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1 Uvod

Radiouhlikova datace je metoda bézn¢ pouzivand pro urCeni stafi cel¢ fady organickych
materidlti. Ve vzorcich historické malty ale nebyva organicky material dostupny v dostatecném
mnozstvi, a pokud ano, nemusi jeho staifi nutné odpovidat dobé vzniku samotné malty. Proto je
pro datovani historické malty vhodnéjsi vyuzit uhliku vazaného pfimo ve struktufe vapenné
malty. Aby bylo dosaZeno co nejpiesnéjSich vysledku, je potieba odebrat vzorek z vhodného
mista studované stavebni konstrukce, a dale ze vzorku separovat ¢istou pojivou frakci. Pii tomto
zpracovani vzorkli dochazi nejen k oddéleni pojiva od kameniva, ale pfi vhodné zvolené
separacni metodé dochazi také ke snizovani obsahu kontaminanti ovliviiujicich vysledek
datace. Metod, které se pouzivaji K separaci pojiva, je vice, vSechny jsou vSak zalozeny na
vyuziti rozdild fyzikalné-chemickych vlastnosti mezi pozadovanou pojivou frakei
a nezadoucimi kontaminanty, jako jsou naptiklad hustota nebo rychlost reakce s kyselinou.
Uspé&snost separa¢niho procesu je ovéfovana analytickymi metodami. Teprve tato pre¢iiténa
pojiva frakce miize byt pouzita pro radiouhlikovou dataci.

Radiouhlikové datovani karbonatového pojiva malt

Kalendaini stafi historickych malt se uréi na zakladé polocasu premény “C (jeho ubytku
Vv zavislosti na ¢ase) absorbované¢ho béhem zrani vapenného pojiva. Zastoupeni isotopt uhliku
ve vzorku pojiva (analyza *C) je provedeno urychlova¢ovou hmotnostni spektrometrii. Pro
pievod mezi konvenénim radiouhlikovym staiim, které je vysledkem analyzy **C (vyjadieno
jako 1*C BP) na intervaly let kalibrovaného stafi se vyuziva kalibraéni kfivka. Zakladni principy
metody jsou stru¢né popsany v Priloze 1.

1.1 Soucdasny postup piedupravy vzorki

Separatni procesy vyuzivané v soucasnosti pro ziskani datovatelné karbonatové frakce
z vapennych malt 1ze rozdélit do tii skupin, a to na chemickou separaci, fyzikalni separaci a na
separaci termickym rozkladem. V praxi prevaZzuji chemické a fyzikalni metody, termicky
rozklad je vyuZivan v mensi mife.

Chemicka separace je zaloZena na postupném rozkladu vzorku malty kyselinou.! Princip této
metody vychazi z pfedpokladu, Ze uhli¢itanové slozky pojiva, které maji stejné chemickeé
sloZeni, ale vznikly v riiznych ¢asech a z riznych pfi€in, reaguji v pfitomnosti kyseliny rtiznou
rychlosti. Pokud je oxid uhli¢ity uvoltiovany pfi reakci uhli¢itanu s kyselinou jiman postupné
v pfedem danych Casovych frakcich, lze tak oddélit frakce uvolnéné z ptipadnych datacnich
kontaminantt, datovat pouze karbonatové céstice vzniklé v zdjmovém obdobi (karbonatace
malty) a zpiesnit tak vysledek data¢ni analyzy.? Pravdépodobné nejcastéjsi provedeni chemické
separace spociva v jemném nadrceni malty a jejim presati za i€elem ziskani pojiva (vyuziva se
velikostni frakce zrn 0—63 pum, nékdy téz 40—63 pm) a ndsledném vystavenim ziskané pojivé
frakce ptlisobeni zfedéné kyseliny fosfore¢né ve vakuu.® Timto zpiisobem Ize datovat nejen
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separovanou pojivou frakci, ale také nerozdruzené vapenné kusy, které pochazeji ze suroviny
pouzité k vyrobé& vapna/z jejiho zpracovani, a které se daji manualné vyttidit p¥i drceni malty.*

Principem fyzikalni separace je mechanické rozdruzeni malty a nasledné oddéleni ¢astic pojiva
o konkrétni velikosti. To probiha na zaklad¢ odlisnych fyzikalnich vlastnosti, nej¢astéji se jedna
o sedimentacni vlastnosti v suspenzi. Vzhledem Kk ¢etnym moznostem mechanického
rozdruzeni vzorku a nasledného zptisobu separace pojivé frakce je mechanicka separace nejvice
variabilni metodou. Vybrané publikované postupy mechanické separace jsou podrobné
popsany nize.

Nejméné pouzivana metoda termické separace vyuziva kuvolnéni oxidu uhli¢itého
zahiati piesatého pojiva (frakce 0-63um) nad teplotu rozkladu uhli¢itanid. Zpocatku vyzkumu
byl vzorek pojiva v praskové podobé zahiivan co nejrychleji na dostate¢né vysokou teplotu
(tj. 900 °C),® v pozdgjsich provedenich zacalo byt pouzivano postupné zahiivani vzorku na
piedem zvolené teploty a jimani jednotlivych tepelnych frakci uvoliiovaného oxidu uhli¢itého.®
Timto postupem lze odstranit vliv n¢kterych kontaminant, jako jsou napf. vrstvené dvojité
hydroxidy (tzv. LDH — layered double hydroxides), které uvoliuji oxid uhli¢ity uz pii zahiati
na 120-200 °C.” V nékterych laboratofich je proto zahtati vzorku na konkrétni teplotu zafazeno
do piedupravy materidlu pfed samotnou chemickou nebo mechanickou separaci.® Rozliseni
antropogenniho uhli¢itanu od ostatnich kontaminanti pfi vysSich teplotach se ale prozatim
ukazuje jako velmi obtizné.°

Zpiisoby mechanicka separace

Postup mechanické separace nejméné ndrocny na instrumentalni vybaveni publikoval kolektiv
z univerzity v Padové.!® Zakladem tohoto postupu je vyuziti gravimetrické sedimentace
suspenze Castic pojiva. Vzorek malty je pfed zpracovanim rucné ociStény od povrchovych
necistot a nasledn¢ jemné ru¢né rozdruzeny. Dostatecné rozdruzeny vzorek je zalit roztokem
hexametafosfore¢nanu sodného, ktery funguje jako deflokulant a brani tak usazovani jemnych
¢astic pojiva. Takto pfipravena suspenze je umisténa na 20 min do ultrazvukové lazné
a nasledné je ponechdna 24 h v odmérném valci o objemu 500 ml. Béhem této doby dochézi
k rozdéleni ¢astic v objemu suspenze podle velikosti na zaklad¢ Stokesova zakona. Po 24 h je
opatrn¢ odebrana vrchni vrstva suspenze, ve které se vyskytuji ¢astice o velikosti kolem 2-5
pm. Odebrany podil je zfiltrovan pomoci vakuové pumpy pies anorganicky filtr s prostupnosti
0,1 um. Po ususeni zfiltrovanych ¢astic je tak ziskana pojiva frakce o velikosti ¢astic 0,1-5 um.
Tento postup byl pouzit jako vychozi pro metodu popsanou Vv této metodice.

Na podobném principu je postavena metoda mechanické separace, kterou publikoval kolektiv
z Baskické university.!! Zakladni rozdil je v n&kolikerém opakovani sedimentace a odbéru
vrchni vrstvy suspenze, vyuziti centrifugace a absenci deflokulacniho cCinidla. Stejné jako
Vv predchozim postupu 1 zde se zac¢ind oSkrabanim né€kolika mm povrchu maltového vzorku
ajeho jemnym ru¢nim rozdruzenim. Sypky vzorek je nasledné zalit pteciSt€énou vodou
a umistén v uzaviené nadob€ na 10 min do ultrazvukové lazn€. Poté je suspenze protiepana
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a ponechana 5 min stat. Z odstaté suspenze je odebrana vrchni vrstva, ktera obsahuje ¢astice
0 velikosti 220 um. Po nafedéni piecisténou vodou je odebrana frakce opét ultrazvukovana,
nasledn¢ je pro rychlejsi usazeni castic centrifugovana a z povrchu je odebrana frakce
s velikosti Castic do 2 um. Odebrand frakce je jest¢ jednou nafedéna, ultrazvukovana
a centrifugovana. Po odebrani vrchni vrstvy, kterd obsahuje ¢astice mensi nez 0,5 um, ziistava
Vv nadobce suspenze s Casticemi o velikosti 0,5-2 um, kterd je po usuSeni pouzita pro
radiouhlikovou dataci.

Ruéni rozdruzovani maltovych vzorki, které vyuzivaji obé uvedené metody mechanické
separace, je nejen fyzicky néarocné, ale predevSim u néj nelze zarucit reprodukovatelné
podminky. Z tohoto ditvodu byly publikovany metody, které pro rozdruzeni celistvych vzork
malt vyuzivaji postupy, které by rucni rozdruzeni usnadnily a snizily by dopad jeho
nereprodukovatelnosti na presnost vysledka. Pfikladem je metoda Cryo2SoniC (Cryobreaking,
Sonication, Centrifugation).? K rozdruzeni malty je v tomto p¥ipadé pouzito opakovaného
zmrazovani vzorkid v kapalném dusiku a jejich rozmrazovani pii zvySené teploté. Vzorky
naruSené dostate¢nym poctem zmrazovacich cykli jsou pak jemné rozdruzeny pomoci tdert
tupym predmétem, napt. kladivem. Ziskany sypky material je nasledné filtrovan za mokra ptes
filtr o propustnosti 500 um, ziskany filtrat je po ususeni a opétovném zaliti vodou vystaveny
ultrazvukové lazni. Jemné ¢astice uvedené do vznosu plisobenim ultrazvuku jsou odebrany a po
ususSeni pouzity pro dataci. Vychozi metoda byla postupné modifikovana pifedevsim pfidavanim
mineralogické charakterizace vzorku, ale také upravou jednotlivych krokii purifikaéniho
procesu.t3

1.2 Vybér, odbér a priprava vzorki

Pro dobrou kvalitu radiouhlikové datace malt a moznost vysledky interpretovat v ramci
archeologického nebo stavebnéhistorického kontextu je velmi dilezity také spravny vybér
a odbér samotného vzorku pro dataci. Touto problematikou se podrobnéji zabyva Metodika:
Vybér vzorkii malt pro radiouhlikové datovani.!*

Pted samotnou piipravou vzorkil pro dataci v laboratofi vzorky prohlédneme, v piipadné
nutnosti nechdme vysusit, provedeme kontrolu odebraného mnozstvi. Vzorky poté kvalitné
fotograficky zdokumentujeme, eventudln¢ opatrné odstranime veskeré viditelné znecisténi
(prach, zemina a podobng¢). V ptipadé, Ze jsou ve vzorku patrné organické piimési (dievéné
uhli, dfevo, sldma, klasy atd.) je vhodné je odebrat a podstoupit rovnéz na analyzu **C. Také je
vhodné vzorek rozdé€lit a ¢ast ponechat pro dal§i dopliikové ¢i kontrolni analyzy. Zjisténé
informace a potfizené fotografie zaneseme do odbérového protokolu/dalsi evidence. Poté je
mozné piistoupit k samotné prediipraveé vzorki pro datovani.

12 Arnau et al. 2016, Marzaioli et al. 2013

13 Addis et al. 2019

14 Podrobng;jsi popis odbéru vzorki viz Metodika: Vybér vzorkii malt pro radiouhlikové datovéni
3



2 Cil a zdivodnéni metodiky

Cilem metodiky je stanovit postup pro mechanickou separaci pojiva z malt pro stanoveni jejich
stafi radiouhlikovou metodou. Spolu s postupem souvisi i zptisob ovéifovani kvality precisténi
pomoci optické mikroskopie doplnéné o katodovou luminiscenci.

Pfedmétem je vypracovani nové metodiky na zakladé soucasného stavu poznani. Metodika je
nezbytna pro kvalitni zpracovani vzorkt historickych malt, které je nové v Ceském prostredi
mozné analyzovat pomoci urychlovat¢ové hmotnostni spektrometrie (AMS) na pracovisti UJF
AV CR, v. v. i. v ReZi.

3 Vyuziti metodiky a navrh moznych uzivatela

Metodika je urcena pracovnikiim odbornych laboratofi, které se zabyvaji ptipravou vzorka pro
radiouhlikovou dataci. Metodika ptedkladd zékladni postup piipravy vzorkli v podobé
podrobného popisu ovéteného zptisobu mechanické separace pojiva ze vzorkd vapennych malt.
Tento postup je mozné jednoduse modifikovat na zaklad¢ zkuSenosti odbornych pracovnikil
a potfeb konkrétnich vzorki. Metodika je vefejnym dokumentem, ktery bude k dispozici
V dostupnych online databazich a informacnich systémech. Metodika bude uplatnéna pfti
spolupraci nezavislych laboratofi s pracovisti, které provozuji urychlovacovou hmotnostni
spektrometrii. Konkrétnim piipadem, na kterém byla metodika odzkouSena, je spoluprace
pracovist Ustavu teoretické a aplikované mechaniky AV CR a Ustavu jaderné fyziky AV CR.

4 Postup predupravy vzorka pomoci mechanické separace

4.1 Vybaveni pro mechanickou separaci

Pristrojové vybaveni

e ultrazvukova lazen

e centrifuga

e vyvéva

e Upravna vody

e varna deska /rychlovarna konvice na ultra¢istou vodu

Ostatni laboratorni material

e uzaviratelna lahev na vodu vhodného objemu
o filtracni zafizeni

e lodicky a 1zi€ky na vaZeni

e kadinky 250 ml

e kadinky 150 ml

e 0dmérné valce 500 ml

e sklenéné ty€inky

e pipetatbalonek /automaticka pipeta

e centrifugacni lahvicky



e Petriho misky
o Kkleste, kladivo, pinzeta, Spachtle apod.

Spotrebni material a chemikalie

e hexametafosfore¢nan sodny

e membranovy filtr 0,1 um

e Parafilm M, alobal, laboratorni rukavice atd.
e ultracisty methanol 99,9 %

e plynny dusik

4.2 Postup mechanické separace

Pii ptipravé vzorkil pro dataci se snazime o naprostou minimalizaci moznosti kontaminace
uhlikem. Se vzorky manipulujeme v co nejcistSim prostedi, pouzivame rukavice a veskeré
nastroje a nadobi musi byt vzdy pfedem fadné oplachnuto 10% roztokem Kkyseliny
chlorovodikové (HCI) a poté dvakrat ultracistou vodou. Voda pouzivana pii vsech postupech
by méla byt ultraistd a také sohledem na moznou piitomnost rozpusténého CO:
dekarbonovana. Materidlim, které nelze fadné ocistit je tfeba se pii zpracovani vzorkl
vyhnout, nebo jejich Cistotu zabezpecit jinak-napiiklad na klesté pouzivané k drceni vzorkd je
mozné natdhnout laboratorni rukavice.

V upravné vody (Adrona Integrity + HPLC) je pfedem piipraveno dostate¢né mnozstvi
ultracisté vody, kterd je kratkym varem zbavena CO; a aby nedochédzelo k zpétnému
rozpousténi uhliku z ovzdusi, chladne v uzavienych lahvich 0 vhodném objemu. K piipravé
jednoho vzorku potiebujeme 500 ml vody, vodu je ale nutné pfipravit v ptebytku — napiiklad
na ptipravu téi vzorku pfipravime minimalné 2 | vody. Do takto pfipravené a zchladlé vody je
nasledné pridan defluktuant hexametafosfore¢nan sodny (NaPOs)n Vv mnozstvi 1 g/1000 ml
atim vznikne roztok ,,agentu” pro dalsi pfipravu vzorkt. Po pfidani ,,agentu* vodu fadné
promichame a pied pouzitim se presvédéime, ze se defluktuant rozpustil bezezbytku.

Vzorek historické malty je o€istén od ptipadnych necistot (prach, zemina apod.), pokud se
V pojivu nachdzi naptiklad uhliky, kousky dfeva, ¢i vépenné agregaty, pak je opatrné
separujeme — mohou byt datovany samostatné.® Pfipraveny vzorek malty je opatrné a jemné
rozdrcen, a to nejlépe jen za pomoci rukou, pfipadné klesti ( ). Pro analyzu je vhodné
pouzit minimalné 30 g vzorku, pfi niZ§i navaZce pravdépodobné nebude separovano dostatecné
mnozstvi materidlu pro analyzu. Navéazka je zavisla na obsahu védpna v malté, proto je pro chudé
malty vhodné navazku zvysit, obvyklé mnozstvi se pohybuje v rozpéti 30—40 g. Vzorek je
nasledné navadzen do 250 ml kadinky, kterd je doplnéna pfipravenym roztokem
hexametafosfore¢nanu sodného na 200 ml a promichan sklenénou ty¢inkou. Kadinka je
uzaviena pomoci Parafilmu a alobalu (Parafilm —alobal — Parafilm) a umisténa do ultrazvukové
lazné€ na 20 minut k rozvolnéni vzorku.

15 Pachnerova Brabcova et al. 2022a a 2022b



Obr. 1. Drceni ocisténého vzorku malty pomoci klesti (A) a zaliti roztokem ,,agentu* (B).

Po prvnim kole v ultrazvukové 1azni je pomoci sklenéné ty¢inky dobie rozmichana suspenze
pfevedena do odmérného valce, ktery je ithned uzavien pomoci Parafilmu. Pevna frakce vzorku
v kadince je opét doplnéna roztokem ,,agentu®, uzaviena v kadince a umisténa na dalSich 20
min do ultrazvukové ladzng, kde dojde vlivem rozdruZeni pevného vzorku k viditelnému
zakaleni tekutiny (0br. 2). Na obr. 2 vidime rizné druhy malt a rozdilné mnozstvi ¢astic ve
vznosu pred vlozenim do ultrazvukové lazné. Po druhém kole v ultrazvukové lazni je opét
rozmichana suspenze pievedena do valce k suspenzi z prvniho kola. Vzorek v odmérném valci
je doplnén na 500 ml suspenzi vzniklou proplachovanim zbylé pevné frakce v kadince
roztokem ,,agentu®. Odmérny vélec je uzavien Parafilmem ve dvou vrstvach, pod ten je
vpraveno malé mnozstvi plynného dusiku, ktery zamezi kontaktu suspenze a atmosférického
CO2. Obsah valce je pieklapénim opatrné promichan (nejméné 5x) a nasledné je suspenze
sedimentovana po dobu 24 hodin (0br. 3). V zavislosti na pivodnim vzorku obsahuje suspenze
ve valcich po sedimentaci (24h) proménlivé mnozstvi ¢astic ve vznosu, tj. zakaleni mize mit
riznou intenzitu. Pokud dojde po promichani k rychlé sedimentaci, vzorek proplachneme
roztokem ,,agentu” (viz 4.3).




Obr. 3. Sedimentace suspenze v odmérnych valcich — u prvniho, druhého a ctvrtého vzorku
probiha normalni sedimentace, u tietiho vzorku ve vZnosu neziistaly témeér Zadné castice.

Po sedimentaci je svrchnich 300 ml suspenze v odmérném valci rozdélen pomoci pipetovani na
tii podily po 100 ml a zbytek 200 ml je ponechan ve valci (0br. 4). Prvni podil (1.) je filtrovan
pomoci sklenéného filtracniho zafizeni pro filtraci na filtrech o © 47-50 mm
(Sartorius/Whatman) za pomoci vakuové pumpy a membranového filtru o propustnosti 0,1 um
(Whatman Anopore/Nuclepore 0,1 pm) (obr. 5). V pfipadé pomalého filtrovani silné
zakalenych suspenzi je mozné filtr po cca tfech hodinach vymeénit. Filtry jsou po ukonceni
filtrace umistény do Petriho misek, které jsou pfedem oplachnuty ultracistym methanolem
(99,9 %), a prekryté suSeny V exsikatoru ve vakuu. Po uschnuti je filtrat z filtru opatrné
odstranén pomoci ziletky a uloZen do sklenénych vialek.



Obr. 4. Sedimentujici suspenze po promichani (4), po 24h sedimentaci (B) a po odpipetovini
Jjednotlivych podilii 1. — 111. (C).

Obr. 5. Pritbeh vakuové filtrace prvniho podilu (A) a vzorek pro datovani pred vysusenim (B).



Druhé (I1.) a tieti (I11.) podily jsou po odpipetovani pielity do ¢istych centrifugaénich lahvi¢ek
a 30 min odsttedovany v centrifuze (MPW - 380) na 10000 rpm (obr. 6). Pii objemu
centrifugacnich lahvi¢ek mensim nez 100ml je mozné centrifugovat jednotlivé podily po
Castech a vzdy opatrné slit kapalinu, lahvicku s pevnou ¢asti doplnit stejnou suspenzi
a centrifugaci opakovat. Po odsttedéni je kapalina slita tak, aby nedoslo ke ztraté pevnych ¢astic
a tato pevna faze je s malym mnozstvim ultradistétho methanolu opétovné rozdruZena,
V ultrazvukové 1azni. Po rozvolnéni je vzorek pfeveden do methanolem piedem oplachnutych
Petriho misek a stejné jako prvni podil susen v exsikatoru ve vakuu (obr. 7). UsuSeny vzorek je
opatrné seskrabnut pomoci ziletky.

Mnozstvi ziskaného materialu

Prvni podil dle Stokesova pravidla obsahuje velmi malé ¢astice (obvykle se uvadi ¢astice mensi
nez 2 pm), tato frakce (l.) je pouZita pro analyzu *C. Pro pouziti k dataci se jako hrani¢ni
mnozstvi ukazuje 0,05g materialu precisténého mechanickou separaci, ovsem vyssi mnozstvi
vzorku umoziuje vys$si presnost méfeni a minimdlni potfebné mnozstvi vzorku se miize lisit
Vv zavislosti na konkrétnim pracovisti, které provadi grafitizaci a samotnou AMS analyzu.
Z 150ti vzorki zpracovanych malt bylo pii navazkach 30-40g v 90% piipadt ziskdno vice nez
0,05g prvniho sedimentac¢niho podilu. V priméru bylo ziskano 0,1792g ptecisténého materialu
z prvniho podilu, 0,2677g z druhého podilu a 0,3062g z podilu tfetiho. Pokud je z prvniho
podilu ziskaného nedostate¢né mnozstvi pevného vzorku pro dataci (méné nez cca 0,05g), je
mozné pouzit vzorek z druhého podilu, nebo filtrat materialem z druhého podilu doplnit a pro
dataci pouzit smésny vzorek (I.+ II.). V zavislosti na kvalité precisténi konkrétniho vzorku
mize piidani druhého podilu ovlivnit pfesnost vysledku analyzy (viz 5.3). Druhy podil je
primarné uréen pro hodnoceni efektivity precisténi pojiva. Treti podil je uchovan pro ptipadné
zpétné hodnoceni kvality vzorku a dal$i doplitkové analyzy.

Obr. 6. Druhé a treti podily pred (A) a po (B) centrifugaci.



Obr. 7. Druhé a treti podily jsou po centrifugaci prevedeny na Petriho misky (A) a stejné jako

prvni podily suSeny ve vakuu (B).

4.3 Komplikace, které provazi mechanickou separaci

Pti ptedupravé historickych malt mechanickou separaci je mozné setkat se s maltami rlizného
sloZeni, které mohou byt navic kontaminovany solemi nebo druhotnym materidlem. Tyto
skute¢nosti mtizou byt pricinou komplikaci pti mechanické separaci.

Z hlediska mechanické separace vzorku historickych malt je problematické zne€isténi téchto
malt. Znecisténi malt mize byt na prvni pohled patrné a poté je nutné vzorek urcit jako
nevhodny pro dataci (fasy, nateky, vykvéty soli...), pfipadné odistit (prach, zemina...).
Znecisténi mize byt také rozptylené Vv porézni struktufe vzorku (napiiklad drobné jilové
a prachové &astice). Casti téchto problémil se lze vyhnout vhodnym vybérem vzorki k dataci,
pfipadné odbérem vice vzorkl z datované konstrukce atd. V pifipadé nemozZnosti znecisténi
odstranit je mozné provést doplitkové analyzy, které vylou¢i pfitomnost uhliku v téchto
kontaminantech, napf. pomoci termické analyzy s hmotnostni spektrometrii. Organické
piimési, které jsou rostlinného charakteru, nebo obsahuji zuhelnatélou dfevni hmotu, je mozné
pfed mechanickou separaci odstranit. Drobné ¢astice zpravidla po zaliti roztokem ,,agentu*
plavou na hladin¢ a proto je moZzné je separovat Cistou pinzetou, piipadné jsou odstranény
V procesu prelévani a pipetovani.

Historické malty mohou byt také zneciStény solemi a jinymi chemickymi latkami, toto
zneCisténi vzorku na prvni pohled nelze odhalit, piitomnost soli se ale mize projevit napiiklad
tak, Ze v kratkém case po promichani vzorku v odmémém valci (zpravidla do hodiny)
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pozorujeme koagulaci (hrudkovani) ¢astic a velmi rychlou sedimentaci téchto agregati (obr. 8).
V tomto ptipadé Ize ptistoupit k opétovnému proplachnuti vzorku roztokem ,,agentu*: Vsechnu
¢irou tekutinu odpipetujeme, odmérny valec doplnime do 500 ml roztokem
hexametafosfore¢nanu sodné¢ho. Odmérny valec opét uzavieme Parafilmem, doplnime
dusikem, promichame a nechame sedimentovat, jako pfi bézném postupu. Pokud by i takto

vyloucit.

Z hlediska radiouhlikové datace je zasadnim problémem piitomnost geogenniho uhliku.
Charakter téchto kontaminantl je rizny a metoda mechanické separace je v mnoha piipadech
dokaze ispésné separovat, popt. minimalizovat jejich vyskyt. U neznamych vzorkd je nicméné
zadouci kvalitu precisténi ovétit pomoci dalSich analyz. Doporuc¢ovanou metodou je katodova
luminiscence.

Obr. 8. Koaguace a nasledna rychla sedimentace vzorku.
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5 Kontrola kvality separovaného materialu pro radiouhlikové datovani
pomoci katodové luminiscence (CL)

Ptitomnost geogenniho karbonatu lze odhalit pomoci vhodné aplikované mikroskopické
pozorovaci metody — katodové luminiscence.®

Katodova luminiscence (CL) je nedestruktivni pozorovaci metoda, ktera vyuziva emise
viditelného svétla (fotonl), vznikajicich interakci vzorku s proudem urychlenych elektronti.
Schopnost luminiscence se u jednotlivych materiala 1isi. Rozeznavaji se tak aktivatory (napf.
Mn?"), které vedou k intenzivni luminiscenci. To je typické predevsim pro nevypalené vapence
a mramory - geogenni karbonaty, které tak lze velmi dobie identifikovat. Naopak tzv. zhasece
luminiscenici tlumi (napf. Fe?*). Ve studovaném materialu zpiisobuji, Ze elektrony nevyzaiuji
energii ve form¢ fotontl oblasti viditelné Casti spektra, ale jako teplo. Zmény v intenzité
luminiscence lze téz pozorovat u vypalenych materiald. Ty ztraceji svoji luminiscenci.
Materialy bez viditelné luminiscence proto neptfedstavuji pro datovani malt vyraznéjsi potize.
Potencialni kontaminanty, tedy nevypalené a ¢aste€né vypalené ¢astice geogenniho karbonatu,
lze proto pomoci katodové luminiscence velmi dobfe rozpoznat.

Cely proces mechanické separace je primarné navrzen tak, aby ke kontaminaci vzorku uréené¢ho
k datovani geogennim karbonatem nedochazelo, respektive, aby byl vzorek pro datovani téchto
kontaminant zbaven. Proto se k dataci vyuzivd vySe zminény prvni podil (I.). K ovéfeni
piritomnosti potencialnich karbonatovych kontaminanti se vyuziva druhy podil (IL.), a to
i Z divodu, Ze mnozstvi prvniho podilu neni dostate¢né pro Gcely datovani i ovéfeni pomoci
CL. Druhy podil ov§em nemusi mit totoznou ¢istotu, jako podil prvni daného vzorku. Proto je
vhodné u vzorkll s vysokym podilem luminiskujicich €astic provéfit 1 jejich pfitomnost
Vv prvnim podilu (pokud je dostupny) a az podle téchto vysledkd zvazit, zda je dany material
vhodny k datovani pomoci radiouhlikové metody.

5.1 Piiprava vzorku na ovéreni pritomnosti geogenniho karbonatu pomoci CL

Material pro ovéfeni pomoci katodové luminiscence, obvykle tedy druhy podil (I1.), je vysuSen
na konstantni hmotnost. Vzorek je nasledné ptetien v achatové misce na analytickou jemnost.
Priblizné¢ 100 mg materialu je vhodné bud’ pfimo rozettit na podlozni sklicko a zakapnout
ethanolem, nebo jej rozmichat v achatové misce s nékolika kapkami etanolu. Vznikla smés se
umisti na podloZni skli¢ko a zakryta se necha vysusit (ve stabilnich laboratornich podminkach
nebo v laboratorni susi¢ce). Timto zpuisobem vznikne vzorek s tenkou vrstvou rovnomeérné
rozlozeného materidlu, ktery je vhodny k analyze pomoci CL.

5.2 Pristrojové vybaveni

Pro ovéfeni kvality materialu pomoci katodové luminiscence je vhodné vyuzit tzv. studenou
katodu CITL typ CCI 8200 Mk4, piipojenou k binokularnimu mikroskopu, napt. Olympus
BX53M. Podminky méfeni: proud: 250 mA, energie elektronti: 14-16 kV. Zde prezentované

16 Kozlovcev et al. 2022
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fotografie byly zaznamenany na digitalni kameru DP74 piipojenou k mikroskopu, zvétSeni 5x,
Cas expozice byl standardné stanoven na 10 s.

5.3 Analyza pomoci katodové luminiscence

Vyhodnoceni materialu probiha vizualné z fotografii zachycujicich katodovou luminiscenci
drobnych castic pritomnych ve vzorku. Nevypalené geogenni karbonaty maji ¢ervenavou
a oranzovou luminiscenci. Tyto ¢astice jsou pro datovani potencialn¢€ problematické. Naopak
modra (Zivee) a zelend (apatity) luminiscence Castic nepfedstavuje pro dataci komplikaci. Plati,
ze témét v kazdém materidlu se nachazi Castice s katodoluminiscencni odezvou odpovidajici
geogennim karbonatim (s cerveno-oranzovou luminiscenci). Zasadni ale je, aby
nepiedstavovaly podstatnou ¢ast vzorku a vyskytovaly se pouze v minimalnim zastoupeni do
1 % plochy snimku. Odhad mnozstvi je stanoven na zaklad¢ etaloni viz

1% 3% 5% 10%

Obr. 9. Etalon pro semikvantitativni stanoveni procentudlniho zastoupeni vybrané slozky ve
studovaném materidlu.

Dobie precistény vzorek ma ve svém druhém podilu pouze velmi malé a ojedinélé oranzovo-
cervené luminiskujici karbonatové Castice. To je typické predevSim pro spravné piipravené
prvni separaéni podily ( ). Naopak znecistény vzorek ma vyssi podil jednotlive
luminiskujicich ¢astic, pfipadné ma navic jemné roztrousené luminiskujici ¢astice v pojivové
matrici. Tyto jevy jsou nejcastéji patrné v n€kterych druhych a predev§im pak ve tretich
separacnich podilech. ( ). V piipad¢é zvySeného vyskytu téchto Castic je vhodné (pokud
je dostupné dostatecné mnoZstvi materidlu) provéfit i prvni separacni podil. Pfipadné pak zvazit
moznosti nového metodického zpracovani vzorku nebo zhodnotit, zda je dany material vhodné
podrobovat radiouhlikové analyze.
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\ 200 pm.

Obr. 10. Vzorek MPY 19 (malta Pysolec), porovnani vyskytu luminiskujicich castic v 1. (A), 1.
(B) a lll. (C) podilu vzorku, vysledky ziskané pomoci analyzy snimkii z katodové luminiscence.

6 Srovnani mechanické separace s vysledky sekvenc¢ni chemické separace

Utinnost uvedeného procesu mechanické separace byla ovéfovana nejen pomoci katodové
luminiscence, ale také pomoci srovnavaciho radiouhlikového datovani redlnych vzorka
certifikovanym pracovis§tém, v tomto ptipadé se jednalo o laboratore ETH Curych. Toto
pracovisté vyviji metodu rozkladu pojiva malty kyselinou s naslednym c¢asové sekvencnim
Jimanim ¢tyt Casovych frakei a tzv. zbytku, ktery nékdy tvoti patou frakci. Na zdklad€ srovnani
hodnot konvenéniho radiouhlikového stafi namétenych pro jednotlivé frakce je vyhodnocovana
spolehlivost s cilem vybrat frakci, ktera je pro dany vzorek nejméné kontaminovana, respektive,
ktera nejlépe odpovida stari antropogenniho uhliku absorbovaného béhem tvrdnuti maltového
pojiva.’

Pro samotné datovani byly vybrany tii archeologické vzorky vapenné malty z lokality Libice
nad Cidlinou. Polovina kazdého vzorku byla zpracovana vySe uvedenym zpusobem
mechanické separace a pro datovani byl pouzit ziskany prvni sedimenta¢ni podil. Druhd ¢ast
vzorku byla zpracovana podle zavedeného postupu uvedené laboratofe, ktery spoc¢iva v jemném
rozdruZeni vzorku a nésledné separaci poZzadované velikostni frakce ¢astic 40-63 pm sitovanim.
Vysledky z datovani ukézaly, Ze mechanickd separace efektivné minimalizovala pfitomnost
geogenniho uhliku v datovanych vzorcich ( ).

Otazka skutecného staii je pomeérné komplikovand, jelikoz vzorky mohou obecné obsahovat
krom¢ geogenniho uhliku dal$i kontaminanty. Odpovidajici postupy jsou stale pfedmétem
vyzkumu a jednotliva pracovisté maji zavedené metodiky pro stanoveni skute¢ného stafi s co
nejvyssi pravdépodobnosti. Na zdkladé¢ metodiky ETH Curych a porovnani stafi jednotlivych
frakci byly vybrany prvni frakce ziskané béhem prvnich tfi sekund rozkladu. Néasledné ¢asové
frakce jsou star$i, a tudiz obsahuji vyssi procento znecisténi geogennim uhlikem ( ).
V piipadé€ uplatnéni metodiky ETH Curych a frakéniho rozkladu jiz mechanicky precisténych

7 Hajdas et al. 2020
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vzorkl je ziejmé, ze 1 zde dochéazi k mirnému posunu stati vzorku mezi prvni a druhou frakci.
Tento vysledek je v souladu s ovéfenim druhého podilu pomoci katodové luminiscence, kde je
ziejmé, ze precCisténi nebylo zcela kompletni (obr. 12). V piipadé zjisténi vyssiho procenta
zne€isténi v druhém podilu je tudiz vhodné uplatnit kombinaci mechanického precisténi
a nasledného sekvencniho rozkladu. Tento poustup, miize stanoveni skutecného stari dale
zpiesnit s ohledem na vyskyt geogenniho uhliku. Ziskané radiouhlikové staii prvnich frakci
vzorkl je v ramci odchylky méfeni takika totozné (tab. 2).

Tab. 1. Radiouhlikova datace vzorki z Libic. Porovnani stafi celych vzork.

vzorek Chemicka separace ETH Curych Mechanicka separace UTAM AV CR
C14 stati BP +lo C14 statfi BP tlo
LIBL |1520 21 1203 21
LIB2 |1670 22 1224 21
LIB3 [1401 22 1243 22

Tab. 2. Radiouhlikova datace vzorkl z Libic. Porovnani stafi prvnich frakci.

vzorek Chemicka separace ETH Curych Mechanicka separace UTAM AV CR
z
C14 staii BP +lo C14 staii BP +lo
LIB1 |1i161 21 1172 23
LIB2 [1180 23 n.d.
LIB3 |[1176 23 1201 23
® LIB1 CHS o LIB2CHS @ LIB3CHS A LIB1 MS+CHS A LIB2I MS A LIB3I MS+CHS
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Obr. 11. Konvencni radiouhlikové stari frakci vzorkii LIB 1-3. CHS — chemickd separace ETH
Curych, MS — mechanické separace UTAM AV CR. Frakce: 1 (1-35), 2 (4-6 5), 3 (7-9's), 4 (10-
12 s), 5 (zbytek plynu), 6 cely vzorek.
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Obr. 12. Druhé separacni podily vzorki LIB 1 (A), LIB 2 (B) a LIB 3 (C), vysledky ziskané
pomoci analyzy snimkii z katodové luminiscence.

7 Zavér, praktické shrnuti

Zpracovana metodika ptipravy vzork malt pro radiouhlikové datovani mechanickou separaci
umoziuje ziskat precistény materidl, ktery je vhodny pro pfimou extrakci oxidu uhli¢itého
chemickou cestou. ZjednodusSuje se tak proces samotného rozkladu karbonatového pojiva. Mira
a kvalita pieciSténi je hodnocena kvalitativné v optickém mikroskopu s vyuzitim katodové
luminiscence. Tato metoda umoziuje rozliSeni vhodnych, mén¢ vhodnych ¢i potencialné
problematickych/nevhodnych vzorktl pro radiouhlikové datovani. Touto metodou je mozné
zéaroven kontrolovat spravnost metodického postupu separace a v€asné tak odhalit zavadéjici
vzorky nebo chyby vznikajici pti jejich zpracovani. Na zdklad¢ praktického ovéieni je ukazano,
7ze mechanickou separaci je vhodné kombinovat se sekvenénim chemickym rozkladem.
Konvenéni radiouhlikové stati celého vzorku ziskaného mechanickou separaci by mélo byt
stejné nebo star$i nez je prvni frakce ztohoto vzorku. Tento rozdil by mél odpovidat
kvalitativnimu hodnoceni preciSténi katodovou luminiscenci. Samotné stanoveni skute¢ného
stafi vzorku malty radiouhlikovou metodou miize byt komplikovano dal§imi faktory, které jsou
stale jeSté predmétem mezindrodniho vyzkumu.
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Kotkova, K., Frankeova, D., Skruzna O., Mafikova-Kubkova J., Tomanova P., Herichova 1., Svétlik
1., Pachnerova- Brabcova K., Simek P.
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Princip metody radiouhlikového datovani karbonatového pojiva malt

Princip radiouhlikového datovani karbonatového pojiva malt vychazi z procesu vyroby
a pouziti vapna a je znamy od 50. let minulého stoleti.! Surovinou pro vyrobu vapna je vapenec,
tzv. geogenni karbonat, ktery je slozeny pievazné z uhli¢itanu vapenatého (CaCO3) a ktery je
vétsinou starsi nez 55 000 let, takze neobsahuje **C (s polo¢asem premény 5730 let), obsahuje
pouze tzv. ,,dead carbon®. Existuji i vyjimky, kdy bylo vapno vyrabéno z mladsich karbonati,
napi. pénovce nebo lastur a vapennych schranek motskych zivocichii. Vapenec je palen ve
vapenné peci, kde dochazi k jeho rozkladu na nehasené vapno (CaO) a oxid uhli¢ity (CO2).2
Nehasené vypalené vapno se hasi pii kontaktu s vodou za vzniku haseného vapna — portlanditu
(Ca(OH)2). Po tomto procesu dochazi ke zpétné absorpci oxidu uhli¢itého ze vzduchu, tzv.
karbonataci. Reakci tak vznika opét uhli¢itan vapenaty, tzv. antropogenni karbonat, ktery ale
ma od pivodniho geogenniho karbonatu (suroviny) odlisné izotopické slozeni. To odpovida
izotopickému slozeni atmosférického CO2 v ovzdusi v dobé reakce, tudiz vedle stabilnich
izotopti uhliku *2C a *C obsahuje radioaktivni 1*C. Na zakladé znalosti polo¢asu pfemény C,
tedy rychlosti poklesu jeho aktivity v zavislosti na ¢ase 1ze pomoci radiouhlikové kalibra¢ni
ktivky stanovit kalibrované (realné) stari vzorku, respektive stafi, které odpovida casovému
useku zpétné absorpce CO2 béhem zrani vapenného pojiva.

Faktory zpiisobujici znepresnéni radiouhlikové datace

Datovani vzorkii pomoci radiouhlikové metody je zatizeno nékolika znepfesiiujicimi faktory,
které ovliviiuji spravnost datace daného materialu:

e Suroviny pro vyrobu vapna maji zna¢n¢ variabilni sloZeni, které nésledné rtizné ovliviiuje
proces karbonatace, coz zpisobuje zdanlivé mladsi stafi vzorku.

e Vypal vapence v peci obvykle neni v ramci suroviny kompletni, dochazi ke kontaminaci
geogennim uhlikem, vysledky datovani mohou byt poté zdanlivé starsi.

e CO2 musi pti karbonataci prochazet ptes porézni systém materidlu, rychlost karbonatace se
tak zpomaluje shloubkou a dochazi k izotopické frakcionaci uhliku, vysledkem
jsou mladsi i star$i data, podle konkrétnich podminek v dané situaci.

e Jednotlivé sloZzky malty mohou kontaminovat vzorek, napf. pfitomnost karbonatového
plniva vede ke zdéanlive star$i dataci.

e Pfitomnost mineralnich fazi, napft. fylosilikath, které vazi mladsi CO: vede ke zdanlivému
omlazeni vzorku.

e V urcitych podminkach uloZeni je karbonat rozpoustén a opétovné rekrystalizuje, coZ opé&t
zpusobuje chybné omlazeni vzorku.

1 Arnold a Libby 1949, Labeyrie a Delibrias 1964, Libby 1955, Stuiver a Smith 1965, Stuiver a Polach 1977
2 Boyton 1980, Oates 1998
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Pro datovani pomoci radiouhlikové metody je proto zasadni uplatnéni spravnych postupti pro
separaci antropogenniho COs.

Jedna z nejcastéjSich zneptesiujicich pfic¢in radiouhlikového datovani je pfitomnost
geogenniho karbonatu (ptivodni nezpracované nebo ¢aste¢né zpracované vapencove suroviny),
ve vzorcich je geogenni karbonat ptitomen ze dvou divodt. Bud’ se vyskytuje jako nedokonale
vypaleny materidl z procesu zpracovani vapence, nebo jako kontaminant ve formé
karbonatového kameniva/plniva/piimési. V regionu stfedni Evropy ale karbonatova plniva
nebyvaji Casta, obvyklejsi je pouzivani plniva ve formé kiemicitych piskli, coz je dano
regionalni geologickou stavbou a dostupnosti danych surovin. Problémy vSak ptisobi pfidavani
karbonatovych slozek, jako jsou vapencové ¢i mramorové moucky.

Interpretace analyzy aktivity 1*C, kalibra¢ni kiivka

14C je radioaktivni izotop uhliku, ktery piirozené vznika ptsobenim kosmického zafeni.
Piivodné se predpokladala stabilni rovnovazna aktivita 4C v ptirodg, ale dnes je znamo, Ze
vlivem kolisani kosmogenni produkce, zmén rychlosti transportu a ukladani uhliku dochéazelo
k vykyvim jeho aktivity v dobach minulych. Vzhledem k této skutecnosti je pro datovaci
interpretaci nezbytné vysledky analyzy !*C korigovat na tyto vykyvy pomoci tzv.
,radiouhlikové kalibraéni k¥ivky*.® U vzorki suchozemského piivodu ze severni polokoule se
pro tento Gicel nyni pouziva predevsim kiivka IntCal20.* Priimét vysledku analyzy na kalibraéni
ktivku se obvykle provadi pomoci specializovaného programu, velmi ¢asto je pouzivan OxCal,
ktery publikoval tym kolem profesora C. Bronka Ramseye z Univerzity of Oxford. ®
Primétem vysledki analyzy C a jeho nejistoty s piifazenym rozdélenim na kalibraéni kfivku
ziskame kiivku hustoty pravdépodobnosti staii vzorku. Diky kolisavému prubéhu kalibracni
ktivky mtze vysledek piedstavovat i nékolik casovych intervalli, jejichz relativni mira
pravdépodobnosti je urcena podle plochy na kiivce hustoty pravdépodobnosti.

3 Nyvltova Fisakova 2012
4 Reimer et al. 2020
5 Pracovisté poskytuje volné dostupny software na adrese https://c14.arch.ox.ac.uk/oxcal/OxCal.html.
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Vzorovy priklad vyuziti

Laboratot CRL (Czech Radiocarbon Laboratory) provozuje zatizeni MILEA, na kterém méfi
aktivitu *C urychlova¢ovou hmotnostni spektrometrii (AMS) v grafitizovanych vzorcich.
Laboratoi CRL, podobn¢ jako dalsi datovaci laboratote se nespecializuji na ptedipravu vzorka
V celém Sirokém spektru moznych datovatelnych materialt.

Modelovy piiklad 1 — spoluprace archeometrické laboratofe Ustavu teoretické a aplikované
mechaniky s laboratoii CRL. Metodicky postup umoziuje piipravovat vzorky pro
radiouhlikové datovani jednotnym zpiisobem. Laboratof CRL muze na zdkladé¢ vzajemné
dohody nabizet sluzby v oblasti datovani historickych malt s odkazem na zpracovany postup.

Modelovy ptiklad 2 — materidlova laboratof ma zajem zpracovat vzorky historickych malt za
ucelem jejich datovani v jednom z mezinarodnich datovacich pracovist. Vyhodou vlastniho
zpracovani je znalost vzorkl a ptfipadné vyfazeni nevhodnych, ¢i méné spolehlivych vzorku.
Tento postup vyrazné zlevituje naklady na radiouhlikové datovani stavebnich konstrukei.



