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RECENZOVANE PRISPEVKY

PROBLEMATIKA MERENI RYZOSTI AG-CU SLITIN
S POVRCHOVOU VRSTVOU OBOHACENOU STRIBREM -

EXPERIMENTALNI STUDIE

Alena Selucka’ e Jaroslav Jelinek' e Karel Rapouch’ e Lukas Foret'
Lukas Richtera?

1 Technické muzeum v Brné, Metodické centrum konzervace
2 Mendelova univerzita v Brné, Ustav chemie a biochemie

Ing. Alena Selucka vede Metodické centrum konzervace TMB. Zaméfuje
se na prizkum a oseteni kovovych artefaktd, testovani a zavadéni
konzervacnich postupt a prostredkl v muzejni praxi. Vénuje se rovnéz
hodnoceni a regulaci mikroklimatickym parametriim uchovavani sbirek.
(selucka@tmbrno.cz)

Predmétem studie je prizkum zmén hmotnosti a ryzosti u slitin sttibro-
-méd'vlivem technologie zvané béleni stfibrnych minci. Za timto tcelem
byly pfipraveny vzorky Ag-Cu slitin o pfiblizné ryzosti 500, 700 a 925/1000,
které byly odlity, Zihany a ¢istény dle pokud mozno ptvodniho mincov-
niho postupu. Méfeny byly hmotnostni tbytky a relativni navyseni povr-
chového obsahu stfibra véetné zjistovani tloustky této pozménéné vrstvy.
Kanalyze chemického slozZeni stfibra byla pouzita metoda XRF a SEM-EDS
analyza fez( odebranych vzorkd véetné liniovych profild. Vysledky byly
statisticky zpracovany pro rdizné koncentrace bélicich roztok( a dobu
béleni. Potvrzen byl vznik vrstvy obohacené stiibrem, jejiz tloustka
se pohybuje fadové v jednotkach az desitkdch mikrometrd. Studie proto
upozorfuje na limity méreni ryzosti Ag-Cu slitin povrchovymiinstrumen-
talnimi metodami, které neposkytuji vérohodné udaje o obsahu drahého
kovu ve vychozi slitiné.

Klicova slova: slitiny stfibro-méd, obohacena vrstva stfibrem, historicka
mincovni vyroba, rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie (XRF), SEM-EDS

MEASURING THE PURITY OF AG-CU ALLOYS WITH A SILVER-
ENRICHED SURFACE LAYER - AN EXPERIMENTAL STUDY

The subject of the study is the investigation of changes in weight and
purity of silver-copper alloys due to the technique called silver coin
bleaching. For this purpose, samples of Ag-Cu alloys with approximate
fineness of 500, 700 and 925/1000 were prepared, having been cast,
annealed and purified according to the original minting procedure,
where possible. Mass losses and relative increases in surface silver
content were measured, including measurement of thickness of this
altered layer. To analyze the chemical composition of silver, the XRF
method and SEM-EDS analysis of sections of the collected samples
including line profiles were used. The results were statistically processed
for different concentrations of bleaching solutions and bleaching times.
The formation of a silver-enriched layer whose thickness ranges from
units to tens of micrometers has been confirmed. The study therefore
draws attention to the limitations of measuring the purity of Ag-Cu
alloys by surface instrumental methods, which do not provide reliable
data on the content of precious metal in the original alloy.

Key words: silver-copper alloys, silver enriched layer, historical coin
manufacturing, X-ray fluorescence spectrometry (XRF), SEM-EDS

Identifikace pivodniho chemického sloZeni slitin kovl je dilezitou
soucasti komplexniho prizkumu kovovych artefakt(. V pfipadé dra-
hych kov( nas zajima skutec¢ny obsah drahého kovu ve sliting, ktery
je cennou informaci o zkoumaném materialu, pouzité technologii,
ale pfindsi i zajimavé souvislosti o historickych a ekonomickych zmé-
nach ve spolec¢nosti. Zvlasté v oblasti mincovnictvi je obsah drahého
kovu pfedmétem zkoumdéni v ndvaznosti na vyvoj penézniho systému.
Obecné plati, Ze na materidlové analyzy jsou preferovany nedestruk-
tivni metody, které nevyzaduji odbér vzorku z originalniho artefaktu.
Prikladem je rentgenova fluorescencni spektrometrie (XRF), kterd je jiz
bézné pouzivana v ramci konzervatorsko-restauratorské praxe. Pod-
statou metody je interakce materialu s paprskem fotona primarniho
rentgenového zafeni, které je vyslano ze zdroje rtg spektrometru. Ode-
zvou je vznik charakteristického rtg zareni, které kvalitativné a kvanti-
tativné charakterizuje studovany predmét. Jelikoz ma primarni zareni
jen urcitou hloubku prdniku v materialu v zavislosti na jeho atomové
hmotnosti,' dochdzi pouze k analyze povrchu zkoumaného predmétu.
Vysledky chemického slozeni jsou proto znac¢né ovlivnény pfipadnymi
koroznimi produkty, riznymi povrchovymi Gpravami a souvisejicimi
technologiemi zhotoveni i nehomogenitou materidlu. Typickym pfi-
kladem jsou v tomto ohledu stiibrné mince, u kterych je znamy efekt
obohaceni povrchu stfibrem vlivem plvodniho vyrobniho postupu
zvaného béleni minci. To, spolecné s dalsimi zménami vlivem koroznich
déji a pripadnym cisténim povrchu, vyvolava rozdily ve zméfeném
obsahu stfibra na povrchu oproti skute¢nému obsahu v jadru slitiny
az nékolik desitek hmotnostnich procent. Cilem této studie je vyhod-
notit pravé vliv béleni na zménu ryzosti a tloustku obohacené vrstvy
na modelovych vzorcich rdznych slitin Ag-Cu. V této souvislosti
je zdmérem experimentélné dolozit nevérohodnost vysledkd povrcho-
vych analyz, pokud jsou interpretovéany jako informace o chemickém
slozeni plvodni stiibrné slitiny.

POSTUP BELENI MINCIi A VZNIK EFEKTU OBOHACENE VRSTVY
STRIBREM

Zvyseny obsah stfibra na povrchu minci je fenomén, se kterym
se potykd rada numismatik(i a materialovych specialistll pfi inter-
pretaci vysledk chemického slozeni zkoumanych predméta. Vyssi
obsah stiibra na povrchu minci oproti jeho celkovému obsahu kovu
ve slitiné s médi je pfisuzovan zejména dil¢im operacim technolo-
gického postupu pfipravy a razby minci. Mincovni stfizky (nastfihana
kolecka) bylo nutné pred razbou nejprve vyzihat, aby doslo ke zmék-
Ceni stribrné slitiny. V. mincovné se Zihaly rozprostiené na plechu
na ohnisti. Po dosazeni vhodné teploty (asi 500-600 °C) se nahiaté
stfizky prudce zchladily nasypanim do vody. Nahrata stfibrna slitina
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po styku s vodou ztmavne, az z¢erna. Divodem je to, Ze pfi Zihani
se vytvaii na povrchu oxidy médi (tzv. okuje), obsahujici prevazné
cerny oxid médnaty (tenorit). Za tmavé zbarveni stfizk{ je ale zodpo-
védna i pfedchozi operace, pfi niz byly cany (odlity polotovar poza-
dované stfibrné slitiny) opakované roztepavany na plech a zaroven
musely byt i prdbézné zihdny.V mincovné bylo ¢isténi cernych pliskd
(stfizkd) provedeno varem v médéném kotli ve smési vinného kamene
(hydrogenvinan draselny) a kuchynské soli [Leminger, 1924].2 Nasledné
byly stiizky pro ziskani atraktivniho vzhledu jesté lestény. Plsobenim
horkého, resp. vrouciho roztoku soli a hydrogenvinanu, doslo nejen
k odstranéni okuji, ale zaroven doslo na povrchu stfizk i k odleptani
zrn bohatych na méd'- na povrchu tak zGstalo pomérné ¢isté stribro.
Procesem razby byla tato vnéjsi vrstva s vy$Sim obsahem stfibra dale
plasticky deformovana a protazena do stran. Fenomén obohacovani
povrchu minci stfibrem na principu selektivni koroze médi je popsan jiz
ve starsich studiich na pikladu fimskych minci [Cope, 1972]. Zajimavé
vysledky pfindsi téz dalsi vyzkumna prace [Beck, 2004], v rdmci které
byly pozorovany spontanné vzniklé vrstvy s vyssi koncentraci stfibra
na modelovych vzorcich stfibrnych slitin Ag80Cu20 a Ag30Cu70, pfi-
pravenych bez zamérného béleni. U slitiny bohaté na stfibro byla sou-
visla vnéjsi vrstva tvorena zrny tuhého roztoku médi ve stiibre Ag(Cu)
s koncentraci Ag = 92 hm. %° pfi tloustce 20-80 um. V piipadé slitiny
bohaté na méd'byla tato vnéjsi vrstva tvorena eutektikem s obsahem
Ag =72 hm. %, tj. smési krystald tuhych roztokd bohatych na stfibro
Ag(Cu) a na méd' Cu(Ag), kterd dosahovala tloustky 10-40 pum.
Prikladem z mincovni praxe jsou rovnéz tzv. kiprové mince,* kterymi
jsou oznacovany razby se snizenym obsahem drahého kovu, které
se ve stfedni Evropé zacinaji objevovat v letech 1619-1623.V rdmci
predchoziho prazkumu [Jelinek - Selucka - Rapouch — Grossmannova,
2021] souboru dvanécti kiprovych minci rliznych nomindli (1622-1623)
ze sbirky Moravského zemského muzea (obr. 1) byly potvrzeny velké
rozdily ryzosti stiibrnych slitin mezi vysledky ziskanymi XRF metodou
a hydrostatickou zkouskou.® Vzhledem k tomu, Zze hodnoty stfibra
naméfené neinvazivné XRF analyzou byly v prliméru o cca 30 % vyssi,
Ize usuzovat na pfitomnost vrstvy obohacené stiibrem na povrchu
vzniklé disledkem béleni.V piipadé invazivniho zkoumani jedné kiprové
mince Ferdinanda Il., (15krejcar z roku 1623, obr. 1) pomoci mikrosondy
SEM-EDS byla na povrchu potvrzena tenka vrstva s obsahem sttibra
okolo 90 hm. % (tloustky 2-4 um), pficemz jadro vzorku je tvorené sli-
tinou Cu85Ag15. Rozdily chemického slozeni mezi povrchem a jadrem
jsou u této mince vice jak 70 hm. %! Uvedenou analyzou se tedy poda-
filo prokézat, Ze i u nizkoryzostnich slitin stfibra dochazi k fenoménu
obohaceni povrchu stribrem.

Predchozi prace potvrzuji, Ze k mechanismu tvorby obohacené vrstvy
stiibrem na povrchu minci dochazi vlivem fady faktor(. K selektivni
oxidaci m0ze dojit pfimo po zchladnuti slitiny (vizzmiriovana Beckova
studie), dalsimi faktory jsou pak pusobeni zihani, nasledné ¢isténi a rov-
néz vliv koroznich déjd. Samotna tloustka této pozménéné povrchové
vrstvy zavisi na obsahu stfibra ve vychozi slitiné, na dobé pusobeni
vysoké teploty pii Zihani (povrchové oxidy zasahuji do hloubky umérné
casu, po ktery byl stfizek vystaven béhem Zihani rudému zaru), déale
pak charakteru a koncentraci ¢isticich chemickych latek, samoziejmé
téZ je dédna rozsahem koroznich vrstev a mirou opotiebeni povrchu.
Obvykle se mlize fadové jednat desitky az o pfiblizné 100 um [Richtera
- Zmrzly, 2013, s. 25-26]. V této souvislosti Ize opravnéné predpokla-
dat, Ze bézné dostupnymi nedestruktivnimi (povrchovymi) instrumen-
talnimi metodami, jako je XRF, ale i SEM-EDS, nelze dost dobfe ziskat
vérohodné vysledky o vychozi ryzosti stfibrnych minci.V ptipadé slitin
Ag-Cu se hloubka interakéniho objemu pohybuje u SEM-EDS metody
okolo 3 pm a u XRF analyzy je to o fad vice — cca 30 um (v zavislosti
na vychozim nastaveni pfistroje a charakteru zkoumaného materialu
- jeho hustoté). Rozdily chemického slozeni mezi povrchem a jadrem
méfenych na fezu vzorkd odebranych ze stfibrnych minci mohou
dosahovat desitky procent [Beck, 2004, s. 154].
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Obr. 1 Kiprovd mince: Morava, Ferdinand Il., (1619-1637), 24 krejcar,
1622, i. ¢. 788, ze sbirky Numismatického oddéleni Historického
muzea Moravského zemského muzea; fotografie prevzata
ze zdroje: [Jelinek, 2021] / Kipper coin: Moravia, Ferdinand I,
(1619-1637), 24 kreutzer, 1622, i. no. 788, from the collection
of the Numismatic Department of the Moravian Museum;
photo taken from the source: [Jelinek, 2021]

PRIPRAVA VZORKU A METODY MERENI

Vzorky stiibrnych st¥izk(

Pro experiment byly pripraveny vzorky stfibrnych slitin o ryzostech
pfiblizné 500, 700 a 925/1000. Zamérem bylo zpracovat vzorky slitin
tak, aby pfiprava materidlu odpovidala pokud mozno historickému
mincovnimu postupu. Slitiny byly proto nejprve odlity do barchetu
(mokré bavinéné tkaniny).® Vzniklé cany (polotovary stfibrné slitiny)
byly nasledné ru¢né roztepany na plech na tloustku cca 0,3 mm.
Béhem tepani byly polotovary zihany (cca 600 °C) nasledné zchla-
zeny ve vodé, aby nedoslo k popraskani materidlu. Z plechtd pak byly
nastiihany kulaté stfizky o prdméru 27 mm a znovu zihany’ (obr. 2).
Celkova plocha sttizku je priblizné 11,7 cm?.

Vlastni béleni bylo provedeno ponofenim vzorkd do vrouciho roztoku
kuchynské soli (NaCl) a vinného kamene (C4;HsKOs — hydrogenvinan
draselny). Vliv koncentrace bélicich roztokl byl sledovan pomoci ti
piipravenych roztokd s rliznou koncentraci soli (tab. 1), ve kterych byly
stfizky ponechany po dobu 60, 120 a 180 minut. Pro kazdou kombinaci
koncentrace a ¢asu byly pouzity tfi stejné vzorky od kazdé slitiny.

Tab. 1 Chemické slozZeni bélicich roztokti / Chemical composition
of bleaching solutions

Koncentrace soli (g 1)

Cislo béliciho roztoku

vinny kdmen
1 25 25
50 50
3 75 75

Po vyjmuti z roztok( byly stfizky mechanicky lestény dle historického
postupu, a to trepanim v nddobé s piskem a mokrymi pilinami [Jelinek
- Selucka, 2021]1. Vyhodnoceni experimentu bylo provadéno mére-
nim hmotnostnich ubytkd po celém procesu zihani, béleni a lesténi®
analyzou povrchu pomoci XRF spektrometru a hodnoceni tloustky
obohacené vrstvy stiibra z fezu sttizk( pod optickym a elektronovym
mikroskopem vcéetné mikroanalyzy SEM-EDS.
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Obr.2 Stiibrné strizky (zleva: po tepdni a zihdni (a), béleni (b) a lesténi (c)) / Silver planchets (from the left:

after hammering and annealing (a), bleaching (b) and polishing (c))

Hmotnostni tbytek

Méfeni ubytk( hmotnosti vlivem procesu béleni bylo zjisténo zva-
Zenim vysusenych vzorkd pied a po béleni. Pro vazeni byly pouzity
laboratorni analytické vdhy Adam AEA-220A (rozliseni 0,1 mg a min.
zatizeni 10 mq). Vysledky byly statisticky vyhodnoceny. Méfeni bylo
provedeno vzdy na tfech stfizcich a vysledek je primér doplnény
o interval spolehlivosti dle Dean-Dixona.

Rentgenofluorescencni spektrometrie (XRF)

Pro analyzu povrchu zkoumanych minci byl pouzit mobilni rentge-
nofluorescencni spektrometr Olympus Innov-X Delta na pracovisti
Metodického centra konzervace Technického muzea v Brné. Pristroj
je vybaven polovodi¢ovym energiové-disperznim detektorem SDD
(Silicon drift detektor). Jako zdroj primérniho zéfeni vyuziva rentgeno-
vou lampu s napétim 40 kV. Méfeni bylo provadéno v médu, Analyticky
plus’, ktery je vhodny pravé na kovové materidly. XRF spektrometr
je kalibrovan kazdych 24 hod na K (Fe). Doba nacitani spektra byla
nastavena na 40 s, pficemz paprsek primarniho zafeni byl fokuso-
van do plochy 9 mm?2. Hloubka priniku primarniho zéreni je u slitin
stfibra fadové v desitkdch mikrometrd, coz se vyznamné promitne
do vysledk(l méfeni.®

SEM-EDS a opticka mikroskopie

Vzorky stfizk( byly zality do pryskyfice Technovit 2000 LC a zpraco-
vany na metalografické nabrusy. Tloustka vrstvy obohacené bélenim
byla hodnocena pomoci digitalniho optického mikroskopu Keyence
VHX-700F a skenovaciho elektronového mikroskopu Tescan Mira 3
(SEM-EDS) na Ustavu fyzikalni elektroniky Pirodovédecké fakulty
Masarykovy univerzity v Brné. Na kazdém vzorku bylo pod optickym
mikroskopem provedeno celkem 18 méreni tloustky vybélené vrstvy,
protoze hodnoty vykazovaly velky rozptyl. Hodnoty uvedené v tabulce
6 predstavuji jejich aritmeticky prdmér. Na skenovacim elektronovém
mikroskopu byla zméfena tloustka vrstvy na jednom misté, déle slozeni
jadra, vybéleného okraje vzorkUl a dale byl zhotoven liniovy sken. Pfi
energii urychlenych elektrond 15 keV je hloubka praniku u slitin Ag-Cu
cca 0,3 um. Spravnost méreni slitin Ag-Cu byla ovérena na zakladé
méreni standardu vzorku normované slitiny 925/1000 od firmy Safina.
Odchylka méreni u této metody a tézkych prvka je 1 %.

VYHODNOCENI EXPERIMENTU

Hmotnostni Gbytky

Hmotnostni Gbytky jsou dokladovany vysledky ziskanymi u vzork
slitin s riznou ryzosti motenymi v bélicim roztoku ¢. 3 s nejvyssi kon-
centraci (tj. 75 g I"! obou sloZzek smichanych v objemovém poméru
1:1) v zavislosti na Case béleni (tab. 2 a graf 1). Dale pak byly sledo-
vany hmotnostni Ubytky v zavislosti na koncentraci béliciho roztoku
(tab.3 a graf 2).

Statisticky vyhodnocené zmény hmotnosti jsou u véech vzorkd slitin pfi
rzném case béleni v bélicim roztoku ¢. 3 pomérné malé, tj. do 1,0 %
z pavodni hmotnosti. Nejmensi Ubytek hmotnosti vykazuje slitina
Ag925 (0,34 - 0,53 %), tab. 2. Vysvétlit to Ize nizsim obsahem tuhého
roztoku stfibra v médi ve vysledné strukture, ktery se béhem béleni
prednostné rozpousti. Oproti tomu u ryzosti 700 a 500 jsou zmény
v rdmci intervalu spolehlivosti srovnatelné (0,59 - 0,91 %). Umérné
se vzristajici dobou béleni roste rovnéz ubytek hmotnosti — zhruba
0 0,1 % za hodinu (graf 1). Nejvyssich hmotnostnich ubytk( bylo
v souladu s o¢ekdvanim dosazeno pfi nejdelSim ¢ase 180 minut béleni.

Tab.2 Ubytek hmotnosti [%] v zdvislosti na dobé béleni v roztoku ¢. 3
Mass loss [%] depending on bleaching time in solution 3

Ubytek hmotnosti [%]

Doba béleni [min]

B T

0,59+0,19 0,77 £0,48

Ryzost slitiny Ag-Cu

0,87+0,29

0,63 £ 0,06 0,74 +0,22 0,91 +0,03

0,34 £ 0,07 0,41+0,30

0,53+0,18

1,40

1,20

|

( 1500

0,80
= =700
, | i [ 925
0,40 -
ek

0,20 3 |
0,00 -

2 3

Doba béleni [h]

E

o
for}
=}

Ubytek hmotnosti [%)]

Graf 1 Ubytky hmotnosti vzorkd slitin Ag-Cu 500/100, 700/1000
a 925/1000 v zdvislosti na ¢ase béleni (60, 120 a 180 min)
pro nejvyssi koncentraci béliciho roztoku ¢. 3/ Mass loss
in Ag-Cu 500/100, 700/1000 and 925/1000 alloy samples
depending on the bleaching time (60, 120 and 180 min)
for the highest concentration of bleaching solution 3

V pfipadé zvysovani koncentrace byl potvrzen pfedpoklad, Ze od jisté
hodnoty jiz nebude mit vy3si koncentrace vyznamné vyssi ucinek
(tab. 3 a graf 2). U koncentrace 50 g I”" byl dbytek hmotnosti dokonce
vyssinez u 75 g ', ale nikoliv vice nez je interval spolehlivosti (tj. jde
o rozdil desetiny procent, a tudiz o rozdil zanedbatelny vzhledem
k varia¢nimu rozpéti). Roli jisté hraje i nehomogenita materialu véetné
parametr( vzorkd (rozdily v jejich hmotnosti a plose povrchu abra-
zivné lesténém). Hmotnostni Ubytky pro ryzost 925 byly v rozmezi 0,21
az 0,41 %, u ryzosti 700 a 500 mezi 0,64 a 0,91 %.
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Tab. 3 Ubytek hmotnosti [%] v zdvislosti na koncentraci béliciho
roztoku /Mass loss [%] depending on the concentration of the
bleaching solution

Ubytek hmotnosti [%]

Koncentrace [g I7']

0,87 +£0,35 0,91+0,33

Ryzost slitiny Ag-Cu

0,77 £0,48

0,64+0,23 0,82+0,24 0,74 +0,22

0,21 +£0,04 0,41+0,27 0,41+0,30

1,40

1,20

3

=
%0
S

™ 500
W 700

=
3

m925

Ubytek hmotnosti [%]

=
i
S

0,20 -

0,00 -

25 50 75

Koncentrace [g/I]

Graf2  Ubytky hmotnosti vzorkd slitin Ag-Cu 500/100, 700/1000
a 925/1000 v zdvislosti na koncentraci béliciho roztoku
¢ 1(25gl7),¢&2(50g1")ac.3(75g17)/Mass loss in Ag-Cu
500/100, 700/1000 and 925/1000 alloy samples depending
on the concentration of the bleaching solutions No. 1 (25g '),
No.2(50g")andNo.3(75g")

Aby bylo mozné nezavisle porovnat tGcinky béleni na mincich nebo
stfizcich o rdznych velikostech, byly hmotnostni Ubytky pfepocitany
také na plochu bélené mince. Celkovy povrch stfizkl je 11,7 cm?
a Ubytky se pohybuji v jednotkdch mg cm. Nasledujici tabulka ¢. 4
uvadi hmotnostni tbytek na plochu po béleni pfi koncentraci vinného
kamene 75 g I a ¢asech 1 az 3 hodiny.

Tab. 4 Ubytek hmotnosti na plochu / Mass loss per surface unit

Ubytek [mg cm?]

Ryzost slitiny Ag-Cu Doba béleni [min]

Méfeni zmén obsahu stiibra na povrchu vzorki XRF spektrometrii
Rentgenovou fluorescencni spektrometrii (XRF) byla méfrena koncen-
trace sttibra na povrchu testovanych vzorkd slitin nejprve v zavislosti
na dobé béleni (tab. 5 a graf 3). Koncentrace stfibra ve stfizcich o ryzosti
925 se zvysila o cca 4 hm. % nezdvisle na dobé béleni. U ryzosti 700
doslo k navyseni koncentrace stfibra v rozmezi 14,7 az 17,1 hm. %,
u ryzosti 500 o 13,7 az 20,2 hm. %. U slitin 700 a 500 je zavislost na ¢ase
béleni pozorovatelnd, ale neni pfilis vyrazna, zjisténé hodnoty jsou
v ramci intervalu spolehlivosti v podstaté identické.
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Tab. 5 Relativni navyseni obsahu stfibra [hm. %] v zdvislosti na case
béleni/ Relative increase in silver content [wt. %] depending
on the bleaching time

Zvyseni obsahu stiibra [hm. %]

Doba béleni [min]

13,7+6,7 143+89

Ryzost slitiny Ag-Cu

202+58

147+3,4 171+£6,6 165+24

42+0,6 39+06 44+0,2
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Graf3  Relativni navyseni obsahu stfibra na povrchu vzorki slitin
Ag-Cu 500/100, 700/1000 a 925/1000 v zdvislosti na case
béleni (1-60,2 - 120 a 3 - 180 minut) pro nejvyssi koncentraci
béliciho roztoku ¢. 3/ Relative increase in silver content
on the surface of Ag-Cu 500/100, 700/1000 and 925/1000
alloy samples depending on the bleaching time (1-60, 2 - 120
and 3 - 180 minutes) for the highest concentration of the
bleaching solution 3

Hodnoty zvyseni obsahu stiibra v zavislosti na koncentraci béliciho
roztoku jsou velmi podobné (tab. 6, graf 4). Obsah stfibra na povr-
chu stiizkl o ryzosti 925 se relativné zvysil o cca 3,8 hm. % nezavisle
na koncentraci béliciho roztoku. U ryzosti 700 a 500 doslo k relativ-
nimu navyseni ryzosti na povrchu v rozmezi 14,3 az 20 hm. % s vy33im
rozptylem v intervalu spolehlivosti. Tento rozptyl (vyjadien del$imi
chybovymi iseckami) je ztejmé dan nehomogenitou slitin o ryzosti 700
a 500 oproti slitiné s ryzosti 925, u které jsou chybové Usecky kratké.
Vyssi zmény koncentrace stiibra na povrchu slitiny 700 oproti slitiné
500, v piipadé doby béleni 2 hodiny neodpovidaji sice teoretickému
predpokladu, ale v ramci statistického rozptylu hodnot jsou vysledky
méfeni u slitin 500 a 700/1000 srovnatelné (déle i potvrzené méfenim
SEM-EDS - viz tab. 7 a 8).

Tab. 6 Relativni navyseni obsahu stiibra [hm. %] v zdvislosti
na koncentraci béliciho roztoku / Relative increase in silver
content [wt. %] depending on the concentration of the
bleaching solution

Zvyseni obsahu stiibra [hm. %]

Koncentrace [g I7']

Ryzost slitiny Ag-Cu

155+6,2 16,3+3,8

143+89

148+115 20,0£9,5 17,1+6,6

36+06 39+06 39+06
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Graf4 Relativni navyseni obsahu stiibra u vzorkd slitin Ag-Cu
500/100, 700/1000 a 925/1000 v zdvislosti na koncentraci
béliciho roztoku ¢. 1(25g17),¢.2(50g 1) ac. 3(75g1)
Relative increase in silver content in Ag-Cu 500/100, 700/1000
and 925/1000 alloy samples depending on the concentration
of the bleaching solutions No. 1 (25 g 1-1), No. 2 (50 g I-1)
andNo.3(75g1-1)

Méfeni tloustky obohacené vrstvy stfibrem a zmény obsahu sti-
bra SEM-EDS analyzou a optickou mikroskopii

Rezy vzorki odebranych ze slitin 500, 700 a 925/1000 byly dale doku-
mentovany z hlediska tloustky pozménéné povrchové vrstvy pfi riiz-
nych ¢asech béleni v roztoku ¢. 3 (tab. 7). Namérené hodnoty tloustky
vybélené vrstvy se pohybovaly od jednotek do desitek mikrometrd.
Zjisténd tloustka této vrstvy znacné kolisa i u méfeni na jednom vzorku,
coz se projevuje i v rozdilech vysledkui ziskanych ze SEM a OM. Divo-
dem jsou patrné oblasti odliSnych mechanickych vlastnosti materidlu
vlivem ru¢niho vytepavani a nestejnomérné rozlozeni mikrostruktury
v jednom vzorku. Vliv na to ma jisté i abrazivni postup lesténi vzorkd
(tfepanim v nddobé s mokrym piskem), vytvafejici rlizny tlak na povr-
chovou vrstvu. Je rovnéz pravdépodobné, Ze u delsich ¢ast béleni
muze u slitin s nizsi ryzosti dochazet k lokélni i celkové delaminaci
vrstev stfibra a tim k nezddoucim ztratdm. Podle namérenych hodnot
se da usoudit, Zze vybélené vrstvy nad cca 30 um jsou nesoudrzné,
houbovité a delaminuji se. Tuto hypotézu Ize dolozit zvysujicim
se Ubytkem hmotnosti pfi delsim case béleni, oproti relativné stejné
sile vybélené vrstvy.

Tab.7 Tloustka vrstvy vzniklé bélenim / Thickness of the layer created
by bleaching

Tloustka vrstvy [pm]

Doba béleni [min]
Ryzost slitiny Ag-Cu

Méreno bylo dale chemické slozeni jednotlivych vrstev fezl vzork(
(bélenych po dobu 1 hodiny roztokem ¢. 3, j. 75 g I-') pomoci SEM-EDS
analyzy, ktera byla dopInéna liniovymi profily. Na obr. 3 je fez vzorkem
odebranym ze slitiny 500/1000. Vnéjsi vrstva obohacena stfibrem zasa-
huje do hloubky cca 8 um (obr. 4) a obsahuje 78,8 hm. % Ag.V jadre bylo
detekovéno 44,3 % hm. Ag (tab. 8). Rozdil chemického slozeni je tedy
vice jak 30 hm. %. Obdobné byl zkouman fez vzorkem slitiny 700/1000.
Tloustka vnéjsi stiibrné vrstvy odpovida zhruba 20 pm (obr. 5 a 6)
s mérenou koncentraci stfibra 78,8 hm. %, pficemz v jadre bylo zjisténo
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62,6 hm. % Ag (tab. 9). Vysledny rozdil ¢ini cca 16 % hm Ag. U obou slitin
ale neodpovidaji obsahy stiibra mérené v jadie vzorku oznaceni jejich
vychozi ryzosti slitiny, coz je patrné zptsobeno nedostate¢nym promi-
chanim slitiny pred odlitim a tim padem i jeji vétsi nehomogenitou.'®
U fezu vzorkem slitiny 925/1000 nebyl SEM-EDS analyzou zazname-
nan vyznamny rozdil chemického sloZzeni mezi povrchem a jadrem
vzorku (v jadfe vzorku bylo méfeno 91,9 hm. % Ag a na jeho povrchu
92,8 hm. % Ag).

50um

Obr. 3 Slitina Ag-Cu 500/1000, SEM-EDX, zvétseni 1000x / Ag-Cu
500/1000 alloy, SEM-EDX, magnification 1000

Tab. 8 Slitina Ag-Cu 500/1000, SEM EDX analyza / Ag-Cu 500/1000 alloy,

SEM EDX analysis
SEM-EDX
Obsah prvku [hm. %]
Misto méreni
Ag Cu
8 - okraj 78,8 17,6 3,6
9 - okraj 59,2 385 23
10 - jadro 44,3 54,4 13
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Obr.4  Ag-Cu 500/1000, liniovy scan SEM-EDS, zvétseni 1000x
Ag-Cu 500/1000, SEM-EDS line scan, magnification 1000x
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Obr.5  Slitina Ag-Cu 700/1000, SEM-EDX, zvétseni 1000x / Ag-Cu
700/1000 alloy, SEM-EDX, magnification 1000x

Tab.9  Ag-Cu 700/1000, SEM EDX analyza / Ag-Cu 700/1000,
SEM EDX analysis

SEM-EDX

Obsah prvku [hm. %)]

Misto méreni

10 - okraj 78,1 19,5 2,4
11 - okraj 81,5 16,8 1,7
12 - okraj 83,4 14,5 2,1
13 - jadro 62,6 35,5 19
'
Al Eements
Cawin

Wiz

Obr.6  Ag-Cu 700/1000, liniovy scan SEM-EDS, zvétseni 1000x
Ag-Cu 700/1000, SEM-EDS line scan, magnification 1000x

DISKUZE

Laboratorni zkousky provadéné na vzorcich slitin Ag-Cu o ryzosti 500,
700 a 925/1000 prokazaly, Ze zmény hmotnosti po procesu béleni roz-
tokem ¢. 3 (zahrnujici rovnéz predchozi zihani, ochlazovani a nasledné
lesténi materialu) jsou u vsech vzorkd slitin pii rizné dobé béleni
do cca 1% z plvodni hmotnosti. Umérné se vzristajici dobou béleni
roste rovnéz ubytek hmotnosti zhruba 0 0,1 % za hodinu." Nejvyssich
hmotnostnich Ubytkd bylo dle o¢ekavéani dosazeno pii nejdelsim case
3 hodin béleni. | kdyZ se zda, ze se jednd o velmi malé ubytky hmot-
nosti, v celkovém objemu zpracovavané stiibrné slitiny se mohlo ale
jednat o nezanedbatelné mnozstvi. Pokud bychom vychazeli z dobo-
vého uUdaje, ze ro¢ni tézba stfibra v kutnohorskych dolech v r. 1300,
kterd v té dobé byla vyuzivana zejména pro razbu minci, ¢inila zhruba
10 tun ro¢né [CihlaF, 2020], tak ztraty po béleni mohly Cinit okolo 100 kg
stfibrné slitiny za rok. Pfi sledovani vlivu koncentrace béliciho roztoku
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na zmény hmotnosti stfibrnych stiizkd bylo pozorovéno, ze Gcinek
béliciho roztoku ¢. 2 (50 g I") a ¢. 3 (75 g I7) je srovnatelny. Lze tedy
predpokladat, ze k cisténi — béleni minci by postacila stiedni koncen-
trace roztoku tj. 50 g I NaCl a 50 g I”" C4H5KOs.

Pozornost byla dale zamérena na XRF analyzu obsahu stfibra na povr-
chuvzorkd. Koncentrace stfibra ve stfizcich o ryzosti 925/1000 se zvy-
Sila 0 cca 4 hm. % nezavisle na dobé béleni. U slitiny Ag-Cu 700/1000
doslo k navyseni koncentrace stfibra v rozmezi 14,7 az 17,1 hm. %,
u slitiny 500/1000 o 13,7 az 20,2 hm. %. U obou ryzosti je patrna
zavislost relativniho navyseni koncentrace stfibra na case béleni, pfi-
padné odchylky jsou v rdmci intervalu spolehlivosti, a tudiz statisticky
nevyznamné.V pfipadé zavislosti na koncentraci béliciho roztoku jsou
hodnoty velmi podobné a opét za danych podminek potvrdily i srov-
natelny ucinek béliciho roztoku ¢. 2 a 3. U ryzosti 700 a 500/1000 byly
naméreny hodnoty navyseni stiibra s vétsim rozptylem (avsak v ramci
intervalu spolehlivosti vyjadfeného delSimi chybovymi useckami nez
u slitiny 925/1000). Vysvétleni by bylo mozné hledat ve vétsi nehomo-
genité struktur s nizsi ryzosti. V této souvislosti je nutné vzit v potaz
samotnou pfipravu vzorkd postupem, ktery do zna¢né miry odpovida
plvodnimu historickému procesu pfipravy mincovnich sttizka. Odlé-
vani slitiny do barchetu, ru¢ni kovani, zihani a ochlazovani stfibrného
plechu nestejnomérné ovliviuje hrubost jednotlivych zrn a potazmo
i kone¢nou homogenitu struktury jednotlivych vzork slitin. V této
souvislosti lze poukézat jiz na rozdily chemického sloZeni cca 20 hm. %,
které byly méreny na povrchu vzorkl zamérné nepromichané stribrné
slitiny pred odlévanim cand v ramci predchozi studie [Jelinek, 2011].
Namérené hodnoty tloustky vybélené vrstvy ziskané pii pozorovani
v SEM a OM (optickém mikroskopu) se pohybovaly od jednotek
do desitek mikrometrd. Silngjsi vnéjsi vrstvy stiibra vykazuji logicky
slitiny s nizsi ryzosti (500 a 700/1000). Vzhledem k tomu, Ze po dobu
tii hodin béleni jiz nedochdzelo k navysovani tloustky vrstvy, i kdyz
zvySovani Ubytku hmotnosti bylo detekovano i pii delSim case béleni,
Ize usuzovat na delaminaci vrstev. V optickém mikroskopu i pomoci
SEM bylo pozorovano, ze vybélené vrstvy nad cca 30 pm mohou byt
nesoudrzné, houbovité a delaminuji se. Tento aspekt je ale nutné
brat v souvislosti s charakterem pouzitych vzorkd a jejich mikrostruk-
turou. Méreno bylo dale chemické slozeni jednotlivych vrstev fezi
vzorky (bélenych po dobu 1 hod roztokem ¢. 3 tj. 75 g I”') pomoci
SEM-EDS analyzy, ktera byla doplnéna liniovymi profily. V ptipadé
slitiny 500/1000 ¢inil obsah stfibra v povrchové vrstvé 78,8 hm. %
a uvzork slitiny 700/1000 byl v zésadé shodny (78,1 hm. % Ag). U slitiny
925/1000 byl metodou SEM-EDS méfen velmi podobny obsah stfibra
jak na povrchu, tak i v jadfe vzorku. Nicméné na zékladé méreni XRF
metodou Ize dolozit, Ze u této ryzosti nejsou rozdily mezi chemickym
slozenim povrchu a mimo efektivni tloustku vrstvy velké a pohybuji
se okolo 4 hm. % (viz vyse).

Pri interpretaci naméfenych dat koncentrace stfibra obéma instru-
mentalnimi metodami je ale dalezité mit na paméti i odlisny zpisob
kalibrace pouzitych pfistrojd, ktery mlze bézné ovlivnit vysledky v roz-
mezi jednotek procent stiibra. Metodami SEM-EDS a ru¢nim XRF navic
nelze analyzovat presné stejna mista vzorku a stejné objemy vzorkd.

ZAVER

Na zakladé experimentalniho méreni vzork( slitin Ag-Cu s pribliz-
nou ryzosti 500, 700 a 925/1000, zpracovanych podle (pokud mozno)
plGvodniho technologického postupu pfipravy mincovnich stfizki
(tj. odlitim do barchetu, ru¢nim kovanim plechu a jeho zihanim a béle-
nim v roztoku vinného kamene a jed|é soli) bylo prokazano, ze proce-
sem béleni dochézi u vzork( s nizsi ryzosti k vytvareni tenké povrchové
vrstvicky obohacené o stiibro. Tloustka pozménéné vrstvicky se obvykle
pohybuje fadové od jednotek do desitek mikrometru (silnéjsi vrstvicky
obvykle delaminuji). Obsah stfibra v povrchové vrstvé dosahuje u slitin
500 a 700/1000 hodnot okolo 78 hm. % Ag, u slitiny 925/1000 vice jak
92 hm. % Ag. Vérohodné informace o chemickém sloZeni jadra vzorku
bylo mozné ziskat jen na vybrusu odebranych vzorkd. Vzhledem k tomu,
Ze destruktivni metody jsou v pfipadé historickych minci obvykle nepfi-
pustné (pokud mince nejsou ve fragmentarnim stavu),'? Ize jen upozor-
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nit na nutnost interpretovat vysledky chemického slozeni povrchovych
instrumentalnich metod velmi obezietné a brat je s velkou rezervou.
Je tieba pfipomenout, Ze vétsi miru Uspésnosti v méreni redlného che-
mického slozeni slitin tak mGze naopak pfinést hydrostaticka zkouska
zjistovani hustoty zkoumaného materialu [Richtera, 2011].

Sledovany byly rovnéz hmotnostni Ubytky pfed a po technolo-
gické upravé zihdnim a bélenim, které Cinily zhruba do 1 % vychozi
hmotnosti. V ndvaznosti na stfedovékou mincovni praxi se mdzeme
domnivat, ze v celkovém objemu zpracovavani mincovniho materialu
se jedna o pomérné vyznamnou ztratu stiibrné slitiny.

Tepelnd uUprava stiibrného plechu zihanim a nasledné chemické cisténi
ma prokazatelné vliv na selektivni korozi médi ve strukture materidlu,
pficemz na povrchu ma za nasledek vytvéreni vrstvy relativné obo-
hacené stiibrem. V této souvislosti Ize predpokladat, ze ke stejnému
efektu relativniho navyseni ryzosti stfibra na povrchu bude dochazet
i u obdobné zpracovanych (Zzihanych a chemicky ¢isténych) stibrnych
slitin pouzitych pro vyrobu nejen minci, ale i dalSich uméleckofeme-
sinych predméta.
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POZNAMKY

Napf. pro zlato cca 8 pum, olovo 15 pm, méd 30 pum, stfibro 50 pm,
hlinik az 100 pm.

Leminger, Emanuel: Kralovska mincovna v Kutné Hore, Praha, 1924,
s. 14 (v kapitole 6 Bileni platd je uvedeno vyvareni plat v roztoku soli
(kuchynské). V dochovanych ,Registrech verkovych” jsou udaje
o koupi soli k bileni bez dalsich upfesnujicich udajd. Petran, Z. -
Radomeérsky, P.: Encyklopedie ¢eské numismatiky, Praha 1996, s. 37.
Maximalni rozpustnost médi ve stfibfe cini pfi eutektické teploté
779 °C asi 8 hm. %. Pii teploté okolo 600 °C bude zhruba polovi¢ni.
Jejich nézev je pravdépodobné odvozen z némeckého slova kippen,
(kolébat se nebo houpat se). Uziva se rovnéz oznaceni dlouhd mince
podle toho, ze ¢lovék musel dlouho pocitat ve Spatné minci, nez
se dopocital hodnoty v minci dobré, nebo také lehkd mince, protoze
byla Sizena na své hmotnosti [Jelinek a kol., 2021].

Na zakladé méreni hustoty kovl Ize urcit pomér kov(i obsazenych
ve slitiné.

Cely postup pripravy slitiny, jeji odlévani, zihani, vyroba plechu

~
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a mincovnich stfizk{ véetné jejich béleni, lesténi a realizace vlastni
razby je soucasti ptispévku Jelinek, J. — Seluckd, A.: Rekonstrukce
razby prazského grose, 2021.

7 Sttizky byly pred razbou (pfed bélenim) znovu zihdny z davodu
zmékéeni materialu a vytvoreni dostate¢né hlubokého reliéfu pfirazbé.

8 Zaznamenavany byly i dil¢i zmény Ubytk( hmotnosti po jednotlivych
operacich zihani, béleni a le$téni, nicméné tyto se pohybovaly
v fadech tisicin gramU. Kone¢né vyhodnoceni Ubytk( hmotnosti
bylo proto vyhodnoceno po celkovém procesu piipravy mincovnich
strizkd.

° Dle pfilozeného souboru ke spektrometru od dodavatele je u slitiny
stfibra hloubku praniku primarniho zateni az 50 um, pficemz 50 %
informaci pochdzi z prvnich 10 % efektivni tloustky vrstvy.

° Dasledkem nedostatec¢ného promichani slitiny stfibra pred odléva-
nim canli mohou nastat rozdily v chemickém slozZeni stfibrné slitiny
az 20 hm. % (méreno povrchovou XRF analyzou) [Jelinek, 2011].

" Rychlost reakce je téZ ovlivnéna velikosti reakéniho povrchu vzorkd.

12V téchto ptipadech ale vykazuji fragmenty obvykle odlisné slozeni
vzhledem k jejich rychlejsi a snazsi korozi.
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