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RIMSKA PRILBA Z GERULATY
(BRATISLAVA-RUSOVCE)

Vysledky chemického a mineralogického vyskumu kordznych produktov

IGOR PETRIK - + LUBOMIR SMRCOK -
LADISLAV SNOPKO - JAROSLAVA SCHMIDTOVA

Roman Helmet from Gerulata (Bratislava-Rusovce). Results of the Chemical and Mineralogical Investigation of
Corrosion Products. The paper presents results of the mineralogical and chemical research of parts of the Roman helmet
found in the Roman military camp Gerulata (present day Bratislava-Rusovce, Slovakia). The parade cavalry helmet is
richly decorated and represents a highly valuable piece of metalwork. The chemical and mineralogical research of the
detached part of neck guard, fragments of the left cheek and the helmet body have shown its composite character: the
helmet is made of brass, the cheek is made of bronze. The fragment of neck guard (collar) shows a technique of its weld-
ing to the main helmet body. Patina of the brass collar has already been mineralogically characterised — the minerals
identified in are brochantite, atacamite, malachite, simonkolleite (?) and nantokite. Our research of patina minerals and
minerals of secondary coatings from five small helmet fragments revealed that the fragments of the left cheek are de-
composed to layers of cuprite and secondary Sn-oxide and covered by secondary patina coating. Chemical compositions
of the analysed small fragment domains indicate the similar mineralogy as in the collar (cuprite, atacamite, brochantite,
malachite). The composite character of the helmet points both to common use of the brass in Roman metalwork work-

shops and to probable recycling of the valuable metal materials by craftsmen.

Keywords: Slovakia, Gerulata, Roman period, brass, bronze, patina, Cu, Zn secondary minerals, archeometry.

UvoD

Vr.1978 sa v Rusovciach v zahrade rodinného domu
oproti muzeu (parcela 112) nasla rimska prilba
(obr. 1). Nélez sa nachadzal 136 cm pod uroviiou
terénu (Krekovic/Snopko 1998), v destrukénej vrs-
tve so zlomkami rimskych tehal, vykurovacieho
zariadenia, neopracovanych lomovych kameriov,
fragmentov prepalenej keramiky a hliny zmiesanej
s popolom. Prilba je deformovand. Je mozné, Ze
uderom, ale pravdepodobny je aj tlak destrukénych
vrstiev. Zachovala sa takmer cela. Sklada sa z troch
casti—z vlastného tela prilby a dvoch prinitovanych
licnic, z ktorych I'ava licnica je netiplna. Vysku od-
hadujeme na 28—-29 cm (obr. 2).

Stav, v ktorom sa nasla, umoznil odobratie nie-
kol'kych vzoriek bez dalsieho poskodenia. Odber sa
uskutocnil v maji 1979. Predbezny vyskum ukazal
rozne produkty korézie na fragmentoch, ktoré in-
dikovali rozdielne zloZenie pouZitych kovov. Vzhla-
dom na nedostupnost vhodnych metdd sa vSak prvy
detailny vyskum uskutocnil az v r. 2009 (Smréok a i.
2010). Cisto analyticko-mineralogicky charakter
tejto prace podnietil autorov k predloZeniu Sirsej
interpretdcie, zaujimavejsej z archeologického
hladiska. V praci dokumentujeme mineralogické
zloZenie dvoch typov patiny a tieZ kompozitny
charakter prilby z mosadze i bronzu.

PRILBA Z GERULATY
VKONTEXTE INYCH ZNAMYCH NALEZOV
RIMSKYCH PRILIEB

Prilba spolu s pancierom a $titom tvorili obranna
vyzbroj rimskych vojakov. Nazvy prilieb st v Bri-
tanii typologicky rozdelené podla H. R. Robinsona
(1975), na kontinente si odvodené od miesta ich na-
lezu (Goldsworthy 2010, 121). Ich prioritnou funkciou
bola ochrana hlavy a temena. Pre rimske prilby bolo
typické, Ze nezakryvali tvar a usi, pretoZe vojaci
potrebovali nielen vidiet, ale aj pocut rozkazy. V ob-
dobi pred zlomom letopoctu sa objavuju v rimskej
armade dva zakladné typy, galsky a italicky typ,
ktoré nosili prevazne legionari. Prilby pomocnych
zborov sa od legionarskych vyrazne nelisili, astej-
Sie vak boli z bronzu ako zo Zeleza. Prilby jazdy
sa od pechoty lisili tvarom, mali viac kénicky alebo
hruskovity tvar, tylovad ochrana bola skratena tak,
aby sa jazdec pri pade neporanil (Fischer 2012, 333;
Goldsworthy 2010, 137).

Nalez z Gerulaty patri medzi ceremonialne (ho-
nosné) prilby auxulidrnych jazdeckych jednotiek
pseudoatického typu Guisborough. J. Garbsch ich
rozdelil do dvoch skupin, a to s pohyblivymi lic-
nicami a s pevnym ramom tvarovej casti (Garbsch
1978, 7). Avsak, autor upozornuje na nebezpecenstvo
predcasnych typoldgii, kedZe je znamych len sedem
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Obr. 1. Bratislava-Rusovce. Rimsky tabor Gerulata s vyznacenim miesta nalezu prilby. Legenda: a — drevozemny kastel
1. stavebnej etapy. Rozmery 240 x 145 m. Sipky naznaéujti brany. Doba trvania: Domitianus (81-96) az koniec vlady Antoni-
novcov (170-192); b — kastel 2. stavebnej etapy ma c¢iastocne spolocné fortifikacie s 3. stavebnou etapou. Rozmery tabora
2. stavebnej etapy nie sti zname. Sipky oznacuju brany kastela 3. stavebnej etapy. Doba trvania: Commodus (176-192)
az Aurelianus (270-275). Tretia stavebna etapa ma rozmery 150 x 150 m; c — neskoroanticka pevnost 4. stavebnej etapy.
Rozmery priblizne 30 x 30 m. Doba trvania: Povalentinianovska éra po r. 380 (podIa Baxa/Ferusovd 2002, upravil I. Petrik).

exemplarov takmer tplne zachovanych prilieb typu
Guisborough. Ide o lokality Bratislava-Rusovce,
Cetate-Razboieni, Chalon-sur-Saone, Guisborough,
Theilenhofen, Vetren a Worthing.
Charakteristickou ¢rtou prilby z Bratislavy-Ru-
soviec je plastickd vyzdoba zvieracimi motivmi
ako orly, hady, morska priSera a hlavy neznamych
zvierat, mozno korytnaciek. Orol dominuje v kaz-
dej casti, najvacsi je usadeny na vrchole a je v ob-
kItc¢eni morskej priSery s hadim telom. Motiv hada
je na ohraniceni hornej ¢asti prilby, kde budi dojem
koruny. Hady ovinaju aj hlavy korytnaciek (?)
Vv jej zadnej casti. Orol s hadom okolo noh sa na-
chadza aj na licniciach a jemne ryhované hadie
tela vyplnaju vetky plosné rozhrania. Spomedzi
zachovanych kusov ma prilba z Bratislavy-Ru-

soviec na sebe najviac rytych motivov. Na celnej
strane stoji nahy Mars s kopijou a Stitom. Po jeho
stranach st dve Viktorie s vavrinovymi vencami,
ktoré stoja na polmesiaci. Spodok celnej ¢asti zdobi
pas tvoreny rastlinnou vyzdobou. Na boku prilby
st dve dalsie ryté Viktorie, resp. okridlené bytosti.
Na zadnej Casti sa tesne pod vinovkami hadich
tiel nachadza lovecky vyjav, na ktorom je beziaca
Diana v kratkom loveckom plasti s oStepom na
lavom pleci. Tri psy prenasleduju tri zajace. Dia-
ne je venovany aj obetny oltar s horiacim ohriom
v pozadi.

Po vydani katalogu k vystave o prilbach, auto-
rom ktorého je |. Garbsch (1978), sa pridalo dalsich
Sest nalezov pseudoatickych prilieb: Carnuntum
v Rakusku (Stiglitz 1987, 130—133), Doboj v Bosne
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Obr. 2. Bratislava-Rusovce (Gerulata). Rimska prilba. a — celkovy pohlad; b — detail Tavej licnice; ¢ — pohlad zospodu,
sipka ukazuje miesto odpadnutého fragmentu goliera; d — oddeleny fragment goliera. Foto F. Simko.

a Hercegovine (Cast licnice; Cremosnik 1980), Geru-
lata na Slovensku (Krekovic 1994, 211-225; Snopko
1980, 249, 250), Kiinzing v Nemecku (Fischer 1991,
130-133), Sarmizegetusa v Rumunsku (Petculescu
1990, 843, obr. 1) a Vetren v Bulharsku (cela pril-
ba; Georgiev/Bacvarov 1987). Celkovo je znamych
39 kompletnych a fragmentarne zachovanych
prilieb z 25 lokalit (Krekovi¢ 1994, 288). Hoci v mno-
hych pripadoch nie je isté, ¢i prislusné fragmenty
patria k uvedenému typu (to plati najma pre
licnice), s istotou mdézeme uviest 22 exemplarov
z 12 nalezisk. Pohlad na mapu (Krekovi¢ 1994, 294,
obr. 16) ukazuje Siroky rozptyl od Britanie po
Moesiu (centralna cast Balkanskeho poloostrova)
aisté stustredenie vidime v oblasti horného Dunaja,
v provincii Raetia.

Rozsirenie tohto typu nemozno posudzovat
oddelene od inych typov prilieb a ceremonialne-
ho vystroja, pricom J. Garbsch (1978, 92, 93) upo-
zornuje, ze rimske provincie Raetia a Germania
Inferior zohrali vo vyskyte tohto typu vyzbroje
veducu ulohu.

Pri hfadani miesta vyroby honosnej vyzbroje
existuje niekol'ko nazorov. Predpoklada sa jedno
vyrobné centrum v Thrékii ¢i Podunajsku (Drexel
1924, 69; Radndti 1946, 137). Ini badatelia predpo-

kladaju orientalny povod honosnej vyzbroje, a to
bud najednom mieste alebo s putujticimi syrskymi
remeselnikmi, ¢i vyrobu priamo v tabore (Barkdczi
1954, 47; Garbsch 1978, 17, 18; Klumbach 1977, 204;
Thomas 1971, 13).

Z jestvujucich ikonografickych analdgii sa
pri datovani prilieb neda vychadzat, kedze ne-
zodpovedaju realite. Mytologické scény v duchu
gréckych tradicii st spodobované bez ohladu na
nositelov. Prilby pseudoatického typu datujeme
do druhej polovice 2. stor. az prvej polovice 3. stor.
Podporuje to aj domnienka J. M. C. Toynbeeovej,
ze prilby typu Guisborough prisli do uzivania az
po posobnosti Ariana, ktorého znadmy spis hovori
len o prilbach s maskami (Toynbee 1964, 245). Prilba
z Gerulaty zapadd svojim tvarom a vyzdobnymi
motivmi do naértnutého chronologického ramca.
Nasla sa vo vrstve bez datovatelného materialu.
Prepalené destrukéné vrstvy sa na lokalite objavu-
juv suvislosti s dvomi katastrofickymi udalostami.
V 2. stor. to boli markomanské vojny a v rokoch
259-260 barbarské kmene spustosili takmer celti
provinciu Panoéniu. Doba uloZenia do zeme sa
pravdepodobne spdja s touto udalostou. V chro-
noldgii tabora to predstavuje koniec 2. stavebnej

etapy.
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Obr. 3. Energo-disperzné spektrum. Ulomok 3a, miesto 3/1 (tabela 2) tvorené hlavne kupritom (Cu), atacamitom (Cl)
a malym mnozstvom brochantitu (S) s primesou Zn, Fe, Si. Autor .. Smrcok.

ODBER A CHARAKTERISTIKA
VZORIEK

Celkove sme odobrali pat ulomkov s rozmermi
3—-6 mm, z nich jeden zo zvysku lavej licnice, ostat-
né z vnutornej preliacenej casti prilby. VSetky boli
silne korodované a v ¢ase odberu takmer uvolnené
z telesa prilby. Okrem malych tlomkov sme dostali
k dispozicii vacsi kus goliera, ktory sa nasiel uz
oddeleny. Detailne sme studovali: 1. mineralogic-
ky zaujimavy fragment 2a z lavej licnice (obr. 2b)
a 2. podstatne menej korodovany fragment goliera
(obr. 2¢, 2d; 4). Ostatné ulomky (3a, 3b, 4) st charak-
terizované niekolkymibodovymi analyzami (EDX).
Fragment goliera ma dizku cca 10 cm, tlomok 2a je
dlhy 1,3 cm, ostatné majii menej ako 1 cm.

ANALYTICKE METODY

Pri identifikacii koréznych produktov (sekundar-
nej mineralizacie) sme pouzili metddy schopné
analyzy bez destrukcie analyzovaného materialu
(praskovania, brusenia, lestenia; Uda/Demortier/
Nakai eds. 2005). Vzorky prilby (Glomky) sme
analyzovali v Ustave anorganickej chémie SAV,
v. v. i. energo-disperznou Rtg analyzou (EDX)
na pristroji Brucker AXS s pouzitim mikroskopu
Jeol 5700, urychlovacie napatie 20 kV, meraci cas
1 mintta, so skenovacim elektrénovym mikrosko-
pom, detektor typu XFlash 4010." Vysledky nie st
normalizované na 100 %. Fragment goliera sme
analyzovali vo Vyskumnom tstave zvara¢skom na
pristroji SEMQuant metédou EDX s vyuzitim ske-

! Analyti¢ka A. Jurova.
2 Analytik Zifcak.

novacieho elektrénového mikroskopu SEM JEOL
5800 vybavenym vakuovou komorou dostatocne
velkou na 10 cm dlht vzorku.? Primdarne idaje boli
ziskané pri urychlovacom napati 15 kV a korigo-
vané standardnou ZAF metddou so Standardami:
Si—kremen, S-FeS,, kovové Cu, Zn a Sn. Vysledky
st normalizované na 100 %.

Pri metéde EDX sa celé spektrum prvkov snime
naraz, kvantita sa pocita z vysky pikov v spektre,
ktora zodpoveda poctu impulzov (cps, eV; obr. 3).

VYSLEDKY MII\[ERALQGICKEHO
A CHEMICKEHO VYSKUMU

Fragment goliera, zliatina, patina

Poznatky o zloZeni telesa prilby mame zo Studia
oddelenej casti goliera. Teleso prilby pozname len
z oddelenych tillomkov 3a, 3b a 4. Fragment goliera
bol uz podrobne mineralogicky studovany hlavne
so zameranim na tenkt povrchovu patinu (Smrcok
a i. 2010). Identifikované boli sekundarne mineraly
Cu a Zn, atacamit, brochantit, malachit, nantokit,
hydrozinkit a simonkolleit (vzorce a zloZenie mine-
ralov st uvedené v tabele 1 a 2). Chemické zlozenie
zliatiny po zoskrabani patiny bolo, vzhladom na
rozmery fragmentu goliera, mozné analyzovat
len metéodou EDX (SEMQuant), ktora udava ana-
lyzu normalizovanti na 100 %. Obsah Cu je 78-82,
Zn 16-21 hm. %, obsah Sn nepresahuje 1 %.
Fragment sa na jednom konci javi ako opravova-
ny, ,priletovany” odliSnym pérovitym typom zlia-
tiny. EDX analyza niekolkych bodov priletovanej
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Tabela 1. Vzorce sekundarnych mineralov Cu a Zn diskutovanych v texte. Zostavil I. Petrik.
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Mineral Vzorec Mineral Vzorec Mineral Vzorec
Oxidy Chloridy Karbonaty
kuprit Cu,0 nantokit CuCl malachit Cu,(CO,)(OH),
zinkit ZnO atacamit Cu,CI(OH), azurit Cu,(CO,),(OH),
- - simonkolleit Zny(OH),Cl,.H,0 hydrozinkit ns(CO,),(OH),
- - Silikaty smithsonit ZnCO,
- - hemimorfit Zn,(OH),Si,0,.H,0 - -
- - chrysokol Cu, AlxH,_ Si,0,(OH),.nH,0 - -
Sirany Fosfaty - -
brochantit | Cu,(SO,)(OH), libethenit Cu,(PO,)(OH) - -
- - pseudomalachit | Cu,(PO4),(CH), - -
- - arthurit Cu®*Fe*,(AsO,, SO,,PO,),(0,0H),.4H,0 - -

Tabela 2. Teoretické zloZenie sekundarnych mineralov Cu a Zn. VIavo - oxidy; vpravo — prvkové mnozstva v hm. %.

Zostavil I. Petrik.

E
- = [ =
= - £ = © = - 2
c = £ s} e c - = =
> = g £ = S € S 2 5 > 5 3 E
2 s S — 5 S E S 3 £ = S 5 g
X S o < N S @ @ a b= Z S 5] £
o] = S € ®© £ < a = ®© o © c @
Cu,0 100 70,35 - - - - - Cul+ - 64,19
CuO - - 71,95 69,24 - - 69,09 66,55 16,12 Cu2+ 59,51 - -
ZnO - - - - 74,12 67,58 - - - Zn - - 61,23
Sio, - - - - - 24,95 - - - Cl 16,6 35,81 13,28
Fe,O, - - - - - - - - 32,37 OH 23,9 - 25,48
As,O, - - - - - - - - 11,65 - 100 100 99,99
P,O, - - - - - - 24,66 29,69 719 - - - -
Co, - - 19,9 25,54 16,03 - - - - - - - -
SO, - 17,7 - - - - - - 16,23 - - - -
H,0 - 11,95 8,15 5,23 9,85 7,48 6,26 3,77 16,43 - - - -
Spolu 100 100 100 100 100 100 100 100 100 - - - -

kvapky (obr. 4b, 4c) ukazuje variabilné zloZenie od
takmer cistej medi, po zliatinu Cu—-Zn-5n. Detail-
né Studium v BSE ukazalo zonalnost kvapky na
povrchu, kde vrchnd vrstva (cca 0,2 mm hruba) je
vyznamne obohatend o Cu (cca 73 hm. % Cu alebo
82 % Cu,O) oproti vnutornej vrstve bohatej na Zn
(53 hm. % Zn alebo 66 % ZnO), zinkovy kuprit
a atacamit (?).

Lava licnica

Dva tlomky (2a, 2b) odobraté z destruovanej favej
licnice poskytli najzaujimavejSie informacie o kom-

pozitnom charaktere prilby. Analyzovany bol vacsi
kus (2a; obr. 4d).

Ulomok 2a ma v sti¢asnom stave nasledovnti stra-
tifikovanu Struktaru: tri vrstvy st oddelené dutinou
s vykrystalizovanym cervenym kupritom a bielym
povlakom Sn oxidu. Na povrchu prevazuje tyrky-
sovy povlak sekundarnych mineralov Cu. Obrazok
4d ilustruje presnu poziciu analyzovanych oblasti.
Vrstvicka kupritu (cca 1 mm hrubad) je tvorena drob-
nymi idiomorfnymi kockami (kuprit krystalizuje
v kubickej suistave) s rozmermi 10-20 pum (obr. 5a,
5b), ktora je prekryta vrstvou amorfného SnO,
hrubou cca 0,5 mm identifikovaného praskovou
difrakciou. Nad bielou vrstvou je eSte spomenuty
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Obr. 4. Fotodokumentacia Studovanych casti prilby. a — fragment goliera; b — detail konca s priletovanou mosadznou

,kvapkou”, povodny stav; ¢ — detail fragmentu po odpadnuti casti letovania, biela Sipka; d — najvacsi zo studovanych

tlomkov (2a) odobraty z lavej licnice, ukazuje rozpad na vrstvy kupritu (Cerveny, krystalicky povrch), oxidu Sn (SnO2,

biely amorfny), sekundarnych karbonatov a chloridov Cu (malachit, brochantit, nantokit). Miesta analyz (2—-0 az 2-5)

st vyznacené bielymi Stvorcami; e, f — mensie llomky pochadzajtice z preliacenej Casti prilby, tlomky 3b a 4 nesti stopy
po ryhovani. Vzdialenosti medzi ryhami, cca 1 mm. Foto L. Petrik.

nepravidelny povlak tyrkysovej farby (tvoreny se-
kundarnymi mineralmi medi) s hnedymi skvrnami
pravdepodobne silikatov. Je zrejmé, Ze sekundarne
produkty vznikli rozpadom povodnej bronzovej
zliatiny.

Rozbory roznych faz ziskané analyzou EDX st
uvedené v tabele 3, vSetky prvky (okrem CI) boli
prepocitané na oxidy. Analyzované mnozstva
kyslika (porovnaj pik ,O” obr. 3) kolisu vo velkom
rozmedzi medzi 5-50 hm. % a pouzili sme ich len
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Prilba_2_3
MAG: 300 x

100 pm
HV: 20,0 kV_ WD: 12,5 mm

miesto 2-4

-
‘p

125mm  Mag= 200X

MAG:EODO X HV:20,0 kv WD: 13,0 mm

Prilba_2_2

MAG: 300 x  HV: 20,0 kV

miesto 2-4¥:

Prilba_2_4
MAG: 500 x

HV: 20,0 KV WD: 12,6 mm

Obr. 5. Zobrazenie studovanych plééok na tlomku 2 v rastrovacom mikroskope (miesta 2-0, 2-2, 2-3, 2—4; obr. 4d).
Obdlzniky vyznacuju analyzované plochy. Foto .. Smrcok.

na porovnanie s vypocitanym stechiometrickym
kyslikom (v tabele 3 len ako sticast oxidov). Kolisava
kvalita analyz je spdsobena nerovnym, nelestenym
povrchom, ako to vidno hlavne na bielom povlaku
sekundarneho SnO, (obr. 5¢, 5d). V analyzach so
zvySenym obsahom ClI (por. €. 4, 6) je odpocitana
med ako stechiometrickd sti¢ast atacamitu (t.j. 1Cl=
0,5 Cu; Cu* v tabele 3) a odpocitana z celkovej medi

(zvysok je prepocitany ako Cu,O), pripocitané je
tieZ stechiometrické mnoZstvo H,O. Viazanu vodu
(OH skupiny) treba predpokladat aj v ostatnych
analyzach s celkovymi sumami oxidov 85-95 %
(tabela 1; 2).

Zlozenie kupritu dokladaju analyzy miesta
2-0, kocky 1, 2 (tabela 3), zlozenie bielej vrstvy
sekundarneho SnO, udavaji analyzy miesta 2-5.
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Okrem kupritu a atacamitu potvrdili analyzy pri-
tomnost malachitu (pritomnost CO,) a brochantitu
(pritomnost SO,). Analyzy z tyrkysovej vrstvicky
sekundarnych mineralov medi a zinku st pestré,
okrem Cu a Zn obsahuju aj prvky Fe, Si, Al, Ca, Mg
a P, ktoré indikuja pritomnost silikatov a fosfatov
z okolia prilby.

Ostatné alomky

Okrem lavej licnice sme ziskali aj tri malé tlomky
z temena prilby (3a, 3b, 4). St pomerne tenké,
(cca 1 mm), vsetky pokryté patinou (obr. 4). Zlo-
zenim su blizke mosadzi (tabela 3), ZnO kolise od
2-11 % (4lomok 3a) a 10-14 % (alomok 4). Patina
na tlomku 3a ma zvySeny obsah CO,, (tabela 3:
por. ¢. 6) ktory ako anién CO,* indikuje pritomnost
malachitu. Dve analyzy na fragmentu 3b zachytili
aj cin (SnO, 4-10 %), ¢o znamena, Ze mosadzna zlia-
tina obsahovala aj urcity podiel bronzu. Na tlomku
4 (podobne ako na tlomku 2a) zachytilo niekol'ko
analyz zvysené mnozstvo Si, Al, Ca, Mg a Fe, ¢o
st bezné prvky silikatov (ilové mineraly, allofan?,
kremen) pravdepodobne zachytenych v narastenom
povlaku z okolia.

DISKUSIA
Interpretacia EDX analyz

Analyzy z tabely 3 st z nelesteného prirodného
povrchu patiny a hrubych povlakov tvorenych
sekundarnymi mineralmi Cu, Sn, Zn a neidenti-
fikovanych silikatov. Zo zlozenia tychto minera-
lov (v tabele 1 a 2 je uvedeny vyber z mnozstva
sekundarnych mineralov) vyplyva, zZe obsahuju
med v dvoch mocenstvach Cu", Cu?* a premenlivé
mnozstva H,O. Interpretacia ziskanych plosnych
analyz (obdlzniky; obr. 5) je preto mozna len v odha-
doch. Zatial ¢o analyzy kupritu st pomerne blizke
idealnemu zlozeniu, analyzy tyrkysového povlaku
predstavuju zmesi viacerych Cu, Zn mineralov
(tabela 3: por. ¢. 4). Pritomnost As spolu s S, P a Fe**
poukazuje na moznu pritomnost arthuritu. Treba
poznamenat, Ze presnd identifikacia zmesi nie je
mozna bez rontgenovej praskovej difrakcie (porov-
naj Smrcok ai. 2010). Zo studovanych tilomkov vsak
bez ich destrukcie nebolo mozné ziskat praskovy
preparat. Porovnanie zlozenia tlomku z licnice
a z temena prilby potvrdzuje pouzitie dvoch odlis-

nych zliatin (mosadze a bronzu) na vyrobu prilby,
teda jej kompozitny charakter.

Mosadz v rimskej dobe

Rimania bezne pouzivali mosadz ako vysoko cene-
ny kov (aurichalcum, grécky oreichalkos; Hauptmann
2020, 401), najneskor od 1 stor. pred n. 1. vo velkom
meradle (Craddock 1978, 9). Na jej vyrobu vyuzi-
vali proces cementacie, pri ktorom sa tato zliatina
vyraba z medi a kalaminy (cadmea; podla opisu
Plinia st. v Merkel 2021, 250). Kalamina je zmes
sekundarnych minerdlov Zn (zinkit, hydrozinkit,
smithsonit; tabela 1), ktora vznika bud prirodze-
ne v gossanoch Zn rud alebo umelo prazenim
z primarnej rudy (najcastejsie sfalerit, ZnS; Schroll
2005, 175, 176). Technoldgia vyroby mosadze spo-
¢iva v prazeni kovovej medi spolu s kalaminou
a drevenym uhlim. Pri teplote 900-1000 °C sa
v prostredi CO (z drevného uhlia) zinok vyredu-
kuje (Zn* — Zn°) a v podobe pary je absorbovany
medou (Hauptmann 2020, 405; Newbury/Notis/
Newbury 2005, 75, 77). V roku 23 pred n. l. zaviedol
cisar Augustus mincovt reformu (Grant 2002, 29;
Pecirka 1989, 766), ktora spustila Siroké vyuzivanie
mosadze na vyrobu minci (asov, dupondii, sestercii)
a dekorativnych kovanych vyrobkov. Na nasom
tuzemi mosadz pouzivali Kelti v dobe laténske;j.
Podrobné stadium mosadzného ingotu najdeného
v keltskom oppide na bratislavskom hrade (1 stor.
pred n. 1) ukazalo, Ze obsahuje 18,6 hm. % Zn,
80,1 % Cu a pod 1 % ostatnych kovov (Fe, Sn, Pb,
As).? Autori argumentuju, ze bol vyrobeny pokro-
c¢ilou technologiou vo viacerych stadiach, s najvac-
Sou pravdepodobnostou Rimanmi. Nie je preto
prekvapivé, ze dekorativna prilba datovana do
druhej polovice 3. stor. n. 1. je tiez mosadzna (Kre-
kovi¢/Snopko 1998). Porovnanie prilby z Gerulaty
s ingotom ukazuje podobné zlozZenie s trochu niz-
$im obsahom Zn (cca 16,5 % Zn, 0,9 % Sn, ocisteny
povrch fragmentu goliera). VSetky ostatné analyzy
indikuju podstatné mnozstvo kyslika a nedavaju
uz povodné zlozenie kovu zliatiny. Pozoruhodna
je absencia olova, ktoré nebolo v EDX spektrach
zachytené. Hojnost mosadznych produktov zacina
klesat v 4. stor. n. 1., kedy je mosadz nahradzana
Pb-bronzom a delovinou (gunmetal) a Cu—Pb—-Zn
zliatinou (Gliozzo a i. 2011, 280). Mosadzné prilby
opisali J. Kaminski a D. N. Sim (2019) — dekorovant
prilbu typu Ribchester z 1. stor. n. 1. a J. Isteni¢
(2018) — typ Haguenau 1. stor. n. L.

% Vysledky analyzy boli prezentované na konferencii Archeologie barbarii 2023. X VIII protohistorickd konference. Elity a prestizni
artefakty ve stiedoevropském barbariku (sidelné-geografické, nilezové, kulturni, chronologické, technologické, socidlni a historické kon-

texty). Brno, 25.-28. 10. 2023.
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Patina fragmentu goliera
vs. kordzia bronzového ulomku

Korézia medenych zliatin a vznik patiny st pod-
robne studované z hladiska prevencie a konzer-
vacie a archeologické materialy sa vyuzivaju na
vyhodnotenie dlhodobého pdsobenia korozivnych
procesov (Fitzgerald/Nairn/Atrens 1998). Patina
dosahuje typicky hrabku 20-50 um a pozostava
z dvoch vrstiev: spodna vrstvicka kupritu na
styku s kovom, vrchna porézna vrstvicka bro-
chantitu a atacamitu. Prvy stupen oxidacie [Cu®
— Cu* Appendix, reakcia (1)] produkuje kuprit,
ktory ciastocne chrani kov pred dalSou koréziou.
V pritomnosti vody (dazd, pddna vlhkost) sa
kuprit dalej oxiduje (Cu" — Cu*) a v pritomnosti
siranov (SO,*") vytvara brochantit [Appendix,
reakcia (4)]. Tato reakcia je pomalsia a kontro-
luje rychlost vzniku patiny. Uvedené procesy
st komplexné z hladiska charakteru artefaktov,
uloZenia, prostredia, veku atd. Jeden z ddlezitych
experimentalnych poznatkov je, Ze rychlost ataku
roztokov je pre rozne typy pody rézna—od 0,05 do
4 um/rok a casom dosahuje staly stav (steady state).
To znamen3, Ze patina vznika v pomerne kratkom
obdobi niekolkych rokov, maximalne prvych
desiatok rokov a diZka néasledného pochovania
uz nie je podstatna (Robbiola/Blengino/Fiaud 1998).
V experimentoch, pri ktorych sa studovala koré-
zia medi ponorenej v tropickej vode, sa staly stav
dosiahol za dva roky (Nufiez a i. 2005).

Nami studované tllomky ukazuju pozoruhodné
rozdiely v stupni korozie. Fragment goliera a malé
mosadzné kuisky z preliacenej Casti maja prevazne
len tenkt vrstvu patiny, naproti tomu najvacsi kus
(2b) z bronzovej licnice je kompletne skorodovany
a rozpadnuty a dosahuje sekundarnu hrabku az
2 mm. Artefakty zo zliatin medi ¢asto podliehaju
tzv. chorobe bronzu (bronze disease). Ide o sériu
autokatalytickych reakcii, ktoré v pritomnosti
vhodného agensu postupne premenia zliatinu na
chloridy a hydroxychloridy (nantokit a atacamit,
pozri reakcie v Appendixe). Pri dostatku chlorido-
vych aniénov s postupujicou oxidaciou dochadza
k tplnej kordzii zliatiny. V patine fragmentu go-
liera sme skutocne, popri malachite, brochantite
a simonkolleite, identifikovali chloridy nantokit,
atakamit (Smrcok a i. 2010). Avsak, patina dosiahla
len nepatrnti hrubku. Naproti tomu bronzovy
fragment tplne podlahol kordzii a rozpadu na
kuprit a amorfny SnO,. Vrchna tyrkysova vrstva
(obr. 4d) je vsak tiez silne patinovana. L. Robbiola,
J.-M. Blengino a C. Fiaud rozlisili dva typy patiny
(I = s tenkou, II — s hrubou kordéznou vrstvou),
ktoré priblizne zodpovedaju patine z goliera

a z ulomku 2b (Robbiola/Blengino/Fiaud 1998). Stu-
pent kordzie zavisi od rychlosti rozpustania a od
pritomnosti Cl- iénov (typ II). Progresivna oxidacia
Cu-5n zliatiny sposobila rozstiepenie bronzu na
vrstvicku kupritu krystalizaciou z roztoku (idio-
morfné kubické krystaliky; obr. 5a, 5b) a amorfny
hydratovany oxid SnO, (prekurzor kassiteritu). Na
povrchu oboch vrstviciek potom vykrystalizovala
patina, ktora podla zvyseného obsahu Cl a S tak-
tiez obsahuje nantokit a brochantit. Poznamenava-
me, Ze tieto mineraly boli rovnako identifikované
v keltskych téglikoch z 1 stor. pred n. l. (Ozdin/
Gregor 2006). Pretoze lomky oboch rozdielnych
zliatin prilby boli v identickych podmienkach,
pric¢ina rozdielneho stupna kordzie moze spocivat
v zlozeni kovu (bronz vs. mosadz). Podla pokusov
Z. P. Lianga (Liang/Jiang/Zhang 2021) s kordziou
bronzov v pdde, sa odolnost voci korézii zvysuje
s obsahom medi v zliatine. Dal$im faktorom moze
byt rozdielna technicka troven spracovania (vy-
kovanie), comu nasvedcuje destrukcia bronzovej
lavej licnice (obr. 2b).

Poznamky k technolégii vyroby prilby

Rozdielne zliatiny pouzité na vyrobu prilby (mo-
sadz a bronz) naznacuju, ze vyrobcovia pouzivali
material zo starSich vyrobkov. Stopy po letovani
(obr. 4b) na fragmente goliera, ako aj jeho nasledné
oddelenie po zasypani, zas poukazuju na viace-
tapovu techniku vyroby prilby, vykovanie telesa
a pripevnenie lemu letovanim s tekutym kovom
(obr. 6). Na med bohaty povrch tohto kovu sa
da interpretovat pomocou fazového diagramu
Cu-Zn ako vysokoteplotny lem. S poklesom tep-
loty sa zlozenie zvyskovej zliatiny po vykrystali-
zovanina med bohatej vrchnej vrstvy posunie po
fazovej hranici od Cu k Zn, t. j. obohati sa o Zn,
¢o sa prejavi v zlozeni neskorsej, vnatornej vrstvy
(obr. 4c; 6b; tabela 3). Priama aplikacia fazového
diagramu nie je mozna, pretoze EDX analyza in-
dikuje vysoky stupen oxidacie kovu na prislusné
oxidy. Zvaranie ako sucast technolégie vyroby
prilieb typu Haguenau a Weisenau dokumento-
vala J. Istenic (2018).

Prilba s bohatou plastickou i rytou vyzdobou
mala vysoku hodnotu. D. N. Sim a |. Kaminsky
(2017) ukazali na podobnej prilbe typu Guinsbo-
rough najdenej v Yorkshire (UK), Ze bola velakrat
opravovana.

Poznamenavame, ze mensie tlomky z telesa
prilby (obr. 4e, 4f) st ryhované v dvoch smeroch
pod uhlom cca 60° a vzdialenost ryh je cca 1 mm.
Utel ryhovania nie je znamy.



RIMSKA PRILBA Z GERULATY (BRATISLAVA-RUSOVCE) 147

WD =13.0mm

i 0 R IR A
() -

Aoy
5 %
WD =13.0mm g

Al My

L

krystalit, o —%
- - 4

Obr. 6. Opadnuty kus goliera zobrazeny v rastrovacom mikroskope. a — celkovy pohlad; b — detail analyzovanej oblasti
zachytdva dve zony: vonkajsiu obohatenti o med a vnutornt obohatenti o Zn; ¢ - detail zobrazujtci miesta analyz 1-4
amaly krystalit; d — krystalit: rychlo stuhnutd mikrokvapka kovu (dlzka 5 pm) s mosadznym zlozenim. Foto L. Smrcok.

ZAVER

Chemické a mineralogické stadium réznorodych
tlomkov ziskanych z rimskej prilby z Rusoviec
ukazalo jej kompozitny charakter. Teleso prilby
je z mosadze, ale Tava licnica je z bronzu. Zloze-
nie pravej licnice nie je zname. Mosadzny golier
prilby bol pravdepodobne k prilbe priletovany,
¢o sposobilo, Ze sa jeden fragment v priebehu
¢asu (cca 1700-1800 rokov) tplne uvolnil. Zliatina
(Cu-Zn-Sn) podlahla nevyhnutnej premene, oxi-
dacii, reakciam za ucasti roztokov s anionmi Cl-,
CO,, SO,* v hypergénnych (pripovrchovych)
podmienkach a vzniku typickej asociacie sekun-
darnych Cu, Zn, Sn mineralov (nantokit, atakamit,
brochantit, malachit, libethenit?, SnO,).

Vysoka troven umeleckého spracovania a ce-
remonidlny charakter prilby svedcia o jej znacnej
hodnote. Neprekvapuje preto, ako naznacuje

technoldgia vyroby prilby (rozdielne kovy tele-
sa a licnice, privarenie goliera), Ze ju v priebehu
pouzivania opakovane opravovali (Sim/Kaminsky
2017), mozno s vyuzitim recyklovaného materi-
alu. Priamych dokazov o recyklacii pri vyrobe
prilieb je malo (vyzaduju podrobné chemické
stadium), avSak recykldcia suroviny (Cu, Ag,
Sn rud) zo starych hald bola bezna, je doloZzena
od doby Zeleznej cez antiku, islamské obdobie,
19. stor. az po sucasnost. Podobne ako recykla-
cia medziproduktov, taviacich téglikov a srotu
v metalurgickom procese (Hauptmann 2020, 210,
214, 355, 457, 491).

Poznatky prezentované v tejto praci zatial nie su
uplné kvoli nemoznosti analyzovania hlavného tele-
sa prilby a pravej licnice. V budiicnosti bude mozné
a potrebné vyuzit nedestruktivne metédy (hlavne
Rtg fluorescencia, pXRF) na ziskanie kompletnych
informacii o zlozeni prilby.
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APPENDIX

Reakcie vyjadrujtice progresivnu koréziu Cu zliatin,
produkujtice nantokit, atacamit a brochantit (1-4).
V anaerobnom prostredi pddne mikroorganizmy
spOsobuju redukciu zeleza (z Fe** na Fe*), ktoré je
rozpustné vo vode. Ak je pritomna med ako Cu*,
posobi ako vyznamny reaktant — oxidant podla

Cu=Cu" +e-

Cu*+Cl-=CuCl

4CuCl +4H,0 + O, = 2Cu,CI(OH), + 2HCI
2Cu,0+S0O* +4H,0 = Cu,SO,(OH), + 2H" + 4e"
Cu? + Fe* = Cu' + Fe**

Poduakovanie

reakcie (5) redukciou medi na Cu* a vznikom Cu,O
(kupritu). Vysoka stabilita kupritu postiva reakciu
(5) doprava (Matocha a i. 2005). V pritomnosti Cl
zostava v roztoku ako CuCl alebo krystalizuje ako
nantokit (CuCl). Uvedené mineraly st stabilne pri-
tomné v artefaktoch z medenych zliatin.

. oxidacia kovovej medi

. vznik nantokitu v pritomnosti aniéonov Cl-
. oxidacia Cu'na Cu* a vznik atakamitu

. vznik brochantitu vo vodnom prostredi

. redukcia medi a oxidacia Zeleza

Ol = W N =

Praca vznikla s podstatnym prispenim I.. Smréoka z Ustavu anorganickej chémie SAV, v. v. i. vdaka jeho zanieteniu pre
stadium archeologickych artefaktov. Na to vyuZil svoje sktisenosti v uplatiiovani fyzikalnych analytickych metdd a styky
na prislusnych analytickych pracoviskach, ktoré umoznili spolahlivé urcenie sekundarnych mineralov nedestruktivnymi
metddami. Lubomir Smréok zomrel v r. 2016. Vzorky z prilby sme spolu s ndlezcom L. Snopkom odobrali v maji 1979.
Autorom fotografif prilby (obr. 2) je F. Simko. Za konstruktivne pripomienky dakujeme obidvom recenzentom. Vyskum
bol financovany z projektov VEGA 2/0008/19 (I. Petrik) a 2/0002/24 (M. Janak).
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Roman Helmet from Gerulata (Bratislava-Rusovce)

Results of the Chemical and Mineralogical Investigation of Corrosion Products

Igor Petrik — + Lubomir Smréok - Ladislav Snopko -

Jaroslava Schmidtova

SUMMARY

A Roman parade helmet was found in the destruction
horizon containing Roman debris in the year 1978, in
Gerulata military camp (present day Bratislava-Rusovce
village; Fig. 1). Our paper presents results of chemical and
mineralogical study of the metal alloy and patina minerals.
For this goal a detached fragment of collar (guard neck) and
five pieces of main body and left cheek were sampled. All
pieces come from highly corroded and deformed helmet
parts. The helmet was identified as a pseudo-Attic Guisbor-
ough type and is richly decorated by plastic mythological
motifs (Krekovic/Snopko 1998, fig. 2a—2c).

The guard neck piece covered by thin patina layer has
already been studied by physical methods by L.. Smréok
(Smrcok ai. 2010) who identified several secondary Cu and
Zn minerals (atacamite, brochantite, malachite, nantokite,
hydrozinkite and simonkolleite; Tab. 1; 2). EDX analysis
of the fresh collar surface (Fig. 2d; 4a) yielded composi-
tion Cu 78-82, Zn 16-21 wt. %, Sn below 1 wt. %. From
the studied pieces (Tab. 3) the most interesting are those
sampled from the left cheek. They represent originally
bronze alloy decomposed to separate layers of red sec-
ondary cuprite (Cu,0) and of white amorphous tin oxide
(SnO,). Cuprite forms euhedral cubes (Fig. 5a; 5b) of almost
pure composition. Thick secondary patina of turquoise
colour has variable composition showing the presence of
brochantite (the presence of SO,) also silicates and phos-
phates. The other fragments (3a, 3b, 4) taken from main
helmet body give surface composition high in Zn and low
in Sn indicating their origin from the brass. EDX analyses
(Tab. 3) confirm the identified cuprite, small amounts of
atacamite, based on CI contents 4-8 wt. %, zincian cuprite
or atacamite. A more precise identification would require
X-ray powder diffraction, which was not possible without

Fig. 1. Bratislava-Rusovce. Roman military camp with lo-
calization of the helmet finding site. Legend: a — timber
and earth castellum of the 1% construction phase. Di-
mensions: 240 x 145 m. Arrows indicate the gates. Period:
Domitian (81-96) to end of the reign of the Antonines
(170-192); b — the castellum of the 2" construction phase
shares partial fortifications with the 3 construction
phase. The dimensions of the camp during the 2" phase
are unknown. Arrows mark the gates of the castellum
from the 3™ construction phase. Period: Commodus
(176-192) to Aurelian (270-275). The 3" construction
phase has dimensions of 150 x 150; ¢ — Late Antique
fortress of the 4™ construction phase. Approximate di-

destroying the fragments. The contrasting compositions
of the left cheek and the main helmet body confirms that
two alloys have been used, brass and bronze, and thus
a composite character of the helmet. Moreover, the frag-
ment of collar seems to have been welded to the main
helmet body (Fig. 6). The brass was commonly used by
Romans, who since the 1% ¢. BC introduced cementation
process, in which Zn is obtained from calamine (a mix-
ture of Zn secondary minerals; Craddock 1978; Hauptmann
2020). The technology involves copper smelting, fol-
lowed by roasting with calamine and charcoal. Between
900-1000 °C ZnO is reduced to Zn, which evaporates and
permeates the overlying copper transforming it into brass.
Since the 1% c. BC after monetary reform of Augustus,
the brass was widely used for coinage and metalwork.
A brass ingot from 1% c. found in the Celtic oppidum in
Bratislava castle, was interpreted as product of advanced
technology by Romans (Petrik a i. 2023). The use of brass
for production of parade helmet for 3* c. AD in military
camp is therefore not surprising.

Mineralogical study also showed two types of patina,
a thin primary patina on collar and brass fragments (3, 4)
as opposed to thorough corrosion of the bronze fragment
(2). The corrosion was shown to proceed fast in the humid
soil environment reaching steady state with several years
(Robbiola/Blengino/Fiaud 1998), the difference may due to
different compositions as suggested by complete destruc-
tion of the left cheek.

The decorated helmet must have represented a high
value object, worth maintaining and/or repairing. Its
composite character results, therefore, from its value for
users. D. N. Sim and ]. Kaminsky (2017) document that same
Guisborough type of helmet was repaired many times.

mensions: 30 x 30 m. Period: Post-Valentinianic era after
380 AD (after Baxa/Ferusovi 2002, modified I. Petrik).

Fig. 2. Bratislava-Rusovce (Gerulata). The Roman cavalry
helmet. a—overall view; b—detail of the left cheek; c— view
from the bottom, the arrow indicates the original position
of the collar fragment; d — detached collar fragment. Foto
F. Simko.

Fig. 3. Energy-dispersed spectrum. The fragment 3a, site
3/1 (Tab. 3) consists mostly of cuprite (Cu), atacamite
(Cl), a small amount of brochantite (S) with admixture
of Zn, Fe, Si. Author I'. Smrcok.

Fig. 4. Photo documentation of the studied fragments
of the helmet. a — the collar fragment; b — a detail of
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ending with a welded brass ‘drop’, original condition;
c—the detail of the fragment after the drop detachment
(white arrow); d — the largest of the studied fragments
(2a) taken from the left cheek shows the breakdown
to layers of cuprite (red euhedral crystals), Sn oxide

Fig. 6. The detached fragment of the collar in scanning

microscope images. a — overall view; b — detail of the
analysed area shows two zones: a Cu-enriched outer
and a Zn-enriched inner one; c — detail showing analy-
ses sites 1-4 and a small crystallite; d — the crystallite:

arapidly chilled metal micro-drop (5 umin size) having
composition of brass. Foto .. Smrcok.

(amorphous SnO2), secondary carbonates and chlo-
rides (malachite, brochantite, nantokite). The analyses
sites (2-0 to 2-5) are shown by white squares; e, f —
smaller fragments from deformed part of helmet. The
fragments 3b, 4, are grooved, with ca. 1 mm distances.
Foto I. Petrik.

Fig. 5. Scanning microscope images of the studied areas
on the fragment 2 (sites 2-0, 2-2, 2-3, 2—-4; Fig. 4d).
The white quadrangles show the analysed areas. Foto
L. Smrcok.

Tab. 1. Compositions (formulae) of the Cu, Zn secondary
minerals. Author I. Petrik.

Tab. 2. Theoretical compositions of the secondary minerals
of Cu and Zn. Left — oxides; right — elements, in wt. %.
Author I Petrik.

Tab. 3. Selected EDX analyses of the studied helmet and
collar fragments (wt. %). Author I. Petrik.*

4 Inthe analyses 4, 6, 13 having increased Cl contents, a Cu amount equivalent to Cl in atacamite (0.5 Cu = Cl) is subtracted and
shown as Cu,, also added is stoichiometric (atacamite) water (H,Ocalc). The remaining Cu is recalculated as Cu,O (cuprite).
The low totals indicate presence of bounded water (OH) and free water (H,0). Licnica — cheek; prilba — helmet; golier — col-
lar; povrch - surface; lem 1 — rim 1; vnttro 2 — interior 2; o¢isteny kov — cleansed metal; kovovy — metallic; povlak — coating;
spolu - total; zmes — (mixture) refers to the points with increased contents of SiO,, Al,O,, CaO, MgO, K,O (from detrital
silicates); let. kus — welded piece, a spherical piece of brass probably used for welding of the collar.






