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Seznam pouzitych zkratek:

AAS — Atomova absorp¢ni spektrometrie

BTA — Benzotriazol

EDRFA — Energiové disperzni rentgeno-fluorescen¢ni analyza

EDS — Energiové disperzni spektrometrie

HS-LEIS — Vysoce-citlivostni spektroskopie rozptylenych iontd o nizké energii (High
sensitivity low energy ion scaterring)

ICP — Induk¢né vazané plasma (Inductively coupled plasma)

LA — Laserova ablace

LA-MS-ICP-MS — Hmotnostni spektroskopie s laserovou ablaci a indukéné vazanym
plasmatem ve spojeni s multikolektorovym analyzatorem

LAMQS — Hmotnostni spektroskopie s laserovou ablaci a kvadrupdlovym analyzatorem

LEIS — Spektroskopie iontli o nizké energii (Low energy ion scaterring)

LIBS — Spektroskopie laserem buzeného plasmatu (Laser inducted breakdown spectroscopy)

OES — Opticka emisni spektroskopie

PGAA — Aktiva¢ni analyza s vyuzitim promptniho gama zatfeni (Prompt gamma activation
analysis)

PIXE — Casticové indukovana emise rentgenového zateni (Particle inducted X-Ray emission)

RBS — Rutherfordova spektroskopie zpétné vyrazenych ionta (Rutherford backscattering
spectroscopy)

RFA — Rentgenofluorescen¢ni analyza

SEM - Skenovaci elektronova mikroskopie

SEM-EDX — Skenovaci elektronova mikroskopie spojend s energiove disperzni analyzou

TEM — Transmisni elektronova mikroskopie

XPS — Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-Ray photoelectron spectroscopy)



1. Uvod

Jen mélo predméti ovlivnilo chod lidskych déjin tak jako penize. Penize byly némym
svédkem jak zdravého rozvoje civilizace, tak 1 valek, které neziidka kdy kvtili nim vznikly.
Béhem zZivota penéz na zemi doSlo krozvoji jejich technologie vyroby od pomémné
jednoduchych postupli az po strojovou produkci, jaka je aplikovana dnes. Staré mince byly
mnohem rozmanitéj§i a do jejich vzniku se v dasledku povahy tehdejsi vyroby vyrazné
projevili lidé, ktefi je vyrabéli. Tyto mince ndm mohou dat cenné informace o genezi lidské
civilizace. [1] Pro zachovani dal$im generacim je nutné volit postupy pro jejich vyc¢isténi a
zakonzervovani, pfiCemz musi byt zarovei ponechana hodnota, ktera je tvofena casto
stovkami az tisici lety od jejich vzniku. Jak instituce, tak i soukromi sbératelé se ocitaji
Vv situacich, kdy je nutné najit vhodné zpiisoby pro €isténi a konzervaci mincovniho materialu
a zaroven optimalni cestu pro analyzu téchto cennych predméta. [2,3] Jiz v obdobi starovéku
byly zndmy zplsoby na analyzu minci, resp. drahych kovi, jednalo se vSak o metody spise
empirické. [1] V soucasnosti je k dispozici cela fada cest, kterymi je mozné provést analyzu
mincovniho materidlu. Jedna se o zplusoby jak nedestruktivni, které ale v mnoha ptipadech
poskytuji pouze analyzu povrchu, tak i metody destruktivni, které maji za nasledek ¢astecnou
anebo 1 Uplnou destrukci mince. Je vSak faktem, Ze nékteré z destruktivnich metod daji za
cenu pouze malé destrukce mince cenné informace. [3,4,5] Cilem této prace je najit vhodné
postupy pro ¢isténi minci s ohledem na zachovani jejich stavu a historické hodnoty. Dale

budou zkoumany a porovnavany rizné metody pro analyzu tohoto materidlu.



2. Teoreticka Cast
2.1. Pocatky vyroby minci z riznych slitin

2.1.1. Ziskani a aprava hlavnich kovi pro razbu minci

V dobach rané vyroby minci bylo pro jejich tvorbu pouzivano zejména tii kovu - zlata,
stiibra a médi, piipadné slitin médi s cinem nebo zinkem. U starSich minci bylo pfistupovéano
k produkci minci z ptirodni smési kovi, jako bylo napt. v pfipadé razeb z elektronu, tedy
smesi zlata a stiibra. Slitiny poskytovaly lepsi vlastnosti nez ¢isty kov, jednalo je zejména o
odolnost proti korozi a otéruvzdornost.[1,6] Rimané byli prvni, kdo zapo¢al s vyrobou minci
ze slitin na bazi médi a zinku. Tato skupina slitin byla nazyvana Orichalcum. Jednalo se o
materidl podobny mosazi, nicméné obsahoval menS$i mnozstvi zinku, nez je bézné u
modernich mosazi. Prvni mince z této slitiny mély jen malé mnozstvi necistot, postupem ¢asu
vsak jejich podil, zejména cinu a olova, stoupal. Pro tyto slitiny je vhodné&j$i pouzivat spise
nazev zinkovy bronz.[7] Zlato pro vyrobu mince bylo mozné pouzit v pfirodni podobé¢,
nicméné bylo taky zbavovano pfimeési. Jiz roku 546 pt. n. |. byly v Lydijské fisi razeny prvni
mince ze zlata a ze stfibra. Razbé téchto minci ptfedchazelo oddé€leni zlata od stiibra objevené
kolem roku 560 pt. n. I.[6] Jednou ze starovékych metod precisténi zlata je Cimentace. Jedna
se o umisténi zelené skalice, rozemletych cihel, chloridu sodného a kovu s pfitomnosti zlata
do pece, kde je tato smés zahiivana po dobu jeden a ¢tvrt dne (ptiblizné 30 hodin). Dalsi
moznosti je vyuziti rtuti pro tvorbu amalgamu se zlatem. Rtut’ je nasledné oddestilovana a je
ziskano Cisté zlato. Stejné jako zlato, i1 stiibro se vyskytuje v ryzi podobé. Pro ziskavani
Cistého stiibra z jeho rud byla pouZivana metoda piepalovani. V prvnim kroku bylo ziskano
olovo s obsahem stiibra, dale pak doslo ke zkoncentrovani stfibra zahtivanim v peci, pfi¢emz
tekuty oxid olovnaty odtékal prepadem a ziistalo ptfitomno stiibro. Méd’ se vyskytovala
omezeng v Cisté podobé&, nicméné po vytézeni lozisek bohatych na méd’ bylo nutno pfistoupit
k ziskavani médi z jejich sloucenin. Nejvyznamnéjsi zastoupeni mély v tomto procesu sirné
slouceniny médi. V prvnim kroku byly tyto rudy prazeny za vzniki oxidd, které byly nasledné

zredukovany uhlim.[1]



2.1.2. Rana technologie vyroby minci

Mince byla razena ze stfizku (kruhového plisku) kovu o predepsané ryzosti. Tento
stiizek byl v piipad¢ razby zlatych keltskych duhovek lity. V prvni fazi byly do dualka
V hlinénych formach odvazeny kousky zlata. K t€émto dulkiim byl pfiloZzen zhavy uhlik, ze
které¢ho zar byl koncentrovan pomoci dmuchavek do dilka se zlatem, ¢imz bylo docileno
roztaveni zlata do podoby stfizku. [1] Stiizky pro starovéké mince byly vyrabény kromé
odlévani i odfezdnim z ty¢i nebo plecht. Odfezek pak byl rozkovan do pozadovaného tvaru.
V ptipad€ bronzovych stiizkli nebylo mozné rozkovani, proto byl pouzit bud’to odlévany
stiizek, anebo byl pouze odfezéan z tyce Ci pasu. Pfed razbou byly sttizky umistény do pece a
zahraty. [8] Ve sttedovéku doslo po vyrobé kovu o pozadovaném slozeni k rozklepani odlitkt
pro vyrobu mince kladivy na tenky plech, ze kterého byly ziskany ¢tverce, které byly bud’to
ofezany, anebo pomoci Ctyirazu rozklepany na piiblizné kruhovity stiizek. Déle byly stfizky
zbaveny otfepl, zarovnany a zakaleny. Nésledn¢ se u minci ze slitiny stfibra a médi mohlo
ptistoupit k béleni, pti kterém byla pomoci vatici smési chloridu sodného a kyseliny vinné
odleptana povrchové vrstva mince bohata na méd’. Pfi leptani mince ze slitiny méd-sttibro
organickymi kyselinami, jako tfeba octovou, ¢inila svrchni vrstva bohata na stiibro 20 — 100
mikrometri. [1,9] Negativni strankou tohoto procesu bylo snizeni hmotnosti mince.
Pripraveny stfizek byl dale raZen, ¢imZz doSlo ke zkompaktnéni porézni stfibrné vrstvy.
V dobé starovéku a stfedovéku byla pouzivana ru¢ni razba. Stfizek byl umistén na spodni
razidlo, bylo pfilozeno razidlo horni a jednim nebo vice udery byla mince vyrazena (Obr. 1).
V fimskych dilnach na vyrobu minci dokéazal dvouclenny tym za minutu vyrazit 30, nebo i
vice kusti minci. V pfipadé¢ brakteati (minci z velmi tenkého plechu) bylo mozné razit jednim
uderem i 2 az 3 mince naraz. [1,5,8]

Mince z mén¢ cennych kovt byly nékdy pokovovany drahymi kovy, typicky stéibrem
nebo zlatem. Tato technika byla vyuZivana v antickém Rimé&. Metoda spoéivala v naneseni
amalgamu zlata nebo stfibra na povrch mince a nasledném zahiivani pfi teploté 250 az 300 °C
po dobu né¢kolika minut, pficemz doSlo k odpafeni rtuti. Metoda odstranéni rtuti nebyla

dokonala, a je tedy mozné i nyni pozorovat zbytky rtuti. [9,10]
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Obr. 1 — Historické zobrazeni razby minci, Chram Sv. Barbory, Kutna Hora[1]

2.2. Postupy Cisténi a konzervace mincovniho materialu

2.2.1. Méd’

Meéd je mekky a tazny kov nacervenalé barvy. V praxi byvaji restaurovany Casto jeji
slitiny, jako mosaz nebo bronz, ptipadné jeji slitina se stiibrem a zlatem, kterou u nékterych
minci z velké ¢asti méd’ tvofila.[2,3]

Tento prvek se ptisobenim ovzdusi pozvolna pokryva produkty oxidace. Mezi slozky
atmosféry zpusobujici oxidaci médi patfi zejména kyslik, voda, oxidy siry a chloridy. Pti
pusobeni atmosférického kysliku dochazi ke vzniku oxidu médného hnédé barvy, za
pritomnosti vody vznikd oxid médnaty ¢erné barvy. Pokud dojde k delSimu ptisobeni
znecisténého vzduchu a vlhkosti, dochazi dle povahy atmosféry ke zméné barvy na zelenou,
nazyvanou médeénkou. Jedna se o smés riznych sloucenin médi, skladdajici se z uhli¢itanu,
siranu, ptipadné chloridu méd’natého. [2,3,11,12,13]

Vrstva zoxidovaného kovu je nazyvana patina, ktera se u médi d€li na uslechtilou,
slozenou z velké ¢asti z oxidu médného, a na neuSlechtilou, kterd je porézni a je tvofena
zejména uhli¢itanem méd’natym. [3] U slitin médi se vyskytuje kromé patiny také jev zvany

,hemoc bronzu“. Jedna se o oxidaci, ktera predstavuje riziko po vyzvednuti pfedmétu z pidy.
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Korozni vrstvu nejblize zdravému jadru slitiny tvoii chlorid méd’ny, zvany téz nantokit. Pti
pusobeni kysliku z atmosféry spolu s vlhkosti dochazi k jeho pfeméné na bazické chloridy
méd’naté, které maji veétsi objem. Tato zména ma za nasledek rozpad slitiny, ze které je
piredmét vyroben. [2,14]

Pro zvoleni vhodného zpiisobu Cisténi a konzervace médi, stejné jako dalsich kovd, je
diilezité¢ pochopit ptirozeny vyvoj koroze, respektive patiny povrchu. Proces vzniku patiny
trva mnoho let a Spatnym zasahem by mohlo dojit ke snizeni hodnoty mince. [2,3] Po
vyzvednuti pfedmétu z ptidy je provadéna stabilizace spocivajici v odstranéni chloridi, které
by mohly zpisobit vznik nemoci bronzu. Pro vyluhovéni rozpustnych chloridi miize byt
pouzito destilované vody, je to vSak metoda malo ucinnd, zdlouhava a vyzadujici
n¢kolikanasobnou vyménu lazné. Metodou ucinngjsi je ponofeni predmétu do 5 - 10%
roztoku seskvikarbonatu sodného. Nejefektivnéjsi metodou je elektrolytické ¢isténi. Mince je

umisténa na katodu a ddna do elektrolytu, kde je vpustén elektricky proud. Dochazi pak

k reakcim (1) a (2).

Cu=——= Cu'+¢ (1)
Cu =—/— Cu*" +2¢ (2)

Na katodé¢ je kov redukovan. K anod€ migruji zaporné nabité slozky koroze. V ptipadé
prohozeni elektrod dojde k oxidaci a poSkozeni ¢i zni€eni mince. U konzervace pfedméti
zmeédi a jejich slitin jsou pouzivany inhibitory koroze, zakladnim z nich je benzotriazol
(BTA). V praxi je pfedmét ponofen po dobu nékolika hodin az dnii do 3% roztoku BTA
V methanolu nebo ethanolu. Zavérecnd konzervace je provadéna laky ¢i vosky obsahujici

ptidavek BTA. [2,15] V dnesni dob€ je pouzivano pro méd hlavné mechanické ¢isténi.
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Nejcastéjsi zpusoby, které jsou voleny v piipad¢ chemického Cisténi:

- Vodné roztoky Chelatonu III

- Alkalicka Rochetska stl skladajici se z hydroxidu sodného a vinanu draselno-sodné¢ho
ve vodé

- Roztok hydroxidu sodného ve vod¢ s piidavkem glycerinu, nazyvany téz alkalicky
glycerin

- Vodny roztok polyfosfore¢nanu sodného

- Vodny roztok kyseliny citronové s ptipadnym piidavkem amoniaku

- Amoniakova lazen

- Zfedéna kyselina dusi¢na nebo sirova

- Olivovy olej

Reseni v podobé ziedéné kyseliny dusiéné nebo sirové mize byt pouzito u tlustych
vrstev oxidacnich produktii. AvSak tyto minerdlni kyseliny, stejn¢ jako amoniak, se nefadi
mezi piili§ Setrné metody. Oproti tomu neprosto nedestruktivni metodou je umisténi mince do
olivového oleje, avsak tato metoda je ¢asoveé narocnéjsi, jelikoz trva i nékolik mésici. Jako
minimalni doba se poklada jeden mésic. [2,3,12]

Neékteré médéné mince byvaly pokoveny. Pokud je méd’ pokovena zlatem nebo
stiibrem, byvaji vrstvy téchto kovli ¢asto podkorodované. V téchto ptipadech neni pokoveni
V plném kontaktu se zdravym jadrem z médi ¢i jeji slitiny, ale jen ¢aste¢né, ptipadné po celém
povrchu s koroznimi produkty. Chemické ¢isténi zde mize zpisobovat problémy, jelikoz zde
hrozi odpadnuti pokoveni. V praxi byva casto uchylovano ke kombinaci lokalniho
chemického ¢isténi s ¢isténim mechanickym. [2,16]

Pro napodobeni patiny vzniklé pfirozenym procesem je mozné pouzit umélou patinaci.
Jedna se o kontrolovanou korozi povrchu. Proces je kombinaci chemického a mechanického
zéasahu. Dusledkem tohoto procesu je ubytek zdravého jadra predmétu, ktery vSak nedosahuje
hodnot vyznamné ovliviiujicich plastiku mince. Uméle vytvorena patina je oproti pfirozené
patin€ poréznéjsi a méné kompaktni. Jeji vrstva neni s kovem tak dobie svazana jako u patiny
vzniklé pfirozené. Cinidla pro patinaci jsou kombinaci nékolika latek, pomoci kterych je
dosazeno idealni podoby ziskané patiny. Pro vznik hnédé patiny na médi je pouZzivano
vodnych roztokti polysulfidl, pficemz vznikne vrstva sulfidu médi. K ziskani zelené patiny je
mozn¢é vyuzit dusi¢nan méd’naty, dale jsou pouzity pfidavky chloridii. Barvu patiny je mozné

zménit pomoci piimési soli jinych kovl. Pro rychlou tvorbu patiny i pii kratkodobém
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pusobeni roztoku jsou pridavany oxidanty, pfipadné¢ komplexotvorna Cinidla, ktera podporuji
korozi médi. Patinu je mozné aplikovat na predmét pomoci vice technik. Jedna se o naneseni
roztoku ¢inidla, patinaci ponorem do ¢inidla, pouziti par a patinaci za tepla, kterou je mozné

dosahnout velkého mnozstvi odstinu.[2]

2.2.2. Stiibro

vvvvvv

kov se vyznaluje velkou tvarnosti, je mozné z n&j vytepat velmi tenkou folii. Casto byva
pouzita jeho slitina s médi. Diky ptfidavku médi ma tato slitina vyS$i pevnost, tvrdost a
otéruvzdornost. Pfi obsahu stiibra pod 40 % lze vizualné€ poznat v barvé mince pouziti médi.
Tyto nomindly pak maji i chemickou odolnost blizkou médi. Pti plisobeni atmosféry je stiibro
pokryto tenkou vrstvou oxidu sttibrného. Tato vrstva méa v suchém prostfedi ochranné ucinky.
Kromé¢ toho maji mince ze stfibra tendenci reagovat se slou¢eninami siry v atmosfére. Vznika
tak cerné zbarveny sulfid stiibrny. Nejvyznamnéj$im pivodcem je sulfan, nicméné tento typ
oxidace muze byt zpisoben celou fadou latek, jako spaliny anebo vulkanizovana guma. [2,3]
Sulfidové ionty napadaji mince piednostné v oblasti povrchovych defektd, anebo
nehomogennosti krystalické mfizky. Kromé& toho reliéfy a matnd mista na minci snizuji jeji
odolnost. Jako prvni povrch mince zloutne, pak hnédne, dale vznikd modra vrstva o tlouSt’ce
10 az 100 nanometrt. Sulfidicka vrstva je pak pii tloust’ce presahujici sto nanometrovou
hodnotu ¢erna (Obr. 2). Mince lesténa, ktera je prosta téchto jevi, ma odolnost vyssi. Pii

kontaminaci pfedmétu ze stiibra lidskym potem, jako jsou napf. otisky prstii, dochazi ke

vzniku chloridu stfibrného. [2]
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Obr. 2 — Zména barvy povrchu u sterlingového stiibra (92,5 % Ag, 7,5 % Cu) pti

240 min 1020 min

ponofteni do 0,1M vodného roztoku sulfidu sodného, pievzato z [17]

Pro pfedméty ze stiibra, u kterych doslo ke korozi pouze za vzniku oxidl a sulfidl
stiibra, je vhodné i1 mechanické ¢iSténi pomoci uhli¢itanu véapenatého v podobé kiidy. Pti
tomto postupu musi byt kiida prostd pfimési v podob& napi. zrnek pisku, které by mohly mit
abrazivni ucinky. Z kiidy je s pfispénim ¢pavkové vody utvorena kaSovita hmota, pomoci niz
a kartacku je mozné minci vy¢istit. [2]

Chemické €isténi u stiibrnych predméti neni preferovano a mélo by byt pouzivano jen
doplitkové tam, kde mechanické neni mozné pouzit. Pro chemické €isténi stiibrnych minci je
mozné pouzit ldzen s kyselinou citronovou. Tento typ lazné je vhodny zvlast€ pro mince
S vys$i ryzosti stiibra. Sulfid stfibrny, Castd sloZzka koroze, ptsobi svym tmavym vzhledem
rusive a jeho odstranéni roztokem kyseliny citronové neni snadné. Pro tento pfipad je mozné
pouzit roztok manganistanu draselného. Déle byva pouzit roztok Chelatonu 3, ktery
odstrafiuje téZ korozni produkty vzniklé z médi. [2,3] Uginnou metodou &isténi stiibrnych
predméti je kyanidova lazen. Cisténi pomoci této 1azné je rychlé, pii delsim pisobenim viak

mize byt povrch poleptan. Nevyhodou je jedovatost soli kyseliny kyanovodikové. [3]
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Stejné jako u médi, i u stibra je pouzitelna lazen s amoniakem. Zptsobem ¢isténi
modernich minci, kde neni zadané¢ zachovéani patiny, je CciSténi pomoci kaSicky
hydrogenuhli¢itanu sodného. [3]

Dalsi z moznosti odstranéni koroze stfibra je pouziti 1azné z roztoku slabé kyseliny
s piidavkem thiomocoviny a neiontogenniho tenzidu, napt. Tritonu X-100. Thiomoc¢ovina méa
funkci chelataéniho ¢inidla, které rozpusti vrstvu sulfidu stfibrného podle reakce (3). Jako
slabych kyselin se pouziva napt. kyselina fosfore¢na nebo kyselina mravenci. Pti pouziti této
lazn¢ dojde k odstranéni koroznich produktii po n€kolika minutach ptisobeni. Podobny zpiisob
odstranéni koroznich produktt pfedstavuje roztok slozeny z 8 % thiomocoviny, 5 % kyseliny
chlorovodikové a 0,5 % neiontogenniho tenzidu. Pomoci tohoto roztoku lze odstranit
korozivni produkty béhem nékolika desitek vtefin. [2,18]

Cisténi pomoci kyselého roztoku thiomo&oviny probiha podle reakce[18]:

Ag,S + 2H" + 2n[CS(NH2),] ——>  2Ag[CS(NH,)2]." + H2S (3)

Pro konzervaci stfibra je vyuzivano vylucovani né€kterych oxidu, které povrch stiibra
pasivuji (napf. titani¢it¢ho, hlinit¢tho, anebo hotfecnatého). Pasivace je provadeéna
elektrolyticky v lazni ze siranu ptislusného kovu. Pro finalni konzervaci je pouZzito nejcastéji
laku, dal$imi moznostmi jsou vosky a oleje, Které ovSem brani pfistupu vzduchu a tvorbé

uslechtilé patiny.[2]

2.2.3. Zlato

Zlato je mekky a tazny kov zluté barvy a vysokého lesku, stejné jako stiibro, i1 zlato je
mozné vytepat do velmi tenkych folii. Oproti pfedchozim koviim je jeho odolnost vyssi. I
pfesto mize dojit k situacim, pfi kterych je mince ze zlata chemicky poskozena. Jednim
Z problémt je vznik amalgamu pfi kontaktu se rtuti. Kromé toho realné hrozi v domécich
podminkach reakce s piipravky na bazi volnych halogentl. [2,3] Casto pouzivané slitiny zlata
s médi, ptipadné se stifibrem maji odolnost niz$i, nicméné 1 pii obsahu 50 % zlata ve sliting,
coz odpovidd 18karatové slitiné s meédi a 15,5karatové slitiné se stiibrem, jsou stalé a

chemicky pomérné odolné. [2]
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Vzhledem Kk tomu, ze velkd ¢ast zlatych minci neni raZena z Cistého zlata, ale je
pouzita ptimeés médi, pfipadné jinych kovl, ktera zlepSuje nékteré vlastnosti minci, maze
dochazet ke vzniku Cervené rzi na mincich. Jedna se o vylouceny oxid méd’ny cervenohnédé
barvy. Vytvaii skvrny, ptfipadné nitky. K odstranéni projevil této koroze je mozné pouzit
roztok amoniaku. Na mincich ze slitiny zlata se mize vyskytnout i koroze podobné barvy,
ktera se vSak zplsobena sulfidy médi a stiibra. Tento typ oxidace je zptsoben slou¢eninami

siry ve vzduchu. [3,19]

2.2.4. Ostatni kovy

Krom¢ zlata, stiibra a médi se vyskytuji mince razené z dalSich kovi, jednd se
zejména o mince modernéjsi, které nejsou tak Casto objektem restaurovani. Pro razbu je ve
veétsSim mnozstvi pouzivana ocel, hlinik, nikl, zinek a olovo, které se vyskytuje u falz

stfibrnych minci.[3]
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2.3. Chemické analyzy pro urceni sloZeni kovu

2.3.1. Nedestruktivni metody

2.3.1.1. Hydrostatické vazeni

Hydrostatické vazeni je metoda nedestruktivni a pro numismatiky snadno dostupna. Je
zalozena na vazeni mince na vzduchu a v roztoku. V praxi mize byt hydrostatické vazeni
provedeno na dvouramennych vahach. Mince je drZena na tenkém silonovém vlasci a po

zvazeni na vzduchu je zvazena i ve vodé (Obr. 3).

| S |

Obr, & 3 Vd2en! pe pod@

Obr. 3 — Hydrostatické vazeni [3]
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Nasledné je hustota vypocitana podle rovnice (4). Pti této podob¢ vztahu je zanedbana
korekce hustoty vody na teplotu a je po¢itano s hustotou vody 1 g/cm?, ktera plati pii teplot& 4

°C. Dale neni uvazovana hmotnost vlasce, na kterém je mince drzena.[3]

My

h== (4)

kde:
M, = Hmotnost mince na vzduchu

M, = Hmotnost mince ve vodé

V ptipad€ mince ze slitiny stiibra a mé&di se vyskytuje ve stiibfe i olovo (doprovazi
stiibro v rudach), které méa vyssi hustotu nez stfibro a mize naopak zkreslovat vysledky
analyzy ve smyslu vys§iho obsahu stfibra, nez je obsah skute¢ny. Déle v piipad¢ minci, u
kterych dojde k vymyti médi, vzniknou dutiny, které zptisobi naméfenou nizsi hustotu, nez je
skute¢na. Je mozné pozorovat jev, kdy se do téchto dutinek po vyplavené médi kapalina
postupné dostava a dochazi ke zméné hustoty. V dusledku toho se zjisténé hodnoty mohou
vyrazné lisit od skutecnych az tak, ze budou mimo oblast hustot slitiny stfibra s médi. Mozné
je vsak zastoupeni vyplavené médi dopocitat. Problém s dutinami na povrchu méfené mince
mize byt utlumen pouZitim tekutiny s nizSim povrchovym napétim neZ ma voda, jako je

naptiklad tetrachlormethan. [5,20]

2.3.1.2. Opticka a elektronova mikroskopie s energiové disperzni spektroskopii

Mikroskop pomoci soustavy CoCek poskytuje zvétSeny obraz zkoumaného objektu.
Mikroskopy lze délit na optické a elektronové. Rozliseni optického mikroskopu je znaéné
snizeno difrakci. Oproti nému pouziva elektronovy mikroskop jako zdroj elektrony. Jelikoz
elektronovy mikroskop pracuje pfi mensi vlnové délce, projevuji se negativni ucinky difrakce
az pfi mnohem mensich rozmérech zkoumanych objektl. Elektronovou mikroskopii je mozné
rozdélit na skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM) a transmisni elektronovou mikroskopii
(TEM). SEM funguje na principu detekce elektrond z interakce primarnich elektront
s povrchem vzorku, zatimco TEM detekuje elektrony vzorkem proslé. TEM je hiie

aplikovatelna vzhledem k potiebé velmi tenkych vzork. TEM se vyznacuje vétSim
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rozliSenim, nicméné poskytuje jen dvourozmérny obraz, zatimco SEM dava obraz
trojrozmérny. [21]

Dopad elektronu muze mit za nasledek vyrazeni dal§iho elektronu a pii nasledném
zaplnéni jinym elektronem dojde k emisi rentgenového zéieni. Tohoto jevu vyuziva energiove
disperzivni spektroskopie (EDS), ktera byva s elektronovou mikroskopii ¢asto spojena. Pti
této konfiguraci je mozné pomoci SEM ziskat detailni morfologické informace a
prostfednictvim EDS chemickou analyzu povrchu. [22,23]

Pfi analyze mince ze slitiny stfibra a médi razené v roce 2006, kterd méla ryzost stiibra
925/1000, byly pozorovany skenovaci elektronovou mikroskopii pii zvétSeni 100x jak zony
bohaté na méd’, tak i na stiibro. Zjisténa byla pfitomnost utvarti - tecek na povrchu mince.
Vyssi zvétseni, 2000% az 50000% urcilo jako pivodce vzniku vétSiny utvarti vyrobni proces
mince. Metodou EDS zjisténé slozeni okoli te¢ek se neliSilo od sloZeni okoli, nicméné jedna
ze zjisténych tecek vykazovala velké zastoupeni kysliku a kfemiku, coz mohlo poukazovat na
pfitomnost oxidu kfemicitého, ktery se mohl do mince dostat. Dale bylo na pfedmétné minci
zjisténo, ze jak na povrchu médi, tak i stiibra, dochézi k adsorpci kysliku a oxidu uhli¢itého.
RozlozZeni téchto prvkl na povrchu mince je homogenni, coz je v kontrastu s nerovnomérnym
rozlozenim meédi a stfibra. Obsah kysliku miZe byt navySen interakci vlhkosti
s adsorbovanym kyslikem prostfednictvim hydroxylovych skupin. [23]

Pii elektronové mikroskopii zpétné odrazenych elektronli aplikované na antickou
minci ze slitiny médi, cinu, olova a antimonu o slozeni 84,8 — 85,4hm. % Cu, 3,3 —
6,1 hm.% Sn, 4,7 — 6,4hm. % Pb a 2,6 — 2,9hm. % Sb byly identifikovany dvé vrstvy
koroznich produktli, z nichz horni méla tloustku 25 — 35 mikrometri a spodni pak 20 —
25 mikront.[24] V pfipadé minci ze slitiny obsahujici zinek dovoluje elektronova
mikroskopie postihnout proces odzinkovani z mince. U fimskych minci z pfelomu letopoctu,
které byly vyrobeny ze slitiny orichalcum, bylo zjisténo odstranéni zinku do hloubky 1,2 mm.
[25]

Snimky jak z elektronové skenovaci, tak i1 optické mikroskopie je mozné vyuzit pro
stanoveni slozeni kovu podle zastoupeni oblasti slitiny bohatych na méd a na stfibro,
pfipadné jiné slitiny. Tato metoda muize byt diky dostupnosti optickych mikroskopti snaze
dostupna pro sbératele. V ptipad¢ slitiny Ag-Cu pocitame s faktem, ze oblast médi obsahuje
3,5% Ag, a faze bohata na stfibro obsahuje 4,6 % médi. Pomoci zastoupeni tmavych a
svétlych pixelt ve snimku lze stanovit obsah slozek slitiny (Obr. 4). V disledku technologie

béleni aplikované na minci se vSak zjisténé hodnoty mohou lisit od skutecného zastoupeni
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sttibra v minci, jelikoZ vrchni vrstva stiibra obsahuje vice. Pfi znalosti rozméra, tloustky a

tloustky povrchové vrstvy bohaté na stiibro, je mozné skutecny obsah zjistit presnéji.[5]
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Obr. 4 — Rez mince ze slitiny Ag-Cu pod mikroskopem (nahote) a jeho Giprava pro

analyzu pomoci zastoupeni tmavych a svétlych pixelu (dole)[5], pouzito se souhlasem autora
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2.3.1.3. Metody vyuzivajici rentgenové zareni

Techniky vyuzivajici rentgenové zafeni mohou zkoumat patinu a vrstvy blizko
povrchu mince, aniz by doSlo k destrukci numismatického materialu. Vzhledem k jejich
pomeérn¢ malé pronikavosti do jadra mince vSak nedaji informace o celém sloZeni mince.
Mezi pouzivané metody K analyze numismatického materialu patii rentgenova fluorescenéni
spektrometrie (RFA), spektroskopie ¢asticové indukované emise rentgenového zafeni (PIXE)
a rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS). [4,5,9,26]

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie méfi energii elektronii, které jsou z atomu
prostfednictvim fotoelektrického jevu emitovany. Pomoci charakteristickych vazebnych
energii je mozné stanovit prvky ve zkoumaném vzorku. Kromé fotoelektrickych elektroni
jsou emitovany taky elektrony Augerovy, jejichz energie neni zavisld na zdroji budiciho
zéafeni. V pfipadé Augerova jevu dochazi k zaplnéni diry po elektronu z vnitini hladiny
elektronem z hladiny vnéjsi, pfi¢emz dojde k emisi Augerova elektronu, jehoz kineticka
energie odpovida diferenci mezi energii pocate¢niho iontu a dvojnasobné nabitého iontu na
konci procesu. Jako budici zdroj je obvykle vyuzivano nizkoenergetické rentgenové zafeni.
Tyto fotony urazi v pevnych materidlech drahu v fadu 1 aZ 10 mikrometrt a tedy se jedna o
metodu, kterou je mozné méfit pouze povrch zkoumaného materialu. [27]

Dalsi technikou pouzivajici rentgenové zafeni je rentgenova fluorescencni
spektrometrie. U této metody je vzorek ozafen rentgenovym zafenim, které zptsobi ionizaci
atomu, tento stav je nestabilni a vznikl4 dira bude zaplnéna elektronem z vyssi slupky. Pii tom
dojde k vyzareni fotonll o energii, ktera odpovida diferenci mezi jednotlivymi energetickymi
hladinami elektronid. Energie téchto fotond je charakteristicka pro jednotlivé prvky, ¢imz lze
ziskat kvalitativni a kvantitativni informace o vzorku. Mozné jsou piechody jak mezi
hladinami vedlej$imi, tedy napf. z hladiny L do hladiny K, nazyvané téz K,, tak i ptechody
mezi hladinami vzdalen&jSimi, tedy napf. z hladiny M do hladiny K, které se nazyvaji Ksg.
Tyto ¢ary je mozné rozdélit na né€kolik mensich Car, které jsou oznaCovany pismenem, tedy
napt. Kq1, Kg2. Jen z €asti vakanci, které vzniknou ionizaci rentgenovym zafenim, vznikne pfi
jejich zaplnéni elektronem fluorescence (Obr. 5). Spolu s fluorescenci se vyskytuje
konkurenéni proces, kterym je tvorba Augerovych elektronli, které ale taky poskytuji
analytické informace. Uéinnost fluorescence je charakterizovana fluorescenénim vytézkem,
ktery je definovany jako pomér poctu fluorescenci emitovanych fotonti vaci poctu
pocatecnich vakanci. Vytézek fluorescence je zavisly na protonovém cisle a pro lehké prvky

je velmi maly. Z tohoto divodu metoda RFA poskytuje pro jejich analyzu pouze nizkou
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citlivost. Rentgenové zareni pronikne do hloubky desitek mikrometrii, coz je vice nez u
skenovaci elektronové mikroskopie, nicméné i pfi priniku do této hloubky mohou byt
vysledky zkresleny povrchovym obohacenim kovu mince, napt. pfi procesu ,,béleni* mince.

[5,28,29]

Budici zdroj rentgenového zareni

Vyrazeny M-elektron zaplni
K-elektron vakanci
Q o .
/O Vyrazeny
\/ L-elektron
Emise Emise RTG zareni
RTG
zareni
‘©~o/

Obr. 5 — Rentgenova fluorescence[30]

Metodu RFA lze pouzit pro kvalitativni analyzu mince pfed pouzitim destruktivnich
metod. V piipad¢é mince, u které je domnénka, Ze by mohla byt ze slitiny orichalcum, je pro
potvrzeni, ¢i vyvraceni vhodné pouzit metodu RFA pro dokazéani pfitomnosti zinku, jelikoz
RFA je metoda nedestruktivni. Nicméné u minci, kde doSlo k odstranéni zinku ve velké mifte,
muze byt mince povazovana za minci ze slitiny, kde je méd’ obsazena ve vyS$§im mnoZstvi nez
v orichalcu. Analyza povrchu minci z orichalca ukazala jako hlavni slozky slitiny méd’ a
zinek spolu s zelezem, olovem a cinem. Dale byly pfitomny chloridové ionty a v disledku
porozity horni korozni vrstvy byla u minci zaznamenana pfitomnost exogennich prvkl z
pudy, konkrétné Ca, S, Si, Al, P a Mn. [25,31]

Rentgenofluorescencni analyza s porovnavacim méfenim pomoci atomové absorpcni
spektrometrie provedend na souboru 313 peruanskych jedno a dvoucentovych minci z obdobi
mezi lety 1950 a 1965 razenych ze slitiny zinku a médi, poukazala na snizovani obsahu médi
ve slitiné. Dekretem z ledna 1950 bylo ustanoveno slozeni slitiny 95 hm. % zinku a 5 hm. %
médi s ptipustnou odchylkou + 2 %. Byly zaznamenany dvé obdobi minima obsahu médi.

Ptestoze divody sniZzeni obsahu médi nejsou zndmé, obdobi jeho vyskytu odpovidala dvéma
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udalostem, které by mohly slozeni slitiny ovlivnit - finan¢ni krizi z let 1953 az 1954, ktera
vznikla po korejské valce v prvnim ptipad€, zatimco druhy, vyznamnéjsi pokles se vyskytl
v letech 1957 az 1959 a piekryval se s ekonomickou recesi v USA. V tomto obdobi byl obsah
medi ve slitiné témét nulovy. Pfi porovnani s destruktivnimi méfenimi 13 minci provedenymi
AAS vykazovaly vysledky z RFA velky soulad s vysledky ziskanymi pomoci AAS (R2 vice
nez 0,98). Vzorky minci byly po dobu 30 minut ¢iStény ultrazvukovou 1azni obsahujici vodu
S pH neutrdlnim anionickym detergentem, oplachnuty vodou a umistény do ultrazvukové
lazn¢ s ethanolem. Metodou RFA bylo zjisténo, Ze se pomér zinku a médi pred a po vycisténi
u vetSiny minci neménil, coZz poukazuje na pouzitelnost tohoto procesu pro oc€isténi mince
pted jeji analyzou. [32]

K analyze mincovniho materidlu je mozné pouzit i Casticové indukovanou emisi
rentgenového zatfeni (PIXE). Tato metoda vyuziva faktu, ze pifi bombardovani atomu
nabitymi téZzkymi casticemi, jejichZ energie se pohybuje viadu MeV, dojde k vyrazeni
elektronu. Pfi zaplnéni mezery po tomto elektronu dochdzi ke vzniku charakteristického
rentgenového zareni, anebo emisi Augerova elektronu. Pro bombardovani jsou obvykle
pouzivany protony, anebo a Castice. Kromé vzniku charakteristického rentgenového zareni
pro jednotlivé prvky, dochézi téZ ke vzniku kontinudlniho spektra brzdného rentgenového
zéafeni, a y zafeni, které je sou€asti Sumu. Metoda PIXE je vhodnd pro analyzu stopovych
mnozstvi, jelikoZ je zde mnohem menSi mira Sumu neZ pfi bombardovani elektrony.
Maximalni dosazitelna hloubka pii analyze metodou PIXE je pfiblizn¢ 100 mikrometru.
Hlubsi analyza neni praktickd, ¢astice o energii nad 5 MeV maji za nasledek aktivaci médi a
vzorek musi byt izolovan po dobu, nez klesne radioaktivita. [9,33]

U fimskych denarti razenych mezi lety 136 pt. n. |. a lety 240 n. |. bylo metodou PIXE
pozorovano, stejn¢ jako v ptipadé RFA, Ze obsah médi ve slitin€ se stiibrem byl mezi lety
136 pt. n. I. a 30 n. 1. nizky. Vzhledem k hloubce pruniku proton bylo mozné urcit, Ze na
mince byla aplikovana technika leptani povrchu organickou kyselinou. Obsah médi u této
skupiny minci stoupal a dosahnul okolo roku 200 n. |. maximalni hodnoty, ktera ¢inila 38 %
pfi pouziti protond o energii 3,4 MeV, resp. 47 % u energie 7 MeV. Hloubka priiniku protont
0 energii 3,4 MeV byla okolo 50 mikrometrti, pokud byl pouzit proton o energii 7 MeV, ¢inila
tato hloubka 140 mikrometrt. V porovnani s rentgenofluorescencni analyzou o energii 40 keV
se jednalo o hodnoty nizs§i nez hodnota zjisténa pii RFA, ktera Cinila 57 %. Dle autori ¢lanku
byl vyssi zjistény obsah médi pii RFA patrné v dusledku vétsiho pruniku metody do vzorku a

tedy mensiho vlivu vrstvy obohacené o stiibro.[9]
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2.3.1.4. Spektroskopie rozptylenych a zpétné vyraZenych iontu

Na pozadi metod vyuzivajicich rozptylené a zpétné vyrazené ionty Stoji interakce iontl
0 energiich pohybujicich je od 1keV do vice nez 10 MeV se vzorkem. Coulombické
potencialy ostfelovaného vzorku a ostrelujicich iontl zpiisobi, Ze tyto ionty budou rozptyleny.
Metody zalozené na tomto efektu je mozné délit podle energie na 3 hlavni kategorie -
spektroskopii rozptylenych iontd o nizké energii (LEIS), spektroskopii iontd o stiedni energii
a spektroskopie ionti o vysoké energii, nazvanou téz Rutherfordovu spektroskopii zpétné
vyrazenych ionti (RBS). Metoda vyuZzivajici ionty o nizké energii je vhodna pro analyzu
povrchu, jelikoz je zde hloubka penetrace 3 az 5 atomovych vrstev. Stiedné energeticka
metoda vyuziva energii typicky 100 az 200 keV a je mozné pomoci ni zkoumat strukturu
vzorku. Metoda Rutherfordovy spektroskopie zpétné vyrazenych iontl pouziva ionty o energii
typicky 2 az 3 MeV a je vhodné pro studium vicevrstvych vzorkli do hloubky nanometr az
mikrometr. [34,35] Spektroskopie rozptylenych iont o nizké energii je schopna poskytnout
elementarni slozeni, nicméné nedd informace o fazich obsazenych v minci. Pfestoze je tato
metoda nékdy povazovana za destruktivni, pfi soucasnych technologiich lze jeji
destruktivnost snizit na velmi nizkou tiroven. [26]

Vlastnosti RBS jsou patrné pti porovnani s PIXE. U skupiny minci z 16. stoleti bylo
pomoci RBS zjisténo, ze je povrchova vrstva obohacena o stiibro (80,5 % stiibra), ktera méla
tloustku 3,5 mikronu. Jadro mince mélo obsah stiibra 42,1 %. Po jemném vyle$téni mince
bylo v povrchové vrstvé o tloust'ce 2 um stanoveno 86 % stiibra, pti¢emz jadro mélo stejny
obsah stiibra jako v pfedchozim piipad€. Po aplikaci hrubého obrouSeni mince byl stanoven
obsah stiibra v jadru na 39,8 %. Analyza mince metodou PIXE pfii pouZiti protont o energii
3 MeV vykazovala obsah stiibra 73 %. Po jemném lesténi byl tento obsah 64 %, po hrubém
obrouseni Cinila jeho hodnota pouhych 39,6 %. V prvnich dvou piipadech se jedna o hodnoty
vyrazné vyssi, nez je skute¢né slozeni mince. Oproti tomu metoda RBS aplikovand na téz
vzorek poskytla podrobnéjsi informace a bylo tedy moZzné pozorovat sloZeni i tlouStku

povrchové vrstvy. [36]
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2.3.1.5. Neutronova aktiva¢ni analyza

Metoda neutronové aktivacni analyzy vyuzivéa faktu, Ze pii ozafeni jader nckterych
prvki neutrony dojde k absorpci neutronu a radioaktivni pfeméné na izotop S vySSim
protonovym cislem. Pii této pfeméné dochazi k emisi charakteristického gama zaieni, které
pak muze byt analyticky vyuzito. Variantou neutronové aktivacni analyzy je metoda, ktera
vyuziva promptni zafeni, které je emitovano ihned pii zachyceni neutronu. Pro tyto metody
muze byt jako zdroj neutronti pouzit reaktor. PGAA umoziuje provést nedestruktivni analyzu
celé mince a fes$i tim problém zkresleni obohacenim povrchovych vrstev o nékteré kovy.
Nicméné€ u nékterych prvka (napf. cin) je mozné pozorovat horsi citlivost detekce, a vysledky
méteni mohou byt tedy zkresleny. Takze je v tomto piipadé vhodné provést spolu s PGAA i
analyzu jinou metodu, jako tfeba RFA. [37,38]

U antickych drachem razenych na severu Italie v obdobi mezi 4. a 1. stoletim pf. n. |
byla metodou PGAA pozorovdna devalvace mény. Zatimco star$i raZzby obsahovaly 94 %
stiibra, u novéjsich tento obsah ¢inil pouze 50 %. Spolu se zhorSenou kvalitou mincovniho
kovu byl patrny i az 45% tbytek hmotnosti minci. [37]

V porovnani s SEM-EDX je patrnd moZnost hloubkové analyzy mincovniho materialu
na piikladu fimskych denard zlet 119 az 194 n.1. U souboru minci byl metodou PGAA
zjistén pomér Cu/Ag od 0,29 do 0,50, zatimco SEM-EDX, kterd analyzuje vzorek jen do
hloubky v fadu jednotek mikrometrd, stanovila tento pomér na 0,028 az 0,061. Kombinaci
téchto metod tedy bylo mozné pozorovat obohaceni povrchové vrstvy o stiibro z divodu

vymyti médi. [39]

2.3.1.6. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je metoda zalozend na Ramanové jevu - neelastickém
rozptylu fotoni. Vzorek je ozafen monochromatickym zafenim - laserem, pficemz dojde
k elastickému a v malé mife téz neelastickému rozptylu fotont. Elasticky rozptyl, u které¢ho se
neméni frekvence, se nazyva Rayleighiiv rozptyl. U neelastického rozptylu se neméni
frekvence a je nazyvan rozptylem Ramanovym. Pokud je vlnové délka rozptylenych fotona
vy$$i nez pocatecniho zéfeni, jsou tyto linie nazyvany Stokesovy, v piipadé¢ nizsi vinové délky

nez ma zdroj, jsou linie nazyvany Anti — Stokesovy (Obr. 6). U Stokesovych lini dochazi
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k interferenci s fluorescenci, proto je v ptipad¢ fluoreskujicich vzorkt provadéno méieni

pii Anti-Stokesovych liniich. [40]
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Obr. 6 — Schéma Ramanova jevu[41]

Pii studii povrchovych vrstev n¢kolika fimskych minci s odhadovanym obsahem
stiibra 45 % (cisai Gordianus I1), 55 — 60 % (cisat Caracalla), 85 % (cisai Trajan) a 2 x 97 —
99 % (Jupiter na dvoukolovém voze a Fénicka mince), kterou proved! J. Keturakis a kol., byly
pomoci metod spektroskopie LEIS o vysoké citlivosti (HS-LEIS), XPS a Ramanovy
spektroskopie zkoumany vrstvy mince V hloubce 0,3 az 1000 nm. (Obr. 7). Technika
Ramanovy spektroskopie byla pouzita pro zkoumani hloubky do 1000 nm. Zaznamenany byly
229 cm™. Tyto pasy odpovidaly chloridu stiibrnému, nicméng ve dvou ptipadech k nim byly
pfidruZeny Siroké pdsy hydratovaného oxidu médného. Jejich Sitka vznikla v disledku
nedokonalé krystalizace oxidu médného majici za nasledkem vznik vice fazi. Na minci
zdrojii mohl byt tento pas zplisoben bud’to hydroxidem méd’natym, anebo oxidem st¥ibrnym.
Kromé¢ slozek obsahujicich kovy byly pozorovany intenzivni pasy s vinocty 1347, 1447 a
1580 cm™, které odpovidaji jednoduchym a dvojnym vazbam u aromatickych uhlovodikdi,

které byly naadsorbovany na povrch mince v disledku kontaktu s t€émito slouceninami béhem
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manipulace a taky pii vystaveni okolni atmosféfe tyto slouceniny obsahujici. Oproti
Ramanové spektroskopii byla metoda HS-LEIS pouzita pro hloubku od 0,3 nm po 250 nm.
Pomoci této metody bylo zjisténo vétsi mnozstvi prvkl nez pifi pouziti elektronové
spektroskopie. XPS byla pouzita pro ziskani informace o patin€ v horni vrstvé (tloustka 1 az
3 nm), kde byly zjistény piky odpovidajici mimo jiné sodiku, médi, stiibru, kysliku, uhliku,
chloru a site. Tyto piky mohly pochézet z uhlovodikli na povrchu mince, oxidu a chloridd. Pii
cerstvém rozlomeni jedné z minci, kdy byla vystavena okoli jen kratkou dobu, §lo zaznamenat
pritomnost uhlovodikli 1 v lomu mince. Je zjevné, Ze uhlovodiky byly za kratkou dobu na

vzduchu naadsorbovany, jelikoz je nepravdépodobné, ze by se vyskytovaly v jadru mince.
[26]
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Jupiter na dvoukolovém voze (225 - 214 pi. n. |.)

Obr. 7 — Vrstvy mince zjisténé pomoci kombinace Ramanovy spektroskopie, XPS a

LEIS[26]
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2.3.2. Destruktivni metody

2.3.2.1. Zkouska prepalovianim

Zkouska ptepalovanim umoziuje stanovit uSlechtilé kovy, jako stiibro a zlato. Jedna
se o metodu, ktera ma pocatky jiz ve starovéku. Tato metoda je v pfipad¢ zlata idealni pro
aplikaci na vzorky s jeho obsahem mezi 33 a 92 %, pticemz se jedna o jednu z nejlevnéjsich
metod pro jeho stanoveni. Pfesnost miize dosahnout hodnot az 0,04 %. V prvni fazi je vzorek
rozemlet, nasledné je Kk nému ptidané tavidlo (Na,COgs, SiO,, PbO, Na,B,0O;, CaF,), kter¢,
pokud je vzorek tézko tavitelny, ho umozni roztavit. Nyni je vzorek spolu s dusi¢nanem
draselnym taven, pii¢emz stiibro a zlato spolu s olovem zistane na dné nadoby (Obr. 8).
Vznikly knoflik z téchto kovi je nasledné¢ podroben kapelkové zkousce. Slitina olova
bohatého na stfibro je umisténa do kapelek - malych nadob pro absorpci oxidu olova,
vyplnénych napt. kosténym popelem - a zahtivdna, pfi¢emz vétSina olova je zoxidovéana a
ziska se stiibro, které obsahuje pfimés olova v mnozstvi okolo 0,5 %. Oxid olova zlstane
vpity do kosténého popela. Nasledné je provedeno oddé€leni zlata od stiibra. Ke vzniklé smési
uslechtilych kovi je pfidana kyselina dusi¢na, vzorek je povafen, nezreagovana kyselina
dusi¢na je odstranéna, je ptidana kyselina chlorovodikova, vzorek zahfivan, a pak kyselina
odcerpana pry¢. Tyto kroky jsou provedeny postupné, aby se zabrénilo vzniku lucavky
kralovské, ktera by rozpustila zlato. Nasledné je vzorek zahfan na 900 °C, pii¢emz dojde

k odstranéni chloridu a dusi¢nanu stiibrné¢ho a ziska se Cisté zlato. [1,42-44]

Obr. 8 — Taveni vzorku, pievzato z [42]
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2.3.2.2. Volumetrické stanoveni
Pro stanoveni stiibra v minci je pouzivana také zpétnd titrace podle Volharda. Jako

odmérny roztok je pouzivan roztok thiokyanatanu. Reakce probiha podle rovnice (4).
AQ" ey + SCN' g ——> AQSCN g 4)

Prebytek thiokyanatanovych iontli reaguje s zelezitymi ionty (indikator

NH4Fe(SOy), x 12 H,0) za vzniku tmavé ¢erveného komplexu podle rovnice (5). [5,45,46]
Fe™ @) + SCN" (ap ———> Fe[SCNI*" sq (5)

Kucera a kol. provadéli studii vyuziti riznych metod pro analyzu Sirokého stfibrného
feniku razeného ve 40. letech 12. stoleti. Technikou Volhardovy metody byl zjistén obsah
stiibra v minci 56,24 %. Pfi vyjiti z pfedpokladu, ze je mince razena z binarni slitiny s médi,
byl obsah médi dopocitan na 43,76 %. Tento vysledek je vSak odlisny od pivodni ryzosti
mince. V disledku koroze doslo ke snizeni obsahu médi v minci. Stejné tak tato metoda urci
obsah stiibra v celém objemu mince, a nereflektuje vyssi obsah stiibra v povrchové vrstvé. S
vysledky z Volhardovy metody je moZné porovnat vystupy z nedestruktivnich metod. Pomoci
RFA byl stanoven obsah stfibra 51,79 % a obsah médi 43,93 %, pfestoze jde o hodnoty
podobné tém z volumetrie, Ize usuzovat, ze se jedna pouze o nahodnou shodu. RFA ma4 jen
malou hloubku priniku a jeji vysledky mohou v disledku téchto vrstev obohaceni stéibrem
byt dost zkresleny. Pii hydrostatickém véazeni byl zjiStény obsah stiibra pifi tivaze binarni
slitiny s médi stanoven na 24,9 + 2,2 hm. % stiibra, pomérné vyrazn¢ nizsi nez u Volharda.
Césteéné destruktivné provedenou analyzou pomoci optické mikroskopie bylo zjisténo
primérné 30 az 35 % stiibra ve slitin€, coZ odpovida originalni ryzosti mince v dobé& razby.
[5]

V mnoha ohledech podobnou analyzu realizovali Richtera a kolektiv (2011).
Pfedmétem zkoumani byla skupina moravskych denart fenikového typu (typologické
zatazeni Cach 973) ze 70. let 13. stoleti, které pochazely ze spolecného nalezu. Jednalo se o
mince, které byly koupeny na trhu a pravdépodobné c¢istény nalezcem nékterou z Casto
provadénych metod — napf. lazen kyseliny citronové nebo Chelatonu III. Kromé titrace podle
Volharda byly provadény téz i RFA, EDS a hydrostatické vazeni. Volhardovou metodou bylo
na deseti mincich stanoveno rozmezi hodnot 82,7 az 94,8 % stfibra s priimérnou hodnotou

91,4 %. Pomoci EDS zjisténé hodnoty je pohybovaly mezi 86,1 % az 94,2 % stiibra, pfiCemz
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prumérna ryzost byla 92,33 %. V rentgenofluorescen¢nim méfeni se vyskytovaly vysledky
mezi 92,6 % a 95,1 % s primérnou hodnotou 93,84 % stiibra. Tyto hodnoty byly blizké tém
z destruktivnich analyz. Hydrostatické vazeni v pfipadé tohoto souboru minci dalo hodnoty
vyrazné nizsi, ve vétsiné piipadi mimo interval slitiny médi se stiibrem v disledku dutin
vzniklych po vyplaveni médi. Pii kombinaci metod Volhardovy titrace a hydrostatického
vazeni autofi odhadli aktudlni ryzost mince na 71,9, resp. 73,3 % se zfetelnym vétSim
mnozstvim oxidacnich produkti. Pfi porovnani s literaturou pouzitou autory, kde byla pouzita
metoda piepalovani K analyze minci stejného typu a zjisténa ryzost mince Cinila 70 %,
vykazuji zjisténé vysledky dobry soulad. Ackoliv Volhardova titrace a hydrostatické vazeni
patii mezi metody snadno realizovatelné, dokazi v kombinaci dat vysledky blizké ocekavané

ryzosti. [20]

2.3.2.3. Hmotnostni spektrometrie s laserovou ablaci

Vyuziti hmotnostni spektrometrie pro analyzu mincovniho materidlu zazilo
v poslednich letech rozmach. Metoda separuje ionty na zdkladé¢ poméru hmota ku naboji
(m/z). V prvnim kroku jsou ze vzorku vytvotfeny ionty nachazejici se v plynném skupenstvi.
Pro ionizaci kovii z mince je pfistupovano k technice indukéné vazaného plazmatu (ICP)
spojeného s laserovou ablaci (LA) (Obr. 9). Laserova ablace zpusobi pii vhodné zvolené
energii a Sifce laserového svazku jen malou destrukci zkoumaného piedmétu a byva proto
fazena mezi mikroinvazivni metody. Pii této metod¢ je prostfednictvim laserovych pulst
dosaZeno ablace vzorku a ¢ast zkoumaného materidlu, kterd podlehla ablaci, je proudem
argonu vedena do hofdku, ve kterém je pomoci radiofrekvencniho magnetického pole
udrzovano plasma o teploté 5000 az 10000 K, ve kterém je s efektivitou blizici 100 % do
prvniho stupné ionizovana vétSina prvkl. Dal§i moznou ionizacni technikou pro analyzu kovi
je termalni ionizace. Pokud je pfistoupeno k termalni ionizaci, je vzorek umistén do elektricky
zahiivané kyvety, kde dojde k vypafeni a ionizaci. lonty jsou nasledné¢ pifevedeny do
hmotnostniho analyzatoru, kde jsou pomoci charakteristickych poméri hmotnosti a naboje
separovany. Pfi spojeni s nedestruktivnimi metodami, jako je energiové disperzni rentgenova
fluorescencni analyza (EDRFA) a skenovaci elektronova mikroskopie, je hmotnostni

spektrometrie vhodna pro studium povrchovych oxidaénich vrstev mince. [47-49]
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Obr. 9 — Laserova ablace ve spojeni s hmotnostni spektrometrii [50]

Hmotnostni spektrometrie naléza vyuziti pii fingerprintingu pfedméti s obsahem
olova, mezi které patii i antické mince. Podle olova, které je v mincich ¢asto pfitomno jako
pfimés a jehoz izotopické slozeni se lisi podle mista, kde bylo vytézeno, lze zjistit ptivod
kovu, ze které¢ho byla mince razena. Klasicka metoda urceni pomé&rt izotoptli olova ve vzorku
vyuziva termalni ionizaci s magnetickym sektorovym analyzatorem. Jeji pfesnost je piiblizné
+1 % a vyzaduje mikrogramovd mnozstvi vzorku. Pro pfesnéj§i analyzu je mozné vyuZit
multikolektorovou metodu s indukéné vazanym plazmatem ve spojeni s magnetickym
sektorovym analyzatorem (LA-MC-ICP-MS), u které piesnost ¢ini fadové +0,01 % a
vyZaduje nanogramova mnozstvi vzorku. Metodou LA-MC-ICP-MS bylo podle zastoupeni
izotopli olova u 12 ze 14 zkoumanych fimskych dendri moZné jednoznaéné urcit, zdali
pochazely z mincovny v Rimé, anebo z Laodiceje, zbylé dvé mince z Laodiceje byly
chemicky odlisné od zminovanych dvou skupin minci, a z pohledu zastoupeni izotopt olova
tvotily dalSi kategorii. Metoda vyuziti laserové ablace ve spojeni s kvadrupdlovym
analyzatorem poskytuje pii pouziti levnéjsiho kvadrupolového analyzatoru ptesnost blizici se
hodnoté¢ +0,1 %. | pomoci této instrumentace, kterd je levnéj$i nez magneticky sektorovy
analyzator, bylo mozné u fimskych bronzovych minci zjistit mozny piivod kovu. U minci
razenych v Rimé bylo podle analyzovanych poméri 208p}y/206ppy g 207pp/2%p v piimési olova
zjisténo, ze minerdly pro ziskdni médi jako chalkopyrit, mohly pochéazet z Toskanska.
Mineraly, ze kterych byl ziskan kov pro mince z Laodiceje, mohly pochazet z dolt z oblasti

dnes$ni severozapadni Syrie. Vyuziti laserové ablace je oproti termdalni ionizaci rychlejsi a
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méné naro¢né na Upravu mince obsahujici olovo. Zna¢nou vyhodou je mensi poskozeni
vzorku, nez je v pripadé termalni ionizace. [47,51]

Pomoci pomérii izotopti olova zjiSténych metodou LAMQS byla u skupiny
bronzovych egyptskych minci pochazejicich z Alexandrie a Antinopolis posilena teorie o
existenci mincovny v Antinopolis. Pomér izotopt 2°®Pb/*®Pb &inil u minci v Alexandrii 2,05-
2,15, zatimco u minci z Antinopolis 1,95-2,00. Tyto hodnoty jsou Vv dobrém souladu
s hodnotami z dolti pobliz Alexandrie, kde tento pomér ¢ini 2,11 a z dold pobliz Antinopolis
s pomérem 1,97. Pti analyze patiny pomoci MQS zkresluje vysledky kromé nizkého rozliSeni
kvadrupdlového analyzatoru i velké mnozZstvi interferujicich ionti tvofenych ze slozek patiny.
Coz je dano tim, ze pfi izotopické analyze olova se vyskytuji hydridy se vzorcem PbHy, kde X
=1 az 4, ale ve velkych koncentracich se mohou vyskytovat také slou¢eniny médi se vzorci
CusNHy, CusSHx a CusClHy, které mohou s ionty olova interferovat a zkreslovat analyzu. [52]

Mimo analyzy izotopi olova muze pii analyze stfibrnych minci pomoci i analyza
poméru izotopi ¥’ Ag/*®Ag. Hodnota tohoto poméru pifi uvazovani primémého zastoupeni
stiibra ¢ini 1,076. U autentické tetradrachmy z doby 470 — 466 pt. n. I. byla metodou LAMQS
naméiend hodnota 1,19 az 1,22, zatimco pro kopii byla zjisténa hodnota 1,072, coz poukazuje
na jiny ptivod pouzitého stiibra. Metoda laserové ablace ve spojeni s hmotnostni spektrometrii
je déle vhodna pro studium tloustky vrstvy kovu nasycené kyslikem. Tato cesta mize
poskytnout cenné informace pii rozliSovani falz od originalnich minci starych stovky a tisice
let. Hloubka saturace zméfena pomoci LAMQS se u modernich stifibrnych minci razenych
pted pfiblizn€ 50 lety pohybuje v fadu desitek mikronii, v pfipad€é velmi starych minci ze
stiibra ma tato vrstva tloustku 100 a vice mikrometri, u starovékych minci ze

4. stoleti pt. n. 1. ¢inila naméfena hodnota 200 az 250 mikronti. [48,53]
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2.3.2.4. Atomova emisni spektrometrie s induk¢né vazanym plasmatem

Atomova emisni spektrometrie vyuzivd emise zafeni, které vznikd pii ndvratu
z excitovaného stavu (napi. pomoci ICP) na niz$i energetickou hladinu. Vinova délka tohoto
zéfeni je pro jednotlivé prvky charakteristicka. Podle intenzity jednotlivych vinovych délek je
urceno slozeni vzorku. Atomovou emisni spektroskopii sindukéné vazanym plasmatem
aplikovanou na byzantské mince razené mezi lety 970 a 1085 byl zjistén obsah médi 91,7 +
3,5 % pro povrch a 95,9 + 3,1 % pro vnitini ¢ast mince. Jedna se tedy o hodnoty nepfili§
odli$né. Dale bylo zjiSténo, Ze v mincich bylo pfitomno olovo jen v malém mnozstvi (vzdy
méné¢ nez 1,5 %), stejné tak mnozstvi cinu bylo nedetekovatelné ¢i nekvantifikovatelné,

z ¢ehoz se da usuzovat, Ze nebylo umyslem vyrabét bronz ¢i podobnou slitinu.[31,54]

2.3.2.5. Spektroskopie laserem buzeného plasmatu

Variantou optické emisni spektrometrie, kterou je mozné snaze vyuZzit pro analyzu
minci a jinych pfedméth historické hodnoty je spektroskopie laserem buzeného plasmatu
(LIBS). U této metody je vyuZzivano laseru pro ablaci a jako budiciho zdroje. Piestoze vyuziti
laserové ablace ve spojeni s metodou OES anebo pro kvalitativni a kvantitativni elementarni
analyzu latek nachazejicich se v pevném skupenstvi bylo zkoumano zahy po sestrojeni laseru
v roce 1960, trvalo dalSich vice nez 20 let vyvoje k dosazeni dostatecné citlivosti pro analyzu
stopovych prvkil u OES. Tato metoda je oznacovana jako mikroinvazivni, jelikoZ hmotnost
materialu mince, ktery podlehne v jednom pulsu ablaci, se pohybuje v fadu desitek
nanogramii. U sasanovské mince razené ze stiibra byla metodou LIBS méiena tloustka
povrchové vrstvy rtuti. Pfi analyze v Sesti bodech na povrchu mince se tloustka této vrstvy
pohybovala mezi jednotkami a desitkami mikrometri. Pfi porovndni se dvéma nezavislymi
méfenimi  fez mince pomoci p-RFA  vykazovaly vysledky LIBS dobry soulad
s rentgenofluorescenénimi  méfenimi. Analyzou bronzovych postiibfenych bronzovych
fimskych minci s obsahem stfibra metodou LIBS s primérnou hloubkou pulsu 500 nm a
poc¢tem pulst 120, byl stanoven obsah médi v povrchovych vrstvach mince na 83 az 90 %.

Pri¢emz byl v obdobi mezi lety 286 a 383 pozorovan ubytek zastoupeni stiibra.[55 — 57]
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3. Prakticka ¢ast

3.1. Material a chemikalie

Olivovy olej (Elmar, Kréta, Recko), destilovana voda, Chelaton I11, p. a. (Penta, Ceské
republika), amoniak, vodny roztok, p. a. (Lachner, Ceska republika), hydroxid sodny, kyselina
citronova bezvoda p. a. (oba Penta, Ceska republika), thiomo&ovina, p. a. (Lachema, Ceska

republika), pryskyfice Spofacryl (SpofaDental a.s., Ceska republika).

3.2. Vzorky minci

K dispozici bylo 100 kust fimskych minci z blize nespecifikované slitiny obsahujici
méd’. Mince byly ocislovany, zméfeny a zvazeny na vahach s pfesnosti na 4 desetinna mista
(Ptiloha 1). Z téchto minci bylo pro zastoupeni vSech velikosti a stavli zachovalosti vybrano
pro Cisténi a analyzy 21 kust (Tab. 1). Mimo fimskych minci bylo pro analyzu vybrano 16
kusti ranné novovékych minci. Dle dostupné literatury byly mince identifikovany jako
§védské mince - Solidus - ze slitiny médi a stiibra (obsah sttibra dle literatury piiblizné 10 %)

[58]. Rozméry a hmotnosti jsou uvedeny v Tab. II.
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Tab. | — Vybrané fimské mince pro dalsi analyzy

Rozméry (mm) Hmotnost (g)
15,0 x 15,9 x 1,6 1,8636
16,3 x 179 x 1,7 2,4419
154 x17,5%x 1,0 1,4983
155x155x%x1,1 1,2172
15,6 x 17,4 x 1,6 1,5606
17,1 x 18,1 x 1,7 2,0890
16,4 x 18,0 x 1,3 1,7245
15,2 x 16,3 x 1,6 1,4528
17,3 x 18,0 x 1,6 2,4153
16,4 x 16,7 x 1,5 2,0194
17,4 x 18,2 x 1,3 2,4508
17,4 x 18,3 x 1,6 2,3404
16,4 x 17,2 x 1,7 2,5036
154 x16,8x1,4 1,8085
15,3 x 16,4 x 1,7 1,9658
16,8 x 18,2 x 1,6 2,3941
16,7 x 18,0 x 1,6 2,4668
17,0 x 18,3 x 1,5 2,3171
16,8 x 18,7 x 1,8 1,5401
16,1 x 18,2 x 1,7 2,2199
21,3x23,0x1,7 3,6486
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Tab. Il — Mince z raného novovéku

Rozméry (mm) Hmotnost (g)
15,0 x 15,7 x 0,3 0,50127
14,0 x 15,0 x 0,6 0,78975
15,8 x 15,8 x 0,1 0,44009
15,2 x 14,7 x 0,2 0,34807
15,7 x 15,7 x 0,2 0,64159
15,1 x 15,1 x 0,2 0,47142
15,5%x15,5%0,2 0,54823
16,1 x 16,1 x 0,3 0,38030
15,5 % 15,5 % 0,1 0,37721
15,7 x 15,7 x 0,2 0,53187
18,7 x 18,7 x 0,2 0,95274
16,3 x16,3x0,3 0,74141
16,1 x 16,1 x 0,3 0,56938
14,1 x 15,2 x 0,1 0,37768
15,5 x16 x0,4 0,56638
14,7 x 14,7 x 0,2 0,47525
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3.3. Postupy cisténi aplikované na vybrané kusy antickych a rané

novovékych minci

Patnact kust antickych minci bylo umisténo po tiech kusech do lazni z destilované
vody, 10% kyseliny citronové, 2,5% amoniaku, 0,1M hydroxidu sodné¢ho a smési chelatonu a
amoniaku (150 g Chelatonu I11 a 50 ml 25% roztoku amoniaku v litru vody). Po 20 hodinach
byly mince vytahnuty, oplachnuty v destilované vod¢ a vlozeny do novych roztokd. Tento
postup se opakoval po dobu Sesti dnd. Mince ve vodni 1azni byly ¢istény po dobu 120 dni.
Specialnim piipadem byla lazen z olivového oleje, kde byly mince uloZzeny po dobu 97 dni.
Mnozstvi oleje pouzitého v lazni pro jednu minci ¢inilo 10 ml. Na zbylé tfi mince byla
nanesena epoxidova pryskyfice a po jejim vytvrzeni byla sejmuta.

V ptipadé minci z raného novoveku, které byly tvoreny ze slitiny stiibra a médi, byly
voleny z ¢asti odlisné lazné. Byla pouzita destilovana voda, lazen z Chelatonu 111 (150 g této
slouceniny v 1 litru vody), 25% vodny roztok amoniaku a 10% roztok kyseliny citronové,
pata lazen byla volena s ohledem na obsah stiibra v minci, a jeji slozeni bylo vyrazné odlisné
oproti laznim aplikovanym na starovéké mince, jednalo se o roztok thiomocoviny, jehoZ
pouziti je navrhnuto napf. v [2]. Pouzit byl 8% roztok thiomocoviny ve vod¢. Do kazdé lazné,
kterd byla v objemu 10 ml, byly vlozeny 3 mince. Vzhledem k intenzivnimu plsobeni na
mince byly u roztoku thiomocoviny a amoniaku voleny krat$i doby ¢isténi, 25 minut u
thiomocoviny a jednu minutu v amoniaku. Lazné z Chelatonu Il a kyseliny citronové
pusobily na mince po dobu 24 hodin, pficemzZ roztoky byly dvakrat ménény, lazen

Z destilované vody byla z divodu nizkého znecisténi aplikovana pouze po dobu 9 dnd.

3.4. Hydrostatické vazeni

Mince byly vaZeny na vahach s pfesnosti na 5 desetinnych mist. K hydrostatickému
vazeni byla pouzita destilovana voda. Teplota v mistnosti ¢inila 26 °C. Mince byly vdZeny na
vahach PRLTA14 (MERA-WAG, Polsko) zavéseny niti na hacku. Poté byly mince ponofeny
do 150ml kadinky s vodou umisténé na plastové podlozce vytisténé na 3D tiskarné a byla
zaznamenana jejich vaha. Jako standard byla pouZita pamétni stokoruna s vyobrazenim

Stalina z roku 1949 s ryzosti stiibra 500/1000[59]. U ni byl hydrostatickym vazenim zjistén
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obsah stiibra 495/1000 (tj. chyba méteni 1 %). Vyhodnoceni vysledkli bylo pomoci programu
R s kédem uvedenym v pfiloze 3, vychazejicim z [20].[20,60]

3.5. Rentgenofluorescenéni analyza

Po ¢isténi byla provedena rentgenofluorescencni analyza. K elementarni analyze byl
pouzit energiové disperzni rentgenové-fluorescencni spektrometr Vanta (Olympus, MA,
USA). Parametry méfeni: analyticky mdd, rozsah excitacni energie 8 — 40 keV, doba méfeni
40 s, ktemikovy driftovy detektor. K analyze doslo na averzech i reverzech zkoumanych
minci. Pfed samotnym ¢isténim nebylo v pfipad€ antickych minci méfeni provedeno z ditvodu
silnych vrstev necistot a ziskand data by byla velmi zkreslena. Dalsi krokem byla ptiprava
nabrusi. Pomoci mikrovrtacky Micromot 50E (PROXXON, Lucembursko) s feznymi kotouci
20808 o rozméru 0,8 x 22 (PROXXON) byl odfiznut kousek mince a zalit pryskyfici
Spofacryl (SpofaDental a.s., Ceska republika). Na piipravenych nabrusech byla provedena
RFA analyza s kolimatorem 3 mm. Po vyle§téni smirkovymi papiry a leStici pastou se
zrnitosti 2 a otfenim acetonem byla dale provedena obrazova analyza a Ramanova

spektroskopie.

3.6. Ramanova spektroskopie

Pro Ramanovu spektroskopii byl pouzit piistroj DXR2 (Thermo scientific, MA, USA),
umoziujicim 1D (,,line scan*) nebo 2D zobrazeni povrchu. Parametry méteni byly: laser 785
nm, energie laseru 5 mW, pocet expozic 16, doba jedné expozice 2 sekundy, Sitka clony 50
um, zvétSeni mikroskopu 10X. Pro Ramanovu spektroskopii byly pouzity dvé mince, jedna ze

souboru antickych razeb (€. 60) a jedna ze souboru ran¢ novovekych minci (€. 1).
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3.7. Obrazova analyza

K obrazové analyze byl pouzit mikroskop, ktery je soucasti Ramanova spektroskopu.
Vzhledem k tomu, Ze se u mnoha minci pfi lesténi nepodatilo dosahnout rovné plochy, obrazy
vytvofené mikroskopem, které bylo mozné vyuzit, byly pouze u minci 1, 5, 7, 10 a 15.
Snimky byly dale pfevedeny v programu Adobe Photoshop do Sedych odstintii a pomoci
programu ImageJ byla provedena analyza bilych, Sedych a Cernych pixeli. Bilé plochy

reprezentovaly stiibro, Sedé méd’ a cerné ryhy po brouseni [61].

4. Vysledky a diskuze

4.1. Hydrostatické vazeni

Pti dalsich diskusich bylo uvazovano, ze se jedna o antické mince, kde prevladaji
prvky méd’, cin a olovo. Hustota mé&di je 8,96 g/em®, cinu 7,26 g/em® a olova 11,30 g/em’[62].
Do tohoto rozmezi se veSlo 16 z 21 minci, zbylych 5 mélo vzdy mensi hustotu. Daéle je
ziejmé, Ze nedociStény nanos koroznich produktii a zeminy na mincich ovlivnil hodnoty
zjisténé pii hydrostatickém vaZeni. Lze se domnivat, Ze nejvice zastoupenym kovem
Vv mincich je méd’, ptipadné jsou z ni mince raZeny a ostatni prvky jsou jen necistoty. Zjisténé
hustoty antickych minci pomoci hydrostatického vazeni jsou uvedeny v Tab. Il1.

Pii pohledu na mince z chelatonové lazné€ je vidét, Ze prvni mince je zbavena vrstev
koroznich produktti, zatimco druhd jich ma pomérné malo a tfeti nejvice. Tento stav minci po
¢iSténi koresponduje s naméfenymi hustotami, kde prvni mince ma vyssi hustotu neZ samotna
méd’ (10,48 glem®) a lze usuzovat, Ze je vni vy$si obsah olova. Podle obrazku pod
mikroskopem nevykazuje tato mince porézni povrch. Néasledujici dvé mince maji nizsi
hustotu (8,15 a 7,19 g/cm®), pfi¢emz posledni mince se pohybuje pod hranici cinu, ktery ma
hustotu 7,26 g/cm® [62]. V dusledku velkych vrstev ne€istot a koroznich produkti by zde bylo
obtizné odhadovat sloZzeni minci.

Vzorky z 1azné na bazi kyseliny citronové se pohybovaly pfiblizn¢ v polovin€ rozmezi
hustot mezi médi a cinem. Tato skupina minci vykazovala jen malé mnoZzstvi koroznich
produkti a teoreticky by zde bylo zastoupeni cinu, podobné =zastoupeni médi.

Pravdépodobngéji se vsak jevi situace, ze jsou v minci dutinky, ve kterych dochazi k uzavieni
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vzduchu a tim je méfena hustota nizsi nez ta skutecna. Hustotu by vSak zvysilo olovo, které je
pravdépodobné na povrchu (viz vysledky RFA).

Dvé mince z nésledujici amoniakové lazn€, vykazovaly hustotu v daném rozmezi,
konkrétn¢ piti dolni hranici. Dle fotky je zfejmé, Ze na vSech mincich jsou vrstvy necistot,
které méteni bohuzel zkresluji.

Prvni mince z vodni 1azn€ (46) ma dle pohledu jen malo necistot na povrchu, coz se
ovSem neda fict o dalSich dvou mincich (60 a 72). Vysledky jsou s timto v souladu, nicméné i
piesto, ze mnozstvi necistot je u prvni mince podle pohledu malé, jeji hustota je pfi kalkulaci
se tfemi kovy tak nizka, Ze by vétSinu jejiho sloZzeni tvofil cin, coz se jevi jako
nepravdépodobné a je zjevné, Ze v kontextu souboru minci je hustota niz§i v duisledku
pritomnosti necistot ve velkém mnozstvi, diky ¢emuz se do nepravidelného povrchu
zachytavaji bublinky vody.

Mince z lazn¢ z olivového oleje (75 a 79) mély hustotu vyssi nez cin, mince ¢. 84 ji
vSak méla niz8i. Pii pohledu byly na vSech mincich necistoty, pokud by byly prosté téchto
necistot a mély stejné hustoty, obsah cinu by u minci 75 a 79 byl vysoky, nebo by byly
V minci dutiny ¢i povrchové nerovnosti a u €. 84 by vysledek naznacCoval ptitomnost téchto
faktord.

Dalsi z 1azni byla lazen hydroxidova, bohuZzel na vSech mincich z této lazné zlstaly
necistoty a hustota minci byla pomérné€ nizka a je tedy obtizné odhadnout slozeni kovu.

U minci, na které doSlo k aplikaci epoxidové pryskyfice, byla jen mal4 ¢ast ¢isténa a
tento fakt je nutné pfi vysledném tsudku uvazovat. U mince €. 41 byla hustota blizka médi,
avSak zbylé dveé (68 a 89), patrné kvuli necistotam, které se na nich dle pohledu vyskytovaly
ve vetsi mife nez u €. 41, méely hustoty podobné, jako ma €isty cin.

U skupiny starovékych minci mizeme fict, ze jejich necistoty vysledky hodné
ovlivnily. Jen n€kolik minci — pfevdzné z chelatonové 1azné a 1dzné€ z kyseliny citronové, bylo
vyCisténo tak, Ze nanosy zeminy, piipadné koroznich produktli, nebyly velké a je mozné
ocekavat hustoty blizké skuteCnym hustotam slitiny, vyskytuji se vSak dutinky, které vysledek
ovliviiuji. Pfesto vSak hustoty minci jsou v priméru z celého souboru nejvyssi. Vzhledem
k tomu, ze se nejedna o Cistou slitinu cinu a médi, pfipadné jinou binarni slitinu, urceni dle
hydrostatické zkousky by bylo jen obtizné, presto vsak dokaze fict, za predpokladu, ze by

cvwr

olova, které¢ lezi na opa¢ném konci.
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Tab. Il - Namétené hustoty antickych minci pfi hydrostatickém vazeni, zvyraznény jsou

hodnoty v rozmezi mezi hustotami cinu a olova

Hustota (g/cm?®)

10,4842

8,1453

7,1879

8,0352

8,0800

8,3952

6,9777

7,9966

7,8262

7,7341

6,6157

7,2986

7,8353

7,9912

7,1401

7,8405

6,9705

17,7257

8,3034

7,2650

7,3722

Z 16 ran¢ novoveékych minci analyzovanych touto metodou mélo pouhych 6 minci
hustotu nachazejici se mezi hustotami médi (8,96 g/cm®) a stifbra (10,50 g/cm®)[62]. Dle [58]
se jednd o mince s 10% obsahem stiibra, cemuZ by odpovidala hustota, kterd by méla leZet
pobliz mé&di. Pfi referen¢nich mincich z vodni 1azn¢ se vyskytoval znaény rozptyl (7,85 —
11,03), coz poukazuje na velkou odli$nost dalsich vzork. Mince z chelatonové lazné mély
pomérné nizkou hustotu oproti lazni z kyseliny citronové, stejné tak mince, na ktera byla
aplikovana thiomocCovinova lazen, mély hustotu vyssi nez u lazné z chelatonu. Extrémnim

pfipadem byly mince z amoniakové 14zné, které mély vSechny znacné vysokou hustotu, ktera
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byla daleko mimo rozsah. Ackoliv zde byl velky rozdil hustot mezi prvni a posledni minci,
mikroskopicky obraz jejich povrchu se vyrazné nelisil, coz je v kontrastu s antickymi
mincemi, u kterych byly na extrémnich piipadech patrné rozdily. Mince €. 11 se vyrazné liSila
hmotnosti 1 vzhledem, jednalo se pravdépodobné o jiny nominél, nez mince predchozi. Na
tento pfipad nebyla aplikovana zadna Cistici lazen. Hustota této mince byla nizs$i nez médi.
Ackoliv se nachazela mimo ocekavany rozsah, neliSila se od néj vyrazné.

Vzhledem k tomu, Ze mince jsou razeny pravdépodobné ze slitiny médi a stiibra,
mnozstvi koroznich produkti je dle pohledu mensi nez u diive zkoumanych antickych minci,
lze vypocitat sloZzeni u minci, které se v rozmezi téchto hodnot nachazeji. Vypocitany obsah
stfibra se pohyboval mezi 4,66 a 99,90 %. Mince s hustotami niz§imi nez ma méd nebo
pobliz médi, mohly mit niz8§i namétfenou hodnotu v diisledku zachytdvani bublinek v porech
mince nebo Vv koroznich produktech. Vys$8i hustoty u minci mohou byt zplsobeny
kontaminaci kovem o vyssi hustoté, coz se ale pti dalSich analyzach pomoci RFA nepotvrdilo.
Paradoxni je, Ze mince €. 16, u které byla naméfena nejvyssi hustota, vykazovala na povrchu
dutinky, do kterych se mohl zachytavat vzduch (Ptiloha 2). Pfipady extrémn¢ vysokych hustot

u minci z amoniakové 1azné se nepodafilo spojit s ostatnimi faktory.
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Tab. IV — Naméifené hodnoty hustot u hydrostatického vazeni rané novovekych minci a

vypocitany teoreticky obsah stiibra.

Hustota (g/cm®) Obsah st¥ibra (%)
7,8486
9,7651 60,01
11,0293
10,9463
9,6250 51,28
10,4797 99,90
9,6530 53,04
15,4010
13,3930
8,9696 4,66
8,3344
10,4553 92,87
14,0563
18,2504
17,2324
19,1854
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4.2. Rentgenofluorescenc¢ni analyza

Z RFA spekter byly u antickych minci vybrany pouze prvky Cu, Sn a Pb a na zakladé

intenzit jednotlivych prvkil bylo vypocditano jejich relativni zastoupeni (Obr. 10). U rané

novovékych minci bylo stejnou metodou stanoveno zastoupeni Ag a Cu (Obr. 11).
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Obr. 10 — Vzorové spektrum antické mince — ¢. 81
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4.2.1. Antické mince

Tab. V — Mince z roztoku Chelatonu 111

Averz po ¢isténi Reverz po cisténi Rez mince po ¢iSténi

Cu Sn Pb Cu Sn Pb Cu Sn Pb

99,54 | 0,12 0,34 99,55 | 0,13 0,32 100,00 | 0,00 0,00

97,86 | 1,19 0,95 95,08 | 3,05 1,87 95,71 0,00 4,29

91,41 | 2,08 6,51 88,95 | 2,40 8,65 96,36 | 1,45 2,19

Pfi pohledu na povrch mince ¢ 43 se jevilo, Ze bude velké zastoupeni médi na
povrchu, toto o¢ekavani se RFA analyzou potvrdilo. Pfi fezu byl u minci 43 a 63 obsah olova
vy$§i nez na povrchu, coz poukazuje, Ze tento kov byl z povrchu néjakym zplisobem
odstranén (v pribéhu ¢isténi ¢i korozi v misté ulozeni). Hypotéza z hydrostatického vazeni, ze
vminci ¢. 63 bude véEtSi zastoupeni olova, byla zde potvrzena. Spolu se stejnorodym
povrchem bez necistot m¢l tento faktor za nasledek vy$s$i naméfenou hustotu mince. Z RFA
spekter téz vyplyva neméfitelné zastoupeni cinu v fezu, zatimco na povrchu je, byt malé. U

mince €. 73 byl cin v fezu detekovan.

Tab. VI — Lazen z roztoku kyseliny citronové

Averz po Cisténi Reverz po cisténi Rez mince po ¢isténi

Cu Sn Pb Cu Sn Pb Cu Sn Pb

62,11 | 0,25 37,64 | 40,46 |0,27 59,27 | 65,79 |0,00 34,21

99,36 | 0,15 0,49 98,89 | 0,17 0,94 98,08 | 0,00 1,82

93,79 10,18 6,03 94,26 |0,17 5,57 82,07 | 0,00 17,93

I u minci z 1azné€ z kyseliny citronové se projevilo vysoké zastoupeni médi na povrchu,
zatimco uvnitt bylo méng. Bilé zbarveni u mince ¢. 30 (Ptiloha 4) je zifejmé zplisobeno
slouceninami olova. Tato hypotéza byla potvrzena i u mince €. 65, kde strana barvy médi
méla zastoupeni olova 6,03 % a ,,ostritvek®, ktery mél bilo-Sedé zbarveni, vykazoval u RFA

analyzy obsah 26,39 % olova.
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Tab. VII — Lazenl z roztoku amoniaku

Averz po CiSténi Reverz po Cisténi Rez mince po ¢isténi

Cu Sn Pb Cu Sn Pb Cu Sn Pb

90,00 | 247 7,53 91,82 |15 6,63 96,27 | 0,00 3,73

48,60 | 1,51 49,80 4533 |1,70 52,97 90,06 |0,00 9,94

87,34 | 2,39 10,27 | 89,89 | 2,66 7,46 86,84 | 0,00 13,16

U minci €. 67 a 70, na které byla aplikovana lazeii z amoniaku, je pravdépodobné, Ze
méd’ byla vyleptana a zGstalo olovo. Zatimco u mince €. 70 byl v fezu obsah olova necelych
10 %, na povrchu tato hodnota ¢inila témét 50 %, vice nez v piipadé médi. Stejné tak u mince
¢. 67 byl obsah olova, byt malo, vyss§i. Zajimavy trend vykazuje cin, na povrchu vSech minci

je v n¢jakém mnozstvi detekovan, nicméné uvniti bylo jeho mnozstvi nemétitelné.

Tab. VIII — Lazen z vody

Averz po Cisténi Reverz po cisténi Rez mince po ¢isténi

Cu Sn Pb Cu Sn Pb Cu Sn Pb

90,65 |0,72 8,63 88,16 | 0,88 10,96 | 92,94 | 0,00 7,06

78,90 | 3,55 17,55 90,94 | 3,38 5,68 99,01 |0,00 0,99

80,35 | 1,47 18,18 | 71,94 |211 2595 (91,34 |0,00 8,66

Lazen z vody byla pouzita jako referencni. Vysledky minci se pomérné vyrazné 1i$i, u
vSech se vyskytuje vyssi obsah olova na povrchu. U minci i z této lazné¢ je na povrchu
mnozstvi cinu, byt malé, zatimco v fezu neni. Analyza fezu mince ¢. 60, kterd méla pfi
hydrostatickém véazeni nizkou hustotu, ukdzala jen malé¢ mnozstvi olova. Spolu
S heterogennim povrchem bylo zptsobeno, ze naméfena hustota byla nizka. Vysledky mohou
byt téz ovlivnény zeminou, ve které byly mince pravdépodobné vice nez 1500 let, a pfi

uvahach o efektu Cisticich 14zni je tieba s nimi pocitat.
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Tab. IX — Olivovy olej

Averz po ¢isténi Reverz po cisténi Rez mince po ¢iSténi

Cu Sn Pb Cu Sn Pb Cu Sn Pb

83,68 |0,43 15,89 90,38 | 0,41 9,21 90,89 | 0,00 9,11

91,92 | 211 5,97 97,08 | 0,75 2,17 100 0,00 0,00

81,98 |0,83 17,19 [82,25 |0,94 16,81 | 89,74 |0,00 10,26

Z vysledki RFA analyzy se jevi, Ze na povrchu mince je vyssi obsah olova. Extrémni
ptipad byla mince ¢. 79, kde uvnitt nebylo naméfeno Zadnych jinych prvki nez médi. Tak,
jako v ptedchozich laznich, i zde bylo v fezu neméfitelné mnozstvi cinu a na povrchu bylo

tohoto kovu malo.

Tab. X — Lazen z roztoku hydroxidu sodného

Averz po ¢isténi Reverz po cisténi Rez mince po ¢isténi

Cu Sn Pb Cu Sn Pb Cu Sn Pb

48,16 | 0,84 51,00 |53,65 |0,75 45,70 | 72,12 | 0,00 27,88

92,70 |2,30 5,00 93558 |2,13 4,29 96,63 | 0,00 3,37

88,15 | 2,85 9,00 93,34 | 1,50 5,16 94,82 | 1,79 3,39

Naméfena data z bazické lazn¢€ z hydroxidu sodného maji podobny trend jako ta
Z lazné amoniakové. U vSech minci byl vy$s§i obsah olova na povrchu nezli uvnitf.
Nejvyraznéji v ptipadé mince ¢. 51, kde olovo ¢inilo vice nez polovinu signalu RFA

V prepoctu na 3 stanovované kovy.

Tab. X1 — Mince, na které byla aplikovana epoxidova pryskyfice

Strana s pryskyfrici Strana bez pryskyfrice Rez mince po &isténi

Cu Sn Pb Cu Sn Pb Cu Sn Pb

64,70 | 7,08 28,22 52,92 |13,44 |33,64 |8558 |0,00 14,42

83,22 |0,19 16,59 86,83 |0,39 12,78 | 54,39 | 0,00 45,61

93,40 |0,76 5,84 87,98 | 1,49 10,53 | 94,63 |0,75 4,62
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U minci, na které byla aplikovana pryskyfice, byl na stran¢ s pryskyfici patrny nizsi
obsah cinu. Ostatni prvky nevykazuji n¢jaké vyznamné smétovani. Zajimavy je ptipad mince
¢. 68, kde je na povrchu jak s pryskyfici, tak bez pryskyfice, vyrazné nizsi zastoupeni olova
nez v fezu.

RFA analyza poukdzala na velky rozptyl hodnot mezi jednotlivymi mincemi, avSak
jednotlivé lazn€ vykazovaly podobné trendy. Zatimco u chelatonové 1azn€ doslo k vyplaveni
olova za ziistatku médi, ldzn€ z amoniaku a hydroxidu sodného vyplavily méd’, zatimco
zustalo pfitomné velké mnoZzstvi olova. Zajimavy je piipad cinu. Pouze u tfi kus minci bylo
v fezu méfitelné mnozstvi cinu, avSak malé. Oproti tomu na povrchu vSechny mince
vykazovaly ur€ity obsah cinu. Vzhledem k tomu, ze tento jev byl patrny i u minci z referen¢ni
lazn¢ a minci, na které byla aplikovana epoxidova pryskyfice, je zjevné, ze cin byl patrné

vyplaven z minci v uré¢ité mife béhem ulozeni minci v padé.

4.2.2. Mince z raného novovéku

Tab. X1l — Mince z vodni lazné pied a po aplikaci

Averz pred | Reverz pred | Averz po | Reverz po | Rez mince po

Cisténim ¢isténim ¢isténi ¢isténi ¢isténi

Cu Ag Cu Ag Cu Ag Cu Ag Cu Ag

94,32 | 568 |9395 |6,05 |9439|561 |94,46 |554 |9285 |7,15

99,68 | 0,32 99,69 |031 |99,700,30 |99,73 |0,27 [98,90 |11

89,38 | 10,62 | 89,37 | 10,63 | 89,92 | 10,08 | 90,29 |9,71 | 81,91 | 18,09

JiZ u minci z vodni 14zné je mozné pozorovat velky rozdil hodnot zastoupeni kovil
mezi mincemi. Jedné se zejména o €. 2 a 3. Pii fezu bylo zjisténo, Ze mince ¢. 2 ma obsah
stiibra pouhych 1,1 %, zatimco mince ¢. 3 ho mé 18,1 %. Pfi porovnani vzhledu minci a opist
je zjevné, Ze se jedna o stejné nomindly, avSak je mozné, Ze roky razby jsou jiné, identifikovat
se je ale nepodafilo. Podle literatury by tyto mince mély mit obsah 10 % [58]. Toto zastoupeni
u mince ¢. 3 souhlasi, budeme-li uvazovat povrchovou analyzu, v pfipadé fezu je nicméné

rozdil znacny. Je mozné, Ze vyssi obsah je prave jingym rokem razby.
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Tab. X111l — Mince z Chelatonové 14zné

Averz pred | Reverz pred | Averz po | Reverz po | Rez mince po

¢isténim ¢isténim ¢isténi ¢isténi ¢isténi

Cu Ag Cu Ag Cu Ag Cu Ag Cu Ag

95,35 | 4,65 [ 94,86 | 514 |94,74|526 |9510 |4,90 |92,56 |7,44

92,71 | 7,29 | 9268 7,32 |93,03|697 |9329 |[6,71 |90,45 | 9,55

94,22 | 5,78 | 94,79 521 |9294|7,06 |9445 |555 |94,49 |551

U minci z chelatonové 1azné byly vysledky podobné, jako u vodni lazné, a dobie
koresponduji s pfedpokladanym obsahem stiibra 10 %. Mince ¢. 6 ma uvnitf niz8i obsah

stfibra nez na povrchu.

Tab. XIV — Mince z 1azn¢ z kyseliny citronové

Averz pred | Reverz pred | Averz po | Reverz po | Rez mince po

¢isténim ¢isténim ¢isténi ¢isténi ¢isténi

Cu Ag Cu Ag Cu Ag Cu Ag Cu Ag

94,95 | 5,05 | 9507 [493 |9456|544 |9499 |501 |94,19 |5,81

94,49 | 551 | 9565 (4,35 |93,62|638 |9514 |4,86 |94,68 |5,32

94,10 | 590 | 94,08 | 592 |93,76 6,24 |9396 |6,04 |91,31 |8,69

U vSech minci, na které byla aplikovana lazen z kyseliny citronové, milZeme
pozorovat mirné zvyseni zastoupeni stfibra na jejich povrchu. Tato zména je nejvyznamné;jsi
u averzu mince €. 8., kde ¢ini 0,87 %. Prestoze jsou tyto hodnoty nizké, je zde patrny tento
trend u vSech minci a lze se opravnéné domnivat, Ze zde kyselina citronovd méla efekt
V odstranéni médi, ¢i oxidacnich produktl ji obsahujicich. Pokud by se jednalo jen o korozni
produkty, vlastni mince by nebyla poSkozena a doSlo by jen k Castecnému nebo
uplnému odstranéni patiny. Proces Cisténi kyselinou citronovou mtze vV mensi mife simulovat
proces ,,béleni* minci, kde cilené dochdzelo k odstranéni médi z povrchu minci za ucelem
vytvofeni vrstvy bohaté na stiibro. Ackoliv zde obsah stfibra na povrchu stoupl, stale je nizsi

nez u vnitini ¢asti mince.
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Tab. XV — Mince z lazné z thiomoc¢oviny

Averz pred | Reverz pred | Averz po | Reverz po | Rez mince po

¢isténim ¢isténim ¢isténi ¢isténi ¢isténi

Cu Ag Cu Ag Cu Ag Cu Ag Cu Ag

94,32 | 568 | 9351 | 6,49 |9425|575 |9655 |345 |92,24 |7,76

95,50 | 4,50 | 95,57 4,43 |9562|438 |9556 |4,44 |94,43 |5,57

94,64 | 536 |94,37 (563 |94,60 540 |9431 |[5,69 |9330 |6,70

Zastoupeni stfibra u minci z thiomocovinové ldzné se vyrazné¢ nezménilo, kromée
mince ¢. 10 kde na reverzu bylo pfiblizné o polovinu mensi. Nezda se, Ze by tato zména byla
zpusobend pouzitou ladzni, mozné vSak je, Ze povrch mince byl nestejnorody a pii kazdém
méteni byla zkoumana ¢ast, ktera se v zastoupeni médi vyznamné¢ lisila. U mince ¢. 10 byla

navic hodnota v jednotkach procent blizka té, ktera byla zmétena pti hydrostatickém vazeni.

Tab. XVI — Mince z amoniakové 1azné

Averz pred | Reverz pied | Averz po | Reverz po | Rez mince po

¢isSténim ¢isSténim ¢isténi ¢isténi ¢isténi

Cu Ag Cu Ag Cu Ag Cu Ag Cu Ag

94,17 | 583 | 94,73 | 527 |94,34|566 |9483 |517 |90,86 |914

95,09 | 491 | 9512 | 4,88 |9525|4,75 |9522 |4,78 |9541 |4,59

93,74 16,26 | 94,35 [565 |93,69 631 |9444 |566 |93,85 |6,15

V ptipadé amoniakové 1lazné se hodnoty na povrchu a uvnitt mince vyrazné nelisily,
Vy$$i obsah stfibra uvnitf je patrny pouze u mince €. 14, zatimco v pfipadé zbylych je
pfiblizné stejny, jako na povrchu.

Jiz lazné z vody poukazaly na zna¢nou heterogenitu materidlu a mince 2 a 3 jsou
vyrazné odlisné. Atypicky obsah stiibra v fezu byl zjistén u mince ¢. 2 (1,1 %), pficemz u
vSech ostatnich minci bylo zastoupeni stfibra n¢kdy i vyrazné ptes 4,5 %. U vétSiny
analyzovanych stiibrnych minci byl vys§i obsah stfibra uvnitf neZ na povrchu. Tento fakt
hovoti proti moznosti aplikace béleni na tento mincovni material. Nabizi se teorie, Ze nizsi
obsah stiibra mize byt v disledku koroznich produkti médi, které se dostaly na povrch a
meéfeni zkreslily ve prospéch médi. Jedind mirna zména povrchu ve vSech piipadech lazné

byla patrna u kyseliny citronové, kde doslo k vyplaveni médi a zvySeni stiibra na povrchu.
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Tento proces je podobny béleni minci, avSak v piipadé této 1azné se projevil v mnohem mensi
intenzité. Tézko reprodukovatelné vysledky u ostatnich minci mohly byt zptisobeny kratkou

zvolenou dobou plisobeni 14zn¢, anebo jejich malou Cistici schopnosti.

4.3. Ramanova spektroskopie

U antické mince byly identifikovany pasy s posunem okolo 535 a 607 cm™ (Obr. 12).
Rané novovéka mince vykazovala jests pas s hodnotou 806,3 cm™ (Obr. 13). Intenzita signalu
byla v ¢asti patiny pobliz jadra mince (Obr. 14 a 15). Cakir D. (2017) identifikovala ve svych
vzorcich signaly s hodnotou 530 a 620 cm™ jako oxid m&d'ny [63]. Pas s hodnotou 806,3 cm™
se nepodafilo blize identifikovat. Nicméné se miize jednat o vibraci skupiny C-H jez pochazi
Z pouzité pryskyftice [64]. Pfi porovnani s analyzou antickych minci z [26] nebyl ve spektru

detekovan signal poukazujici na chlorid stfibrny (229 cm™).
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Obr. 12 — Spektrum antické mince
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Obr. 13 — Spektrum ran¢ novoveké mince
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Obr. 14 — Mikroskopicky snimek nabrusu antické mince ¢. 60 s vyznacenou linii
méfteni (nalevo), 2D graf zobrazujici intenzitu signalu v jednotlivych bodech méteni

(napravo)
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Obr. 15 — Mikroskopicky snimek nabrusu rané novovéké mince €. 1 s vyznacenou linii

méfteni (nahote), 2D graf zobrazujici intenzitu signdlu v jednotlivych bodech méteni (dole)
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4.4. Obrazova analyza

Metoda byla aplikovana pouze na rané novoveéké mince slozené z médi a stiibra, kde
bylo podle zastoupeni pixeld uréeno slozeni mince (Obr. 16). U mince ¢. 1 byl stanoven obsah
stiibra 9,7 %, mince ¢. 5 6,6 %, mince ¢. 7 6,3 %, mince ¢. 10 8,2 % a mince ¢. 15 méla
zastoupeni stfibra 5,4 %. U vSech minci se jedna o fddové podobné hodnoty jako u RFA. Pii
zapocitani faktu, Ze faze bohata na stfibro obsahuje urcit¢é mnozstvi médi a faze bohatd na
méd’ ma v sobé i stiibro (4,6 Cu, resp. 3,5 % AQ) [5], byl vzhledem k ptevaze faze s médi a
podobnému zastoupeni druhych prvki v jednotlivych fazich obsah stiibra v minci vyssi.
V piipadé mince €. 1 se jedna o hodnotu 12,41 % Ag, mince ¢. 5 9,57 % Ag, mince ¢. 7 9,29
% Ag, mince ¢. 10 11,04 % Ag a u mince ¢. 15 ¢inil obsah Ag 8,46 % (vSechno v/v). Tyto

hodnoty jsou v souladu s ryzosti popisovanou v odborné literatuie (ptiblizné 10 %) [58].

Obr. 16 — Ukazka obrazové analyzy na minci ¢. 1, A — snimek pfevedeny do odstind
Sedi, B — selekce Skrabanci (Cerna barva), které jsou eliminovany v dal§im méfeni, C —

zméfeni zastoupeni bilych oblasti, které reprezentuji stiibro
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5. Zavér

V teoretické Casti této prace byla rozebrana vyroba minci, moznosti jejich Cisténi a
konzervace a zejména metody chemickych analyz pro urceni slozeni kovu. Prakticka cast
zahrnovala aplikaci nékterych cisticich a konzervacnich metod na antické a ran¢ novoveké
mince a jejich analyzu pomoci hydrostatického vazeni, RFA, Ramanovy spektroskopie a
zastoupeni pixelli na mikroskopickém snimku. Byla provedena hydrostatickd vézeni celych
minci @ RFA povrchu mince a jejiho fezu. Ramanova spektroskopie a mikroskopicka analyza
byla aplikovéana na fez mince.

Paradoxné u minci antickych, které byly vyzvednuty z pidy a jesté se zbytky zeminy
byly dany do disticich roztokd, pfi¢emz po jejich vy¢isténi byla na povrchu stale patrna
rezidua plidy a koroznich produkti, ddvalo hydrostatické vazeni hodnoty blizké hodnotdm
ofekavanym. Oproti tomu rané novovéké mince, které dle pohledu nevykazovaly mnoZstvi
necistot o velkém objemu, podle hydrostatického vazeni byly hustoty vyrazné odlisné.
Hustoty pod o¢ekavanym rozmezim by mohly byt vysvétleny pomoci dutinek v minci a vrstev
koroznich produktli, nicméné vétSina minci méla tyto hodnoty neékdy 1 vyrazné vyssi.

Rentgenofluorescen¢ni analyza antickych minci umoznila vyclenit u riiznych lazni
opakujici se zmény zastoupeni jednotlivych prvkli a pomohla nacrtnout pisobeni jednotlivych
lazni na mince. V ptipad¢ rané novovekych razeb bylo zjisténo, ze v ptipade referencni vodni
lazné se hodnoty zastoupeni stfibra vyskytovaly ve velkém rozmezi, coZ se ukdzalo jako
vhodné pfi diskuzi ostatnich lazni. U ostatnich 14zni byl vyznamnéjsi trend patrny pouze u
lazn¢ z kyseliny citronové, kde bylo patrné zvySeni obsahu stfibra na povrchu v porovnani
S neciSténou minci. U Zadné ze stiibrnych minci nebyly zaznamenany dikazy 0 vyrazném
béleni mince, coz bylo také potvrzeno pomoci mikroskopie na nabrusech minci.

Vysledky obrazové analyzy snimkl z mikroskopie poskytly hodnoty obsahu stiibra
pomérné blizko tém z RFA. Vzhledem k nizkému obsahu stfibra u analyzovanych minci se a
rozpusSténi jeho velké Casti, se vyskytuje jen malé mnozstvi oblasti, které reprezentuji fazi
bohatou na stiibro. Oproti analyze aplikované na stfibrny fenik (L. Kucera, 2018) bylo
mnozstvi zjisténé mnozstvi stiibra vyssi nez u paralelné provedené RFA [5].

U vSech antickych minci, na které byly aplikovany jednotlivé lazn€, bylo mozné
pozorovat zmény na strukture minci. V ptipadé lazné z olivového oleje a aplikace epoxidové

pryskyfice vSak byly tyto zmény pomérné malé. V piipadé rané¢ novovékych minci razenych
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ze slitiny médi a stiibra byla pouze v pfipad¢ lazn¢ z kyseliny citronové patrnd zmeéna
zastoupeni prvkl u v§ech minci. Ostatni 1dzné mohly z divodu pfili§ kratkého plisobeni anebo
slabsiho ¢isticiho t€inku mit mensi dopad, nez kdyby byly pouzity delsi dobu.

Ramanova spektroskopie poskytla informace o slozkach patiny na mincich. Téchto
slozek vSak bylo s ohledem na stafi a zejména pobyt v zemin¢ u antickych minci malo,
prakticky pouze oxid médny. Prekvapivy byl zavér z analyzy novéjSich minci ze slitiny
stiibra s médi, kde téchto slozek bylo identifikovano vice.

Zaveérem lze tedy konstatovat, ze jednotlivé Cistici lazné¢ mély na materidl mince
rozdilny vliv, nékteré dosti destruktivni. Hydrostatické vaZzeni dalo paradoxné presnéjsi
vysledky u antickych razeb S patrnymi nanosy zeminy a koroznich produkti nez u rané
novoveékych minci, které dle pohledu tyto nanosy ve velké mife nemély. RFA analyza
poukéazala na znac¢né rozdilnosti v antickych mincich, jednalo se zjevné nékolik skupin
nominali. Oproti tomu rané¢ novoveéké exemplafe byly identifikovany jako Svédské mince
Solidus. I u referen¢nich kusi z vodni 1azné byly patrné velké rozdily v obsahu stiibra.
Vysledky RFA analyzy ran¢ novoveékych minci daly mirné nizsi obsahy stiibra (pramérné
okolo 7 %), nez 10 % uvedenych v literatuie (B. Beckhoff, 2007)[58]. Obrazova analyza
poskytla vyssi mnozstvi stiibra, nez bylo zjisténo u RFA, které je v8ak v souladu s ryzosti
uvadénou v odborné literatufe. Pomoci Ramanovy spektroskopie byly identifikovany piky

nalezici oxidu méd'nému, ktery se vyskytoval v oblasti patiny.
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P¥ilohy

Priloha 1a — Antické mince ¢. 1 az 50

Rozméry (mm) Hmotnost (g) Rozméry (mm) Hmotnost

9)

10,6 x 10,6 x 2,0 1,4065 13,8 x 15,3 x 1,2 1,3852

10,3x10,3%x25 1,6090 14,1 x 14,2 x 0,6 0,8838

11,2 x 12,4 x 1,6 0,7699 12,6 x 14,2 x 0,7 0,8702

10,5x11,3x0,8 | 0,7469 143 x 15,1 x 13 1,5041

11,7x11,7x0,7 | 0,9365 150x159x1,6 | 1,8636

11,7x12,9 x 1,2 0,9816 14,6 x 15,2 x 0,8 0,9204

12,1 x 13,2%x0,5 0,4780 16,2 x16,5% 1,3 1,9251

13,2 x 13,6 x 0,5 0,5290 14,3 x 15,6 x 1,2 0,9216

123%12,5x1,5 1,379 142 % 15,6 x 1,6 1,4081

13,1 x 14,8 x 0,8 0,9154 15,3 x 16,5 x 1,0 1,8755

133 x 143 x 1,1 0,9018 17,0 x 183 x2,8 | 2,6412

12,3 x 13,3 x 1,5 1,1748 15,6 x 16,2 x 1,3 1,3390

13,6 x 14,2 x 1,7 1,7331 15,2 x 16,5 x 0,7 1,2083

12,6 x 140x 1,0 | 0,7870 152 %173 x0,8 1,0341

14,7 x 14,7 x1,3 1,2136 15,1 x 15,6 x 1,2 1,1175

13,1 x13,1x 1,3 | 1,1314 163 x 17,9 x 1,7 | 2,4419

12,7 x 13,3 x 1,5 1,3235 15,0 x 15,8 x 1,7 1,7352

14,4 x 14,4 x2,0 1,6395 154x175x1,0 | 1,4983

139x146x1,6 | 1,4156 155x155x1,1 | 1,2172

132x13,5%x1,7 1,6175 15,7 % 16,1 x 1,3 1,7512

13,0 x 13,6 x 2,1 1,6554 15,6 x 17,4 x 1,6 1,5606

13,0 x 12,6 x 1,8 1,6367 14,5 x 15,7 x 1,2 1,3575

13,6 x 15,5 x 1,3 1,1386 14,4 x 16,5 x 0,6 0,9938

13,8 x 14,7 x 1,2 1,0555 14,5 x 16,1 x 1,8 1,7067

14,3 x 15,1 x 1,5 1,7190 16,4 x 16,4 x 0,6 1,5975
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Priloha 1b — Mince 51 az 100

Rozméry (mm) Hmotnost (g) Rozméry (mm) Hmotnost
(9)
17,1 x 18,1 x 1,7 2,0890 15,6 x 17,6 x 1,6 1,6168
152 x 16,1 x 1,9 2,0066 16,7 x 18 x 1,6 2,4668
14,7 x 18,1 x 1,7 2,1115 17,4 x 17,7 % 0,8 1,9516
18,0 x 18,6 x 1,2 1,8652 17,0 x 18,3 x 1,5 2,3171
17,4 x 18,0 x 2,0 2,7055 16,2 x 17,0 x 1,8 3,2709
16,4 x 18,0 x 1,3 1,7245 16,8 x 18,7 x 1,8 1,5401
159%x 173 %13 1,7273 18,4 x 19,0 x 1,6 2,6340
17,0 x 18,9 x 1,8 2,3995 17,8 % 19,0 x 1,6 2,5289
154 % 15,7 %12 1,3327 16,1 x 18,2 x 1,7 2,2199
152 %163 x 1,6 1,4528 16,4 x 17,8 x 1,7 2,0367
14,6 x 16,3 x 0,8 1,6636 17,1 x 17,6 x 0,8 1,9155
158 x 16,7 x 1,5 1,6002 17,7 x 18,6 x 2,5 4,5897
173 % 18,0 x 1,6 2,4153 19,6 x 20,3 x 3,0 4,2199
16,0 x 17,3 x 1,6 2,0359 21,3 x23,0x% 1,7 3,6486
16,4 x 16,7 x 1,5 2,0194 20,1 x 21,6 x 1,7 3,3169
154 x 17,8 x N/A 1,7482 17,0 x 21,2 % 1,7 3,0155
17,4 x 18,2 x 1,3 2,4508 21,3 x22,1 x 3,1 6,8083
17,4 x 18,3 x 1,6 2,3404 16,6 x 18,6 x 2,3 3,1396
173 % 18,5 % 1,7 2,7974 17,1 x 20,0 x 1,7 2,5108
16,4 x 17,2 x 1,7 2,5036 18,0 x 22,0 x 2,0 3,0119
17,2 x 18,0 x 1,5 2,4511 19,7 x 20,4 x 2,2 3,9252
154 % 16,8 x 1,4 1,8085 19,3 % 19,5 x 1,8 2,9265
15,3 x16,4 x 1,7 1,9658 18,8 x 20,4 x 1,8 3,7710
15,5%16,8 x 1,6 2,0181 18,6 x 19,0 x 2,3 4,5450
16,8 x 182 x 1,6 2,3941 18,7 x 21,0 x 2,2 4,4061
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Priloha 2 — Ran¢ novovéka mince ¢. 16 (100nasobné zvétSeni)
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Priloha 3 — K&d pro vypocet slozeni slitiny Ag-Cu pomoci programu R
### Hydrostaticke vazeni ####

#vstupni hodnoty pro vypocet

m <- #vaha na vzduchu v gramech

m.rozp <- #vaha v rozpoustedle v gramech

hust.rozp <- 998.205 #hustota (kg/m3) pti 20°C

hust.vzduchu <- 0.01197 #hustota (g/cm3)vzduchu

k <- 0.3698/10000 #opravny koeficient vyjadrujici nelinearnost hustoty slitiny Ag-Cu
hust.Cu <- 8.920 #hustota médi g/cm3

t <- #teplota ve stupnich celsia

#korekce hustoty vody na teplotu
hust.rozp.corl <- hust.rozp/(1+0.0002*(t-20))

#vypocet hustoty materialu

hust.vzorku <- ((hust.rozp.cor1*0.001)*m)/(m-m.rozp)

#vypocet vychazejici z kvadratické rovnice pro vypocet

# teoretické hustoty Ag-Cu slitiny - viz ¢lanek Borovina
hmot.zlomek <- (-0.012002+sqrt(abs(0.012002"2

-4*k*(hust.Cu-hust.vzorku))))/(2*k)

hmot.zlomek
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Priloha 4 — Mince ¢. 30 pod mikroskopem s bilymi oblastmi se slou¢eninami olova

(50nésobné zvétseni)
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Priloha 5 — Antické mince licni strana
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Priloha 6 — Antické mince rubni strana
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Priloha 7 — Rané novovéké mince licni Strana
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Priloha 8 — Rané novovéké mince rubni strana
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