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RIZIKA CISTENi OLEJOMALEB

RECENZOVANE PRISPEVKY

POMOCI CHELATACNICH CINIDEL

Ondyiej Limpouch e Michal Novak

Ustav chemické technologie restaurovani paméatek, VSCHT Praha
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Technologie konzervovani-restaurovani na VSCHT Praha, student
doktorského studijniho programu Makromolekularni chemie

na VSCHT Praha. (limpouco@vscht.cz)

Od 90. let 20. stoleti se mezi restauratory olejomaleb rozsifil trend
vyuzivani amonnych soli kyseliny citronové (diamonné a triamonné
soli) diky jejim ¢isticim ucinkdim dobre zndmych z restauratorské praxe
u jinych materiald. Amonné soli kyseliny citronové jsou stejné jako
samotna kyselina citronova zndmy svymi schopnostmi tvofit s ionty
kov( ve vodeé rozpustné komplexni slou¢eniny. Této vlastnosti se
v restaurdtorské praxi vyuziva velmi hojné pfi odstrariovani koroz-
nich produktl zeleza, médi, olova nebo nezadoucich skvrn uhlic¢itanu
vépenatého. Jiz v minulosti se objevily studie zabyvajici se parametry
roztok(l amonnych soli kyseliny citronové pro uziti na umélecka dila
provedend olejovymi barvami. Bohuzel i pres tyto studie se nepoda-
filo vyvrétit pochybnosti souvisejici s pouzitim chelatac¢nich ¢inidel
na barevnou vrstvu obsahujici pigmenty, kterym déavé jejich barevnost
pravé kovovy iont. V rdmci tohoto vyzkumu byla proto zkoumana reak-
tivita jedenacti pigmentl vybranych na zakladé rozdilného plvodu
(anorganické/organické), obsazeného kationtu (Pb?, Cr*, Fe3*, Cu?*, Co*")
se ¢trndcti nejcastéji vyuzivanymi chelatacnimi ¢inidly. Produkty jednot-
livych reakci byly identifikovany pomoci XRD analyzy. Déle byl zkouman
vliv roztokd chelatacnich cinidel na olejové barevné vrstvy pfi aplikaci
ve formé obklad(i nebo pomaoci vatovych tampond. Vysledky byly vyhod-
noceny na zakladé spektrofotometrické analyzy.

Klicova slova: komplexotvorné latky, pigmenty, olejové barva, barevna
vrstva, ¢isténi zména barevnosti

RISKS OF TREATING OIL PAINTINGS WITH COMPLEXING
AGENTS Using of ammonium salts of citric acid
(diammonium and triammonium salts) has been widely spread among
oil paintings conservators since 1990s because of its cleaning abilities
well known from the restoration of other kinds of materials. Amonium
salts of citric acid as well as pure citric acid itself are known for their
ability to make water soluble complex compounds with metal cations.
In restoration practice, those complexing abilities are often used for
removing corrosion products of iron, copper, lead and undesirable
layers of calcium carbonate. Some research has already been done
on the use of citrates in the restoration of oil paintings. Unfortunately,
the results of that research did not dispel doubts about the use
of complexing agents on the oil colour layer in which pigments
coloured by metal cations are present. In this study, we used eleven
pigments selected according to their origin (organic/inorganic) and
the cation contained (Pb?, Cr**, Fe3*, Cu?*, Co?"). For cleaning tests,
we chose fourteen solutions of complexing agents. The products
of chemical reactions between pigments and solutions were identified
by XRD analysis. In addition, the influence of complexing agents
solutions on oil colour layer was also studied. The solution was applied
in the form poultices or withcotton swabs; the results were evaluated
by spectrophotometric analysis.

Keywords: complexing agents, pigments, oil paint, paint layer, trating,
chromaticity change

Na konci 80. let 20. stoleti pfipravovala londynska Tate Gallery vystavu
vénovanou dildm Williama Turnera. Nékteré z Turnerovych olejomaleb
se dostaly do péce restauratorky L. Carlyle, aby byly pred vystavou
zrestaurovany. B&hem restauratorskych praci L. Carlyle narazila
na problém s odstranénim Sedohnédého zékalu na povrchu malby,
ktery se ji nedafilo zadnou do té doby bézné uzivanou metodou
odstranit. V rdmci zasahu proti skvrnam od rzi byl pouzit 2,5% roz-
tok citratu diamonného, ktery nejen Ze odstranil skvrnu od rzi, ale
také onen Sedohnédy zékal [Carlyle — Townsend — Hackney, 1990].
Na zakladé tohoto poznatku zacali restauratofi mimo tradi¢nich metod
vyuzivat i citraty amonné. Roku 1995 byl ve sborniku mezinarodniho
symposia v Lindenu publikovén ¢lanek J. Townsend o hojném vyuzi-
vani olovnatého cukru v olejovém mediu Turnerovych obrazt. Olov-
naty cukr neboli octan olovnaty, Pb(CH,COO), byl bézné vyuzivanym
sikativem maliid 19. stoleti [Townsend, 1995]. Roku 1997 byl poprvé
popsan mechanismus tvorby kovovych mydel v olejomalbé béhem
restaurovani Rembrandtovy Anatomie doktora Tulpa. V historickych
olejomalbéch vznikaji kovova mydla nejcastéji reakci Pb*", Zn** nebo
Cu?* iontll obsazenych v pigmentech nebo aditivech ptidavanych
do pojiva s volnymi aminokyselinami bézné se vyskytujicimi ve Iné-
ném oleji. Pfi dostate¢né velké koncentraci kovovych mydel mize
dochazet ke vzniku jejich krystalkd, které mohou byt pozorovatelné
pouhym okem [Centeno — Mahon, 2009]. Lze se tedy domnivat,
ze malba W. Turnera byla znecisténa na povrchu olovnatymi mydly,
které se podafilo pomoci citratu diamonného odstranit. Nicméné
kovova mydla nejsou jedinou pficinou zmény vzhledu zavinénou
kovovymiionty. K tvorbé nezadoucich kovovych slou¢enin na povrchu
olejomaleb muize téz vést interakce s plynnymi latkami z atmosféry,
béhem téchto reakci nejcastéji vznikaji Stavelany, sirany, karboxylaty
uhlicitany apod. [Van Loom, 2008]. Na zékladé poznatkl a uspéchl
dosazenych s citraty amonnymi profesor R. Wolbers a restaurator
Ch. Stavroudis v roce 2003 vydali pod zastitou Getty Institutu aplikaci
,Modular Cleaning Program’, ktera je dodnes dostupna a ma pomahat
pfi piipravé a testovani vhodnych cisticich roztokd. Ve zkratce se jedna
o pétislozkové roztoky o objemu 5 ml sklddajici se vzdy z 1 ml vody,
koncentrovanych roztokd detergentu, gelacni latky, pufru a chela-
tacniho ¢inidla. Kazda ze slozek mize byt s ohledem na zamyslené
pouziti nahrazena destilovanou vodou [Stavroudis — Doherty —
Wolbers, 2005]. | pfes velké rozsifeni metody stale existovaly pochyb-
nosti ohledné vlivu citrdtd amonnych na barevnou vrstvu olejo-
maleb. Z tohoto dlvodu vysla v roce 2005 pilotni studie zabyvajici
se vlivem citratu triamonného na povrch olejomalby, ze které vyplyva,
ze pouzivani roztokd obsahujicich do 2,5 % citratu triamonného
s sebou nese relativné malé riziko poskozeni povrchu, které neni okem
viditelné [Burnstock — Van Den Berg, 2005]. Na tuto studii navazal
vyzkum, ktery vyustil v ¢lanek zabyvajici se tcinky roztok citratl
na povrch olejomalby v zavislosti na koncentraci a pH. Vyzkumny tym
zde dospél k zavéru, Ze testované 0,04M (= 1 %) a 0,08M (= 2 %) roztoky
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citratd efektivné odstranovaly jak mastné necistoty, tak i kovova mydla
z povrchu malby. Déle bylo uvedeno, ze je olejové pojivo nachylné
na poskozeni pii pouziti roztokl s vysokym pH, proto je nevhodné tyto
roztoky pouzivat na pastézni olejomalby s vyraznou ¢lenitosti povrchu
[Morrison - Bagley-Young — Burnstock - Van Den Berg Van Keulen, 2013].
| pres vSechny tyto vyzkumy a poznatky z nich plynouci, stale existuji
pochybnosti o vyuzivani soli kyseliny citronové k ¢isténi povrchu ne-
lakovanych olejomaleb. Déle se nepodatilo dohledat vyzkumy zabyvajici
se pouzivanim citratd v kyselé oblasti pH stejné tak jako moznosti nahra-
zeni citratu jinym chelata¢nim ¢inidlem. Cilem této prace je prozkoumat
rizika spojend s pouzitim chelatacnich ¢inidel pfi ¢isténi nelakovanych
olejomaleb se zaméfenim na jejich vliv na vybrané pigmenty obsazené
v olejovych barvéch a na ovlivnéni pavodni barevnosti.

KYSELINA CITRONOVA A DALSI VYBRANE CHELATACNI LATKY

Chelatacni latky jsou obecné slouceniny se dvéma a vice funkénimi
elektron-donornimi skupinami schopnymi vytvaret vazby s ionty kov,
anebo je ptimo vazat za vzniku cheldtu. Jedna se tedy o zvlastni druh
komplexotvornych latek (= ligand(). Od ostatnich komplexotvornych
latek se lisi vyuzitim nékolika vazeb k chelataci jednoho iontu kovu
v ramci jedné molekuly, zatimco komplexotvorné latky se navazuji
jednotlivé na iont kovu, nebo tvoii mistky mezi kovovymi ionty. Takto
vzniklé komplexy maji odlisné vlastnosti oproti vychozim latkam, pro
nas je nejduilezitéjsi jejich rozpustnost ve vodé (prevedeni kovovych
iontl do roztoku) [online 1]. Chelatacni ¢inidla jsou vyuZivana zejména
pii protikorozni ochrané, zpracovani rud, zmékcovani vody, konzervaci
potravin a rozpousténi chemicky odolnych latek [Wolbers, 2003].
Kyselina citronova (obr. 1) je trojsytnd karboxylova kyselina, ktera
je tedy schopna tvofit tfi fady soli v zavislosti na poctu disociovanych
karboxylovych skupin. Kyselina citronova se dnes ziskava jako metabo-
licky produkt Zivotniho cyklu plisni rodu Aspergillus. V konzervatorsko-
-restauratorské praxi se vyuzivaji jeji chelata¢ni schopnosti zejména pii
odstranovani koroznich produkt(i Zzeleza, médi nebo vapniku [Reena
- Sindhu - Athiyaman Balakumaran - Pandey — Awasthl - Binod, 2022].
Ze soli kyseliny citronové jsou nejcastéji v restaurovani vyuzivany
citraty amonné a sodné. Nejvyssich koncentraci jednotlivych soli
dosahneme pridavanim alkélie (@moniaku nebo hydroxidu sodného)
do dosazeni hodnoty pH odpovidajici poloviné intervalu vytyceného
disocia¢nimi konstantami. Pro jednotlivé soli kyseliny citronové jsou
to hodnoty pH 4; 5,5 a = 7, jak je patrné z disocia¢niho diagramu.
V restauratorské praxi se jiz tradi¢né kyselina citronova, stejné jako
jeji soli, vyuziva na odstrariovani nezaddoucich vapennych vykvéta/
krust na zdivu a na odstraniovani koroznich produktd Zeleza a médi
z kov(i, kamene [Cushman - Wolbers 2007; Gervais — Grissom — Little -
Wachowiak, 2013], textilu [Adler — Eaton, 1995], papiru [Crann, 2010]
a dalsich materiala.

Kyselina jantarova (obr. 2) je vodorozpustna dvojsytna karboxylova
kyselina. Chelatacni vlastnosti kyseliny jantarové a jejich soli jsou slabsi
nez u kyseliny citronové, coz je disledkem mensi stability vznikajicich
komplexd.

NTA (chelaton 1) neboli kyselina nitrilotrioctova (obr. 3) je trojsytna
aminokarboxylova kyselina téméf nerozpustna ve vodé. Z tohoto
dlvodu jsou vyuzivany zejména sodné soli NTA, jejichz rozpustnost
s po¢tem disociovanych karboxylovych skupin roste. NTA se vyuZiva
mimo jiné v analytické chemii diky své schopnosti tvofit komplexni
slouceniny s ionty Ca*, Fe**, Cu?*, Co?* atd. [on-line 2].

EDTA (chelaton 2) neboli kyselina ethylendiamintetrao ctova (obr 4.)
je Ctyfsytna diaminkarboxylova kyselina, kterd je ve vodé témér
nerozpustnd. S poctem disociovanych karboxylovych skupin roz-
pustnost EDTA roste, nejbéznéjsimi solemi (edetaty) je disodna sl
Na,EDTA (chelaton 3) a tetrasodna sdl Na,EDTA.V chemickém pramyslu
i v restauratorské praxi se pouziva zejména ke komplexovani iont(
Zeleza a vapniku. Obecné se jedna o velmi silné chelata¢ni ¢inidlo,
mnohem silnéjsi, nez je kyselina citronova [on-line 3].
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Obr.4 Kyselina ethylendiamintetraoctovd (EDTA)
ethylenediaminetetraacetic acid

EXPERIMENT

Cely experiment byl rozdélen do dvou hlavnich fazi:
e testy reaktivity pigmentu s koncentrovanymi roztoky vybranych
chelatacnich cinidel,
e vliv 0,01M vodnych roztokd chelatacnich cinidel na film olejové
barvy na inertni podlozce.
V pocatecni fazi experimentu bylo vybrano celkem jedenact pigmentt
reprezentujici rzna historicka obdobi, chemickou podstatu a barev-
nou paletu. Obecné mizeme vybrané pigmenty rozdélit do tfi skupin
dle chemického slozeni.
Prvni skupinou jsou olovnaté pigmenty, mezi které byla vybrana olov-
nata béloba - PbCO, (Kremer Pigmente — Cremnitz White, #46000) jako
nahrada historicky nejpouzivanéjsi a dnes velmi obtizné dostupné
Kremzské béloby ((PbCO, - Pb(OH),). KremZska béloba byla vyuzivana
od antiky do objeveni méné toxické zinkové béloby v 19. stoleti.
Ze stejného obdobi pochazi téz cervené minium - Pb.O, (Kremer
Pigmente, Red Lead, Minium, #42500) pouzivané do 19. stoleti. Posledni
ze skupiny olovnatych pigmentd je chromova Zlut - PbCrO, (Horna
Pigments, Horna Chromgelb Pulver GMX-25/SQ), kterd byla umélci vy-
uzivanav 19. a 20. stoleti.
Druhou skupinu reprezentuji bezolovnaté pigmenty obsahujici iont
jiného prechodného kovu. Nejstarsim zéstupcem této skupiny je jiz
od prehistorickych jeskynnich maleb uzivany zluty okr (Bayferrox 3920,
standard 88) — FeO(OH) (Lanxess). Jako dalsi historicky vyuzivany pig-
ment byla vybrana médénka Cu(CH,COO), (Kremer Pigmente, Verdigris,
synthetic, #44450), ktera je v ptirodé tvofena smési mineral, z nichz
je nejvyznamngjsi brochantit (CuSO, - 3Cu(OH),) a chemicky se lisi
od dnes dostupného uméleckého pigmentu. Od 19. stoleti do soucas-
nosti je umélci béZné pouzivana viridianova zelen - Cr,O, - 2H,0 (Kremer
Pigmente, Viridian Green, #44250), stejné jako Coelinova modf - CoSnO,
(Kremer Pigmente, Cobalt Cerulean Blue, #45730).
Posledni zkoumanou skupinou pigmentt jsou organické pigmenty.
Jako zéstupce nejstarsich pigment( bylo zvoleno modré indigo -
Ci6H10N,O, (Kremer Pigmente, Indigo, genuine, #36000), ziskané
zindigovniku pravého a ¢erveny kraplak rose — smés alizarinu Cy,HgO4

a purpurinu C, ,H,0,, které byly pouzivany od antiky po soucasnost.
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Poslednim testovanym pigmentem je pigment red 112 — C;4H;sCl3N;0,
(Kremer Pigmente, Alizarine Crimson Light, #23600), ktery je moderni
nahrazkou prirodniho alizarinu.

0Od kazdého pigmentu bylo odvazeno mnozstvi odpovidajici 0,01 molu.
K pigmentdm byla pfilita voda a vodné roztoky komplexotvornych slouce-
nin tak, aby stechiometricky pomér mezi pigmentem a komplexotvornym
c¢idlem byl 1: 5. Zde je uveden seznam pouzitych roztokd:

50 ml destilované vody (H,0),

50 ml 1M kyseliny citronové (C_H,O.), pH = 1,96,

6 77

50 ml TM citrdtu monoamonného NH,C H O_, pH = 4,02,

476 67"

50 ml 1M citratu diamonného (NH,),C.H,O,, pH = 5,50,

276 577

50 ml 1M citratu triamonného (NH,),C.H,0,, pH=7,12,

376 477

50 ml TM citrdtu sodného NaC H O_, pH = 3,58,

6 6 7

50 ml 1M kyseliny jantarové C,H O,, pH = 2,42,

4 6 4

50 ml 1M sukcinatu monoamonného NH,C,H.O,, pH = 4,90,

474 574

50 ml 1M sukcinatu diamonného (NH,),C,H,0,, pH = 6,62,

10. 100 ml 0,5M nitrilotriacetatu diamonného (NH,) NTA, pH = 6,18,
11. 100 ml 0,5M nitrilotriacetatu triamonného (NH,),NTA, pH = 10,00,
12. 100 ml 0,5M edetétu disodného Na,EDTA, pH = 4,41,

13. 100 ml 0,5M edetéatu diamonného (NH,)EDTA, pH = 4,62,

14. 100 ml 0,5M edetétu triamonného (NH,) .EDTA, pH = 8,2,

15. 50 ml TM amoniaku NH,, pH =10,99.

Pigmenty byly exponovany chelata¢nim roztokem za stalého michani
po dobu 2 hodin a poté byly za snizeného tlaku zfiltrovany. Ziskany
pevny podil i filtrat byly vysuseny pfi 40 °C do konstantni hmotnosti
a nasledné odebrany a podrobeny XRD analyze v Centralnich labora-
totich VSCHT" kv(ili identifikaci produktd pipadnych reakci.

V druhé fazi experimentu byly pfipraveny filmy olejovych barev
na sklenéné podlozce. Olejové barvy byly pfipraveny tfenim pigmentu
s Inénym olejem, aby bylo zamezeno vlivu dal$ich pfimési bézné pfi-
davanych do olejovych barev.2 Pro pfipravu olejovych barev byla krom
vyse zminénych pigmentl pouzita téz neapolska zlut (Kremer pig-
mente, Naples Yellow, dark, #43125). Nasledné byly pfipravené filmy
starnuty po dobu 50 dnd v temnu pfi 20 °C, 40 °C, 60 °C a pfi laboratorni
teploté v temné komote vybavené UV Zarovkou.* U filml byla v pra-
béhu starnuti sledovana zména hmotnosti v ¢ase a tim neptimo i mira
sitovani olejového pojiva. Lze predpokladat, ze v prvni fazi,vysychani”
dochazi vlivem sitovacich reakci k zvySovani hmotnosti filmd.V druhé
fazi dojde ke zpomaleni rGstu hmotnosti, az nakonec za¢ne hmot-
nost klesat, v tomto okamziku zacinaji v systému prevladat rozkladné
reakce, které uvolnuji nizkomolekularni tékavé latky. V posledni fazi
dochazi k relativnimu ustéleni, kdy se hmotnost filmu méni pouze
velice pozvolna. V takovémto stavu povazujeme film za zesitovany.

© N A WN =

©°
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Po uplynuti 40 dnud byly vytvorené filmy starnuté pti 20 °C vyuzity
na zkousky cisténi pomoci vatovych tampon( napusténych 0,1M roz-
toky chelatacnich cinidel po dobu 1 minuty. Filmy starnuté pii 40 °C
byly vyuzity na zkousky cisténi pomoci obkladi tvofenych 1 g Arbocelu
BC 200 a 6 ml 0,1M roztokl po dobu 10 minut. Filmy starnuté pfi 60 °C
a UV byly uschovéany pro budouci exprimenty. Vliv chelata¢nich roz-
toku byl sledovan spektrofotometricky* na zakladé vypoctené zmény
celkové barevnosti AE* v barevném prostoru CIELab.

AE* =N AL?+ Aa® + Ab?

AL* — relativni posun na ose od cerné k bilé

Aa* - relativni posun na ose od zelené k cervené
Ab* - relativni posun na ose od zluté k modré

VYSLEDKY

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) produktl interakce pigment(
s 0,1M a 0,05M roztoky chelatac¢nich latek ukazala, ze Zadny z pig-
mentU neinteraguje s destilovanou vodou s vyjimkou médénky, ktera
se ve vodé ve znacné mife rozpousti. Kyselina citronova prokazatelné
reaguje s kremzskou bélobou za vzniku citratu olovnatého. Déle pro-
kazatelné reaguje s médénkou a Zlutym okrem; u nich se produkty
nicméné nepodafilo identifikovat na zakladé dostupnych knihoven
difraktogramu. Citrat sodny prokazatelné reaguje pouze s olovnatou
bélobou za vzniku citratu olovnatého a s médénkou, u niz se opét
nepodafilo produkt identifikovat. Citrdt monoamonny (pH = 4,02)
reaguje se vsemi anorganickymi pigmenty; u olovnatych pigmentt Ize
ocekavat citraty olovnaté, u ostatnich pigment(i se opét nepodafilo
produkt reakce identifikovat. Citraty diamonny (pH = 5,5) a triamonny
(pH =7,12) reaguji s miniem, médénkou a Zlutym okrem; u minia Ize
ocekavat vznik citratd olovnatych, u médénky byl v obou pfipadech
identifikovan bis(citrato)tetraaminmédnaty komplex. Kyselina janta-
rova stejné jako sukcindt monoamonny (pH = 4,9) prokazatelné reaguje
s olovnatou bélobou a miniem za vzniku sukcindtu olovnatého, pro-
dukt reakce s neapolskou Zluti se nepodafilo identifikovat. Produktem
reakce kyseliny jantarové s médénkou byl identifikovan v obou pfipa-
dech sukcinat médnaty. Sukcinat diamonny reagoval pouze s miniem
a médénkou za vzniku sukcindtu olovnatého a médnatého. Diamonnd
i triamonna sul NTA (pH = 6,18 a pH = 10) reaguji se vSemi pigmenty
obsahujicimi kovovy iont, bohuzel ani v jednom pfipadé se reakéni
produkt nepodafilo identifikovat. Disodna stl EDTA (pH = 4,41) reaguje
se vSemi olovnatymi pigmenty s vyjimkou chromové Zluti a s médénkou;
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Graf 1 Chronogravimetrické krivky Inéného oleje pii riznych podminkdch stdrnuti (20 °C, 40 °C, 60 °C, UV)
Chronogravimetric curves of linseed oil in different aging conditions (20 °C, 40 °C, 60 °C, UV)
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v piipadé olovnaté béloby a neapolské zluti byla identifikovana olovnata
stl EDTA. Diamonna a triamonna stl EDTA (pH = 4,62 a pH = 8,2) reaguiji
se vsemi pigmenty obsahujicimi kovovy iont, nicméné se podafilo iden-
tifikovat pouze produkty reakci s olovnatou bélobou, miniem a chro-
movou Zluti jako olovnaté soli EDTA. Roztok amoniaku reagoval pouze
s médénkou za vzniku hydratovaného alkalického octanu médnatého.
Pigment red 112 (soucasnd nahrazka alizarinu) ani kraplak nereagovaly
dle predpokladd s zadnym z chelatacnich ¢inidel. U indiga nelze objek-
tivné posoudit vliv chelata¢nich roztokd, jelikoz pigment obsahoval
v destilované vodé rozpustnou slozku, kterou se nepodafilo identifikovat
a kterd se objevila ve vSech analyzach.

Pfed samotnym méfenim chronogravimetrickych kfivek olejovych
barev byla méfena chronogravimetricka kfivka samotného Inéného
oleje pfi rznych podminkach starnuti (graf 1). Z vysledkd méreni
je patrné, ze Inény olej nejrychleji situje pii vyssi teploté nebo pfi
expozici UV zéfeni. Zde je patrné, ze pfi pouziti UV zéfeni dochazi k vys-
$imu narGstu hmotnosti, coz nasvédc¢uje vétsimu mnozstvi sitovacich
reakci a zaroven je pokles po dosazeni maxima minimalni, takze zde
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rychle nastava rovnovaha mezi sitovacimi a degradac¢nimi reakcemi.
Celkové nejvyssiho prirtstku relativni hmotnosti dosahl Inény olej
starnuty pfi 20 °C, u kterého sitovani zapocalo az po 40 dnech, ale
po dosazeni maxima nedoslo témér zddnému poklesu hmotnosti.
Z tohoto ddvodu se jevi jako nejlepsi varianta starnuti vzorkl olejové
barvy na bazi Inéného oleje pfi pokojové teploté, piipadné sitovanim
pod UV lampou, kdy dochazi k minimélnimu tepelnému naméhani
a akceleraci degradacnich reakci.

Stejnym zplisobem byly méfeny téz chronogravimetrické krivky vsech
filmu olejovych barev. U téméf viech olovnatych pigmentd, zlutého
okru a virididnové zelené a Coelinovy modfi doslo béhem prvnich
48 hodin pfi vSech podminkach k dosazeni maximalni relativni hmot-
nosti, coz odpovidd tomu, Ze olovnaté pigmenty a olovnaté slouceniny
byly obecné vyuzivany jako tzv. sikativa, tedy urychlovace tuhnuti.
Stejné jako u samotného Inéného oleje i zde doslo pfi starnuti pfi
20 °C k nejvétsimu prirdstku relativni hmotnosti, a dokonce ve stejném
Case jako pfi pouziti UV svétla. Pfitomnost olovnatych sloucenin zde
téZ urychluje degradacni reakce.
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Chronogravimetrické krivky neapolské Zluti pfi riznych podminkdch stdrnuti (20 °C, 40 °C, 60 °C, UV)

Chronogravimetric curves of Naples yellow in different aging conditions (20 °C, 40 °C, 60 °C, UV)
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Chronogravimetrické krivky pigmentu red 112 pfi riiznych podminkdch stdrnuti (20 °C, 40 °C, 60 °C, UV)

Chronogravimetric curves of red 112 pigment in different aging conditions (20 °C, 40 °C, 60 °C, UV)

Tab. 1

color AE* of oil paint films after cleaning test with cotton swabs

Zmeéna celkové barevnosti AE* film( olejové barvy po zkousce cisténi vatovymitampony / Change in overall

‘:{:::é minium °h';':',“é médénka Cf;‘;"a "i’i:::'é 3luty okr | krapplak ::‘d'":l": indigo

destilovani voda 219 | 0,82 | 0,16 | 0,79 | 1,62 | 1,42 | 01 | 1,56 | 0,29 | 1,2
k\f“:"'::‘l‘;;"“é 229 | 1,7 | 1,83 | 1,33 | 062 | 1,47 | 0,86 | 099 | 057 | 0,14
;H‘::sv 226 | 2,77 | 2,32 | 11 | 046 | 1,52 | 1,07 | 068 | 1,18 | 0,25
et :f::f;"“""‘ 2,26 | 411 | 2,22 | 1,03 | 0,81 | 1,68 1 1,09 | 093 | 0,25
=‘"é::‘:;;""* 215 | 1,51 | 2,26 | 0,8 | 086 | 098 | 08 | 04 | 093 | 0,13
=“’i‘H‘:=7:"1:""\* 267 | 2,37 | 1,21 | 081 | 1,44 | 1,56 | 1,23 | 044 | 2,18 | 0,25
k\f“':: f;‘:;’“* 219 | 1,52 | 1,27 | 16 | 094 | 1,45 | 1,24 | 0,74 | 1,46 | 0,14
5"'“’"'5: ;“:':’;"“’"""‘ 1,96 | 1,43 | 1,25 | 091 | 095 | 1,23 | 1,07 | 096 | 0,71 | 0,17
5""°‘::‘::;°""* 182 | 3,06 | 109 | 0,78 | 1,22 | 1,31 | 083 | 034 | 0,89 | 0,18
"i"""":ﬁi‘,::"“’""\" 232 | 15 | 097 | 14 | 1,08 | 1,03 | 1,08 | 0,35 | 0,16 | 0,18
"“'““"a::‘:;”“’”""‘? 10,75 | 14,71 | 2,01 | 0,74 | 9,34 | 1,77 07 | 1,25 | 0,38 | 0,16
edz:‘::::"\" 237 | 1,57 | 1,02 | 1,32 | 092 | 091 | 091 | 111 | 1,36 | 0,11
ed“:_; fi‘::';:""\" 305 | 147 | 165 | 057 | 1,14 | 08 | 1,29 | 1,27 | 1,24 | 0,27
ed“i‘;j;“;““‘? 225 | 0,77 | 1,22 | 089 | 071 | 092 | 1,29 | 0,74 | 21 0,3
g 408 | 311 | 2,39 | 098 | 335 | 1,11 | 085 | 065 | 1,55 | 0,28

U médénky (graf 3) zacala hmotnost prudce klesat po umisténi do susarny
predehiaté na 60 °C, na zakladé pribéhu poklesu hmotnosti Ize predpo-
kladat rozklad pigmentu samotného. Ze zbylych chronogravimetrickych
krivek u médénky je patrné, ze tento pigment urychluje degradaci olejo-
vého pojiva, anebo pojivo samo pomaha rozkladu pigmentu.
Chronogravimetrické kfivky organickych pigmentt (pigmentred 112,
Kraplak a Indigo) jsou svym pribéhem nejvice podobné pribéhu stéar-
nuti samotného olejového pojiva, oproti kterému zvysovéni relativni
hmotnosti zac¢ina dfive, nejspis kvili mensimu mnozstvi Inéného oleje
aplikovaného v tenci vrstvé. Nejlepsim prikladem jsou chronogravi-
metrické kfivky pigmentu red 112 (graf 4), proto neni nutné kfivky
ostatnich organickych pigmentl uvadét.

Protoze nelze jednoznacné urcit, kterd zména barevnosti je vyznamna,
a ktera nikoliv, byly zvoleny tfi intervaly AE*:

AE* < 2 — zména okem nepostiehnutelna,

2 < AE* < 5 - zfejma zména barevnosti,

AE* > 5 - jina barva.

Pfi vyhodnocovani zmén barevnosti je nutné si uvédomit, Ze tato
analyza zddnym zpuUsobem nepostihuje pfipadné rozpousténi pig-
mentd v roztocich, a tedy reakce, pfi kterych vznikaji ve vodé rozpustné
produkty. | v piipadé, ze nedochazi ke zméné barevnosti, tak mize
dochazet k vyznamnému poskozeni barevné vrstvy.

Z vysledkd zkousek cisténi filma olejové barvy (tab. 1) je patrné,
ze zména barevnosti olovnaté béloby téméf ve viech pfipadech
presahuje hodnotu AE* = 2. K extrémni zméné barevnosti olovnaté
béloby doslo pouze po pouZziti roztoku (NH,),NTA, kde zména barev-
nosti dosahla hodnoty vyssi nez 10. Velkou zménu barevnosti nelze
prikladdat pouze alkalickému prostiedi, a tedy degradaci olejového
pojiva, ale zejména chelata¢nimu ¢inidlu, coz dokazuje i vysledek
zmény barevnosti po pouziti amoniaku. U barevné vrstvy s obsahem
minia doslo ve vétsiné pripadl pouze k nepostfehnutelné zméné
barevnosti. Nejvétsich zmén barevnosti bylo dosazeno po pouziti
citrdtu monoamonného a stejné jako v pfipadé olovnaté béloby
(NH,),NTA, kde byla zména barevnosti AE* = 14,71. Zména barevnosti
u chromové zluti v zddném z pfipadd nepresahla hodnotu AE* = 2,5.
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Nejvétsi zmény barevnosti u tohoto pigmentu byly zaznamenany u kyse-
lych soli kyseliny citronové a potom u silné alkalickych roztokd. U médénky
byly naméreny okem nezaznamenatelné zmény barevnosti. Coelinova
modr ve vech pfipadech jevila pouze minimalni zmény barevnosti kromé
roztoku (NH4)3NTA, kde byla zména AE* > 9. Pigmenty virididnova zelen,
Zluty okr i indigo svou barevnost téméf nezménily v zadném z pripadd.
Pfi provadéni zkousek cisténi pomoci obkladl v nékterych pripadech
dochdzelo k ulpivani Arbocelu® na povrchu filmd olejovych barev, proto
mohlo dojit k mirnému ovlivnéni vysledk( méreni barevnosti. Stejné
jako v pfipadé vatovych tampon i po pouziti obklad (tab. 2) byla olov-
nata béloba témér nejvice nachylna k podstatnym zménam barevnosti
s vyjimkou citratd di- a triamonného, kyseliny jantarové aamonnych soli
NTA. Zde oproti pouZiti vatovych tampont doslo k velmi vyrazné zméné
barevnosti po pouziti edetatu disodného (chelaton 3). Pravdépodobné
tento rozdil bude zptsobeny délkou expozice chelata¢niho roztoku.
V pfipadé minia doslo k pouze minimalni zméné barevnosti AE* v pfi-
padé kyselych citratd. Ke zméné barevnosti doslo pfi pouziti kyseliny
jantarové, jeji monoamonné soli a k nejvétsi zméné doslo po pouziti
(NH,),NTA. Chromova Zlut po pouziti téméF viech roztokl vyznamné
zménila barevnost, po pouziti (NH,),NTA opét doslo u tohoto pigmentu
k nejvétsi zméné barevnosti. Médénka pfi testu ¢isténi vatovymi tampony
zmeénila barevnost nepatrné po pouziti destilované vody, monosub-
stituovanych citratd, sukcindtu diamonného a edetatu triamonného.
K nejvétsim barevnym zménam doslo pfi pouZiti citrdtd monoamonného,
diamonného a amoniaku, a to s hodnotami celkové zmény barevnosti
AE* > 5,5.Vbec nejvétsi zména barevnosti byla zaznamenana po expo-
zici obkladu napusténého (NH,),NTA, tedy nitrilotriacetdtem triamonnym
(pH 10). Nejvétsi zmény celkové barevnosti byly zjistény u Coelinovy
modfi, kdy se hodnota AE* pohybovala vzdy nad hodnotou 9,5 v pfipadé
expozice v destilované vodé. Lze tedy pfedpokladat, Ze vypoctené zmény
celkové barevnosti byly zptsobeny nejspi$ adsorpci vody v disledku
dlouhé expozice. Filmy obsahujici viridianovou zeler svou barevnost
téméf nezménily, kromé film( vystavenych plsobeni roztok( (NH,) ,NTA
a amoniaku. Zluty okr vyznamnéji zménil svou barevnost po expozici
roztoku citratu triamonného, kyseliny jantarové, sukcinatu diamonného,
(NH,),NTA, edetdtu diamonného a amoniaku. U kraplaku doslo k nej-
vy$3im zméndm celkové barevnosti pfesahujici hodnotu AE*= 4 pouze
po expozici roztoku (NH,),NTA, edetatu triamonnému. Pigment red 112
pouze mirné zménil barevnost po pouziti destilované vody, zménu Ize
priklddat navézani molekul vody na molekuly pigmentu. Indigo, stejné
jako v pfipadé test( ¢isténi vatovymi tampony, vykazovalo pouze zane-
dbatelné zmény celkové barevnosti.

Tab. 2
of oil paint films after cleaning test with poultices
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ZAVER

V prvni fazi vyzkumu byla zkoumana vzajemna reaktivita vybranych
chelatac¢nich ¢inidel a pigmentd obsaZzenych v olejovych barvach.
Ze ziskanych vysledkd XRD analyzy je patrné, ze pfiblizné polovina
z provedenych reakci chelata¢nich roztokl s pigmenty obsahujicimi
kovovy iont probihd za souc¢asného vzniku rozpustného produktu,
prestoze se ve vsech pfipadech nepodatrilo produkt reakce identifi-
kovat (kvali jeho amorfni strukture po vysuseni, pfip. kvali absenci
pfisluiného difraktogramu v dostupnych databazich). Cisté organické
pigmenty dle o¢ekavani nebyly nijak ovlivnény pfitomnosti chela-
ta¢niho ¢inidla, protoze v téchto slouceninach neni zadny iont, ktery
by mohl byt preveden do komplexu. Chronogravimetrickd méfeni uka-
zala na markantni vliv pigment na sitovani Inéného oleje za rliznych
podminek; potvrdil se vliv olovnatych pigmentu na rychlost sitovani.
V druhé fazi experimentu byla chelatac¢ni ¢inidla aplikovana pomoci
dvou vybranych metod ¢isténi. Z vysledkl méfeni celkové barevné
diference po aplikaci pomoci vatovych tampond je patrné, ze po-
uziti vybranych chelata¢nich roztokl v dostate¢né malé koncentraci
neni pro olejomalby s kompaktnim povrchem skodlivé. Obdobné
vysledky ziskané pro sadu cisténou pomoci obkladl ukazuji na vétsi
zmény celkové barevnosti, a to zejména kvli delSimu aplika¢nimu
¢asu, ktery by proto bylo vhodné dale vyznamné zkrétit. Dal3i vyzkum
by se mélzamérit na moznosti odstrariovani necistot, které miizeme najit
na povrchu historickych maleb pomoci chelatac¢nich cinidel. Dale
by mélo byt ovéreno, zda roztoky chelatacnich ¢inidel a jejich rezidua
v krakelach po nedokonalém odstranéni nemohou dlouhodobéji nega-
tivné plsobit na barevnou vrstvu a tim umélecka dila vazné poskodit.

POZNAMKY

' Na XRD analyzu byl pouzit difraktometr PANanalytical X'Pert PRO.

2 Poméry pigment : olej : olovnata béloba 3 : 1, minium 3: 1, médénka
3:1, Coelinovd modi 3: 1, okr zluty 3: 1, kraplak 3 : 1, neapolskd zlut
2:1,indigo 2: 1, virididnova zeler 2 : 1, chromova zlut 2 : 1, pigment
red1121:1.

3 UV Zarovka BeamZ UV, 25 W, 320-400 nm.

4 Barevnost byla méfena pomoci pfenosného spektrofotometru
Minolta CM-700d s aperturou o priméru 8 mm.

Zmeéna celkové barevnosti AE* filmi olejové barvy po zkousce cisténi obklady / Change in total color AE*

Siovnmth | minium | | madanka [ SoSnova VMRS g ot | krapplak | PET | indigo

destilovan voda 202 | 216 | 016 | 2,16 | 10,90 | 0,88 | 049 | 2,24 | 248 | 1,04
"“"L’;f:‘:;‘;"“"* 203 | 3,78 | 211 | 1,97 [ 11,37 | 092 | 095 | 1,26 | 0,99 | 0,55
gy 203 | 1,06 | 246 | 1,5 | 11,25 | 1,2 | 096 | 1,57 | 068 | 054

L ;“;‘:";““""‘ 2,01 | 1,18 | 2,85 | 6,01 | 11,01 | 1,14 1,9 148 | 1,09 | 057
e 168 | 079 | 29 | 556 | 11,47 | 0,84 | 077 | 1,66 | 04 | 063

i e 1,88 | 4415 | 3,02 | 258 | 1141 | 1,28 | 248 | 299 | 044 | 03
"V‘“'F‘.’: fz"‘::’“"é 216 | 824 | 1,8 | 2,33 | 10,79 | 0,84 | 3,85 | 2,02 | 0,74 | 0,27
e one | 202 NS 1.55 | 071 AN 094 | 122 | 181 | 09 | 072
‘”““::‘::;"““* 1,93 | 2,76 | 2,92 | 2,42 | 1047 | 1,41 | 264 | 1,92 | 0,34 | 0,48
s | 174 | 079 | 241 | 327 [N 08 184 | 242 | 036 | 166
"“"'“‘"’:ﬁj‘&"’"‘”“"‘? 618 | 1061 | 7,88 | 1812 | 1115 | 7,26 | 2,6 | 4,05 | 1,25 | 0,49
e 215 | 2,78 | 485 | 2,01 [ 10,35 | 088 | 1,47 | 2,74 | 1,11 | 03
e 488 | 2,96 2 1,82 | 1054 | 1,79 | 4,16 | 3,82 | 1,27 | 0,08
e 221 | 2,79 | 261 | 142 | 9,70 | 08 | 1,06 | 401 | 074 | 03
&é 361 | 244 | 299 | 536 | 11,14 | 361 | 299 | 1,99 | 065 | 0,19
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