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TRWALE PREPARATY
PRODUKTOW REAKCJI MIKROKRYSTALOSKOPOWYCH
JAKO INTEGRALNY ELEMENT
DOKUMENTACJI TECHNOLOGICZNO-KONSERWATORSKIEJ

Zarys tred§ci. Autorka stwierdza na podstawie przeprowadzonych préb moz-
liwo$é wykonania trwalych preparatéw do identyfikowania barwnikéw i folii po-
zlotniczych, wylacznie z produktéw trudnorozpuszczalnych.

Przedmiotem niniejszej pracy jest préba wykorzystania trwatych pre-
paratow produktow reakcji mikrokrystaloskopowych, bedgcych ostatecz-
nym wynikiem identyfikacji barwnikoéw, folii poztotniczych, jako elemen-
tu integralnego w caloksztalcie dokumentacji technologiczno-konserwa-
torskiej. .

W analizie mikrokrystaloskopowej, ktérg stosuje si¢ najczesciej w ba-
daniach technologiczno-konserwatorskich, identyfikuje sie przede wszyst-
kim kationy, na podstawie ktérych — biorgc pod uwage zabarwienie
barwnika i jego blizszg charakterystyke wynikajacg z badan mikroskopo-
wych — okreSla sie jego rodzaj. Metoda ta jest prosta i polega na wytra-
ceniu osadéw na ogét trudno rozpuszezalnych zwigzkéw, ktoére obserwuje
sie pod mikroskopem w $wietle przechodzacym i odbitym. Obserwacje
prowadzi si¢ przy powiekszeniu 80-—200 razy. Zastosowanie, tej metody
pozwala w krotkim czasie okresli¢ mteresu]gce nas jony, nawet w wielu
wypadkach w obecnos$ci innych jonow.

Aby mogla zawigza¢ sie sie¢ krystaliczna, tj. aby moégt tworzyé sie
osad, musi ulec zniszczeniu wigzanie z czgsteczkami wody. Zuzywa sie
na to energia tych wigzan, zwana energig hydratacji jonéw. Jony uwol-
nione od czgsteczek wody 1gczg sie ze sobg w okreslony uktad krystalicz-
ny. Przemianie tej towarzyszy wydzielenie energii sieci krystalicznej.
Wytrgcone osady posiadaja charakterystyczne dla nich formy tylko
w sprzyjajgcych warunkach krystalizacji.

Jednym z czynnikéw decydujgcvch o strukturze osadu jest szybkosé
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jego powstawania, ktéra zalezy od szybkosci zderzania sie¢ jonéw i od ich
orientowania sie pod wptywem sil natury elektrostatycznej w zawigzuja-
cej sie sieci krystalicznej. Warunkiem powstawania wiasciwej struktury
jest wzajemne dobranie tych szybkosci. W stezonych roztworach zde-
rzenia pomiedzy jonami sg czeste, powstaje wiec duzo oSrodkéw kry-
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stalizacyjnych, co prowadzi do powstania duzej ilosci niecharakterystycz-
nych, drobnych krysztaléw. W bardzo rozcienczonych roztworach krysta-
lizacja zachodzi powoli, w zwigzku z czym powstaje niewielka ilos¢ kry-
sztalow grubokrystalicznych, o prawidlowej charakterystycznej formie.
Podwyzszenie temperatury wplywa wyraznie na tworzenie sie sieci
krystalicznej 1 zwieksza takze szybkosé reakeji.

Niektore reakcje mikrokrystaloskopowe zachodzg przy Scisle okreslo-
nym pH. Czulo$¢ odczynnika odgrywa wazng role przy wyborze odpo-
wiedniej reakcji do wykrycia danego jonu. Czulos¢ reakcji mozna zwigiz-
szy¢ dodajgc niewielkg ilosé alkoholu etylowego, ktéry obniza rozpu-
szczalno$¢ powstajagcego zwigzku. Miarg czulosci jest minimalna ilos¢
badanej substancji zawartej w kropli roztworu (0,03 ml), ktérg mozna



82 Elzbieta Mirowska

wykry¢ za pomocg danego odczynnika. Ilosé te, czyli tzw. granice wykry-.
walnosci, wyrazamy w milionowych czesciach gamma (y — gamma).

W przypadku roznych kationéw, wystepujgcych w badanym roztwo-
rze, otrzymujemy z odczynnikiem krysztaly mieszane pod wzgledem for-

ny i barwy, a wiec charakterystyczne dla kazdego z tych kationdéw
z osokna lub krysztaly jednorodne o innej formie i barwie. W analizie
mikrokrystaloskopowej badany barwnik, folie pozlotniczg po rozpuszcze-
niu na szkielku przedmiotowym w kwasie solnym, azotowym lub w wo-
dzie krélewskiej podgrzewamy i odparowujemy do sucha. Pozostalos¢ na
ogodt zakwasza sie 2n CH;COOH i dodaje krople odpowiedniego odczyn-
nika. W wyniku reakcji powstajg charakterystyczne dla kazdego kationu
krysztaly, przy czym obserwuje sie pod mikroskopem ich wzrost od mo-
mentu powstania. W celu otrzymania trwalych preparatéw produktoéw
reakcji mikrokrystaloskopowych prowadzono krystalizacje w optymal-
nych warunkach — zastosowano bardzo rozcienczone roztwory soli i ana-
lize¢ wykonywano w temperaturze 20 (Z2°C). Wzrost krysztalow na
szkielku przedmiotowym obserwowano pod mikroskopem i po uzyskaniu
form duzych, grubokrystalicznych ostroznie przemywano woda destylo-
wang (pH 6,3—6,5) przy pomocy pipetki. Nadmiar wody usuwano paska-
mi bibuly i kontrolowano pod mikroskopem dokladnos¢ przemywania,
ktore przerywano w chwili, gdy nie zaobserwowano po wysuszeniu kry-
sztalow pochodzacych z krystalizacji odczynnika. Po przemyciu i wysu-
szeniu nakladano na krysztaly krople balsamu kanadyjskiego! i szkietko
przykrywkowe.

Prowadzono préby przemywania krysztaldéw rozcienczonym alkoholem
etylowym, uzyskujgc nienajlepsze rezultaty. Wskutek szybkiego odparo-
wywania alkoholu wystepowala migracja krysztaléw ku brzegom kropli,
powodujac tam nadmierne ich zageszczenie.

Najczestszym przykladem produktéw reakcji mlkrokrystaloskopowych
sa krysztaly otrzymane w wyniku dzialania rodano-rtecianu amonu?
(NH,),Hg(CNS), na nastepujgce kationy: Zn?, Cd?*, Pb*, Co?, Cu?. Mie-
szaniny tych kationéw, wystepujagce w badanym roztworze, dajg z tym
odczynnikiem krysztaly mieszane pod wzgledem formy i barwy
lub krysztaly jednorodne o innej barwie niZz macierzyste. For-
ma i barwa Kkrysztaléow uzalezniona jest od stosunkéw ilosciowych
kationéw. W przypadku mieszaniny kationéw Cu?* i Zn?* uzyskujemy
krysztaly ZnCu[Hg(CNS),], ktére maja zabarwienie fioletowe i odmienng

1 Stosowano balsam kanadyjski bez rozcienczania toluenem. W przypadku sto-
sowania rozcieficzonego balsamu kanadyjskiego zaobserwowano nadmierne zagesz-
czenie krysztaléw ku brzegom szkielka przykrywkowego.

2 Amonowy rodanortecian — (NH,)2Hg(CNS); — 8 g HgCl; i 9 g NH,CNS roz-
puszcza sie w 100 ml wody. Pozostale odczynniki: kwas octowy — roztwér 2n; po-
tasowy chromian K;CrO; — 10% roztwoér wodny; potasowy dwuchromian — K;Cr:07
— w krysztalkach; rubidowy chlorek RbCl — w krysztalkach; kobaltawy azotan
Co(NO3)2:6 H,O — w krysztalkach; amonowy rodanek NH,CNS — w krysztalkach.
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forme niz bezbarwne dendryty — Zn[HgCNS,] lub zélto-zielone —
Cu[Hg(CNS),]. Mieszane krysztaly fioletowe i bezbarwne dendryty uzy-
skujemy takie w mieszaninie Zn? i Fe%. W mieszaninie kationéw Co?'
i Zn% otrzymujemy niebiesko zabarwione dendryty — CoZn[Hg(CNS),].

W przypadku obecnosci malej iloéci Fe3* roztwédr barwi sie na kolor
krwisto-czerwony i nie tworzg sie krysztaly z Fe%. Natomiast przy bar-
dzo stezonych roztworach Fe® tworzg sie czerwone romby, rozetki itp.

Produkty reakcji mikrokrystaloskopowych z (NH,),Hg(CNS), s3 trud-
no rozpuszczalne w wodzie i uzyskanie trwalych preparatéw nie spra-
wialo trudnosci. Natomiast trudno$ci wystgpily w przypadku otrzymania
trwalych preparatéw z interesujacych nas produktéw reakeji mikrokry-
staloskopowych — Pb[Hg(CNS4], PhbJ;, K,;Pb[Cu(NOs)s], Rb(Audy),
NH,[Au(CNS),]. Podczas przemywania krysztatow wodg destylowang ule-
galy one rozpuszczeniu. Préby przemywania rozcienczonym alkoholem
etylowym nie ograniczyly ich rozpuszczalnos$ci.

W wyniku przeprowadzonych proéb stwierdzono, ze istnieje mozli-
wos¢ wykonania trwalych preparatow wylgcznie z produktéw trudnoroz-
puszczalnych.

Okreslenie niektérych rodzajéw barwnikéw w sytuacji, gdy wyste-
puja one w warstwie malarskiej pojedynczo lub w prostych mieszaninach,
za pomocg analizy mikrokrystaloskopowej nie sprawia trudnosci. Do ta-
kich zaliczyé mozemy — biel otowiana, biel cynkows, barwniki miedzio-
we, cynober, minie, wypelniacze zapraw — gips dwuwodny, kreda. Wsréd
barwnikéw olowiowych — masykot, cynian olowiawy, zblcienr neapoli-
tanska, nawet gdy wystepuja pojedynczo, odrdznienie ich wg kationu
olowiawego Pb? nie daje jednoznacznej interpretacji.

Trwate preparaty produktéw reakcji mikrokrystaloskopowych otrzy-
mane z polichromii zabytkowych, czy tez folii pozlotniczych mogg sta-
nowi¢ jeszcze jeden element wchodzgcy w zakres dokumentacji techno-
logiczno-konserwatorskiej i jako takie mogg byé¢ przechowywane w archi-
wach, podobnie jak przekroje proébek, ilustrujgce stratygrafie zapraw
i warstw malarskich oraz inne czesci skladowe dokumentacji.

Elzbieta Mirowska

STABLE PREPARATIONS
OF PRODUCTS OF MICROCRYSTALLOSCOPIC REACTIONS
AS INTEGRAL COMPONENTS IN DOCUMENTATION
OF CONSERVATION TECHNOLOGY

{(Summary)

Identification of dyes and gilding foils is most often made in conservation
technology investigations with the method of microcrystalloscopic analysis. The
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method is based on setting of precipitates of sparingly soluble compounds which are
examined under a microscope in transmitting and reflected light.

The investigated dye or gilding foil is placed on microscopic slide, next dissol-
ved in hydrochloric or nitric acid or in aqua regia (nitrohydrochloric acid), then
heated and evaporated to dryness. The residue is in general acidified with 2n acetic
acid and treated with a drop of proper reagent. In result of the reaction every
catton forms characteristic crystals. After these crystals growth to big macrocrystal-
line forms, they are washed with distilled water using a dropper pipette. Washing
is led till the moment when . no crystals of the precipitating reagent are observed
after drying of the preparation. Pure and dry crystals are covered with Canada
balsam.

As the result of the carried out experiments it has been stated, the stable pre-
parations containing the sparingly soluble products only are possible to be done.



