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THE CONSERVATION OF CRUCIFIX DAMAGED BY FIRE IN NIEDZWIEDZ

In 1982 a late gothic wooden crucifix situated on a tie
beam damaged by a fire in the church in Niedzwiedz
near Miechow. The polychromy of the sculpture was
totally ruined, and the wood was partially charred. Du-
ring the conservation of the object, conducted in the
years 1985-1986, it was subjected to structural impre-
gnation, whose purpose was to improve the resilience of
the damaged wood to mechanicak factors. The impre-
gnation agent was a solution of Osolan K in xylene.
Elements of the cross and the scuipture were impregnated
by using a method of total immersion in the solution,
while the most damaged parts were impregnated in vac-
cuum chamber. This operation was repeated thrice, using
solutions of increasingly greater strength (10, 15 and 20
per cent). The gaping layers of the charred wood were
glued together, and the cracks and empty spaces which
were produced by reological changes, were filled with
suitably coloured sawdust putty. The adhesive and binder
of the puty was Osolan KL.
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The range of the replenishment was limited to a mini-
mum constructive binding of the extant parts. After the
completion of the conservation work, the sculpture of
the Crucified Christ was restored to its formed place.
Regrettably, changes in the form and colour of the
object caused by the fire and irreversible, and attempts at
a full reconstruction in a situation of greatly advanced
destruction are unjustified. The fire, however, had not
oblliterated the artistic value of the sculpture, and the
visible marks of damage intensify its dramatic message.
At present, Chair of Technology and Techniques of
Conservation of Artworks has embarked upon research
concerning the examination of phenomens accompany-
ing the damage of wooden historical relics under the
impact of high temperature, and the optimalization of the
means and methods used for the conservation of such
objects.

(translated by A. Rodziriska-Chojnowska)
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BADANIA FIZYKOCHEMICZNE MALOWIDtA SCIENNEGO

Z KOSCIOLA W DZIALOSZYCACH

Zakiad. Fizyki i Chemii Stosowanej Wydziatlu Konser-
wacji Dziet Sztuki ASP w Krakowie przyjgt w 1987 r.
" zlecenie od Wojewddzkiego Konserwatora Zabytkow
w Kielcach na wykonanie badan fizykochemicznych pro-
bek pobranych z gotyckiego malowidla $ciennego
w prezbiterium ko$ciota parafialnego w Dzialoszycach.
Malowidto zostato odkryte w 1980 r. przez krakowskich
konserwatoréw, mgr mgr Krystyne i Henryka Gujdéw,
a mgr Anna Piasecka — Wojewddzki Konserwator Zabyt-
kow w Kielcach dokonata analizy historycznej malowidta
i wyniki te wraz z dokumentacjg opublikowata w ,,0-
chronie Zabytkéw™ (nr 2, 1989).

Badania prébek pobranych z malowidta wykonano réz-
nymi metodami fizykochemicznymi:

— pigmenty analizowano mikrochemicznie, mikroskopo-
wo, spektralnie, stosujgc spektrofotometrie absorbcyjng
w podczerwieni (1 prébka pigmentu biekitnego) oraz
metode dyfrakcji rentgenowskiej (1 probka pigmentu
26itego),

- spoiwa zanalizowano metoda chromatografii cienko-
warstwowej i kroplowej,

— zaprawy zanalizowano metodg chemiczng oraz doko-
nano mikroskopowej obserwacji zgtadéw.
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W spektralnej analizie emisyjnej zastosowano mikroana-
lizator laserowy LMA 1 ze spektrografem kwarcowym
Q-24. W metodzie spektrofotometrii absorbcyjnej
w podczerwieni uzyto spektrofotometru typu Acculab
6 firmy Beckman i zarejestrowano widmo IR w zakresie
200-4000 cm™ (pastylke wykonano w KBr spektralnie
czystym),

W analizie strukturalnej wykorzystano kamere Debye’a
Scherrera-Hulla (DHS), typu RKU-114Ml z generato-
rem URS-20 (PUR-5/50) prod. ZSRR i lampg Mo i filt-
rem Zr. Do analizy skladnikéw organicznych spoiw
w warstwie malarskiej i zaprawach zastosowano metode
chromatografii cienkowarstwowej.

Ponizsze zestawienie przedstawia oznaczenia pobranych
prébek z szeéciu $cian, na ktore podzielone jest malowi-
dio.

Nr 1 — zaprawa oryginalna z warstwg malarska — sklepie-
nie

| scena ,,Narodzit sie z Maryi Panny”’

nr 2 — 26tty z dachu szopki



nr 4 — btekit z nieba nad szopka

nr 5 — czerwienl z dachu szopki

nr 6 — ugier z wloséw postaci z szopki

nr 7 — szary z szaty

nr 8 — braz z tla

nr 12 — biel z kwiatka obok postaci w szopce

’

Il scena ,,Ukrzyzowan, umart i pogrzebion’

nr 3 — z6hty z aureoli postaci z mieczem

nr 9 — czerri z pasa pod postacig z mieczem
nr 10 — blekit z tta za postacig z mieczem
nr 11 — zielen szaty postaci z mieczem

Hl scena ,,Siedzi po prawicy Boga Ojca’’

nr 13 - fiolet z szaty $w. Jana
nr 14 — zielen z tla za $w. Janem

IV scena ,,Wierze w Ducha Sw."”

nr 15 — biekit z ta za glowa z czarnymi wtosami
nr 16 — zaprawa ze spoiny

nr 17 — zaprawa poza spoing

nr 18 — btekit z sukni

Scena V ,,Grzech6w odpuszczenie’’

nr 19 — biel ze wzoru tta
nr 20 — ,,zszarzata zielen”” — pod bielg

Scena VI ,,Zywot wieczny, Amen”’

nr 21 — btekit z tla

nr 22 — btekit z szaty Boga Ojca

nr 23 — zielone tlo za postacig koto filara
nr 25 — zaprawa poOZniejsza

I nr 26 — zaprawa poOZniejsza

Omoéwienie wynikéw

1. Analiza pigmentéw

Btekity

W omawianym dominujacym kolorem sg blekity. Wykryto
dwa rodzaje blekitow: azuryt ~ 2CuCO3Cu(OH), — zasa-
dowy weglan miedziowy oraz syntetyczny btekit miedzio-
wy. Wystepujg one w préobkach nr 4, 10, 15, 21 i 22.
Przepisy na produkcje syntetycznego pigmentu miedzio-
wego o niebieskiej barwie zawierajgcej jon CO3? (weg-
lanowy) pojawiajg sie w Xl w.", a pigmenty tego typu
stosowano m.in. we wioskich malowidtach $ciennych
(Giotto i in.)% Azuryt natomiast byt w wiekach $rednich
najbardziej rozpowszechnionym pigmentem niebieskim?.
Analizujgc probki zawierajace azuryt metodg spektraine;
analizy emisyjnej stwierdzono obecno$é arsenu, nato-
miast analiza mikroskopowa nie wykazata obecnoséci od-

' M.V. Orns et all, Synthetic Blue Pigments: Ninth to Sixte-
enth Centuries, ,,Studies in Conservation” 25, 1980, s. 53-63.
2C.Cennini, Rzecz o malarstwie, Wroctaw 1955,

3 RJ. Gettens, Azzurite and Blue Verditer, “Studies in Con-
servation” 11, 1966, s. 54-61.

dzielnych krysztatow zo6ttego aurypigmentu lub pomarari-
czowego realgaru (zawierajgcych zwigzki Asy2S; lub
As,S,). Prawdopodobnie wystepowanie arsenu nalezy
wigzaé z wydobywaniem azurytu ze 216z zawierajgcych
réwniez zwiagzki arsenu.

Skiad pierwiastkowy prébki nr 10 jest nastepujgcy (nate-
zenie linii poszczegdlnych pierwiastkow w widmie za-
znaczono jedno lub dwukrotnym podkre$leniem, zalez-
nym od iloéci danego pierwiastka w probce): Cu, Ca, Mg,
Si, Fe, Al, As, Pb, Sn, élad Ag, Mn, Zn.

W widmie IR probki Cu, Ca, Mg, Si, nr 22 wystepujg
pasma przy nastepujgcych czestotliwosciach: 460, 700,
760, 780, 800, 880, 1030, 1115, 1450 i 1510 cm™,
wskazujacych na obecno$é azurytu®.

Analiza mikroskopowa wykazata, ze w probkach nr 10
i 22 azuryt wystepuje razem z syntetycznym blekitem
miedziowym, a we wszystkich prébkach azurytowi towa-
rzyszg wtrgcenia naturalnych pigmentéw ziemnych (u-
mbra, ochra) oraz czerni roslinnej. W probkach nr 4, 15
i 22 $ladowo wykryto z61tq cynowo-otowiowq.

Zielenie

Zielenie wystepujg w prébkach nr 11, 14, 20 i 23 i stano-
wig gltéwnie mieszanine syntetycznego biekitu miedzio-
wego i naturalnych pigmentéw ziemnych. Ponadto
w niewielkich iloSciach wystepuje z6tta cynowo-otowio-
wa (prébki nr 11, 20 i 23).

Spektralna analiza emisyjna prébki nr 11 wykazata na-
stepujacy sktad pierwiastkowy: Cu, Ca, Mg, Si, Fe, Al, Pb,
Sn, slad Ag, Mn, Zn.

We wszystkich prébkach analiza mikroskopowa wykazata
obecno$éé¢ czerni roélinnej, a w prébce nr 20 (,,zszarzata
zielen”), stwierdzono wystepowanie kredy kopalnej Ca-
CO; (zaobserwowano kokolity).

Zétte

Partie namalowane jasng, nasycong z6tto-cytrynowg sta-
nowig znaczng czes¢ powierzchni malowidta. Sklad pier-
wiastkowy prébki nr 3, pobranej z aureoli postaci z mie-
czem, okredlony za pomocg spektralnej analizy emisyjnej
byt nastepujacy: Pb, Sn, Si, Ca, Mg, Al, Fe, Ti, $lad Cu.
Jest on typowy dla partii polichromii wykonanych czystg
261tg cynowo-otowiowa. Dla okre$lenia, ktéra z jej dwoch
odmian zostata uzyta®® probke tego pigmentu zbadano za
pomocy X-dyfrakcji. W tabeli ponizej zestawiono linie
i ich natezenie zotej | (Pb,Sn0O,4) zmierzone w Instytucie
Doernera z danymi uzyskanymi dla probki badane;.

Zotta cynowo-otowiowa
(dane z pracy H. Kiihna®)
d(A°%) |

3.350 100

3.09 840

2.77 065

“R. New man, Some Applications of Infrared Spectroscopy in
the Examination of Painting Materials, “Journal of the Ameri-
can Institute for Conservation”, 19, 1980, s. 42-62.

5 H. Kihn, Lead-tin yellow, "Studies in Conversation”, 13,
1968, s. 7-33.

5 R. L. Feller, Artists Pigments, A Handbook of their History
and Characteristics, Washington 1986.

7E. Martin A. R. Duval, 2nd International Conference on
Nondestructive Testing, Perugia, April 1988.
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1.85 870
1.80 380
1.72 680
157 465

b.m. - refleks bardzo mocny
m. - refleks mocny

ér. - refleks Sredni

sk. - refleks staby

b. st. - refleks bardzo staby
dyf. - refleks poszerzony

Z6¥ta cynowo-otowiowa
(dane z prébki badanej)

d(A°) |
4273 sp*
3.307 b.m.dyf.**
3.037 m.
2.800 m.**
2.638 ¢r.
2.605 $r.x*
2.294 $r.**
2.096 $r.
1.861 $r.
1.804 st
1.729  Sr.**
1.582 4.
1.373 st
1.334 b.sh
1.282 st
1.147 sk
1.079 b.st.
1.039 b.st

Duza zgodno$¢ wynikéw wskazuje na uzycie w malowi-
dle w Dziatoszycach odmiany I. Wg E Martina i A. R
Duvala7 przynajmniej na poétwyspie Apeninskim w mala-
rstwie tablicowym zoéka | zastgpita z6ita cynowo-oto-
wiowa Il w drugim déwieréwieczu XV w. Ta ostatnia
zawierata w swoim .skladzie oprécz cyny i otowiu takze
krzem. Zbyt mafa jeszcze liczba opublikowanych danych
nie pozwala doktadniej okresli¢, kiedy odmiana | za-
stgpita odmiane Il w innych czes$ciach Europy.

Obok zéttej cynowo-otowiowej | (probki nr 2 i nr 3) jako
zO6ky pigment wystepuje w malowidle ochra. Zasadniczo
pojawia sie jako skladowa zieleni z azurytem, a czesciej
ze sztucznym pigmentem miedziowym.

Biele

W bieli z prébek nr 12 i 19 oraz szarosci nr 7 stwierdzono
wystepowanie kredy kopalnej CaCO03.

We wszystkich pozostalych probkach w duzej ilosci wy-
stepuje weglan wapniowy CaC03pochodzacy z podioza.
Czerwienie

W zasadzie nie stwierdzono wystepowania typowych
pigmentéw czerwonych. Jedynie w prébce nr 5 wykryto
minie Pb3G4 o zabarwieniu pomaranczowo-czerwonym.

Brazy
W prébkach nr 8 i 13 stwierdzono wystepowanie ziem-

8 W. Slesinski, Techniki malarskie - spoiwa organiczne.
Warszawa 1984.
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nego pigmentu zelazowego o zabarwieniu brazowo-czer-
wonym. Skiad pierwiastkowy probki nr 8: Fe, Ca, Mg, Al,
Si, Mn, Ti, Pb, Sn, Zn, Slad Cu. Na podstawie wynikéw
spektralnej analizy emisyjnej, ktéra wykazata obecnos$é
manganu, sugeruje sie, ze badanym pigmentem jest
umbra lub umbra palona. Pigment ten wystepuje ponadto
jako niewielka domieszka w innych prébkach. W poréw-
naniu do innych, typowych pigmentéw ziemnych w oma-
wianych prébkach znajduje sie znaczaca ilos¢ cynku.
Czernie

W prébce nr 9 stwierdzono obecnos$¢ czystej czerni or-
ganicznej o malych okraglych czastkach. W prébkach nr
7 i 8 czer wystepuje jako wtracenia. W prébkach nr 4, 5,
6, 10, 11, 13, 14, 15, 18, 20, 21, 22 i 23 wykryto czerh
0 grubym ziarnie i czgsteczkach wydtuzonych, charaktery-
zujgcych czern powstatg z wegla drzewnego (pod mikro-
skopem widoczne $lady zachowanej tkanki roslinnej).

2. Analiza spoiw

Spoiwo warstwy malarskiej badano w proébce nr 1 meto-
da chromatografii cienkowarstwowej i w prébce nr 22
metodg spektrofotometrii absorbcyjnej w podczerwieni.
Probke o masie 10 mg nr 1 pobrano z nieprzemalowane-
go fragmentu malowidta znajdujgcego sie ponad baro-
kowym sklepieniem. Prébke o masie 10 mg hydrolizo-
wano (6n HCL, 105°C, 24 godz.). Usuwano nadmiar
kwasu i odsalano hydrolizaty zywicg Amberlit IR120.
Otrzymany produkt rozpuszczono w 200 g\ H2 i nanie-
siono na ptytki chromatograficzne (HPTLC Fertigplatten
art. 5644, prod. E Merck, RFN). Chromatogramy roz-
wijano dwukierunkowo w uktadach: |- n-butanol, kwas
octowy lodowaty, woda 4:1:1, Il - fenol, woda 75:25.
Wywotywano kolejno 0,2% roztworami izatyny w aceto-
nie i 0,2% roztworami ninhydryny w acetonie.
Stwierdzono, ze w widmie IR wystepujg pasma przy
czestosciach: 1640 i 1530 cm'l pochodzace od drgan
grup peptydowych -CO-NH-. Wystepowanie tych pasm
Swiadczy o obecnosci w badanej prébce substancji biat-
kowych. Analiza chromatograficzna dwukierunkowa
uscislita rodzaj biatka.

Na podstawie poréwnania z chromatogramami substan-
cji wzorcowych stwierdzono, ze w prébce moze wy-
stepowal kazeina, stosowana niekiedy juz w $rednio-
wieczu jako spoiwo w malarstwie $ciennyma8.

3. Analiza zapraw

Wsréd badanych préobek zapraw nr 1, 16, 17, 25 i 26
wyrézni¢ mozna trzy (nr 1,17, 25) o zblizonym skfadzie
lbudowie. Prébka nr26 (zaprawa poézniejsza) wyr6znia
sie wyzszg jakoscig. Probki nr 1, 17 i 25 poza pewnymi
podobienstwami (wypetniacz o zré6znicowanej granula-
cji i sktadzie: piasek, grudki wapna czesciowo wypalone-
go, okruchy wapienia, niedoktadne wymieszanie zapra-
wy i wypelniaczy) wykazujg znaczne roznice.

Probka nr 1 o stosunku spoiwa do wypetniacza 1:2
charakteryzuje sie obecnoscig spoiwa organicznego. Do
niej zblizone sg prébki zaprawy nr 25 i 26 (stosunek
spoiwa do wypetiacza 1:2 i 1:2,5), w probkach tych
jednak substancja organiczna nie wystepuje.



Zaprawa nr 17 zdecydowanie rézni sie od dwéch pozo-
statych. Gtéwnym jej sktadnikiem jest CaCO3 w réznych
postaciach — spoiwa, wypetniacza z grudek ,starego
wapna’’ i okruchéw wapienia. Wypetniacza piaskowego
jest mato (stosunek spoiwa do wypetniacza 2,7:1). Na-
tomiast w zaprawie nr 16 stosunek spoiwa do wypel-
niacza wynosi 3:1.

Do analizy probek zaprawy zastosowano omawiang juz
metode chromatografii cienkowarstwowej dwukierun-
kowej. Analiza ta wykazata obecnos$¢ substancji biat-
kowych nieznanego pochodzenia.

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze ani podobienstwa
ani réznice nie pozwalaja na okre$lenie relacji czaso-
wych miedzy prébkami.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwier-
dzié, ze:

1. Paleta malowidta éciennego jest nastgpujaca:

btekity — azuryt i syntetyczny pigment miedziowy,
zielenie — mieszanina btekitéw z naturalnymi pigmentami
ziemnymi i z6#tg cynowo-otowiowa,

z6ite — z6tta cynowo-otowiowa oraz ochry,

biele — kreda kopalna,

czerwienie — minia,

brazy — umbry,

czernie — organiczna i roélinna.

2. Wykonana analiza pigmentdw zoéttych metodq dyfrak-

cji rentgenowskiej pozwolita na okreslenie typu zéfci
cynowo-otowiowej (odmiana I).
3. Ponadto naturalne pigmenty ziemne zanalizowane
metoda spektralnej analizy emisyjnej zawierajg, oprécz
typowych pierwiastkdw, wiekszg niz zazwyczaj $ladowa
ilo§¢ cynku. Natomiast w azurycie na uwage zastuguje
obecnos$¢ arsenu.
4. Analiza prébek spoiw wykonana metodami chromato-
grafii cienkowarstwowej i spektrofotometrii absorbcyjnej
w podczerwieni wykazuje, ze jako spoiwo zastosowano
kazeine.
5. Metody chemiczne oraz mikroskopowa obserwacja
zgtadbéw zapraw pozwolita na okreélenie ilo§ciowe spoi-
wa, wypetniacza i dodatkoéw hydraulicznych. Uzyskano
takze informacje o skladzie i granulacji wypetniacza
i spoiwa.
Niestety, brak podobienstwa odnos$nie ilo§ciowego wy-
stepowania réznych sktadnikéw w zaprawach nie po-
zwala na okreslenie czasowe tych prébek.
Autorzy dzigkujg Wojewodzkiemu Konserwatorowi Zaby-
tkow w Kielcach mgr A. Piaseckiej za zgode na opub-
likowanie wynikéw, mgr mgr K. i H. Gujdom, odkrywcom
malowidta, za pomoc w pobieraniu prébek, prof. dr hab.
St. Hodorowiczowi za umozliwienie wykonania badan
oraz mgr J. Sliwinskiemu z Zakiadu Krystalochemii i Krys-
talofizyki Instytutu Chemii UJ za ich wykonanie.
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A PHYSICO-CHEMICAL EXAMINATION OF THE MURALS IN THE CHURCH

OF DZIALOSZYCE

The examination of samples of paint material from the
composition in question was conducted with the help of
different physico-chemical methods. The pigments were
analysed by means of microchemical, microscopic and
spectral methods. The X-ray difraction method made it
possible to determine variant | of the zinc-lear yellow
hue, and infra-red absorption spectphotommetry confor-
med the presence of azurite. The spectral emmission
analysis was implemented for the whole range of colours
in the Gothic mural, and it was discovered that arsenic is

present in the azurite, and zinc — in the natural Earth
pigments.
An analysis of samples of binders was conducted with
thin-layer chromatography and absorption spectophoto-
metry. It was found that binder used was casein.
Chemical methods and microscopic observation of the
ground provide information about the quanntitative co-
mposition of the binder, the filler and the hydraulic
additives.

(translated by A. Rodziriska-Chojnowska)
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