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11. Sposob oswietlenia pojedynczego pola rytowanej stopy swiatlem
odbitym od tla znajdujqcego si¢ za obiektem

(rysuriki: A, Lotysz, zdjecia: W. Gorski)

11. The mode of illuminating the single field of an engraved base
with the light reflected from the background of the object

naswietlania (zdjecia makroskopowe) czgsto powoduje
to dlugie czasy naswietlania. Naswietlenie za§ musi by¢
bardzo obfite, bo inaczej zarejestrowane zostang na
zdjeciach tylko miejsca mocniej o$wietlone,

/

3. Naczynia, $wicczniki i inne obiekty zlotnicze

Ogolnie rzecz biorac, nalezy tu stosowaé wszystkie te
zasady, ktore zostaly podane przy omawianiu fotografo-
wania catych obiektow.

Fotografujac naczynia tworzace komplet (np. dzban
i misa) powinno sig¢ wykona¢ najpierw zdjecie kompletu,
a nastgpnie poszczegélnych elementéw, detali, punc itd.
Przy fotografowaniu duzych obiektéw sztuki zlotniczej,
np. oltarzy, rzezb, duzych opraw, ram, plakiet itd.,
najwicksza trudno$é stanowi konieczno$é dostosowania
si¢ do o$wietlenia znajdujacego si¢ we wnetrzu, w ktérym
obiekt si¢ znajduje. Zasada jest tu uzycie §wiatla rozpro-
szonego. Dobre rezultaty uzyskujemy przy zastosowaniu
ruchomych bialych ekrandéw rozpraszajacych $wiatlo,
umozliwiajacych kierowanie §wiattem odbitym. Przy
duzych plaszczyznach pokrytych plaskim reliefem, np. an-
tepedia, zazwyczaj konieczne jest uzycie $wiatlta bezpo-
$redniego, ktore uczytelni nikly ornament. Oczywiscie
kazdy z tych obiektéw wymaga gruntownego przygofo-
wania i opracowania, trzeba dokladnie przemysleé
i zaplanowaé wszystkie zdjecia.

Wydaje sig, Ze zamieszczone wyzej spostrzezenia dotyczg-
ce fotografowania obiektéw ztotniczych pomoga foto-
grafom wykonujacym inwentaryzacjg¢ w terenie, a tym
samym przyczynia si¢ do wykonania pelnego, o wysokim
poziomie jakosciowym zespolu zdje¢, obrazujgcego stan
posiadania polskiej sztuki zlotniczej.

mgr Waclaw Gorski
Instytut Zabytkoznawstwa
i Konserwatorstwa

Torun

PHOTOGRAFIC DOCUMENTATION OF GOLD-WORK OBJECTS

The necessity of providing a complete photographic documentation
of the goldsmith’s objects finding themselves beyond the museums
has resulted from the proceedings aiming at publication of a cata-
logue of Polish gold-work. The author deals with the mode of taking
photographs according to uniform principles (what is meant there
are i.a. the technical condictions of taking photographs for survey

MARIA POKSINSKA
SEAWOMIR SKIBINSKI

ZASTOSOWANIE POLAROGRAFII
DO IDENTYFIKACJI FOLII POZEL.OTNICZYCH

W niezwykle waznych w konserwacji zabytkéw badaniach
technologicznych coraz czesciej korzysta si¢ z metod ana-
lizy instrumentalnej, takich jak spektrografia, rentgeno-
grafia i wiele innych. Brak jest jednak ciagle szerszych
opracowan, ktére mowilyby o adaptacji tych metod
w praktyce konserwatorskiej. W wypadku polarografii
praca B. Slansky’ego! podaje przyklady oznaczer pola-
rograficznych niektérych 2ottych barwnikéw oraz bieli
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purposes, the kinds of those photographs, etc.), the necessary
equipment (the cameras, light meters, negative materials) and
practical possibilities of photographing the works concerned on the
spot (providing for adequate background and lighting of the said
works and their details and, also, of big objects e.g. the altars).
The paper is based on the author’s personal experience.

olowianej réznego pochodzenia. Natomiast autorzy nie
znalezli w literaturze zadnej wzmianki o zastosowaniu po-
larografii do badania folii poztotniczych.

Zagadnienie to zostalo przedstawione w niniejszej pracy,
ktora stanowi kontynuacj¢ prowadzonych przez Zb. Bro-

1 B. Slansky, Technika malarstwa, t. 11, ,,Arkady”, 1965,

3. 110—113.
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chwicza? badan nad identyfikacjg metalicznych folii
w polichromowanych dzietach sztuki.

Opis metody. Polarografia jest metoda oparta na
procesach elektrolizy; wykorzystano w niej pomiar pradu
plynacego w ukladzie: kapiaca elektroda rtgciowa —
elektroda odniesienia. Elektroda odniesienia ma staly
potencjal, natomiast druga z elektrod — kapiaca elek-
troda rteciowa — jest elektroda wskaznikowa. Umiesz-
cza sie jg w badanym roztworze i tgczy kluczem elektio-
licznym z elektroda odniesienia.

Migracje jonow elektrolizowanych do elektrody wskaz-
nikowej wyeliminowano wprowadzajac do badanego
roztworu mocny elektrolit, tzw. elektrolit podstawowy.
Jego stezenie przekracza o kilka rzedéw wielko$¢ steze-
nia badanej substancji.

Po przylozeniu do uktadu elektrod roznicy potencjalow
mierzy si¢ prad plynacy w utworzonym obwodzie elek-
trycznym. Schemat prostego uktadu polarograficznego
przedstawiono na il. 1.

1. Schemat prostego ukladu polarograficznego
1. Simple polarographic scheme

Kapiaca elektroda rteciowa jest bardzo waznym elemen-
tem w analizie polarograficznej. Stanowi ja kapilara
o §rednicy wewnetrznej ok. 0,06 mm i dtugosci ok. 10 cm.
Kapilara potaczona jest ze zbiornikiem rtgci za pomocy
elastycznego wegza z neoprenu. Ciénienie stupa rtgci po-
woduje wyptyw rteci z kapilary. Zbiornik rtgci ustawia sig
W ten sposob, aby czas trwania kiopli w kroplowej elek-
trodzie rteciowej, w 0,1 n KCl pod ci$nieniem 30—70 mm
stupa Hg, wynosit 2—6 s.

2 7Zb. Brochwicz, Folie pozlacarskie w zabytkowych obiek-
tach — ich charakterystyka i metody identyfikacji, ,,Materialy Za-
chodnio-Pomorskie”, t. XV1I, Szczecin 1971, s. 623—681; Zb. Br o-
chwicz i EEMirowska, Zastosowanie bibulowej chroma-
tografii rozdzielczej do identyfikacji folii pozlotniczych w zabytko-
wych obiektach polichromowanych, ,,Materialy Zachodnio-Pomor-
skie” (praca w druku).
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2. Typowa krzywa natezenia prqdu — napiecia dla olowiu w roztwo-
rze KCl jako elektrolicie podstawowym

2. Typical current intensity curve — tensions for lead in KCI solution
as basic electrolyte
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3. Graficzne wyznaczanie potencjatu polfali (E 1;2)
3. Graphical determination of half-wave potential(E,/,)

Dla zapewnienia prawidlowej pracy KER nalezy spetni¢
nastgpujace warunki:

a) nalezy utrzymac duza czysto$¢ kapilar, rurek i naczyn
uzywanych do montazu urzadzenia;

b) rtg¢ wlewana w miarg jej ubywania do zbiorniczka,
musi by¢ oczyszczona chemicznie, fizycznie i mechanicz-
nie, a przed nalaniem — powinna by¢ przesaczona przez
saczek szklany lub zwykly saczek bibulowy z otworem;

¢) kapilara po zakonczeniu pracy musi by¢ doktadnie
optukana woda redestylowana i w takiej wodzie przecho-
wywana po obnizeniu poziomu rteci;

d) stosowane odczynniki musza by¢ wysokiej czystosci
(cz. d. a.), a woda uzywana do nastawiania roztworow
rozcienczen i mycia naczyn powinna by¢ redestylowana®.
Tych kilka wskazan nie wyczerpuje oczywiscie wszyst-
kich warunkdw, jakie powinny by¢ spelnione w pracy
z KER.

Interpretacja wynikdw. Zalezno$¢ natgzenia
pradu od przylozonego napiecia jest rejestrowana jako
fala polarograficzna (il. 2).

Mierzac potencjal potfali E,,,*, oznaczamy jako$ciowo

3 Podwojne destylowanie wody z dodatkiem statego NaOH
i KMnO, wykonuje si¢ na aparaturze ze szkla kwarcowego, w celu
usuniecia zwiazkow powierzchniowo czynnych oraz eliminacji soli,
pozostatych po pierwszej destylacji.
4 Poradnik fizyko-chemiczny, ,,Polarografia”, Praca zbiorowa,
WNT, Warszawa 1974, s. 271—274.



jon wydzielony na elektrodzie. Podstawowym warunkiem
dla prawidlowego oznaczenia wartosci £/, jest uzyskanie
dobrze wyksztalconej fali polarograficznej.
Graficzne wyznaczanie potencjatu potfali pokazano na
il. 3.
Wskutek trudnosci zwigzanych z dokladnym pomiarem
potencjatu pétfali wartosci liczbowe podane w literaturze
réznig si¢ czgsto na drugim miejscu po przecinku (setne
czesci wolta).
Warto$¢ potencjatu potfali okre$la takie stezenie jondw
wydzielonych na elektrodzie, ktére rowna si¢ stezeniu
jonow w sasiedztwie elektrody.
Mierzac wysoko$¢ fali polarograficznej, czyli wielko$¢
pradu dyfuzyjnego, mozemy wyznaczyC st¢Zenie roztwo-
ru, a co za tym idzie okresli¢ jego skiad iloSciowy. Ta za-
lezno$¢ dana jest wzorem Ilkovice’a:

is=kece
iy — wielko$é pradu dyfuzyjnego (granicznego), ¢ — stezenie jonu,
k — stata dla danego roztworu

Zatem potencjaly potfali (E;;,) okredlaja jako$ciowy
sktad roztworu, natomiast natezenia pradu dyfuzyjnego
(i), czyli wysokoé¢ fali polarograficznej, okresla sktad
ilosciowy*. ,

BADANIA WLASNE

Metoda polarograficzna przeprowadzono analize jakos-
ciowa folii z6ttych: zlotej i ,,goldmetalu” oraz folii bia-
tych: srebrnej, cynowej i glinowej. Sktad ilosciowy usta-
lono tylko dla folii ,,goldmetal”.

1. Badania jako$ciowe folii zottych (zlotej, ,,goldmetal’) (il. 4).

Badana folie¢ rozpuszczano w roztworze nadsiarczanu
amonu w amoniaku. Gdy folhia rozpuscita si¢ catkowicie,
dodawano roztwdr podstawowy (patrz analiza szczegoto-

Folia ,,goldmetal”
Cu+Zn

Folia ztota (stopy) |
Au--Ag+Cu i

rozpuszczenie .
w (NH4)2$:05 +NH,OH

T |
\ Cu*?, Zn+? ! | AutAg+Cu |
. o | L o 1

-+ roztwor podstawowy rozpuszczenie w wodzie
krolewskiej i dwukrotne
odparowywanie ze stgz.
HCI

l oznaczenie polarogra- | | oznaczenie polarogra- !
ficzne miedzi i cynku | J\ ficzne zlota i miedzi

4. Schemat badania folii 26itych
4. Scheme of gold-foil investigation

5 Szczegodlowe dane dotyczace poruszonego tematu mozna znalezé
w:E.J. Bair, Wstep do chemicznej analizy instrumentalnej, WNT,
Warszawa 1965; G. W. Ewing, Metody instrumentalne w ana-
lizie chemicznej, PWN, Warszawa 1964; Z. Galus, Teoretyczne
podstawy  elektroanalizy chemicznej, PWN, Warszawa 1971;
J.J.Lingane, Elektroanaliza chemiczna, PWN, Warszawa 1960;
G.W.C. Milrer, Polarografia i inne metody elektrometryczne
w analizie chemicznej, WNT, Warszawa 1962; Z.P. Zagorski,
Analiza polarograficzna w analizie chemicznej, PWN, Warszawa
1956; Tenze, Analiza polarograficzna, PWN, Warszawa 1970.
¢ Do badan poszczegolnych folii autorzy uzyli polarografu typu

wa) i wykonywano polarogram. W wypadku nierozpusz-
czenia si¢ folii w amoniakalnym roztworze nadsiarczanu
amonu, probke odwirowywano, przemywano dokladnie
woda redestylowana i suszono w strumieniu cieptego po-
wietrza. Suchg prébke rozpuszczano w wodzie krolew-
skiej (1 cz. stgz. HNO;+-3 cz. stez. HCI), odparowywano
prawie do sucha, dodawano kilka kropli wody i do tego
roztwor podstawowy. Badano obecno$¢ ztota i miedzi.

Wykonanie analizy folii ,,goldmetal”e.
Po rozpuszezeniu probki folii w kilku kroplach amonia-
kalnego roztworu nadsiarczanu amonu (8g(NH,),S,05 -
+ 17 cm3*NH,OH w 100 cm? roztworu) roztwor ze zlew-
ki przenoszono do kolbki na 10 cm® i dodawano 5 cm?
roztworu podstawowego (5,35¢ NH,Cl 4 7,3 cm?

NH,OH - 0,002%, roztworu Tritonu? X-100 + 6,3g
Na,SO; w 100 cm3 roztworu).
/aA
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5. Folia ,,goldmetal” pobrana z plaszcza Madonny : roztwdr podsta-
wowy — NH3+NH,OH, czulosé¢ — 1/15, tlumienie — 3, elektroda

odniesienia — Hg dano (polarogram rejestrowano od potencjalu 0
do -1,3V)

5. ,.Goldmetal” foil sampled from the coat of the Madonna: basic
solution — NH3-+ NH,OH; sensitivity 1]15; attenuation — 3; re-
ference electrode — Hg dno (the polarogram was registered from
zero potential to -1.3 V)

Polarogram rejestrowano po usunieciu tlenu siarczynem
sodu od potencjatu 0 do -1,5V. Otrzymywano dwie fale
polarograficzne. Pierwsza oznaczala obecno$¢ miedzi
(potencjal poHfali — 0,48 V wzgledem NEK), druga —
cynku (potencjal potfali — 1,4 V wzgledem NEK) (il. 5).

Wykonanie analizy folii ztotej. W wy-
padku, gdy folia z6ita nie rozpuszczala si¢ w amoniakal-
nym roztworze nadsiarczanu amonu, badang prébke roz-
twarzano w ok. 1 cm® wody krolewskiej, nastepnie roz-
twor odparowywano na lazni wodnej w temperaturze po-
nizej 60°C ® do konsystencji gestego syropu. Odparowanie
powtarzano dwukrotnie z trzema kroplami stezonego
HCl, w celu odpedzenia tlenkow azotu. Zawarto$¢ pa-
rownicy sptukiwano na goraco woda do kolbki o pojem-
nosci 10 cm?, nastepnie dodawano 1 g wodorotlenku po-

PO-4 z rejestratorem EZ-2, produkcji czechostowackiej. Wykorzys-
tano naczynia polarograficzne typu Novaka, stanowiace wyposa-
zenie tego polarografu. Analize folii ,,goldmetal” wykonano na pod-
stawie metody analizy polarograficznej stosowanej w przemysle
galwanicznym (zob. W.P. Tyler i W.E. Brown, ,,Ind. Eng.
Chem., Anal. E4.”, 1943, 15, s. 520).

7 Triton X-100 (niejonowy izooktylo-fenoksy-polietoksy-etanol),
konieczny jest do tlumienia niepozadanych maksimoéw. Zastapi¢ go
mozna zelatyna.

8 Powyzej 60°C $ladowa obecno$é zelaza w roztworze powoduje
redukcje chlorku ztotawego do zlota metalicznego.
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6. Folia ziota pobrana z kamiennego kapitelu: roziwdr podstawowy —
NaOH, czulos¢é — 1[5, tlumienie — 3, elektroda odniesienia —
Hg dno (polarogram rejestrowano od potencjalu 0 do —0,8 V)

6. Gold-foil sampled from stone capital: basic solution — NaOH,
sensitivity — 1[5, attenuation — 3, reference electrode — Hg dno
(the polarogram registered from zero potential 0 to —0.8 V)

.

tasowego®, migdzy innymi w celu zwigzania HCI wyste-
pujacego w kwasie chloroztotowym i chtodzono do tem-
peratury pokojowej. Z kolei dodawano 1cm?® 0,001%
wodnego roztworu Tritonu X-100 i dopeiniano do kreski.
Polarogram rejestrowano po usunigciu tlenu azotem od
potencjalu —0,1 V do potencjatu —0,8 V (il. 6).
Pojawienie si¢ fali polarograficznej przy potencjale ok.
—0,4 V wskazywalo na obecnos¢ ziota.

2. Badania jako$ciowe folii biatych (srebrnej, cynowej, glinowej)

Badana folie rozpuszczano w stezonym H,S0,1°. W wy-
padku niecatkowitego rozpuszczenia folii probke ogrze-
wano, dodawano jeszcze 2—3 krople stezonego HNO;
i odparowywano. Po doktadnym rozpuszczeniu folii roz-
twor rozcienczano woda w kolbce miarowej do objetosci
10 cm3. Do badania pobierano z kolbki po 2 cm? 10z-
tworu i postgpowano wedtug przepisu podanego w anali-
zie szczegotowe;.

Oznaczanie polarograficzne folii srebrnej'l.
Wykorzystano tu reakcj¢ znang z argentometrii:

Ag+-Cl = AgCl

Obnizenie si¢ fali chlorkowej §wiadczylo o obecnosci
srebra w prébce.

Wykonanie analizy. Foli¢ srebrna rozpuszcza-
no w stezonym H,SO,. Roztwor rozcienczano woda
destylowang do objetosci 10 cm?3, z tego pobierano 2 ml
i przenoszono do kolbki miarowej na 10 cm3. Nastepnie
dodawano 1cm?® In KNO; i Icm?® roztworu KCI
(0,0210 g KCL wysuszonego w temp. 105°C i rozpuszczo-
nego w kolbce na 100 cm?). Uzyskany roztwor poddawa-
no analizie polarograficznej. W oddzielnym naczynku
przygotowywano §lepa probe.

Polarogram rejestrowano w zakresie od +0,3 do —0,0V
(il. 7).

Z poréwnania wysokosci fali chlorkowej w $lepej probie
(wyzsza) oraz w badanej probce okre§lano obecno$c
srebra (fala nizsza).

°F.Linhart, I. Sbornik, ,,Mezinar. Polarograf. Sjezdu”,
1952, 1, 5. 646 i 3, s. 470.

10 Kwas siarkowy stosuje si¢ w celu usunigcia otowiu, ktéry moze
byé obecny w folii cynowe;j.
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7. Folia srebrna pobrana z plaskorzezby oftarza w Lalkowej: roztwdr
podstawowy — 0,In KNO3, czulosé — 1]15, tlumienie — 3, elektroda
odniesienia Hg dno (polarogramy rejestrowano od potencjalu 0,1
do —0,15V); a— wzorcowa fala chlorkowa, b — wzorcowa fala
chlorkowa (po dodaniu jondw Ag* widoczne obnizenie tej fali)

7. Silver-foil sampled from the bas-relief of the altar in the church
at Lalkowa: basic solution 0.1n KNOjs, sensitivity 1{15; attenuation —
3; reference electrode — Hg dno (the polarograms registered from
-+0.1 potential to —0.15 V) ; a — standard chloride wave, b — note
depression of the wave following addition of Ag™ ions

Oznaczanie polarograficzne folii cynowej'?
Po rozpuszczeniu folii cynowej w stezonym H,SO,'3
roztwor saczono i odparowywano prawie do sucha. Osad
rozpuszczano w 2—3 cm® 2n HCI. Uzyskany roztwor
studzono i dodawano kroplami 0,1n KMnO, do trwalego
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8. Folia cynowa pobrana z talerza drewnianego: rozitwdr podstawo-
wy — EDTA+NaCl, czufosé — 1/50, tlumienie — 3, elektroda od-
niesienia — Hg dno (polarogram rejestrowano od potencjaiu —0,6
do —1,25V)

8. Tin-foil sampled from a wooden plate: basic solution — EDTA--
-+ NaCl; sensitivity — 1/50; attenuation — 3; reference electrode —
Hg ano (the polarogram was registered from —0.6 potential to—1.25V')

T

-06 -7 -0

11 G.W.C. Milner, o.c., s. 270.
12 M.Cyrankowska, ,,Chemia Anal.”, 5, 1960, s. 851.

3 Stosujac stezony kwas siarkowy oddziela si¢ otéw wchodzacy
w sktad stopu od cyny.
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rézowofioletowego zabarwienia, nastepnie gotowano kil-
ka minut w celu usunigcia powstatego Cl,. Z kolei roz-
twor ponownie studzono i dodawano wersenian sodowy
w takiej iloci, aby koncowe stezenie wynosito 0,01 m.
Dodawano takze chlorek sodu lub amonu w ilosciach
odpowiadajacych stezeniu 2,7 m. Po wprowadzeniu tych
sktadnikow roztwér zobojetniano wodorotlenkiem sodu
wobec bigkitu tymolowego (do barwy Zzottej), nastepnie
zakwasgano kwasem solnym do wyraZnego czerwonego
zabarwienia. Po uzupelnieniu woda do objetosci 10 cm?
i usuni¢ciu tlenu azotem rejestrowano polarogram od
potencjatu —0,6 V.

Fala cyny pojawiala si¢ przy potencjale —1,0 V (il. 8).

Oznaczanie polarograficzne folii glinowej.
Folig stapiano w tyglu platynowym lub porcelanowym
z malg iloscia weglanu sodowego!#.

Stop ekstrahowano woda. Ekstrat zakwaszano kilku krop-
lami 2n HCl i gotowano w celu rozlozenia weglanéw.

Nastepnie roztwér chtodzono i przelewano do kolbki
na 10 cm3. Do tego roztworu dodawano $cisle 2 cm?
0,05% alkoholowego roztworu 8-hydroksychinoliny!?
(0,5 g 8-hydroksychinoliny rozpuszcza si¢ w 1 litrze 59
etanolu) oraz 5 cm?® buforu amoniakalnego.
Rejestrowano polarogram od potencjatu —0,8 V do
—1,6 V (pH = 10, warto$¢ potencjatu potfali 8-hydro-
ksychinoliny wynosi —1,46 V wzgledem NEK) (il. 9).

v

bd -

~0B-09 D R 3=k -08-03 D -¥ - 43 -¥

9. Folia glinowa: roztwér podstawowy — NH3+NHCI, czudosé —
1/20, tlumienie — 3, elektroda odniesienia — Hg dno, a — wzorcowa
fala 8-hydroksychinoliny, b — wzorcowa fala 8-hydroksychinoliny
(po dodaniu jonéw Al+3 widoczne obnizenie wysokosci tej fali)

9. Aluminium-foil: basic solution NH;-+NH,Cl; sensitivity 1/20;
attenuation — 3; reference electrode — Hg dno, a — standard
wave of 8-hydroxyquinoline; b — standard wave of 8-hydroxyquino-
line (depression of the wave upon addition of Al*3 ions)

W oddzielnej kolbce miarowej na 10 cm?® przygotowy-
wano $lepa probe (Scisle 2 cm3 0,059 alkoholowego roz-
tworu 8-hydroksychinoliny oraz 5cm® buforu amo-
niakalnego).,

Z tego roztworu takze rejestiowano polarogram. Po-
rownujac wysokos$¢ fali 8-hydroksychinoliny w $lepej
probie (fala wyzsza) oraz w badanej prébie (fala nizsza
w wypadku obecnosci Al) identyfikowano glin.

14 Przez stapianie z weglanem sodowym uzyskuje si¢ zadowalajace
oddzielenie glinu od co najmniej dziesigciokrotnego nadmiaru Ce,
P, Bi, Ca, Co, Cu, Ni, Cd, Hg, Mo, Ag, Mn, Zr, Fe, Ti, natomiast
nie osiaga si¢ oddzielenia od Mg, Zn, Sn, V.

'S G.W.C. Milner, o.c., s. 523.

3 — ,,Ochrona Zabytko6w?

3. Wykonanie oznaczenia ilo$ciowego folii ,,goldmetal”

Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do malej
zlewki odmierzano pipetag 3 cm® wzorcowego roztworu
mosigdzu, (Cu — 63,87%, Zn — 35,80%,, Fe — 0,06,
Pb — 0,06%), nastepnie dodawano 2 cm® wzorcowego
roztworu nadsiarczanu amonu (8 g/NH,/,S,0s-+17cm?
25—27%, amoniaku cz. d. a. w 100 cm3), 5 cm? elektro-
litu podstawowego (5,35g NH,Cl 7,3 cm3® 25-27%,
amoniaku cz. d. a. 4 0,002%, roztworu Tritonu X-100 +-
+ 6,3 g Na,SO; w 100 cm? roztworu). Cato$é mieszano
i pozostawiano pod przykryciem na ok. 10 minut, aby
zaszta catkowita redukcja nadsiarczanu amonu i tlenu.
Roztwér chlodzono do temperatury pokojowej (40,5°C).
Polarogram rejestrowano w zakresie od 0 do —1,6 V.
Fala miedzi wywotlana jest redukcja jondw miedziowych
do miedziawych i ma potencjal poifali —0,48 V wzgledem
NEK, a fala cynku ma potencjat potfali —1,4 V wzgle-
dem NEK.

Wykonanie analizy. Badana folie w zlewce za-
lewano 2 cm® wzorcowego roztworu nadsiarczanu amo-
nu. Po calkowitym rozpuszczeniu folii roztwor przeno-
szono do kolbki o pojemnosci 10 cm? i dodawano 5 cm3
elektrolitu podstawowego, nastepnie dopetniano do kres-
ki woda i pozostawiano na ok. 10 minut.

Oznaczenie prowadzono tak, jak przy otrzymywaniu
krzywej wzorcowe;.

Interpretacja wyniko6w. Oznacza sie stosunki

pradéw dyfuzyjnych cynku i miedzi dla obu przypadkéw.

Jesli dla analizowanej probki stosunck wynosi R, to
id {7"1)

ig (Cu)

Aby otrzymaé stosunek wagowy R, cynku do miedzi

w analizowanej probce, nalezy podzieli¢ R, przez odpo-

wiednie stosunki pradéw dyfuzyjnych dla wzorcowego

roztworu mosiadzu i pomnozy¢ przez stosunek wagowy

cynku do miedzi we wzorcowym roztworze mosigdzu.

Wowczas:

X

e 100
GCu = —— -
1-+Ry
Wyniki oznaczen iloSciowych réznych folii

»goldmetal”. W badaniach oparto si¢ na wzorcu stopu
o sktadzie: Cu — 63,87%, Zn — 35,80%, Fe — 0,06%,
i Pb —0,06%'%, oraz dwdch rodzajach folii ,,goldme-
tal” (oznaczonych dalej jako folie ,,a” i ,,b’") oraz probce
,»goldmetalu” pobranego z obiektu zabytkowego!”.

Tabela. Wyniki analizy polarograficznej folii ,.goldmetal”

< . . Srednie 3?131}:
Srednia Zawar- Liczba .
Symbol zawartosé tosé ozna- lenie standar-
probki o Cu 7n czen | dowe dla za-
e : wartosci miedzi
R 1 N
a 89,04 reszta | 2 ‘ 0
i
b 86,53 | reszta | 2 1 0,0068
Probka | \ :
z obiek- 72,70 reszta ! 1 . nie obliczano
tu !

16 Wzorcowy stop mosiadzu udostepnit dr Z. Orylski z Instytutu
Chemi UMK.

17 Rzezba gotycka polichromowana. Obiekt do konserwacji. Znaj-
duje si¢ w zbiorach Muzeum Okre¢gowego w Toruniu.

137



W tabeli podano $rednie wyniki oraz liczbg oznaczen.
Ze wzgledu na mala liczbg poszczegdlnych oznaczen, wy-
nikajacych z ograniczonej iloéci masy analizowanej
prébki, zastosowano do obliczen statystycznych rozktad
,,t — Studenta”.

Obliczenie §redniego standardowego odchylenial® wyko-
nano wedhig wzoru:

S:l/—_e(x‘ = 1o (2)
n(n
gdzie:

t, (@) — argument funkcji s Studenta przy poziomie ufnosci p
i stopniach swobody @ n—1

Dta liczby oznaczehh n =2 przyjeto poziom ufnosci p=80

4. Badanie folii w zabytkowych obiektach

Pobieranie i przygotowywanie probek do ba-
dan. Przy pobieraniu probek do badan kazdy obiekt
zabytkowy nalezy traktowaé indywidualnie, nie ma re-
cepty na prawidlowe wykonanie tej czynno$ci. Istnieje
jednak kilka zasad, ktorych nalezy przestrzegaé. Przed
pobraniem probki nalezy:

a) dokladnie obejrze¢ obiekt (siatka spgkan, uszkodze-
nia itp.) i na tej podstawie ustali¢ miejsce pobrania
probki;

b) wykona¢é zdjecie obiektu przed pobraniem prébek;
¢) na wykonanym zdjeciu oznaczyé dokladnie miejsca,
z ktérych pobrano probki;

d) usungé werniks — mechanicznie lub chemicznie. Me-
chaniczne usuwanie werniksu konieczne jest wowczas,
gdy na folii srebrnej lub cynowej wystepuje werniks zlo-
cisty, ktérego spoiwem jest biatko jajka.

Spoiwo to po pewnym czasie jest trudne do usunigcia me-
todami chemicznymi. Po usunig¢ciu werniksu mozna po-
wierzchnie folii zwilzy¢ rozcieficzonym alkoholem w celu
specznienia pulmentu i latwiejszego oddzielenia folii od
podtoza;

e) pobraé¢ prébke folii mozliwie bez pulmentu (bolus
czerwony), ktéry bedzie przeszkadzat w toku analizy
(zob. analiza folii zlotej).

Prébke folii, po usunigciu werniksu, pobieramy z obiek-
tu za pomocg ostrego skalpela, obserwujac miejsce po-
bierania pod lupa badZ mikroskopem stereoskopowym.
Folig, na ktodrej leza warstwy przemalowan trudno pob-
raé¢ bezposrednio, dlatego tez pobieramy probke wielo-
warstwowa (w sposéb opisany wyzej). Probke unieru-
chomiamy piasko za pomoca ,,Duracrylu”!® na szkietku
przedmiotowym i skalpelem usuwamy warstwy lezace
na folii. Dobrze jest tez wykona¢ naszlif (pod katem 45°)
przekroju poprzecznego przez wszystkie warstwy malar-
skie 1 zaprawe. Na takim przekroju okresla si¢ miejsce,
w ktorym znajduje sig folia i sposéb w jaki zostala po-

18 Ze wzgledu na konieczno$¢ zuzycia duzej ilosci folii ,,goldmetal”
do wykonania klasycznej analizy ilo§ciowej zwrocono si¢ do mgra
J. Rauchfleischa z Laboratorium Aparatury Unikalnej Instytutu
Chemii UMK o wykonanie analizy rentgenowskiej folii ,,goldme-
tal” w celu poréwnania wynikow ilo§ciowej analizy polarograficz-
nej z wynikami analizy rentgenowskiej. Analiza rentgenowska nie
data oczekiwanej odpowiedzi. Wobec braku mozliwosci poréwnania
wynikow inna metoda do$wiadczalng postuzono si¢ metoda mate-
matyczng, obliczajac $rednie odchylenie standardowe (zob.
A.Strzatkowski, A. Slizynski, Matematyczne metody
opracowania wynikéw pomiaréw, PWN, 1973, s. 194).

19 Producent SPOFA—DENTAL, Praha — Czechostowacja.

20 Do usuniecia szelaku stosuje si¢ alkohole metylowy i etylowy.
Chude werniksy terpentynowo-zywiczne usuwa si¢ toluenem, ksy-
lenem lub olejkiem terpentynowym, natomiast tluste werniksy naj-
lepiej usuwaé mieszaning etanolu i ksylenu.
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lozona. Metoda kiadzenia folii w pewnym stopniu moze
juz zasugerowac rodzaj uzytej folii oraz poméoc w okres-
leniu sposobu przygotowania jej do badan.

Z wypreparowanej 1 oczyszczonej mechanicznie folii
dobrze jest dodatkowo jeszcze usuna¢ resztki zanieczysz-
czen; pozostato$ci werniksu usuwamy zanurzajac probke
w kropli rozpuszczalnika organicznego?°

Analiza polarograficzna prdéobek

A. Folia ,,goldmetal”

Obickt zabytkowy — ,,Madonna”?!, rzezba gotycka,
drewniana, polichromowana, na powierzchni znajdujg si¢
przemalowania. Badanie folii ,,goldmetal” wykonano
wedtug podanego w tekscie opisu (il. 5).

B. Folia zlota

Obiekt zabytkowy — kamienny kapitel w stylu manie-
rystycznym?2, w caloéci zlocony. Badanie folii wedlug
opisu w tekscie (il. 6).

C. Folia srebrna

Obiekt zabytkowy — plaskorzezba gotycka z oltarza
z koSciola w miejscowosci Lalkowy k. Stargardu Gdan-
skiego?3. Badanie folii srebrnej wykonano wedtug opisu
podanego w tekscie (il. 7).

D. Folia cynowa

Obiekt zabytkowy — talerz drewniany, polichromowa-
ny?4, odnaleziony podczas prowadzenia prac wykopa-
liskowych, datowany na przetlom XTI i XII w. Badanie
folii cynowej wykonano wedtug opisu podanego w teks-
cie (il. 8).

Wyniki uzyskane podczas badania folii pobranych
z obiektow zabytkowych byly identyczne z tymi, jakie
otrzymano badajac wzorce.

WNIOSKI

Wyniki otrzymane przy identyfikacji folii pobranych
z zabytkowych obiektéw w pelni potwierdzity przydat-
no$¢ metody analizy polarograficznej do prowadzenia
tego typu badan.

Warunki analizy ustalone dla folii wzorcowych pozwa-
laty na okreSlenie rodzaju folii pobranej z obiektu.
Polarografia jest wigc jeszcze jedna metoda, za pomoca
ktérej mozna badac folie metaliczne zaréwno pod wzgle-
dem jakosci, jak i iloéci sktadnikéw. Wyniki uzyskane
przy badaniu tak réznych obiektow zabytkowych zache-
caja do wykorzystania tej metody w praktyce?®

mgr Maria Poksinska
mgr Stawomir Skibinski
Instytut Zabytkoznawstwa
i Konserwatorstwa

Torun

21 probke pobrano z plaszeza ,,Madonny” (z przemalowan).

22 Probke pobrano bezposrednio z obiektu, ktory poddawany byl
zabiegom konserwatorskim w Instytucie Zabytkoznawstwa i Kon-
serwatorstwa UMK w Toruniu. Obiekt przekazano do badan i kon-
serwacji z Muzeum Okregowego w Toruniu (nr inwent. $/667/MT),

23 Probke do badan uzyskano z Pracowni Konserwacji Zabytkow
w Gdansku, gdzie wykonywano konserwacj¢ obiektu.

24 Obiekt przekazany do badan i konserwacji w Instytucie Zabyt-
koznawstwa i Konserwatorstwa UMK w Toruniu.

25 Autorzy dzigkuja doc. drowi Zb. Brochwiczowi z Instytutu Za-
bytkoznawstwa i Konserwatorstwa UMK i drowi M. Kuikowi
z Instytutu Chemii UMK za cenne wskazowki udzielone podcza
prowadzenia badan.



EMPLOYMENT OF POLAROGRAPHY IN GOLD-FOIL IDENTIFICATION

The first part of the paper presents a brief characteristics of both
the employed research methods and the mode of interpretation of
the results obtained in the polarogram. In the following parts, the
general schemes are given of the examination of yellow foils (the
gold one and ’goldmetal”), the white foils (silver, aluminium, tin)
and, also, the detailed methods of the analysis of the respective
foils.

All the foils mentioned above were subject to a qualitative examina-
tion basing on model samples. The quantitative composition was
ascertained but with regard to the so-called gold-metal foil,a standard
alloy of known composition, two different gold-metal foils, and the
gold-metal foil sample — taken from the historical object — having

EWA CHAROW

USUWANIE CZESCI METALOWYCH
Z DREWNIANYCH OBIEKTOW ZABYTKOWYCH*

W praktyce konserwatorskiej czesto wykonywanym za-
biegiem jest usuwanie elementéw metalowych tkwiagcych
w obiektach o wartosci zabytkowej. Elementy te usuwa
si¢ badz dlatego, Zze sa wtornym, wadliwym wzmocnie-
niem, badz tez ze wzgledu na ich szkodliwe dziatanie —
zaréwno chemiczne, jak i fizyczne — na technologiczne
warstwy obiektu.

Usuwanie elementéw metalowych wykonujemy zazwy-
czaj za pomoca odpowiednich narzedzi, z zachowaniem
wszelkich $rodkdéw ostroznosci w stosunku do obiektu.,
Nie zawsze jednak ta tradycyjna metoda mechaniczna
w koncowym efekcie jest skuteczna. Niejednokrotnie
konserwator zmuszony jest pozostawié fragmenty lub
cale elementy metalowe w obiekcie zabytkowym ze wzgle-
du na niemozno$¢ ich usuniecia, poniewaz dzialanie
mechaniczne prowadzi do destrukcji obiektu. Praca
sprowadza si¢ wowczas do zabezpieczenia korodujacej
powierzchni metalu roztworem zywicy, tworzacej rodzaj
powloki izolacyjnej, ktéra na pewien czas ogranicza
zasigg szkodliwej dziatalnoéci powierzchni utlenionych.
Znacznie korzystniejsze byloby oczywiscie catkowite
usunigcie metalowych czeéci z obiektu. Jaka zatem metoda
bytaby w tym wypadku najwlasciwsza?

Takie wlasnie zagadnienie wystapilo przy pierwszych
zabiegach konserwatorskich w odniesieniu do dwdch
gotyckich, drewnianych rzezb polichromowanych, przed-
stawiajacych anioly trzymajace §wiecznikil. Za pomoca
rentgenogramow zlokalizowano grubo$¢, kierunek prze-
biegu i zasigg glebokosci poszczegSlnych elementéw me-
talowych, bedacych wtérnym montazem czeSci rzezb
(il. 1). Wigkszoé¢ elementdw metalowych pozostata
w drewnie, nie dajac si¢ usunaé tradycyjna metoda me-
chaniczng. Stare, skorodowane gwozdzie tkwily tak
mocno w drewnie, iz nie mozna bylo ich usuna¢, chociaz

* Powyzsze zagadnienie zostalo opracowane jako jeden z proble-
mow pracy dyplomowej, wykonanej w latach 1975—1976 w Ka-
tedrze Konserwacji Malowidet Tablicowych i Rzezby Drewnianej
Polichromowanej na Wydziale Konserwacji Dziet Sztuki — ASP
w Krakowie, pod kierunkiem doc. Zofii Medweckiej.

»Ochrona Zabytkéw’ nr 3—4 (118—119) XXX 1977

been used for the purpose. The results of the quantitative analysis
carried out were calculated according to the scheme given in the
Table.

Now in the part dealing with research on the foil from the historical
objects the mode of taking samples, and their preparation for
polarographic analysis, are described. The assay of the samples
was conducted in strict consonance with the description given in
the experimental part of the paper. The results obtained in investi-
gation of the foil taken from historical objects were identical with
those of the analysis of model samples. Polarography is thus
a method which may be successfully applied in the examination
of gold-foil.

pozornie zabieg ten mogt wydawa¢ sig fatwy. Rdza, mocno
juz penetrujaca w struktur¢ drewna otaczajacego plasz-
czyzny cze$ci metalowych, stanowita dodatkowe wzmoc-
nienie ich osadzenia. Zadna z uzytych metod mechanicz-
nych, lacznie z nawiercaniem otworkéw wzdtuz linii
przebiegu gwozdzi, a nastepnie proba ich obluzowania,
nie dawala oczekiwanych rezultatéw, tym bardziej
ze zastosowanie wigkszej sity bylo niemozliwe ze wzgledu
na bezpieczenstwo warstw malarskich, ktore, mimo za-
bezpieczenia, przy wstrzasach osypywaly sie.

W poszukiwaniu innego sposobu zwrdécono si¢ do Insty-
tutu Maszyn 1 Sterowania Uktadéw Elektroenergetycz-
nych Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie. W re-
zultacie zastosowano nastgpujace dwie metody: jedng —
z uzyciem elektrod, druga — wykorzystujacg dzialanie
nagrzewnicy indukcyjnej.

Gwozdzie majace dwa widoczne kornce usunigto przy
uzyciu metody elektrodowej, jak réwniez indukcyjnej.
Natomiast czgsci metalowe z widocznym tylko jednym
zakonczeniem usunigto stosujac wylacznie dzialanie
nagrzewnicy indukcyjnej.

Obydwie metody w koncowym efekcie sprowadzaja sie
do rozzarzenia elementu metalowego, a nastegpnie szyb-
kiego wyciagnigcia go. Gwdzdz rozgrzany do czerwonosci
zwigksza nieco swoja objgtod¢, przy czym inna jest roz-
szerzalno$¢ cieplna masy gwozdzia, a inna masy warstwy
utlenionej. Wskutek tego nastepuje pekanie rdzy na jego
powierzchni, zwlaszcza w momencie stygnigcia elementu
metalowego. Nagrzany gwdzdZz powoduje czesciowe
opalenie drewna wzdluz plaszczyzny jego przebiegu, co
z kolei obluzowuje go w drewnie, umozliwia wybicie, jak
rowniez wykruszenie si¢ rdzy z powierzchni gwozdzia
1 osypanie wraz z drewnem z dziur po gwozdziach.

! Dwie figurki aniolow akolitéw spetniajacych funkcje $wiecznikow
datowane na ok. 1470 r. (?), pochodza prawdopodobnie z Wisnio-
wej kolo Myslenic. Obecnie stanowia wiasno$é¢é Muzeum Narodo-
wego w Krakcowie, Oddziat Szotayskich, nr inw. 309730 A i B.
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