


ANALIZA CHEMICZNA
W OCHRONIE ZABYTKOW

)( I I I konferencja

5 -6 grudnia 2013

Warszawa



PATRONAT HONOROWY PREZYDENTA

MIASTA STOLECZNEGO WARSZAWY




XIII konferencja

Analiza Chemiczna w Ochronie Zabytkéw
Konferencja jest organizowana i dofinansowana

przez Komitet Chemii Analitycznej PAN

KOMITET ORGANIZACYINY:

.

i
W

Wydziat Chemii UW

Zespot Analizy Spektralnej Komitetu Chemii Analitycznej PAN

Panstwowe Muzeum Archeologiczne
w Warszawie

SNAP

Stowarzyszenie Naukowe Archeologéw Polskich, Oddziat Warszawa

KOMITET NAUKOWY:

Prof. dr hab. Ewa Bulska
Dorota Ignatowicz-Wozniakowska
KOMITET ORGANIZACYINY:
Przewodniczqgea:

dr hab. Barbara Wagner

Vice- Przewodniczqey:
Wiadystaw Weker
Sekretarze:

Regina Dziklinska

Olga Syta

Luiza Linowska

Spntknnie chemilkdéw
analitylcéw z historykami
oraz konserwatorami
dziet sztuki sq
organizowane od
trzynastu lat i jeste$my
przekonani, ze jest

to niezmiernie wazny
element budowania
interdyscyplinarnej

wspoélpracy.

Organizatorzy



|
czwartek, <D xi 2013

e Panstwowe Muzeum Archeologiczne, ul. Dtuga 52

15.30-16.00
16.00-16.15
16.15-17.00

17.00-17.45

17.45-18.05

od 18.05

Rejestracja

Otwarcie konferencji

P.Targowski (UMK, Torun) Optyczna Tomografia
Koherencyjna (OCT) dla konserwacji/restauracji zabytkéw
- przeglad zastosowari

A. Wichser (EMPA, Szwajcaria) In Memory

of Dr Andrea Ulrich: Chemical analysis of ancient metal
objects - Prospects and limitations of trace metal
investigation using plasma mass spectrometry

Zderika Cermakova (University in Prague, Republika Czeska)
Vivianite: a historic blue pigment and its degradation
Spotkanie uczestnikow konferencji przy lampce wina

pigtel, G XIT 2013

o Centrum Nauk Biologiczno Chemicznych Wydziatu Chemii UW,
ul. Zwirki i Wigury 101

9.00-9.15
9.15-9.30

sesja I:
9.30-9.55

9.55-10.10

10.10-10.25

10.25-10.45

10.45-11.00

sesja II:
11.00-11.20

Rozpoczecie konferencji, powitanie

Wystapienie Przedstawiciela Urzedu m.st. Warszawy
Aleksandra Szwed, Naczelnik wydziatu Rozwoju
Gospodarczego w Biurze Funduszy Europejskich i Rozwoju
Gospodarczego ,Wartos¢ transferu technologii

w rozwoju gospodarczym kraju”

J. Katuzna-Czaplinska (Politechnika £édzka) Badania
pozostatosci organicznych zachowanych w zabytkowej
ceramice nieszkliwionej z zastosowaniem chromatografii
gazowej sprzezonej ze spektrometria mas

B. Miazga (Uniwersytet Wroctawski) Badania spektralne
zdobionych zabytkéw skérzanych z Wroctawia

E. Mista (NCBJ, Otwock-Swierk) Archeometryczne badania
ludzkich szczatkow kostnych jako Zrédto wiedzy na temat
obrzadku pogrzebowego paraneolitycznej kultury Zedmar
M. Koperska (Uniwersytet Jagiellofiski) Spektroskopia
ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni jako
metoda analizy stopnia zdegradowania jedwabnych tkanin
muzealnych

przerwa na kawe

I. Szmelter (ASP, Warszawa) Nowe informacje na temat
tryptyku “ Sad Ostateczny” przypisywanemu Hansowi
Memlingowi uzyskane w wyniku badan analitycznych. Cz.2.

zna w Ochronie Zabytkdéw l) ]2 “ G l!Ala KONFERENCII

hemic

Analiza (

11.20-11.40

11.40-12.00

12.00-12.15

12.15-12.30

12.30-13.45
0d-13.00

sesja llI:
13.45-14.05

14.05-14.20

14.20-14.35

14.35-14.50

14.50-15.05

sesja IV:
15.05-15.20

15.20-15.35

15.35-15.50
15.50-16.05
16.05-16.15

16.15-16.30

T. tojewski (Uniwersytet Jagiellonski) Obrazowanie
hiperspektralne w badaniach obiektéw zabytkowych
i dziet sztuki

B. tydzba-Kopczynska (Uniwersytet Wroctawski),
G.Bastek (MN w Warszawie) ,Swieta Rodzina ze Swieta
Katarzyna” Gianfrancesco Penni - wersje z Bostonu
i z Warszawy - fizykochemiczne badania atrybucji
M. Walczak (ASP, Krakéw) Nieniszczace badania
analityczne szesciu obrazéw na drewnie autorstwa
Hansa Siissa z Kulmbachu(1480-1522), ze zbiorow
Bazyliki Mariackiej w Krakowie - przyczynek do
rozpoznania warsztatu mistrza

B. Rozum (MS Spectrum, Warszawa) Spektroskopia
molekularna w badaniach obiektow zabytkowych
sesja plakatowa

lunch

T. Purowski (IAiE PAN, Warszawa) Badania
fizykochemiczne tworzyw szklistych z epoki brazu

i wezesnej epoki zelaza

M. Kaminska (ASP, Krakéw) Metodyka badan
technologicznych witrazy na przyktadzie szesciu
Sredniowiecznych kwater z Muzeum Narodowego

we Wroctawiu nalezacych do grupy witrazy z Grodzca
E. Greiner-Wronowa (AGH, Krakoéw) Inzynieria
materiatowa w badaniu korozji potaczer emalia - metal
G. Trykowski (UMK, Torun) Metody instrumentalne SEM,
SEM-EDS, TG, XRD, FTIR, ICPMS, AAS w badaniach
obiektow zabytkowych

przerwa na kawe

M. Wachowiak (UMK, Torun) XRF, SEM-EDX

- komplementarne metody badar warstw malarskich
I. Zmuda-Trzebiatowska (PAN, Gdansk) Badania sktadu
pierwiastkowego zabytkow metalowych

z cmentarzyska w N. Targu k/Malborka technika XRF
E. Panczyk (IChTJ, Warszawa) Analiza sktadu chemicz-
nego denarow krzyzowych metodami XRF, PIXE i PGAA
0. Syta (Uniwersytet Warszawski) Analiza chemiczna
malowidet z Faras

Podsumowanie konferencji i wreczenie nagrody

za najlepszy plakat

Zakonczenie Konferencji

3

AChwozZ" 1



Stowo wstgpne

I( onferencja ,Analiza Chemiczna w Ochronie Zabytkéw” organizowana
jest od kilkunastu lat. Pierwsze konferencje odbywaty sie na terenie
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, potem do grona wspétorga-
nizatoréw dotaczyto Panstwowe Muzeum Archeologiczne w Warszawie i Sto-
warzyszenie Naukowe Archeologéw Polskich z Oddziatu Warszawskiego.
W tym roku, po raz pierwszy wyktady inauguracyjne oraz spotkanie towa-
rzyskie odbeda si¢ w gmachu Panstwowego Muzeum Archeologicznego
w Warszawie, natomiast wyktady zaplanowane na drugi dziehn konferencji
wygtoszone zostana w nowo oddanym do uzytku budynku Centrum Nauk
Biologiczno-Chemicznych Uniwersytetu Warszawskiego. To miejsce znako-
micie pasuje do atmosfery konferencji ,Analiza Chemiczna w Ochronie
Zabytkéw”, gdyz jak, podczas uroczystego otwarcia, podkreslat Rektor UW
Prof. Marcin Patys, Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych UW ma by¢ plat-
forma do badan interdyscyplinarnych i transdyscyplinarnych. Platforma, ktéra
bedzie taczy¢ ludzi pracujacych w réznych dziedzinach nauki, a nie dzieli¢ ich
i budowac¢ granice poprzez przypisywanie do poszczegdlnych wydziatow.

Celem ,Analizy Chemicznej w Ochronie Zabytkéw" byto wtasnie stworzenie
interdyscyplinarnego forum wymiany informacji pomiedzy przedstawiciela-
mi nauk $cistych i humanistycznych zajmujacych sie ochrona zabytkéw.
Ogladajac sie wstecz, widzimy w jaki sposob zmieniat si¢ stosunek naukow-
céw do probleméw istotnych dla materii zabytkowej i jak ewoluowat jezyk
przekazu, stajac sie coraz bardziej przystepny dla konserwatoréw, archeo-
logéw i historykéw sztuki.

Z drugiej strony, referaty poswiecone konserwacji zdecydowanie coraz
czesciej odwotuja sie do wynikéw profesjonalnych badan naukowych, ktére
pozwalaja na szczegdtowe poznanie materialnej natury analizowanych obiek-
tow zabytkowych. Mamy szczera nadzieje, ze otwarta formuta spotkania
sprzyja prowadzeniu autentycznego dialogu Srodowisk reprezentujacych
z jednej strony nauki $cistej, a z drugiej strony humanistéw, zajmujacych sie
archeologia i sztuka konserwacji. Obie strony prezentuja odmienne spojrze-
nie na te same zjawiska, co stanowi znakomita podstawe do budowania
interdyscyplinarnej wspétpracy.

Zdajemy sobie sprawe z tego, ze i tym razem nie odpowiemy na wszystkie
nurtujace nas pytania, ale wierzymy, ze kolejne spotkania beda miejscem
dysputy naukowej i wymiany doswiadczen.

Szczegdbtowe informacje na temat tegorocznej konferencji oraz na temat
poprzednich spotkan znajduja si¢ na stronie:

W imieniu Komitetu Naukowego i Organizacyjnego
Ewa Bulska i Barbara Wagner
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Optyczna Tomografia Koherencyjna (llI'T)
dla konserwae l/m.st(uu'm ji zabytlcdw
- przeglgd zastosowan
Piotr Targowski'*, Magdalena Iwanicka?
1) Instytut Fizyki, Uniwersytet Mikotaja Kopernika,
ul. Grudziadzka 5, 87-100 Torun
2) Instytut Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa, Uniwersytet Mikotaja Kopernika,
ul. Gagarina 7, 87-100 Torun
*ptarg@fizyka.umk.pl

Tomografia optyczna OCT (Optical Coherence Tomography) jest nieinwazyjna
technika badawcza pozwalajaca uzyskiwac obrazy przekrojow obiektow prze-
zroczystych i czesciowo przezroczystych z mikrometrowa rozdzielczoscia. Metoda ta
wykorzystuje interferometrie Swiatta biatego o mafym natezemu Dzieki temu mogta
by¢ z powodzeniem przede ystkim w d e medycznej, ale tez
w konserwacji i inwentaryzacji zabytkow ruchomych, szczegélnie malarstwa sztalu-
gowego, przedmiotow ze szkfa i ceramiki, jadeitu i innych. W wiekszosci doniesien
technika ta wykorzystywana jest do badania struktury wewnetrznej dzieta sztuki w celu
oceny jego stanu zachowania, szczeg6tow warsztatu tworcy, rozpoznania i oceny stanu
wczesniejszych konserwacji itp. Pozostate prace dotycza zastosowania tomografii
optycznej do monitorowania prowadzonych zabiegéw konserwatorskich w czasie
rzeczywistym oraz reakcji obiektu na zmiany parametréw $rodowiska jego przecho-
wywania.

W moim referacie zamierzam po zwieztym wprowadzeniu do podstaw techniki OCT
i omoéwieniu najwazniejszych cech uzytkowych h wspotczesnie
przedstawic konkretne, pochodzace z naszych doswiadczen podczas realizacji pro-
Jjektu CHARISMA, przyktady wykorzystania OCT w badaniach dziet sztuki w celach
inwentaryzacyjnych, dla poznania jego historii jak rowniez wspomagania procesu
restauracji. Omowie réwniez przypadki zastosowania OCT do monitorowania dziatan
konserwatorskich, a w szczegdlnosci do wspomagania procesu doboru wtasciwych
materiatéw i procedur do tych zabiegow.
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In Memory of Dr Andrea Ulrich: Chemical
analysis of ancient metal objects — Prospects and
limitations of trace metal investigation using
plasma mass spectrometry

A. Ulrich't, D. Walaszek'?, Adrian Wichser*, M. Senn’, M. Faller’, L. Philips’,

B. Wagner?, E. Bulska?

1) Swiss Federal Laboratories for Materials Testing and Research (EMPA),

Uberlandstrasse 129, CH-8600 Diibendorf, Swizerland

2) Faculty of Chemistry, University of Warsaw, ul. Pasteura 1,

02-093 Warsaw, Poland

*adrian.wichser@empa.ch

= lement patterns and isotopic ratios are important criteria for the dating, for the
identification of origins and for authenticity verification. These data are also
helpful to define appropriate restoration methods. The chemical characterization re-
quires an exact quantification in concentration ranges of lower ppm levels (impurities)
to % levels of the main alloy element components. Non- or low destructive analytical
methods are preferable in terms of preserving antique objects.

Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICPMS) is a powerful technique which
allows fast and sensitive multi-element analysis as well as the determination of isotopic
ratios. A coupling of ICPMS with a LASER ablation system (LA) enables micro-analysis
and when mountable LASER cell designs are used, even relatively large objects can be
directly analysed in a low destructive way. Prospects and limitations of the analysis
using digestion with subsequent bulk or isotopic ratios analysis as well as LA-ICPMS
analysis will be discussed and compared to other analytical techniques commonly used
in archaeometallurgy such as micro probe, x-ray spectrometry or neutron activation
analysis. Selected examples will be presented for silver, bronze, brass, gold and iron
objects in context to the archaeometric questions.

-
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Vivianite: a historic blue pigment

and its degradation
Zdeiika Cermakova'23, Silvie Svarcova??, Pavla Bauerova®, Janka Hradilova?, Petr
Bezdicka?, David Hradil*?
1) Institute of Geochemistry, Mineralogy and Mineral Resources, Faculty of Science
of Charles University in Prague, Czech Republic
2)Institute of Inorganic Chemistry of the AS CR, v.v.i., ALMA laboratory, Czech
Republic
3)Academy of Fine Arts in Prague, ALMA laboratory, Czech Republic
*cermakova@iic.cas.cz

""ivianile, a monoclinic mineral with ideal composition Fe3(PO4)-8H;0, is a rare
blue pigment with documented use between 1050-1780. So far, it has been
identified in only about 70 artworks, but this number increases every year. In some of
these works, vivianite has changed its colour from the original blue to greyish,
yellowish or brownish. In the mineralogical literature, the degradation of vivianite is
explained by its oxidation. However, there has been much discussion about its
degradation series; the most recent paper describes it as: vivianite - metavivianite
- Fe3*-rich “metavivianite” - santabarbaraite. Natural (meta)vivianite samples were
studied and the results were compared with the micro-samples of the artworks, which
were characterized by various methods: optical microscopy, SEM-EDS, u-XRD, Raman
and p-infrared spectroscopy. A methodology for the identification of vivianite and its
degradation products in the colour layers of the micro-samples has been elaborated.

To study the causes of vivianite's degradation in colour layers (natural oxida-
tion/degradation initiated by external agents (light, humidity, increased tempe-
rature)/reaction with organic binders), various degradation experiments have been
performed. An unoxidized synthetic vivianite was used for the preparation of model
samples with four different historic binders (water, linseed oil, rabbit glue, egg yolk)
and applied on glass slides, which can be easily analyzed by transmission optical
microscopy. These samples were subjected to artificial ageing in a climate chamber by
several agents - intense UV light, increased humidity and increased temperature. The
occurring changes were monitored by FT-IR spectrometry, XRD and UV-VIS
spectrophotometry. Initial characterization of vivianite's thermal behavior was
performed using HT-XRD.
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Badania pozostatosci organicznych zachowanych
w zabytlkowej ceramice nieszkliwionej
z zastosowaniem chromatografii gazowej
sprzgzonej ze spektrometrig mas
Joanna Katuzna-Czaplinska
Instytut Chemii Ogolnej i Ekologicznej, Wydziat Chemiczny Politechniki todzkiej,
Zeromskiego 116, 90-924 t6dz
Jjkaluzna@p.lodz.pl

'vv'czasie prowadzenia wykopalisk archeologicznych najczesciej znajdowanymi
przedmiotami sa wyroby ceramiczne. Przed epoka neolitu nie stosowano naczyn
ceramicznych, ludno$¢ bowiem prowadzita wedrowny tryb zycia. W zwiazku z tym
ciezkie garnki z wypalanej gliny miatyby dla ludnosci ograniczona przydatnos¢
W C i Zyciu. Wp! ceramiki byto z osiadtym trybem zycia.
Wzrosto zapotrzebowanie na trwate i mocne naczynia. Przed wynalezieniem metod
datowania bezwzglednego, archeolodzy wykorzystywali ceramike jako wskaznik
chronologiczny i na podstawie zmian ksztattu i dekoracji naczynia tworzyli typologie.
Obecnie badajac ceramike archeologiczna, mozna nie tylko identyfikowa¢ zrodta
pochodzenia surowca ale takze pozostatosci organiczne, ktorych wnikniecie nastapito
w wewnetrzna strukture naczynia. Najlepiej zachowanymi substancjami organicznymi
sa lipidy, ktore moga przetrwac bardzo dtugo, poniewaz ich wtasciwosci hydrofobowe
ograniczaja dostep wody a tym samym wymywanie ich ze struktury naczynia.
W porowatej powierzchni ceramiki wystepuja takze inne zwiazki organiczne, ktére moga
pochodzi¢ z przygotowanych potraw lub z produktéw przechowywanych w naczyniach.
Na podstawie analiz organicznych pozostatosci mozna prébowac odtworzy¢ diete
charakterystyczna dla ludnosci z danego obszaru. W jaki spos6b mozna to robi¢? Na to
pytanie sprobuje odpowiedzie¢ podczas wyktadu.

Literatura:
1. Katuzna-Czaplifiska J., Miodecka H., Badania organicznych pozostatosci w ceramice archeologicznej
technika GC-MS, PMA Nauka i Zabytki, 105-110, 2008.
2. Katuzna-Czaplifiska, J., Kobylifiska, U., Kobyliiski, Z., The content of fatty acids in pottery from
strongholds at Kamionka, Mozgowo and Boreczno in Hawa county, Archaeologica Hereditas,
Wydawnictwo Fundacji Archeologicznej, Zielona Géra and
457-466, 2013.

Kardynata Stefana
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Badania spektralne zdobionych zabytkéw
skérzanych z Wroctawia
Beata Miazga
Uniwersytet Wroctawski, Instytut Archeologii
*beata.miazga@archeo.uni.wroc.pl

]] i r aw $re ieczu sie na wysokim poziomie
zaawansowania, co pozwalato na faczenie funkgji utylitarnej ze zdobnictwem
[1]. Skala wystepowania tego zjawiska jest ogromna i obejmuje zasiegiem nie tylko
Europe Zachodnia (wéwczas bardziej cywilizacyjnie rozwinieta), ale takze tereny obec—
nych ziem polskich (w tym takze Dolny $lask). Potwierdzeniem wysokiego poziomu

Sre nej technologii r: ej (w tym takze metalurgicznej) sa odnajdo-
wane przez arc liczne i pr. bogato zdobi h. Wsréd
nich znajduja sie wyroby ieslnicze, j nie kojarzone z wysokimi warto-

Sciami estetycznymi (bizuteria), ale takze przedmioty o wysokiej funkcjonalnosci, jak
narzedzia czy przedmioty codziennego uzytku (np. noze, klucze, plombownice).
W zbiorze zdobionych wyrobéw $redniowiecznych niemata grupe stanowia wyroby
skoérzane, roznorako zdobione. Zdobienia skory dotycza réznych przedmiotow: odzie—
zy (np. but6éw), dodatkowych stroju paskow, po-
chewek na noze), a takze manuskryptow i dziet sztuki [2]. Dekoracje na takich
przedmiotach wykonywano réznymi technikami. W sredniowiecznym Wroctawiu znaj-
dowano artefakty wyszywane ni¢mi tak Inianymi jak i metalowymi, malowane farbami
mineralnymi, zdobione azurem, réznymi aplikacjami (cynowymi ¢wiekami) czy ptatka-
mi metalicznymi [3]. Niniejsze badania obejmuja bogaty zbiér sredniowiecznych wro-
ctawskich znalezisk skoérzanych, pochodzacych gtéwnie z najnowszych badan
archeologicznych, a ich wyniki wniosa nowe informacje ilosciowe odnosnie rozwoju
rzemiost we Wroctawiu, jak rowniez poziomu zycia Sredniowiecznych Wroctawian.

Badania zabytkow zdobionych z Wroctawia zostana wykonane metodami spektral-
nymi (spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera i rentgenowska spek-
trometria fluorescencyjna z dyspersja energii). Wybrane metody spektroskopowe
czesto sa stosowane do badan przedmiotéw historycznych, poczawszy od zabytkow
metalowych [4], ceramiki, az do zabytkéw koscianych [5]. Metody te sa takze pomoc—
ne w poznaniu sktadu chemicznego zdobionych elementéw skérzanych [6], zarowno
dla celéw archeometrycznych, jak i konserwatorskich (np. przy doborze odpowied-
nich materiaty i procedury dla zabytkéw). Jednoczesnie dzieki wyborowi tych technik
uwzgledniony zostanie warunek o niskim stopniu inwazji w zabytkowa strukture ba-
danych pr: skorzanych, a mozliwos¢ “analizy j* (obszar o $redni-
cy ok. 1mm?) jest bardzo przydatna w analizie matych czesci obiektéw (np. inkrustacje,
luty, nity), stanowiacych elementy kompozycyjne zdobien.

Literatura:

1. G. Egan, F. Pritchard Dress accessories. ¢.1150-c.1450 in Medieval Finds from Excavations in
London. The Boydell Press, Woodbridge, 2008,18-19

2. L. Mannina, A. Lombardo: Diagnostic analyses for the study of materials, technique and state of
preservation of a gilt and painted leather of the XVIIl Century. Procedia Chemistry 8 (2013 ) 202 - 211
3.J. Kazmierczyk Wroctaw lewobrzezny we wczesnym Sredniowieczu. cz. 2. Wroctaw,1970
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4.R. Linke, M. Schreiner, Energy Dispersive X-Ray Fluorescence Analysis and X-Ray Microanalysis of
Medieval Silver Coins. An Analytical Approach for Non-Destructive Investigation of Corroded Metallic
Attifacts. Mikrochim. Acta 133, (2000),165-170

5. L. Musilek, T.Cechk, T. Trojek X-ray fluorescence in investigations of cultural relics and
archaeological finds. Applied Radiation and Isotopes, 70, 7, (2012), 1193-1202

6. V. Ganitis, E. Pavlidou, F. Zorba, K.M. , D. Bikiaris: A post-B icon

of St Nicholas painted on a leather support. Microanalysis and characterisation of technique.
Journal of Cultural Heritage 5 (2004) 349-360

Archeometryczne badania ludzkich szczgtlkdéw
kostnych jako Zroédio wiedzy na temat obrzgdlau
pogrzebowego paraneolitycznej kultury Zedmar
Ewelina Agnieszka Mista'*, Barbara Wagner 2, Witold Gumiriski
1) Narodowe Centrum Badan Jadrowych, Otwock-$wierk
2) Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski
3) Instytut Archeologii, Uniwersytet Warszawski, Instytut Archeologii i Etnologii PAN
*ewelina.mista@ncbj.gov.pl

I‘elem podjetych badan interdyscyplinarnych byto okreslenie proweniencji zielo-
w nych przebarwien obecnych na niektorych szczatkach kostnych pochodzacych
ze stanowiska archeologicznego Dudka i Szczepanki. Stanowisko to datowane jest
na ok. 5600-4700 BP, dlatego uzyskanie wiarygodnych wynikéw analiz mogtoby przy-
blizy¢ obrzadek pogrzebowy wspélnot paraneolitycznych z terenu Polski. W tym okre-
sie wspomniany obszar zasiedlony byt przez towiecko-zbieracka kulture Zedmar,
o ktérej nadal niewiele wiadomo. Zaobserwowano, ze zielony nalot wystepuje wytacz-
nie na fragmentach kalot oraz na nieprzebadanych dotad fragmentach piszczeli (zna-
lezionych na stanowisku Szczepanki), co Swiadczy¢ moze o pewnym nieznanym dotad
rytuale religijnym panujacym w kulturze Zedmar.

Zgromadzony depozyt kostny oraz materiaty odniesienia, w tym grudki ochry zdepono-
wane intencjonalnie w grobach, badane byty pod katem sktadu nieorganicznego juz wcze-
3niej z zastosowaniem metod: ICPMS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) oraz
LA-ICPMS (Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry)'. Poniewaz uzy-
skane wyniki nie pozwolity na petne potwierdzenie zadnej z wysnuwanych roboczych hipo-
tez o pochodzeniu zielonych nalotéw, na obecnym etapie badan zastosowano dodatkowo

opie Mo I Jest ie oznaczen przy pomocy XRD.
Przebanmema kostne charakteryzuja sie podwyzszona zawartoscia zelaza i proporcja-
mi h pi 6w gtownych pod ido proporqu ch w probkach

ochry z jam grobowych. Wyniki k z

wskazuja wyraznie na podobienstwo otoczenia chemicznego zelaza Zarowno w ochrze,
jak i przebarwieniach kostnych. Ostateczne wyniki pozwalaja na podtrzymanie hipotezy
o tym, ze niektore ciata przed kremacja intencjonalnie pokrywane mogty by¢ ochra.

T W.Guminski, B.Wagner, E.Bulska, Zastosowanie spektometrii mas w analizie szczatkéw kostnych
ze stanowiska archeologicznego Dudka na Mazurach, Analityka (2008) 2: 29-35
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Spektroskopia ostabionego catkowitego odbicia
w podczerwieni jako metoda analizy stopnia
zdegradowania jedwabnych tkanin muzealnych
Monika A. Koperska?, Dominika Pawcenis?, Maciej Sitarz?, Konrad Swierczek?,
Joanna tojewska®
1) Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow
2) Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH, Al. Mickiewicza 30
30-059, Krakéw
3) Wydziat Energetyki i Paliw, AGH, Al. Mickiewicza 30
30-059, Krakéw
* mkoperska@gmail.com

"'tajqc naprzeciw potrzebie znalezienia wiarygodnej, szybkiej i jak najmniej
niszczacej metody oceny ryzyka degradacjl i ewaluacji stopnia rozpadu jedwa-
bnych iektd bytkowych pr i $ci analityczne spektroskopii
ostabionego ca'{kownego odbicia w podczerW|en| (ATR-FTIR). Ta mikro-niszczaca
metoda, w ktdra wyposazone jest coraz wiecej muzeéw w Polsce, pozwala analizowac
obiekty na galerii lub, w przypadku koniecznosci pobrania probki i przetranspor—
towania do laboratorium, wymaga prébki rzedu jednej nitki jedwabnej.

Majac na uwadze mozliwe Sciezki rozpadu fibroiny, gtdwnego sktadnika nici
jedwabnych, wybrano estymatory (wyliczane z widm ATR-FTIR) [1-3]. Dzieki nim
monitorowano reakcje hydrolizy wiazan peptydowych i utleniania grup funkcyjnych
biatka oraz zmiane w jego krystalicznosci, a wyniki zweryfikowano innymi technikami
analitycznymi (wiskozymetria, spektroskopia w Swietle widzialnym i ultrafioletowym,
rentgenografia strukturalna). $ledzono zmiane tych estymatoréw podczas sztucznego
postarzania ych prébek j iu; zaproj tak, by sy
3 gtéwne chemiczne zagrozenia jedwabnych kolekgji: wilgo¢, lotne zwiazki organiczne
oraz tlen. Nastepnie przebadano 8 probek jedwabiu z obiektow muzealnych: 3 z XIX,
2 z XVII, 1 z XVIl i 2 z XVl wieku, w tym 3 choragwie z zasobow magazynowych
z Zamku Krolewskiego na Wawelu w Krakowie.

Nasze badania pokazuja, ze proces degradacji jedwabiu jest procesem symultanicz-
nych i wzajemnie przyspieszajacych sie reakcji chemicznych. Dlatego zdegradowania
probki nigdy nie nalezy ocenia¢ na podstawie pojedynczych pasm na widmie. Nasze
wyniki dokumentuja przyktad wptywu procesu hydrolizy i utleniania biatka na
estymatory krystalicznosci. Dopiero kompleksowa anallza widma pozwala oceni¢ stan

materiatu. Przy jest ia awersu od rewersu,
jesli tkanina przez dtugi czas miata zdefiniowana ,prawa” i ,lewa” strone.

1. Garside, P & Wyeth, P, 2007. Crystallinity and degradation of silk: correlations between analytical
signatures and physical condition on ageing. Applied Physics A, 89(4), pp.871-876.

2. Zhang, Xiao-mei & Yuan, S., 2004. Research on the infrared spectrometry of aging silk fabrics.
Guang pu xue yu guang pu fen xi Guang pu, 24(12), pp.1528-1532.

3.5hao, J. et al., 2004. Fourier Transform Raman and Fourier Transform Infrared Spectroscopy Studies
of Silk Fibroin. Journal of Applied Polymer Science, 96(6), pp.1999-2004.
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Nowe informacje na temat tryptylau
~Sqd Ostateczny” przypisywanemu Hansowi
Memlingowi uzyskane w wyniku badai
analitycznych. (z.2.

Iwona Szmelter*

Wydziat Konserwacji i Restauracji Dziet Sztuki, Akademia Sztuk Pieknych

w Warszawie

*iwona.szmelter@asp.waw.pl

'vv'la(ach 2010-2013 prowadzono systematyczne badania materiatéw malarskich
i technik artystycznych tryptyku ,Sad Ostateczny” z Muzeum Narodowego
w Gdarnsku. Badania zostaty przeprowadzone przez grupe naukowcow z Wydziatu Kon-
serwacji i Restauracji Dziet Sztuki ASP w Warszawie oraz miedzynarodowy zespot
Mobilnego Laboratorium (MoLab) w ramach europejskiego projektu CHARISMA koordy-
przez Centrum D $ci SMAArt z Uniwersytetu w Perugii. Ta kampania
badawcza zostata zorganizowana w dwéch kolejnych cyklach badan diagnostycznych:
w pierwszym prowadzone byty rozlegte analityczne badanie tryptyku wynikajace z nie-
inwazyjnego podejscia z pomiaréw in - situ w urzadzeniach MoLaB, opisane w cz. I.
w edydji ,Analiza Chemiczna w Ochronie Za-
bytkéw” AChwOZ' w 2012 r.
Obecnie przedstawiony jest drugi etap
z 2013 r.; to badania analityczne i ukie-
runkowane pobieranie prébek, ktére
przeprowadzono w kilku punktach, aby
odpowiedzie¢ na konkretne problemy,
ktére zostaty odkryte w trakcie badania
nieinwazyjnego a dotyczyty gtéwnie stra-
tygraficznych informacji. Korzystano
takze z doswiadczenn CHARISMY i poréw-
nywania wynikéw z wynikami uzyskany-
mi w poprzednim badaniu MoLaB innego
waznego obrazu przypisywanemu Hanso-
wi  Memlingowi i asystentom, pt:
“Chrystus i muzykujacy Aniotowie”
(z ok. 1487/90, to jest u konca kariery
artysty) z Krélewskiego Muzeum Sztuk
Pieknych w Antwerpii.?
Wielodyscyplinarne badania in situ stano-
wity wielopunktowe analizy spektroskopii
w podczerwieni, bliskich i Sredniej odbicia
(near- FTIR i mid- FTIR, odpowiednio),
fluorescencji rentgenowskiej (XRF), UV-Vis
odbicia i spektroskopii fluorescencyjnej,
pomiary luminescencji (czas skorelowany,

zliczania pojedynczych fotonéw TCSPC) i dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Nowe infor-
macje uzyskano z wielo-spektralnych badan reflektografii w podczerwieni - SMIRR.
Po raz pierwszy w historii badania objety tryptyk w catosci, awers i rewers. Uzyto pro-
totyp instrumentu opracowany przez Istituto Nazionale di Ottica - INO z Florencji z wio-
skiej Narodowej Rady Badawczej, ktéra jest czescia miedzynarodowej MoLab. Technika
ta stanowi nowe narzedzle do badanla obrazéw pozwalajace na wykrycie wielu kolej-
nych warstw podry j Il ji pod kolorowymi warstwami malarski-
mi. W odniesieniu do szerokoscl pasma IR konwencjonalna metoda tu uzyta
W|elo -spektralna opcja zwieksza zdolnos¢ do wykrywania cech ukrytych przez dobér
iej skutecznych 6w NIR w wielo-sp h zakresach.® Wyniki doty-
czace Tryptyku Gdanskiego okazaty sie nadzwyczaj ciekawe. W gtéwnej kompozycji
»Sadu Ostatecznego” uwidoczniono trzy kolejne fazy projektu malarskiego i materiaty
rysunkowe o réznym charakterze, poczawszy od ptynnych i delikatnych pociagniec¢
pedzla z delikatnych kropek na koncu i charakterystycznych szrafowan, do pézniej-
szych duzo prostszych i schematycznych rysunkéw wykonanych suchym materiatem.
Dzieki temu sa rozpoznawalne etapy projektu artystycznego. W gornej lewej i prawej
gornej czesci panelu centralnego rejestracje ukazaty pierwsza kompozycje, odmienna
od koncowej - pokazujac aniotéw z Arma Christi w tych obszarach, gdzle pozniej by-
ty grupy Al 6w. Zmian iej h odkryto kil i a
moga byc¢ zwiazane z analogia spotykana we wcze-
$niejszych pracach Rogiera van der Weyden i jego
pracowni, np. "Sad Ostateczny” (1443 - 1452)
w Hétel - Dieu w Beaune we Frangji.

Analizy materiatéw malarskich zostaty prze-
-prowadzone na centralnym panelu i bocznych
skrzydtach tryptyku. Szczegétowy opis MoLab in-
strumentéw oraz ich konfiguracji roboczej znajdu-
je sie w literaturze.* Analityczne informacje
dostarczone przez taczne stosowanie réznych tech-
nik badawczych pozwolity na nasze pogtebione ro-
zumienie dzieta w zakresie charakterystyki palety
artysty, analizy sktadnikéw organicznych (pigmen-
ty, spoiwa) i techniki malarskiej (stratygrafie).
W identyfikacji spoiwa ustalono obecnos¢ zaréwno
lipidow jak i sktadnikéw biatkowych. Wyniki doty-
czace palety malarskie obejmuja: biel otowiowa,
z6fcien otowiowo-cynowa, cynober, kraplak, nie-
bieski kolor w wiekszosci jest azurytem, ale sto-
sunkowo licznie w wykonczeniach brosz, bizuterii
wystepuje cenna ultramaryna (lapis lazu//) Zlelenle
sa i fiolety z
azurytu i czerwieni cynobrowej, laserunki czerwo-
ne sa z dwoch organicznych komponentéw. Ztoto

tatk w badanych fr h ktadzi byto
na mixtion. Imprimatura wykonana byta w oparciu
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o biel ofowiowa w catym obrazie. Te informacje klasyfikuja tryptyk w malarskiej trady-
cji wezesnego stylu flamandzkiego w drugiej potowie XV wieku. Ponadto badania po-
twierdzity ustalenia ogélnego dobrego stanu obrazu (poprzez wykrywanie mozliwych
produktéw degradacji) oraz postuzyty do oceny uprzednich interwencji konserwator-
skich. Przemalowania p6zniejszym btekitem pruskim sa gtéwnie w prawej kwaterze
(Piekto) oraz w partii niebieskiego horyzontu w centralnym panelu. Werniksy sa wtor-
ne, w tym ostatni jest syntetyczny. Wiedza ta pozwolita na znalezienie wtasciwych stra-
tegii dla ochrony i zachowania tego arcydzieta. Uwaga badaczy skupita sie takze
na badaniu portretu Zbawiciela zwanego “Portretem Portinari’ego”, namalowanego
na cynie i wklejonego w tryptyk a wykazujacego alarmujaco zty stan zachowania. Od-
padanie warstw mal. nad folia metalu jest skutkiem braku przyczepnosci warstw wsku-
tek tzw. choroby cyny. Dlatego portret byt rekonstruowany w XIX wieku. Stratygraficzne
badania ujawnity spodnia warstwe malarska ztozona z réznych pigmentéw (biel Pb,
otowiu cyny zétty, azuryt i cynober) ponizej folii cynowej. Dodawanie portretéw na fo-
lii metalowej do wielkoformatowego tryptyku na drewnie jest podobne do éwczesnych
praktyk, m.in. opisane w dziele Rogier'a van der Weyden w obrazie “Siedem Sakramen-
tow" w Antwerpii.* Z kolei badania tomografii optycznej (OCT) wykonywane przez ze-
spot fizykéw z Uniwersytetu M. Kopernika w Toruniu pod kierownictwem prof. Piotra
Targowskiego pokazaty stan wierzchnich warstw testowanych w wielu miejscach tryp-
tyku i stosowanie wielu warstw werniksu i laserunkéw w technice obrazu.

W konkluzji wielo-dyscyplinarnych badan, poczawszy od dendrochronologii i okre-
$lenia przygotowania debowego podtoza tryptyku najwczesniej na 1460r.° i przyto-
czonych wyzej wynikéw badan stwierdzono, ze tryptyk prawdopodobnie powstat
z udziatem wielu autoréw, jak wiele dziet z tej epoki, przy ktorej obecnie popularna no-
woczesna koncepcja jedno-osobowego przypisania tworcy nie ma sensu. Ponadto po-
réwnania z analogicznymi obiektami powoduja, ze “ Sad Ostateczny” pod wzgledem
artystycznym i technologicznym znajduje sie w miejscu przejscia sztuki gotyckiej i pro-

poétnocnego, r6 do rodzacego sie wtoskiego renesansu.

2 Van der Snickt G., Miliani C., Janssens K., Brunetti B.G., Romani A., Rosi F., Walter P., Castaing J., De Nolf
W., Klaassen L., Labarquee I., Wittermannf R., /. Anal. At. Spectrom., 2011, 26, 2216;

* Daffara C., Pampaloni E., Pezzati L., Barucci M., Fontana R.Acc. Chem. Res., 2010, 43, 847;

“Miliani C., Rosi F., Brunetti B. G. and Sgamellotti A., Acc. Chem. Res., 2010, 43, 728; Romani A., Clementi
C., Miliani C. and Favaro G., Acc. Chem. Res., 2010, 43, 837; Rosi F., Miliani C., Braun R., Harig R., Sali
D., Brunetti B.G. Sgamellotti A., Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 5258;

s Steyaert, G., ‘The ‘Seven Sacraments’ Some Technical Aspects Observed During Restoration’, in : Rogier
van der Weyden in Context, ed. Cambell, L. et all, Peeters Publishers, Paris-Leuven, 2012, 124-127

s Szmelter, I., Wazny, T.," Interdisciplinary approach to the identification and authorship of the “Last
Judgement” triptych from the National Museum in Gdarisk attributed to Hans Memling’, in: “Wood
Heritage; Research and Conservation in 21 century’, ICOM-CC papers, NIMOZ Publisher, Warsaw, 2013,
62-63,173-174
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Obrazowanie hiperspektralne w badaniach
obiektéw zabytkowych i dziel sztulki
Tomasz tojewski*’, Witold Zawadzki? Damian Chlebda’
1) Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellofiski, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow
2) Wydziat Fizyki, Astronomii i Informatyki , Uniwersytet Jag ,
ul. Reymonta 4, 30-059 Krakow
*lojewski@chemia.uj.edu.pl

posrod szerokiego spektrum fizykochemicznych metod analizy materiatow w ba-
= daniach na rzecz konserwacji dziet sztuki i zabytkéw szczegélna role odgrywa-
ja metody nieinwazyjne. Obrazowanie hiperspektralne (Hyperspectral Imaging, HSI)
pozwala uzyskiwac cenne dane analityczne w sposob bezkontaktowy, dla catego
obiektu, niezaleznie od jego wymiaréw (od mikro do makro skali). W technice HSI
rejestruje sie widmo ciagte dla kazdego piksela tworzacego obraz cyfrowy. W zalez-
nosci od stosowanego rozwiazania technicznego (detektor, zrédto Swiatta) zakres
spektralny moze obejmowac dtugosci fali od ultrafioletu do Sredniej podczerwieni.
W pojedynczym pomiarze uzyskuje sie olbrzymi zespot danych (datacube), ktéry moz-
na poddawac nastepnie obrébce i analizie jakosciowej oraz ilosciowej, pozwalajacej
-w zaleznosci od badanego obiektu - m.in. na zréznicowanie i identyfikacje koloran-
tow, uc; tresci u 6w zakrytych itd.
HSI umozliwia wykrywanie zmian w obiektach, zanim beda one widoczne ludzkim
okiem, co ocene i optymalizacje procedur kich oraz monito-
rowanie wptywu warunkéw przechowywania i ekspozycji na obiekt.

W laboratorium na Wydziale Chemii UJ uruchomiono w ostatnim czasie stanowisko
pomiarowe, wyposazone w kamere HSI pracujaca w zakresie spektralnym 375 - 1050
nm. Urzadzenie wykorzystywane jest do analizy efektow ubocznych dezynfekcji do-

ow plazma aturowa. W prezentacji zostana réwniez pokazane
mozliwosci techniki HSI w zakresie analizy materiatéw piszacych oraz badania prze-
krojéw warstw malarskich.
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RYSUNEK 1. OBRAZOWANIE HIPERSPEKTRALNE MOZE SLUZYC M.IN UCZYTELNIANIU PISMA, ROZROZNIANIU
BARWNIKOW | UWIDOCZNIANIU UKRYTYCH ELEMENTOW ~ (A) REJESTRACJA OBRAZU DLA KILKUSET KANALOW
SPEKTRALNYCH W SZEREGU PRZYPADKOW UMOZLIWIA NATYCHMIASTOWE WSKAZANIE ELEMENTOW WYKONANYCH
Z UZYCIEM ROZNYCH BARWNIKOW; (B) ODCZYTUJAC REFLEKTACJE DLA WYBRANYCH PUNKTOW LUB OBSZAROW
(REGIONS OF INTEREST, ROI) OBRAZU OTRZYMUJEMY WIDMA CHARAKTERYSTYCZNE DLA POSZCZEGOLNYCH
SKEADNIKOW  OBIEKTU; (C) OBRAZ RGB ANALIZOWANE) PROBKI ORAZ WYNIKI ANALIZY DANYCH
HIPERSPEKTRALNYCH Z ZASTOSOWANIEM METOD SPECTRAL ANGLE MAPPER ORAZ LINEAR SPECTRAL UNMIXING
(WYSZUKIWANIE ELEMENTOW SPEKTRALNIE ZGODNYCH ZE WSKAZANYMI ROI).
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~Swigta Rodzina ze Swigtqg Katarzyng”™
Gianfrancesco Penni - wersje z Bostonu
i z Warszawy - fizykochemiczne
badania atrybucji

Barbara tydzba-Kopczynska,'*, Grazyna Bastek?"

1) Laboratorium Badan Dziedzictwa Kulturowego,

Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego

2) Muzeum Narodowe w Warszawie

“*barbara.lydzba@chem.uni.wroc.pl

2 GBastek@mnw.art.pl

1 l stycznia 2013 roku w paryskim Luwrze zakoriczyta sie wystawa P6zny Rafael,

ktéra wczesniej pokazywana byta w Museo del Prado w Madrycie. Orga-
nizatorzy wystawy zabiegali o wypozyczenie na te ekspozycje obrazu ,Swieta Rodzina"
Gianfrancesca Penniego z Muzeum Narodowego w Warszawie. Kompozycja ta stusznie
uchodzi za jedno z najciekawszych dziet z kregu Rafaela. Z powodéw prawnych nie
mogto jednak zosta¢ wypozyczone ani do Madrytu, ani do Paryza.

Po zakonczeniu wystawy, z inicjatywy jednego z kuratoréw wystawy - prof. Paula
Joannidesa i dzieki uprzejmosci Childs Gallery w Bostonie, przyjechata do Muzeum
Narodowego w Warszawie inna wersja ,Swietej Rodziny’ Penniego. Oba dzieta
wykonane w tym samym czasie i w tym samym warsztacie spotkaty sie¢ ponownie po
pieciuset latach. Dzieta byty eksponowane w Galerii Dawnej Sztuki Europejskiej od
5 lutego do korica marca 2013 roku.

Prezentowane dwie ,Swiete Rodziny’ - z Warszawy i z Bostonu - oparte na Rafae-
lowskich wzorach, zostaty wykonane najprawdopodobniej w Rzymie ok. 1521-1522
roku. Oba obrazy ukazuja ich autora nie tylko jako zdolnego asystenta, ale réwniez
artyste zdolnego do realizacji samodzielnych zlecen. Jednakze pojawity sie istotne
przestanki sugerujace, iz autorami obrazéw jest nie jeden, ale dwaj uczniowie Rafaela:
Gianfrencesco Penni i Julio Romano. W celu rozstrzygniecia atrybucji obu obrazéw
4 lutego 2013 w MNW odbyto sie robocze seminarium naukowe’ poswiecone poréw-
naniu obu wersji i zestawieniu dotychczas przeprowadzonych badan technolo-
gicznych®. Badania fizykochemiczne obrazu warsz i jmuj i
reflektografie w podczerwieni, fotografie luminescencji powierzchni obrazu w UV oraz
nieinwazyjne badania z zastosowaniem XRF. Natomiast badania fizykochemiczne
obrazu i zostaty przep w Harvard Art Straus Center
for Conservation and Technical Studies, Cambridge, (Massachusetts), USA. Aby moz-
liwe byto wykonanie analizy poréwnawczej wynikéw badania XRF uzyskanych dla obu
obrazéw, punkty pomiarowe dla obrazu warszawskiego zostaty ustalone w miejscach
analogicznych do miejsc w ktorych wyk badania obrazu ". Réwniez
dotozono wszelkich staran aby warunki pomiarowe byty poréwnywalne.

Kolejnym etapem badan przeprowadzonym wiosna 2013 byto pobranie prébek
z obu obrazéw w celu przeprowadzenia badan stratygraficznych z zastosowaniem
mikroskopii optycznej oraz badan SEM-EDS. Jednym z wynikéw byto uzupetnienie
informacji dotyczacych techniki malarskiej zastosowanej w obu obrazach. Natomiast
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niezwykle cenna byta mozllwosc poréwnania dwéch technik badawczych wykorzy-
stujacych pr kie oraz ych na analize na,
ktore zostaty podczas h badan obrazu oraz prébek. Analiza
zebranych danych pozwolita na okrelenie na ile precyzyjne dane sa uzyskiwane
w analizie in situ obiektu w ieniu z r y ymi w wyniku badania
probek.

Obraz warszawski i bostonski nieco sie réznia i to nie tylko kompozycyjnie
- odmiennymi pe]zazaml po Iewe] stronie - lecz réwniez sposobem malarskiej
realizacji. War na desce - materiale powszechnie
stosowanym przez Rafaela i jego nasladowcow Ukazuje réwniez bogatsze efekty
artystyczne, np. subtelniejsze opracowanie Swiattocieniowe, wyrafinowany modelunek
cangiante (rekaw $w. Katarzyny malowany jest w cieniach purpura, a w $wiattach
btekitem, nasladujac mieniaca sie tafte), refleksy pomiedzy barwami (na biatej
satynowej poduszce odbija sie btekit sasiadujacych szat). Obraz bostorski wykonany
jest na ptotnie i nieco bardziej oszczednymi $rodkami malarskimi. Badania
potwierdzity, ze oba obrazy powstaty w tej samej pracowni, na podstawie tego samego
kartonu oraz zastosowano takie same materiaty malarskie do ich wykonania. Ponadto
w odpowiednich partiach obrazéw w celu uzyskania zamierzonego efektu kolo-
rystycznego wykorzystane zostaty takie same pigmenty. Wskazywatoby to na to, ze
obraz z Warszawy byt gtéwnym zaméwieniem, a dzieto z Bostonu jego réwnolegle
powstajaca, nieco tansza wersja.®

Podziekowania

Autorzy dziekuja R. Stasiukowi z ASP w Warszawie za wykonanie rentgenografii,
reflektografii w podczerwieni, fotografii luminescencji pOW|erzchn| obrazu w SW|etIe
ultrafioletowym; P. Linke z firmy Bruker za oraz wy
badan XRF; R. Howlett za udostepnienie do badan wynikéw analizy wykonanych przez
Harvard Art Museums/Straus Center for Conservation and Technical Studies,
Cambridge, (Massachusetts), USA.

w ium uczestni

li: Roger Howlett, Childs Gallery z Bostonu, prof. Paul Joannides
2 uniwersytetu w Cambridge, David Love, niezalezny historyk sztuki z Londynu, dr Jozef Grabski,
dr Barbara tydzba-Kopczyniska z Uniwersytetu Wroctawskiego oraz pracownicy MNW: dr Grazyna Bastek,
dr Elzbieta Pilecka-Pietrusinska, wona Stefariska, prof. Antoni Ziemba oraz konserwatorzy malarstwa
sztalugowego MNW i pracownicy Zbiorow Dawnej Sztuki Europejskiej.

* Podczas seminarium dr Grazyna Bastek zestawita badania rentgenowskie (RTG), w podczerwieni (RR),
obrazu vy
dr Barbara tydzba-Kopczyniska oméwita analize pigmentéw wykonana za pomoca fluorescencyjnej

je powierzchni

spektrometrii rentgenowskiej (XRF), dr Elzbieta Pileck i Iwona Stefariska ity stan

zachowania obrazu warszawskiego i wysunety hipoteze, ze polichromia obrazu bostoriskiego zostata
przeniesiona z deski na piétno.
> Wyniki tych badan zostana ogtoszone w numerze Rocznika Muzeum Narodowego w Warszawie.
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Nieniszczgee badania analityczne szeéciu
obrazéw na drewnie autorstwa Hansa Siissa
z Kulmbachu(1480-1522), ze zbioréw Bazyliki
Mariackiej w Irakowie — przyczynek do
rozpoznania warsztatu mistrza
Matgorzata Walczak’, Michat Ptotek, Anna Mikotajska, Jacek Bagniuk, Zofia
Kaszowska, Jarostaw Adamowicz, Aleksandra Hola
Akademia Sztuk Pieknych im. Jana Matejki w Krakowie, Wydziat Konserwacji
i Restauracji Dziet Sztuki, ul. Smolensk 9, 31-108 Krakéw
*mwalczak@asp.krakow.pl

'vv‘maju 2012 roku Wydziat Konserwacji i Restauracji Dziet Sztuki Akademii Sztuk
ieknych w Krakowie rozpoczat realizacje projektu, majacego na celu prze-
prowadzenie petnej konserwacji szesciu obrazéw sztalugowych na drewnie autorstwa
Hansa Siissa z Kulmbachu, namalowanych w latach 1514-1515 na zaméwienie Jana
Bonera do Bazyliki Mariackiej w Krakowie. Projekt nalezy do grupy miedzynarodowych
grantow, przyznanych przez Fundacje Getty’ego w ramach Panel Paintings Initiative,
nar aliczanych do najc ch na $wiecie ych na
drewnie. Przetrwaty 500 lat w krakowskiej Bazylice Mariackiej cykl obrazéw, zaln(zany
jestdo najwybltmejszvch i najbardziej dojrzatych prac Kulmbacha, on sam zas zyskat
stawe naj i najbardziej pr tworcy z kregu Albrechta Direra.
Zgtebienie wiedzy na temat warsztatu artysty jest zatem ze wszech miar pozadane. Ze
wzgledu na unikatowa, najwyzsza klase artystyczna dziet oraz dobry stan zachowania
warstwy malarskiej podjeto decyzje o wykluczeniu inwazyjnych metod badawczych
i iu jedynie nieniszczacych technik. Wyniki doktadnej analizy techno-
logicznej wszystkich szesciu obrazow sa tematem niniejszej prezentacji.

W celu precyzyjnego okreslenia stanu zachowania drewnianych podobrazi wykonano
radiografie rentgenowska. Reflektografia IR ujawnita oryginalny rysunek, natomiast
fotografia luminescencji wzbudzanej UV uwidocznita miejsca przemalowan i wczes-
niejszych prac konserwatorskich. Badania pigmentéw oraz spoiw wykonano za pomoca
przenos$nego spektrometru fluorescencji rentgenowskiej (XRF) oraz spektrometru FTIR
wraz z dut T N jacym na analize obiektéw in situ. Miedzy
mnym| wykryto biel Mownowq azuryt, zielen miedziowa, cynober, zétta cynowo

aurypi oraz ziemne. W widmach FTIR zinterpretowano
pasma odpowiadajace olejowi, werniksowi oraz biatkowe. Uzyskane wyniki pozwolity
na identyfikacje zastosowanych przez artyste materiatéw malarskich i istotnie posze-
rzyly wiedze na temat warsztatu tego XVI-wiecznego mistrza.
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Spektroskopia molekularna w badaniach
obiektéw zabytkowych
Beata Rozum™*
1) MS Spektrum Szkolmowski Sp. j., Ul. Lubomira 4/4, 04-002 Warszawa
*br@msspektrum.pl

™ pektroskopia molekularna obejmuje rozne aspekty oddziatywania promienio-
wPwania elektromagnetycznego z materia, w wyniku ktérego mozliwe jest uzyskanie
informacji jako$ciowej, jak réwniez ilosciowej o analizowanej probce. W ostatnich
latach, szczegdlnie spektrofotometria w zakresie promieniowania ultrafioletowego,
widzialnego i bliskiej podczerwieni oraz spektrometria w podczerwieni (UV/Vis-NIR
oraz FTIR), coraz czesciej wykorzystywane sa w badaniach obiektéw zabytkowych
w konserwacji/restauracji zabytkow oraz w archeologii.

Podczas prezentacji przedstawione zostana ogdlne podstawy fizykochemiczne
oddziatywania promieniowania z zakresu UV, widzialnego i podczerwieni ze zwiazkami
chemicznymi, ze zwréceniem szczegdlne uwagi na mozliwosci wykorzystania
spektrometréw UV/Vis-NIR i FTIR firmy Agilent Technologies do badania obiektéw
zabytkowych. Aparatura ta moze stuzy¢ do badania obrazéw, dokumentéw, manu-
skryptow, fotografii historycznej, rzezby, tkanin dekoracyjnych, mozaiki i innych
obiektéw. Pozwala na badanie procesu starzenia sie obleklow, de wptywem
promieniowania UV, czynnikéw termicznych i $r ych. L je
pigmentéw zaréwno naturalnych/syntetycznych, jak i organicznych/nieorganicznych
barwnikéw, spoiw, lakierow, zywic, klejow, czy widkien.

Jako przyktad oméwione zostanie uzycie m.in: spektrofotometru z przystawka DRA
(ang. Diffuse Reflectance Accessory, akcesorium do badania odbicia rozproszonego)
i recznego spektrometru FTIR ExoScan w nieniszczacych badaniach dziet sztuki
i y ych in situ. Zapre: e bedzie takze uzycie mikroskopu
w podczerwieni do okreslania przestrzennego rozmieszczenia réznorodnych sktadni-
kéw w wielowarstwowej probce.
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Badania fizykochemiczne tworzyw szklistych
epoki brgzu i wezesnej epoki zelaza
Tomasz Purowski'*, Barbara Wagner?, Ewa Bulska?, Olga Syta”
1) Instytut Archeologii i Etnologii PAN
2) Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych UW
*tomasz@iaepan.edu.pl

iworzywa szkliste znane z Europy z epoki brazu i wczesnej epoki zelaza dzieli

sie na: ,fajans”, ,szklisty fajans” i ,szkto” wtasciwe. Kryterium podziatu jest ich
budowa fizyczna, tj. proporcje pomiedzy szktem a nieroztopionymi ziarnami
krystalicznymi. Klasyfikacja wynikéw badan sktadu chemicznego samego szkta z tego
czasu opiera sie najczesciej na porownaniu sktadnikéw (K0, MgO) wskazujacych na
zrédto topnika masy szklanej (soda naturalna lub popiét roslin).

Metoda LA-ICPMS wykonano analize 153 probek szkta ze 100 przedmiotéw
odkrytych w Polsce (97 paciorkéw, 2 gtéwki brazowych szpil oraz pacior zawieszony
na kabtaku brazowej zapinki). Wiekszo$¢ szkiet pobrano z okazéw taczonych
z ludnoscia kultury tuzyckiej z okresu halsztackiego (HaC i HaD), mniej liczne
- z ludnoscia kultury tuzyckiej z epoki brazu oraz kultury pomorskiej z podokresu
halsztackiego D (HaD) lub z okresu latenskiego. W celach poréwnawczych zbadano
tez szkto kultury nskiej ze Sr okresu fski Wybrano pr: i
rézniace sie forma, przezroczystoscia i barwa szkta.

W5sréd tworzyw szklistych z Polski wyrézniono: 1. ,szkta” wiasciwe i 2. ,szklisty
faJarlS Zawarto$¢ potasu i magnezu pozwala podzieli¢ pierwsze z nich na szkta:
1.1. iw asowe (LMHK), 1.2. (HMG),
1.3. niskomagnezowe (LMG), za$ drugie na: 2.1. niskomagnezowe i $redniopotasowe
(LMMK), 2.2. niskomagnezowe (LMGGp).

Badane przedmioty wykonane ze ,szklistego fajansu” odkryto na stanowiskach
datowanych na podokres HaC (ewentualnie jeszcze na poczatek HaD). Szkta LMHK
znane sa wylacznie z epoki brazu, a szkta HMG odnotowano na stanowisku z HaC.
Szkta LMG pojawiaja sie w Polsce w podokresie HaC i spotykane sa w podokresie HaD
oraz w okresie latenskim.

Badania finansowane byty ze srodkéw projektu badawczego MNiSW nr N N109 202138
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Metodyka badai technologicznych witrazy
na przykladzie szedciu $redniowiecznych kwater
z Muzeum Narodowego we Wroctawiu nalezgeych
do grupy witrazy z Grodzca
Marta Kaminska!, Matgorzata Walczak!’, Michat Ptotek!, Pawet Karaszkiewicz!,
Elzbieta Gajewska-Prorok?, Zofia Kaszowska®
1) Akademia Sztuk Pieknych im. Jana Matejki w Krakowie, Wydziat Konserwacji
i Restauracji Dziet Sztuki, ul. Smolensk 9, 31-108 Krakow
2) Muzeum Narodowe we Wroctawiu, pl. Powstancoéw Warszawy 5, 50-153 Wroctaw
*mwalczak@asp.krakow.pl

'VVi traze
z Grodzca to
zespot czternastu
figuralnych  witrazy
przedstawiajacych
postacie Swietych.
Osiem z nich znajdu-
je sie obecnie w Mu-
zeum  Uniwersytetu
Jagielloniskiego Colle-
gium Maius w Krako-
wie, a pozostate sze$¢
kwater nalezy do Mu-
zeum Narodowego we
Wroctawiu. Prawdo-
podobnie sa to witra-
ze pochodzace lub
wykonane w Niem-
czech i naleza do
jednego zespotu,
sktadowanego po Il
wojnie $wiatowej na
zamku w Grodzcu,
gdzie miescita sie
sktadnica dziet sztuki.
Witraze krakowskie,
przeszty konserwacje
i sa obecnie ekspono-
wane w Muzeum, wi-
traze  wroctawskie
natomiast nie byty
jeszcze konserwowa-
ne. Mozliwos¢ pracy

z tak duzym tem witrazowym, 'm w réznym stanie zachowania oraz
brak dokumentacji swmdczace; o plerwotnym mlejscu pochodzenia obiektéw, dato
mozliwos¢ przepr yjat jacych badan naukowych i wyciagnie-
cia ogdlnych wnioskéw, dotyczacych pracy z witrazami $redniowiecznymi.

Ze wzgledu na skfad szkta, jego delikatna strukture oraz ztozonos¢ probleméw tech-
nologicznych badania fizyko-chemiczne obiektow zostaty przeprowadzone za pomo-
ca nieniszczacych technik jak spektroskopia fluorescencji rentgenowskiej (XRF),
wykonana w atmosferze helu oraz koherentnej tomografii optycznej (OCT). Jako
uzupetnienie, zastosowane zostaty klasyczne metody analiz mikroprébek: skaningo-
wa mikroskopia elektronowa z mikroanalizatorem rentgenowskim (SEM EDS) i kla-
syczna spektroskopia FTIR. Uzyskane wyniki potwierdzity Sredniowieczne pochodzenie
badanego zespotu oraz po-
zwolity na podjecie decyzji,
dotyczacych dalszych zabie-
gow konserwatorskich przy
witrazach.

Projekt zostat sfinansowa-
ny ze $rodkéw Narodowego
Centrum Nauki przyznanych
na podstawie decyzji numer
DEC-2012/05/E/HS2/
03867.

FOTOGRAFIE PRZEDSTAWIAJA
GEOWE SWIETEGO Z WITRAZA

Sw. PioTR:

A) STRONA WEWNETRZNA,
WARSTWA MALARSKA;

B) STRONA ZEWNETRZNA, KOROZJA.
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Inzynieria materiatowa w badaniu korozji
potgczen emalia -metal
Elzbieta Greiner-Wronowa
AGH - Akademia Gérniczo-Hutnicza w Krakowie
egrwrona@agh.edu.pl

])olqczema dwéch materiatow, stanowia ztozony problem dla konserwatorow.
Powstajace zmiany korozyjne sa cisle uzaleznione nie tylko od sktadu chemicz-
nego i stanu zachowania obiektu, ale réwniez od fizyczno-chemicznych parametrow
bliskiego i dalszego $rodowiska.
W pracy ograniczono sie do badan emalii z Limoges na miedziorycie - Fig.1.

Badania finansowano z badar statutowych AGH nr 11.11.160.365

FiG.1. CZESC MIEDZIORYTU ZATYTULOWANEGO ,PLAQUE OF BETRAYAL OF CHRISTY"Z UWZGLEDNIENIEM
UBYTKU EMALII ZIELONEJ Z UWAGI NA BRAK ORYGINALNEGO MATERIAtU DO BADAN, ANALIZY PROCESU
DESTRUKCJI EMALII BYLY PROWADZONE PRZY UZYCIU NASTEPUJACYCH METOD: SENSOROW EMALII, SEM, EDS,
MIKROSKOPU KONFOKALNEGO, SIMS, RS.

UZYSKANE WYNIKI BADAKI POZWOLILY NA WSTEPNE USTALENIE PRZYCZYNY POWSTALYCH ZMIAN OBIEKTU,
JAK TEZ SUGESTI CO DO WARUNKOW JEGO DALSZEGO EKSPONOWANIA.

Metody instrumentalne SEM, SEM-EDX, TG, XRD, FTIR,
ICP-MS, AAS w badaniach obiektéw zabytkowych
Grzegorz Trykowski
Zespét Analiz Ustugowych, Wydziat Chemii:
Uniwersytet Mikofaja Kopernika w Toruniu
zau@chem.umk.pl  tel. 603-691-129

Zaun mozliwosci badawcze ych metody instrumen-
talnych, dostepnych na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika
w Toruniu, ktére znajduja zastosowanie w badaniach wspomagajacych konserwacje
réznego rodzaju obiektow zabytkowych, takich jak papier, drewno, skora, kamien,
farba, tkanina oraz metale i stopy.

Pr: ono e techniki: mikroskopie elektronowa (SEM),
skaningowa mikroskopie elektronowa sprzezona z spektrometrem fluorescencji
rentgenowskiej (SEM-EDX), analize termiczna (TG), rentgenowska analize dyfrakto-
graficzna (XRD), spektroskopie w podczerwieni (FTIR), spektroskopie mas (ICP-MS)
oraz absorpcyjna spektroskopie atomowa (AAS).

Oomoé $ci pomiarowe zapr ch technik, y preparatyki
probek i obrobki wynikéw. Poinformowano o dostepnosci zaprezentowanych technik
oraz podzielono sie doswiadczeniami z wykonywania analiz zleconych na odlegtos¢
z wykorzystaniem technologii informatycznych.

PRZYKLADOWA MAPA ROZKtADU PIERWIASTKOW WYKONANA TECHNIKA tACZONA SEM-EDX.
[ N W W W N W W NN W N
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XRF i SEM-EDX - komplementarne
metody badan warstw malarskich
Mirostaw Wachowiak 1*, Grzegorz Trykowski?
1) Zakfad Konserwacji i Restauracji Sztuki Nowoczesnej:
2) Pracownia Analiz Instrumentalnych, Wydziat Chemii:
Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu
*miroszwach@umk.p/

l)rezentowane badania prowadzone sa w ramach projektu Nowe pigmenty XIX wie~

ku, podejmujacego problematyke sktadu farb stosowanych przez artystow
polskich w latach 1850-1900, z naciskiem na zbudowanie bazy danych sktadu pier-
wiastkowego poszczegolnych koloréow warstwy malarskiej z uwzglednieniem jego
ewolugji w tym okresie, umozliwiajacej w przysztoéci wstepne orzekanie o autentycz-
nosci i datowaniu obrazéw w oparciu gtéwnie o nieinwazyjna technike XRF z wykorzy-
staniem przenosnej aparatury. By informacje uzyskane w ten sposéb byty mozliwie
miarodajne, sa na etapie realizacji projektu weryfikowane licznymi metodami komple-
mentarnymi.

Obecnie prezentowane badania przeprowadzono na prébkach farb olejnych Jana
Matejki, pochodzacych z kolekcji materiatéw malarskich artysty, bedacych wtasnoscia
Muzeum Narodowego w Krakowie. Farby te produkgji francuskiej firmy Richard Aines,
Eduard/Mulard, Paris, pochodza z lat okoto 1880-1893. Kolekcja liczaca ponad 300
tub obejmuje blisko 50 réznych koloréw w obrebie tej firmy. Do badan wytypowa-
no 46 réznych farb, bazujacych zaréwno na pigmentach nieorganicznych, jak i na
barwnikach osadzanych na mozliwych do scharakteryzowania powyzszymi metodami
nosnikach, rozszerzanych o wypetniacze.

W badaniach warstw malarskich zastosowano dwie metody fluorescencji rentgenow-
skiej: XRF - fluorescencyjna spektroskopie rentgenowska (ang. X-Ray Fluorescence)
oraz SEM-EDX - potaczenie mikroskopu elektr (ang. Scan-
ning Electron Microscope) z energodyspersyjnym spektroskopem fluorescencji rent-
genowskiej (ang. Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy).

W efekcie wykorzystania powyzszych metod uzyskano informacje o usrednionym
sktadzie chemicznym warstw malarskich (metoda XRF) oraz zidentyfikowano poszcze-
golne pierwiastki w mikroobszarach, z jednoczesna archiwizacja obrazéw badanych
powierzchni za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego (metoda SEM-EDX).
W wyniku faczonej metody SEM i EDX uzyskano ,maping” czyli mapy rozktadu po-
szczegdlnych pier 6w, ktére pord z obrazami wy mikr
optycznym - OM (ang. Optical Microscope).

Na ponizszych ilustracjach zaprezentowano przyktadowe zdjecia jednej z przeba-
danych prébek, tego samego obszaru, wykonane mikroskopem optycznym (rys. 1),
skaningowym mikroskopem elektronowym z wykorzystaniem detektora BSE (ang. Back
Scattered Electrons) (rys. 2) oraz mikroskopem SEM sprzezonym z detektorem EDX,
czyli mapy rozktadu pierwiastkow (rys. 3).

30

Ponizej tabelka a sktad pier y okreslony i EDX oraz XRF.

TECHNIKA ZIDENTYFIKOWANE PIERWIASTKI

INSTRUMENTALNA

EDX C O Mg Al Si K Sb Pb

XRF Sb Pb Zn Co

Podsumowujac mozna stwier-
dzi¢, ze jednoczesne zastoso-
wanie techniki XRF, SEM-EDX i OM
pozwolito na dokonanie rozréz-
nienia poszczegdlnych pigmen-
téw i wypetniaczy na podstawie
ich sktadu pierwiastkowego.

Podziekowania

Autorzy dziekuja NCN za do-
finansowanie w ramach projektu
Sonata wniosku nr 2012/05/D/
HS2/03385 pt. NOWE PIGMENTY
XIX w.
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Rys 1. ProBkA 1, zpjecie OM
Rys. 2. ProBkA 1, zojecie SEM
Rys. 3. ProBkA 1, zojecie SEM-EDX
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Badania skiadu pierwiastlkowego zabytkow
metalowych z cmentarzyska w N. Targu
Ik/Malborka technileg XRF

Iwona Zmuda-Trzebiatowska '*, Ewa Fudzifiska ?, Gerard Sliwifiski

1) Zaktad Fotofizyki, Instytut im. R. Szewalskiego PAN, Gdansk

2) Pracownia Archeologii - Dziat Historii, Muzeum Zamkowe w Malborku

*izmuda@imp.gda.pl

VVramach projektu ,Wielokulturowe Cmentarzysko w Nowym Targu” wykonano
badania skfadu pierwiastkowego zbioru 21 archeologicznych zabytkéw meta-
lowych z cmentarzyska nr 6 w miejscowosci Nowy Targ k. Malborka technika fluore-
scencji rentgenowskiej (XRF). Badania miaty na celu utworzenie bazy materiatu
poroéwnawczego dla zainteresowanych problematyka pradziejow tej czesci Polski
i dotyczyly obiektéw pochodzacych z prac wykopaliskowych wykonanych w latach
1974 - 1980. Zidentyfikowano gtowne sktadniki badanych materiatéw, oraz domiesz-
ki i zanieczyszczenia, w tym rowniez powierzchniowe. Uzyskane wyniki potwierdzaja
i trzy grupy obiektow: z Zelaza, srebra oraz brazu. W obiektach z zela-
za stwmrdzono charakterystyczne domieszki/zanieczyszczenia takie jak: Cu, Pb, Ni.
W grupie obiektow ze srebra wykryto gtéwnie domieszki Fe, Cu, Zn i $ladowe ilosci Ni,
Au, Pb. W obiektach z brazu (Cu+Sn) stwierdzono niewielkie ilosci Zn, oraz Ag
aw dwoch z nich (klamra (8) i zapinka (13)) réwniez istotna domieszke Pb. W kilku ba-
danych obiektach stwierdzono ponadto réwniez sladowe ilosci: Cr, Mn, Bi, Br, As oraz
Sb, a siarke identyfikowana w zapince (poz. 13 zbioru) przypisano do zanieczyszczen
powierzchniowych i produktéw korozji. Porownanie natezen linii widmowych gtow-
nych sktadnikow matena’{owych Fe, Sn, Cu, Ag - wwymlenlonych wyzej grupach ba-
danych iekto na ie zawartosci
i zanieczyszczen i pozwala ¢ o dobrze h 6wczesnych techno-
logiach odlewniczych. Wyniki pomiarow XRF w znacznej mierze potwierdzaja opis ba-
danych obiektéw i moga by¢ punktem wyjscia do badan ich pochodzenia i technologii
wykonania.

NOZ SIERPIKOWATY, DATOWANIE: KULTURA OKSYWSKA, OKRES LATENSKI; IV/V W. P.N.E.=| W. N.E.,
ZE ZBIORU 21 ARCHEOLOGICZNYCH OBIEKTOW ZABYTKOWYCH
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Analiza skiadu chemicznego denaréw
lazyzowych metodami XRF, PIXE i PGAA

Ewa Panczyk'*, Lech Wali$! Joachim Kierzek! Jakub Dudek! Bozena Sartowska':

Wiadystaw Weker?, Maciej Widawski ?, Zsolt Kasztovszky?, Imre Kovacs*

1) Instytut Chemii i Techniki Jadrowej, Warszawa

2) Panstwowe Muzeum Archeologiczne, Warszawa

3) MTA Centre for Energy Research, Budapeszt

4) MTA Wigner Institute of Nuclear Physics, Budapeszt

*e.panczyk@ichtj.waw.pl

l"' townym celem pracy byto dokonanie ustalen dotyczacych historii wczesnosrednio-
wiecznego pieniadza w Europie Srodkowej. Badaniami objeto monety srebrne stano-
wigce wazna czes¢ kulturowej spuscizny z poczatkéw naszej panstwowosci.

Przedmiotem badan byty Sredniowieczne monety srebrne tzw. denary krzyzowe bite
od pofowy X w. do korca XI w.- okoto 220 sztuk. Ponadto jako materiat porownawczy zo-
staty przebadane monety saskie - tzw. denary Ottona i Adelajdy, arabskle dirhemy oraz
monety polskie Hermana i $miatego. i monety
pochodza ze zbioréw Panstwowego Muzeum Archeologicznego w Warszawie i Muzeum
Okregowego Ziemi Kaliskiej w Kaliszu.

Uwzgledniajac ograniczenia jakie stwarza badanie obiektéw zabytkowych i ztozona ich
strukture do badan zastosowano nastepujace metody analityczne, rentgenowska analize
fluorescencyjna (XRF), PIXE (Proton Induced X-Ray Emission), i PGAA (Prompt Gamma Acti-
vation Analysis). Badania ilosciowe przeprowadzone metoda XRF, oraz czesci monet meto-
da PIXE daty bardzo ciekawe wyniki zawartosci cynku i bizmutu w réznych grupach monet.
Wysoka zawartos¢ cynku notujemy w kilku denarach krzyzowych typu V, wiekszosci dena-
réw typu VI oraz wszystkich czterech monetach Sieciecha, reprezentujacych dwa odmien-
ne typy ikonograficzne. Istotny jest fakt, ze monety Sieciecha wykazuja taki sam sktad
pierwiastkowy jak pozne odmiany denaréw krzyzowych typu VI ze skarbu znalezionego
w Stuszkowie (~54% Ag i ~1,3% Zn).

Podwyzszona zawartos¢ bizmutu wykazaty dwie grupy monet - byty to wszystkie egzem-
plarze arabskich dirheméw (Srednia z siedmiu sztuk 0,541%) i wieksza czes¢ denarow Ot-
tona i Adelajdy ($rednia z 13 sztuk 0,338%). Rownie wysokiej zawartosci bizmutu nie
stwierdzono w zadnym z ok. 180 przebadanych denaréw krzyzowych, gdzie przecietne
wartosci dla bizmutu miescity sie w granicach od 0,02% do 0,11% w zaleznosci od typu mo-
nety. Jest bardzo prawdopodobne, ze monety te byty wykonane z innego surowca niz de-
nary Ottona i Adelajdy lub technologia pozyskiwania srebra byta mniej doskonata - w trakcie
przerobu rud nie wydzielono cynku. Moze na to réwniez wskazywac podwyzszona zawar-
to$¢ arsenu w skarbach z Cieszykowa, Jastrzebnikéw, denarach Kazimierza Wielkiego czy
ofowiu w monetach Sieciecha, Bolestawa Smiatego i znaleziskach Cieszykéw i Jastrzebniki.

Wyniki uzyskane roznymi badawczymi pod katem korelacji
pomiedzy zaobserwowanymi wtasciwosciami. W tym celu zastosowano wieloparametrowa
analize statystyczna, jak analize sktadnikéw gtownych i analize skupien, ktéra miata na ce-
lu potwierdzenie stusznosci (lub nie) ustalen atrybucji obiektéw na podstawie badan tech-
nologicznych, historycznych i stylistycznych.

Praca finansowana ze srodkéw na nauke w latach 2010-2013 jako projekt badawczy (N N507 427239)
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Analiza chemiczna malowidet z Faras
przy uzyciu pXRF
Olga Syta'*, Karol Rozum?, Barbara Wagner’, Agnieszka Kijowska?,
Dobrochna Zielinska?
1) Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski
2) Pracownia Konserwacji Sztuki Starozytnej, Muzeum Narodowe w Warszawie
3) Instytut Archeologii, Wydziat Historyczny, Uniwersytet Warszawski
*osyta@chem.uw.edu.pl

( dkrycie reliktow kultur cywilizacji Nubii (VII - XIV wiek) zamieszkujacych tereny

wspotczesnego potudniowego Egiptu i pétnocnego Sudanu byto w duzej mierze
dzietem polskiej misji archeologicznej. Kilkadziesiat odstonietych w latach 60-tych
XX wieku malowidet Sciennych ze Starej Dongoli oraz wczesnochrzescijanskiej katedry
z Faras zostato przewiezionych do Polski i obecnie znajduje si¢ w Muzeum Narodowym
w Warszawie. Pospiech w przenoszeniu malowidet zwiazany byt z akcja ratowania
zabytkéw Dolnej Nubii pod patronatem UNESCO, ale spowodowat, ze nie zostaty wtedy
przeprowadzone zadne analizy chemiczne, a metody zabezpieczen oraz konserwacji
tych obiektéw ustalane byly intuicyjnie.

Celem interdyscyplinarnego projektu, z pogranicza archeologii, chemii i konserwacji,
jest poznanie technologii oraz stopnia zaawansowania warsztatu malarskiego
Nubijczykow, jak réwniez analiza wptywow okolicznych osrodkéw kulturowych (na
przyktad bizantyjskiego Egiptu) na stylistyke malarstwa nubijskiego. Poréwnanie
technologii uzytych na poszczegoélnych stanowiskach ma na celu ocene réznorodnosci
stosowanych technik malarskich oraz przesledzenie ich zmian w czasie, a takze
uwzglednienie zasiegu obcych wptywéw i rdzennych tradycji.

Podstawa do uzyskania powyzszych informacji sa wyniki analiz pierwiastkowych,
ktére przepr przy uzyciu pr: § spektrometru fluorescencji rentge-
nowskiej (XRF, X-ray Fluorescence Spectrometry). XRF jest metoda nieinwazyjna
i nieniszczaca, dlatego w prezentowanym projekcie byta zastosowana podczas analizy
in situ sktadu pierwiastkowego pigmentéw z malowidet z Faras bez koniecznosci
pobierania prébek tych cennych obiektéw.

Badania finansowane sa ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki w ramach projektow:
2011/01/D/HS3/06119 oraz 2011/01/B/ST4/00478

~
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Wstepne badania palety Szymona (zechowicza
(1698-1775) za pomocqg techniki fatszywych
kolordéw, energodyspersyjnej mikroanalizy
rentgenowskiej z zastosowaniem mikrosondy
elektronowej (SEM-EDS) i przenoénego
spektrometru XRF

Ewa Dolezynska-Sewerniak

Uniwersytet Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy

ewokado@poczta.onet.pl

ymon Czechowicz (1689-1775) byt jednym z najwybitniejszych malarzy pézne-
go baroku w Polsce. Ksztatcit sie we Wtoszech, w Rzymie. Spedzit tam 20 lat
(ok. 1711- ok. 1731). Pobyt w tym Srodowisku pozwolit artyscie na kontakt z najlep-
szym malarstwem i studia dziet takich tworcow jak Rafael, Reni, Baroccio, Rubens i van
Dyck i in. Lata spedzone w Rzymie i odebrana tam edukacja wpoity mu doskonate
opanowanie warsztatu, czego brakowato zwykle malarzom rodzimym. W 1731 roku
Szymon Czechowicz wrécit do Polski i bezskutecznie starat sie o tytut nadwornego
malarza krélewskiego.

Jest autorem gtéwnie obrazow o tematyce religijnej, ale takze portretow. Byt twor-
ca “niezaleznym” pracujacym dla réznych zleceniodawcow koscielnych i Swieckich.
W swej tworczosci wielokrotnie odwotywat sie do rozwiazan kompozycyjnych innych
artystow. Niektore tematy powtarzat w oparciu o ten sam schemat kompozycyjny. Naj-
lepiej wypowiadat sie w scenach wieloosobowych.

Pozostawit po sobie kilkaset obrazow. Byt to artysta wziety, zwfaszcza jako malarz
religijny. Obarczony licznymi zaméwieniami, ktore otrzymywat z catego kraju, tworzyt
duzo i pospiesznie, co wptyneto na jakos¢ niektorych jego prac. Twérczosc tego ar-
tysty jest eklektyczna w stosunku do 6wczesnego malarstwa europejskiego, ale ode-
grat on wybitna role w dziejach sztuki polskiej. Wychowat generacje malarzy, ktorzy
dziatali w 3. ¢wierci XVIIl wieku.

Pomimo, iz Szymon Czechowicz uznawany jest za jednego z najwybitniejszych ar-
tystéw polskich XVIII wieku, wiedza na temat jego dorobku jest niewystarczajaca.
Tworczo$c artysty jest nadal stabo opracowana, a jego w warsztat malarski nierozpo-
znany. Brakuje opracowania twérczosci artysty pogtebionego o analizy i specjalistycz-
ne badania konserwatorskie.

Przedstawione wyniki wstepnych analiz palety artysty sa czescia szerokiego progra-
mu badan dotyczacego techniki i technologii jego malarstwa. Autorka projektu wyko-
nata badania nieinwazyjne wybranych obrazéw Czechowicza za pomoca techniki
“fatszywych koloréw", oraz przenosnego spektrometru XRF. Przekroje poprzeczne
prébek pobranych z prac artysty poddano analizom za pomoca energodyspersyjnej
mikroanalizy rentgenowskiej z zastosowaniem mikrosondy elektronowej (SEM-EDS).

Te poczatkowe, wy jace ji, badania p ity na wstepne rozpozna-
nie palety artysty stosowanej na przestrzeni lat spedzonych w Polsce po powrocie
z Wtoch w 1731 roku do jego $mierci w 1775 roku. Na podstawie przeprowadzonych
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analiz nalezy stwierdzi¢, ze paleta artysty wydaje sie by¢ stata w tym czasie i jedno-
cze$nie niezwykle skromna. Okazuje sie, ze Czechowicz swoje wielobarwne i ekspre-
syjne kompozycje wykonywat stosujac zaledwie kilka pigmentéw. Byty to przewaznie
naturalne pigmenty zelazowe. Sposrdd bieli artysta stosowat czysta biel otowiowa,
niekiedy zageszczat ja kreda lub gipsem. Stosowat dwie czernie: kostna i weglowa.
Zielenie uzyskiwat z mieszanin zétcieni z czernia i btekitem pruskim. Sporadycznie
stosowat ziemie zielona. Do uzyskania koloréw czerwonych stosowat czerwien zela-
zowa, cynober oraz barwnik czerwony osadzony na kredzie. Wykorzystywat tez
Zz6fcienie 2 ale rowniez litanska i cy i Btekitem identyfi-
kowanym w jego malarstwie jest btekit pruski rozjasniany najprawdopodobniej biata
glinka. Brazy to brazy zelazowe.

ia materiatow
tch Szymona

Wstepne, nieniszczgee bhada

rysunkowych uzytych w szk

Czechowicza (1698-177
Ewa Dolezynska-Sewerniak
Uniwersytet Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy
ewokado@poczta.onet.pl

] oster prezentuje wstepne badania szkicow autorstwa Szymona Czechowicza

(1689-1775) - jednego z najwybitniejszych malarzy péznego baroku w Polsce.
Przedstawione wyniki analiz materiatéw rysunkowych artysty sa czescia szerokiego
programu badan dotyczacego techniki i technologii jego dorobku twérczego. Autorka
projektu wykonata badania nieinwazyjne za pomoca bliskiej podczerwieni oraz przy
uzyciu przenosnego spektrometru XRF prac artysty ze zbioréw Muzeum Narodowego
w Warszawie oraz badania w bliskiej podczerwieni szkicow ze zbioréw Muzeum
Narodowego w Krakowie i Uniwersytetu Jagielloniskiego.

Na podstawie analiz wizualnych mozna wyodrebni¢ zasadnicze typy rysunkow:
1. wykonane linearnie brazowym lub czarnym tuszem; 2. wstepnie lawowane czarnym
lub brazowym tuszem i wykonczone linearnie piorkiem; 3. prace wykonane otéwkiem;
4. prace wykonane czerwona kredka. Artysta czesto miesza wszystkie wymienione
techniki ze soba np. podrysowuje kompozycje otéwkiem, nastepnie lawuje Swiatto-
cieniowo tuszem i wykancza linearnie piorkiem.

Artysta szkicowat na podbarwianym, cieptym lub btekitnym w kolorze papierze. Do
wykonania notatek rysunkowych stosowat piéro, pedzel, otowek, kredki i farby
akwarelowe. Uzywat dwa rodzaje tuszu - brazowy i czarny zawierajacy w swym
sktadzie wegiel oraz zwiazki zelaza i miedzi. Niektdre rysunki rozjasniat biata kreda
lub biela otowiowa. Szkice dopetniat niekiedy farbami akwarelowymi - czerwonymi
cynobrowymi i zottymi zelazowymi. Do wykonania swoich prac stosowat réwniez
chetnie sangwine i czerwona kredke, w ktdrej sktadzie zidentyfikowano otow, zelazo
irtec.
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Wezesnonowozytna ceramika artystyczna
z Wroctawia w é$wietle analiz fizykochemicznych
Monika Eleckova *, Maksym Mackiewicz ?
1) Instytut Prahistorii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
2) Instytut Archeologii, Uniwersytet Wroctawski
*monika.eleckova@gmail.com

'v kresie nowozytnym, wskutek silnej rywalizacji ceramiki z produktami ze szkta

i cyny upowszechniajacymi sie na rynku towaréw luksusowych, produkcje
naczyn o wysokiej jako$ci wy io or e zapoczatkowaty
lokalne, Slaskie warsztaty garncarskie. Trzeba przyzna¢, ze o produkgji tej wiemy
niewiele. Nie wiemy czy pracownie te byty wyspecjalizowane i ograniczaty sie do
produkcji wytacznie ceramiki artystycznej, czy stanowita ona jedynie czes¢ ofero-
wanego asortymentu, nie wiemy czy rzemieslnicy wyksztafcili sie z lokalnego
§r czy pojawienie sie nowych wiaza¢ mozemy

z naptywem mistrzoéw z Zachodu, nie wiemy nawet gdzie konkretnie te warsztaty sie
znajdowaty i jak dtugo funkcjonowaty.

W $wietle znalezisk pozyskiwanych w trakcie badan archeologicznych, mozemy
wysuna¢ hipoteze o funkcjonowaniu na Slasku warsztatéw produkujacych bardzo
charakterystyczna, spojna stylistycznie, ceramike szkliwiona zdobiona plastycznymi
aplikacjami naktadkowymi. Mozna przypuszczac, ze produkcja ta odbywata sie w
Gtogowie, Wroctawiu i Brzegu, cho¢ nie mozemy wskaza¢ produkowanych przez
konkretne warsztaty wyrobow czy tez precyzyjnie okreslic okresu jej trwania. Kolejna,
dos¢ enigmatyczna grupa znalezisk, sa naczynia zaliczane do tzw. pétmajoliki, czyli
malowane za pomoca rozka uzywajac réznokolorowych szkliw. Mimo (pozornego?)
podobienstwa stosowanej w obu przypadkach masy i polewy, relacja tych kategorii
wyrobow pozostaje niejasna.

Podczas wystapienia zaprezentowane zostana wstepne wyniki badan

fizykochemicznych XVI- i XVIl-wiecznej ceramiki artystycznej pozyskanej podczas
badan przy ulicy Katedralnej 4 we Wroctawiu. Analizie metoda fluorescencyjnej
spektrometrii rentgenowskiej (XRF) z uzyciem przenosnego spektrometru Tracer IV
SD firmy Bruker, poddano 16 fragmentéw naczyn, wykonujac tacznie 139 pomiaréw
obejmujacych zaréwno mase garncarska, jak i rézne barwy polewy. Badania te
umozliwity okreslenie sktadu chemicznego badanych substancji, pozwalajac ocenic¢
ich podobienstwa, wskazujac by¢ moze na uzycie tego samego zaplecza surowcowego
i wykorzystanie podobnej receptury.

Chociaz proba poddana analizie byta niewielka, postuzyta do oceny przydatnosci
metody podczas badan nowozytnych materiatow ceramicznych, a jej wyniki beda
stanowity istotny materiat porownawczy na dalszych etapach badan nad slaska
ceramika artystyczna.

yrob
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Tworzywa sztuczne w dzietach sztuki w Polsce
- interdyscyplinarny projekt badawczy
Monika Jadzifiska*, Pawet Parzuchowski?
1) Afiliacja: Wydziat Konserwacji i Restauracji Dziet Sztuki, ASP w Warszawie
2) Afiliacja: Wydziat Chemii, Politechnika Warszawska
*monika.jadzinska@gmail.com

worzywa sztuczne, towarzyszace nam w zyciu codziennym od prawie stu piecdzie-

sieciu lat, wykorzystywane byty, sa i przypuszczalnie beda takze przez artystow
sztuk wizualnych i sztuki uzytkowej. Materiaty te, budujace dzieto sztuki czy obiekt
uzytkowy, zazwyczaj uznawane sa za nowoczesne, nowe, a wiec trwate i stabilne. W wie-
lu przypadkach jest wrecz odwrotnie. Procesy degradacji, niekiedy nieodwracalne, za-
kodowane sa poprzez uzycie danego materiatu w dany sposéb, ale wptyw na nie maja
réwniez warunki w jakich dzieto jest magazynowane, transportowane, eksponowane,
jak byto konserwowane. Materiatu, technologii i techniki jego zastosowania w obiekcie
nie jeste$my w stanie zmieni¢, na czynniki zewnetrzne mozemy mie¢ wptyw. Problem
w tym, Ze kazdy plasuk potrzebuje |nr|y(h warunkow co znéw zalezne jest od jego skta-
du - polimeru i i h dzieta, jego stanu za-
chowania ale réwniez idei, ktéra artysta wiazat z danym elementem planujac jego
trwato$c lub destrukcje. Powszechny brak wiedzy skutkuje nieprawidtowymi decyzjami.
Konieczna jest wiec indywidualna identyfikacja materiatéw potaczona z analiza i zrozu-
mieniem intencji ich zastosowania, okreslenie ograniczen i mozliwosci oraz przewidze-
nie przyczyn i skutkow procesu starzenia, a takze szukanie metod zaradczych dla
zachowania spuscizny naszych czaséw dla przysztych pokolen.

W Europie Zachodniej, USA i Kanadzie interdyscyplinarne badania nad tworzywami
sztucznymi w dzietach sztuki prowadzone sa od p6znych lat 80-tych. Powstato wie-
le publikacji i prac naukowych w tym dziesiatki doktoratow, odbyto wiele konferencji
i projektow. Wiedzy tej nie da sie w prosty sposob przetransponowac na grunt polski,
ze wzgledu na inna sytuacje kulturowa, ekonomiczna oraz inne materiaty. W Polsce
brak szerszego rozpoznania i opracowania tematu.

Aby uzupetnic te luke powstat projekt finansowany przez Narodowe Centrum Na-
uki pt. ,Innowacje i nowe technologie konserwacji dotyczace badan i ochrony dziet
sztuki z tworzyw sztucznych. Zréwnowazony rozwoj poprzez zbudowanie bazy wie-
dzy dla badan identyfikacyjnych, metodyki konserwacji i ekspozycji w kolekcjach
i przestrzeni publicznej” (2012-14).

Jest to projekt badawczy o znaczeniu naukowym, artystycznym, kulturowym i spo-
tecznym, okreslajacy technologie w rozwoju naukowej konserwacji wraz z mozliwo-
$cia zastosowania wynikow w praktyce muzealnej, przestrzeni publicznej i prywatnej.
Interdyscyplinarny charakter osiagniety zostaje poprzez analizy i badania wykorzy-
stujace mozliwosci réznych dyscyplin naukowych: chemii, fizyki, historii kultury oraz
konserwacji. Pozwoli to na wyznaczenie standardow dobrej praktyki badawczej zgod-
nych z obecnymi tendencjami § ymi i r 6w ochrony dziet
sztuki z tworzyw sztucznych oraz ustalenie metodyki poslepowanla na polu opieki,
konserwacji i ekspozycji. Budowana bedzie, poprzez systematyzacje, rozwdj i dosto-
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sowanie do potrzeb, platforma wiedzy dotyczaca wtasciwosci, technologii produkcji,
historii wykorzystania w sztuce i konserwacji, metod identyfikacji materiatéw synte-
tycznych, analiza mechanizméw starzenia, zywotnosci (/ifespan) obiektéw sztuki,
analiza potrzeb i propozycja rozwiazan zachowawczych; metodyka konserwacji-re-
stauracji, prewencji, przechowywania, transportu i ekspozycji w kolekcjach i prze-
strzeni publicznej. Efektem projektu bedzie przygotowanie materiatéw do monografii
tematu oraz prostego przewodnika dla uzytkownikéw - muzeéw, galerii, kolekcjone-
réw prywatnych.

Badania i analizy przyprowadzane sa na obiektach wybranych artystéw: P. Althame-
ra, J. Antonisza, M. Batki, T. Borowskiego, S. Drézdza, T. Kantora, E. Krasinskiego,
Z. Libery, A. Szapocznikow, L. Tarasewicza, J. Tarasina, J. Wojcik i K. Zarebskiego.

W referacie przedstawiony zostanie ogdlny zarys projektu oraz przyktady obiektow
poddanych badaniom: analizom mikrochemicznym, w $wietle VIS i UV, badaniom ATR-
-FTIR, GPC, DSC, laserowej spektrometrii Ramanowskiej i innym.

Narazenie konserwatora malarstwa
na szkodliwe substancje chemiczne
w $rodowisku pracy
Anna Jezewska*, Matgorzata Szewczynska, Agnieszka Woznica
Zaktad Zagrozen Chemicznych, Pytowych i Biologicznych,
Centralny Instytut Ochrony Pracy - PIB, Warszawa
*anjez@ciop.pl

wystepujgee

])rawie na kazdym etapie pracy przy obrazie konserwator stosuje substancje che-
miczne, gtdwnie rozpuszczalniki organiczne, takie jak: benzyna do lakierow,
terpentyna, aceton, etanol, toluen, ksyleny, a takze 1,4-dioksan i N, N-dimetylofor-
mamid. Wszystkie te substancje maja ustalone wartosci normatywow higienicznych
(NDS - najwyzsze dopuszczalne stezenie, NDSCh - najwyzsze dopuszczalne stezenie
chwilowe) w powietrzu na stanowiskach pracy, a wiec sa substancjami, ktére moga
powodowac niekorzystne skutki zdrowotne (rozporzadzenie MPiPS z dnia 29 listopa-
da 2002 r. w sprawie najwyzszych dopuszczalnych stezer i natezer czynnikéw szko-
dliwych dla zdrowia w srodowisku pracy. Dz. U. Nr 217, poz. 1833 ze zm.). Podczas
pracy, strefa oddychania konserwatora znajduje sie w niewielkiej odlegtosci od strefy
emisji niebezpiecznych czynnikéw chemicznych, dlatego pary substancji i mieszanin
chemicznych tatwo przedostaja sie przez uktad oddechowy do organizmu.

W ramach zadania pt. ,Ocena narazenia na szkodliwe substancje chemiczne wystepu-
jace w powietrzu podczas konserwacji obrazow" programu wieloletniego pt. ,Poprawa
bezpieczenstwa i warunkow pracy” realizowanego w latach 2011 - 2013 w Centralnym In-
stytucie Ochrony Pracy - PIB, zostaty przeprowadzone badania zawartosci niebezpiecz-
nych czynnikéw chemicznych w powietrzu podczas wykonywania typowych czynnosci

kich. Badania p w szesciu pracowniach konserwacji malarstwa
podczas czyszczenia (rys. 1), impi ia, dublowania, wernil ia (rys. 2) i retu-
szowania malowidet. Badania wykazaty znaczne przekroczenia wartosci normatywow hi-
gienicznych substangji, takich jak: toluen, 1,4-dioksan, terpentyna i benzyna do lakierow.
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Rys. 1. CZYSZCZENIE LICA OBRAZU

NARAZENIE NA TE SAME CZYNNIKI CHEMICZNE PODCZAS WYKONYWANIA PODOBNYCH CZYNNOSCI
W BADANYCH PRACOWNIACH BYLO ROZNE. TO ZROZNICOWANIE WYNIKA ZE SPOSOBU WYMIANY POWIETRZA
W POMIESZCZENIACH (RODZAJ WENTYLAC)! 1 JE) SPRAWNOSC), WIELKOSCI OBIEKTU PODDAWANEGO KONSERWACHI,
ALE TAKZE OD SPOSOBU PROWADZENIA PRAC PRZEZ KONSERWATOROW | STOSOWANYCH SRODKOW PREWENCII.

RYs. 2. WERNIKSOWANIE

DLUGOTRWALE NARAZENIE NA DZIALANIE NAWET NISKICH STEZEKI ZYWIC, FARB, LAKIEROW ZAWIERAJACYCH
BENZYNY, CZY ROZPUSZCZALNIKOW, TAKICH JAK: ACETON, OCTAN METYLU, OCTAN ETYLU, BENZEN, TOLUEN,
KSYLEN, DICHLOROMETAN, KTORE ODDZIALUJA NA CZYNNOSCI O$SRODKOWEGO UKEADU NERWOWEGO, MOZE
POWODOWAC ZABURZENIA SNU, PAMIECI, ZMIENNOSC NASTROJOW, BOLE GEOWY, SPOWOLNIENIE CZYNNOSCI
PERCEPCYJNO-MOTORYCZNYCH, A W NERWACH OBWODOWYCH (NP.: tOKCIOWYM) ZWOLNIENIE PRZEWODZENIA
BODZCOW.

Praca wykonana na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach Il etapu programu wieloletniego pn.
JPoprawa bezpieczenstwa i warunkow pracy” dofinansowanego w latach 2011-2013 w zakresie stuzb
panistwowych przez Ministerstwo Pracy i Polityki Spotecznej. Koordynator programu: Centralny Instytut
Ochrony Pracy - Paristwowy Instytut Badawczy.
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Biostatyczny materiat opakowaniowy:
aktywna ochrona dziet sztuki
Roman J. Jedrzejczyk'*, Tomasz tojewski’, Katarzyna Turnau?,
Barbara Gil', Dominika Pawcenis?, Damian Chlebda’, Joanna tojewska’
1) Uniwersytet Jagiellonski, Wydziat Chemii,
ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow
2) Uniwersytet Jagiellonski, Instytut Nauk o $rodowisku,
ul. Gronostajowa 7, 30-387 Krakow
*roman.j.jedrzejczyk@gmail.com

])rzedstawiarle badania dotycza nowatorskiego materiatu opakowaniowego,

ograniczajacego aktywnos$¢ mikroorganizmow w produktach majacych z nim
kontakt. Papier, w ktorym jako wypetniacz zeolit, do ktérego
struktury wprowadzone zostato srebro, posiada wiasciwosci biostatyczne i biobojcze
zaréwno wobec bakterii jak i grzybéw. Opracowany materiat to tzw. aktywny materiat
opakowaniowy, ktory jest w stanie zmieni¢ szybkos$¢ degradacji opakowanego obiektu
i przedtuzy¢ okres, w ktérym bedzie mozna uznac, ze jego stan zachowania jest
zadowalajacy.

Badania wykonano stosujac nastepujace organizmy testowe: Escherichia coli, Serratia
marcescens, Bacillus subtilis, Bacillus megatherium, Trichoderma viride, Chaetomium
globosum, Aspergillus niger, Cladosporium cladosporioides, Mortierella alpinum.
Wobec wszystkich organizméw materiat wykazywat bardzo wysoka (ok. 95%)
aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa. Nie stwierdzono natomiast wytworzenia strefy
braku wzrostu wokét testowych krazkéw w zadnym z badanych przypadkéw, co
oznacza brak migracji aktywnych sktadnikéw materiatu do otoczenia. Efekt ten uzy-
skano poprzez immobilizacje srebra w strukturze zeolitu. Charakterystyka materiatu
w celu okreslenia jego sktadu i struktury zostata przeprowadzona z uzyciem szeregu
metod analitycznych: m.in. XRF, XPS, FTIR, SEM, XRD.

Zastosowanie metody GC-MS w badaniu obiektéw
archeologicznych
Jagoda Jézwik *, Ewa Zurawicz* !, Joanna Katuzna- Czaplifiska®
1) Politechnika t6dzka, Wydziat Chemiczny,
Instytut Chemii Ogélinej i Ekologicznej, ul. Zeromskiego 116, 90-924 £édz
*jagodajozwik@gmail.com

])raca archeologa - badacza moze by¢ poréwnana z uktadaniem puzzli w celu

stworzenia obrazu przesztosci. W obszar badan archeologicznych wpisuje sie
miedzy innymi studiowanie elementéw ubioru naszych przodkéw, zdobien i noszonej
bizuterii, dziet sztuki (w tym h barwnikéw i pi 6w) oraz isk,
ktére wciaz dostarczaja nowych informacji dotyczacych zycia przesztych pokolen.
Niezwykle istotne w tym kontekscie jest takze badanie réznego rodzaju materiatow,

ktérych nasi przodkowie uzywali w Zyciu ¢ czy podczas wykony ia pracy.
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0Od ponad 200 lat archeolodzy wykorzystuja rézne narzedzia badawcze.
W ostatnich latach z pomoca archeologom przychodza chemicy- analitycy, ktérzy
przy zastosowaniu réznorodnych metod analitycznych dostarczaja czesto klu-
czowych informacji na temat studiowanych obiektéw archeologicznych. Nalezy
nadmieni¢, iz badane obiekty charakteryzuja sie bardzo ztozonym sktadem,
dlatego tez w celu ich analizy konieczne jest zastosowanie odpowiednich technik
rozdzielania potaczonych z czutymi i selektywnymi technikami detekcji. Niezwykle
pomocna w tym zakresie jest metoda chromatografii gazowej sprzezonej ze
spektrometria mas (GC-MS), ktéra jest wykorzystywana w badaniu porcelany,
elementéw zdobienia, uzbrojenia [1], kosci [2], a takze pigmentéw i barwnikéw po-
chodzacych zaréwno z obrazéw, malowidet Sciennych, jak i tkanin [3,4]. Potaczenie
chromatografii gazowej i spektrometrii mas otwiera takze wiele innych mozliwosci
analitycznych w dziedzinie archeologii umozliwiajac zgtebianie sekretow zycia
codziennego minionych cywilizacji. Analiza probek naczyn ceramicznych i ozna-
czanie w nich organicznych pozostatosci z zastosowaniem GC-MS dostarcza waz-
nych informacji dotyczacych nawykow zywieniowych i diet przesztych pokolen [5].
Niniejsza praca prezentuje doniesienia literaturowe w zakresie wykorzystania
chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometria mas GC-MS w badaniach
réznych obiektéw archeologicznych.

Literatura:
[1] Helwig K., Monahan V., Poulin J., Andrews T. Ancient projectile weapons from ice patches in
northwestern Canada: identification of resin and compound resin-ochre hafting adhesives. Journal of
Archaeological Science 2014; 41: 655-665.

[2] Copley M., Berstan R., Dudd S., Docherty G., Mukherjee A.J., Straker V., Payne ., Evershed R. Direct
chemical evidence for widespread dairying in prehistoric Britain. . Proceedings of the National Academy
of Science of the Inited States of America 2003; 100(4): 1524-1529.

[3] White R., Roy A. GC-MS and SEM studies on the effects of solvent cleaning on old master paintings
from the National Gallery, London. Studies of Conservation 1998; 43: 159-176

4] Perla Colombini M., Andreotti A., Lanterna G., Rizzi M. A novel approach for high selective micro-
sampling of organic painting materials by Er:YAG laser ablation. Journal of Cultural Heritage 00 (2002)
000-000

5] Katuzna- Czapliniska )., Kobylifiska U., Kobylifiski Z. Zawartos¢ kwasow thuszczowych w ceramice z grodzisk
w Kamionce, Mozgowie i Borecznie w powiecie awskim. Archeologica Hereditas 2013; 2: 457-466.
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Z badan nad skltadem chemicznym drewna
archeologicznego z dwéch wrakéw zaglowcoéw
odkrytych na dnie Battyku

Magdalena Komorowicz'*, Hanna Wréblewska', Iwona Pomian?

1) Instytut Technologii Drewna, ul. Winiarska 1, 60-654 Poznan

2) Centralne Muzeum Morskie, ul. Otowianka 9-13, 80-751 Gdansk

*m_komorowicz@itd.poznan.pl
l elem badan byto poznanie zmian sktadu chemicznego drewna pozyskanego
z wrakow statkow odkrytych na dnie Battyku. Obiektem badan byty probki drewna
pochodzace z dwoch zaglowcow datowanych na XVIII i XIX wiek. Pierwszy z nich
byt z drewna (XVIIl w.), a drugi z drewna debowego (XIX w.).
W probkach badanego drewna oznaczono zawartos¢ strukturalnych sktadnikow
drewna jak lignina, celuloza i hemicelulozy oraz sktadnikéw ubocznych (substancje
rozpuszczalne w wodzie, etanolu, popiot). Zawartosc gtownych i ubocznych sktadni-
koéw drewna archeologicznego oznaczono klasycznymi metodami opisanymi przez
Prosinskiego [1984]. Wilgotnos¢ oznaczono metoda suszarkowo - wagowa, a sub-
stancje ekstrakcyjne metoda Soxhleta z zastosowaniem etanolu jako rozpuszczalnika.
Zawartosc celulozy oznaczono metoda Seiferta, zawartos¢ ligniny wedtug Klasona.
Zawartos¢ pentozanow oznaczono metoda Tollensa, a hemiceluloz w postaci sub-
stancji rozpuszczalnych w 1-procentowym wodnym roztworze NaOH [Prosinski 1984].
Odczyn drewna (pH) oznaczono metoda Graya [1958], a popi6ét metoda prazenia
w temperaturze 600°C [Prosinski 1984].

W badanych prébkach drewna oznaczono takze zawarto$¢ wybranych pierwiastkow:
azot, fosfor, potas, wapn, magnez, siarka, sod, chlor, zelazo, mangan, cynk, miedz,
bor, kadm, otéw i glin. Analize chemiczna poprzedzono procesami mineralizacji ,na
mokro” lub ,na sucho”. Mineralizacja ,na mokro” z HySO4 i HyO; zostata zastosowana
w celu oznaczenia ogélnych form fosforu, potasu, wapnia, magnezu i sodu. Mine-
ralizacja z kwasem sulfosalicylowym i mieszanina selenowa poprzedzita oznaczenia
azotu ogdlnego [Kamiriska, 1972], a z HNO3 i HCIO4 (3:1 v/v) - oznaczenia ogélnych
form siarki [Ostrowska i in., 1991]. Mineralizacje substancji organicznej ,na sucho”
przepr W piecu ym w temp. 450°C w celu oznaczenia chloru [Kamin-
ska, 1972]. Po mineralizacji, azot oznaczono metoda Kjeldahla, fosfor - koloryme-
trycznie z wanadomolibdenianem amonu, potas, wapn, sod - fotometrycznie [Kaminska,
1972], magnez metoda ASA [Ostrowska i in. 1991; Nowosielski 1974], siarke - nefelo-
metrycznie z BaCly i chlor - nefelometrycznie z AgNO3 [Kamiriska, 1972]. Pozostate
pierwiastki (Fe, Mn, Zn, Cu, B, Cd, Pb, Al) oznaczono réwniez metoda ASA.

Uzyskane wyniki badan drewna pochodzacego z wrakéw poréwnano z wynikami analiz
sktadu chemic di i wspotczesnie

Probki drewna pobrane z wrakéw otrzymano w stanie suchym. Miaty one silnie
zmieniona barwe (bardzo ciemna) w stosunku do drewna kontrolnego. Charaktery-
zowaty sie stosunkowo dobrym stanem zachowania struktury drewna.

W drewnie sosnowym z XVIII - wiecznego zaglowca stwierdzono w odniesieniu do kon-
troli nieznaczne zmiany w zawartosci sktadnikéw strukturalnych (celulozy, ligniny
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i hemiceluloz) i znaczne zmiany w zawartosci sktadnikéw ubocznych. Drewno sosno-
we z wraku zaglowca zawierato mniej substancji ekstrakcyjnych (1,2%) w poréwnaniu
z drewnem sosny wspétczesnej (2,9 - 17,1%) i substancji rozpuszczalnych w wodzie
(2,1% wobec 6,0%). W odniesieniu do drewna kontrolnego, stwierdzono w nim takze
mniejsza zawarto$¢ substancji rozpuszczalnych w 1-procentowym roztworze NaOH
(12,4 wobec 28,6% odpowiednio). Zawarto$¢ substancji mineralnych (popiotu) ksztat-
towata sie na poziomie 10-krotnie wyzszym (2,0%) niz w drewnie wspétczesnym
(0,19%), a wartos¢ pH sosny archeologicznej wynosita 5,2 w stosunku do pH=4,1
dla drewna kontrolnego. Wysoka zawarto$¢ popiotu znalazta odzwierciedlenie w wyso-
kiej zawartosci badanych pierwiastkow w drewnie zaglowca. Na uwage zastuguje za-
wartos$¢ zelaza na poziomie ~5000 mg/kg suchej masy drewna z wraku wobec 20
mg/kg suchej masy drewna sosny wspotczesnej oraz zawarto$¢ glinu (1754 wobec 18
mg/kg s. m. odpowiednio).

W drewnie debowym z XIX-wiecznego zaglowca réwniez oznaczono mniej substancji
ekstrakcyjnych, rozpuszczalnych w wodzie i w 1-procentowym NaOH w poréwnaniu
z drewnem kontrolnym. Zawartos¢ strukturalnych sktadnikéw drewna ksztattowata sie
na zblizonym poziomie w drewnie wraku zaglowca i debowym drewnie wspétczesnym.
Zawarto$¢ popiotu w drewnie archeologicznym (4,1%) ponad 20-krotnie przewyzszata
wartosc¢ kontrolna (0,2%). Zawartos¢ poszczegdlnych pierwiastkow w drewnie debowym
z wraku byta wielokrotnie wyZzsza niz w drewnie kontrolnym. Najwieksze réznice od-
notowano w zawartosci zelaza (~6100 mg/kg s.m. drewna z wraku wobec 10 mg/kg
s.m. drewna wspétczesnego), glinu (~2100 wobec ~70mg/kg s.m.), chloru (0,411
wobec 0,010%), sodu i siarki (0,434 wobec 0,001% i 0,323 wobec 0,001% odpo-
wiednio). Odczyn drewna debu archeologicznego byt mniej kwasny (pH=5,0) niz
odczyn drewna debu kontrolnego (pH=3,9).

Badania wykazaty, ze zawarto$¢ gtownych sktadnikéw drewna sosnowego i debo-
wego pochodzacego z badanych wrakéw zaglowcéw nie ulegta zasadniczym zmianom
w stosunku do drewna pozyskanego wspétczesnie, mimo wieloletniego przebywania
wrakéw na dnie Battyku.

W poréwnaniu z drewnem kontrolnym drewno sosnowe i debowe z XVIII- i XIX-
wiecznych zaglowcéw zawierato mniej substancji rozpuszczalnych w wodzie, etanolu
i 1-procentowym NaOH a wiecej substancji mi h. Podwodne $rodowisk
morskie wptyneto rowniez na zmiane wartosci pH drewna wrakéw z pH=~4 na pH=~5.

Uzyskane wyniki $wiadcza o dobrym stanie zachowania drewna wrakoéw.

Literatura:
1. Gray, V.R., 1958. The acidity of Wood. J. of the Institute of Wood Science 1, 58-64.

2. Kamifiska, W., 1972. Metody badan laboratoryjnych w stacjach chemiczno - rolniczych: Badanie
materiatu roslinnego, Czes¢ 2. Instytut Uprawy Nawozenia i Gleboznawstwa, Putawy.

3. Nowosielski, 0., 1974. Metody oznaczania potrzeb nawozenia. Paistwowe Wydawnictwo Rolnicze i
Lesne, Warszawa.

4. Ostrowska, A., Gawlifiski, S., Szczubiatka, Z., 1991. Metody analizy i oceny wiasnosci gleb i roslin.
Katalog. Instytut Ochrony $rodowiska, Warszawa.

5. Prosifiski, S., 1984. Chemia drewna. Paristwowe Wydawnictwo Rolnicze i Lesne, Warszawa.
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Badania skiadu skorup wietrzeniowych
piaskowcéw z elementéw architektonicznych
i naturalnych odstonigé
Mariola Marszatek'*, Grzegorz Rzepa!, Zofia Alexandrowicz ?
1) AGH-Akademia Gorniczo-Hutnicza Katedra Mineralogii, Petrografii i Geochemii,
al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw
2) Instytut Ochrony Przyrody PAN, al. A. Mickiewicza 33, 31-120 Krakow
*mmarszal@agh.edu.pl

Intensvwnos’é i charakter procesow wietrzenia oraz zachodzacych w ich trakcie prze-
mian zalezy zaréwno od czynnikow wewnetrznych tj. rodzaju skaty (struktury,
tekstury i sktadu mineralnego), jak i zewnetrznych tj. warunkéw klimatycznych, antro-
pogenicznych i biogenicznych. Procesy te czesto prowadza do powstania powierzchnio-
wej skorupy, wykazujacej rozny stopien rozwoju w zaleznosci od ekspozycji na czynniki
klimatyczne (nastonecznienie, opady atmosferyczne). Obecnos¢ tej warstwy moze sprzy-
jac dalszemu postepowi niszczenia, moze jednak takze petni¢ funkcje ochronna.

Badaniami objeto piaskowcowe elementy architektoniczne z zabytkowych budow-
li na terenie Krakowa (Muzeum Etnograficzne, Muzeum Czartoryskich, Patac Czapskich)
oraz bedace pod prawna ochrona, naturalne formy skatkowe na Pogorzu Karpackim.

Wykorzystano metody: mikroskopii optycznej w Swietle przechodzacym i elektrono-
wej mikroskopii skaningowej z przystawka do analizy w mikroobszarze (SEM-EDS) oraz
dyfrakeji rentgenowskiej (XRD) i analizy termicznej (TG + DTA). Sktad chemiczny sko-
rup wietrzeniowych ustalono metodami spektrometrii emisyjnej (FUS-ICP, TD-ICP) i neu-
tronowej analizy aktywacyjnej (INAA).

Stwierdzono, ze badane skorupy réznia sie eniem i sktadem
W przeciwienstwie do skorup wietrzeniowych obserwowanych na piaskowcach z natu-
ralnych odstonie¢, skorupy wystepujace na powierzchni elementéw architektonicznych
w Srodowisku miejskim nie aja skaty przed c: i atmosferycznymi.
W przypadku tych ostatnich obecnos¢ soli, krystalizujacych w spekaniach i przestrzeniach
miedzyziarnowych istotnie wptywa na przyspieszenie procesu niszczenia powierzchni
skaty. Udziat czynnikow antropogenicznych
(gtéwnie zanieczyszczen powietrza) ma szcze-
golny wptyw na intensyfikacje wietrzenia
i obecnosc¢ faz wtérnych (przede wszystkim so-
li, zarowno w postaci wykwitow na powierzch-
ni jak i w warstwie podpowierzchniowej).

Badania finansowano z grantu KBN MNiSW nr N N305
094635 oraz badar statutowych AGH nr 11.11.140.319.

GIPs ZASTEPUJACY SPOIWO W PROBKACH PIASKOWCOW
Z DETALI ARCHITEKTONICZNYCH
(OBRAZ MIKROSKOPOWY SEM).
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Zastosowanie analizy chemicznej w badaniach
efektywnoéci procesu czyszezenia laserowego
obiektéw zabytkowych wykonanych z miedzi

Tomasz Onyszczuk!*, Halina Garbacz!, Jan Marczak?

1) Politechnika Warszawska, Wydziat Inzynierii Materiatowej,

ul. Wotoska 141, 02-507 Warszawa

2) Wojskowa Akademia Techniczna, Instytut Optoelektroniki,

ul. Kaliskiego 2, 00-908 Warszawa

*tonyszczuk@gmail.com

lle(alowe dziefa sztuki poddane dziataniu otaczajacego je srodowiska ulegaja
degradacji. Procesom tym, oprocz ubytku masy obiektow, towarzyszy
pojawienie sie na ich powierzchni warstw korozyjnych i zanieczyszczen. Warstwy te
powoduja zatarcie historycznych cech oraz przyczyniaja sie do utraty walorow
estetycznych obiektow. W celu ochrony dziet przed dalszym niszczeniem, konieczne
jest przeprowadzenie procesu konserwacji, ktory polega na usunieciu zalegajacych
zanieczyszczen i zastosowaniu warstw ochronnych. Z danych literaturowych wynika,
ze alternatywa dla obecnie stosowanych tradycyjnych metod konserwatorskich moze
by¢ technika laserowa. Niestety konserwatorom zabytkow do tej pory nie udat sle
opracowaé optymalnych parametrow czyszczenia go, ktére yby
miedziany kolor, duza gtadkos¢ powierzchni i brak przetopienia materiatu podtoza.

W ramach niniejszej pracy podjeto proby optymalizacji procesu czyszczenia
laserowego obiektéow miedzianych. Jako materiat modelowy wybrano 100 letnia
mledzlanq blache dachowa pochodzaca z Patacu w Wilanowie. Otrzymane wyniki
L ie techniki j w konserwacji obiektow zabytkowych
wykonanych z miedzi.

Pierwszy etap badan polegat na scharakteryzowaniu wystepujacych na powierzchni
blachy warstw korozyjnych i zanieczyszczen. Do ich analizy wykorzystano m.in.
mikroskopie Swietlna, SEM/EDS, FIB, kolorymetrie, profilometrie oraz spektroskopie
Ramana. Nastepnie przeprowadzono proces czyszczenia blach przy uzyciu lasera
neodymowego o dtugosci fali promieniowania 1064 nm i czasie trwania impulsu 100
ns. W trakcie procesu zmieniano szybkos¢ skanowania wiazki w zakresie od 30 do
1000 cm/s oraz moc lasera od 50 do 100%. Efektywnos¢ procesu czyszczenia

laserowego oceniano na d obserwacji miki powych, analizy skfadu
chemicznego i oraz barwy h obszarow.
Na ie przep ych badan obszar, ktory spetnit wszystkie
stawiane przez do(yczacejakoscl czyszczonych powmrr
chni tj. i kolor, mata chr ¢ oraz brak y pr

laserowego na materiat podtoza.

Prezentowane wyniki badaf zostaty uzyskane w ramach projektu finansowanego ze érodkéw Narodowego.
Centrum Nauki przyznanych na podstawie decyzji DEC-2011/03/N/ST8/06033.

SESJA PLAKATOWA

Analiza chemiczna dziet sztuki - badania

i pytania. Przyktady z zamlku w Zé6Howi na Ukrainie
Sylwia Pawetkowicz'*, Pavla Bauerova?
1) Laboratorium Konserwacji, Polska
2) Institute of Physics, Czech Academy of Sciences; Czech Republic
*laboratoriumkonserwacji@gmail.com

amek w Zotkwi (obecnie potudniowo-zachodnia Ukralna) wzniesiony zostat

w 1594 przez hetmana koronnego Wycho-
wywat sie w nim i przez diugie lata urzedowat jego prawnuk - Jan Il Sobieski. Stad tez
Muzeum Patacu Kréla Jana Il Sobieskiego w Wilanowie we wspétpracy i przy wsparciu
finansowym Ministerstwa Kultury i Dziedzictwa Narodowego od dwach lat prowa-
dzi szeroko zakrojone prace badawcze nad jego wystrojem. Pojawia sie pytanie: na ile
mozna powiaza¢ warsztaty pracujace w zamku w Z6tkwi z tymi zdobiacymi letnia
rezydencje krélaw Aby uzyskac z, po kilka metod ana-
litycznych, miedzy innymi mikroskopie optyczna OM/PLM, SEM/EDS/WDS, FTIR, XRD.
Na przyktadzie dwoch pigmentéw - malachitu oraz smalty, chcemy przedstawic,
jakie analiza instrumentalna moze przynie$¢ odpowiedzi oraz jakie otwiera¢ nowe
Sciezki poszukiwan.

Na jednym z malowidet zidentyfikowano zielony pigment - malachit. Jednak ksztatt
czasteczek byt inny niz zwykle - byfa to mieszanka ostrokrawedzistych i okragtych
czastek. Nasuneto sie pytanie: jak to mozliwe? Skad pochodzi pigment? Malachit to mi-
nerat wtorny wystepujacy w strefach utleniania zt6z kruszcéw miedzi. Ten pocho-
dzenia naturalnego charakteryzuje sie zwykle nieregularnymi czasteczkami. Wiemy, ze
pigment ten byt takze sztucznie syntetyzowany, czego efektem byty okragte czastecz—
ki [1]. Wreszcie malachit byt wytracany z wéd kopalnianych i zbierany raz do roku [2].
W wyniku tego procesu tworzyty sie do$¢ duze, okragte czastki, zmieszane czasami
z gularnymi w ksztatcie kr [3]. Dtugotrwate wytracanie wydaje sie wiec
by¢ najbardziej prawdopodobnym zrédtem pochodzenia malachitu w Z6tkwi. Tego ty-
pu zielony malachit zwany chryzokola lub zielenia gérska wytracany byt przez setki lat
z wod kopalnianych w rejonie Banskiej Bystrzycy (dzisiejsza Stowacja) [4]. Na obecnym
terytorium Polski najwazniejsze kopalnie miedzi byly wéwczas usytuowane na Slasku
(Karkonosze, Kaczawskie Géry - w XVIl w. byly to ziemie Cesarstwa Austriackiego),
w Tatrach (m. in. Ornak, Monasterzec) i w Gorach $wietokrzyskich (m. in. Miedzian-
ka). Jednak brak jest przekonujacych dowodéw na wytracanie tu malachitu z wéd ko-
palnianych.

Kolejnym interesujacym przyktadem wynikéw badan, ktére staja sie przyczynkiem
do kolejnych pytan jest smalta w dwoch h zamku. Smalta to
zawierajace potas szkto kobaltowe powszechnie stosowane jako pigment mie-
dzy XV a XVIIl w. Ztoza kobaltu wystepuja w kilku regionach Europy: Anglii, Hiszpanii,
Szwegcji i Niemczech (Saksonii). Saksonie uwaza sie za gtéwne zrédto kobaltu stoso-
wanego w smalcie w przesztosci, chociaz sam pigment byt produkowany takze w An-
glii i Holandii [5]. Co wiecej, na rynku znajdowaty sie rézne rodzaje pigmentu rozniace
sie miedzy soba wielkoscia czastek, odcieniem [6] i sposobem przygotowania [7].
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Analiza EDS i WDS z6tkiewskiej smalty potwierdzita wystepowanie jej dwoch odmian
o réznym skfadzie pierwiastkowym. Typowe pierwiastki $ladowe, jakie mozna zna-
lez¢ w smalcie to: Fe, Ni, As oraz Bi. R6zne proporcje czy brak jednego z pierwiast-
kéw moze by¢ zwiazane z pochodzeniem uzytego surowca lub tez ze sposobem
produkgji. Czy znajdziemy rozwiazanie zagadki?

Aby odpowiedzie¢ na nowe pytania zwiazane z pochodzeniem malachitu i smalty,
a co za tym idzie z proweniencja malowidet, konieczne bedzie wykonanie kolejnych
badan. Kluczowe wydaje sie lepsze zrozumienie technologii produkcji pigmentéw oraz
handlu nimi, w tym takze przestudio- [ - .
wanie dokumentéw zrédtowych. Na-
sze plany na najblizsza przysztos¢
zaktadaja  rozpoczecie  blizszej
wspotpracy z historykami i znawcami
archiwaliow, ktére moga poméc nam
odkry¢ czes¢ faktow kryjacych sie
za milczacymi murami zétkiewskiego
zamku.

IL. 1 MALACHIT I SMALTA W SWIETLE I
PRZECHODZACYM. FOT. A. BORKOWSKI.

IL. 2 FRAGMENT FRYZU Z ZAMKU W ZOtKWi.
For. W. Hounicki

Literatura:
1. Naumova M.M., Pisareva S.A.,
Nechiporenko G.0., Green copper pigments
of old Russian frescoes, Stud. Conserv.,
1990 (35), 81-88.

2. Agricola G. (1556): De re metallica libri
XIl., thumaczenie czeskie Bohuslav Jezek,
Josef Hummel. Ministerstvo hornictvi

a hutnictvi, Prague, 1933, 497.

3.Billinge R., Some Panels from Sassetta’s
Sansepolcro Altarpiece’ revisited. National
Gallery Technical Bulletin, Vol. 30, 2009, 9-25.

4. Heydenreich G., Spring M., Stillhammerova M., Pina C. M., Malachite pigment of spherical particle.
In: ICOM committee for conservation preprints of the 13th Triennial meeting, 12-16 September 2005,
ed. Isabelle Verger, vol. I, 480-488.

5. Kirkby J., Nash S., Cannon J. (ed.), Trade in Artistsmaterials. Markets and Commerce in Europe to
1700.Archetype Publications, London, 2010, 489.

6. Miihlethaler B., Thissen )., Smalt. In Artists” Pigments. A Handbook of their history and
characteristic. Vol. 2 (ed. A. Roy), 113-130.

7. Robinet L., Spring M., Pagés-Camagna ., Vantelon D., Trcera ., Investigation of the Discoloration
of Smalt Pigment in Historic Paintings by Micro-X-ray Absorption Spectroscopy at the Co K~Edge.
Anal.Chem., 2011, 83 (13), 5145-5152.
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Wykorzystanie technik rentgenowskich do badan
obiektéw archeologicznych z Czermna

Alicja Rafalska-tasocha'*, Marta Grzesiak 2, Elzbieta Bielanska?,

Wiestaw tasocha’?

1) Wydziat Chemii UJ, 30-060 Krakoéw, ul. Ingardena 3

2) Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN Krakéw,

ul. Niezapominajek 5

*rafalska@chemia.uj.edu.pl

'v korzystanie technik rentgenowskich w badaniach obiektow dziedzictwa
kulturowego jest w obecnych czasach niemalze powszechne. Techniki te sa
nieniszczace, a coraz czesciej rowniez nieinwazyjne.

Badania technika rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej pozwalaja na doktadna
identyfikacje sktadnikow (zwiazkéw chemicznych) zawartych w badanych preparatach,
rzypadkach gdy zwiazki te maja podobny sktad pierwiastkowy, lub ich
est bardzo niewielka.

W trakcie konferencji przedstawione beda wyniki badan metalowych bulli, ktére
archeolodzy odkryli w okolicach Czermna - miejscowosci nalezacej do kompleksu
Grodow Czerwienskich. Badania bulli przeprowadzono bezposrednio po ich odkryciu,
nastepnie po konserwacji, a takze w trakcie ich ekspozycji w gablotach muzealnych.

Uzyskane wyniki pozwolity na identyfikacje materiatu z ktérego wykonano bulle,
okreslenie sktadnikow ich korozji, a takze na okreslenie wptywu czynnikéw $ro-
dowiskowych na stabilno$¢ zakonserwowanych eksponatow.

Badania przeprowadzono z wykorzystaniem technik SEM/EDX oraz XRPD w Zespole
Strukturalnej Dyfraktometrii Proszkowej Wydziatu Chemii UJ oraz w Instytucie Katalizy
i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN w Krakowie.
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Analiza mineralogiczna i badanie skiadu
pozostatoéci organicznych w prébkach naczyin
archeologicznych z Rosenhof w Suksm
Angelina Rosiak'*, Joanna Katuzna-C: inskal,
Urszula Kobylinska?, Zbigniew Kobylinski?
1) Instytut Chemii Ogélnej i Ekologicznej, Wydziat Chemiczny Politechniki
tédzkiej, Zeromskiego 116, 90-924 t6dz
2) Instytut Archeologii i Etnologii PAN, Al. Solidarnosci 105, 00-140 Warszawa
*angelina.rosiak@gmail.com
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VVprowadzenie nowoczesnych metod analitycznych do badan archeologicznych
dato naukowcom nowe mozliwosci zdobywania cennych informacji. Szcze-
golnie przydatne okazato sie to w przypadku badan ceramiki niegdy$ uzytkowanej
przez naszych przodkow. Obecnie coraz wiekszym zainteresowaniem cieszy sie
badanie pozostatosci organicznych zachowanych w naczyniach archeologicznych.

W niniejszej pracy analizom poddano probki ceramiki nieszkliwionej pochodzace
z grodziska stowianskiego (IX-X w.) w Rosenhof w Saksonii-Anhalt. Metoda chro-
matografii gazowej sprzezonej ze spektrometria mas (GC-MS) oznaczono pozostatosci
organiczne. Dodatkowo za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) zbadano sktad
mineralogiczny probek. Ustalono, ze gtéwnymi sk'adnlkaml gliny, z ktorej wykonano
naczynia byly mineraty z grupy glinokr i izujac sktad i
organicznych oznaczono wybrane zwiazki, tj. kwasy ttuszczowe, sterole roslinne
i zwierzece. Obliczono réwniez stosunki kwasow, na podstawie ktérych okreslono
go W naczyniu

rodzaj pozywienia pr i przec y
z ktérego pochodzity badane fragmenty.

SESJA PLAKATOWA

Badanie pozostato$ci organicznych w ceramice
archeologicznej pochodzgeej z grodzisk Wieprz
i Lodygowo

Angelina Rosiak’*, Monika Wadlewska’, Joanna Katuzna-Czaplinska?,

Urszula Kobylinska?, Zbigniew Kobylinski?

1) Instytut Chemii Ogolnej i Ekologicznej, Wydziat Chemiczny Politechniki

tédzkiej, Zeromskiego 116, 90-924 t6dz

2) Instytut Archeologii i Etnologii PAN, Al. Solidarnosci 105, 00-140 Warszawa

*angelina.rosiak@gmail.com

l eramika archeologiczna to bogate zrédto informacji o zyciu naszych przodkow.
w Dzigki zastosowaniu nowoczesnych metod analitycznych mozliwe jest badanie
nie tylko skfadu chemicznego i mineralogicznego gliny uzytej do wyrobu naczyn [1],
ale takze oznaczanie substancji organicznych zachowanych na powierzchni oraz za-
absorbowanych wewnatrz ich $cianek [2].

W ramach pracy badaniom poddano probkl ceramiki nieszkliwionej pochodzace
z dwach stanowisk archeologicznych h w woj. warmin - urskim:
Wieprz - grodzisko z epoki wczesnego zelaza oraz todygowo - grodzisko na wyspie

na wczesne § e (XII-XIIl w.). Analize sktadu pozostatosci orga-
nicznych przeprowadzono metoda chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrome-
trig mas (GC-MS). Szczeqolnq uwage zwrdcono na zawartosci kwasow ttuszczowych,
bedacych do ia 0 przypuszczalnym przeznaczeniu naczyn.
Interpretujac otrzymane wyniki zwrécono réwniez uwaga na podobienstwa i roznice
w jakosciowym sktadzie probek pochodzacych z obu grodzisk.

Literatura:
1. Riegert D., Konopka K., Kobyliiska U., Analiza skfadu chemicznego i fazowego ceramicznych
naczyri archeologicznych, Materiaty Ceramiczne, 64, 1, 103-107, 2012
2. Katuzna-Czaplifiska )., Miodecka H., Badania organicznych pozostatosci w ceramice archeologicznej
technika GC-MS, PMA Nauka i Zabytki, 105-110, 2008
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Skiad pierwiastkowy w mikroobszarach
$redniowiecznych denaréw krzyzowych
Bozena Sartowska '*, Lech Wali$ 1, Ewa Panczyk ?, Jakub Dudek !, Wtadystaw Weker?,
Maciej Widawski?
1) Instytut Chemii i Techniki Jadrowej, Warszawa
2) Panstwowe Muzeum Archeologiczne, Warszawa
*b.sartowska@ichtj.waw.pl

];adaniom poddano denary
krzyzowe z X i XI wieku
wybrane z duzej grupy monet
badanych kompleksowo w Insty-
tucie Chemii i Techniki Jadrowej
w Warszawie.

Pochodzace z tak odlegtych
czas6w monety stanowia materiat
bardzo trudny do badan. Monety
przez setki lat znajdowaty sie
w niekontrolowanych warunkach.
Efektem zachodzacych w tym
czasie procesow korozji jest bar-
dzo zniszczona i niejednorodna powierzchnia.

Wykorzystanie skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) pozwolito na ocene sta-
nu powierzchni monet. Gtéwnym celem wykorzystania SEM byto doktadne zlokalizo-
wanie i precyzyjne wybranie interesujacego mikroobszaru probki. Analizy sktadu
zostaty przeprowadzone wewnatrz matego (ok. 50 um szerokosci) krateru pozosta-
tego po badaniach metoda LA-ICP-MS. Energodyspersyjna mikroanaliza rentgenow-
ska (EDS) pozwolita na oznaczenie sktadu pierwiastkowego w mikroobszarach
zaréwno na powierzchni monety, jak i wewnatrz krateru. Uzyskane wyniki wyraznie
potwierdzity podwyzszona zawartos¢ srebra na powierzchni monet w stosunku do je-
go zawarto$ci wewnatrz materiatu. Odwrotne zjawisko stwierdzono dla miedzi. Jest to
efekt dtugotrwatych proceséw korozji.

Uzyskane wyniki sa waznym iem dla i przep
nych analiz tych obiektow przy wykorzystaniu innych metod badawczych.

nia kolej-

L]
N

SESJA PLAKATOWA

Badania XVIII-wiecznej czerwonej kamionki
z Miéni metodami LA-ICPMS i SEM-EDS
Barbara Wagner?, Karolina Malinowska?, Mikotaj Donten?, Irma Fuchs?,
Barbara Szelegejd?®
! Wydziat Chemii, Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych,
Uniwersytet Warszawski
2Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski,
*Muzeum Patacu Krdla Jana Il w Wilanowie, Warszawa
barbog@chem.uw.edu.pl!

ierwszy okres funkgj; stynnej ury (tzw. ,okres

béttgerowski”) swoja nazwe zawdzigcza mtodemu alchemikowi Johannowi Frie-
drichowi Bottgerowi, ktory pracowat dla Augusta Il Mocnego. Tajemnica produkgji
czerwonej kamionki zostata odkryta przez Bottgera okoto 1707 roku, poprzedzajac
rozpoczecie produkcji pierwszej europejskiej porcelany w oparciu o biaty kaolin. Pro-
dukcja biatej porcelany na zamku w Misni ruszyta w 1710 roku. Popularno$¢ naczyn
wykonanych z czerwonej kamionki rosta bardzo szybko i juz w XVIIl wieku byta tak wy-
soka, ze rozpoczeto wytwarzanie jej imitacji w warsztatach ulokowanych w Plaue nad
Hawela.

Najwieksza w Polsce kolekcja ych pr: ych, pochodza-
cych z XVIIl wieku i przypisywanych Bottgerowi, szczyci si¢ obecnie Muzeum Patacu
Kréla Jana Il w Wilanowie (Warszawa) i dlatego podjeto decyzje o oznaczeniu nieorga-
nicznego skfadu wybranych obiektéw ze zbioru kamionki, w celu poréwnania ich wta—
Sciwosci chemicznych. W badaniach wykorzystano dwie metody instrumentalne: (i)
skaningowa mikroskopie elektronowa sprzezona ze spektrometria rentgenowska
(SEM-EDS, Skanning Electron Microscopy with Energy Dispersive Spectrometry), oraz
(ii) spektrometrie mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzezonej prébki uzyskanej
w wyniku ablacji laserowej (LA-ICPMS, Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry).

Gtéwny sktad pierwiastkowy zostat oznaczony wraz z wykonaniem podstawowej do-
kumentacji wizualnej metoda SEM-EDS. Natomiast metoda LA-ICPMS wykorzystana
zostata podczas oznaczenia zawartosci pierwiastkow towarzyszacych i $ladowych.
Ablacja laserowa wykonana zostata bezposrednio z obiektéw zabytkowych z zastoso-
waniem otwartej komory o pojemnosci wewnetrznej ok. 4,5 cm?, badz z wczesniej
pobranych mikro-probek z zastosowaniem standardowej komory zamknietej o we-
wnetrznej pojemnosci ok. 60 cm?. Jako$¢ uzyskanych wynikow ilosciowych oszacowa-
na zostata na analizy certyfi materiatu NIST 679, ktory
w postaci sprasowanej pastylki, badany byt w sposéb analogiczny do wszystkich po-
zostatych probek. Na podstawie uzyskanych wynikow wydaje sie mozliwe wydaje sie
mozliwe doktadne wskazanie réznic materiatowych naczyn wykonanych w manufak-
turze ulokowanej w Misni od naczyn wiazanych z Plaue.

Badania byty finansowane cze$ciowo przez Muzeum Patacu w Wilanowie oraz ze $rodkow Narodowego
Centrum Nauki w ramach projektu 2011/01/B/ST4/00478.
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Stowarzyszenie Naukowe
Archeologéw Polskich
powstato w 1989 roku.
Jest ono kontynuatorem
programowym Polskiego
Towarzystwa Archeologicznego
i Numidmatycznego w sferze
archeologicznej. Zrzesza ponad
650 cztonkéw zorganizowanych
w oddziatach - w Gdansku, Katowicach,
todzi, Olsztynie, Poznaniu, Rzeszowie,
Szczecinie, Warszawie, Wroctawiu
i Oddziale Lubuskim. SNAP zajmuje sie
sprawami $rodowiskowymi, prowadzi
dziatalnos$¢ wykopaliskowa, wydawnicza,
naukowa i popularyzatorska.
Bierze udziat w opiniowaniu kwestii
prawnych dotyczacych archeologii
i ochrony dziedzictwa kulturowego.
Organem medialnym stowarzyszenia
jest najstarsze polskie czasopismo
popularyzujace prehistorie
i ochrone zabytkow:

,Z otchtani wiekow”.

‘ ~
i

Zespot Analizy Spektralnej
KOMITET CHEMII ANALITYCZNE) PAN

Celem dziatalnosci Zespotu jest integracja polskich
spektroanalitykdw poprzez organizacje spotkan naukowych
oraz propagowanie wiedzy w zakresie analizy spektralnej.

Organizacja spotkan naukowych

> Konwersatorium Spektrometrii Atomowej

> Analiza specjacyjna - mozliwosci i kierunki rozwoju
> Analiza chemiczna w ochronie zabytkéw

> Jakos$¢ w chemii analitycznej

Propagowanie metrologii chemicznej

Europejski projekt TrainMiC - w zakresie metrologii
chemicznej.

Miedzynarodowa akredytacja ECTNA dla uniwersyteckich
studiow magisterskich ,Measurement Science in Metrology”

Pod auspicjami Komisji wydane zostaty
nastepujace ksiazki:

> Spektrometria Zliwosci i o

red. E.Bulska, K.Pyrzynski

> Selen, pierwiastek wazny dla zdrowia, ciekawy dla badacza;
red. M.Wierzbicka, E.Bulska, K.Pyrzyhska

> Metrologia chemiczna czyli sztuka prowadzenia pomiaréw; E.Bulska
> Specjacja chemiczna: mozliwosci i zastosowania;
red. D.Baratkiewicz i E.Bulska

> Metody analitycznej spektrometrii atomowey;
red. W.Zyrnicki, E.Bulska, J.Borkowska-Burnecka, E.Szmyd




ANALIZA CHEMICZNA W OCHRONIE ZABYTKOW

xonrerencIa XTIV
Warszawa 4-5 XII 2014

ORGANIZATORZY

Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
Zespot Analizy Spektralnej

Komitetu Chemii Analitycznej PAN

Panstwowe Muzeum Archeologiczne w Warszawie
Stowarzyszenie Naukowe Archeologéw Polskich.
Oddziat Warszawa

Konferencje organizowane od 1999 roku poswigecone
sa zastosowaniu metod analizy chemicznej w badaniu
i ochronie obiektéw zabytkowych. Tematyka obejmuje
szeroki zakres zagadnien zwiazanych

z wykorzystaniem nowoczesnych metod
instrumentalnych w analizie r6znorodnych obiektéw
zabytkowych oraz opracowywaniu

skutecznych metod konserwatorskich.

www.chem.uw.edu.pl/anry

KOMITET NAUKOWY:

Prof. dr hab. Ewa Bulsk:
Dorota Ignatowicz-Wozniakowska
KOMITET ORGANIZACYINY:
Przewodniczqea:

dr hab. Barbara Wagner
Vice- Przewodniczqey:
Wiadystaw Weker
Sekretarze:

Regina Dziklinska
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