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Vyuzitie chémie pri restaurovani umeleckych diel.
Aplikacia fyzikalnochemickych metdéd v oblasti

reStaurovania Il
Hromada Jan - Prirodné vedy

23.06.2010

V obdobi marec - maj 2003 som mal moznost absolvovat Studijnua staz
na ,Istitutto per 1"Arte e il Restauro” vo Florencii, pocas ktorej som sa
oboznamil s novymi poznatkami, metddami a technoldgiami
pouzivanymi talianskymi kolegami. Cielom ¢lanku je informovat
0 novych moznostiach, ktoré ndm tieto nové technolégie umoznuja
a predstavit ich aspon v informativnej (sprostredkovanej) podobe.

V ramci mojho pobytu som navstivil aj kazdoro¢ne usporiadany , Salone dell ‘arte del
Restauro e della Conservazione dei Beni Culturali e Ambientali” v aprili 2003 vo
Ferare, kde maji navstevnici moznost absolvovat vystavy a prezentacie jednotlivych
inStitucii, Skol a obchodnikov zaoberajicich sa problematikou restaurovania. Jej
sucCastou st aj odborné prednasky z najnovsich restauratorskych akcii, ako aj
prezentdacie najnovsich technoldgii v oblasti reStaurovania.

Neinvazivnou technikou pouzivanou v ,OPD” vo Florencii si pozorovania vo
viditelnom svetle v digitdlnom obraze RGB v kombindacii porovnavania obrazu
vytvoreného digitdlnym skanerom v IC oblasti svetla (reflektogram) a skombinovanim
R a G obrazov v RGB obraze a IC reflektogramu - vytvorenim tzv. obrazu s falo$nymi
farbami.

Dal$ou neinvazivnou technikou stojacou za zmienku je trojdimenziondlny systém
zalozeny na 3D skeneri. Jednd sa o systémy vyuzivajlice laserovi a skenerovu
profilometriu. Pre zadvesny obraz a tabulovd malbu je pouzitelny na zvyraznenie
Struktdr povrchu a zviditelnenia jej nerovnosti. Takto vytvoreny obraz je mozné dalej
prezentovat prekrytim digitélnej reflektografie IC a obrazu s falo$nou farebnostou, ¢o
moze zvyraznit predtym nepozorovatelné poskodenia , ¢i identifikovat sekundarne
zasahy.

Vyznamnou neinvazivnou metddou zauzivanou v ,OPD“(Opificio delle Pietre Dure) je
FORS (fibre optics reflectance spectroscopy), identifikujica pigmenty, farbiva. Metdda
ziskana pomocou sondy z povrchu malby technikou odrazu spektier (300 - 2500 nm).
RTG fluorescencia (XRF) je vyznamnou metddou pouzivanou na urcenie zlozenia
mineralov a pigmentov. Pracuje na baze RTG ziarenia. Multispektralna UV
fluorescencia slizi na identifikovanie lakov a pigmentov pouzitych na originalnej
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malbe ako aj sekundarnych zdsahov.
V kratkosti som sa pokusil zostavit aspon strué¢ny prehlad tychto jednotlivych metdd:

- Optické techniky pre diagnostiku umeleckych diel
» skener pre IC reflektografiu
- multispektralny systém pre UV fluorescenciu
- Analytické techniky - obrazu
- IC kamera citliva v blizkej IC oblasti
» skanovaci laser
- Metody pre reliéf - trojdimenzionalne - 3D skener
- laserova profilometria a skener
- systém pre reliéfnu Struktiru - topograf na Struktiru pomocou svetelného lacu
- systém pre mikroprofilometriu na meranie povrchu.

Vzhladom na ndarocnost tejto problematiky som si dovolil spomentt tieto metdédy len
v zjednoduSenej podobe. Snazil som sa spomenut len tie najzaujimavejsie, s ktorymi
som sa mal moznost oboznamit. Velmi zaujimavou z hladiska reStauratorskej praxe sa
mi javila nova metoda (u nas zatial nevyskusana) cistenie pomocou Er: YAG laseru.

Tato nova metdda bola pouzita aj na Cistenie znamej Madony so stehlikom z galérie
v Uffizi od Raffaella, ktory som mal moZnost vidiet poCas resStaurovania
v restauratorskych ateliéroch v Opificio delle Pietre Dure. Samotné poznatky som
konzultoval s Prof. Mariou Perlou Colombini, ktora sa zicastnila projektu vyuzitia Er:
YAG laseru v restauratorskej praxi, pri odstranovani problematickych premalieb.

Er: YAG laser : inovovany nastroj na kontrolované cistenie starych malieb

Ide o ¢istiacu metddu zalozent na Er: YAG laser, ktory pracuje pri vinovej dizke 2, 94
num, je dobre absorbovany rozpustadlami obsahujicimi - OH vazby. Cielom Studie bolo
vyhodnotit efektivnost a pouzitie tejto techniky na rézne typy malieb, ako aj
bezpecnost pouzivania réznych typov pulzov energie laserového luca. Technika
Cistenia Er: YAG laserom bola pouzitd na odstranovanie premalieb a patin z povrchu
starych malieb roznych Struktar, vratane laboratérnych maliarskych modelov, pri
ktorych boli pouzité rozne typy rozpustadiel na zvySenie jej icCinnosti ako aj
limitovanie penetracie laserového lica.

Na skuSanie bolo pouzité velké mnozstvo modelov malieb s typickymi
charakteristikami simulujicimi techniky starych majstrov. Diagnostické kontroly boli
zamerané na Stidium moznych destrukcii spésobenych ¢istenim pomocou laserovych
impulzov na povrchu malby. Boli stanovené hranice bezpecnej energie pre jednotlivé
vrstvy malby (laky, lazury, premalby). Po konfrontécii tychto vysledkov na danych
modeloch ako aj samotnych origindlnych malbach sa da konstatovat, ze Er: YAG laser
je velmi dobre uc¢inny v kombinacii s tradi¢nymi chemickymi a mechanickymi
metddami Cistenia. Podmienkou vSak zostdva pouzivanie tohto pristroja kvalifikovanym
expertom v restaurovani.

Na skusSanie bolo pouzité velké mnozstvo modelov malieb s typickymi
charakteristikami simulujicimi techniky starych majstrov. Diagnostické kontroly boli
zamerané na Studium moznych destrukcii spésobenych ¢istenim pomocou laserovych
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impulzov na povrchu malby. Boli stanovené hranice bezpecnej energie pre jednotlivé
vrstvy malby (laky, lazury, premalby). Po konfrontacii tychto vysledkov na danych
modeloch ako aj samotnych origindlnych malbach sa d& konstatovat, ze Er: YAG laser
je velmi dobre uc¢inny v kombindcii s tradi¢nymi chemickymi a mechanickymi
metddami Cistenia. Podmienkou vSak zostdva pouzivanie tohto pristroja kvalifikovanym
expertom v restaurovani.

Samotné pouzite tejto techniky bolo realizované vdaka spolupraci restauratorskych
ateliérov Opificio delle Pietre Dure, Florencia, Taliansko, DeCruz Studios, New York,
USA, Duke University, Durham, USA, Schwarz Electro- Optics, Orlando, USA,
Universita di Milano Bicocca, Milano, Taliansko.

Ciele vyskumu

Cistenie povrchu malby patri medzi najkritickej$ie operacie v re$taurovani. Je to
ireverzibilnd metdéda zahrnajuca vacSinou odstranovanie velmi tenkych
nehomogénnych vrstiev, ktoré nardsaju esteticky vyraz malby (depozity, staré laky,
premalby). Je velmi dobre vyuzitelna tam, kde je potrebny velmi citlivy pristup,
vzhladom na vrstvy origindlu, ktoré si malované tenkymi laziirami a ich zachovanie
v Co najautentickejSej podobe je prvoradym cielom restaurovania. Tradi¢né Cistiace
metody zalozené na mechanickych nastrojoch vyzaduju velka obratnost a st spojené
so zdlhavymi procedirami takisto ako chemické.

Pre porovnanie uvadzam niekolko ich problematickych vlastnosti:

- Priestorové rozsirenie rozpustadiel, dokonca i ked st dispergované v géli alebo
zmydelnené. Problematicka kontrola ich posobenia.

- Vacsina rozpustadiel je toxicka.

- Pre malby, ktoré chceme odstrénit su ¢asto nerozpustné chemicky a ich namahaveé
Cistenie Casto nardsa pévodny povrch malby a mechanické Cistenie je jedinou pouzitelnou
metodou.

Z tychto dovodov su alternativne metody Cistenia pomocou laseru optimalnou metddou
stojacou za zvazenie.

Cistenie malieb zaloZené na Er: YAG laser na vlnovej dizke 2,94 mikrometra (um) bolo
po prvykrat prezentované na III. LACONA konferencii vo Florencii. Tento laser vytvara
infracervené ziarenie silne absorbované -OH vazbami so zodpovedajicou nizkou
hibkou penetrécie, rozhodujicou pri ¢isteni povrchu malby. OH vazby mézu byt
obsiahnuté bud v odstranovanych premalbach, alebo pridané ako pomocné
rozpustadla ( voda, alkohol, alebo iné zmesi ).

Samotné experimentdlne Cistiace skusky boli prevadzané a navrhnuté v OPD vo
Florencii v spolupraci s americkymi partnermi. Efektivita, selektivita a bezpecnost
laserového systému boli najprv testované na laboratérnych modeloch a potom na
starych malbach. Sucastou vyskumu bolo stanovenie moznosti progresivneho
odstranenia neziaducich povrchovych necistot a premalieb. Fyzikdlne a chemické
efekty boli Studované a vyhodnocované réoznymi pracovnymi parametrami: plynulost,
pulzova frekvencia, pomocné rozpustadla.
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Tab.1 ZlozZenie vrchnych vrstiev na laboratérnych modeloch

Moderné laky Tradicne laky

y: (prirodné Umelé patiny Premalby
(synt. materialy) materialy)
Paraloid B-72 Mastix Lamp. cerhi + Neapolska zlta +
zivocisny glej lanovy olej
Laropal K 80 Damara Larnp:,(v:ern + Neapolskg zlta +
vajicko kasein

Umbra pélenda + lanovy

Berger’s PVA Selak Lamp. ¢ert + $krob olej

Arab. guma + zelen |Umbra palena + lanovy

Sandrak + lan. olej Zemité kazein

|| Mastix + orech. olej || ”

Laserové zariadenie a pracovné podmienky

2, 94 pm Er: YAG laser (Conservator 2940) vyrobeny fy SEO vysielal makroimpulzy
v trvani 1/250 ps (mikrosekundy) pozostavajuceho z retazca 1 - 2 pus
(mikrosekundovych) mikropulzov. Liuce su vedené priamo do 1,5 m dlhého 1 mm
Sirokého svetlovodu (dutej trubice potiahnutej zrkadliacou vrstvou). Peru podobna
Spicka zacieluje polohu ciela. Kontrola energie kazdého pulzu na trovni m] dovoluje
presne zistit hranicu prahu odstranenia pre kazdy Specificky material. Frekvencia
makropulzov bola stanovend na 15 Hz. Ako pomocné rozpustadla boli pouzité
nasledovné zmesi:

- WT (destilovana voda + 2 % Tween 20 /saponét/)
- WE (1:1 voda + etanol)
- WS (lakovy benzin + denaturovany lieh s 15 % dietylénglykolom)

Vo vacsine pripadov boli odstranené CiastoCky zozbierané a vyhodnotené. Hladiny
pouzitych energii boli pri kazdej aplikdcii merané osciloskopom. Makroskopické
a mikroskopické hodnotenia fyzikdlno - optickych vlastnosti povrchu boli
vyhodnocované pred a po laserovom cisteni skenovacim elektréonovym mikroskopom,
SEM detektorom, bola Studovana zmena morfoldgie.

Z dovodov porovnania boli odobraté a pozorované vzorky necistenych povrchov,
¢istenych povrchov a odstranenych materidlov. Nabrusy boli pozorované spojenou
s hmotnostnou spektrometriou (GC-MS) a infraCervenou spektrometriou (FTIR).

Vysledky

Optimalna energia laserového impulzu sa pohybovala 7 - 45 m] v poradi od tenkych
vrstiev lakov a odstranenych premalieb v zavislosti od pouzitych materidlov. Okolo 10
- 12 mJ bolo nutné na odstranenie lakovej vrstvy, pri hribke 15 pm v zavislosti od
spodnych vrstiev a pomocnych pouzitych zmacadiel . Na relativne hrubé olejové
premalby (30pm) bolo potrebné okolo 40 - 45 m] laserovych pulzov a opakovanych
expozicii s postupne sa zniZujicou energiou.
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Na zdklade chromatometrického merania farieb (CIEL +a+b+) povrchu malby sa
preukazali zhodné vysledky merani s povrchmi Cistenymi tradicnymi chemickymi a
mechanickymi metédami. Povrch lakovych vrstiev ¢isteny laserom vykazoval obdobnt
morfoldgiu zhodnu s povrchom rozpustanym chemicky. V pripade pouzitia velmi silnej
energie boli na povrchu zltych okrov zachytené hnedé bodky. Tieto vSak boli
pozorované len na simulovanych vzorkach.

Co sa tyka pomocnych rozpustadiel, vykonnost laserového Cistenia sa zvy$uje
proporcionalne na mnozstvo OH skupin, ¢o potvrdzuje WT (voda + 2% Tween 20)
s najlepsim cistiacim efektom, WE (1:1 voda + etanol) menej i¢innym efektom a WS
(lakovy benzin + denaturovany lieh s 15 % dietylénglykolom), ktory sa ukazal ako
najmenej ucinny.

Vysledkom vsetkych experimentdlnych merani vychadzajucich z laboratérnych
modelov je, ze skimané organické materidly nachadzajice sa v malbe vSeobecne si
udrzuju chemicki kompoziciu po expozicii laserom v pracovnych podmienkach
pouzitych v testoch. Bolo tiez overené, Ze laserové Cistenie mdéze byt pouzité
v postupnej a vyberovej ceste, odporucanej a osvedCenej energie.

Hodnotenie na starych malbach

Prvy test bol prevedeny na olejomalbe zo XVII. stor. olejomalbe na platne (kdpie
Caravaggia) na odstranenie vajeCnej tempery z origindlnej olejomalby. Odstranovanie
tejto vrstvy bolo obzvlast tazké pri pouziti klasickych metéd chemického
a mechanického c¢istenia. Technika laserového Cistenie bola prevedena v postupnych
intervaloch spolu so znizovanim Urovni energie (15 - 13 - 10 m]) zvlh¢ujic povrch
s WE a potom WS. Tymto sp6sobom mohla byt premalba optimdlne odstranena bez
poskodenia originélnych vrstiev malby. Pozorovanie UV Ziareni dokazalo postupné
blednutie fluorescencie.

Na malbe z 13. storoc¢ia Madona s dietatom boli pouzité rozlicné Cistiace metddy.
Expozicia laserom a chemické cCistenie boli oddelene porovnavané aby bolo mozné
otestovat moznost postupného odstranovania starych lakov a depozitov ako aj
samotnych premalieb. Malba bola premalovana v 15. a 16. storo¢i neestetickymi
premalbami. Testovanie bolo realizované v oblasti podlahy odstranovanim tenkej Sedo
sfarbenej povrchovej lazury pozostavajucej z atmosferického depozitu usadeného do
starych lakovych vrstiev na premalbe. Laser bol pouzity bez zvlh¢ujucich zloziek pri
urovni energii 4 m]. Pre porovnanie ¢istenia chemickou cestou bol zvoleny roztok s pH
9 (zédsadity gel) zlozeny z Carbopolu 940 a triethanolamin (TEA), ktory bol zmyvany
vodnymi roztokmi s enzymovymi zloZkami.

Dalsie testy boli ski$ané na premalbe draperii na tréne, kde bola postupne najprv
sCistend nahnedla vrstva stmavnutych lakov a potom vrstva zelenej premalby. Na
odstranenie stmavnutych lakov bol postacujici 1 impulz s WE pri 20 m]. Na
odstranenie premalby boli potrebné 3 impulzy s klesajucou energiou od 20 - 15 m]
s pouzitim roztoku WE. Na porovnanie chemické Cistenie bolo najprv skusané
s chelatonovymi zlozkami (kyselina citrénovda, Carbopol 940, TEA - trietanolamin,
destilovana voda s pH 8,5). Nasledne bol povrch malby docistovany etanolom
s toluénom v kombindcii s mechanickym doc¢istovanim pomocou skalpelu.
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Test laserového Cistenia prevedeny na glejovej tempere zo 14. storocCia (Statie Jana
Krstitela) ukazal velmi dobré vysledky. Bolo potvrdené, ze povrch Cisteny leserom
vyznamne ulah¢il nasledné chemické odstranovanie hrubej premalby. Premalba bola
stencend a zoslabend niekolkymi expoziciami laseru (20 - 30 - 40 m]J) a nasledne
chemicky docistend s miernymi rozpustadlami (izopropanol, butilacetat a TEA).
Pracovny Cas bol vyznamne skrateny (na niekolko minut) v porovnani s ¢casom
potrebnym pri pouziti toho istého rozpustadla (viac ako 30 minut) bez Cistenie
laserom.

Iny test bol prevedeny na fragmentoch olejomalby na drevenej podlozke zo 17.
storoCia na portréte muza. Vdaka selektivite laserového lica bolo mozné stencit tenku
lakovd stmavnutu vrstvu a zachovat originalne lazarne vrstvy malby nedotknuté.

V tomto teste bol ako zmacajlca zlozka pouzity Cisty ligroin , ¢o dovolilo pracovat na
povrchu malby bez ovplyvnenia rozpustnosti odstranovanych lakov. Horné vrstvy laku
ozarované laserom 4 mJ boli odstranované postupnym chemickym ¢istenim s relativne
nepolarnymi rozpustadlami (5% izopropanol v zmesi s ligroinom). Samotné Cistenie
tymito rozpustadlami bolo bez pouZitia laserového ¢istenia prakticky neucinné.

Medzi vSetkymi prevedenymi testami pri Cisteni s laserom sa tato metdda javila ako
problematicka len v jednom pripade; na malbe z 16. Storoc¢ia od Fra Paolina obraze
Svatd rodina. Pocas predbeznych testov na velmi tenkej vrstve nového laku na oblohe
v pozadi nastali zmeny na modrej farbe (biele efekty) dokonca aj pri velmi nizkej
energii 2 mJ.

Zda sa, ze pricinu tohto fenoménu mozeme prisudit dehydratdcii niektorych zelezitych
primesi obsiahnutych v bledomodrom pigmente, ako potvrdili SEM/EDS analyzy. Prvé
hypotézy ukazali mineraly podobné Vivianitu.

Vyhodnotenie

Cistiaca metdda Er: YAG laser dava rozne vysledky v zavislosti od typu povrchu malby.
Na laboratérnych modeloch boli pozorované niektoré problémy v dosledku
nekompletného vysuSenia niektorych organickych materidlov. VSeobecne boli ovela
lepSie vysledky dosiahnuté na starych malbach. Er: YAG laser Cistiace metddy mozu
byt povazované za efektivne, selektivne a bezpecné, ked su pouzité primerané
energetické urovne, ktoré su Specifické pre kazda kategoriu vrstiev malby.

U¢innost laserovych pulzov je dostatoéne vysok4 na povrchy materidlov obsahujice
OH skupiny. Er: YAG laser moze byt pouzity aj na materialy s nizkym obsahom - OH za
predpokladu, ze povrch je zmacany s tekutinou obsahujucou - OH. Naviac
hydroxylované vlhc¢iace zlozky pomdahaji obmedzit preniknutiu zZiareniu a st velmi
uzito¢né vtedy, ked st pritomné teplocitlivé vrstvy malby.

Po odstraneni premalieb neboli pocCas testovania na povrchu malieb pozorované ziadne
vyznamné chemické zmeny. Tato laserova Cistiaca technika méze byt pouzita
samostatne ale ovela ucCinnejSie v kombindcii s tradi¢nymi cistiacimi metodami.
Laserova expozicia nasledovana chemickym ¢i mechanickym cistenim skalpelom
ulah¢uje velmi vyznamne odstranenie tvrdych a rezistentnych premalieb a starych
lakov.
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Po Cisteni laserom sa nasledne povrch malby stane zdrsneny a maksi na mechanické
nastroje a lepsSie reagujuci na slabSie rozpustadla. S pouzitim slabsSich rozpustadiel
a mechanického Cistenia s laserovym cCistenim sa doba odstranovania premalby
dramaticky skracuje. Tato procedira dovoluje tiez vyssiu bezpecCnost pre restauratorov
(kratSie vystavenie sa toxickym rozpustadlam) prave tak ako aj namdahaniu malieb
(nizSiu penetraciu a postupnu akciu).

Vysledky skuSok potvrdili vhodnost Er: YAG laser, ked je pouzity kvalifikovanym
reStauratorom.

Spoluautorom clanku je Veronika Gabcova
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