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SLOWO WSTEPNE

Szanowni Panstwo,

caly rok minat w nastrojach pandemicznych... miatam nadzieje, ze pod tym wzgledem poprzedni
rok bedzie wyjatkowy, a kolejne konferencje pozwolg na powrdét do bezposrednich kontaktéw, dyskusji
I nawigzywania wspotpracy réwniez podczas wspolnie spedzanych przerw kawowych i kuluarowych
dyskusji. Niemal nic sie jednak nie zmienito, poza tym, ze rosnag wskazania licznikow pokazujacych ile
0sOb na swiecie juz zachorowato na COVID- 19 i moze spowszedniato nam towarzystwo koronawirusa
SARS-CoV-2? Sytuacja epidemiologiczna nie wyglada lepiej niz w zesztym roku, pomimo zaszczepienia
wielu 0séb i rosnacego przyzwyczajenia do zachowywania reguf rezimu sanitarnego podczas wszelkich
kontaktéw osobistych. Postaramy sie zachowaé hybrydowy charakter spotkania AChwOZ"XXI pod-
czas pierwszego dnia konferencji goszczac Zaproszonych Wyktadowcdw w Centrum Nauk Biologicz-
no-Chemicznych Uniwersytetu Warszawskiego. Mam nadzieje, ze konferencja Analiza Chemiczna w
Ochronie Zabytkéw bedzie przebiegata sprawnie technicznie i Panstwa udziat w nadchodzacym wyda-
rzeniu bedzie swobodny, nieograniczony i aktywny.

Podczas uroczystego otwarcia konferencji w dniu 2 grudnia 202 | roku wykfad zaproszony pt. ,Tran-
sition from the Carbon inks of Antiquity to the Iron-gall inks of the Middle Ages” wygtosi prof. dr Ira Rabin
z Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung (BAM), Berlin (Niemcy). Tego samego dnia wykiad
pt. ,Z czego to zrobione! Wykorzystanie spektroskopii oscylacyjnej w analizie dziet sztuki” wygtosi
dr hab. inz. Grazyna Zofia Zukowska z Katedry Chemii Nieorganicznej Wydziatu Chemii Politechniki
Warszawskiej. Na zakonczenie pierwszego dnia konferengji prof. dr hab. Piotr Targowski z Uniwersytetu
Mikofaja Kopernika w Toruniu, Przewodniczacy E-RIHS.pl, polskiego konsorcjum dla badar obiektéw
zabytkowych metodami fizyko-chemicznymi, ogtosi wyniki tegorocznego konkursu wnioskow o dostep
do infrastruktury badawczej MOLAB/FIXLAB PL Konsorcjum E-RIHS.pl (http://www.e-rihs.pl/). Mam
nadzieje, ze dla wielu uczestnikdw konferencji bedzie to wspaniafg zapowiedziag nadchodzacej wspotpra-
cy z nami w 2022 roku.

Pozostaje mi juz tylko zaprosi¢ Paristwa do zapoznania sie ze streszczeniami wszystkich nadestanych
wystapien, ktére zostang zaprezentowane podczas konferengji Analiza Chemiczna w Ochronie Zabyt-
kéw, AChwOZ"XXI. Zyczq interesujgcego spotkania i zapraszam do dyskusji naukowej po wystuchaniu
wspaniatych prelegentdw, ktorzy w tym roku zgfosili swoje wystapienia.

Barbara Wagner
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Poczatek transmisji, testowanie potaczen

Otwarcie Konferencji: Ewa Bulska, dyrektor CNBCh UW oraz Barbara Wagner,
przewodniczaca Komitetu Naukowego Konferendji

Ira Rabin — Transition from the Carbon inks of Antiquity to the Iron-gall inks of the
Middle Ages

Grazyna Zofia Zukowska — Z czego to zrobione? Wykorzystanie spektroskopii
oscylacyjnej w analizie dziet sztuki.
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Dominika Tarsinska-Petruk, Paulina Krupska-Wolas, Tomasz Wilkosz — XIV w.
dyptyk ,Zwiastowanie” z kolekcji Muzeum Ksigzat Czartoryskich — artefakt
wioskiego malarstwa w Swietle przeksztatcen historycznych

Sylwia Svorova Pawetkowicz, Barbara Wagner, Jakub Kotowski, Grazyna Zofia
Zukowska, Bozena Gotebiowska, Petras Jokubauskas — Zwiazki antymonu i niklu
jako zanieczyszczenia pigmentow miedziowych

Anna Klisinska-Kopacz, Paulina Krupska-Wolas, Michat Obarzanowski,
Katarzyna Waloszek, Julio del Hoyo-Meléndez — Badania techniki i technologii
wykonania rzezby Pieknej Madonny z Zagwizdzia oraz figurki Dziecigtka.

Jeden czy dwa obiekty?

Anna Ryguta, Matgorzata Chmielewska, Paulina Krupska-Wolas, Zofia
Maniakowska-Jazownik, Marta Matosz, Agata Mendys-Frodyma, Michat
Obarzanowski, Aldona Stepien, Tomasz Wilkosz, Ewa Sobiczewska, Julio M
del Hoyo-Meléndez — Spektroskopia ramanowska in situ oraz komplementarno$¢
technik analitycznych na przyktadach badan konserwatorskich

Katarzyna Poznanska, Aleksanda Hola, Noemi Zabari, Marcin Strojecki, Roman
Koztowski, tukasz Bratasz — Wiasciwosci mechaniczne farb temperowych

Przerwa na kawe

_4_

XXI Konferencja Analiza Chemiczna w Ochronie Zabytkow



5¢ Konferencja naukowa
X Analiza Chemiczna w Ochronie Zabytkéw

[1.30-11.50
[1.50-12.10
12.10-12.30
12.30-12.50
12.50-13.00
13.00-13.20
13.20 —13.40
13.40-14.00
14.00-14.20
14.20-14.40
[4.40-15.00

Paulina Krupska-Wolas, Anna Rygutfa, Anna Klisiriska Kopacz, Elzbieta Kuras,
Julio del Hoyo Melendez — Spektroskopia Ramana i spektroskopia odbiciowa
w zakresie krétkie] podczerwieni w zastosowaniu do badan obiektow
bursztynowych

Beata Miazga, |6zef Szykulski — Sztuka naskalna epoki przedceramicznej
pofudniowego Peru w badaniach interdyscyplinarnych

Magdalena Okonska-Bulas, Anna Mikotajska — Ceramika ,wykonana na kole
garncarskim” i ceramika ,toczona” — techniki formowania naczyn w kulturze
przeworskiej w $wietle badan przy zastosowaniu radiografii cyfrowe;

Angelina Rosiak, Joanna Katuzna-Czaplifiska — Biomarkery archeologiczne
napojow alkoholowych — marzenie czy wyzwanie?

Przerwa na kawe

Grzegorz Nehring, Ira Rabin — Witriolowe i niewitriolowe sredniowieczne
atramenty zelazowo-galusowe

Alicja Swiecicka, Marta Chmielniak, Sevim Nur inan, Anna Czajka, Marcin
Strawski, Barbara Wagner — Wskazniki Neevela jako nosnik informadji
pierwiastkowej w badaniach spektralnych — od badan modelowych po diagnostyke
konserwatorska

Barbara tydzba-Kopczyriska, Czaja Tomasz, Rafat Ciesla, Grzegorz Rusek —
Nieinwazyjne badania nad wiekiem zapisu niebieskich tuszy atramentowych

Woijciech Gtuszewski, Hanna Lewandowska, Jarostaw Sadto, Laurent Cortella
—Radiacyjna konserwacja naturalnych i syntetycznych tworzyw polimerowych

Sergii Antropov — Zastosowanie skanera mikroskopowego do analizy siatki spekan

Podsumowanie — zakonczenie konferencji AChwOZ" XX
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TRANSITION FROM THE CARBON INKS OF
ANTIQUITY TO THE IRON-GALL INKS OF THE
MIDDLE AGES

Ira Rabin*

Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung (BAM), Unter den Eichen 87, 12205
Berlin, Germany

Universitait Hamburg UHH, Alsterterrasse 1, 20354 Hamburg, Germany
*ira.rabin@bam.de

Tracing the transition from writing inks based on soot, common in Antiquity to the iron-gall inks com-
monly used in the Middle Ages builds a focus of our investigative work at the BAM and the Centre for the
Studies of Manuscript Cultures (CSMC). With the aim of creating a detailed history of writing black inks,
we worked out a non-invasive protocol to collect statistically relevant ink data from dated and localized
manuscripts covering a large time span and different geographic areas.

The first step of our protocol consists of the screening carried out by means of the NIR & IRR reflectog-
raphy. The optical differences between carbon, tannin, and iron-gall inks are best recognized by comparing
their response to the infrared light: carbon ink has a deep black color, iron-gall ink becomes transparent
above 1400 nm, and tannin ink disappears at about 750 nm, we have simplified the analysis using a small
USB microscope with built-in NIR (940 nm) and UV (395 nm) LED in addition to an external white light
source (1). Comparing the images under white and near infrared illumination, we determine the ink typol-
ogy by observing the changes in the opacity of the ink. Here, carbon-based inks show no change in their
opacity when illuminated with NIR wavelength, while the opacity of iron-gall inks changes considerably,
and tannin inks become transparent. Our own recent finding that mixed carbon / iron-gall inks were quite
popular in the late Antiquity and early Middle Ages suggested to return to the conventional IRR method.

The second step of the protocol includes micro-XRF analysis to identify the inorganic components of
the ink. In the case of iron-gall inks, we establish the fingerprints, i. e., the characteristic ratios of the vitriolic
components of the ink to the element iron.

Finally, in specific cases that require further investigation, we perform FTIR spectroscopy to collect infor-
mation on the chemical composition of the binders and Raman spectroscopy to confirm the co-presence
of carbon and iron-gall ink.

This paper offers a panorama of black inks covering the Dead Sea Scrolls and Hellenistic papyri before
and from the turn of the era, Coptic manuscripts and Medieval Jewish documents from the Middle East
and Europe. We will demonstrate the existence of a variety of writing black inks whose production tech-
niques included intentional mixing soot or charcoal with tannin extracts or iron-gall ink or enriching soot
with metals.
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Z CZEGO TO ZROBIONE? WYKORZYSTANIE
SPEKTROSKOPII OSCYLACYJNEJ W ANALIZIE
DZIEL SZTUKI.

Grazyna Zofia Zukowska*

Politechnika Warszawska, Wydziat Chemiczny, Katedra Chemii Nieorganicznej
*zosia@ch.pw.edu.pl

Spektroskopia FTIR i spektroskopia Ramana naleza do metod rutynowo uzywanych do identyfikacji
zwiazkdw chemicznych | badania oddziatywan pomiedzy nimi. Wykorzystywanych jest wiele technik po-
miarowych pozwalajacych na wykonywanie praktycznie bez przygotowania prébki, jak ATR, pomiardw
in situ, zaréwno z wykorzystaniem recznych, przenosnych analizatoréw, jak i aparatéw klasy badawcze;
wyposazonych w sondy swiattowodowe, czy umozliwiajacych analize niejednorodnych mikroskopowo
probek o ztozonym skiadzie, gdzie szczegdlnie przydatna jest mikroskopia Ramana i mikroskopia FTIR.
Zwiaszcza dwie ostatnie metody sa szczegdlnie przydatne do analizy dziet sztuki, zaréwno materiatéw
uzytych do ich wykonania, jak i badania procesu degradacji. Spektroskopia Ramana jest przy tym bardzie]
uzyteczna w badaniach nieorganicznych pigmentéw i produktéw korozji, spektroskopia FTIR pozwala na
fatwa i szybka analize spoiw czy materialfdw pochodzenia organicznego, takich, jak pergamin, papier lub
widkna. Obie metody s3 z powodzeniem stosowane w analizie dziet sztuki, przy czym zwtaszcza jesli
chodzi o zastosowanie spektroskopii Ramana pojawianie sie prostych w obstudze i stosunkowo niewiel-
kich spektrometrow spowodowato istotny wzrost zainteresowania jej zastosowaniem w ciggu ostatnich
dwudziestu lat.

Szczegdlnie interesujace rezultaty mozna uzyskac przy zastosowaniu kilku réznych metod do badan
tych samych materialéw, pozwalajacych identyfikowad sktad pierwiastkowy (SEM-EDS), rodzaj zwiazku
chemicznego (FTIR, Raman, GC-MS, HPLC-MS) czy strukture krystaliczng (XRD). Przyktadowe wyniki
zastosowania metod spektroskopii oscylacyjnej do badan réznych obiektéw pokaza zaréwno ich zalety jak
I ograniczenia.
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XIV W. DYPTYK ,,ZWIASTOWANIE" Z KOLEKCJI
MUZEUM KSII-\il-\T CZARTORYSKICH

- ARTEFAKT WLOSKIEGO MALARSTWA

W SWIETLE PRZEKSZTALCEN HISTORYCZNYCH

Dominika Tarsinska-Petruk*, Paulina Krupska-Wolas, Tomasz Wilkosz

Muzeum Ksigzat Czartoryskich MNK
*dpetruk@mnk.pl

Badania technologiczne obiektéw zabytkowych dostarczaja szeregu informacji na temat techniki wyko-
nania dziefa i zastosowanych materiatow jak réwniez zmian historycznych jakim byto ono poddawane na
przestrzeni czasu. W znakomitej wiekszosci stuzg analizie warsztatu twdrcdw celem rozpoznania znakdw
szczegdlnych, ktére sa niezbedne do weryfikacji autorstwa, czy okreslenia proweniencji danego dzieta.
Dostarczaja takze wiedzy niezbednej do podjecia wiasciwych decyzji konserwatorskich i stanowig pod-
stawe dziataih w obiekcie. Z reguty, idea podejmowanych prac jest ukazanie pierwotnego, autorskiego
wizerunku obrazu, rzezby, czy tkaniny pozbawionego zmian wprowadzonych podczas mniej lub bardzie
udanych historycznych zabiegdw. W jaki sposob nalezy jednak postepowac, gdy to historia obrazu staje sie
tematem pracy, a rozszyfrowanie nastepujacych po sobie zdarzen przypomina wrecz zagadke kryminalng?
Z taka sytuacjg mamy do czynienia w przypadku dyptyku ,Zwiastowanie” z Kolekgji Ksigzat Czartoryskich
przypisywanego szkole wioskiej i datowanego na 2 pot. XIV stulecia.

Dzieto, przygotowywane na potrzeby nowej ekspozycji Muzeum Ksigzat Czartoryskich -, Klasztor-
ku” w 2023 roku r. poddano nieinwazyjnym badaniom technologicznym. Przeprowadzono obserwacje
powierzchni obrazu w réznych dfugosciach fal elektromagnetycznych (VIS, UV, RTG) ze szczegdlnym
uwzglednieniem analizy detalu duzych powiekszeniach. Wykonano takze obrazowanie rozktadu pierwiast-
kowego czedci | i 2 obiektu przy pomocy makro skanera fluorescencji rentgenowskiej. Dzieki zgroma-
dzonej dokumentacji fotograficznej, analizie rentenogramu i mapom rozktadu pierwiastkowego udafo sie
- przynajmniej czesciowo, w sposéb nieinwazyjny odtworzy¢ historie przeksztatcer artefaktu wioskiego
trecenta (?), ktdre przypuszczalnie zostafo stworzone na potrzeby rynku antykwarycznego.

Dyptyk ,Zwiastowanie”, 2 pot. XIV w., Muzeum Ksigzat
Czartoryskich MNK XI1-229/1 (po lewej), XII-229/2
(powyze)), fotografie w swietle widzialnym (VIS),

autor: dr Tomasz Wilkosz, Lanboz MNK
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Dyptyk ,Zwiastowanie”, 2 pot. XIV w., MKC, XII-2 29/1,2, Dyptyk ,Zwiastowanie”, 2 pot. XIV w., MKC, XII-229/1,
pierwotny uktad desek przed rozcigciem, opracowanie mapa rokztadu zfota (Au) (P Krupska, Lanboz MNK). Analiza
graficzne (D. Tarsinska-Petruk) na podstawie rentegongramu uktadu i wielkosci pfatkdw ziota (D. Tarsifiska-Petruk).

(dr T. Wilkosz, Lanboz MNK).

Dyptyk ,Zwiastowanie”, 2 pot. XIV w., Muzeum Ksigzat Czartoryskich, MNK XII-229/1. Mapa rozktadu miedzi (Cu)
(P Krupska, Lanboz MNK) — po lewej i fotografia w $wietle widzialnym (VIS) — po prawej. Analiza poréwnawcza zmian
formalnych i kolorytycznych widocznych partii skrzydet i rekawa archaniota Gabriela (D. Tarsinska-Petruk).
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ZWIAZKI ANTYMONU I NIKLU JAKO
ZANIECZYSZCZENIA PIGMENTOW MIEDZIOWYCH

Sylwia Svorova Pawetkowicz™**, Barbara Wagner', Jakub Kotowski?,
Grazyna Zofia Zukowska*, Bozena Gotebiowska® and Petras Jokubauskas?

'Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych Uniwersytetu Warszawskiego;

’Instytut Chemii Nieorganicznej Czeskiej Akademii Nauk;

3Wydziat Geologii, Uniwersytet Warszawski;

“Wydziat Chemiczny, Politechnika Warszawska;

5Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska, Akademia Gérniczo-Hutnicza.
*s.pawelkowicz@interia.pl

W warstwach malarskich zawierajacych zielone i niebieskie pigmenty miedziowe identyfikowane sa
réznego rodzaju mineraty akcesoryczne. Najczesciej sa to zwiazki zelaza (zofty getyt i czerwony hema-
tyt), kwarc i kalcyt; rzadziej kupryt, baryt, rytul, anataz i ceruzyt. Dzieki coraz bardziej dostepnej technice
fluorescencji rentgenowskiej, stosowanej punktowo lub metoda skanowania, w warstwach azurytu czy
malachitu oznaczane sa pierwiastki takie jak arsen, srebro, bar, bizmut, cynk, czy tytutowy nikiel i antymon.
W niedawno opublikowanym przez autoréw wystapienia artykule zebrano dane literaturowe dotyczace
tych zanieczyszczen [ 1] i przedstawiono wnikliwe analizy chemiczne drobnych ziaren (1-7 um) zawieraja-
cych antymon badz nikiel zidentyfikowanych w warstwach pigmentow miedziowych.

Badaniom poddano réwnolegle prébki pochodzace z obiektéw zabytkowych znajdujacych sie w pobli-
zu ztéz miedzi (XVIl-wieczna dekoracja Izby Stotowej Pafacu Biskupdw Krakowskich w Kielcach w poblizu
zt6z w Gorach éwiqtokrzyskich, XVl-wieczne malowidta w jednej z sal piano nobile patacu w Ciechanowi-
cach w poblizu zt6z w Rudawach Janowickich oraz XIV-wieczne zielone liscie dekoracji sklepienia kosciota
w Chotkowie w poblizu legnicko-gtogowskiego okregu miedziowego odkrytego juz w XX w.) oraz mine-
raty miedzi pochodzace z dwdch z wyzej wymienionych ztéz — szybu Piotr w Miedziance w Gdrach Swie-
tokrzyskich i kopalni Segen Gottes w Miedziance w Rudawach Janowickich, a jako materiat poréwnawczy
przebadano dodatkowo probki ze ztdz kopalni Pieski w épani Dolinie na Stowagji nalezacej niegdy$ do po-
teznej spotki Ungarischer Handel, ktéra monopolizowata handel miedzig na swiecie w okresie XV—XVI w.

Cho¢ w literaturze geologicznej to ztoza stowackie (niegdys wegierskie) wymieniane s3 jako bogate
w antymon, to jednak wiasnie w obu Miedziankach ($wietokrzyskiej i slaskiej) zidentyfikowano za po-
moca skaningowej mikroskopii elektronowej wraz ze spektrometria fluorescencji rentgenowskiej (SEM
EDS) oraz spektroskopii Ramana zanieczyszczenia zawierajace antymon utkwione w zielonych arsenianach
miedzi i cynku (mieszaninie oliwenitu — Cu,(AsO,)(OH) i adamitu — Zn (AsO,)(OH) oraz konichalcytu
CaCu(AsO,)(OH) i austynitu — CaZn(AsO),)(OH). Na podstawie pomiaréw metodg spektrometrii mas
z jonizacjg w plazmie indukcyjnie sprzezonej po ablagji laserowej (LA-ICP-MS) obliczono wspdtczynniki
korelacji dla antymonu, niklu, miedzi, arsenu i ofowiu w badanych prébkach, wskazujace na duze prawdo-
podobienstwo wspdtwystepowania ofowiu i arsenu wraz z antymonem I mniejsze prawdopodobienstwo
wspotwystepowanie antymonu i niklu oraz niklu z arsenem (Sb-Pb 0,60-0,86; Sb-As 0,68-0,82; Sb-Ni
0,36-0,45; Ni-As 0,37-0,75).

W warstwach malarskich pobranych z dekoracji patacu w Kielcach zidentyfikowano malachit zanieczysz-
czony posnjakitem — Cu,SO2(OH),-H,O, a w warstwie azurytu zanieczyszczenia malachitemn, hematyter,
kalcytem, ceruzytem oraz ziarnami zawierajacymi jako pierwiastki gtdwne otdw, antymon, arsen i brom.
W kosciele w Chotkowie w warstwie malarskiej zawierajacej malachit itenoryt (najprawdopodobniej
jako efekt degradacji malachitu) zidentyfikowano liczne drobne ziarna zawierajace antymon i nikiel oraz
otdw, arsen, krzem i w niektérych przypadkach cyne. W zieleni miedziowej z patacu w Ciechanowicach,
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zidentyfikowano ziarno bogate w antymon, miedz i nikiel z dodatkiem cyny i ofowiu o skfadzie zblizonym
do zanieczyszczenia zidentyfikowanego w Chotkowie. Cyna lub cyna i otéw to gldwne skiadniki innych
ziaren, w ktorych zmierzono $ladowe ilosci niklu i antymonu w prébkach z Ciechanowic. Ponadto ziden-
tyfikowano warstwy zawierajace malachit z tlenkami zelaza i licznymi ziarnami krzemianowymi. W partiach
malowanych azurytem zidentyfikowano rutyl, baryt, getyt, kalcyt oraz zanieczyszczenia z manganem i fos-
forem, jak réwniez arseniany cynku oraz cynku i otowiu.

Stan badan nie pozwala na przypisanie badanym pigmentom konkretnych Zrédet. Przedstawione ana-
lizy okazaty sie pomocne w pogrupowaniu zastosowanych pigmentdw. Obecnos$¢ bromu i glinu, przy
jednoczesnym braku cyny i niklu w prébkach z Kielc odrdznia je od pigmentdw z Chotkowa czy Cie-

chanowic. Wysoka zawarto$¢ cyny oraz niejednoznaczna identyfikacja samego pigmentu miedziowego
w malowidfach z Ciechanowic moze natomiast swiadczy< o syntetycznym pochodzeniu pigmentu otrzy-
manego z brazu.

®)

©) ©

Rys. I. Rozmieszczenie pierwiastkdw w ziarnach probki azurytu z patacu w Kielcach (SEM-EDS); a. obraz w $wietle
elektronéw odbitych; b. mapa miedzi, c. mapa otowiu, d. mapa antymonu, e. mapa krzemu, f. natlozone na obraz w $wietle
elektronéw odbitych mapy ofowiu, miedzi i krzemu.

Literatura:
Svorova Pawetkowicz, S.; Wagner, B.; Kotowski, ].; Zukowska, G.Z.; Gofebiowska, B.; Siuda,
R.; Jokubauskas, P Antimony and Nickel Impurities in Blue and Green Copper Pigments. Minerals 2021,
|1, 1236.

Podziekowania

Projekt badawczy realizowany ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki (2015/19/N/HS2/03503): ,0d ztoza
do palety malarza: pozyskiwanie i szlaki handlowe azurytu, malachitu i smalty na obecnym terytorium Polski
(XVI-XVIIl w.)". Kierownik: Sylwia Svorovd Pawetkowicz
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BADANIA TECHNIKI | TECHNOLOGII WYKONANIA
RZEZBY PIEKNEJ MADONNY Z ZAGWIZDZIA ORAZ
FIGURKI DZIECIATKA. JEDEN CZY DWA OBIEKTY?

Anna Klisinska-Kopacz'*, Paulina Krupska-Wolas', Michat Obarzanowski’,
Katarzyna Waloszek?, Julio del Hoyo-Meléndez®

"Muzeum Narodowe w Krakowie, al. 3 Maja 1, 30-062 Krakéw
’Muzeum Goérnoslaskie w Bytomiu, Pl. Jana Ill Sobieskiego 2, 41-902 Bytom
*aklisinska@mnk.pl

Gotycka rzezba Pieknej Madonny z Zagwizdzia (nr inw. MGB/SZ/3412) znajdujaca sie w zbiorach Mu-
zeum Gérnoslaskiego w Bytomiu stanowi niezwykle cenny i reprezentujacy rzetelny warsztat rzezbiarski
eksponat. Obiekt przedstawia posta¢ Marii ujeta w kontraposcie, stojaca na podtksiezycu i glowie symbo-
lizujacej szatana. Uwage odbiorcy przyciaga piekno twarzy Madonny oraz jej wysokie czoto zwienczone
koronag w ksztalcie toczka. Obfite faldowania szat przydaja cafej wiotkiej i lekkiej postaci stabilnosci. Figura
jest niepetna, poniewaz prawa dion zostata wytamana. Zgodnie z innymi przedstawieniami Madonn wyko-
nanych w tym okresie, pierwotnie powinna by¢ na niej zamocowana postac¢ Dziecigtka.

W zbiorach Muzeum Gdérnoslaskiego w Bytomiu odnaleziono malg rzezbe Dziecigtka, nie posiadaja-
ca zadnej dokumentacji ani numeru inwentaryzacyjnego potwierdzajacego, iz jest ona integralng czescia
rzezby Madonny z Zagwizdzia. Jednak, po osadzeniu figurki Dziecigtka na znajdujagcym sie u nasady prawej
dtoni Madonny drewnianym, zaostrzonym kotku mozna zauwazy¢ dopasowanie form rzezbiarskich.

By ustali¢ czy obie rzezby stanowity kiedys jeden obiekt poddano je specjalistycznym badaniom. Przepro-
wadzono je w Laboratorium Analiz i Nieniszczacych Badan Obiektéw Zabytkowych (LANBOZ), w Muzeum
Narodowym w Krakowie, w ramach konkursu na wykonanie projektéw umozliwiajacych dostep do infrastruk-
tury badawczej MOLAB/FIXLAB PL oferowanej przez konsorcjum E-RIHS PL. Postawione pytanie badawcze
czy rzezby gotyckiej postaci Madonny z Zagwizdzia i Dziecigtka, funkcjonujace w zbiorach Muzeum Gérno-
slaskiego w Bytomiu jako dwa osobne eksponaty, stanowity kiedys jedno$¢ wymagato zbudowania programu
badawczego taczacego zaréwno metody nieinwazyjne, jak i inwazyjne - wymagajace pobrania mikroprébek
z pozostatosci warstw malarskich. Dodatkowo celem projektu byto ustalenie oryginalnej kolorystyki obiektow,
by w przysztosci umozliwi¢ wizualizacje ich pierwotnego wygladu za pomoca narzedzi graficznych.

W celu poznania materiaféw uzytych do wykonania polichromii zastosowano techniki elementarne do-
starczajace informacji o skfadzie pierwiastkowym pigmentow (XRF) oraz techniki molekularne pozwalajace
na zidentyfikowanie zastosowanych spoiw (FTIR). Badania te uzupetniono fotografiami zarejestrowanymi
w réznych dtugosciach promieniowania elektromagnetycznego (VIS, UV, IR, RTG) oraz analizg stratygra-
fii z zastosowaniem mikroskopii optycznej i mikroskopii skaningowej z mikroanaliza rentgenowska (SEM-
-EDS), ktére ujawnity szczegdty niemozliwe do dostrzezenia przez nieuzbrojone oko ludzkie.

Fotografie obu rzezb wykonane z uzyciem réznych zrédet promieniowania elektromagnetycznego
dostarczyty wielu interesujacych informagji o stanie zachowania oraz o budowie obu obiektow. Analizy
przekrojow, a szczegdlnie badania zapraw na obu rzezbach okazaty si¢ istotne dla znalezienia odpowiedzi
na postawione pytanie badawcze. Z pierwotnej warstwy malarskiej na XV wiecznej rzezbie Madonny wy-
kryto jedynie zielone i czerwone pigmenty. Pozostate pigmenty stanowity pdZniejsze warstwy malarskie.
Badania pozostatosci polichromii pozwolity ustalic, ze rzezba Madonny pierwotnie pokryta byfa zaprawa
na bazie kredy, ktérej nie stwierdzono w prébkach pobranych z figury Dziecigtka. Podobienstwo wykazaty
jednak materiaty uzyte w warstwach wtornych, co Swiadczy o tym, iz w przesztosci byty traktowane jako
jeden obiekt i podlegaly wspolnym dziataniom konserwatorskim.
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Potwierdzenie postawionej tezy odnaleziono na przedwojennych zdjeciach archiwalnych. Wykonanie
interdyscyplinarnych badan prowadzonych przez chemikéw, konserwatorow i historykdéw sztuki pozwo-

lito na ostateczne sformutowanie stwierdzenia, ze przed 200 laty omawiane tu obiekty byty traktowane
jako zespot.

Rys. |. Zdjecie w $wietle widzialnym rzezb Madonny
z Zagwizdzia oraz Dziecigtka

0.5 mm

Rys. 2. Przekrdj poprzeczny warstwy malarskiej biekitnej szaty Matki Boskiej

Literatura:

[ 1] Non-Destructive Microanalysis of Cultural Heritage Materials, Comprehensive Analytical Chemistry, Vol-
ume 42, 2004.

[2] F Daniel, A. Mounier, P Ricarrere, Of some blue and bluish-grey pigments (“false blue”) in medieval mural
paintings in the South West of France, Proceedings of the 39th International Symposium for Archaeom-
etry, Leuven (2012) 329-334

[3]V. Dorge, H. E Carey, eds. Painted Wood: History and Conservation. Los Angeles, CA: Getty Conserva-
tion Institute, 1998.

_|5-

XXI Konferencja Analiza Chemiczna w Ochronie Zabytkow



SPEKTROSKOPIA RAMANOWSKA IN SITU ORAZ
KOMPLEMENTARNOSC TECHNIK ANALITYCZNYCH
NA PRZYKLADACH BADAN KONSERWATORSKICH

Anna Rygufa', Matgorzata Chmielewska?, Paulina Krupska-Wolas', Zofia Maniakowska-
Jazownik3, Marta Matosz', Agata Mendys-Frodyma', Michat Obarzanowski', Aldona
Stepien', Tomasz Wilkosz', Ewa Sobiczewska?, Julio M del Hoyo-Meléndez'

'Laboratorium Analiz i Nieniszczacych Badan Obiektow Zabytkowych LANBOZ,
Muzeum Narodowe w Krakowie

2Pracownia Konserwacji Malarstwa, Muzeum Narodowe w Krakowie
3Pracownia Konserwacji Papieru i Skory, Muzeum Narodowe w Krakowie
*arygula@mnk.pl

Zastosowanie spektroskopii ramanowskiej w analizie dziet sztuki jest popularne od wielu lat. Najistot-
niejszymi jej zaletami jest fakt, ze jest to technika nieniszczaca oraz umozliwiajagca pomiar in situ, co przy
braku mozliwosci pobrania prébki jest czesto jedyna mozliwoscia wykonania pomiaru. Ponizej zostang
omdwione dwie nietypowe realizacje pomiardw ramanowskich in situ:

|) analiza warstwy malarskiej poprzez szkto z uzyciem konfokalnego mikroskopu ramanowskiego oraz

2) analiza warstwy malarskiej duzego obiektu z uzyciem tzw. ramienia (ang. steerable arm).

A B g 8 %% 53 BRERA &
__cwo_be; __v_/\_fjk_,
@
£ -
2 aurypigment
8
E
a _W
WWWWM%
T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200
Wavenumber crm-1

—— o84
— 083
— 3
— 253

obiektyw

laser

newberyit

arbitrary units

kos¢ stoniowa

1200 1000 800 600 400 200
‘Wavenumber cm-1

Rys. | A — Badany obiekt: miniatura ,Mezczyzna z rodziny Poniatowskich” Jézef Kosinski (1753 — 1821). B — Schemat
pomiaru wykorzystujacy konfokalny mikroskop ramanowski. C — Wyniki pomiaréw ramanowskich przedstawiajace widma
zidentyfikowanych pigmentéw. D — Wyniki pomiardw przedstawiajace widmo kosci stoniowej oraz widmo mineratu
newberyitu bedacego efektem degradacji kosci stoniowej wraz z pasmami przypisanymi do cynobru.
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Nalezy réwniez pamietal, ze spektroskopia ramanowska, tak jak kazda inna technika, ma swoje ograni-
czenia. Jednym z istotniejszych, zwiaszcza w kontekscie analizy dziet sztuki jest fakt, ze jest to technika mikro-
skopowa w zwiazku z czym obrazowanie w skali makro musi by¢ realizowane przy pomocy innych metod.
Tutaj zaprezentowano pomiary wykonane przy pomocy techniki XRF i zdje¢ analitycznych w $wietle UV.

Miniatura ,Mezczyzna z rodu Poniatowskich” Jézefa Kosinskiego (1753 — 1821) (Rys. I A) ze zbiorow
MNK wykonana w technice gwaszu na kosci stoniowej byta umieszczona w ramce za szkfem i nie mogta
by¢ rozramowana ze wzgledéw konserwatorskich. Prowadzone badania dotyczyty nie tylko identyfikacji
pigmentéw w warstwie malarskiej, ale takze identyfikacji kosci i oceny jej degradacji. Zastosowanie mikro-
skopu konfokalnego umozliwito wykonanie precyzyjnych przestrzennie pomiardw. Wyniki wraz z fotogra-

fiag miniatury oraz schematem pomiaru zostaty przedstawione na Rysunku |. Wykonane pomiary pozwolity
na identyfikacje materiatu na ktérym wykonana zostata miniatura jako kos¢ stoniowa [ 1], a takze na identy-
fikacje krysztatéw pojawiajacych sie w efekcie proceséw degradacji kosci sfoniowej na powierzchni minia-
tury jako minerat newberyit (Mg[PO,OH]-3H,0) (Rys. 1D) [2]. Dodatkowo zidentyfikowano pigmenty,
takie jak cynober, aurypigment, hematyt, biel ofowiowa oraz azuryt [3,4].
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Rys. 2. A — Badany obiekt: , Tryptyk kretenski” (I pot. XVI w.). B — Zdjecie analityczne w $wietle UV. C — Pomiar ramanowski
,in situ” obiektu przy uzyciu ramienia (ang. steerable arm). D — Wyniki pomiaréw ramanowskich przedstawiajace widma
zidentyfikowanych pigmentéw. E — Mapy dystrybucji pierwiastkow Pb, Cu i Fe wykonane na podstawie pomiaréw makro-XRF*,
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Pomiary dla , Tryptyku kretenskiego” (I pot. XVI w.) pochodzacego ze zbiorow MNK (Rys. 2A), byty
wykonywane w sposéb catkowicie nieniszczacy. Wstepnie wykonano zdjecia analityczne, w tym zdjgcia
w Swietle UV ukazujace ewentualne retusze (Rys. 2B). Na tej podstawie wytypowano miejsca pomia-
row ramanowskich wykonanych przy uzyciu tzw. ramienia (ang. steerable arm) (Rys. 2C). W mierzonych
punktach zidentyfikowano vermilion, hematyt, azuryt, malachit, biel ofowiowa i zdtcier cynowo-otowiows
[3,4]. Aby zbadac rozktad pigmentéw w warstwie malarskiej wykonano obrazowanie technika makro-XRE
W efekcie otrzymano mapy dystrybucji pierwiastkéw na powierzchni obiektu. Na Rys. 2E przedstawiono
mapy dla miedzi (Cu), ofowiu (Pb) i zelaza (Fe)*.

Aparatura

Pomiary wykonano przy uzyciu spektrometru ramanowskiego Renishaw InVia (Renishaw, Wotton-under-
-Edge, UK) wyposazonego w detektor CCD i mikroskop konfokalny Leica DMLM. Badania prowadzono
przy uzyciu linii lasera 785 nm i obiektywu L50x/0.5. Dla pomiaréw obiektu ,Tryptyk kretenski” zastoso-
wano przystawke tzw. ramie (ang. steerable arm).

Mapowanie rozktadu pierwiastkéw wykonano korzystajac ze spektrometru do obrazowania XRF, opraco-
wanego w ramach wspdtpracy Muzeum Narodowego w Krakowie i Akademii Gérniczo-Hutniczej. System
ten skonstruowany jest na bazie dwdch lamp rentgenowskich o$wietlajacych obszar 10X 10 cm2 szeroka,
jednorodna wigzka promieniowania, kamery otworkowej (2 mm $rednicy) formujacej projekcje emitowa-
nego promieniowania fluorescencyjnego na powierzchnie pozycjo-czutego detektora z dyspersja energii,
zbudowanego na bazie technologii gazowych powielaczy elektronowych [5]. Glowica umieszczona jest
na ramieniu robota, co umozliwia jej precyzyjny przesuw réwnolegle do powierzchni badanego obiektu.
Fotografie fluorescencji wzbudzonej w ultrafiolecie (UV)wykonano aparatem Phase One 1Q3 100MP
Trichromatic z obiektywem Schneider Kreuznach 80mm LS /2.8 przy uzyciu swietléwek UV Philips TL-D
36W/BLB, pracujacych w zakresie 368 nm.

*Badania XRF finansowane ze $rodkéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju, w ramach Programu
Badan Stosowanych, umowa nr PBS3/A9/29/2015.

Literatura:

[1TH.G.M. Edwards, D.W. Farwell, ].M. Holder, E.E. Lawson, J. Mol. Structure, 435 (1997) 49-58
[2] R. Withnall, A. Derbyshire, S. Thiel, M.]. Hughes, Proc, SPIE 4098 (2000) 217-23 |
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[4] L. Burgio, R.J.H. Clark, Spectrochim. Acta-A 57 (2001) 149 [—152
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WELASCIWOSCI MECHANICZNE FARB TEMPEROWYCH

Katarzyna Poznanska'*, Aleksanda Hola?, Noemi Zabari', Marcin Strojecki’, Roman
Koztowski', tukasz Bratasz’

'Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN
2Akademia Sztuk Pieknych im. Jana Matejki w Krakowie
*katarzyna.poznanska@ikifp.edu.pl

Mechaniczne modelowanie odpowiedzi materiatéw zabytkowych na zmiany wilgotnosci jest jednym
z najbardziej niezawodnych narzedzi do opracowywania zalecen dotyczacych kontroli mikroklimatu
w muzeach. Obrazy naleza do jednych z najcenniejszych obiektéw w muzeach oraz sg najbardziej podat-
ne na zmiany temperatury i wilgotnosci wzglednej (RH). Dotychczasowe modele obrazdw historycznych
opieraly sie na parametrach sktadnikow warstw malarskich stosunkowo tatwych do odtworzenia — grun-
téw klejowych i farb olejnych. W niniejszym opracowaniu skupiono sie na farbach temperowych jajowych
oraz klejowych. Prébki tempery przygotowano wedtug tradycyjnej procedury znanej ze sredniowiecznych
i pozniejszych zrddet, takich jak ksigzka C. Cenniniego El libro del arte. Probki tempery jajowej, nasladujace
sredniowieczne i wczesnorenesansowe obrazy zachodnioeuropejskie, zostaly uzyskane przez zmieszanie
zottka jaja, wody i pigmentu. Zbadano trzy rézne pigmenty w objetosciowym stezeniu pigmentu (PVC):
azuryt (PVC 76%), biel otowiowa (PVC 60%) i ugier (PVC 73%). Probki farby klejowej wykonano przez
zmieszanie kleju kréliczego z azurytem (PVC 90%). Prébki starzono przez ponad trzy miesiace. Sztyw-
nosc¢ farby temperowej oraz odksztatcenia krytyczne zostaty okreslone za pomoca uniwersalnej maszyny
wytrzymatosciowej z ekstensometrem mechanicznym. Stwierdzono, ze moduty sprezystosci i odksztat-
cenia przy zerwaniu réznity sie w zaleznosci od poziomu wilgotnosci wzglednej (30, 50, 75 i 90%).
|zotermy sorpcji pary wodnej tempery zmierzone za pomoca mikrowagi prézniowej w zakresie od 5 do
90% RH poréwnano z izotermami czystych pigmentéw i suchego zéttka.
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SPEKTROSKOPIA RAMANA | SPEKTROSKOPIA
ODBICIOWA W ZAKRESIE KROTKIE)
PODCZERWIENI W ZASTOSOWANIU DO BADAN
OBIEKTOW BURSZTYNOWYCH

Paulina Krupska-Wolas'*, Anna Ryguta’, Anna Klisinska Kopacz', Elzbieta Kuras?,
Julio del Hoyo Melendez’

'Laboratorium Analiz i Badan Nieniszczacych Obiektéw Zabytkowych LANBOZ
Muzeum Narodowe w Krakowie

2Pracownia Konserwacji Rzemiosta Artystycznego Muzeum Narodowe w Krakowie
*pkrupska@mnk.pl

Bursztyn [|] jest kopalng zywica drzew iglastych, rzadziej lisciastych. Najpopularniejsza odmiana bursz-
tynu jest bursztyn battycki (sukcynit). Powstat okoto 40 miliondw lat temu w pdZznym eocenie z zywicy
drzew iglastych porastajacych dzisiejszg Europe Potnocna. Zyvvica w ciggu miliondw lat zastygata w réznych
warunkach, ulegajac procesowi polimeryzacji. W wyniku erozji zastygajacy bursztyn byt wymywany do
strumieni i rzek. Nastajace pdzniej epoki zlodowacer spowodowaly migracje nagromadzonych osadéw
rzecznych — dlatego sukcynit mozna dzis odnalez¢ w réznych czgsciach Europy: zaréwno w Zatoce gdan-
skiej, jak ina terenie Ukrainy lub Niemiec (np. bursztyn bitterfeldzki czy z kopalni Goitsche) i nie tylko.
Bursztyn, ktéry polimeryzowat, odmiennie od sukcynitu, gtéwnie w Srodowisku ladowym nazywa sie re-
tynitem [2]. Charakteryzuje sie on znacznie mniejsza zawartoscig kwasu bursztynowego (ponizej 3 %)
w przeciwienstwie do bursztynu battyckiego (znacznie powyzej 3 %). Do retynitdw mozna zaliczy< np.
gedanit i bursztyn dominikanski.

Bursztyn stanowi niejako kronike zdarzen i procesow zachodzacych w czasie jego zastygania. Ma to
odzwierciedlenie w réznicach w strukturze chemicznej, co z powodzeniem bada sie dzieki wybranym
metodom spektroskopowym (np. spektroskopia w podczerwieni, spektroskopia ramanowska) [3, 4].

Warto rowniez wspomnied, ze bursztyn nazywa sig ,zywa" kopaling, gdyz ulega on réznym pro-
cesom chemicznym nieustannie, zmieniajac swoje wiasciwosci i wyglad. Czes¢ z tych proceséw to
degradacja, ktéra nastepuje miedzy innymi w wyniku oksydacji tlenem z powietrza oraz w wyniku
dziatania Swiatta [5, 6].

Bursztyn od wiekdéw zachwyca cziowieka swojg formga, réznorodnoscig barw — pieknem. Dlatego
jest surowcem cenionym w przemysle jubilerskim oraz w rzemio$le artystycznym.

Kwestia identyfikacji rodzaju bursztynu wykorzystanego przy ozdabianiu obiektu zabytkowego moze
przesadza¢ o proweniencji samego dziefa. Co rownie wazne — okreslenie stopnia degradacji pomaga
w zaplanowaniu koniecznych prac konserwatorskich oraz moze pomdc w ustaleniu najbardziej opty-
malnej strategii ochrony dziefa. Sg to zatem jedne z gtdwnych powoddw wykonywania badan nad
obiektami bursztynowymi. Zastosowanie nieinwazyjnych metod nieniszczacych, takich jak spektrosko-
pia ramanowska czy odbiciowa spektroskopia w podczerwieni ma dodatkowe zalety, gdyz nie narusza
integralnosci cennego dziefa.

Dwa obiekty z kolekcji MNK konserwowane w Pracowni Rzemiosta Artystycznego MNK (rég do
prochu ze znakami masorskimi po krélu Stanistawie Poniatowskim oraz bursztynowy Ottarz Meki Pan-
skiej) poddano badaniu spektroskopiag Ramana oraz obrazowaniu spektroskopia odbiciowa w zakresie
krétkiej podczerwieni. Badania te pozwolity dokonad préby identyfikacji rodzaju wykorzystanego bursz-
tynu oraz oceni¢ istnienie i grubos¢ warstwy zdegradowane;.
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W przypadku oftarzyka, na podstawie analizy widm odbiciowych w zakresie krétkiej podczerwieni
przy pomocy algorytmu NMF (ang. NMF — Nonnegative Matrix Factorization), tworzace go bursztyny
przyporzadkowano do dwdch klas (rys. | A). Moze sie to wigza¢ z zastosowaniem réznych rodzajow
bursztyndw lub z wykorzystaniem odmiennych technologii przygotowania ptytek bursztynowych. Po-
nadto w wyniku zastosowania algorytmu redukgji wymiarowosci PCA (ang. Principal Component Analy-
sis) dokonano wstepnej klasyfikacji bursztyndw obiektu na sukcynit (zaréwno rodzimy jak niemiecki)
i/lub gedano-sukcynit i/lub glessyt (rys. | B).

Analiza widm ramanowskich uzyskanych dzieki tzw. profilowaniu gtebokosciowemu (rys. 2 A) pozwolita
stwierdzi¢ istnienie warstwy zdegradowanej na powierzchni bursztynowych plakiet prochownicy. Zmiana
profilu widma w zaleznosci od glebokosci zbierania sygnatu (rys. 2 B) wskazuje miedzy innymi na zmiany w
strukturze zwigzane z grupa egzometylenowa oraz zmiany w grupach CH, i CH,. W oparciu o publikacje
[/, 8] przeanalizowano wartos¢ wspdfczynnika starzenia sie bursztynu opartego na intensywnos$ci pasm
1645 cm™' i 1450 cm" w zaleznosci od glebokosci zbierania sygnatu (rys. 2¢). Na podstawie uzyskanych
wykresdw mozna wnioskowac o istnieniu okoto |50 pum warstwy zdegradowane;.

Stowa kluczowe: bursztyn, spektroskopia ramanowska, spektroskopia odbiciowa w zakresie krétkie

podczerwieni, degradacja
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Rys. 2. A — Schemat idei profilowania gtebokosciowego; B — przykladowe widma ramanowskie dla wybranego punktu
pomiarowego w zaleznosci od glebokosci pomiaru; C — zaleznos¢ wspdiczynnika starzenia sig bursztynu od gtebokosci
pomiaru, policzony dla obu stron prochownicy.
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SZTUKA NASKALNA EPOKI PRZEDCERAMICZNE)
POLUDNIOWEGO PERU W BADANIACH
INTERDYSCYPLINARNYCH

Beata Miazga*, Jozef Szykulski

Uniwersytet Wroctawski; Wydziat Nauk Historycznych i Pedagogicznych;
Instytut Archeologi
*beata.miazga@uwr.edu.pl

Prezentacja dotyczy studidw interdyscyplinarnych nad malowidtami naskalnymi, bedacych dzietem
prekolumbijskich spotecznosdci zbieracko-towieckich, ktére zarejestrowano w obrebie kilku stanowisk
jaskiniowych, znajdujacych sie w dolinach gérskich potudniowego Peru, obszaru geograficzno-kulturo-
wego okreslanego mianem Extremo Sur (rys. |). Oprécz charakterystyki scen oraz przedstawien, skon-
centrowano sie takze na wynikach analiz fizyko-chemicznych farb zastosowanych przez dwczesnych
artystéw. Do tego celu zastosowano metody nieniszczace oraz matoinwazyjne, jak obserwacje mikro-
skopowe oraz badania spektroskopowe. W badaniach wykorzystano mikroskopy stereoskopowe oraz
skaningowy mikroskop elektronowy wyposazony w spektrometr energodyspersyjny. Ponadto do badan
spektroskopowych zastosowano spektrometr fluorescencji rentgenowskiej oraz dyfraktometr rentge-
nowski. Ustalenia fizykochemiczne pozwolity na konfrontacje pierwotnych zamierzen kolorystycznych
twdrcodw malowidet, uzywajacych okreslonych sktadnikdw farb, z kolorami ktére obecnie obserwujemy
na przedstawieniach. Zostaly tez podjete rozwazania nad ustaleniami przyczyn, ktére doprowadzity do
diametralnej zmiany kolorystyki.

Rys. I. Pampa Chacra, malowidfo naskalne o tematyce fowieckie;]

_23_

XXI Konferencja Analiza Chemiczna w Ochronie Zabytkow



CERAMIKA ,,WYKONANA NA KOLE
GARNCARSKIM” | CERAMIKA ,,TOCZONA" -
TECHNIKI FORMOWANIA NACZYN W KULTURZE
PRZEWORSKIEJ W SWIETLE BADAN PR2Y
ZASTOSOWANIU RADIOGRAFII CYFROWE)J

Magdalena Okonska-Bulas'?*, Anna Mikotajska3***

"Fundacja Arch

2Instytut Archeologii, Uniwersytet Jagiellonski

3Wydziat Konserwacji i Restauracji Dziet Sztuki, Akademia Sztuk Pieknych im. Jana
Matejki w Krakowie

*“Wydziat Odlewnictwa, Akademia Gorniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie
*lena.okonska@wp.pl

**amikolajska@asp.krakow.pl

Najliczniej reprezentowang kategoria zabytkow odkrywang na stanowiskach archeologicznych jest ce-
ramika. W przypadku stanowisk kultury przeworskiej z mtodszego i pdznego okresu wptywdw rzymskich
oraz wczesnej fazy okresu wedrowek ludéw (koniec Il w. n. e. — | pof. V w n.e.), masowo wystepuja
fragmenty ceramiki produkowanej przy uzyciu kofa garncarskiego. Jednym z zagadniet zwigzanych z tech-
nologia produkgji jest sposéb ich formowania.

Radiografia jest metoda, ktéra z powodzeniem wykorzysta¢c mozna w badaniach nad technikami for-
mowania naczyn. Metoda ta posiada wieloletnia tradycje w badaniach nad ceramika archeologiczng, choc
nie zostata do tej pory zaadaptowana do badar ceramiki kultury przeworskiej. Zastosowanie rentgenografii
pozwala na obserwacje ukfadu pustek i domieszek w obrebie Scianek naczynia, co pozwala wnioskowac
o sposobie formowania $cianek naczynia (toczenie z jednego kawatka gliny, wylepianie $cianek lub budo-
wanie ich z taSm i watkdw, a nastepnie obtaczanie, itp.). Kazdy ze sposobdw pozostawia w strukturze
charakterystyczne slady, choc czes¢ z nich moze byc¢ zatarta wskutek formowania wtérnego. Dodatko-
wo, radiografia pozwala zaobserwowac takze charakterystyke masy garncarskiej — obserwacje typu, ilosci,
wielkosci i zréznicowania zastosowanej domieszki. Celem podjetych badan byfa przede wszystkim préba
obserwagji sladéw wskazujacych na sposdb formowania naczyh wykonanych z réznych grup surowcowo-
-technologicznych, wydzielonych dla materiatdw z mikroregionu na wschéd od Raby. Ceramika pocho-
dzifa ze stanowisk w Strzelcach Matych, stan. |3 (gm. Szczurowa) oraz Bessowie, stan. 2 (gm. Bochnia).
Badania miaty charakter inicjalny, dlatego wytypowano do nich niewielka serie zréznicowanych (pod wzgle-
dem technologii i form) fragmentow.

Radiografie cyfrowa wykonano w Zaktadzie Chemii i Fizyki Konserwatorskiej Wydziatu Konserwadji
I Restauracji Dziet Sztuki, przy uzyciu przenos$nego aparatu RTG Ultra 100 HF wraz z systemem posred-
niego ucyfrowienia Carestream Vita LE.
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BIOMARKERY ARCHEOLOGICZNE NAPOJOW
ALKOHOLOWYCH - MMARZENIE C2Y WYZWANIE?

Angelina Rosiak*, Joanna Katuzna-Czaplinska

Politechnika té6dzka, Wydziat Chemiczny, Instytut Chemii Ogoélnej i Ekologicznej
*angelina.rosiak@p.lodz.pl

Postep nauk przyrodniczych i Scistych dostarcza zaawansowanych narzedzi do prowadzenia studidow
archeometrycznych na niespotykana dotad skale. W nurt tych interdyscyplinarnych badan archeologicz-
nych wpisuja sie analizy pozostafosci organicznych zachowanych w nieszkliwionych naczyniach glinianych,
powszechnie uzytkowanych od czasow paleolitu do Sredniowiecza, a obecnie odnajdywanych na stano-
wiskach archeologicznych na catym Swiecie.

Jednym z aspektdw prowadzonych rozwazan jest wytypowanie biomarkerdw charakterystycznych dla
pozostatosci napojéw alkoholowych, tj. wina, piwa, czy mioddw pitnych. Szczegdlnie te dwa ostatnie
wydaja sie by¢ tradycyjnie zwiazane ze zwyczajami naszych stowianskich przodkéw. Prawdopodobnie to
wiasnie midd pitny, znany od potowy V wieku, jest jednym z najstarszych rodzajow napojow alkoholo-
wych wytwarzanych na naszych terenach. Réwnie mocno wydaje sie by¢ zakorzenione w tradycji Stowian
wytwarzanie i konsumpcja piwa. Natomiast wino, rozpowszechnito sie dopiero wraz z przyjeciem chrze-
scijanstwa przez Polan, okoto X wieku. ldentyfikacja pozostatosci napojow alkoholowych moze potwier-
dzi¢ przeznaczenie naczyh nie tylko uzytkowanych na co dzien, ale takze majacych znaczenie rytualne
m.in. w obrzedach religijnych, czy jako dary grobowe.

| tu wiasnie natura sktadnikdéw napojoéw alkoholowych jest pierwszym wyzwaniem stojacym na dro-
dze do szybkiej, prostej identyfikacji ich pozostatosci. Wspdtczesnie produkowane trunki tatwo rozpoznac
po charakterystycznej kompozydji alkoholi, cukréw, fenoli, kwaséw organicznych, aminokwaséw czy tez
zwiazkdw smakowo-zapachowych. Zwiazki te charakteryzuja sie jednak niskg trwatoscia i stosunkowo
wysoka podatnoscia na degradacje, co powoduje, ze niezwykle rzadko wystepuja w pierwotnej formie
w pozostatosciach organicznych. Niewykluczone, ze przesledzenie szlakéw degradacji tych zwigzkdw pod
wptywem réznych warunkach srodowiska przyczyni sie do wytypowania mozliwych biomarkeréw napo-
jow alkoholowych. Ich identyfikacja pozwoli na uzupetnienie wiedzy dotyczacej nie tylko spozycia, ale takze
rytualnego znaczenia napojéw alkoholowych w historii Stowian.

95

XXI Konferencja Analiza Chemiczna w Ochronie Zabytkow



WITRIOLOWE I NIEWITRIOLOWE SREDNIOWIECZNE
ATRAMENTY ZELAZOWO-GALUSOWE

VITRIOLIC AND NON-VITRIOLIC IRON-GALL INKS
IN MIDDLE AGES

Grzegorz Nehring*, Ira Rabin

Bundesanstalt fiir Materialforschung und -prifung (BAM), Unter den Eichen 87,
12205 Berlin, Germany
*grzegorz.nehring@bam.de

Atramenty zelazowo-galusowe sg produktem reakcji chemicznej pomiedzy jonami zelaza (II) a kwasem
galusowym w wodnym medium. W zaleznosci od zrédta zelaza uzytego do produkcji atramentu, wyrdznic
mozemy dwa rodzaje atramentdw zelazowo-galusowych: witriolowe i niewitriolowe. Atramenty witrio-
lowe oparte sg na rozpuszczalnym w wodzie minerale, uwodnionym siarczanie zelaza (melanteryt, FeS0,
x/H,O, historycznie znany jako witriol). W przypadku atramentdw niewitriolowych, jony zelaza moga by¢
dodawane w postaci wiwianitu [1] lub pozyskiwane z metalicznego zelaza. Skfad siarczanéw metali jest
efektem eflorescendji, tj. tworzenia sie wykwitdéw z krystalizujacych roztwordw soli na powierzchni skaf
[2]. W wyniku tego procesu witriole zawieraja zanieczyszczenia innymi siarczanami. Poniewaz chemiczna
obrdbka witriolu stata sie standardowa procedura dopiero w XVI wieku [3], mineraty uzywane do produk-
gji atramentu zawsze skfadaty sie z mieszaniny réznych uwodnionych siarczanéw. Dzigki te] wiasciwosdi,
obie podklasy atramentdw mozna rozrozni¢ na podstawie ich sktadu pierwiastkowego. Witriolowe atra-
menty zelazowo-galusowe zawierajg zwykle siarke i zanieczyszczenia metaliczne, takie jak cynk, miedz
itp., podczas gdy niewitriolowe moga zawiera¢ tylko zelazo lub dodatek niewielkiej ilosci manganu, gdy
producenci atramentow zastosowali zelazo metaliczne, np. gwozdzie.

Obecnie badania atramentéw zelazowo-galusowych opieraja sie najczesciej na charakterystyce ich
zréznicowanego skfadu pierwiastkowego | prowadzone sa z wykorzystaniem spektroskopii fluorescendcji
rentgenowskie]. Technika ta znajduje doskonate zastosowanie w badaniach jakosciowych i potilosciowych
witriolowych atramentéw zelazowo-galusowych. Rdznicowanie staje sie jednak bardziej problematyczne
w przypadku niewitriolowych atramentéw zelazowo-galusowych o bardzo zblizonym skfadzie pierwiast-
kowym, nie zawierajacych charakterystycznych zanieczyszczen metalicznych.

W prezentacji przedstawiono nowatorski sposéb charakteryzowania atramentéw niewitriolowych na
podstawie zobrazowania danych zebranych za pomoca skanujacego spektrometru mikro-XRF w postaci
heatmap (map cieplnych,w ktérych kolor zalezy od intensywnosci zarejestrowanego sygnatu), na przykfad-
nie badania Xlll-wiecznej Tory pochodzacej z prywatnej kolekgji. Obiekt ten byt uzywany rytualnie przez
wiele stuleci, i aby mdgt by¢ wykorzystywany do celdw religijnych jego tekst musiat by¢ zawsze aktualny.
Z tego powodu podlegat niezliczonym korektom i modyfikacjom. Jako, ze wiekszo$¢ atramentdw uzytych
do korekt to atramenty niewitriolowe, nasz standardowy protokdt polegajacy na wstepnym badaniu za
pomoca reflektografii w bliskie] podczerwieni, a nastepnie scharakteryzowaniu atramentéw za pomoca
XRF, pozwolitby jedynie na zakwalifikowanie ich w jednej grupie. Dzieki zastosowaniu skanujacego XRF
i heatmap udato nam sie zwizualizowad wszystkie zmodyfikowane miejsca, a w niektérych przypadkach
wirtualnie odtworzy¢ wymazane fragmenty tekstu.
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Iron gall inks are a product of a chemical reaction between iron (Il) ions and gallic acid in aqueous
medium. Depending on the source of iron used for the ink production, we differentiate between vitriolic
and non-vitriolic iron-gall inks. Vitriolic inks are based on a water-soluble mineral, hydrated iron sulphate
(melanterite, FeS0, x/H, O, historically known as vitriol). In contrast, in non-vitriolic inks, iron ions could be
added as vivianite [4] or extracted from metallic iron. It is known that the composition of metal sulphates
results from the efflorescence [5], therefore vitriols contain impurities of other sulphates. Since the chemi-
cal processing of vitriol became a standard procedure only by the sixteenth century [6], the minerals used
for the ink’s production always consisted of a mixture of hydrated sulphates and, therefore, both subclasses
can be differentiated based on their elemental compositions. Vitriolic iron-gall inks usually contain sulphur
and metallic impurities such as zinc, copper etc., while non-vitriolic inks may contain only iron or an ad-
dition of small amount of manganese when ink producers used metallic iron, e.g., nalils.

Nowadays, studies of iron-gall inks are usually based on the characterization of their varying elemental
compositions and are carried out using X-ray fluorescence spectroscopy. The technique finds excellent use
in qualitative and semi-quantitative studies of vitriolic iron gall-inks. However, the differentiation becomes
more problematic in cases of non-vitriolic iron gall inks of very similar compositions, containing no charac-
teristic metallic impurities.

The presentation shows a novel way of characterization of non-vitriolic based on displaying the data
collected with an imaging micro-XRF instrument as heatmaps while studying a |3th century Torah scroll
from a private collection. The object was in ritual use for many centuries and bore countless corrections
and modifications as it had to stay up to date to be relevant for religious use. Since most of the inks used
in the alterations are non-vitriolic, our standard protocol consisting of preliminary screening with the use of
near-infra-red reflectography, followed by characterization of inks with the help of XRF, would only allow
clustering them within one group. Thanks to scanning XRF and heatmapping, we could visualize all the
altered portions of the text and, in some cases, virtually uncover erased script.

Literatura:
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WSKAZNIKI NEEVELA JAKO NOSNIK INFORMACJI
PIERWIASTKOWEJ W BADANIACH SPEKTRALNYCH
- OD BADAN MODELOWYCH PO DIAGNOSTYKE
KONSERWATORSKA

Alicja Swigcicka', Marta Chmielniak, Sevin Nur inan', Marcin Strawski', Anna Czajka?,
Barbara Wagner'*

'"Wydziat Chemii, Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych, Uniwersytet Warszawski,
Zwirki i Wigury 101, 02-089 Warszawa

2Centralne Archiwum Akt Dawnych, Dtuga 7, 00-263 Warszawa
*barbog@chem.uw.edu.pl

W prowadzonych badaniach wykorzystujemy papierki wskaznikowe Neevela [ 1] jako nosnik informagji
pierwiastkowej dla analiz prowadzonych z zastosowaniem metod spektralnych. Pomyst dodatkowych badan
chemicznych, a nie jedynie oceny wizualnej, pojawit sie podczas oceny zasobu Archiwum Gtéwnego Akt
Dawnych w Warszawie pod wzgledem czestosci wystepowania zjawiska tzw. wzerdw atramentowych [2].

Aby przesdledzi¢ sposéb przenoszenia informacji chemicznej z rekopisdw do wskaznikéw przygotowa-
ne zostaly probki modelowe zawierajace atramenty o znanym sktadzie pierwiastkowym. Prébki te zostaty
przeanalizowane wybranymi technikami instrumentalnymi, wsrdd ktérych znalazty sie: (1) XRF: spektro-
metria fluorescencji rentgenowskiej, (2) LA-ICP-MS: spektrometria mas z plazma sprzezona indukcyjna
oraz mikroprébkowaniem laserowym oraz (3) SIMS: spektrometria mas jondw wtdrnych.

Na podstawie uzyskanych wynikdw pokazemy porownanie sktadu chemicznego prébek Zrédfowych

wzgledem wynikéw uzyskanych dla papierkdw wskaznikowych, ktére zostaty wyeksponowane na 30 se-
kund kontaktu z atramentami (rys. |).

ne

0 20 a0

Combined (BPhen-Fe(H)+ O, BPhen-Fe(H)+,
(BPhen)2-Fe(H)+, (BPhen)2-Fe(H) + 0)
MC: 867;TC: 1.979e+007

A B C

Rys. |. Wybrane zdjecia obszaru poddanego analizie SIMS — A i B oraz przyktadowa mapa rozmieszenia wybranych analitow
w papierku wskaznikowym Neevel'a — C. [fot. M. Strawski]
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nie zasobu Archiwum Gléwnego Akt Dawnych w Warszawie, ,Notes Konserwatorski”, 2008: 12, 171- 184
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NIEINWAZYJNE BADANIA NAD WIEKIEM ZAPISU
NIEBIESKICH TUSZY ATRAMENTOWYCH

Barbara tydzba-Kopczynska', Czaja Tomasz'?, Rafat Ciesla?, Grzegorz Rusek’

"Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego, ul. F Joliot-Curie 14, 50-383 Wroclaw,
’Department of Food Science, University of Copenhagen, Rolighedsvej 26, DK-1958 ,
Frederiksberg, Denmark

3Wydziat Prawa i Administracji UWr, Uniwersytecka 22/26, 50-145 Wroctaw
*barbara.lydzba@chem.uni.wroc.pl

Badania dokumentow weciaz stanowia wyzwanie dla badan kryminalistycznych a zwtaszcza analiza do-
kumentow, ktérych autentycznosé jest kwestionowana Najczesciej poruszanym zagadnieniem dotyczacym
analizy fatszywych dokumentdw jest metoda okreslania wieku osadzenia atramentu na papierze. Obecnie
w identyfikacji atramentéw i badaniu procesdw zwigzanych z ich starzeniem sie na papierze stosuje sie
jest rozne metody analityczne w tym spektroskopie Ramana, spektroskopie catkowitego wewngtrznego
odbicia (ATR), chromatografia gazowa lotnych rozpuszczalnikéw(GC-MS), absorpcje UV-VIS czy metody
chromatograficzne (TLC, HPLC) [1-6]. Najczesciej stosowang metoda oznaczania wieku zapisy jest me-
toda Aginskiego, pozwalajaca na okreslenie wieku zapisu dokumentow nie starszych niz dwa lata. Niestety
jest to metoda inwazyjna. Pomimo ciagtego rozwoju metod okreslania wieku zapisu, wciaz istnieje kilka
ograniczen, takich jak niemozno$¢ datowania dokumentdw starszych niz dwa do pieciu lat oraz koniecz-
nos¢ pobrania probki z materiatu dowodowego, co narusza jego integralnose.

2-Viper

Reflectance

Raman intensity

2-Sorento

1-Sorento

4

T T T T
500 1000 1500 2000 400 600 800 1000 1200
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A B

Rys. . A—Widma Ramana prébek diugopisow Sorento i Viper starzone w $wietle dziennym; B — widma VIS-NIR probek
Sorento i Viper starzonych w $wietle dziennym; widma oznaczone, jako |, najmiodszy zapis; widma oznaczone jako 2,
najstarszy zapis

Przeprowadzono badania ponad 100 dtugopiséw zawierajacych niebieski tusz atramentowy. Jeden ze-
staw prébek wykonanych zapiséw przechowywano przez 7 lat w temperaturze pokojowej w kopercie bez
bezposredniej ekspozydji na swiatto (rys. |). Natomiast drugi zestaw probek poddano starzeniu poprzez
ekspozycje na cykl naturalnego $wiatfa przez trzy miesiace. W oparciu o zarejestrowane widma VIS-NIR
I Ramana wyznaczono wartosci L, a, b a nastepnie wykonano badania chemometryczne. W wyniku prze-
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prowadzonych badan wykazano zaleznos¢ miedzy ptowieniem zapisu, a jego wiekiem. Metoda pozwala
oszacowac wiek prébek zwilaszcza wystawionych na dziatanie $wiatta dziennego. Przeprowadzone badania
ujawnity ogromny potencjat spektroskopii VIS-NIR i analizy chemometrycznej w okreslaniu wieku zapisu,
co czesto wskazuje na autentyczno$¢ dokumentu lub ja wyklucza [7].

Literatura:

[17C. Garcia-Ruiz, A. Braz and M. Lépez-Lopez, Forensic Sci. Int., 2013, 232, 206-212.

[2] C. S. Silva, E de S. L. Borba, M. E Pimentel, M. J. C. Pontes, R. S. Honorato and C. Pasquini, Micro-
chem. J., 2013, 109, 122-127.

[3] C. D. Adam, S. L. Sherratt and V. L. Zholobenko, Forensic Sci. Int., 2008, 174, 16-25.

[4] N. Grechukha, K. Gorshkova, M. Panov, |. Tumkin, E. Kirillova, V. Lukianov, N. Kirillova and V. Koche-
mirovsky, Appl. Sci., 2017, 7, 991.

[S5] K. O. Gorshkova, I. I. Tumkin, L. A. Myund, A. S. Tverjanovich, A. S. Mereshchenko, M. S. Panov and
V. A. Kochemirovsky, Dye. Pigment., 2016, 131, 239-245.

[6] L. Ortiz-Herrero, L. Bartolomé, I. Durdn, I. Velasco, M. L. Alonso, M. I. Maguregui and M. Ezcurra,
Microchem. |., 2018, 140, 158—166.

[/] tydzba-Kopczynska B., Czaja T., Ciesla R., Rusek G. Application of chemometric methods for the de-
termination of fading and age determination of blue ballpoint inks. J. Raman Spectrosc., 2021, 52, 159
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RADIACYJNA KONSERWACJA NATURALNYCH
I SYNTETYCZNYCH TWORZYW POLIMEROWYCH

Wojciech Gtuszewski'*, Hanna Lewandowska’, Jarostaw Sadto’, Laurent Cortella®

"Instytut Chemii i Techniki Jadrowej, Dorodna 16, 05-195 Warszawa
2ARC-Nucléart, Grenoble, France
*w.gluszewski@ichtj.waw.pl

Pierwotnym skutkiem dziafania promieniowania jonizujacego na materie w dowolnym stanie skupienia
jest wybicie elektrondw oraz powstanie tzw. stanow wzbudzonych. W przypadku polimerow prowadzi
to do oderwania najczesciej atomu wodoru i utworzenia na fancuchu wolnego rodnika. W atmosferze
powietrza rodnik atakowany jest przez tlen zapoczatkowujac proces postradiacyjnej oksydegradacji. Rek-
cja konkurencyjna jest rekombinacja rodnikéw z utworzeniem wiazania poprzecznego. Oznacza to, ze
w zaleznosci od wydajnosci degradacji i sieciowania materiat moze pogorszy¢ lub polepszy¢ wiasnosci
uzytkowe. Przyktadowo polietylen bardzo tatwo tworzy wigzania poprzeczne w odréznieniu od polipro-
pylenu, ktory ze wzgledu na zawade przestrzenna grupy metylowej trudno sieciuje i utlenia w procesie
fancuchowym.

Whyniki badan w dziedzinie chemii radiacyjnej polimeréw wykorzystuje sie do oceny wptywu pro-
mieniowania jonizujacego na wiasciwosci wielu rodzajow obiektdw o znaczeniu historycznym. Pod ka-
tem radiacyjnej konserwacji opisano miedzy innymi: farby akrylowe, pigmenty, kleje, naturalne i sztuczne
widkna. Zupetnie nowa dziedzing s3 artefakty wykonane z tworzyw sztucznych przez wspdtczesnych
artystéw. Rozwdj metod konserwacji w tej dziedzinie byt m. in. przedmiotem badar projektu Cordis
POPART 212218 (realizowanego w latach 2008-2012). Wykorzystanie promieniowania jonizujacego
obejmuje sterylizacje (bakterie, plesnie) i dezynsekcje obiektéw muzealnych oraz metody konsolidacji
kruchych eksponatow oparte na nasycaniu ich monomerami lub zywicami syntetycznymi, a nastepnie
utwardzaniu poprzez polimeryzacje radiacyjna w stalag mase o odpowiedniej wytrzymatosci. Polimer taczy
sie z materiafem obiektu wypetniajac puste przestrzenie (pory), utrwala jego strukture i zabezpiecza przed
dalszg dekompozycjg i atakiem szkodnikdw. W przeciwienstwie do innych metod konserwagji, bardzo
szybki proces radiacyjnej konsolidacji przeprowadza sie w temperaturze otoczenia i pod normalnym ci-
snieniem. Wysoka przenikliwos¢ promieniowania jonizujacego zapewnia sieciowanie polimeru w afej ob-
jetosci obiektu. W zwiazku ze statym postepem w technologii i przetworstwie polimerdw wiedza na ten
temat jest stale aktualizowana. Mozna dodac, ze wiele materiatow tradycyjnie stosownych przez artystow
(drewno, skéra, papier, ptétno) to réwniez naturalne polimery. Radioliza ich w kontekscie konkretnych
przypadkéw konserwacji byta badana, ale stale pojawiaja si¢ nowe doniesienia naukowe pogtebiajace
wiedze w tej dziedzinie [1].

Zestawienia polimerdw z punktu widzenia ich radiacyjnej odpornosci mozna znalez¢ w licznych publi-
kacjach dotyczacych zwykle sterylizacji wyrobdw medycznych. Ogdlnie mozna powiedzie¢, ze do kon-
serwacji radiacyjnej rekomenduje sie polimery, ktére ulegaja sieciowaniu oraz niezwykle odporne na pro-
mieniowanie jonizujace tworzywa zawierajace pierscienie benzenowe. Rezonansowa struktura aromatéw
pozwala im rozpraszac wigkszo$¢ energii promieniowania jonizujacego. Z tego punktu widzenia niezwykle
interesujacym jest tzw. efekt ochronny, jaki w organicznej chemii radiacyjnej wykazuja tego typu struktury.
W wyniku przeniesienia po fancuchu polimerowym energii (fadunku) dziafajg one stabilizujgco na najblizsze
kilkadziesigt merow. Z tych powoddw drewno zawierajace duze ilosci aromatycznej ligniny jest znacznie
bardziej odporne radiacyjnie niz czysta celuloza. Osobng dziedzing zainteresowania chemii radiacyjnej sa
bardzo popularne obecnie tworzywa biodegradowalne.
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Zaproponowanym przez nas sposobem oceny polimeréw z punktu widzenia ich odpornosci na dzia-
fanie promieniowania jonizujacego jest analiza wydajnosci wydzielania H, gféwnego skfadnika gazowych
produktéw radiolizy wiekszosci tworzyw sztucznych, ktéry bezpowrotnie opuszcza materiat [2]. W miej-
scu oderwania atomu wodoru powstaje wolny rodnik, ktory jak wspomniano reaguje z tlenem z powie-
trza. W jednym pomiarze analitycznym z uzyciem gazowego chromatografu mozna oznaczy<¢ wydajnosci
H,i O,. Wyraza sie je zwykle w umol/J. Im wigksza wydajno$¢ wodoru tym wigksza liczba rodnikéw
I sktonno$¢ polimeru do postradiacyjnej degradacji lub sieciowania. Analiza pochtaniania O, pozwala oce-
ni¢, w jakim stopniu proces utleniania ma charakter tancuchowy. Badania chromatograficzne pozwalaja
szybko poréwnac odpornos¢ radiacyjna polimerdw tej samej klasy np. w sytuacji wykorzystania nowych
antyutleniaczy i fotostabilizatoréw (sa to w 90% zwiazki aromatyczne) [3].

Skutki dziatania promieniowania zaleza od ilosci pochtonietej energii i mocy zrédta. Przyktadowo zasto-
sowanie wigzek elektrondw, ktérych moc dawki jest kilka tysiecy razy wieksza od typowych zrédet pro-
mieniowania gamma zmniejsza wydajnos¢ postradiacyjnego utleniania. Przy szybkim napromieniowaniu
proces dyfuzji jest zbyt wolny, aby zapewni¢ rownowage miedzy otoczeniem i wnetrzem materiatu.

W przypadku dezynsekgji typowe dawki sa w zakresie od 0,5 do 4 kGy (kJ/kg). Minimalne dawki powo-
duja bezptodnos¢ owaddw oraz uszkodzenie jaj odktadajac eliminacje ostabionych larw w czasie. W przy-
padku wyzszych dawek efekt letalny jest natychmiastowy. W walce z grzybami i plesniami stosuje sie dawki
do 8 kGy. W niektdrych przypadkach, gdy obiekty moga by¢ skazone np. bakteriami waglika, wykonuje sie
zabiegi sterylizacji dawkami okoto 20 kGy [4].

W Tabeli | podano rekomendacje dla technik radiacyjnych w konserwacji réznych rodzajow obiektéw
historycznych. Przyjeto nastepujace kryteria i oznaczenia: Zalecana (Z) - dobrze przyjeta i oznacza, ze
aplikacja jest przeprowadzana czesto i z powodzeniem, Badania (B) - wcigz s3 prowadzone prace ekspe-
rymentalne, Potencjat (P) - oznacza, ze aplikacja nadaje sie do materiafu, ale niektére kwestie wymagaja
wyjasnienia, Niezalecane (N) - oznacza, ze aplikacja nie jest odpowiednia dla materiatu, Brak zaintere-
sowania (BZ) - oznacza, ze chociaz mozna skutecznie zastosowac¢ metode radiacyjng to nie ma takiego
zapotrzebowania

Obiekt Rekomendacja
Meble Z
Drewniane elementy konstrukgji (budynki, statki, fodzie itp.) Z
Nasigkniete wodg archeologiczne drewniane artefakty Z
Drewniane (suche) posagi Z
Obrazy sztalugowe (na ptétnie), drewniane panele, kamien, metal BZ
Piotno, tkaniny, gobeliny BZ
Historia naturalna BZ
Mumie BZ
Papier, rysunki, manuskrypty, druki, ksigzki p*
Pergamin, wyroby skorzane p*
Przedmioty dekoracyjne (kompozyty) P
Instrumenty muzyczne P
Drewniane (suche) posagi z polichromia lub ztoceniami P
Porowate kamienne posagi P
Kamien porowaty (lub cegla) elementy konstrukgji P
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Tynk, sztukaterie P

Kolekcje etnograficzne p*

Fotografie i filmy P

Polimery biodegradowalne

Tworzywa sztuczne

Wyroby z wikliny

Z | Z | »w | W

Kosci, rogi, ko$¢ stoniowa, szkielety, bursztyn

*Bardzo szybkie techniki radiacyjne sa niezastapione przy ratowaniu duzych zbioréw i kolekgji zaatakowanych przez insekty lub
plesnie. Przyklfadowo zbiory biblioteczne liczace niekiedy ,kilka kilometréw” wolumindw mozna zdezynfekowad wykorzystujac
wiazki elektrondw w ciagu kilku dni. Ewentualne niewielkie zmiany wywotane radioliza sa nieporéwnywalnie mniejsze niz skutki
opdznienia konserwagji tradycyjnymi metodami.

Szczegdlnym przypadkiem zastosowania techniki radiacyjnej do modyfikacji naturalnych polimerdw jest
napromieniowanie bursztynu. Z punktu widzenia chemicznego bursztyn to w zasadniczej czesci odporny
radiacyjnie naturalny polimer aromatyczny. Nie jest rekomendowany do radiacyjnej konserwacji ze wzgle-
du na mozliwos¢ zmiany barwy. Indukowane promieniowaniem jonizacyjnym zjawiska postradiacyjnego
utleniania zmieniaja kolor bursztynu np. z zéttego na pomaranczowy. Ten sam efekt uzyskalibysmy gdy-
by bursztyn poddac dziataniu promieniowania radionuklidéw obecnych w ziemi przez kilka milionéw lat.
Tak, wiec, radiacyjnie mozna bursztyn postarza¢. Zbadalismy, w jakim zakresie do identyfikacji napromie-
niowania bursztynu mozna wykorzysta¢ EPR (elektronowy rezonans magnetyczny). Zmiany barwy bursz-
tynu wywotane dziataniem promieniowania jonizujagcego obserwowalismy za pomoca DRS (spektroskopii
absorpcyjnej w wersji odbiciowej $wiatta rozproszonego).

Literatura:

[ITIAEA (2017). Uses of lonizing Radiation for Tangible Cultural Heritage Conservation. IAEA Radiation
Technology Series N 6, International Atomic Energy Agency, Vienna.

[2] W. Gluszewski, The use of gas chromatography for the determination of radiolytic molecular hydrogen,
the detachment of which initiates secondary phenomena in the radiation modification of polymers,
Polimery, 64, 10, 2019, 44-49

[3] W. Gluszewski, Unikatowe cechy radiacyjnych technologii sterylizacji i higienizacji, Hygeia Public Health
2021, 56(1): 24-30

[4] W. Gluszewski, GC investigation of post irradiation oxidation phenomena on polypropylene, Nukle-
onika, 2021
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ZASTOSOWANIE SKANERA MIKROSKOPOWEGO
DO ANALIZY SIATKI SPEKAN

Sergii Antropov*
Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk,

ul. Niezapominajek 8, 30-239 Krakoéw, Polska
*sergii.antropov@ikifp.edu.pl

Ogladajac obrazy podziwiamy kolory, ksztattowanie form, technike malarska... ale réwniez widzimy siatki
spekan — krakelur, ktére dodaja historyczna “patyne” warstwie malarskiej i wzbogacaja odbidr estetyczny dziefa.
Rozpoznaje sie réznorodne geometrie spekan — odlegtosci miedzy peknieciami, ksztatty i powierzchnie ,wysp”
utworzonych przez spekania, czy orientacje spekan w stosunku do drewnianego lub ptéciennego podobrazia.
Poniewaz geometrie te zaleza od rodzaju podtoza warstwy
malarskiej, grubosci warstwy podktadowej i spoiwa uzyte-
go do jej wytworzenia, czy wielkosci ziaren pigmentéw
I wypetniaczy w powtokach, typologie spekan mozna wia-
zac z réznymi - geograficznie i chronologicznie - szkofami
artystycznymi. Jednak mechanizm powstawania naprezen
w obrazach oraz niwelagji tych naprezen poprzez nara-
stanie spekan rozpoznano w nauce o dziedzictwie jedynie
w sposdb bardzo ogdlny. Co wiecej, brakuje ilosciowej
analizy wptywu spekan na podatnos¢ obrazéw na dalsze
uszkodzenia jakie moga wywotywac zmiany temperatury
i wilgotno$ci wzglednej w ich otoczeniu. Stad strategicz-
nym celem projektu ,CRAQUELURE" jest stworzeniem
catosciowego tréjwymiarowego modelu fizycznego ory-
ginalnych spekanych warstw malarskich, a postugujac sig
tym modelem znaczace wsparcie ustalenia racjonalnych
wytycznych srodowiskowych w muzeach. Stworzenie
trojwymiarowego modelu fizycznego obrazu wymaga

okreslenia topologii spekan w wybranych obrazach.

Celem prezentadji jest przedstawienie mozliwosci skanera mikroskopowego firmy HIROX w dostar-
czeniu informacji o charakterystyce krakelury. Pierwszym przebadanym obrazem jest obraz Matka Boska
z Dziecigtkiem nieznanego autora (XV wiek) ze zbioréw Bazyliki Mariackiej wykonany w technice tempery
jajowej. W trakcie skanu zarejestrowano ponad 40 000 obrazéw o facznej pojemnosci 200 Gb, ktére
nastepnie poddano przetwarzaniu w celu umozliwienia analizy obrazu w szerokim zakresie powigkszen.
Wstepna analiza pozwolita wyrdzni¢ zasadniczo izotropowsa siatke spekar warstwy tempery jajowe; i cat-
kowicie zorientowang w poprzek widkien drewna siatke spekan warstwy gruntu. Dodatkowo okreslono
sekwencje powstawania spekan — w pierwszej kolejnosci powstaty spekania warstwy farby temperowe;
a dopiero potem nastapit rozwdj spekan warstwy gruntu.

Dtugofalowym celem prowadzonych badan jest stworzenie tanich i dostepnych narzedzi wspierajacych
autentykacje obrazow.

Wynik prac jest dostepny poprzez serwer pod adresem http://hirox.ikifp.edu.pl:596 1 6/.
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