Tomas KMJEC — Mikroanalytika
Adresa sidla: J. Zacha 786/11, Celakovice
Mkmjec@volny.cz, www.mikroanalytika.cz

C. zak.: EAGLE-028-1/2022 Celakovice, 12. June 2023

Zakaznik: XXXXX

Zprava o analyze
Do laboratoie vzorky doruceny dne: 08. 04. 2022.
Nazev objektu: malba na platné ,Madona s ditétem*

Pozadovano:

- stanovit o jaky kov/slitinu v pokoveni ulomku se jedna,
- urdit stratigrafii a provést rozbor vrstev dle mozZnosti.

Pi'edloZeny vzorek (obr. 1):

- jeden ulomek s vrstvou lesklého Zlutého kovu na jedné strané, odebrany z oblasti plastického
reliéfu (obrazky piredmétné madony dodané zadavatelkou analyzy jsou priloZeny na konci
této zpravy).

Obr. 1 Piedlozeny Glomek, vlevo strana s pokovenim, vpravo spodni strana, méfitko-Cervena tisecka
=5mm

kV: 40  uAmp: 70 Mag: 10x kV: 40 uAmp: 70 DMag: 10x

Pouzité metody:
a/ Obrazova dokumentace dodanych vzorki (digitalni fotoaparat, makrooptika).

b/ Stratigrafie vrstev na povrchu vzorkii:
Ptiprava nabrust pro urceni stratigrafie (posloupnosti) natérovych systému:
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— impregnace vzorki akrylatovou pryskyfici (Paraloid) nebo epoxidovou pryskyfici pro zabranéni
vydrolovani a vymyvani béhem odbéru ¢asti a piipravy ndbrusu, dle potieby;
— vybér a oddé€leni zajmovych ¢asti vzorkt (odlomenim, fezem diamantovym kotou¢em apod.);
— zaliti ulomkd natérovymi vrstvami kolmo nebo dle potieby Sikmo K povrchu do transparentni
pryskyfice;
— vybrouseni povrchu na brusnych papirech pod vodou, dolesténi diamantovymi suspenzemi.

Mikroskopicka obrazova dokumentace nabrust vV odrazeném viditelném bilém svétle a fluorescence
v UV-A zafeni (A~365 nm), doplnéni méfitka podle kalibrace zobrazovaci soustavy, popis kladu
vrstev vcetné jejich vyznaceni v obrazech.

¢/ analyza sloZeni zbytka barevnych vrstev:
Analyza prvkového slozeni spodnich natérovych vrstev metodou mikro XRF. Méfeno na nabrusech
ve vakuu bez ptrekryti vzorku.
Odebrani vzorkt ze spodnich barevnych vrstev. Analyza materidlu natéri metodu FTIR ATR (ZnSe
krystal). Méfeno v rozsahu 4000 - 550 cm™ s rozlienim 4 cm™. Uréeni moZnych/blizkych
chemickych latek porovnanim s knihovnami spekter anorganickych a organickych latek.

Pouzité pristroje a pomiicky:

- digitalni fotoaparat s objektivy, mezikrouzky, makrostativem a osvétlovaci;

- lupa ruéni zvétSeni ~3%;

- stereomikroskop, zvétseni cca 6 — 40%, rezim Sikmo dopadajiciho svétla;

- invertovany mikroskop (objektivy 5%, 10x a 20x) s kamerou pro dokumentaci;

- osvétlovac s UV-A diodou (A~365 nm), UV a ptislusné optické filtry;

- Sw pro analyzu obrazu, analyticky sw pro vypocty a grafické zobrazeni vysledkii;

- méFitko kalibra¢ni presné (1 cm s délenim na 0,1 mm), ,,L.* méFitko fotografické (mm+cm);

- standard pro kalibraci bilé — DANES PICTA tabulka GC3;

- tlakové zalévaci zaFizeni, formy a dalSi pomiicky pro zaliti vzorkd do pryskyfice;

- transparentni zalévaci pryskyrice (Kulzer Technovit 4006SE);

- metalograficka bruska pro brouseni pod vodou + spotiebni material: brusné papiry Struers 500-
4000, lestici kotouce, brusné a lestici diamantové suspenze;

- predvazky (0,01 g);

- rentgenovy fluorescenéni mikrospektrometr (XRF), umoziujici analyzovat piitomnost
chemickych prvki od sodiku po uran (Na — U) pfi méfeni ve vakuu a bez prekryti vzorku;

- infraferveny spektrometr (FTIR) + ATR modul (ZnSe krystal), knihovny spekter
anorganickych a organickych latek;

- drobné laboratorni pristroje, pomiicky, material a chemikalie (ethanol denaturovany,
popisovace, destilovana voda, fixaéni material a pomilcky pro XRF mikroanalyzu, laboratorni
sklo, achatova tfeci miska s tlouc¢kem, 1zi¢ky, pinzety, skalpely, KBr bezvody pro FTIR, lisovaci
formy 13 mm a hydraulicky lis pro pfipravu tablet pro FTIR, apod.).

Vysledky analyzy:

A/ Analyza vrstvy Zlutého kovu na povrchu ulomku

Vrstva lesklého Zlutého kovu, kladena na silné cervené vrstve, byla analyzovana piimo na lomku,
proto spolu s charakteristickymi ¢arami prvka ze slitiny pokoveni jsou soucasti spekter i

charakteristické cary prvkd obsazenych v podlozni(ch) vrstvé/vrstvach. XRF spektrum a misto
analyzy jsou na obr. 2.
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Obr. 2 XRF spektrum pokoveni ulomku zlutym kovem. Vlozeny obrazek ukazuje misto analyzy
(ohrani¢ené ervenym krouzkem ve stiedu obrazku, méfitko-ervena tise¢ka= 0,5 mm)
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Vysledek analyzy ukazuje na pokoveni povrchu tlomki platkovym zlatem S malou piimési médi
(cca 5+2%). Ostatni chemické prvky ptislusi podkladovym vrstvam.

B/ Stratigrafie vrstev predloZeného ulomku

Podkladova vrstva (na obr. 3 a 4 oznacena ,,0%) je tvofena cihlové Cervenym pojivem, ve kterém jsou
bila (bezbarva), Cervend a tmava az ¢erna mineralni zrna.

Na povrchu tlomku je tenka vrstva hmoty jen mélo odlisné barvy (,,1%), ktera jiz neobsahuje vétsi
mineralni zrna.

Na této vrstve je kladna tenkd kovova folie ze Zlutého kovu (zlata) —,,2%.

V mistech, ktera byla pivodné v prohlubnich plastického reliéfu koruny madony, byly nalezeny
zbytky transparetni bezbarvé voskovité hmoty (,,3).

Obr. 3 Stratigrafie vrstev tlomku plastického reliéfu koruny madony v odrazeném viditelném svétle
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Obr. 4 Stratigrafie vrstev Glomku plastického reliéfu koruny madony v odrazeném viditelném
polarizovaném svétle — zvyraznény mineralni Castice a cervené pojivo ve vrstve ,,0° a naopak
absence téchto castic ve vrstve ,,1° lezici bezprostfedné pod pokovenim

Obr.5 Fluorescence vrstev ulomku plastického reliéfu koruny madony po osviceni UVA zafenim,
vrstva ,,1“ lezici bezprostfedné pod pokovenim vykazuje vyraznou zlutou fluorescenci.
Z technickych diivoda neni mozno provést zdznam fluorescence ve stejném méftitku, jako
zobrazeni vrstev na obr. 4 a 5 vySse.
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C/ Chemicky rozbor vrstev predloZeného ulomku
C1/ kovova vrstva ozn. ,,2“ naobr.3 a4

Vrstva lesklého Zlutého kovu, kladend na silné Cervené vrstve, byla analyzovana na nabrusu, jak je
patrné z obrazku z mista analyzy (vlozeny obrazek ve spektru ozn. Obr. 5). Protoze se jedna o velmi
tenkou kovovou f6lii, jsou spolu s charakteristickymi ¢arami prvkl ze slitiny pokoveni soucasti
spekter i charakteristické ¢ary prvkl obsazenych v podlozni vrstvé. XRF spektrum a misto analyzy
jsou na obr. 5.

Obr. 5 XRF spektrum pokoveni ulomku zlutym kovem. Vlozeny obrazek ukazuje misto analyzy

(ohrani¢ené ¢ervenym krouzkem ve stiedu obrazku, méfitko-Cervena tisecka= 0,5 mm)
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Shodné jako v odst. A/ vysledek analyzy ukazuje na pokoveni povrchu ulomku platkovym zlatem
s malou pfimési médi (cca 5+2%). Ostatni chemické prvky ptislusi podkladové vrstvé.

C2/ Cervené vrstvy ozn. ,,0“ a ,,1° na obr. 3 a 4

Spodni silna ¢ervend vrstva (ozn. ,,0°) obsahuje vétsi mineralni ¢astice. Pojivo vrstvy je cihlové
cervené a velmi blizké materidlu nasledné tenké vrstvy ozn. ,,1%, ktera leZi bezprostiedné pod
pokovenim. Tato vrstva neobsahuje rozpoznatelné vétsi mineralni ¢astice. Priklad mist analyzy obou
vrstev je na obr. 6, XRF spektra z obou vrstev jsou na obr. 7.

Obr. 6 Pfiklad mist analyzy cihlové cervenych vrstev, vlevo pro spodni silnou vrstvu ,,0¢
s mineralnimi zrny, vpravo pro vrstvu ,,1 pod pokovenim, misto analyzy je ohrani¢ené

(24

cervenym krouzkem ve sttedu obrazku, métitko-¢ervena tisecka= 0,5 mm

kV: 40 udmp: 65 Mag: 100x kV: 40 uAmp: 65 Mag: 100x
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Obr. 7 XRF spektra cihlové ¢ervenych vrstev (spektrum z vrstvy ,,0° a ,,1%)
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Prvkové slozeni obou vrstev je blizké: ukazuje na obsah alumosilikatu (hlinky, jilu, kaolinu,...),
pravdépodobné olovnaté béloby a oxidl zeleza jako cihlové Cerveného pigmentu. Spodni vrstva
pravdépodobné obsahuje vice alumosilikatu a ptipadné i kiemene.
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Obr. 8 XRF spektrum bilé ¢astice v materialu vrstvy ,,0“. VloZeny obrazek ukazuje misto analyzy
(ohrani¢ené Cervenym krouzkem ve stfedu obrazku, méfitko-Cervena iseCka= 0,5 mm)
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V bilé ¢astici/oblasti byla detekovana vyrazné niz$i koncentrace Zeleza (Fe) a dale prvki prislusnych

pravdépodobné hlince/kaolinu. To ukazuje na moznost, Ze se jedna o vétsi Castici olovnaté béloby,

kdy signal ostatnich prvkl pochazi zpod této ¢astice nebo z jejiho okoli, které je jest¢ vybuzeno

rentgenovym svazkem.

Chemické latky v obou vrstvach byly identifikovany pomoci FTIR spektrometrie v transmisnim
uspotadani. Vzorek byl ptipraven ve formeé KBr tablety spole¢né z materialu obou vrstev, protoze je
od sebe nebylo v mikroskopickém vzorku mozné spolehlivé odseparovat. FTIR spektrum a spektra
pravdépodobnych latek identifikovanych ve vzorku jsou na obr. 9.
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Obr. 9 FTIR spektrum materialu obou cervenych vrstev a spektra pravdépodobné identifikovanych
latek (kiemicity pisek, olovnata béloba, kaolin/hlinka)
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V ¢ervenych vrstvach byla kombinaci metod identifikovana pravdépodobna pritomnost
kiemene (kiemicitého pisku), olovnaté béloby a jilu/kaolinu/hlinky, pravdépodobné
pigmentovaného oxidy Zeleza. Ze sloZeni a zabarveni Ize usuzovat na piitomnost bolusu ¢ervené
barvy (,,Arménsky bolus'<).

Pojiva a dalSi slozky ¢ervenych vrstev ozn. ,,0“ a ,,1¢

Rozetfeny materidl vrstev ,,0“ a ,,1“ byl opakovan¢ vylouzen tetrahydrofuranem (THF)
Vv ultrazvukové 1azni. Roztok byl oddélen od nerozpustné frakce opakovanou dekantaci a centrifugaci.
Latky rozpusténé v THF byly poté ziskdny odpafenim rozpoustédla za pokojové teploty na
hodinovém skle. Ziskané mikroskopické mnozstvi gelovitého nazloutlého odparku bylo analyzovéano
pomoci FTIR/ATR (ZnSe). Vysledné spektrum a mozné identifikované latky jsou na obr. 10.

Obr. 10 FTIR spektrum THF vyluhu z materialu obou cervenych vrstev a spektra pravdépodobné
identifikovanych latek (Inény olej gel/suchy, : )
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Y Hradil, David; Hradilova, Janka,; Bezdic¢ka, Petr; Serendan, Cristina (2017). "Late Gothic/early Renaissance
gilding technology and the traditional poliment material "Armenian bole": Truly red clay, or rather
bauxite?". Applied Clay Science. 135: 271-281. doi:10.1016/j.clay.2016.10.004
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Pojivo obou ¢ervenych vrstev (ozn. ,,0“ a ,,1*) se nepodarilo spolehlivé urcit. Byl o¢ekavan nalez
klihu (zajeciho nebo jiného zviiecino), ale nepodafrilo se jej pouZitymi metodami identifikovat.
Vzhledem k analyze vyluhu lze ale usuzovat na mozZnost pojeni nebo nasyceni svrchni vrstvy
pod zlacenim (ozn. ,,1°) Inénym olejem, coZ by korespondovalo se zjiSténou Zlutou fluorescenci
této vrstvy po ozareni UV-A svétlem?.

Dalsi latky lze identifikovat jen velmi pfiblizn€, s malou pravdépodobnosti. Je mozné, ze vrstvy
obsahuji cukry, které jsou soucasti medu (fruktézu a glukozu). Piidavek medu do polimentu je
v historickych pfedpisech uvadén, viz napt. vyse zminény ¢lanek autort Hradil a kol..

Shrnuti vysledki
PredloZeny ulomek je na povrchu zlaceny platkovym zlatem.

Na zlaté vrstvé na povrchu byla lokalné detekovana pritomnost véeliho vosku, zvlasté v
mistech, ktera lezela ptiivodné v prohlubnich reliéfu (koruny madony).

Spodni silna vrstva (,,0), tvoFici tvar reliéfu, je pravdépodobné sloZena z polimentu a
olovnaté béloby, pravdépodobné s pridavkem kiemicitého pisku. Nepodafrilo se spolehlivé

urdit, ¢im byl material pojen. Obsahuje vétSi mineralni ¢astice, tj. material nebyl zpracovan
do takové jemnosti, ktera je nutna pro nanaseni zlaceni platkovym zlatem.

Tenka vrstva (,,1) tvorici zaklad pod zlacenim, ma jemnou strukturu bez rozpoznatelnych
mineralnich zrn a témér shodné prvkové sloZeni jako silna vrstva spodni. Byla u ni zjiSténa
vyrazna Zluta fluorescence po osviceni UV-A svétlem. To spolu s vysledky dalSich analyz
ukazuje na moZnost jejiho pojeni nebo natéru Inénym olejem (mixtion?), coZ by bylo

v souladu s tim, Ze povrch zlata na obrazcich zaslanych zadavatelem (str. 9 — 12) je matny.

V ¢éervenych vrstvach (,,0“ a ,,1¢) byla pravdépodobné detekovana pFritomnost sacharidi, coz
by mohlo ukazovat na pouziti medu p¥i pfipravé smési.

Vzhledem k malym rozmérium vzorku nebylo moZno provést dalsi zkousky, které by mohly
vySe uvedena pravdépodobnostni tvrzeni potvrdit nebo vyvritit.

VysledKky analyz se vztahuji pouze ke zkoumanym vzorkam.

Odstin barevnych vrstev na (mikro)fotografiich se mizZe mirné li§it od skuteéného odstinu vlivem nastaveni
barevného podani v Fetézci kamera, monitor nebo tiskarna.

Zbylou ¢ast vzorki ponechavame v uschové v laboratofi po dobu tii mésicti od data ,,Zpravy o analyze“. Po této
dobé budou zlikvidovany. Pokud mate zdjem o jejich vraceni, kontaktujte nas v této dobé. P¥i pozadavku na
vraceni je obratem zasleme.

Zpravu o analyze zasilame v elektronické verzi. Pokud byste ji poZadovali v pisemné formé, kontaktujte nas a my
vam jej obratem zasleme.

Zpracoval:

RNDr. Tomas Kmjeé, Ph.D.

2 Antonino Cosentino, Multispectral imaging and the art expert, Cultural Heritage Science Open Source,
chsopensource.org, VOL. 27 NO. 2 (2015), Aci Sant’Antonio, Italy. E-mail: antoninocose@gmail.com
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