fa mulighed for at tage
prover til dette bachelorprojekt. Dette skyldes at jorden stadig har varet frosset og tilsneet 1
den periode, hvor provetagningen skulle gores. Da analyserne til opgaven her skulle
udferes forholdsvist tidligt i forlebet, har der ikke veret tid til at vente pd varmere
temperaturer.

Der skal ogsé leegges en kommentar i forhold til valget af analysemetoder. @nskveerdigt
ville Ramananalyse og X-ray diffraction (XRD) have veret inddraget, da netop disse
metoder beskrives 1 afsnit 3.5 som velegnede ved identifikationsundersegelser. Dette var
dog ikke muligt, da der af forskellige arsager ikke var tilgang til disse pa institutionen.
Indkeb af analyser ved andre ej heller muligt, da praverne blev taget med for stort
mellemrum.

4.1 Introduktion af anvendte analysemetoder

I den eksperimentelle del af dette bachelorprojekt blev der udfert analyser med fire
forskellige teknikker: stereomikroskopi, polarisationsmikroskop, SEM-EDX og ATR-
FTIR. Herunder er en kort gennemgang af de enkelte metoder. For mere information om
metoderne, henvises laseren til kildehenvisningen i de enkelte afsnit.

4.1.1 Stereomikroskopi

Stereomikroskopi er en underkategori af optisk mikroskopi (Stuart 2007, ss.80-82). Som
navnet lyder, undersegges de optiske egenskaber og udseendet af en prove.
Stereomikroskopet fungerer pad den mide, at proven, som skal underseges, legges pa et
sakaldt objektglas. Praven pa objektglasset kan tilfores lidt vand og et dekglas leegges over
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for at fikserer praven. Det gor ogsd praven mere skarp i konturerne, og modvirke en alt for
stor 3D-effekt. Mikroskopet har en lyskilde under objektbordet. Lyset transmitteres
igennem proven, igennem et objektiv og derefter okularerne.

Da lyskilden er placeret under proven, vil billedet i okularerne vise prevens farve og
optiske densitet snarere end overfladestrukturen af preven. Der findes flere mulige
forsterrelser fra 2x til 2000x forsterrelse (Stuart 2007, s.81).

4.1.2 Polarisationsmikroskopi

Et polarisationsmikroskop har som stereomikroskopet flere forsterrelser — alt efter
objektiv. Forskellen mellem de to mikroskoper er, at der pa polarisationsmikroskopet
findes polarisationsfiltre, et over og et under objektbordet. Lyset transmitteres igennem
praven og polarisationsfiltrene inden det nar enden af okularerne. Teorien bag mikroskopet
er, at anisotropiske krystaller bryder lyset forskelligt alt efter hvorfra krystallen belyses.
Isotropiske krystaller bryder ikke lyset i flere retninger, da materialets makroskopiske
egenskaber er ens i alle retninger (Eastaugh 2008, ss. 525f. og ’Anisotropi’[u.d.]). Nar
mikroskopets objektbord drejes, vil anisotrope krystaller vise polariseret lys i forskellige
farver. Enaksede krystaller, som er heksagonale, trigonale og tetragonale, bryder lyset i to
farver, som hver kommer til udtryk to gang i en rotation pa 360°. Biaksiale krystaller, som
er ortorombiske, monekliniske og trikliniske, bryder lyset i tre farver (alle farver vises dog
ikke 1 samme partikel). Kubiske krystaller er isotropiske og bryder derfor ikke lyset
(Eastaugh 2008, ss. 525f.).

4.1.3 Scanning Electron Microscopy og Energy-dispersive X-ray spectroskopy

Med et SEM skabes et tredimensionelt billede af den undersogte proves overflade. Ved
hjelp af elektroner, og ikke lys som det er tilfeldet i et morkfeltsmikroskop, bombarderes
overfladen af preven. Nar atomerne pa prevens overflade medes af elektronerne fra SEM-
filamentet, vil elektronerne i proven delokaliseres. En detektor i SEM’et opfanger denne
delokalisering og skaber derefter et meget detaljeret billede af den undersegte overflade.
Jevnfort med stereomikroskopet kan et SEM give billeder med en forsterrelse pa op til
100.000x. Til SEM’et kan kobles en EDX-detektor. Herved kan man kombinere de
detaljerede SEM-billeder med grundstofanalyser. EDX-detektoren opfanger rontgenbelger,
som udsendes fra preoven ved bestraling af elektroner. Elektronerne i prevens atomer kan fx
eksiteres til et hgjere energiniveau af SEM-elektronerne. Nar elektronen efter eksitering
falder tilbage til sin udgangsposition, udsender den energi med specifik belgelengde, alt
efter hvilket grundstof der er tale om. Pa baggrund af dette kan grundstofferne i proven
identificeres. Ikke-ledende prover giver dog darlige analyseresultater, hvis ikke de enten
behandles og gives et lag guldstev eller leegges pé et carbonunderlag (i form af carbontape)
(Stuart 2007, ss.91-95).

4.1.4 Fourier Transform Infrared spectroscopy.

FTIR bruges til at analysere molekyler ud fra deres absorptions/transmissionsspektre. Nar
en prove belyses med infrared strdling, vil molekylerne i preven absorbere stralingen ved
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visse balgelengder. Dette skyldes bindingerne mellem atomerne i molekylet. Alt efter
leengden og styrken i bindingerne, vil bindingerne vibrere i en bestemt frekvens. Nar
stralingens belgelengder samstemmer med vibrationen i bindingen, absorberes strilingen i
mere eller mindre grad, athengigt af resten af molekylets vibrationer. De belgelengder,
som ikke absorberes kan males ved hjelp af en detektor i instrumentet. De mest markante
absorptioner sker ved C-H, N-H og O-H bindinger. @verst i spektret for enkeltbindinger :
4000-2500cm™ derefter dobbelt- og trippeltbindinger : 2500-2000cm™ og 2000-1500cm ™.
I regionen med belgelengder 1500-600cm™ ses molekyles “fingeraftryk”, og smé
forskelle i molekylerne kan skelnes mellem, ved at undersege denne del af spektret. Et
spektre kan sammenlignes med andre spektre i databaser af kendte materialer. Organiske
materialer kan differentieres fra hinanden, isar fordi de indeholder mange C-, N- eller O-H
bindinger. Ogsa uorganiske stoffer som fx pigmenter kan adskilles, men meget simple
uorganiske stoffer — som fx rene jernoxiderne — giver kun udslag gennem
gittervibrationerne i omradet <400cm™ (Stuart 2007, ss.110-118 og 5.126).

4.2 Udferelse

I udferelsen af analyserne tages der ikke hgjde for destruktivitet. Ingen af proverne har
kunnet klassificeres som kulturhistorisk verdifulde (jf. afsnit 1.7).

4.2.1 Proverne

En svensk prove er taget af vejlederen pa denne opgave, Krister Svedhage i Kullavik,
Sverige (stedets placering angives til at veere i omkring omrédet med koordinater
57.557796, 11.932846). Proven blev taget op af et vandhul. Et glas blev saenket ned pé
bunden, hvorved jernudfeldningerne opsamledes. Glasset med vand og jernudfeldning
blev givet til undertegnede 4. marts 2016. I opgaven her vil den svenske prove fa
betegnelsen S1 (Sverigel). Se fig. 12.

En anden svensk prove blev taget af undertegnede selv i et vandleb i Géteborg, Sverige
(stedets placering angives til at veere i omkring omrddet med koordinater 57.682340,
11.982919) d. 7. april 2016. Prevetagning blev gjort med pipette. Bemarkningsmaessigt sis
et olieret vandspejl de steder, hvor jernudfeldningerne var mest udbredt (jf. afsnit 3.2.2 og
fig. 11.). I opgaven her vil den svenske prove fa betegnelsen S2 (Sverige2). Se fig. 13.

(t.v.) Fig. 12. S1 — Nerbillede
uden farvekode. Foto af Jesper
Petersén, 2016.

(t.h.) Fig. 13. S2 — Nerbillede
uden farvekode. Foto af Jesper
Petersén, 2016.

To af preverne er okkere fra Australien. Disse to praver kom undertegnede til hande januar
2016 efter et praktikophold pé konserveringsvarkstedet ArtLab Australia i Adelaide. Her
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havde malerikonservatorerne tidligere arbejdet med et veerk af kunstneren Queenie
McKenzie. Verket, der havde veret inde til konservering, havde meget pudrende farvelag,
og konservatorerne fik af kunstneren de pigmenter hun selv havde anvendt, si eventuel
retouchering kunne blive udfert med de originale materialer. Pigmenterne er fra en
lokalitet p4& McKenzies hjemegn, helt bestemt hvorfra er ikke blevet oplyst (Informant 1,
mundtlig kommunikation). McKenzie kom fra Old Texas Station, Earst Kimberley,
Western Australia (pigmenternes oprindelsessted fastsattes hertil, men specificeres i denne
opgave ikke nermere) (Art Gallery of New South Wales [u.4.]). For endemalet og
rammerne for opgaven, findes det ikke relevant at kende til det helt specifikke fundsted.
Den ene prove er gul, den anden rad. I opgaven her vil den gule prove fra Australien fa
betegnelsen A1G (Australien1 Gul) og den rede A1R (AustralienlRad). Se fig. 14 og fig.
15.

(t.v.) Fig. 14. A1G —
Nearbillede uden farvekode.
Foto af Jesper Petersén, 2016.

(t.h.) Fig. 15. AIR -
Nearbillede uden farvekode.
Foto af Jesper Petersén, 2016.

To referenceprover fra institutionens (Institutionen for kulturvard, Goéteborg) pigmentskab
blev inddraget i analysedelen. De to referenceprover var henholdsvis gul og rad. Den gule
markeret pa beholderen som "’lys okker”, den rede som “jernoxid-red”. Preverne betegnes
R1G (Referencel Gul) og R1R (ReferencelRed). Der fandtes ingen anden information om
de to prever, end markeringerne udenpa beholderne, pigmenternes fabrikat og oprindelse
vides derfor ikke. Derudover er det umuligt at kende til eventuelle blanding af flere
forskellige pigmenter, samt om pigmenterne er naturlige eller syntetiske. Se fig. 16 og fig.
17.

(t.v.) Fig. 16. R1G —
Nearbillede uden farvekode.
Foto af Jesper Petersén, 2016.

(t.h.) Fig. 17. RIR -
Narbillede uden farvekode.
Foto af Jesper Petersén, 2016.

4.2.2 Praeparering

For at forberede prove S1, der var vad, skiltes det meste vandet fra jernudfeeldningen med
pipette. Dette blev gjort 4. marts 2016. Herved fandtes kun en slimet radbrun masse tilbage
i bunden af opbevaringsglasset. Dette overskydende haldtes i petriskale, sa det resterende
vand over tid kunne fordampe. Efter fordampningen var der kun en tynd film af
jernudfzldningen tilbage i petriskélene.
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Da prove S2 blev indsamlet sent i forlebet, var det ikke muligt at lade den sta og terre ind
selv. Petriskale fyldtes med en tyndt lag af den vade prove, og sattes derefter i varmeovn 1
universiteters laboratorium. For ikke at starte en mulig kalcineringsproces af jernoxiderne,
sattes ovnen pa 75°C. Temperaturen var langt under de 260°C-300°C , der navnes tidligere
1 afsnit 3.2.3, men foltes rimelig for en kontrolleret fordampning.

Inden stereo- og polarisationsmikroskoperingen blev S1 og S2 gjort klar ved let at skrabe
med en pincet hen over filmens overflade. Dette gav et rimelig grovkornet pulver. For
SEM-EDX-analysen blev prepareringen den samme. Inden FTIR-analysen blev Slog S2
gjort klar ved at male filmen let, og blev udfert direkte i petriskdlen med en stoder. Maling
inden analysen var nedvendig, for at undga at skade analyseapparatet (Bjurman 2016,
mundtlig kommunikation).

Praepareringen af de to prever fra Australien gjordes pé en anden made. Da disse prove
begge var torre fra starten, var der ikke behov for fordampning eller torring.

Stereo- og polarisationsmikroskoppreverne blev forberedt ved at skrabe let pé sterre
aggregater tilstede i provematerialet, hvilket gav et forholdsvist fint pulver. Inden SEM-
EDX-analysen blev der ikke gjort noget ved praverne A1G og A1R andet end at udtage
allerede grovkornet pulver fra prevebeholderne. Dette blev gjort med pincet, som blev
vasket og rengjort med ethanol mellem hver provetagning for at undga kontamination af
proverne. Inden FTIR-analysen blev A1G og AIR gjort klar ved at male preverne i hver
deres morter af samme arsag som n@vnt herover — for at undgé kontamination af preverne.

Preverne blev malet fint, indtil de fremstod nogenlunde homogene i struktur. Under
findelingen fremstod A1G som meget blad og let at male, hvorimod A1R var mere hard og
kreevede flere lette stad, inden det gik at male den fint. AIR virkede som og s ud til, at
besta af hele aggregater. Se fig. 18.

Fig. 18. Detaljebillede af A1R. Kornet virker
fast og kompakt og mindre redt i farven end
de lgse pulver, der ligger pa dets overflade.
Foto af Jesper Petersén 2016.

De to praver R1G og RIR blev brugt som de var i, da begge sa meget forarbejdede og fint
malede ud.
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4.2.3 Analyse

Stereomikroskoperingen blev gjort med objektiver af market Nikon og
dokumentationsbilleder taget med tilherende kamera, Nikon DS-Fil. Det forberedte
provemateriale lagdes pd hver deres objektglas med lille drabe vand, og preven fikseredes
under et dekglas. Objektglassene markeredes med de enkelte provers betegnelse. En prove
daekkedes med daekglas for naeste prove blev forberedt, for ikke at kontaminere proverne.
Hver prove blev undersogt i stereomikroskopet ved 20x, 40x og 100x forsterrelse.

Undersagelsen med polarisationsmikroskopet blev foretaget pa et basalt niveau uden
tilherende kamera. Objektiverne var Nikon-fabrikerede, undersogelsen blev udfert ved en
forsterrelse pa 40x og med polarisationsfiltre.

Handteringen af bdde SEM-EDX- og FTIR-instrumenterne, samt spektre og billeder
fremkom i samarbejde med Jonny Bjurman, professor ved Institutionen for kulturvérd pé
Goteborgs universitet.

SEM-EDX-analysen blev udfert 15. Marts 2016 med et Hitachi S3400N SEM, med en
EDX-detektor model X-Max™ (20) af Oxford Instruments. Softwaren som behandlede den
opnéede data var programmet INCA.

Hver prove blev lagt pd en aluminiumsstub med carbon-tape ved hjelp af pincet. Pincetten
blev mellem hver provetagning renset med vand og derefter ethanol, for at undga
kontaminering. Derefter blev stubbene med S1, A1G og A1R prover sat tilrette 1
instrumentet, og analyserne af proverne blev foretaget under det samme vakuum og de
samme afstandsindstillinger. Der blev udfert fire malinger ved S1-preven og tre malinger
pa hver af A1G og AIR. Malingerne blev taget pa forskellige korn, og antallet af malingen
blev lavet pa baggrund af, at der efter tre malingerne ikke skulle fremkomme nye
grundstoffer. Der blev derfor udfert en ekstra maling 1 S1 tilfeeldet, da der i 2. maling kom
nye grundstoffer frem (den egentlige data vil blive prasenteret under delkapitel 4.3). At
valge mélinger fra flere steder pa stubben og at tage malinger til ingen nye grundstoffer
kom frem, gjordes med det formal at fa et s& deskriptivt billede af preven som muligt.
SEM-EDX-analyse af S2, R1G og R1R blev udfert pd lignede méde, dog med ferre
maélinger pa hvor prove. Analysen blev foretaget pa et senere tilfelde, end hvor de forste
prover blev analyseret.

FTIR-analysen blev lavet ved attenuated total refraction Fourier transform infrared
spectroscopy (ATR-FTIR) af mearket og modellen Bruker ALPHA med en platinium-ATR
som additiv til instrumentet. Databehandlings blev lavet ved hjelp af programmet OPUS 7
fra Bruker.

4.3 Prasentation og fortolkning af data

Dokumenterende billeder blev udarbejdet under mikroskoperingsundersggelserne.
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For letheds skyld vises billederne fra stereomikroskoperingen i samme forsterrelse som
polarisationsmikroskopbillederne - 40x forsterrelse. Pa den made opnas et mere entydigt
grundlag for forstaelsen. Stereomikroskopibillederne ses pa Fig. 19 - Fig. 24.
Polarisationsbillederne ses i Bilag 2.

Fig. 19. S1 ved 40x forsterrelse i stereomikroskop. Foto af Ingrid Segaard, 2016.
Fig. 20. S2 ved 40x forsterrelse i stereomikroskop. Foto af Ingrid Segaard, 2016.
Fig. 21. A1G ved 40x forsterrelse i stereomikroskop. Foto af Ingrid Segaard, 2016.
Fig. 22. R1G ved 40x forsterrelse i stereomikroskop. Foto af Ingrid Segaard, 2016.
Fig. 23. A1R ved 40x forsterrelse i stereomikroskop. Foto af Ingrid Segaard, 2016.
Fig. 24. R1R ved 40x forsterrelse i stereomikroskop. Foto af Ingrid Segaard, 2016.

For hver af de seks prover findes SEM-EDX resultaterne. Disse ligger i Bilag 3- Bilag 8.
ATR-FTIR spektre findes i Bilag 9.
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SEM-EDX analyserne viste, at der i alle proverne fandtes jern og oxygen. Dette indikerer,
at proverne med hejeste sandsynlighed er jernoxider eller jernoxid-hydroxider.

Forholdet mellem Fe og O i prove A1R stemmer overens med den foreslaede formel i
tabellerne i1 Bilag 6: Fe,Os, hvor Fe i atom% vises som 42,92% og O som 57,08%.
Forholdet mellem disse tal svarer til forholdet i formlen. Fe:O = 2:3; 42,92:57,08 = 2:3.
Tager man provens farve i betragtning — red — taler den og forholdet mellem Fe og O for,
at A1R indeholder jernoxiden hamatit. I preve AIR er der heller ingen tegn pa hverken Si
eller Al, hvilket kan betyde at proven kan vere fra en ren haematit fra en malmforekomst,
der er fremkommet gennem sekundar aflejring. Dette begrundes ved mangel pa silicium
og aluminium, der burde vare til stede i form af lermineraler efter stenforvitring.
Endvidere fandtes A1R meget hardt at male under prapareringen, hvilket ligeledes kan
tyde pa samlinger af storre aggregater frem for en pores jord (jf. afsnit 3.1.4, 3.2.1, 3.2.2
og Fig. 18). R1R ogsé indeholder store mangder jern og oxygen, hvilket kan understotter
beholderens merkning: ’jernoxidredt” (jf. afsnit 4.2.1). Se Bilag 8.

Den gule A1G var mere bled under maling, og sammenstilles dette med SEM-EDX
resultaterne, der viser tilstedevarelse af silicium og aluminium, taler det i stedet for en
primar aflejring eller en sekunder aflejring i et leret miljo. Den gule farve taler for at A1G
bestar af goethit (jf. afsnit 3.1.3). Ligeledes ses silicium og aluminium tilstede i R1G. Se
Bilag 5 og Bilag 7.

SEM-EDX-resultaterne kan, hvad det geelder S1 og S2, sige det samme som ogsé var
tilfeeldet for A1G og R1G, altsa at der kan findes lermineraler tilstede. Se Bilag 3 og Bilag
4. Dog vides det, at S1 og S2 er taget fra vandhul og derfor mé vere en sekundare
aflejringer. De resterende grundstoffer patruffet i SEM-EDX-analysen kan ligeledes ikke
fastsaettes til en bestemt kilde pga. vandtilstremning fra ukendte omrader. Det er derfor
ikke muligt at koble jernoxiderne til de andre stoffer i vandet. Grundet lokaliteten i et
tempereret/koldt klima, vil det derfor ikke vere tenkeligt, at jernoxiden tilstede er
hamatit. Samtidigt kraever dannelsen af haematit aerobt og tert milje, hvilket ikke er
tilfeeldet for S1- og S2-lokaliteten. Som det kan afleses gennem SEM-EDX-tabellerne, er
der ogsé calcium og karbon i S1-preven, der kan stamme fra henholdsvis kalkholdigt vand
og organisk materiale. Det organiske materiale taler sammen med de ovenstaende
raesonnementer samt teorien i afsnit 3.2 for, at S1 og S2 indeholder ferrihydrit, eventuelt
omdannet til goethit gennem mikrobiel oxidation. Den olierede overflade ved fundstedet
for S2 taler ogsa for en sddan mikrobiel oxidation (jf. afsnit 3.2.2, afsnit 4.2.1 og Fig. 11).
Jernoxiderne kan veare sekundert aflejret gennem vandspejlsendringer pé lokaliteten enten
pga. naturlig drening eller menneskelig - lokalitetens beliggenhed taet pa bebyggelse i
mente. Dog kan de ogsé stamme fra jerngenstande, som intet har at gere med kemisk
nedbrydning af stenmateriale, med is@r S2-lokalitetens meget bynare placering taget i
betragtning.
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Pa SEM-billederne ses ingen tydelige krystalformer. Det kan skyldes jernoxiderne og
lermineralernes lille storrelse og eventuelle svage krystallisering (jf. afsnit 3.2.2 og 3.4). 1
stereomikroskoperingen ses dog en forskel mellem iser de S1, S2 og de gule prover og de
rode prover. Se Fig. 19- Fig. 24. R1R og A1R viser lav transmission og meget sma korn.
Derimod ses det i stedet ved S1, S2, A1G og R1G at kornene er storre og mere
gennemsigtige. Forskellighederne kan bero pa tilstedevarelsen af lermineraler. Dette
understotter SEM-EDX-resultaterne.

I polarisationsmikroskopet kommer store krystaller med flere polarisationsfarver til udtryk
iser i A1G og R1G. Se Bilag 2. Bade gul, red og blagren ses som en del af farveskalaen
nér provebordet roteres. Ogsa S1 og S2 har samme slags korn, men i mindre antal. Modsat
A1G og R1G som nasten udelukkende viser tegn pé polariserede krystaller, indeholder S1
og S2 ogsa materiale, som ikke giver nogen brydningsfarve i mikroskopet. A1R indeholder
ogsa en del af disse flerfarvede krystaller, men mindre krystaller, der synes rode i
mikroskopet, er overvejende. R1R indeholder udelukkende de smé redfarvede krystaller.
Disse radlysende krystaller skifter synligt ikke farve ved rotation bade ved AIR og RIR,
hvilket kan skyldes krystallernes lille storrelse. Som beskrevet i afsnit 4.1.2 vil enaksede
krystaller kun give to farver ved rotation, og biaksiale give tre ved rotation. Da goethit er
biaktial (jf. afsnit 3.1.3 og 4.1.2) burde disse krystaller udvise flere farver. Hematit, som
er enakset (jf. afsnit 3.1.4 og 4.1.2) ber kun udvise to farver ved rotation. Definitivt ses
flere polarisationsfarver ved rotation i preve A1G, R1G, S1, S1 og AIR. Dette kan betyder
at de navnte prover indeholder goethit i forskellige mengder. De smé radlysende
krystalkorn gik ikke at identificere, men det kan tankes at disse er hematitkrystaller.

ATR-FTIR-spektrene er mere usikre at tolke pé, som beskrevet i afsnit 4.1.4 mindre
egnede til uorganiske pigmenter og isar jernoxider. Et forseg pa at inddrage spektrene
gores dog, ved at kigge i omraderne med sterst bolgelaengde (ca. 1200-400cm™).
Standartspektre for heematit og goethit bruges for at sammenligne med de opnaede spektre
fra eksperimentet. Se Bilag 10. Som det ses i standartspektret for haematit, er der svag
refleksion omkring 900-700cm™’, modsat standartspektret for goethit, der viser to toppe i
det samme omrade. Spektret for AIR og RIR viser mindre absorption i 900-700cm -
omrédet; A1G og R1G viser mere absorption, hvilket kan indikere, at A1R og RIR arter
sig mere som hamatit og A1G og R1G som goethit. Se Bilag 9. AIR og RIR giver begge
absorptionstoppe ved ca. 521 og ca. 437. Nar det gelder S1 og S2 menes toppene at vaere
for svare, til at kunne give ordentlig information. S1 og S2 adskiller sig dog fra de andre
praver, ved at give toppe ved lavere bolgelengde (3600-2800cm™ og 1800-1200cm™),
hvilket tyder pa den sterre mangde af organisk materiale, som identificeredes i SEM-
EDX’et.

I Tabel 1 ses en sammenfatning af nogle resultater, der er opniet gennem analyserne
foretaget i denne opgave. Resultaterne ligger til grund for den mulige identifikation af
jernoxiderne i de enkelte prover.

41



Tabel 1. Sammenfatning af resultater, der ligger til grund for identifikationen af S1, S2, A1G, A1R,
R1G og R1R. Tabel af Ingrid Segaard 2016.

Preve Farve Lokalitet/ Grundstoffer Evt. Sammenfaldning | Forsliede
klima/milje (fra SEM-EDX) silikater med reference- jernoxider
tilstede = FTIR-spekter for:
S1 Radbrun  Kold/tempereret  Al, Si, Fe, O,C, Ja ? Goethit og
og fugtigt K og Ca ferrihydrit
S2 Radbrun  Kold/tempereret  Al, Si, Fe, O,C, Ja ? Goethit og
og fugtigt K, Ca, Mg, Mn, ferrihydrit
Tiog Na
A1G  Gul Varmt/tropisk Al Si, Feog O Ja Goethit Goethit
AIR  Rad Varmt/tropisk Feog O Nej Hamatit Hamatit (og
evt. goethit)
RIG Gul ? Al, Si, Fe, O, Cl, Ja Goethit Goethit
Ca, K, Ti, Zn,
Na, Mn og Mg
RIR Rad ? Al, Si, Fe, O, Cl, Ja Haematit Haematit
Ca, K, Ti, Na,
Mn, Mg og Zn
4.4 Fejlkilder

Her skal nevnes nogle eventuelle fejlkilder, der kan have haft betydning gennem den
eksperimentelle del og fortolkningen af datasattet.

For det forste har analysemetoderne ikke varet de allermest velegnede til identifikation af
okkere i det hele taget. Derfor kan analyserne give alt for uspecifikke resultaterne i forhold
til en hel pracis identifikation. Da antallet af prover er ikke sa stort, kan det ogsa vere
svart drage nogle konklusioner, for en der ikke har arbejdet med materialet inden. Nogle af
proverne kan have undergaet kontamination inden eller under prapareringen, hvilket kan
have pavirket udfaldet af analyserne. Derudover kan uvidenhed om nogle af provernes
oprindelse ogsa spille ind her. Desvarre viste der sig ogsé nogle problemer under analysen
med SEM-EDX’et. Dagen de forste prover blev analyseret, havde instrumentet ikke
fungeret optimalt, og resultaterne i et andet projekt lavet pd samme intrument havde vist
sig upracise. Ved anden SEM-EDX-analyse fornemmedes ogsa en ustabilitet af de skabte
data. Det setter selvfolgelig spergsmalstegn ved pélideligheden af resultaterne. At
analysere alle proverne ved det samme tilfeelde og under samme vakuum havde veare
ideelt, for at f& ensartede malinger.

Nogle prover viste ikke tegn pa carbon, selvom dette skulle have veret en selvfolge (ved

S2), hvilket kan skyldes overlappende toppe i analysespektret (Bjurman 2016, mundtlig
kommunikation).
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4.5 Delkonklusion til kapitel 4

Efter at have analyseret de seks prover: S1, S2, A1G, AIR, R1G og R1R gives en
opsummering af foresldet identifikation af jernoxiderne i disse pd baggrund af
analyseresultater og teorien i kapitel 3. S1 og S2 kan indeholde goethit og ferryihydrit,
samt lermineraler og organisk materiale. A1G og R1G er formodentlig goethit. A1R kan
vare hematit fra en malmforekomst og R1R en hematit tilkommet pa en ukendt méde.
Der er dog mange forskellige faktorer, som spiller ind for at kunne identificere. Isar er
rigtige analysemetoder essentielle og derfor vil mindre egnede metoder kun fore til
formodninger om identifikation. Ligeledes kan resultaterne udelukkende skabe grund for
gisninger om dannelsesprocesserne og begyndelseskilden til jernoxiderne kan derfor ikke
med sikkerhed fastsettes.
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5. DEN ZLDRE SKANDINAVISKE BILLEDVERDEN

I de foregéende kapitler er okkeres bestandsdele og identifikationen af disse blevet
beskrevet. Eftersom okker har varet brugt som pigment i flere tusinde ér, vil afsnittene
herunder give to kontekstuelle eksempler pa anvendelsesomrader. Begge eksempler horer
tider til, hvor syntetiske jernoxidpigmenter endnu ikke var tilgengelige. Helle- og
kalkmalerier er nogle af de @ldste bevarede malerier, der findes 1 Skandinavien, og de har
det tilfeeldes, at begge er malet pa en fast og mineralsk overflade.

5.1 Hellemalerier

Rock art kendes fra mange dele af verden, og deres oprindelse gar flere tusinde ar tilbage.
Der findes eksempler pé helle- og hulemalerier i Spanien, Afrika, Australien, Thailand mfl.
(Undertegnedes egne observationer; Pearce 2010 og Iriate, E. et. al. 2008).

5.1.1 Udbredelse og betydning

En del hellemalerier findes i Norge, Sverige og Finland, af Malmer (1981) n@vnes ingen
eksempler fra Danmark. Se Bilag 11. Hulemalerier findes, som det vides nu, kun i Norge
(Gjerde 2010, s.404). Alle hellemalerierne dateres til mellem 10.000BC og historisk tid -
forholdsvist mellem 6.000BC og 500BC, selvom pracis datering kan vaere sver
(Linderholm et. al. 2015, s.227; Gjerde 2010, s.57 og Bolin 2000, s.154). De seneste
hellemalerier fra tidlig jernalder ses af nogle at have forbindelse til de skandinaviske
’jeeger-helleristninger”, eftersom motiver i hellemalerierne genfindes i denne tradition af
ristninger (modsatsen til ”jaeger-helleristninger”, i den udbredte opdeling af
helleristningstraditioner, ben@vnes “jordbrugs-helleristninger). Motiverne er for det meste
mennesker og dyr, som fx elge og fisk (Bolin 2000, s.153f.). Se Fig. 25. Der har tidligere
vearet tradition for at male ristningerne rede for bedre at kunne se figurerne, men der er
ingen tegn pa, at det oprindeligt blev gjort sddan (Gjerde 2010, s.29, 5.66, s.109 og s.180).
Det farverige udtryk er derfor ikke et feellestreek. Mange, hvis ikke de fleste, hellemalerier
er eller har veret i naer forbindelse med vand (Gjerde 2010, s.402) og er ofte udfert pa
opretstdende klippeflade, der derfor er beskyttet for regn, vind og vejr (Barnett et. al. 2006,
5.445).

De fennoskandiske hellemalerier tolkes som en del af en religiose praksis eller produkt af
jagtritualer, men hvordan de virkelig skal forstés er stadig en gentagende diskussion
(Linderholm et. al. 2015, s.227). Den rade farve kan associeres med blod, og i mange
andre kulturer menes den rede farve i hellemalerierne netop at symboliserer dette — blod
som symbol for ungdom og styrke, samt i relation til dyrene i jagthensigter (Gjerde 2010,
s.442f. og Norsted 2008, s.24). Okker er flere steder fundet i forbindelse med @ldre
gravpladser, hvor selve okkeren har veret af ceremoniel betydning i forhold til liv og ded
(Norsted 2008, s.24 og Tacon 2004, s.32). I nogle australske hulemalerier, har det efter
undersogelser vist sig, at eksempelvis en slanges hoved nu er malet i den ene ende af
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kroppen, hvor den tidligere har haft hovedet pamalet i den modsatte ende af kroppen. Dette

viser fint, hvorledes aboriginerne har brugt malerierne som et undervisningsredsskab, for at
laerer stammens born om bl.a. dyrene i naturen (Informant 2, mundtlig kommunikation). I
videre tolkninger af de fennoskandiske hellemaleriers betydning kunne
undervisningsaspektet fra de australske hellemalerier tages med i betragtningen. Maske er
ogsé de skandinaviske malerier blevet malet om gennem tiden, eller tilfgjelser havde varet
tilteenkte.

Fig. 25. Hellemaleri i Tumlehed, Goteborg. Til
hejre ses et dyr med gevir, nederst til venstre ses
en fisk og under den vandlignende, belgede
linjer. Foto af Jesper Petersén 2016.

5.1.2 Hellemaleriernes sammensatning og udferelse

Malerierne pa den fennoskandiske halve formodes at besta af okkere med fedt fra fx dyr
som bindemiddel (Gjerde 2010, s.14). Analyser af bindemidlet i de norske hulemalerier 1
Fingalshula har ikke vist tegn pé animalsk materiale men derimod calciumcarbonat.
Eksemplet i Fingalshula er dog enestaende, og menes at vaere koblet til lokaliteten og
tilgangen til kalcitholdigt drypvand (Norsted 2008, s.23).

Omkring 2000 BC, var kalcinering af ra okkere til redt farveemne veletableret i verden.
Undersogelser af hellemalerier i de franske Pyrenaer fra ca. 10.000 BC viser dog, at man
allerede her kendte til metoden at opvarme goethit og derved opna haeematit (Cornell &
Schwertmann 2003, s.509 og Helwig 1997, s.181f.) (jf. afsnit 3.2.3). Naturlige okkerkilder
fra forhistoriens Europa er nu ukendte. Okkeren har haft stor mineralsk variation. Grunden
var bl.a. de mange omrader med tilgang til jernoxider, og hver kilde kan have veret i brug
af lokalitetens folkeslag. I historisk tid blev efterspergslen storre, og kilder med god
kvalitet blev eftertragtede og dominerende (Hradil et. al. 2003, s.228).

Jernoxider er meget ultraviolet-absorberende, hvilket betyder at bindemidlet, som en given
okker anvendes i, beskyttes mod nedbrydning forsaget af sollys (Cornell & Schwertmann
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2003, s.511). Sammen med positionen af malerierne pé lodrette klippeflader, kan
jernoxiderne vare en vigtig faktor til, at malerierne stadig er bevarede.

Da klimaet pd den fennoskandiske halve ikke er varmt og tropisk, vil dannelsen af hamatit
ikke kunne understettes. Derimod kan der i stedet dannes goethit og ferrihydit. Ser man pa
hellemalerierne, synes farverne mere rade end gule/gulbrune, hvilket kan tyde pd, der er
blevet foretaget en kalcineringsproces af de indsamlede gule jernoxider. Bdde de bjergarter
og en stor mengde vadomrader, som findes tilgaengelige pé den fennoskandiske halve gor
det sandsynligt, at jernoxidudfaeldninger i form af myremalm og “redjord” har veret
lettilgeengelige og har kunnet forarbejdes til en form for pigment (jf. afsnit 3.2). Redjord
skrives med ”, da det danske ord (ifelge undertegnede) kan forveksles med det engelske
ord "red earths”. Red earths har i den gennemgéede litteratur til opgaven her omtalt jord
farvet af haematit frem for goethit, hvilket ikke burde stemme overens med det
goethitfavoriserende klima i Skandinavien (jf. afsnit 3.2.1).

Undersegelser ved hjelp af near infrared spectroscopy (NIR) af nogle hellemalerier i
Norge og Sverige ses korrelation mellem pigmenternes fysiske egenskaber i de enkelte
hellemalerier. Samtidigt viser resultaterne ogsa, at nogle dyr og linjer i malerierne ikke er
malet med det helt samme pigment som de andre. Grunden til dette, ifolge undersogelsen,
kan vere at tilferingen af pigment er sket ved forskellige lejligheder, pigmenterne har haft
forskellig komposition, eller tidsrummet mellem tilforingen har vaeret sa stor, at
nedbrydningen af dem er pa forskellige stadier (Linderholm et. al. 2015). Studiet medtager
ikke overvejelser om proveniensaspektet af pigmenterne.

At mange jernoxidforekomster har varet lettilgeengelige, synes velunderbygget med de
tidlige bldstebruk i Sverige. Disse brug har udvundet jern af redjord og myremalm, siden
teknologien gjorde det muligt. Brugene har veret fordelt over store dele af landet (Fornsok
[u.4.]) Lang tids jernudvinding i Sverige gennem historien viser, at der findes rigeligt med
jernholdige mineraler i undergrunden.

5.2 Kalkmalerier

Et andet eksempel pé brugen af okker som pigment er i kalkmalerier. Mange kalkmalerier,
som man kender til i Skandinavien er fra de romanske og gotiske perioder og findes
bevarede i kirker (Fridell & Wannfors 1997, s.27). Indenfor kalkmaleri findes to
maletekniker: al fresco og al secco. Disse adskiller sig fra hinanden, ved at der males i
henholdsvis véd eller tor puds. Ved freskomaleri blandes det enskede pigment med
kalkvand eller kalkmelk og péferes derefter den vade intonacopuds. Nar pudsen terrer og
carboniserer fra calciumhydroxid til calciumcarbonat, vil pigmentet integreres
kalkstensstrukturen, som pudsen overgar til gennem carboniseringem. Ved seccomaleri
males pa en ferdigcarbonatiseret overflade. Overfladen kan enten fugtes let og pigment i
kalkvand kan bruges eller ogsd benyttes et andet bindemiddel i form af fx lim eller linolje.
I Sverige og Danmark har seccotekniken veret overvejende, men malerierne har ogsa
indeholdt frescomalede dele (Nyrén 2009, s.128 og Fridell & Wannfors 1997, s.33, 5.250
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og s.31f.). Jernoxider er meget stabile og er endda kalkegte. Det betyder, at de ikke
nedbrydes eller &ndre farve i basisk milje. Dette gor det muligt af blande
jernoxidpigmenter, som okker, i kalkvand og male al fresco (Nyrén 2009, s.79, s.86 og
s.128). Nar motivet forst ridsedes op benyttede malerne sig af gule og rade okkere.
Derefter blev motivet udfyldt ligeledes med gul og red okker samt traekul. Dette gjordes i
al fresco. De ikke-kalkagte pigmenter blev derefter pafert med andet bindemiddel. I dag er
den overvejende farveskala i nordiske kalkmalerier rad-gullig og sort. Dette skyldes senere
overkalkninger af malerierne. De ikke-kalkagtepigmenter har enten @ndret farve pga. det
basiske miljo 1 overkalkningen, eller ogsé er de gdet tabt under frileegning. Et bindemiddel
som linolje er blevet nedbrudt gennem tiden, og en hardhandet frilegning har medfort at
det sprade farvelag er sldet af ssmmen med overkalkningen. Mange farver og detaljer i
kalkmalerierne kan derfor vaere gaet bort; det der ses tilbage nu er de okkerfarvede
frescopartier (Haastrup 1986, ss.36-38).

Malerierne er ofte svare at koble til en bestemt malermester, men nogle menes at vare
udfert af samme varksted. Derudover har stil og teknik udviklet sig med influenser fra
resten af Europa og iser Tyskland (Fridell & Wannfors 1997, s.37). Udenlandske
materialer er ogsé brugt i malerierne, fx den blé farve lapis lazuli. Kilden til lapis lazuli-
pigmentet fandtes i omradet omkring det nuverende Afghanistan (Barnett et. al. 2006,
s.449), hvilket betyder at pigmentet er blevet importeret for at kunne bruges i de
skandinaviske kalkmalerier.

5.3 Delkonklusion til kapitel 5

I skandinaviske hellemalerier fra stenalderen bruges rade jernoxidpigmenter, som det
farvegivende emne i de malede motiver. Eventuelt kan gule jernforeninger vaere blevet
opvarmet og et radt pigment vil derefter vere tilkommet. Pigmentet har overvejende varet
blandet med animalsk fedt, for at kunne binde til overfladen. Okkere har ogsé varet brugt
som pigment i romanske og gotiske kalkmalerier i Skandinavien. Pga. okkernes basiske
stabilitet, er disse nogle af de eneste pigmenter brugt til at male partier i1 freskoteknik.
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6. KONKLUSION

Det er let at tro, at okkere er enten gule eller rade pga. mangden af jern, der er tilstede 1
materialet, men farven (gul eller red) skyldes ikke koncentrationen af jern men derimod
hvilket jernholdigt mineral okkeren indeholder. Derimod kan nuancen af okkeren pavirkes
af @ndringer 1 det enkelte mineral. En okker bestar af jernholdige mineraler — jernoxider
og/eller jernoxid-hydroxider — fremkommet naturlig og oftest blandet op med lermineraler.
Rade okkere indeholder jernoxiden hamatit: Fe,Os3 (og eventuelt goethit), i gule okkere
skyldes farven derimod jernoxid-hydroxiden goethit: FEOOH. Metalionen i dem begge er
jern, men en del kan substitueres af aluminium uden det @ndre pa mineralernes
krystalstruktur. Hematitkrystallerne er bygget op af heksagonale enhedsceller og kan
danne pladeformede krystaller, hvorimod goethit er bygget op af orthorhombisk
enhedsceller og kan danne néleformede krystaller.

Okkere og de rene jernholdige mineraler dannes gennem forvitring af jernholdige
bjergarter gennem kemisk nedbrydning. Dette medvirker til dannelsen af jern-ioner og
lermineraler. Jernionerne kan gennem oxidation indgé i termodynamisk stabile mineraler
som goethit og haematit. Hvilket mineral som dannes afth@nger af miljoet. Goethit
favoriseres i kolde/temperede klimaer i vand med mikrobiel tilstedevarelse; hematit
derimod dannes i varme og terre klimaer. De jernudfzldninger man ser i Skandinavien i
form af myremalm kan derfor ikke vare haematit men en blanding af goethit, ferrihydrit og
andre jernoxider. Goethit og haematit er stabile, og den ustabile ferrihydrit kan vare et
mellemprodukt i mineraldannelsen. Derudover kan goethit ogsd vare et reaktant ved
dannelse af hematit. Ved opvarmning begynder en kalcineringsproces og vand spaltes fra
goethit. Ved varme over 900°C overgar krystalstrukturen fra goethits til hamatits, og det er
ikke leengere muligt at se forskel pa, om hematitten er tilkommet naturligt eller gennem
kalcinering. Selv gennem opvarmning ved lav varme begynder farven pd knuste
goethitmineraler at endre sig fra gul til red.

Okker kan identificeres gennem forskellige analysemetoder, alt efter hvilken information
der enskes. SEM-EDX kan give svar pa hvilke grundstoffer, der er tilstede i proven.
Analysemetoden er dog ikke sd pracis, som hvis proven keres ved INAA. Metoder som
FT-Raman og FTIR er mere eller mindre egnede, hvor ferstnevnte giver mindre gode
resultater ved gulokker i forhold til red okker. Dog har instrumenter som HyLogger'", der
opfanger absorption/refleksion i det nerinfrarede omréade, givet gode resultater.

XRF er en vellykket metode til at analysere okkerpigmenter, og is@r kan metoden give
svar pa hvilke jernoxider, der er tale om i det specifikke tilfeelde. De fleste metoder kan
kompletteres af fx stereo- og polarisationsmikroskopi.

En del hellemalerier er kendt pa den fennoskandiske halve, ingen fra Danmark navnes.
Dateringen af dem settes oftest mellem 6.000BC og 500BC. I hellemalerierne har okker
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varet brugt som redt pigment til at male forskellige motiver af fx dyr og mennesker.
Eftersom det mé formodes at okkeren er hentet lokalt, er naturligt dannet heematit ikke
muligt grundet de skandinaviske klimaforhold. Derfor vil det vare oplagt at tro, at de roede
pigmenter i hellemalerierne har gennemgéet kalcinering. Pigmenterne menes at vaere
opblandet med fedt, der her fungeret som bindemiddel. Jernoxidernes gode
absorberingsevne af ultraviolet lys, modvirker lysnedbrydningen af de bindemiddel, det er
pafort i.

Mange romanske og gotiske kalkmalerier er bevarede i Skandinavien. I kalkmalerierne ses
okker som gule eller rade farver. Her blandes pigmentet med kalkvand eller kalkmalk, der
fungerer som bindemiddel ved frescoteknik, i mindre grad seccoteknik. Jernoxiderne
dekomponerer ikke i basisk milje, hvilket gor sig galdende i kalk. Derfor har okkere veret
brugt som pigment i sammenhangen, og den oprindelige farve kommer stadig til udtryk,
nu mange 4r efter.
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7. PERSPEKTIVERING

Perspektiveringen forsgger at tage emner op til videre forskning. Da malet med opgaven
her var et skabe en forforstdelse om emnet inden pdbegyndelsen af et masterprojekt, synes
det pé sin plads at relatere denne opgave til problematikker, som kunne underseges i et
sadant masterprojekt. Dette leder til en opstilling af problematikker, som undertegnede
teenker kunne vere interessante.

7.1 Videre forskning

Undersoagelser af paleolitiske okkere fra flere dele af verden har vist, at materialet var en
“handelsvare”. Okkerdeponeringer fundet i én del af landet viste sig at indeholde okker fra
en helt anden del af landet mange mil borte. Selvom der ikke har fundets transportmidler til
enkelt at fragte ting over lang afstand, har lokalbefolkningen alligevel ensket et
bedre/andet materiale end det de havde inden for rekkevide (Informant 3, mundtlig
kommunikation og Nordsted 2008, s.24). Har ”handel” eller transport af jernoxider fra ét
sted til et andet ogsa veret tilfeldet i den skandinaviske stenalder? Er pigmenterne i
hellemalerierne pa den fennoskandiske halve indsamlet i neeromradet eller er de hentet til
fra lokaliteter l&engere borte? For at kunne svarer pa sddan et spergsmaél, behgver man en
database over jernoxidlokaliteter og deres karakteristika, for at kunne sammenligne med
pigmenterne 1 malerierne (jf. afsnit 3.5.1). Oprindelige lokaliteter kan formodentlig vaere
svare at opspore. Da helt almindelige @ndringer i vandspejlet kan forsage
jernoxiddannelse (jf. afsnit 3.2.2), vil der logisk nok vare steder, hvor jernudfeldninger
tidligere har fundets, men som ikke leengere gor pga. nye vandstandsniveauer. Derudover
kan moderne draning af jorden have skabt nye omrader med vandige jernudfaeldninger. En
idé kunne vaere at kigge pa tidlige bldstbruk i Sverige, som har udvundet jern af ’redjord”.
Folket har tidligt vaeret bekendt med stedernes placering og der har fundet nok materiale til
at have en lille produktion. Kompositionen af jorde herfra kan underseges og eventuelt
sammenlignes med pigmenterne i hellemalerierne. Desverre er de bedst egnede
analysemetoder til at kunne sammenligne og faststille proveniensen destruktive metoder —
som fx INAA. Den ikke-destruktive metode NIR beskrevet i afsnit 5.1.1 kan give forskelle
i okkerene, men er den preacis nok at kunne bruge i en sammenligning af jernoxiderne i
forhold til deres eksakte oprindelse? Vil materialet i Skandinavien overhovedet vare
tilstreekkelig pavirket af lokaliteten eller giver sekundare aflejringer en for lille ulighed
mellem lokaliteterne? Kan menneskelig agrar pavirkning pa jorde have gjort det umuligt at
genkende og adskille de enkelte lokaliteters “fingeraftryk”™ fra hinanden? Sandsynligvis vil
der vaere vanskeligheder ndr det geelder karakterisering af en stor del jernoxidforekomster i
Skandinavien.

Jernoxidpigmenter kan som sagt findes mange steder i Norden med enten god eller darlig

kvalitet i forhold til at kunne bruge det som pigment i fx kalkmalerier. Det kan derfor
overvejes, 1 hvor stor grad kirkelige malermestre har anvendt lokale okkerfarve i deres
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motiver. Eftersom tekniker, stilarter og pigmenter er kommet til Skandinavien igennem
europaiske influenser, kan man ligeledes forestille sig, at malermestre enten har importeret
okker fra steder med god kvalitet, fra fx Frankrig, eller har taget pigmenter med fra deres
hjemstavn, hvor de kender til egenskaberne og kvaliteten.

Pa dette tidspunkt kender undertegnede her ikke til, hvilke tekniker der bruges, og hvordan
og om det er muligt at adskille okkerpigmenter fra et lag malet 1 al fresco, men
proveniensbestemmelse af okkere fra skandinaviske, middelalderlige kalkmalerier kunne
veaere et spendende videre forskningsomrade. Okkere brugt af (formodede) samme
malermestre kunne sammenlignes, for at undersege kontinuiteten i forhold til pigmenternes
proveniens. Findes en sammenha&ng, kan resultaterne bruges til at understotte
tilhersforhold mellem maleri og malervarksted.
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8. SAMMENFATNING

Malet med denne opgave er at skabe et overblik og en forforstaelse af, hvad okker er, hvad
det bestér af og hvordan det dannes, for senere at kunne skrive et forsat masterprojekt med
udgangspunkt i teorien. Derfor fandtes identifikation og anvendelsesomrader ogsé relevant
undersoge.

En definition af okker er ikke helt let at fastsatte, isaer fordi forskellige faggrupper har hver
deres forstaelse af, hvad det indeberer. Uklare definitioner kan medfere misforstaelser, nar
materialet omtales. Ordet “okker” er blevet brugt om rene jernmineraler, jernmineraler
opblandet med forskellige jordarter og endda artificielt fremstillede jernpigmenter. For at
kunne behandle problemformuleringen, er en definition for opgaven bestemt. Nar ordet
bruges i opgaven, beskriver det de rene jernmineraler og mineralerne opblandet med ler.
Okkeren skal vaere dannet naturligt, men kan senere vaere blevet bearbejdet.

De hovedsagelige, farvegivende mineraler i okkere er jernoxiden hamatit (Fe,O3) og
jernoxid-hydroxiden goethit (FeEOOH). Forstnavnte ligger til grund for rade okkere,
sidstnaevnte gule okkere.

Gennem kemisk nedbrydning af bjergarter dannes béde lermineraler og jernholdige
mineraler. Typen af jernholdigt mineral bestemmes af miljoet, hvor de dannes. Her spiller
temperaturen og fugtigheden ind. Det vade og tempererede klima i Norden skaber grundlag
for dannelsen af goethit, hvorimod hematit udelukkende dannes i tert og varmt klima.
Ferrihydrid kan vere et forstadiemineral til bade heematit og goethit. Derudover kan
hamatit ogsa veare en successor til goethit gennem kalcinereing/opvarmning af
sidstnavnte.

For at identificere en okker, er bl.a. XRF, FT-Raman, INAA og nar infrarade analyser
velegnede metoder. Andre analysemetoder, som fx SEM-EDX, er mindre egnede, da
dataen er for uprecis til at kunne bruge som identifikationsparametre. Gennem et case-
studie undersoges seks formodede okkere i bacheorprojektet her. Eksperimentet fungerer
som et identifikations- og karakteriseringsstudie, hvor resultaterne kobles til teorien. To af
proverne er jernudfeldninger fra vandleb/vandhuller i Sverige (S1 og S2), en red og en gul
okker er fra Australien (AIR og A1G) og et radt og et gult pigment er fra laboratoriet pa
Institutionen for kulturvard, Géteborgs universitet (R1R og R1G). Stereomikroskop,
polarisationsmikroskop, SEM-EDX og ATR-FITR blev brugt for at analysere proverne.
Den gennemgdede litteratur og analyserne giver god grund til at tro, at S1 og S2 kan
indeholde ferrihydrit og goethit, A1G og R1G kan indeholde goethit, AIR kan indeholde
hamatit og lidt goethit og R1R kan indeholde hamatit.

Okker er et af de @ldste pigmenter, hvis anvendelseshistorie kendes. I Skandinavien, men
ogsa 1 andre omrader af verden, har okker veret brugt som redt pigment i forhistoriske
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hellemalerier og kalkmalerier fra middelalderen. Hellemaleriernes motiver er rede, men da
det formodede begyndelsesmateriale ikke har varet hematit (pga. klimaforholdende 1
Skandinavien). En forarbejdning af pigmenterne er derfor teenkelig. Animalsk fedt har
hovedsageligt vaere brugt som bindemiddel ved applicering pa underlaget. I kalkmalerier
ses bade rade og gule nuancer, er pa grund af okkeres stabilitet i basisk milje, kan
pigmentet bruges i maleriernes frescopartier.

Men hvor kommer pigmenterne fra? Er de importerede fra andre lande eller omrader, eller
er de fundet lokalt, teet pd hvor de er blevet anvendt? Okkerforekomster fra bl.a. Australien
er blevet undersegt og det er muligt at proveniensdifferentiere dem bl.a. pa bagrund af
mangdeforholdet mellem de indgdende grundstoffer. At undersege skandinaviske okkere
og “radjorde” med udgangspunkt i disse tidligere underseggelser kunne vaere interessant.
Senere hen kan resultaterne bruges, nir pigmenter fra rigtige hellemalerier undersoges.
Endvidere kunne proveniensdifferentierende analyser af okkere 1 kalkmalerier udvide
kendskabet omkring middelalderlige malerverksteder og deres materialer. Har
vaerkstederne brugt pigmenter fra samme lokaliteter i hvert arbejde, er de blevet importeret
eller er okkerpigmenterne taget fra lokale deponeringer? Dette er alle emner, som kunne
tages op i senere forskningsprojekter.
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Figur- og tabelfortegnelse

Forsidebillede: Jord fra Emily Gap, Alice Springs, Australien. Foto af Ingrid Segaard,
2015.

Fig. 1: Forskellige flader og deres Millerindex ses pa en hypotetisk/ ubestemt krystal.
Akserne a, b og c er ogsé indtegnet. Efter Nesse 2012, s.27.
Side: 18

Fig. 2: Kubisk polyed med koordinationstallet 8. Efter Nesse 2012, s.70.
Side: 19

Fig. 3: Oktaedrisk polyed med koordinationstallet 6. Efter Nesse 2012, s.70.
Side: 19

Fig. 4. Tetrahedraliske delingsmader af kationer: a) Hjornedeling, b) Kantdeling og ¢)
Fladedeling. Efter Nesse 2012, s.74.
Side: 20

Fig. 5. Hexagonal close packing. Efter Peen Engineering [u.4.].
Side: 20

Fig. 6. Cubic close packing. Efter Peen Engineering [u.4.].
Side: 20

Fig. 7. Goethit i krystalstruktur. A. Pindemodel, der viser alle atomer, den stiblede linje
markerer enhedscellen. B. Geometrisk model, der viser oktaedriske polyeder, hvor to
sidder sammen med kantdeling, og deler hjerner med de naste to par. Efter Cornell &
Schwertmann 2003, s.17.

Side: 21

Fig. 8. Eksempler pé krystalformer goethit kan forkomme i. Fladernes Millerindex er
afmerket. Efter Cornell & Schwertmann 2003, s.65.
Side: 22

Fig. 9. Hematit i krystalstruktur. A. Pindemodel, der viser alle atomer, den stiblede linje
markerer enhedscellen. B. Geometrisk model, der viser oktaedriske polyeder, hvor to
sidder sammen med fladedeling, hvilket giver én strukturenhed. C. Hematits strukturenhed.
Efter Cornell & Schwertmann 2003, s.30.

Side: 23

Fig. 10. Pladeformet habit for hematit. Efter Nesse 2012, 5.399.
Side: 23

Fig. 11. Oljelignende vandspejl i et vandleb med jernudfeldninger. (Provetagning af S2).
Foto af Ingrid Segaard 2016.
Side: 28

59



Fig. 12. S1 — Nearbillede uden farvekode. Foto af Jesper Petersén, 2016.
Side: 35

Fig. 13. S2 — Narbillede uden farvekode. Foto af Jesper Petersén, 2016.
Side: 35

Fig. 14. A1G — Nerbillede uden farvekode. Foto af Jesper Petersén, 2016.
Side: 36

Fig. 15. A1R — Nearbillede uden farvekode. Foto af Jesper Petersén, 2016.
Side: 36

Fig. 16. R1G — Nearbillede uden farvekode. Foto af Jesper Petersén, 2016.
Side: 36

Fig. 17. R1R — Nerbillede uden farvekode. Foto af Jesper Petersén, 2016.
Side: 36

Fig. 18. Detaljebillede af A1R. Kornet virker fast og kompakt og mindre redt i farven end
de lese pulver, der ligger pa dets overflade. Foto af Jesper Petersén 2016.
Side: 37

Fig. 19. S1 ved 40x forsterrelse i stereomikroskop. Foto af Ingrid Segaard, 2016.
Side: 39

Fig. 20. S2 ved 40x forsterrelse i stereomikroskop. Foto af Ingrid Segaard, 2016.
Side: 39

Fig. 21. A1G ved 40x forsterrelse i stereomikroskop. Foto af Ingrid Segaard, 2016.
Side: 39

Fig. 22. R1G ved 40x forstarrelse i stereomikroskop. Foto af Ingrid Segaard, 2016.
Side: 39

Fig. 23. A1R ved 40x forstarrelse i stereomikroskop. Foto af Ingrid Segaard, 2016.
Side: 39

Fig. 24. R1R ved 40x forsterrelse 1 stereomikroskop. Foto af Ingrid Segaard, 2016.
Side: 39

Fig. 25. Hellemaleri i Tumlehed, Goteborg. Til hejre ses et dyr med gevir, nederst til
venstre ses en fisk og under den vandlignende, belgede linjer. Foto af Jesper Petersén
2016.

Side: 44

Tabel 1. Sammenfatning af resultater, der ligger til grund for identifikationen af S1, S2,
A1G, A1R, R1G og RIR. Tabel af Ingrid Segaard 2016.
Side: 42
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Bilagsfortegnelse

Bilag 1: Krystalsystemer: De seks krystalsystemer: Triklin, monoklin, orthorombisk,
tetragonal, hexagonal og isometrisk. I alt ses 14 forskellige former for enhedsceller. Efter
Nesse 2012, s.17.

Side: I

Bilag 2: Polarisationsmikroskopbilleder: Polarisationsmikroskopbilleder af S1, S2, A1G,
A1G, A1IR, R1G og RIR.
Side: 11

Bilag 3: SEM-EDX- udskrift, S1: SEM-EDX- mikrografer og -grundstofsanalyser af S1.
Side: HI-VIII

Bilag 4: SEM-EDX- udskrift, S2: SEM-EDX- mikrografer og -grundstofsanalyser af S2.
Side: VII-VIII

Bilag 5: SEM-EDX- udskrift, A1G: SEM-EDX- mikrografer og -grundstofsanalyser af
AlG.
Side: IX-XI

Bilag 6: SEM-EDX- udskrift, A1R: SEM-EDX- mikrografer og -grundstofsanalyser af
AlR.
Side: XII-XIV

Bilag 7: SEM-EDX- udskrift, R1G: SEM-EDX- mikrografer og -grundstofsanalyser af
R1G.
Side: XV-XVI

Bilag 8: SEM-EDX- udskrift, RIR: SEM-EDX- mikrograf og -grundstofsanalyse af R1R.
Side: XVII

Bilag 9: ATR-FTIR-spektre; S1, S2, A1G, R1G, A1R og R1R: ATR-FTIR-spektre for S1,
S2, A1G, R1G, A1IR og R1R.
Side: XVIII-XX

Bilag 10: ATR-FTIR-referencespektre: Reference-ATR-FTIR spektre af goethit og
hamatit.
Side: XXI

Bilag 11: Stenalderlokaliteter med bjergkunst i Skandinavien: Et oversigtbillede af kendte
lokaliteter med bjergkunst i det nuveerende Norge, Sverige og Finland. De rede prikker pa
kortet viser lokaliteter med hellemalerier dateret som herende til den skandinaviske
stenalder. Efter Gjerde 2010, s.178.

Side: XXII
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Bilag 1 - Krystalsystemer

De seks krystalsystemer: Triklin, monoklin, orthorombisk, tetragonal, hexagonal og
isometrisk. I alt ses 14 forskellige former for enhedsceller. Efter Nesse 2012, s.17.

(b) Monoclinic




Bilag 2 - Polarisationsmikroskopbilleder
Polarisationsmikroskopbilleder af S1, S2, A1G, A1G, AIR, R1G og R1R.

A. S1 ved 40x forstarrelse i
polarisationsmikroskop. Foto
af Ingrid Sggaard, 2016.

B. S1 ved 40x forstarrelse i
polarisationsmikroskop. Foto
af Ingrid Sggaard, 2016.

C. A1G ved 40x forstarrelse
i polarisationsmikroskop.
Foto af Ingrid Sggaard,
2016.

D. A1R ved 40x forstarrelse i
polarisationsmikroskop. Foto
af Ingrid Sggaard, 2016.

E. R1G ved 40x forstgrrelse i
polarisationsmikroskop. Foto
af Ingrid Sggaard, 2016.

F. R1R ved 40x forstarrelse i
polarisationsmikroskop. Foto
af Ingrid Sggaard, 2016.

II



Bilag 3 — SEM-EDX-udskrift, S1
SEM-EDX- mikrografer og -grundstofsanalyser af S1.

3/15/2016 3:33:06 PM

! 400pm ' Electron Image 1

Spectrum processing :
No peaks omitted

Processing option : Oxygen by stoichiometry
Number of iterations = 2

Standard :

C CaCO3 1-Jun-1999 12:00 AM

Al al203 mac 16-Apr-2014 03:41 PM
Fe OS5 olivine 7-May-2014 12:19 PM

Element | Weight%  Atomic%  Compd%  Formula

CK 1.90 32.67 6.98 CO2
AlK 0.02 0.15 0.04 Al203
FeK 0.19 0.70 0.26 Fe203
O 5.16 66.49

Totals 7.28

III



3/15/2016 3:37:55 PM

d 400pm ' Electron Image 1

Spectrum processing :
No peaks omitted

Processing option : Oxygen by stoichiometry
Number of iterations = 3

Standard :

C CaCO3 1-Jun-1999 12:00 AM

Al al203 mac 16-Apr-2014 03:41 PM

Si  Wollastonite 16-Apr-2014 03:16 PM
K k-feldspar mac 16-Apr-2014 03:24 PM
Fe OS5 olivine 7-May-2014 12:19 PM

Element | Weight%  Atomic%  Compd%  Formula
CK 6.32 32.56 23.15 (¢(0)]
AlK 0.09 0.20 0.17 Al203
SiK 0.22 0.48 0.46 Si02
KK 0.06 0.09 0.07 K20

Fe K 0.10 0.11 0.13 Fe203
(0] 17.20 66.56

Totals 23.98

1Y%



3/15/2016 3:41:02 PM

pectrum 4

d 400pum ' Electron Image 1

Spectrum processing :
No peaks omitted

Processing option : Oxygen by stoichiometry
Number of iterations = 3

Standard :

C CaCO3 1-Jun-1999 12:00 AM

Al al203 mac 16-Apr-2014 03:41 PM
Si  Wollastonite 16-Apr-2014 03:16 PM
Ca Wollastonite 16-Apr-2014 03:17 PM
Fe OS5 olivine 7-May-2014 12:19 PM

Element | Weight%  Atomic%  Compd%  Formula
CK 1.93 32.13 7.09 (¢(0)]
AlK 0.03 0.24 0.06 Al203
SiK 0.03 0.24 0.07 Si02
CakK 0.01 0.06 0.02 CaO

Fe K 0.26 0.92 0.36 Fe203
(0] 5.32 66.40

Totals 7.60




3/15/2016 3:42:32 PM

=

d 400pum ' Electron Image 1

Spectrum processing :
No peaks omitted

Processing option : Oxygen by stoichiometry
Number of iterations = 3

Standard :

C CaCO3 1-Jun-1999 12:00 AM

Al al203 mac 16-Apr-2014 03:41 PM
Si  Wollastonite 16-Apr-2014 03:16 PM
Ca Wollastonite 16-Apr-2014 03:17 PM
Fe OS5 olivine 7-May-2014 12:19 PM

Element | Weight%  Atomic%  Compd%  Formula
CK 2.01 32.31 7.35 (¢(0)]
AlK 0.03 0.22 0.06 Al203
SiK 0.03 0.24 0.07 Si02
Cak 0.01 0.06 0.02 CaO

Fe K 0.21 0.73 0.29 Fe203
(0] 5.49 66.45

Totals 7.78

VI



Bilag 4 — SEM-EDX-udskrift, S2
SEM-EDX- mikrografer og —grundstofanalyser af S2.

4/8/2016 3:24:17 PM

Tmm

Spectrum processing :
No peaks omitted

Electron Image 1

Processing option : Oxygen by stoichiometry
Number of iterations = 3

Element | Weight%  Atomic%  Compd%  Formula
Na K 0.02 0.07 0.03 Na20
MgK 0.05 0.15 0.08 MgO
AlK 2.76 8.13 5.22 Al203
SiK 5.37 15.18 11.50 Si02
CIK 0.02 0.04 0.00

KK 0.48 0.97 0.57 K20
CakK 0.12 0.23 0.16 CaO
TiK 0.17 0.28 0.28 TiO2
Mn K 0.04 0.06 0.06 MnO
FeK 10.84 15.39 13.94 FeO

VII



4/8/2016 3:25:38 PM

+
Spectrum 6

mm Electron Image 1

Spectrum processing :
No peaks omitted

Processing option : Oxygen by stoichiometry
Number of iterations = 2

Element | Weight%  Atomic%  Compd%  Formula
Na K 0.00 -0.04 -0.01 Na20
MgK 0.01 0.07 0.01 MgO
AlK 1.76 12.07 3.33 Al203
SiK 2.77 18.24 5.92 Si02
CIK 0.00 0.01 0.00

KK 0.06 0.27 0.07 K20
CakK 0.02 0.12 0.03 CaO
TiK 0.03 0.10 0.04 TiO2
Mn K 0.01 0.05 0.02 MnO
FeK 2.11 7.00 2.72 FeO
Zn K 0.00 -0.01 -0.01 ZnO
O 5.37 62.13

Totals 12.14

VIII



Bilag 5 — SEM-EDX- udskrift, A1G
SEM-EDX- mikrografer og —grundstofanalyser af A1G.

400pm ! Electron Image 1

Spectrum processing :
No peaks omitted

Processing option : Oxygen by stoichiometry
Number of iterations = 2

Standard :

Al al203 mac 16-Apr-2014 03:41 PM
Si  Wollastonite 16-Apr-2014 03:16 PM
Fe OS5 olivine 7-May-2014 12:19 PM

Element | Weight%  Atomic%  Compd%  Formula
AlK 0.05 3.46 0.10 Al203
SiK 0.42 26.07 0.90 Si02

Fe K 0.18 5.64 0.25 Fe203
(0] 0.59 64.83

Totals 1.25

IX

3/15/2016 3:46:54 PM




3/15/2016 3:48:11 PM

. o

d 400pum . Electron Image 1

Spectrum processing :
No peaks omitted

Processing option : Oxygen by stoichiometry
Number of iterations = 2

Standard :

Al al203 mac 16-Apr-2014 03:41 PM
Si  Wollastonite 16-Apr-2014 03:16 PM
Fe OS5 olivine 7-May-2014 12:19 PM
Sr Celestite 11-Jun-2014 12:16 PM

Element | Weight%  Atomic%  Compd%  Formula
AlK 0.09 4.94 0.17 Al203
SiK 0.52 26.83 1.10 Si02

Fe K 0.12 3.06 0.16 Fe203
SrK 0.00 0.00 0.00 SrO

(0] 0.71 65.16

Totals 1.44




3/15/2016 3:49:47 PM

d 400pum . Electron Image 1

Spectrum processing :
No peaks omitted

Processing option : Oxygen by stoichiometry
Number of iterations = 1

Standard :

Al al203 mac 16-Apr-2014 03:41 PM
Si  Wollastonite 16-Apr-2014 03:16 PM
Fe OS5 olivine 7-May-2014 12:19 PM

Element | Weight%  Atomic%  Compd%  Formula
AlK 0.02 2.18 0.05 Al203
SiK 0.29 2431 0.61 Si02

Fe K 0.22 9.27 0.30 Fe203
(0] 0.43 64.23

Totals .96

X1



Bilag 6 — SEM-EDX-udskrift, A1R
SEM-EDX- mikrografer og —grundstofanalyser af A1R.

3/15/2016 3:54:52 PM

Electron Image 1

! 400pm

Spectrum processing :
No peaks omitted

Processing option : Oxygen by stoichiometry
Number of iterations = 1

Standard :
Fe OS5 olivine 7-May-2014 12:19 PM

Element | Weight%  Atomic%  Compd%  Formula

Fe K 0.03 42.92 0.05 Fe203
(¢] 0.01 57.08
Totals .05

XII



400pum . Electron Image 1

Spectrum processing :
No peaks omitted

Processing option : Oxygen by stoichiometry
Number of iterations = 1

Standard :

Fe OS5 olivine 7-May-2014 12:19 PM

Element

Fe K
(6]
Totals

Weight%  Atomic%  Compd%  Formula

0.06 42.92 0.08 Fe203
0.02 57.08
.08

XIII

3/15/2016 3:56:59 PM




400pum . Electron Image 1

Spectrum processing :
No peaks omitted

Processing option : Oxygen by stoichiometry
Number of iterations = 1

Standard :

Fe OS5 olivine 7-May-2014 12:19 PM

Element

Fe K
(6]
Totals

Weight%  Atomic%  Compd%  Formula

0.11 42.92 0.15 Fe203
0.04 57.08
.15

X1V

3/15/2016 3:59:35 PM




Bilag 7 - SEM-EDX-udskrift, R1G
SEM-EDX- mikrografer og —grundstofanalyser af R1G.

4/8/2016 3:15:34 PM

' 300pm ! Electron Image 1

Spectrum processing..
Peak possibly omisted. 8.051 kel

Processing optian.; Oxygen by stoichiometry
Number of iterations = 3

Zn ZnMetal 11-Jun-2014 10:59 AM

Element | Weight%  Atomic%  Compd%  Formula
NaK -0.01 -0.03 -0.02 Na20
MgK 0.05 0.12 0.08 MsgO
AlK 472 10.94 8.92 Al203
SiK 8.57 19.07 1833 Si02
LK 0.02 0.04 0.00

KK 0.16 025 0.19 K20
CaK 0.10 0.16 0.14 Ca0
TiK 0.08 0.10 013 TiO2
MaK -0.01 -0.01 -0.01 MnQ
FeK 6.35 7.10 8.16 EcQ
ZnK 0.01 0.01 0.01 Za0
0 15.93 62.25

Totals 35.96

XV



4/8/2016 3:17:17 PM

.
1Spectrum 2

' 300um ! Electron Image 1

Spectrum processing ;.
No peaks omitted

Processing option : Oxygen by stoichiometry
Number of iterations = 3

Element | Weight%  Atomic% Compd%  Formula
NaK 0.00 0.01 0.01 Na20
MgK 0.06 0.14 0.10 MgQ
AlK 4.55 10.12 8.61 Al203
SiK 7.81 16.66 16.71 Si02
ClIK 0.00 0.00 0.00

KK 0.22 0.34 0.27 K20
CakK 0.08 0.12 0.11 CaQ
TiK 0.07 0.09 0.12 TiO2
MnK -0.02 -0.02 -0.02 MnQ
FeK 10.85 11.65 13.96 FeO
ZnK 0.08 0.07 0.09 ZnQ
(o} 16.24 60.82

Totals 39.96

XVI



Bilag 8 - SEM-EDX-udskrift, R1R
Bilag X — SEM-EDX- mikrograf og —grundstofanalyse af R1R.

4/8/2016 3:20-54 PM

' 500um ' Electron Image 1

Spectrum processing..
Peak possibly omitied. 8.032 kel

Processing option.: Oxygen by stoichiometry
Number of iterations = 2

Element | Weight%  Atomic%  Compd%  Formula
Na K -0.04 -0.15 -0.05 Na20
MgK 0.00 0.01 0.00 MgO
AlK 0.01 0.04 0.02 Al203
SiK 0.56 1.75 1.21 Si02
CLK 0.01 0.03 0.00

KK -0.01 -0.02 -0.01 K20
CaK 0.00 0.00 0.00 CaQ
TiK -0.02 -0.03 -0.03 TiO2
MnK 0.00 0.00 0.00 MzQ
FeK 30.44 47.55 39.16 EeQ
ZnK -0.06 -0.08 -0.07 Zao0)
0 933 50.89

Totals 40.24

XVII



Bilag 9 — ATR-FTIR-spektre; S1,S2, A1G, R1G, A1R og R1R
ATR-FTIR-spektre for S1, S2, A1G, R1G, AIR og R1R.

ATR-FTIR-spektrum for S1.
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ATR-FTIR-spektrum for A1G
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ATR-FTIR-spektrum for A1R
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Bilag 10 — ATR-FTIR-referensespektre
Reference-ATR-FTIR spektre af goethit og heematit.

Figur 1. ATR-FTIR-spektrum for goethit. Efter RRUFF, Goethite [u.4.].

Goethite

Intensity
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Figur 2. ATR-FTIR-spektrum for hematit. Efter RRUFF, Hematite [u.4.].
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Bilag 11 — Stenalderlokaliteter med bjergkunst i Skandinavien.

Et oversigtbillede af kendte lokaliteter med bjergkunst i det nuvaerende Norge, Sverige og
Finland. De rede prikker pa kortet viser lokaliteter med hellemalerier dateret som herende
til den skandinaviske stenalder. Efter Gjerde 2010, s.178.
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