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Analiza tint z metodo PIXE!

JEDERT VODOPIVEC, MILOS BUDNAR

UvoD

Za pisanje so se uporabljale in se ¥ vedno
uporabljajo razli¢ne pisne snovi: tusi, svin¢niki
in razli¢ne vrste ¢rnil oziroma tint. Nekatere iz-
med njih so na podlago vezane samo mehansko,
druge tudi kemijsko. Nekatere so topne v vodi ali
razliénih topilih, precej jih je ob¢utljivih na svet-
lobo, druge so kemijsko in mehanske odporne.
(Slika 1)

Za starejSe pisne snovi je znalilno, da so ke-
mijsko in fizikalno obstojne, za mlaj$e pisne sno-
vi, to je tiste, ki se za zapise uporabljajo od druge
polovice 20. stoletja dalje, pa je znacilno, da so
veliko manj obstojne. V velini primerov so
bodisi vodotopne bodisi obCutljive na svetlobo.

Cmila, ki jih sreamo na starejSem gradivu,
delimo v tri osnovne skupine:

- ¢rnila na osnovi saj,
- ¢rnila na osnovi rastlinskih ekstraktov

(Slika 1) in
- Zzelezotaninska ¢rnila. (Slika 2)

Cmila na osnovi saj (t. 1. tudi) so sicer dala
intenzivno ¢mo barvo, vendar imajo to pomanj-
kljivost, da se s podlago ne veZejo dovolj moéno
in jih je mogoce razmeroma preprosto mehansko

(z drgnjenjem) odstraniti.

Cmila na osnovi rastlinskih ekstraktov se
moéneje veZejo s podlago ne dajo pa vedno Ze-
lenega kontrasta.

Obe Zeleni lastnosti, intenzivnost, torej kon-
trastnost zapisa, in dobro povezanost s podlago,
pa daje zelezotaninsko ¢rnilo, ki so ga uporabljali
samo ali kot dodatek prej omenjenim tintam.

Med njimi so bila vedno najbolj cenjena zele-
zotaninska ¢rnila. Pripravljali so jih z meSanjem
7elezovega (II) sulfata in taninskega ekstrakta z
dodatkom gumiarabikuma kot veziva in vode kot
medija. Za preprefevanje izloCanja netopnih se-
stavin so dodajali tudi kisline. Navadno je bila to
ocetna kislina v obliki vina ali kisa, v nekaterih
primerih pa so uporabili tudi moénejse kisline.

Ik spomenikom praviloma stopamo s pogledom, ki ga je obli-

kovala osnovna stroka raziskovalca. Vse kar je doslej nastalo,
pa je zraslo iz celote Clovekovega delovanja, je rezultat,
uresnititev mnogih pogojev, nakludyj in tradicij.
Pri¢ujodi sestavek in prispevek N. Golob (v pri¢ujodi publi-
kaciji glej str. 273 sl. in str. 277 sl.) govorijo o dveh spome-
nikih, o karolinikem fragmentu in osnutku nagrobnika za
rabina: miéljeni so kot celota in spoznanja se sestavijo v novo
kvaliteto. Sinergija nadih ugotovitev lahko pove bistveno ved
kot lo¢ene ugotovitve. Upamo, da bo temu prvemu multidisci-
plinarnemu sodelovanju sledilo nadaljevanje.
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Slika 1: Bolje ditljiva, notranja stran pergament-
nega fragmenta AS 1073, Zbirka rokopisov, II-
Ir, datajl. Stanje pred konservatorsko-restavra-

torskim posegom.

Zelezotaninska &rnila so bila v rabi, ker je bila
njihova priprava razmeroma preprosta in poceni,
ker so dala izrazito temno modro-¢rno Zametno
barvo, ker niso bledela in ker jih s podlage ni
bilo mogo&e ne mehansko ne kemijsko odstraniti.
Imajo pravzaprav eno samo veliko slabost, ki pa
ni vedno enako izraZena, to je, da kemijsko raz-
grajujejo pisno podlago.

Tovrstna érnila so uporabljali za zapise v
najrazli¢nejsih vrstah gradiva: listinah, rokopis-
nih knjigah, risbah, na¢rtih, zemljevidih. (Slika 2)
Kronologko jih sredujemo od zgodnjega sred-
njega veka do danaZnjih dni. Z njimi so pisali
tudi Leonardo Da Vinci, Galileo Galilei, J. S.
Bach in France Pre3eren.
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Slika 2: Zapis z Zelezotaninskim Crnilom na do-
kumentu AS 1080 (Collectanea), fasc. 2, Zidovski
dokumenti, detajl z vidnimi poskodbami, struk-
turo papirja in delom vodnega wnaka. Stanje
pred konservatorsko-restavratorskim posegom.

To so ¢rnila, ki so s trajnostnega vidika edina,
ki se nepovratno kemijsko veZejo na podlago in jih
zato ne moremo mehansko ali kemijsko odstraniti
s podlage (zdrgniti, zradirati ali kemijsko pobe-
liti), zato so bila in so $e vedno cenjena in pripo-
rotana kot &rnila tako imenovane arhivske kako-
vosti, primerna za zapise trajne vrednosti. Po-
membne dokumente 3e danes ponekod podpisuje-
jo z zlatimi peresniki in Zelezotaninskim ¢rnilom.

Po drugi strani pa so tako strokovnjaki kot
tudi laiki Ze v preteklosti opozarjali na poskodbe,
ki nastajajo ob uporabi tovrstnega ¢rnila, ker ima
to &rnilo tudi stranski udinek.

Poskodbe na pisni dedis€ini, ki so nastale kot
posledica korozivnega delovanja Zelezotaninskih
¢rnil, so Ze v preteklosti vznemirjale strokovno
javnost. Na problem Zelezotaninskih ¢rnil so med
drugim resno opozorili Ze arhivisti in bibliote-
karji na konferencah v St. Gallnu leta 1898 in v
Dresdnu leto dni pozneje.? To je na prvih konfe-
rencah, ki so postavile temelje znanstvenemu pri-

2 Handschriften-Konservirung Nach der St. Gallener Konferenz
1898 sowie der Dresdener Konferenz 1899, Restaurator supple-
ment No. 1, Kopenhagen, 1969.

stopu na podro&ju konserviranja pisne dedi$&ine.
Qdtlej je problematika stalnica pri 3tevilnih kon-
servatorjih in restavratorjih, ki se raziskovalno in
aplikativno spoprijemajo z raziskavami na pod-
ro¢ju pisne dedis¢ine.

Zelezovi ioni namreé povzrofajo kemijsko
razgradnjo pisne podlage, ki se kaze kot pove-
¢ana, pogosto pa tudi kot krhkost oziroma lom-
ljivost podlage, kar lahko privede do unifenja za-
pisa. Poskodbe, ki jih povzroda Zelezotaninsko
¢rnilo, niso vedno enako izrazite. Odvisne so od
sestave in priprave ¢rnila, od koncentracije in od
kakovosti pisne podlage. Prav zaradi po3kodb
zapisov in podlage ta problematika Ze dolgo buri
konservatorske duhove. Na gradivu lahko veckrat
opazimo starejfe konservatorske posege, s kate-
rimi so Zeleli omiliti posledice razkroja.’

Problematika je o¢itno kompleksna in verjetno
tezko povsem resljiva. Razvo] naravoslovnih
znanosti v 20. stoletju je omogoéil razumevanje
kemijskega procesa, vendar problematika reeva-
nja tako nastalih po$kodb Ze vedno ni povsem do-
re¢ena. Podroben mehanizem kemizma Se ni doka-
zan tudi zato, ker se sestavine v starih receptih ke-
mijsko razlikujejo od danasnjih, veéinoma indus-
trijsko izdelanih substanc, poleg tega pa tudi zara-
di dolgotrajnih medsebojnih sprememb vseh se-
stavin: ¢rnila, papirja, nedisto¢ in razmer hrambe.

V Arhivu Republike Slovenije se Ze priblizno
dvajset let sku3amo resneje ukvarjati s proble-
mom po¥koedb, ki so nastale zaradi delovanja
Zelezotaninskega ¢rnila. S tako kompleksno pro-
blematiko pa se lahko uspedno spoprimemo le z
ustrezno raziskovalno skupino in zahtevnej3o
opremo. Poleg tega so za tovrstno delo potrebni
tudi ¢as in finan¢na sredstva. Ker vsega tega
tedaj nismo imeli, smo problematiko spremljali
le po literaturi.

V tem obdobju (zadnjih 15 let) smo se po-
svetili tudi pregledu arhivskega fonda v
slovenskih arhivih. Kljub temu da je skoraj do
sredine 20). stoletja skoraj vse vezano in neveza-
no gradive v arhivih rokopisne narave, je le
manj¥i deleZ huje potkodovan zaradi korozije
¢rnil, Vedina poSkodovanega gradiva, ki je zaradi
uporabe ali pomembnosti na prednostni listi, ima
predvsem poSkodbe zaradi delovanja vlage infali
pogoste uporabe.

V zadnjih dveh letih, ko so na Institutu JoZef
Stefan (IJS) priredili pospe3evalnik tudi za ana-
lize pisnega gradiva, smo znova zaleli raziskave
na Zelezotaninskih ¢rnilih in del tega dela bo
predstavljen v nadaljevanju.

Jedert Vodopivec, Coppov piranski kodeks - struktura in sta-
nje, v: Knjiznica 2002 (v tisku).

Predstavitev problematike in izku$nje pri uvajanju metode so
bile mednarodni strokovni javnosti predstavljene na konferenci
v Newcastlu leta 2000 in objavljene v prispevku: Vodopivec I,
Budnar M., Analysis of Iron Gall ink by PIXE, The Iron Gall
Ink meeting, University of Northumbria, Newcastle upon Tyne
2001, str. 47-52.
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Sliku 3: Eksperimentulna postavitev z zunanfim Zarkom na tandemskem pospeSevalniku na LJS.

Odlodili smo se, da bomo, glede nato da je v
Ljubljani pospesevalnik, na katerem je vsaj v os-
novi vpeljana ustrezna analizna metoda in kjer so
strokovnjaki, ki so pripravljeni sodelovati pri tem
projektu, pregledali doloCeno arhivsko gradivo.

Nas prvi cilj raziskave je bil:

- izpopolniti metodo dela in
- ugotoviti koncentracije ter porazdelitev ke-
mijskih elementov v zapisih in pisni podlagi.

OPIS ANALITSKE METODE

Kot Ze reeno, smo za analizo ¢rnil uporabili
moZnosti, ki se ponujajo z uporabo pospese-
valnika. Porazdelitev kemijskih elementov na iz-
branih rokopisih smo dolo¢ali z metodo pro-
tonsko vzbujenih rentgenskih Zarkov (PIXE). Pri
tem smo uporabili eksperimentalno postavitev z
zunanjim zarkom, ki rutinsko rabi za arheo-
metri¢ne meritve na tandemskem pospesevalniku
na Institutu JoZef Stefan v Ljubljani. (Slika 3)

Podrobna eksperimentalna postavitev ter na-
¢in meritve sta v literaturi Ze predstavljena.
Navajamo le nekaj osnovnih informacij, ki so
potrebne za razumevanje poteka dela.’

Vzorce obsevamo z ozkim curkom protonov s
premerom 0.8 mm ter Z energijo 2 MeV. Da se
gradivo ne bi poskodovalo, je tok protonov na
vzorcu le neka) nA. Vzbujene rentgenske Zarke
zaznamo $ polvodnidkim $tevcem ter na ta nadin

5 Del Carmine P., Grange M.. Lucarelli F.. Mandod P. A, Par-
ticle-Induced X Ray-Emission with an External Beam: a non-
destructive technique for materials analysis in the study of an-
cient manuscripts, Ancient and Medieval Book Materials and
Techniques II, Citta del Vaticano, p. 7-27, 1993,

kvalitativno in kvantitativho merimo sestavo ob-
jekta. Metoda je natanéna, omogota vzporedno
detekcijo skoraj vseh elementov periodnega
sistema, je dokaj hitra in ob&utljiva, saj dolo-
¢amo vsebnosti nekaterih elementov tudi, ko
nastopajo koncentracije pod ppm. Pridelke na-
itetih elementov iz merjenih spektrov izlui¢imo z
ratunalniSkim programom.

Objekt, ki ga Zelimo analizirati, vpnemo na
podajalno mizo, z njo pa ga potem premikamo v
protonskem curku (Slika 3). Premike nadzoru-
jemo z videokamero na racunalniskem zaslonu.
Meritve opravljamo tako, da vzorec po korakih
premikamo v curku. Meritev na izbranem mestu
traja 600 sekund, njihovo zaporedje po izbranih
totkah pa omogoca, da sestavimo koncentra-
cijske porazdelitve kemijskih elementov v ana-
liziranem vzorcu.

V vzorcih, ki smo jih analizirali, smo tako
dolodali elementne koncentracije Si, P, S, Cl, K,
Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn.

PREDNOSTI METODE

Prednost metode PIXE je ta, da je z njo
mogoce analizirati objekt nedestruktivno, torej
brez odvzema vzorca. Z metodo lahko ugotav-
ljamo navzoc¢nost kemijskih elementov, tezjih od
Na. Kemijskih elementov, laZjih od Na, namre¢
zaradi absorpcije na poti do detektorja v spektru
ni mogode zaznati.

Na podrodju dedi$€ine na papirju in per-
gamentu je metoda uporabna:

- za identifikacijo ¢rnil, barvil, pigmentov in
tudi papirja, saj naitete komponente vedno
vsebujejo v sledovih tudi kovinske ione;
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-z njo pa je mogole ugotavljati tudi izvirnost
gradiva, na osnovi tako imenovanih prstnih
odtisov ¢&rnil in pigmentov. Na tej osnovi je
mogodée ugotoviti izver ali kronologijo dolo-
¢enih zapisov in pripisov ter jo potrditi ali
zavredi. Prav s to metodo je bila denimo ugo-
tovljena kronologija pripisov v znamenitem
Galilejevem tekstu.

POMANJKLJIVOSTI METODE

Pomanjkljivost je ta, da je mogode analizo
opraviti le na povrsini do globine 0,1 mm. Ce
Zelimo analizirati globlje pod povriino, je potre-
ben destruktiven poseg v objekt (prerez, odvzem
vzorca). Druga pomanjkljivost pa je. da ne mo-
remo zaznati kemijskih elementov, ki so laZji od
Na, poleg tega tudi ni mogole ugotavljati ke-
mijske vezave posameznih elementov.

IZBOR ANALIZIRANEGA GRADIVA in
REZULTATI

Na Mikroanalitskem centru Instituta JoZef
Stefan so bile opravljene meritve naitetega gra-
diva:

1. Poskusne meritve

V prvi fazi so nas zanimale:
- koncentracije mikroelementov v papirju in
lepenki,
- koncentracije mikroelementov v madeZih,
- porazdelitev pri¢akovanih tipi¢nih elementov
v ¢rnilu in na mejni érti Ermnilo — papir,
- morebitne poSkodbe zaradi obsevanja z ioni.
Zato smo se najprej lotili analiz razliénih
testnih vzorcev. Ugotovitve so bile spodbudne,
saj smo z uporabo omenjenega postopka lahko
lo¢evali med razli¢nimi papirji in ¢rnili ter dovolj
natanéno identificirali vsebnost dologenih kemij-
skih elementov. Zaradi primerne preéne pre-
ciznosti metode smo lahko spremljali, kako se
koncentracije kemijskih elementov spreminjajo
pri prehodu prek &rk, kar poleg same identifi-
kacije ¢rnila lahko pripomore k ugotavljanju di-
fuzije ¢rnil oziroma njihovih sestavin ter s tem
povezane po¥kodbe. Poleg tega se je pokazalo, da
niti na papirju niti na &rnilih ni opaziti nobenih
pogkodb zaradi obsevanja.b

2. Meritve na izvirnem gradivn

- koncentracije elementov v razli¢nih papirjih v
odvisnosti od starosti in sestave,

- koncentracije elementov v ¢rnilih,

- koncentracije elementov v barvnih tintah, pe-
¢atih, madeZih, in podobnem,

Budnar M., Vodopivec J., $Smit 7., PIXE analiza papitjev, &mil
in pigmentov, neobjavljen tekst, Ljubljana, 1998.

- morebitna povezava med koncentracijo ele-
mentov v érnilu in stopnjo poskodovanosti,
- migracija elementov.

Glede na zelo vzpodbudne rezultate smo se v
naslednji fazi odlo¢ili za analize na originalnem
gradivu. V ta namen smo izbrali nekaj pri-
merkov, Vsi so imeli kot nosilec star ro¢no izde-
lan papir in zapis z Zelezotaninskim &rnilom.”

EKSPERIMENTALNI DEL

1. Opis meritve na dokumentu "Predloga za
Zidovski nagrobnik™ AS 1080, Collectanea,
fasc. 2, 19. stol.

V nadaljevanju je predstavljena meritev na
dokumentu, ki je tako reko¢ idealen za $tudij in
prikaz problema. (Slike 2, 4 in 16)

Izbrani dokument predstavlja predlogo za
Zidovski nagrobni spomenik iz 19. stoletja in je
podrobneje predstavljen v prispevku Nata%e Go-
lob "Nagrobnik za Chaima ha Choena”. Objekt je
razmeroma velikega formata (910 x 770 mm } in
ima na ve¢ mestih izrazite poskodbe. Zanj smo se
odlotili iz ved razlogov:

V prvi vrsti je izbran dokument ugoden za
meritve z metodo PIXE, saj je Sirina &rk velika,
kar olaja topografijo in s tem pripomore k vedji
natan&nosti odd¢itavanja. Crke zapisa so namred
§iroke okoli 8 mm, kar je dokaj veliko v pri-
merjavi s §irino protonskega Zarka, ki je na mestu
obsevanja zna%al okoli 0.8 mm. Seveda je s
tak3no Sirino curka natan¢nost pri prehodu prek
robu merjene &rke Se vedno slabsa, kot bi si
zeleli. Za res dobro merjenje porazdelitve ele-
mentov na prehodu z =zapisa na papir bi
potrebovali curek 3irine okrog 0.1-0.2 mm. Taka
moZnost bi omogodila, da bi lahko preudevali
zapise, pri katerih je $irina &rk pogosto manj3a
od 1 mm. V trenutni eksperimentalni izvedbi pri
zunanjem Zarku na tandemskem pospeSevalniku
na 1JS taka natanénost za zdaj Se ni na razpolago.
jo pa nagrtujemo.®

Drug pomemben vidik, ki govori ¢ izbiri tega
dokumenta, so dobro vidne poSkodbe na papirju,
ki so posledica delovanja Zelezotaninskega ¢rni-
la. Te poskodbe so na razli¢nih mestih razli¢ne in
se vrstijo od takih, pri katerih korozivnega
delovanja skoraj ni videti, do tistih, kjer so
poskodbe tako izrazite, da je &rnilo preZrlo papir
in je le-ta na teh mestih izpadel. Tak nabor se
nam je zdel zelo primeren s stali$€a preulevanja
vzrokov poskodb in poslediéno izbire postopka
konserviranja.

7 Budnar M., Vodopivec I, Pelicon P, Cade# I, Porazdelitev

kemijskih elementov v Zelezotaninskih ¢&milih, neobjavljen
tekst, Ljubljana 1999.

Od leta 2002 tede v okviry Petega okvimega programa Evrop-
ske unije, tudi projekt INKCOR, katerega nosilci so slovenaski
strokovnjaki. Predvidevamo, da bo v sklopu INKCOR projekta
prislo do nadgraditve predstavljene metode.
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Slika 4. Detajl analiziranega obmodja na Zidovskem dokumentu (AS 1080 zhirka Muzejskega drustva
za Kranjsko, Muzejskega drustva za Slovenijo in Histori¢nega drustva za Kranjsko (Collectanea), fas.
2, Zidovski dokumenti). Crke A, B, C in D oznacujejo dele, ki smo jih presli s protonskim Zarkom.

Kot kaZe, je dokument na nekaterih mestih
priSel v stik z vodo, zato so robovi €rk tam bolj
razmazani, hkrati pa je videti, kot da so sledovi
¢rnila zaradi tega tudi v bliznji okolici zapisa sa-
mega. Odgovor na te domneve lahko da le kvan-
titativna meritev, pri kateri izmerimo koncentra-
cijske profile prek zapisa in njegove okolice.

Dokument ima na nekaterih mestih e druge
madeZe. Analiza je pokazala, da niso povezani s
¢rnilom.

V prizadevanju, da bi preverili zgornje dom-
neve, smo izbrani dokument merili na razliénih
mestih.

Izbrali smo tiri reprezentativna mesta, ki smo
jih oznadili z A, B, C in D. (Slika 4)

Mesto A predstavlja lokacijo, ker je zapis
vidno razmazan zaradi delovanja vlage. Podobno,
vendar v precej manjsem obsegu. je tiko tudi
mesto C.

Lokacija B je zelo pregledna, robovi zapisa
30 ostri, na robovih ni vidno, da bi se émilo
razlezlo.

Pregledali smo tudi lokacijo D, kjer v bliZini
ni zapisa, je pa papir tam nekoliko temnej$i kot
sicer.

Elementni koncentracijski profili so prikazani
na sliki 5, ki ustreza prehodu prek mesta B, tako
kot je to nakazano s pudico. Slika 6 pripada
mestu C, sliki 7 in 8 izhajata iz meritev na mestih
A in D. V diagramih so prikazani relativni pri-
delki rentgenskih Zarkov, ki pripadajo elementom
Fe, S, K in Ca glede na pridelek argona (en
odstotek Ar je namred z 1% vsebovan v zraku in
se uporablja za normalizacijo pri meritvah).
Merjene pridelke ocenjujemo z okrog 10-15
odstotno natanénostjo.

Ob pomoéi analize smo, kot pri¢akovano, na
mestih z zapisom vugotovili veliko vsebnost Fe in

S, pa tudi navzocnost drugih znacilnih slednih
elementov: Mn, Cu, Zn in nekaterih netipi¢nih,
kot sta Ni in Ti. (Slika 9} Velika je tudi vsebnost
K in Ca, ki verjetno pripadata tako papirju kot
tudi &rnilu. Zanimivi sta tudi vsebnosti P, Cl, ki
sta v vedjih koncentracijah navzofa na mestih
brez zapisa in zagotovo pripadata samo papirju.
(Slika 10)

Ugotovili smo torej, da se porazdelitve kon-
centracij elementov, ki so znacilni za ¢rnilo, pri
prehodu prek zapisa regularno spreminjajo in se
dobro ujemajo z vidno porazdelitvijo ¢rila v
zapisu. Ta prehod je najoCitnej$i v porazdelitvi
7eleza. Pregledano je tudi bilo, kako se spre-
minjajo koncentracije preostalih elementov, ko s
protonskim curkom preidemo prek $irine ¢érke.
KaZe, da so si koncentracijski profili razliénih
elementov med seboj podobni, ¢eprav vidimo, da
so profili za elemente K, Ca in e posebej S manj
ostri kot za Fe.

Pri analizi na &rkah, kjer so bile po3kodbe
zaradi delovanja ¢rnila majhne ali celo neznatne,
smo opazili, da koncentracije elementov naradca-
jo od sredine zapisa proti robovom. To verjetno
potrjuje domnevo o kromatografskem vedenju
¢rnila na papirju.

Oblike koncentracijskih profilov se spremi-
njajo, e je bil zapis izpostavljen delovanju vode.
To potrjuje slika 6, ki pripada prehodu prek
mesta C. Profil ob robu ni ve¢ tako izrazit in
oster kot na lokaciji B, kjer so porazdelitve ele-
mentov od roba navzven nekoliko bolj razvle-
¢ene. (Slika S) Imajo tudi manj znacilen maksi-
mum ob robu, razmerja med elementi pa so ne-
koliko drugaéna. Porazdelitev na sliki 8 (prve 4
tocke) ustreza prehodu prek mesta D. Koncen-
tracije elementov so tam nizke in kot kaZze pri-
padajo elementom, ki so vsebovani v papirju.
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Crrilo - lokacija D

Stika 5: Porazdelitev elementov Fe, K, Cu in S,
kot smo jih izmerili pri prehodu prek lokacije B.

Slika 6: Porazdelitev elementov Fe, K, Ca in S,
kot smo jih izmerili pri prehodu prek lokacije C.

Slika 7: Porazdelitev elementov Fe, K, Cu in S,
kot smo jih izmerili pri prehodu prek lokucije A.

Stika 8: Porazdelitev elementov, kot smo jih iz-
merili pri prehodu prek lokacije D. Koncentra-
cijskih profilov tu ne moremo pricakovati, saj
smo presii del dokumenta, na katerem zapisa ni.

“Predloga za Zidovski nagrobnik”
4E+00

3.5E+H00

CRNILO

EH00

2.5E+00

2EH0

X10
15EH0

11 |

Si P 8§ Cl KCa Ti CrMnFe Co Ni Cu Zn
Elementi

Koncentracije [%]

1E+H00  —

SEO1 -

0E-01

Stika 9: Koncentracije kemijskih elementov (%),
ki smo jih merili na lokaciji B in pripadajo érni-
fu.

“Predloga za ¥idovski nagrobnik”
A0

A PAPIR

SEH

[
2.5E+0D ll:
|_
EHD
LSE+00

1E+)0

Koncetracije [%]

5E-01

0E-01

8i P 8 €1 K Ca Ti Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Elementi

Stika 10: Koncentracije kemijskih elementov (%)
na puapirju, merjene na mestu brez zapisa, pri-
pudajo lokaciji D.
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Stika 11: Pergumentni fragment med pripravo za
umestitev v paspartis.

2. Predstavitev rezultatov meritve na bifiliju
"Cura Pastoralis' AS 1073, Zbirka roko-
pisov, II-1r

Pergamentni fragment hrani Arhiv republike
Slovenije pod signature AS 1073, Zbirka roko-
pisov, [I-1r in je bil konserviran v Sektorju
Arhiva RS pod evidenéno Stevilko 123/99. (Slike
1,11,12,17in 18)

Pergamentni fragment je bil dolgo obdobje
prevleka na platnici poro¢ne mati¢ne knjige v
zupniji Trbovlje. Podrobneje je predstavljen v
prispevku Natafe Golob "Karolindki fragment
Cura Pastoralis".

V pri¢ujoem zapisu pa so predstavljeni rezul-
tati metode PIXE s pomo&jo katere so bile oprav-
ljene nedestruktivne analize pigmentov in ¢rnila.

ANALIZIRANA MESTA

Na rokopisnem fragmentu smo analizirali
¢rnila in pigmente na obeh straneh bifolija. Me-
ritve so bile opravljene pred konservatorskim po-
segom.

Na bolje ohranjeni (notranji) strani bifolija je
bilo pregledano:

- tinta zapisa IN CODICI REGULI PASTO-

RALIS III,

- ¢rna tinta, s katero je zapisana vedina bese-
dila,

- pergamentna podlaga;

na zunanji (slabde ¢itljivi) strani pa:

- zapis IN EXPOSITIONI,

- &rka D - notranjost (rdegi del),

- &rka D - rob (Erni del).

Slika 12: Vlaganje pergamentnega fragmenta v paspartu.
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REZULTATI

Zapis IN CODICI REGULI PASTORALIS
III, ki se nahaja na bolje berljivi (notranji) strani,
je temno sive barve z rahlo kovinskim leskom.
Na prvi pogled je podoben oksidiranemu srebru.
Iz kvalitativne analize z metodo PIXE je bilo
mogode ugotoviti, da pigment ne vsebuje srebra
{Ag) ampak veliko svinca (Pb) in povifano vseb-
nost Zzvepla (S). (Slika 13)

KR 2.2511

Karalinski rokopis - Incodici P

. I I XH0
o] | _H_E i — [

T~

S P S G K CaTi GrMnFe Go Ni CuZn Pb
Elementi

Koncentracije [ugiomz]
g L S [+3] (v ] =]
[~ = & a o

o

-
L=]

Stika 13: Elementna sestava, merjena na boljse
dirjivi strani, na zgornjem delu prve érke (I} na
zapisu IN CODICI REGULI PASTORALIS I
Meritev je bila opravjena na tocki 15. (Glej sliko
17)

Iz dobljenih rezultatov analize vidimo, da pre-
iskovan pigment vsebuje zelo velik deleZ svinca
(Pb), sledove Zeleza (Fe), komaj zaznavno koli-
¢ino bakra (Cu), mangana (Mn) in titana (Ti)
dologeno vsebnost kalcija (Ca), Zvepla (S) in
klora (Cl) ter sledove kalija (K) in fosforja (P).

Iz dane elementne sestave lahko sklepamo, da
je bil za ta del zapisa uporabljen svinfev pig-
ment. Glede na izgled je moZna le svinteva bela
[2PbCO3.Pb{OH)2], za katero je znadilno, da na
zraku zaradi navzodnost Zveplovih spojin (H2S
ali SO2), s€asoma potemni, ker se zgornji sloj
pretvori v temno sivo ¢rni svinéev sulfid (PbS).
Pojav je v konservatorsko-restavratorskih krogih
dobro znan.

Kalcij, klor in vsebnost kalija pripisujemo
primesem, ki so dodane pigmentu in nedistoam,
ki izhajajo iz tehnolofkega procesa priprave pig-
menta. Ostali kovinski ioni so prisotni v mini-
malnih koli¢inah, kar kaZe na razmeroma veliko
distost pigmenta,

Analiza ¢rnila z metodo PIXE, s katero je
zapisan ¢rni tekstovni del, je pokazala le vseb-
nost sledov Zelezovih in kalcijevih ionov. Drugih
elementov ni zaznala. 1z analize ni mogo¢e ugo-
toviti na kak3ni osnovi je bilo ¢rnilo pripravljeno,
Iz podatkov je mo¢ sklepati le, da &rnilo ni
7elezotaninske narave. (Slika 14)

KarolinSkl rokopis - dipre
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I ; II — I \ T l "‘ - I"NWV 7.\ \
St P 3 Cl KCaTi CrMnFe Co Ni CuZnFh
Elementi

Stika 14: Elementna sestava, merjena na notranji
strani, na prvi &rki tretje besede predzadnje
vrstice besedila pisanega z rjavo-érno  tinto.
Meritev je bila opravijena v tocki 17. (Glej sliko
17)

Meritve povrSine pergamenta ne kaZejo,
razen sledov Zelezovih ionov, nikakrine wvseb-
nosti drugih kovinskih ionov.

Zapisa IN EXPOSITIONI na slabse berljivi
(zunanji) strani je rdeCkaste barve. Analiza je
pokazala vsebnost svindevih ionov, zaradi Cesar
lahko z gotovostjo trdimo, da je bil kot pigment
uporabljen rde¢ svinfev pigment — minij
(Pb304} in ne cinober (HgS) — rde¢ Zivosrebrov
pigment. Podobno sliko kaZe tudi analiza no-
tranjosti ¢érke D, katere elementna analiza je
prikazana na sliki 15.

BR.&2501

Karoliniki rekopis - D rdeca sredina s 15

hal )

%20 r
2 qg I -
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S5 P 5 Cl K CaT CrnFeCo Ni CuZnPb
Elementi

Stika 15: Elementna sestava, merfena na slabse
Citljivi strani, na rdecem delu crke D. Meritev je
bila opravijena na toci 19. (Glej sliko 18)

Iz dobljenih rezultatov PIXE metode vidimo,
da analiziran pigment vsebuje zelo veliko svinca
(Pb) izrazite sledove Zeleza (Fe), komaj zaznavno
koli¢ino bakra (Cu), mangana (Mn) titana (Ti) in
kroma (Cr), razmeroma veliko Zvepla, nekaj
kalcija (Ca) izrazite sledove klora (Cl), fosforja
ter kalija (K).
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Rdede obarvan pigment in prisotnost svinca
dokazujeta, da je bil kot pigment uporabljen
minij in ne cinober.

Povetano koncentracijo Zvepla lahko pripise-
mo tudi dologeni prisotnosti Zveplovih spojin, ki
so lahko posledica onesnaZenosti iz zraka. Kalcij,
klor, fosfor in vsebnost kalija pripisujemo pri-
mesem, ki so dodane pigmentu in nedistodam, ki
izhajajo iz tehnolofkega procesa priprave pig-
menta. Ostali kovinski ioni so prisotni v mi-
nimalnih koli¢inah, kar tudi tu kaZe na razme-
roma veliko Cistost pigmenta.

Analiza ¢rne obrobe iniciale D je pokazala
le navzoénost sledov Zelezovih ionov, Elementna
sestava na tej obrobi je zelo podobna sestavi
¢rnila, s katerim je zapisan preostali del zapisa v
érno rjavi barvi.

V danem primeru so rezultati dobljeni z me-
todo PIXE zadovoljivi kot dopelnilna informa-
cija k umetnostnozgodovinski in kodikoloski
analizi preudevanega fragmenta.

Prisotnost znacilnih elementov in razmetje
med koncentracijami posameznih elementov v
pigmentu daje karakteristi¢no sliko materiala ozi-
roma tako imenovani prstni odtis, s pomoéjo ka-
terega lahko primerjalno ugotavljamo skladnost
sestave dolodenih snovi, kar je zelo pomembno
npr. pri ugotavljanju avtentinosti in datiranju.

Iz rezultatov, dobljenih z metodo PIXE je bilo
mogode ugotoviti navzo¢nost dolofenih ionov,
znalilnih za posamezne tinte in pigmente. Za na-
tanénej$o in podrobnejio analizo, zlasti organ-
skih sestavin, pa bi bile gotovo potrebne %e do-
datne, a Zal destruktivne, fizikalno-kemijske pre-
iskave.

SKLEP

Opisano delo kaZe, kak¥ne so moZnosti, ki so
dane na razpolago z metodo PIXE pri analizah
tint. Na enak nain je mogole, brez odvzema
vzorca, pregledovati tudi pergament, papir, bar-
vila, pigmente in druge povriinske nanose.

Velika prednost predstavljene metode je prav
nedestruktivnost, omogoca pa le Studij dogajanja
na povrsini.

Predstavljeni rezultati analize potrjujejo, da se
elementne koncentracije lepo ujemajo z vidnimi
nanosi tint na pisno podlago. O&itno je, da je
oblika analitskega profila doloena z difuzijskimi
procesi, ki se dogajajo med &rnilom in podlago,
preden se ¢rnilo posusi. Merjenje koncentracije
elementov na tintah in na pisnih nosilcih daje
dobro podlago za razumevanje po3kodb, ki jih
povzrocajo Zelezotaninska c¢rnila na podlagi.
Hkrati pa so informacije dragocene za Studij in
presojo konservatorskih postopkov ter v pomoé
zgodovinarjem in drugim raziskovalcem pri ugo-
tavljanju vrste in sestave ¢rnil. To je lahko iz-
jemno koristno in pomembno pri datiranju do-
kumentov ali identifikaciji sorodnosti in sklad-
nosti zapisov.

Pri 3tudiji smo bili kadrovsko in &asovno
omejeni, zato ni bilo mogode izvesti analiz na
vseh Zelenih vzorcih. V nadaljevanju raziskave bi
Zeleli sliko stanja gradiva izpopolniti, saj bi bilo
le na temelju tako dobljenih informacij mogoce
napraviti stvarnejie sklepe, s katerimi bi lahko
dopolnili znanje na podrogju pisnih medijev, nji-
hovih pofkedb in uporabe primernih konser-
vatorskih postopkov.

Metoda je uporabna in zanimiva vse raz-
iskave, ki se nana%ajo na tovrstno gradivo in niso
le naravoslovne, ampak tudi a podro¢ja huma-
nistike in druzboslovja, saj je z njo je mogoce
primerjalno  potrditi  ali  zavrniti morebitno
medsebojno skladnost ¢rnil, pigmentov in tudi
pisnih podlag. Navsezadnje so ti podatki upo-
rabni pri dataciji in identifikaciji dolodenega
besedilnega ali likovnega zapisa.
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SUMMARY
PIXE METHOD ANALYSIS OF INKS

The contribution presents an application of a non-
destructive analytical method for the identification and
study of inks. The method mentioned is called Proton
Induced X-ray Emission (PIXE). On the selected
locations concentrations and distributions of chemical
elements were determined. The analysis of the studied
manuscripts shows the possibilities given by the PIXE
method for identification and study of ink and paper
before and after conservation treatment. The information
obtained could be interpreted only in combination with
other analytical methods to reveal the complex situation
dealing with iron-gall inks, pigments and writing
SuUpports.





