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§ Sazetak vii

§ Sazetak

Umjetnicka djela imaju izuzetnu drustvenu i povijesnu vrijednost, stoga je njihova
identifikacija 1 evaluacija klju¢na pri istrazivanju njihovog podrijetla i kulturno — povijesnog
znacaja, kao 1 pri detekciji krivotvorenih djela. Tijekom godina razvijene su brojne analiticke
metode koje olakSavaju taj posao, a mnoge od njih oslanjaju se na analizu pigmenata koristenih
pri stvaranju djela. Razli¢ite vrste pigmenata svjedoce o pojedinim povijesnim razdobljima,
npr. u anticko doba, boje i pigmenti uglavnom su dobivani ekstrakcijom iz biljaka ili
metabolizama insekata, dok je sredinom 19. stolje¢a zapocela upotreba sintetskih organskih
pigmenata (SOP — ova).

Kori$tenje razlicitih analitickih metoda pruza nam Sirok opseg informacija o istrazivanom
djelu, a upotrebljavane metode sezu od neinvazivnih pristupa do pristupa uzorkovanja. Neke
od najCes¢e koriStenih metoda obuhvacdaju spregnute sustave koji ukljucuju spektrometriju
masa (MS), metode Ramanove spektroskopije i metode temeljene na X — zracenju.

Metode temeljene na spektrometriji masa (MS) podrazumijevaju mjerenje omjera mase i
naboja (m/z) jedne ili viSe molekula prisutnih u istraZzivanom uzorku. Pri analizi umjetnina
glavnu prepreku predstavljala je velika raznolikost pigmenata te njihova podloZnost kemijskim
promjenama, stoga su spregnuti sustavi temeljeni na spektrometriji MS od iznimne vaznosti pri
nadilaZenju te prepreke. Pri analizi umjetnina takoder je veoma bitno primijeniti metodu koja
nece biti destruktivna za analizirano djelo, stoga je Ramanova spektroskopija jedna od
najpovoljnijih i najées¢e koriStenih tehnika u polju analize umjetnina, a fokusiranjem laserske
zrake na uzorak ili direktno na umjetnicko djelo moguce je snimiti molekulski spektar
pigmenata, Sto omogucuje relativno brzu i nedestruktivnu identifikaciju pigmenata. U mnogim
studijama Cesto se primjenjuju i metode rendgenske fluorescencije za nedestruktivnu analizu i
karakterizaciju pigmenata, sitnih uzoraka i slika. Mnoge od njih pruzaju potpuni pregled

pigmenata koji tvore umjetnicko djelo te daju informacije o autenti¢nosti djela.

Loredana Muravec Devi¢ Zavr$ni rad



§ Sazetak viii

Loredana Muravec Devi¢ Zavr$ni rad



§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

1.1. Znanstvenici i umjetnici

Umjetnicka djela svjedoc¢e o iznimnom talentu, nadahnuéu i naporu jednog umjetnika, zbog
¢ega imaju izuzetnu druStvenu i povijesnu vrijednost. Identifikacija te evaluacija umjetnina
kljuna je pri istrazivanju njihovog podrijetla i kulturno-povijesnog znacaja, kao i pri detekciji
krivotvorenih djela. Uloga znanstvenika od iznimne je vaznosti pri evaluaciji umjetnina,
posebice umjetnickih slika, a znanstvena analiza oslanja se na izbor i primjenu niza pristupa
koji sezu od neinvazivnih metoda analize do analize na licu mjesta, odnosno pristupa
uzorkovanja.

Pri tumacenju rezultata kemijske analize umjetnickih djela, klju¢no je dobro poznavanje
povijesti 1 podrijetla odredenog umjetnickog djela te poznavanje umjetnicke tehnike autora
djela, Sto obuhvaca proucavanje poteza kistom, potpisa slikara te uoCavanje detalja 1 stilskih
elemenata karakteristi¢nih za pojedinog umjetnika. Osim toga, nuzno je poznavanje sastavnih
materijala koji tvore odredenu umjetnicku sliku, a s obzirom da je tijekom vremena odabir
koristenih materijala ovisio o njihovoj dostupnosti u pojedinom povijesnom razdoblju,
poznavanje istth omogucuje svrstavanje odredenog umjetnickog djela u konkretno povijesno
razdoblje, Sto je klju¢no kako bi se uspjesno utvrdilo radi li se o autenti¢cnom umjetni¢kom djelu

ili je rije¢ o krivotvorini.

1.2. Materijali

Sastavni dio svake umjetnicke slike je tzv. “nosac¢” tj. materijal na koji se nanosi boja, a kao
nosa¢ moze se upotrijebiti npr. pamucno ili laneno platno nategnuto preko drvenog okvira,
papir, drvene ploce, metal, staklo, plastika itd., a upotreba pojedinih vrsta nosaca karakteristicna
je za odredena povijesna razdoblja. Na primjer, drvene ploce i laneno platno tipicni su za
razdoblje srednjeg vijeka gdje se slikalo pomocéu tempera, dok su lesonit i Sperploca
karakteristi¢ni za slikarstvo 20. stoljeca. Platna nerijetko mogu posluziti kao vrlo vazno
sredstvo pri datiranju umjetnicke slike u odredeno razdoblje ili pri identificiranju njezinog
autora. KoriStenjem X — radiografije moguce je identificirati vrstu kori§tenog drva te razumjeti

vrstu tkanja platna, njegovu debljinu, nacin bojanja niti te gustocu niti.
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§ 1. Uvod 2

Prilikom identifikacije slika vazno je i poznavanje koriStenih lakova, pigmenata te veziva.
Lakovi su smjesa prirodnih ili sintetskih smola te se suse pri nanoSenju na povrSinu nosaca.
Detekcija specificne vrste laka analiticaru daje informaciju o tehnici slikanja i mogucim
restauracijama, dok prisutnost sintetskih lakova pomaze prilikom smjestanja slike u odredeno
povijesno razdoblje. Pigmenti 1 veziva koriste se jo§S od davnina, a umjetnici i obrtnici
stolje¢ima su eksperimentirali s materijalima nastoje¢i poboljSati kvalitetu te izgled svojih
umjetni¢kih djela. Razli¢ite vrste pigmenata i veziva svjedoCe o pojedinim povijesnim
razdobljima, stoga je njihova analiza klju¢na kako bi se utvrdilo podrijetlo slika.

Vezivni materijali mogu biti tradicionalni ili moderni. Tradicionalna veziva prirodne su
biljne ili Zivotinjske tvari, a obuhvacaju proteine, ugljikohidrate, glicerolipide te voskove, dok
se danas kao veziva upotrebljavaju sintetski polimeri — vinilne, akrilne i alkidne smole te
polistiren. Pigmenti se prema podrijetlu, kemijskom sastavu te boji mogu klasificirati kao
organski i anorganski.

Prilikom proizvodnje novih pigmenata, njihova postojanost ¢esto nije bivala istrazena prije
njihovog uvodenja na trziste, $to je ponekad rezultiralo pojavom diskoloracije pigmenata. Jedan
od poznatijih slucajeva pojave diskoloracije uzrokovan je koristenjem zarkocrvenog pigmenta
eozina, poznatijeg pod nazivom “Geranium lake”. Radi se o djelima Vincenta van Gogha pod
nazivom Irises i Roses gdje je doslo do prelaska ljubicaste boje u plavu te ruziCaste boje u
bijelu. Stupanj promjene analiziran je primjenom kombinacije neinvazivnih metoda
makroskopskog mapiranja, X — radiografije, refleksijske spektroskopije 1 rendgenske
radiografije s mikroanalitickim tehnikama, a dobiveni rezultati posluzili su za vizualizaciju

izvornih izgleda djela.’

1.3. Analiticki pristupi pri analizi umjetnickih slika

Pri analizi umjetnickih slika mogucée je koristiti Sirok spektar analitickih metoda koje
obuhvacaju nedestruktivne tj. neinvazivne metode (hiperspektralno/multispektralno snimanje,
tockasta analiza i mapiranje pomocu rendgenoluminiscencije (XRF), kristalografija X-zraka
(XRD), Ramanova spektroskopija, X-ray radiografija, FORS (eng. Fiber Optic Reflectance
spectroscopy), infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR), skenirajuca
elektronska mikroskopija s energetskom disperzivnom rendgenskom spektroskopijom (SEM-
EDX) itd.) te metode uzorkovanja tj. mikrodestruktivne metode (spregnuti sustav plinska

kromatografija — spektrometrija masa (GC-MS), spregnuti sustav tekuéinska kromatografija
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§ 1. Uvod 3

visoke ucinkovitosti — spektrometrija masa (HPLC-MS), induktivno spregnuta plazma
spektrometrija masa (ICP-MS), povrsinski pojacana Ramanova spektroskopija (SERS) itd.).
Pojedine analiticke metode razlikuju se prema opsegu informacija koje nam pruzaju te prema
nac¢inu njihove primjene na odredene sustave koje Zzelimo istraziti. Prilikom analize
umjetnickog djela, vazno je osigurati da slike nisu podvrgnute znac¢ajnim oStecenjima tijekom
uzorkovanja, stoga analiza Cesto zapocCinje primjenom neinvazivnih metoda, dok su metode
uzorkovanja koriStene kako bi nam pruzale informacije o statigrafiji i specificnim vezivima i
pigmentima.

Glavna svrha ovog zavrSnog rada je dati uvid u nac¢in primjene nekih od najznacajnijih
analitickih metoda koriStenih za analizu umjetnickih slika — spregnute sustave koji ukljucuju
spektrometriju MS, metode Ramanove spektroskopije i tehnike temeljene na X — zracenju. Cilj
je teorijski objasniti djelovanje pojedinih metoda, utvrditi njihovu efikasnost, istraziti prednosti
1 mane koriStenja pojedinih metoda te istaknuti neke od slucajeva primjene pojedinih metoda

pri analizi svjetski poznatih umjetnickih slika.!
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§ 2. Spektroskopske metode u analizi umjetnina 4

§ 2. SPEKTROSKOPSKE METODE U ANALIZI
UMJETNINA

2.1. Analiza prirodnih i sintetskih organskih pigmenata koriStenjem
metoda temeljenih na spektrometriji masa (MS)

2.1.1. Prirodni organski jezerski pigmenti i sintetski organski pigmenti (SOP-ovi)

Organski jezerski pigmenti dobivaju se talozenjem u obliku soli, adsorpcijom na inertnim
bezbojnim supstratima i/ili kompleksiranjem u obliku metalnih soli. Ovim postupkom dobivaju
se obojene netopive Cestice koje je moguce odvojiti taloZzenjem, filtracijom te susenjem, pri
¢emu se dobiva Cvrsti jezerski pigment. Prilikom proizvodnje jezerskih pigmenata, najcesce
upotrebljavane soli su kalijev aluminijev sulfat tj. stipsa (KAI(SO4)2 - 12 H>0), kalcijev sulfat
tj. kreda (CaSOs4) te kalcijev sulfat dihidrat tj. gips (CaSOs - 2 H>0), a prisutnost razli¢itih
metalnih kationa utjeGe na nijansu proizvedene boje.!

U anticko doba, boje i pigmenti uglavnom su dobivani ekstrakcijom iz biljaka te
metabolizama insekata i mekuSaca, a dobivene boje koristene su za bojanje tekstila te pripremu
organskih pigmenata. Drevni Egipcani zasluzni su za razvoj ekstrakcijskih postupaka za
dobivanje pigmenata, a jedno od njihovih najvecih otkri¢a svakako je plemeniti tirski ljubicasti
pigment,® identificiran na zidnoj fresci nadenoj u Theri.® U dana$nje doba mozZe se pripraviti
ekstrakcijom iz jestivog morskog puza, bodljikavog volka (Murex brandaris).* Takoder je
uocena 1 Siroka primjena crvenog pigmenta ‘“Madder red” dobivenog iz korijena biljke
bojadisarskog broc¢a (Rubia tinctorum), a pigment je identificiran na fresci cuvanoj u Ku¢i Vetti

smjestenoj u rimskom gradu Pompeji.’

Slika 1. Freska pronadena u Kuci Vetti smjestenoj u Pompejima, sadrzi crveni pigment “Madder red”
dobiven ekstrakcijom iz korijena biljke bojadisarskog bro¢a (Rubia tinctorum)’; prikaz sakupljaca
Safrana na fresci iz There, sadrZi tirski ljubi¢asti pigment.’

Loredana Muravec Devi¢ Zavr$ni rad



§ 2. Spektroskopske metode u analizi umjetnina 5

Zahvaljujuéi razvoju organske kemije i dostupnosti jakih kiselina i baza, krajem 18. stolje¢a
doslo je do razvoja kvalitetnijih organskih boja i jezerskih pigmenata. Dostupnost sumpora i
sumporne kiseline dovela je do izolacije pigmenta alizarina 1868. godine, a za ovo otkrice
zasluzni su njemacki kemicari Carl Grébe i Carl Lieberman.! No, takvo otkri¢e dovelo je do

postupnog smanjenja proizvodnje prirodnih boja i organskih pigmenata.

Sintetski pigmenti (SOP — ovi) mogu se podijeliti u dvije skupine; azo pigmenti (sadrze azo
funkcijsku skupinu) i policiklicki pigmenti (razlikuju se prema broju i vrsti prstenova koji tvore
aromatsku strukturu). Unutar dviju skupina, pigmenti se dodatno klasificiraju na temelju
njihove kemijske strukture. Proizvodnja azo pigmenata temelji se na reakciji diazonijevog spoja
s komponentom koja sluzi kao “spojnica”, a odabir vrste spojnice pomaze nam pri klasifikaciji
pigmenata. Prvim dobivenim sintetskim pigmentom smatra se anilinska ljubicasta “Mauveine”

(policikli¢ki pigment), proizvedena 1856. godine od strane Williama Henryija Perkina.’

—

Slika 2. Strukturna formula anilinskog ljubiastog pigmenta “Mauveinea”, prvog policiklickog
sintetskog organskog pigmenta proizvedenog 1856. godine.’

Godine 1863. Fredrick Field sintetizirao je prvi azo pigment jarko zute boje “Field’s yellow”,
a to je potaknulo sintezu mnogih drugih pigmenata koji su ubrzo postali dostupni umjetnicima
diljem svijeta.'? No, mnogi proizvedeni pigmenti komercijalizirani su prije istrazivanja svojstva
postojanosti, $to je uzrokovalo pojavu diskoloracije na umjetnickim slikama. Sintetski organski
pigmenti trenutno dominiraju trziStem te su gotovo u potpunosti zamijenili tradicionalna

prirodna organska bojila.

Loredana Muravec Devi¢ Zavr$ni rad



§ 2. Spektroskopske metode u analizi umjetnina 6

Analiza 1 identifikacija suvremenih organskih pigmenata i sintetickih veziva donedavno je
bila poprilicno izazovna, a glavnu prepreku predstavljala je velika raznolikost razli€itih
pigmenata te njihova podloznost kemijskim promjenama. Prepreka je prevladana primjenom
metoda temeljenih na spektrometriji MS, a neke od njih su spregnuti sustav Py-GC/MS te
spregnuti sustavi LD-TOF-MS, LA-ICP-MS i MC-ICP-MS.

2.1.2. Spektrometrija masa (MS)

Spektrometrija MS vaZzan je analiticki alat koji se koristi za mjerenje omjera mase 1 naboja (m/z)
jedne ili viSe molekula prisutnih u istrazivanom uzorku. Dobivena mjerenja Cesto se koriste
kako bi se izraunala to¢na molekulska masa komponenata uzorka, a spektrometri masa od
iznimne su koristi prilikom identifikacije nepoznatih kemijskih vrsta, kvantifikacije poznatih
kemijskih spojeva te za odredivanje strukture i kemijskih svojstava molekula. Spektrometar M'S
sastoji se od ionizacijskog izvora, analizatora mase te sustava detekcije iona, a kao produkt

analize dobiva se spektar masa.!?

2.1.3. Spregnuti sustav piroliza — plinska kromatografija —spektrometrija masa (Py-GC/MS)

Spregnuti sustav Py-GC/MS izuzetno je korisna metoda pri analizi sinteti¢kih polimernih
veziva te pri identifikaciji organskih pigmenata. Identifikacija sintetickih polimera zahtjevna je
zbog njihove velike molekulske mase, nehlapljivosti te niske topljivosti u otapalima, stoga je
primjena pirolize od iznimne vaznosti za proces analize. Piroliza omogucuje lomljenje polimera
pri ¢emu nastaju manji, hlapljivi fragmenti koji potom putuju do plinskog kromatografa gdje
bivaju noSeni strujom plina (He ili N2) do kolone. Komponente se razdvajaju na temelju razlike
u njihovim retencijskim vremenima (vrijeme potrebno da pojedina komponenta eluira iz
kolone). Eluirane komponente ioniziraju se u spektrometru masa, a atomi i1 molekule bivaju

identificirani pomoc¢u dobivenog spektra.

7
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Slika 4. Shematski prikaz sustava Py-GC/MS."
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§ 2. Spektroskopske metode u analizi umjetnina 7

Jedan od najpoznatijih slucajeva primjene sustava Py-GC/MS svakako je slucaj analize
krivotvorenog djela Roberta Trottera, pod nazivom Village Scene with Horse and Honn &
Company Factory (1985.). Robert Trotter djelovao je u periodu od 1980. do 1990., a krivotvorio

je djela americkih primitivnih narodnih umjetnika 19. stoljeca.

Slika 5. Djelo Roberta L. Trottera, Village Scene with Horse and Honn & Company Factory (ulje na
platnu, 1985.)."

Za analizu spomenutog djela koriStene su neinvazivne metode (mapiranje, XRF i Ramanova
mikroskopija), a dodatne informacije dobivene su primjenom FTIR — mikrospektroskopije te
Py-GC/MS. Za analizu uzorka =zelene boje prethodno derivatiziranog pomocu
tetrametilamonijevog hidroksida (TMAH) koriSten je dvostruki pirolizacijski sustav Frontier
Lab Py-2020D sa suceljem pri 320 °C za plinski kromatograf Aglient Technologies 7820A te
detektor 5975. Analiza je posluzila za identifikaciju koriStenog veziva i laka, a pirogram
prikazan na slici 6. otkriva istovremenu prisutnost ulja, proteina, “Hansa Yellow” pigmenta,
neizbijeljenog Selaka te tragove borove smole u analiziranom uzorku. Spomenuta kombinacija
komponenata povrsinskog sloja identi¢na je kao i kod krivotvorine portreta iz 15. stoljeca
(1923., Nacionalna galerija u Londonu), §to je uvelike pomoglo kako bi se Trotterovo djelo

okarakteriziralo kao krivotvorina. 11-13
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Slika 6. Pirogram GC-MS uzorka zelene boje prethodno derivatiziranog pomoc¢u TMAH (a), uzorak
lanenog ulja (b), uzorak Selaka (smole) (c)."

Usprkos sposobnosti detekcije netopivih pigmenata, ova metoda ne pruza nam informacije
o kemijski 1 toplinski stabilnim pigmentima. Mnogi razredi pigmenata imaju zajedniCku
strukturu te se razlikuju isklju¢ivo prema prirodi ili polozaju supstituenata na aromatskim

prstenovima, stoga piroliza takvih uzoraka Cesto kao produkt daje zajednicke fragmente.

2.1.4. Spregnuti sustavi tekucinska kromatografija visoke ucinkovitosti —spektrometrija masa
(HPLC-MS) i laserska desorpcija —spektrometrija masa vremena leta (LD-TOF-MS)

Vezani sustav HPLC-MS podrazumijeva prolazak analizirane tvari ili smjese kroz stupac
kolone pumpanjem mobilne faze pod visokim tlakom kroz sami stupac. Prednosti koristenja
metode HPLC-MS su veca selektivnost i osjetljivost te moguénost izvodenja kvantitativne i
kvalitativne analize. Jedan od slucajeva primjene sustava HPLC-MS je slucaj analize slike The
Virgin and Child with an Angel za koju se pretpostavljalo da je djelo renesansnog talijanskog
umjetnika Francesca Francie (15. stolje¢e). Analiza provedena na znanstvenom odjelu
Nacionalne galerije u Londonu pokazala je da je crveni pigment koriSten na slici zapravo crveni
jezerski pigment “Madder red” ekstrahiran iz bojadisarskog bro¢a (Rubia tinctorum) tek u 19.

stoljecu, $to je potvrdilo da se radi o krivotvorini.!!

Vezani sustav LD-TOF-MS pokazao se kao vrlo korisna metoda za identifikaciju
suvremenih organskih pigmenata, a ukljucuje desorpciju iona u organskim spojevima te njihovu
identifikaciju pomocu spektrometra TOF-MS. Analizator mase TOF je cijev za odvoZenje iona,

a radi po principu ubrzavanja iona bez primjene elektriénog polja, a ioni se potom gibaju
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konstantnom brzinom prema detektoru. Jednako nabijeni ioni imat ¢e istu kineticku energiju i
njihova ¢e brzina ovisiti 0 omjeru mase i naboja iona (m/z), dok ¢e teZim Cesticama trebati vise
vremena da dodu do detektora. Ova metoda pokazala se veoma korisnom pri analizi nekoliko
umjetnina za koje se sumnjalo da su krivotvorena djela americkog ekspresionistickog slikara
Jacksona Pollocka (1912.-1956. godine). Tim znanstvenika s Harvarda (2005. godina)
primijenio je metode LD-TOF-MS i Py-GC-MS za analizu pigmenata i vezivnih medija
koriStenih na spomenutim slikama. Detektiran je crveni pigment koji nije bio dostupan na trzisStu
tijekom Pollockovog djelovanja te narancasti i smedi pigmenti koji su na trziSte izbaceni tek
1971. odnosno 1986. godine. Primjena metode Py-GC-MS takoder je ukazala na prisutnost
terpolimera koriStenog za proizvodnju srebrne boje, komercijalno dostupnog tek od 1970.

godine. Time je opovrgnuta autenti¢nost istrazivanih djela.!!

2.1.5. Spregnuti sustav multikolektor — induktivno spregnuta plazma —spektometrija masa
(MC-ICP-MS)

Spregnuti sustav MC-ICP-MS prepoznat je kao vrlo korisna tehnika za odredivanje izotopnih
omjera olova za provjeru autenti¢nosti umjetnic¢kih slika, a takav sustav obuhvacda izvor s
induktivno spregnutom plazmom (ICP), energetski filter, analizator magnetskog sektora i vise
kolektora za mjerenje iona. loni se proizvode uvodenjem uzorka u induktivno spregnutu plazmu
koja uklanja elektrone i tvori pozitivnho nabijene ione (moguce je kombinirati i lasersko
otparavanje, LA-ICP-MS pomocu kojeg se uzorak pretvara u aerosol ¢estica noSenih helijem),
a potom ioni prolaze kroz analizator gdje se stvara snop energijski sli¢nih iona (ioni se
razdvajaju na temelju omjera mase i naboja (m/z) primjenom magnetskog polja). Razdvojeni
snopovi usmjeravaju se u kolektore gdje se pretvaraju u napon, usporedbom napona u pojedinim

kolektorima moguce je odrediti izotopne omjere.!!:!?

Otkriveno je da izotopni omjer olova prisutan na slikama moze biti koristan alat pri
identifikaciji lokaliteta rude olova iz koje je metalno olovo ekstrahirano prije pretvorbe u olovo
(I) karbonat (PbCOs3), stoga je poznavanje izotopnog omjera olova vrlo vazno za
autentifikaciju umjetnina. Bijelo olovo (2PbCO3-Pb(OH)2), u 17. se stolje¢u intenzivno
koristilo kao bijeli pigment pri izradi slika, sve dok krajem 18. stolje¢a nije zamijenjeno
cinkovim oksidom (ZnQ), a pocetkom 20. stoljeca pocela je uporaba titanijevog dioksida (TiO2)
kao bijelog pigmenta. Prednost ovakve analize svakako lezi u ¢injenici da je za analizu potrebna

jako mala koli¢ina uzorka (red veli¢ine 1 pg).
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Postoje Cetiri prirodna izotopa olova — 2%Pb, 20Pb, 207Pb i 28Pb, a posljednja tri navedena
djelomi¢no potje¢u od radioaktivnog raspada izotopa 23%U, 23U te 2*’Th, stoga njihova
koncentracija varira u stijenama koje pripadaju razli¢itim lokalitetima. Koncentracija izotopa
204pb stabilna je te se ne mijenja s vremenom, stoga je moguce formirati dijagram omjera
206pp/204Ph (apscisa, x-0s) i 207Pb/2%*Pb (ordinata, y-os) koji sadrzi informaciju o podrijetlu rude
olova iz koje je ono ekstrahirano (slika 7.). Studija iz 2005. godine oslanja se na djela Petera
Paula Rubensa, Anthonyija van Dycka te drugih velikih majstora pri analizi bijelog olova tj. pri
istrazivanju omjera koli¢ine izotopa olova prisutnih u kori§tenim pigmentima. Dobiveni raspon
omjera usporedivan je s podatcima za cis — alpske (talijanske) uzorke pigmenata te mnoge
druge, a opisana studija bila je od velikog znacaja pri razvoju i primjeni metode MC-ICP-MS

za analizu umjetnina.!®
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Slika 7. Podrijetlo rude olova iz koje je ekstrahirano olovo za nastajanje bijelog pigmenta koriStenog
na umjetni¢kim slikama."'

Jedan od slucajeva primjene sustava MC-ICP-MS svakako je autentifikacija djela
nizozemskog baroknog slikara Johannesa Vermeera pod nazivom Saint Praxedis. Dugi niz
godina za spomenuto se djelo sumnjalo da nije rad Johannesa Vermeera te se smatralo da djelo
ne potjece iz Nizozemske ve¢ iz Italije. Spomenuta sumnja opovrgnuta je 2014. godine
analizom male koli¢ine uzorka bijelog olova prikupljenog sa Saint Praxedis, a uzorak je
usporeden s uzorkom prikupljenim s poznatog Vermeerovog djela Diana and Her Companions.
Analizom je utvrdeno da se u oba slucaja radi o bijelom pigmentu flamansko-nizozemskog

podrijetla (slika 7.) te je uoceno blisko podudaranje struktura uzoraka prikupljenih s djela Saint
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Praxedis te Diana and Her Companions. Time je potvrdeno da je djelo Saint Praxedis svakako

rad Johannesa Vermeera.

)

oL~ R

Slika 8. Djela Johannesa Vermeera, Saint Praxedis (lijevo); Diana and Her Companions (desno)."”
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2.2. Analiza organskih i anorganskih pigmenata koristenjem metoda
Ramanove spektroskopije

Ramanova spektroskopija jedna je od najcesce koristenih i najprikladnijih tehnika koriStenih na
polju analize umjetnina. KoriStenje Ramanove spektroskopije omogucuje relativno brzu i
nedestruktivnu identifikaciju pigmenata, a fokusiranjem laserske zrake na uzorak ili direktno
na umjetnic¢ko djelo moguce je snimiti vibracijski spektar pigmenata. Tijekom prvog desetljeca
tekuceg stolje¢a uvedeni su i pokretni spektrometri koji su omogucili izvodenje analize in situ
tj. izvan strogo kontroliranog laboratorijskog okruzenja, a razvoj konfokalne Ramanove
mikroskopije omogucio je identifikaciju mikrometarskih Cestica pigmenata te izravnu analizu
srednjovjekovnih rukopisa malog formata. Vazno je spomenuti i mikroprostorno pomaknutu
Ramanovu spektroskopiju (mikro-SORS) te povrsinski pojacanu Ramanovu spektroskopiju
(SERS) koje su od iznimnog znacaja kada se radi o nedestruktivnoj statigrafskoj analizi

likovnih radova te karakterizaciji organskih bojila.

2.2.1. Ramanov efekt i princip Ramanove spektroskopije

Ramanova spektroskopija po¢iva na Ramanovom efektu koji opisuje neelasti¢no tj. Ramanovo
rasprSenje (interakciju elektromagnetskog zracenja s molekulama) upadnog elektromagnetskog
zraCenja. Vazno je spomenuti i elasti¢no tj. Rayleighovo rasprsenje, a razlika izmedu elasti¢nog
1 neelasti¢nog rasprSenja moze se opisati pomocu interakcije fotona s molekulama. Ukoliko je
energija upadnog fotona jednaka energiji rasprSenog fotona tada je Rayleighovo rasprSenje
(razlika izmedu energije upadnog i rasprSenog fotona) jednako 0. U nekim slu¢ajevima upadni
se foton sudara s molekulom koja prenosi dio svoje vibracijske energije na foton te tada dolazi
do povecanja ili smanjenja njegove energije. Ukoliko dolazi do povecanja energije fotona,
javlja se anti-Stokesovo Ramanovo rasprSenje, a pri smanjenju energije fotona javlja se
Stokesovo Ramanovo rasprsenje. Intenzitet Ramanovog rasprSenja u ovisnosti o razlici energije
(definiran valnim brojevima, cm™) daje simetri¢an Ramanov spektar molekule.

Ramanovo rasprsenje odvija se izmedu vibracijskih tj. rotacijskih stanja te tzv. virtualnih stanja,
stoga je Ramanov pomak neovisan o valnoj duljini upadnog zracenja. Medutim, dolazi do
promjene fluorescencijske emisije, a molekula moze prijeci iz osnovnog u pobudeno energetsko
stanje pri dovoljnoj koli¢ini energije te primjeni odgovarajuceg lasera. Pri dovoljno niskoj
energiji lasera tj. pri ve¢im valnim duljinama, elektroni se ne mogu pobuditi, stoga se
fluorescencija ne moze opaziti. Primjenom lasera vece energije povecava se vjerojatnost za

postizanje rezonantnog Ramanovog spektra pigmenata koriStenih na umjetni¢kim djelima.!:!8
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Slika 9. Shematski prikaz primjene Ramanove spektroskopije. !

2.2.2. Ramanova mikroskopija

Ramanova mikroskopija kombinira Ramanovu spektroskopiju s optickom mikroskopijom ¢ime
je omoguceno prostorno odredivanje razli¢itih komponenti unutar promatranog uzorka u tri
dimenzije te dobivanje tzv. kemijske slike sa sposobnos¢u razlucivanja do lum. Ova
nedestruktivna metoda od izuzetne je vaznosti prilikom analize umjetnina jer nam omoguéuje
izravnu analizu povrSine uzoraka i artefakata na nacin da se pod Ramanov mikroskop postavi
minimalna koli¢ina uzorka bez dodatne pripreme, dok se mali artefakti postavljaju izravno na

postolje mikroskopa.'

Jedna od studija iz 2011. usredotoCena je na analizu apstraktnog djela za koje se smatralo da
je rad ruskog umjetnika Vasilija Kandinskog (1866.-1944.), pripadnika avangardne umjetnosti
te da je nastala 1932. godine. Kako bi se potvrdilo radi li se o djelu Vasilija Kandinskog ili je
rije¢ o krivotvorini, nekoliko pigmentnih zrnaca uzeto je sa slike te identificirano primjenom
mikro — Ramanove spektroskopije. Analiza je pokazala prisutnost sintetskih organskih
pigmenata (SOP-ova) u “Kandinskyijevoj boji”, $to je gotovo nemoguce s obzirom da se radi

o vremenu prije 1945. godine."

Loredana Muravec Devi¢ Zavr$ni rad



§ 2. Spektroskopske metode u analizi umjetnina 14

a)
Slika 10. Analizirano djelo za koje se sumnjalo da nije rad Vasilija Kandinskog (a), detalji potpisa i
datuma (b)."

S obzirom da je mikro — Ramanova spektroskopija neinvazivna metoda, izvedena je izravna
analiza pigmenata bez uzorkovanja, no ona nije dala obec¢avajuce rezultate. Problem je bio u
tome $to je analizirano djelo nedavno bilo prekriveno lakom za retuSiranje, Sto je uzrokovalo
pojavu jakog fluorescentnog signala tijekom izravnog mjerenja, a to je prikrilo mnogo slabiji
Ramanov signal. 1z tog razloga, znanstvenici su bili primorani koristiti metodu uzorkovanja te
kirurskim skalpelom ukloniti male koli¢ine boje. Prije prikupljanja uzoraka primijenjena je X-
radiografija, a dobiveni poprecni presjeci nekih od prikupljenih uzoraka promatrani su
Axioplan mikroskopom (Zeiss) koji koristi polarizirano, nepolarizirano i ultraljubicasto svjetlo,
a povecanje varira izmedu 25 i 1000 puta. Ramanovi spektri snimljeni su na pojedina¢nim
pigmentnim zrncima ili na popreénim presjecima primjenom Renishaw InVia disperzivnog
Ramanovog spektrometra opremljenog s Peltierovim hladenjem (203 K) NIR poboljsanim
CCD detektorom (576 x 384 piksela). Analizirano je Sesnaest pigmentnih uzoraka s ciljem
prikupljanja Sto vise razli¢itih boja. Sva mjerenja obavljena su diodnim laserom (Innovative
Photonic Solutions) na 785 nm u kombinaciji s reSetkom od 1200 I/mm. Uzorci su analizirani
pri povecanju od 1000 ili 500 puta u izravno spojenom mikroskopu Leica DMLM s kucistem.
Snaga lasera smanjena je na vrijednost izmedu 0,1 u 1 mW kako nebi doSlo do oSte¢enja

uzoraka.'”
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Identifikacija Ramanovom spektroskopijom najceS¢e se oslanja na usporedbu Ramanovih
spektara nepoznatih spojeva s referentnim spektrima, a nedostatak dostupnih publikacija o
SOP-ovima potaknuo je stvaranje referentne biblioteke koja sadrzi preko 300 jedinstvenih
referentnih Ramanovih spektara razli¢itih pigmenata. Analizom je kod Cetrnaest od Sesnaest
uzoraka uocena prisutnost SOP-ova komercijalno nedostupnih u razdoblju oko 1932. godine,
kada se smatralo da je djelo nastalo. Neki od pronadenih SOP-ova (s datumom komercijalne
dostupnosti u zagradama) su: plavi policikli¢ki bakreni ftalocijanini PB15 (1935.), pigment
Naftol AS PR112 (1939.), monoazo zuta PY65 (1936.-1945.), disazopirazolon PO34 (rane
1950-¢) i “Hansa Yellow* pigment PY97 (1961.). Smeda boja koristena pri potpisu (slika 10.)
sastoji se od zemljanih pigmenata, krede, crne kosti i pigmenta disazopirazolona (PO34), za
kojeg znamo da je komercijalno bio dostupan tek 1950-ih godina. Provedena analiza ukazuje
da identificirano djelo nikako ne moze biti rad Vasilija Kandinskog te da sigurno nije nastalo
1932. godine.

Na slici 11. prikazan je Ramanov spektar jednog od uzoraka analiziranih tijekom
autentifikacije spomenutog djela (u literaturi naveden kao uzorak 4) te referenti Ramanovi
spektri za pigment ultramarin, pigment PB15 te kredu. UoCena je vrpca pri 584 cm’! te 548 cm
! koja potjeCe od ultramarina, vrpce pri 1529, 1452, 1341, 1146, 955, 748, 682 i 484 cm’!
karakteristi¢ne za razliCite vrste pigmenta PB15 te vrpca pri 1087 cm™! koja je identificirana

kao kreda.'®

"

Ramanov Intenzitet
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Slika 11. Ramanov spektar uzorka 4 pri analizi navodnog djela Vasilija Kandinskog (a), referentni
Ramanovi spektri pigmenta PB15 (b), pigmenta ultramarina (c) i krede (d)."”
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2.2.3. Povrsinski pojacana Ramanova spektroskopija (SERS)

PovrSinski pojacana Ramanova spektroskopija (SERS) od iznimnog je znacaja pri analizi
organskih komponenata kod kojih ¢esto dolazi do fluorescencije. Takav problem pojavio se u
prethodno spomenutoj studiji iz 2011.,' a posljedica toga bila je nemoguénost detektiranja
Ramanovog signala te potreba za primjenom tehnike uzorkovanja. PovrSinski pojacana
Ramanova spektroskopija (SERS) temelji se na ekstrakciji bojila iz vrlo malih uzoraka te
naknadnoj interakciji ekstrahirane molekule s nanostrukturiranim supstratima za detekciju koji
pojacavaju intenzitet Ramanovog signala. Primjenom SERS takoder je moguée promijeniti
valnu duljinu lasera kako bi se suzbio fenomen fluorescencije te tako dohvatio Ramanov signal,
stoga je u danasnje vrijeme SERS Siroko primijenjiv za karakterizaciju organskih bojila. Osim
toga, uoceno je da je ova metoda puno isplativija, manje invazivna te manje destruktivna i brza

u odnosu na “tradicionalnu” Ramanovu spektroskopiju.!

Studija iz 2020. godine?® istrazuje sedam komercijalnih dnevnih fluorescentnih pigmenata
(“daylight fluorescent pigments”, DFP) tvrtke Radiant koriStenjem spektroskopije SERS te
Ramanove spektroskopije. Identifikacija komponenata omogucena je usporedbom spektara
SERS standardnih fluorescentnih boja, a analiticki protokol primijenjen je na suvremeno djelo
talijanske umjetnice Carle Accardi pod nazivom Rosso verde nero (1968.), nastalo slikanjem
fluoroscentnim bojama (DFP-ovima) na dvama plasti¢nim folijama “Sicofoil” pri¢vr§¢enim na
drveni okvir. Primjenom SERS-a nije bilo moguce odvojiti visestruka bojila u smjesama, stoga
je u ovoj studiji primijenjen spregnuti sustav tankoslojne kromatografije — povrsinski pojacane

Ramanove spektroskopije (TLC-SERS).

Slika 12. Analizirano djelo Carle Accardi, Rosso verde nero (1968.).%°
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Prikupljena su tri uzorka sa zelenog (CA-G), narancastog (CA-O) te ruziCastog (CA-P)
podrucja slike (slika 13.), a Ramanovom analizom zelene komponente otkivena je prisutnost
“Pigment Green 7” (PS-41). Primjenom SERS i TLC-SERS otkrivena je prisutnost smjese
rodamina 6G (PS-45) i rodamina B (PS-48) u ruZiastoj te narandastoj komponenti. Zuta
komponenta detektirana je nakon ekstrakcije u acetonu u narancastom i zelenom uzorku, a
usporedba detektirane Zute komponente s referentnim zutim bojilom otkrila je da se radi o

“Solvent Yellow 44” pigmentu.
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Slika 13. Rezultati analize djela Rosso verde nero, (A) spektar SERS zelenog uzorka ekstrahiranog
acetonom pri 532 nm; (B) usporedba SERS spektara za narancasti (a) i ruzi¢asti (b) uzorak pri 633 nm.?
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2.2.4. Mikroprostorno pomaknuta Ramanova spektroskopija (micro — SORS)

Primjena tehnika Ramanove spektroskopije pokazala se kao veoma korisna pri analizi
umjetnickih djela, Sto je dovelo do razvoja novih koncepata s ciljem produktivnije
nedestruktivne izravne statigrafske analize. Primarno je razvijena Ramanova spektroskopija s
prostornim pomakom (SORS) kao metoda za dubinsku analizu povrSina umjetnina na
centimetarskoj/milimetarskoj skali, no s obzirom da su mnogi pigmenti osjetljivi pod laserom,
bilo je nuzno postaviti ogranicenja u frekvenciji i jakosti lasera, kao i viemenu mjerenja. Kako
bi se to postiglo, razvijena je mikroprostorno pomaknuta Ramanova spektroskopija (mikro —
SORS) koja pociva na prostornom odjeljivanju zone osvjetljenja i zone dohvata signala

prilagodenim potrebama arheometrijskih istrazivanjima.

Mikroprostrono pomaknuta Ramanova spektroskopija testirana je na umjetni¢kim djelima
kao S§to su skulpture?! i uliéni murali te na umjetnim uzorcima, a takoder su provedena
istrazivanja kojima se zeljelo utvrditi moze li se metoda mikro — SORS primijeniti za
podpovrSinsku analizu obojanih struktura. Kako bi se postiglo mapiranje podpovrSinskih
slojeva koristeni su umjetni uzorci gdje je primjenjena metoda mikro-SORS, te stvarni uzorci
gdje je koriStena varijanta mikro — SORS uz defokusiranje. Koristen je komadi¢ porculana iz
19. stoljeca, a pokusi su provedeni u dvije faze — procjena defokusiraje¢eg Ramanovog signala
iz podpovrsinskih slojeva raznobojnih zona te izvodenje defokusirajuéeg Ramanovog

mapiranja i konstrukcija slike podpovrsinskih slojeva.!

Jedna od studija iz 2015. godine osvrée se na primjenu tradicionalne Ramanove
mikroskopije (mikro — Raman) te mikro — SORS za analizu nekoliko polikromnih skulptura
koje potjecu iz Italije i datiraju od srednjeg vijeka pa do 18. stoljeca. Jedna od analiza provedena
je na plavom uzorku preuzetom sa skulpture Isusa Krista (slika 14.) iz Ossuccio Sacred Mounta
(uzorak S1, slika 15.). Analiza spomenutog uzorka S1 provedena je pomoc¢u mikro — Raman, a
otkrila je prisutnost tri sloja plave boje — vanjski sloj (20 um debljine) koji sadrzi pigment
lazurit pri cca 549 cm™!, srednji sloj (20 um debljine) koji sadrzi pigment azurit pri 401 cm™! te
unuatrnji sloj (30 um debljine) koji sadrzi pigment “Prussian blue” pri 2153 c¢cm™!. Rezultati
defokusiranja primjenom mikro — SORS pokazuju da Ramanovim spektrom na “snimljenoj”
ravnini ('0') dominira doprinos vanjskog sloja (lazurit), iako su vidljivi 1 tragovi azurita te
“Prussian blue” pigmenta (slika 16.). Udaljavanjem uzorka od objektiva mikroskopa, doprinos

unutarnjeg sloja u odnosu na vanjski drastiéno se smanjuje, dok je zbog relativne slabosti
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Ramanovog presjeka azurita (srednji sloj) u odnosu na druga dva pigmenta, koli¢ina

informacija o srednjem sloju uzorka vrlo mala.
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Slika 14. Slika jedne od analiziranih polikromnih skulptura Isusa Krista, Ossuccio Sacred Mount

(bijela to¢kica ozna¢ava analizirano podrugje).”!

Slika 15. Uzorak S1, slika analiziranog fragmenta (a); opti¢ka slika i shema statigrafije (b).”!
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Slika 16. Defokusirani spektri prikazani za razlic¢ite udaljenosti od “snimljene” ravnine tj. '0' (c);
Ramanov omjer intenziteta (‘“Prussian blue”/lazurit) spektara pri razli¢itim udaljenostima defokusiranja,

Az (d).2!
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2.3. Neinvazivna i nedestruktivna analiza umjetni¢kih pigmenata, boja i
slika pomoc¢u metoda temeljenih na X — zracenju

Mnoge studije fokusirane su na nedestruktivnu analizu i karakterizaciju pigmenata, sitnih
uzoraka i slika nastalih u razdoblju izmedu 15. i 20. stolje¢a primjenom razli¢itih varijanti
rendgenske fluorescencije (XRF). Rendgenska fluorescencija (XRF) u literaturi se nerijetko
spominje u kombiniranoj upotrebi s difrakcijom X-zraka (XRD), a takoder je vazno spomenuti
i mikroskopsku rendgensku fluorescenciju (u-XRF) i 2D makroskopsku rendgensku
fluorescenciju (MA-XRF). Vazno je spomenuti i makroskopsko skeniranje (XRF/XRD) koje
moze pruziti potpuni pregled anorganskih pigmenata koji tvore umjetnicko djelo i1 dati

informacije o autenti¢nosti djela.

2.3.1. Princip rendgenske fluorescencije (XRF)

X — zrake dio su elektromagnetskog zradenja (valna duljina izmedu 107'° i 103 m), a
karakterizira ih velika sposobnost prodiranja. Kada primarna X — zraka dosegne povrSinu
materijala uz dovoljnu koli¢inu energije, moze izbaciti elektrone iz unutarnjih ljuski atoma i
tako stvoriti prazna mjesta u atomima. Posljedi¢no, atom postaje nestabilan i elektroni iz
vanjskih ljuski popunjavaju prazna mjesta te dolazi do emisije sekundarnih X — zraka na
jedinstvenoj skupini energija i valnih duljina karakteristicnih za svaki element. Taj proces
poznat je pod nazivom rendgenske fluorescencije (XRF) i1 omogucuje odredivanje
elementarnog sastava bilo kojeg uzorka. Rezultati su prikazani u obliku XRF spektra kao nizovi
vrhova razliCitih intenziteta od kojih je za svaki karakteristicna odredena vrijednost energije i

valne duljine.

Rendgenska fluorescencija (XRF) je metoda (polu-)kvantitativne elementne analize, a ¢esto
se koristi kod istrazivanja statigrafije poliranih presjeka mikro uzoraka ili izlozenih povrSina
objekata, a moze se primijeniti i izravno bez pripreme uzorka. Jedna je od popularnijih metoda
pri analizi umjetnina, a razlog tomu svakako je njena nedestruktivna priroda te moguénost
primjene na ¢vrste, tekuce i1 praSkaste uzorke. Analiza spektra XRF ukljucuje identifikaciju

elemenata opazenih iz fluorescencijskih linija te procjenu njihovog intenziteta.

Studija iz 2021.%3 fokusirana je na primjenu prijenosne rendgenske fluorescencije (pXRF) in
situ na karakterizaciju pigmenata prisutnih u Cetiri djela nizozemskog postimpresionistickog

slikara Vincenta van Gogha (1854.-1890.). Jedno od analiziranih djela je djelo pod nazivom
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Landscape with Couple Walking and Crescent Moon (ulje na platnu) nastalo 1889. godine (slika
17.).

Slika 17. Analizirano djelo Vincenta van Gogha, Landscape with Couple Walking and Crescent Moon
(bijele tockice predstavljaju analizirana podréuja slike).”

Tijekom analize, udaljenost izmedu izvora X — zraka i povrsine slike iznosila je priblizno 1
cm, a dobiveni skup spektara analiziran je pomo¢u PyMca sustava. Pigmenti su identificirani
temeljem boje povezane s prisutnoséu klju¢nih elemenata u spektru XRF, a istrazena su 22
podrugja slike. spektri XRF dobiveni analizom sadrze signale karakteristi¢ne za elemente Pb,
Ca, Zn 1 Ba. Element Ba analiziran je s nizim intenzitetom u odnosu na druge elemetne, a
rezultati ukazuju na sastav pripremnog sloja koji ukljucuje bijelo olovo (2PbCO3 - Pb(OH),),
litopon (ZnS + BaSOs) i podlogu na bazi kalcija (najvjerojatnije kreda, CaCOs ili gips, CaSOs4
- 2H>0).

Neki od podataka dobivenih analizom otkrivaju sljedece; analiza zelenog travnjaka (slika

18.A) otkrila je prisutnost elemenata Cu i As, $to ukazuje na upotrebu smaragdno zelene boje,
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Cu(C2H302)2 - 3Cu(AsO2)2, a na svijetlijim podrucjima travnjaka detektiran je velik intenzitet
Zn, $to ukazuje na upotrebu bijelog cinka, ZnO. Zanimljivo je to da je na ovom djelu uoc¢ena
prisutnost Sn, elementa koji je mnogo puta identificiran na van Goghovim slikama, a takvo
saznanje pomoglo je pri identifikaciji koriStenog jezerskog pigmenta. Kao jezerski pigmenti,
predlozeni su pigmenti “Cochineal Lake” te “Redwood Lake”. Analiza muske odjece (slika
18.B) otkila je prisutnost elemenata Fe i Co, Sto ukazuje na upotrebu pigmenta “Prussian blue”,
Fe4[Fe(CN)s]s 1 kobalt plave boje, CoO - ALOs, dok je analiza stabala (slika 18.C), otkrila
prisutnost Cu i As u spektru XRF, $to ukazuje na koriStenje smaragdno zelene boje te na
upotrebu viridijana (Cr203 - 2H>0O). Analiza neba (slika 18.D) ukazala je na prisutnost Cr i Co
(tirkizno podrucje), pa se moglo pretpostaviti da je umjetnik koristio pigment viridijan i kobalt
plavu kako bi se postigla tirkizna nijansa. Analiza narancastog podrucja otkrila je prisutnost Cr

koji ukazuje na upotrebu kromnog naranéastog pigmenta (PbCrOs - Pb(OH),).%
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Slika 18. Spektri XRF dobiveni analizom djela Vincenta van Gogha, Landscape with Couple Walking
and Crescent Moon, (A) analiza zelenog travnjaka; (B) analiza muske odjece; (C) analiza stabala; (D)

analiza neba.”

2.3.2. Makroskopsko snimanje rendgenskom fluorescencijom (MA - XRF)

Makroskopsko snimanje rendgenskom fluorescencijom (MA — XRF) jedna je od varijacija
mikroskopske rendgenske fluorescencije (u-XRF) koja omogucuje (re)vizualizaciju skrivenih
tj. preslikanih slojeva prisutnih na umjetnickim djelima te tako pruza mnogo vise korisnih
informacija o djelu nego §to to pruza 'klasi¢na' rendgenska fluorescencija (XRF). Primjenom
ove metode omogucuje se relativno brzo skeniranje umjetnickog djela u odnosu na izvor X —
zraka, a princip metode bazira se na pomicanju izvora zracenja/detektora ispred nepomicnog
umjetni¢kog djela ili obrnuto. S obzirom da se ova metoda pokazala kao vrlo korisnom pri
analizi umjetnina, ubrzo su razvijeni mobilni instrumenti MA — XRF koji su omogucili

izvodenje eksperimenata i analizu djela unutar muzeja i galerija gdje se ona nalaze.
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Prva analiza koja je ukljucivala primjenu MA — XRF (studija iz 2013. godine) odnosila se
na analizu slike Vincenta van Gogha pod nazivom Patch of Grass, a pritom je ispod slike
otkriven skriveni portret seoske dame. Izvorna boja lica prikazane dame procijenjena je
spajanjem spektara XRF, a analiza je otkrila prisutnost elemenata Sb (“Naples Yellow”
pigment), Pb (bijelo olovo), Hg (“Vermillion Red”).2* Jo$ jedan od slu¢ajeva primjene metode
MA — XRF odnosi se na rekonstrukciju djela flamanskog renesansnog slikara Pietera Brueghela
starijeg pod nazivom The Suicide of Saul (1562.). Skenirano je podrucje neba u pozadini gdje
su prisutni oblici nalik plamenu, a analiza je otkrila prisutnost kobalt plavog pigmenta. Pigment
viSe nije vidljiv zbog kemijske promjene koja je uzrokovala blijedenje boje, no
superponiranjem Co MA — XRF mape na fizicki rekonstruiranu sliku, moguce je ostvariti

virtualnu rekonstrukciju slike.!

Slika 19. Analizirano djelo Pietera Brueghela starijeg, The Suicide of Saul (1562.), (A) prije restauracije;
(B) poslije restauracije; (C) virtualna rekonstrukcija izvorno oslikanog grada u pozadini pomocu kobalt
plavog pigmenta.'
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2.3.3. Princip rendgenske difrakcije (XRD)

Difrakcija X — zraka je fenomen koherentnog, elasticnog rasprSenja koje potjece iz
konstruktivne interferencije elasti¢no rasprSenih X — zraka (odredene valne duljine 1) od atoma
kristalne strukture. Kako bi se promatrao difrakcijski obrazac vazno je da pri interakciji
rendgenske zrake sa skupom kristalita bude prisutan dovoljan broj kristalita koji posjeduje
odgovarajucu orijentaciju za pojavu difrakcije koja se odvija duz kuta refleksije 26. Ukoliko je
veli¢ina snopa mnogo veca od veliCine kristalita, a kristaliti su nasumicno orijentirani,
difrakcijski se uzorak sastoji od tzv. Debye — Scherrerovih prstenova, a radi se o tehnici pod
nazivom rendgenska difrakcija praha (XRPD). Iz difrakcijske slike moguce je dobiti mnogo
informacija o promatranom uzorku, a polozaji vrhova sadrzani na difrakcijskoj slici odredeni
su Braggovim zakonom: n4 = 2d sin(f) pri ¢emu ‘n’ oznacava pozitivan cijeli broj koji tumaci
red difrakcije. Pomoc¢u Braggovog zakona moguce je izracunati karakteristicne meduplanarne
udaljenosti pomocu prikupljenih pozicija vrhova, a spomenute udaljenosti izravno su povezane
s parametrima kristalne reSetke. Dobivene informacije mogu posluziti za odredivanje kristalne
strukture uzorka te za identifikaciju kristalnih faza prisutnih u materijalu. Poznavanjem
struktura kristalnih vrsta mogu se dobiti statigrafske informacije o kristalnim fazama bez
primjene uzorkovanja. Takoder je vazno spomenuti i mikroskopsku rendgensku difrakciju (u -
XRD) te makroskopsko snimanje rendgenskom difrakcijom (MA — XRD), a spomenute metode
mogu detektirati manje komponente koje se nalaze ispod granice detekcije ‘klasi¢ne’ XRD

metode.

Studija iz 2005. godine jedna je od prvih koje se bave primjenom XRD — mapiranja na
analizu zidne freske (kraj 2. stoljeca po. Kr.) iskopane iz rimske vile, a analiza je ukazala na
prisutnost razli¢itih pigmenata kao $to je hematit (Fe,03), getit (FeOOH), olovo (II) karbonat
(PbMg(COs3)»), pigment “Egyptian blue” (CaCu(SisO10) te kalcit (CaCO3).?

Jos§ jedna vazna studija iz 2018. godine primjenjuje makroskopsko snimanje rendgenskom
difrakcijom praha (MA — XRPD) na djelo Vincenta van Gogha pod nazivom Sunflowers
(1889.). metoda MA — XRPD koriStena je za analizu sintetickog organskog kromnog Zutog
pigmenta (PbCri.xSxO4) odnosno za analizu stupnja promijene boje spomenutog pigmenta
(tamnjenje boje). Kromno zuti pigment (CY) jedan je od pigmenata koje je van Gogh koristio
u mnogim djelima, a specificnost ovog pigmenta lezi u tome Sto stupanj promjene boje ovisi o

sadrzaju sulfata i kristalnoj strukturi pigmenta (bilo monoklinski ili ortorompski). Difrakcijska
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slika dobivena primjenom metode MA — XRPD ukazala je na prisutnost dva podtipa CY
pigmenta, a to su monoklinski CY otporan na svjetlost (PbCrO4 (LF-CY)) te monoklinski CY
osjetljiv na svjetlost (PbCrixSxOs (x = 0.5; LS-CY)). Spomenuti podtipovi pigmenata
detektirani su u blijedozutoj pozadini i svijetlozutim laticama suncokreta te u zelenim
stabljikama i cvjetnim srcima, a to ukazuje na to da je stupanj tamnjenja pigmenta vrlo velik.
Pojedini podtipovi razlikuju se i u razli¢itim omjerima elemenata Pb/Cr, stoga je bilo vazno
procijeniti distribuciju ovih elemenata. S obzirom da metoda MA — XRF ne omogucuje
pouzdano snimanje i mapiranje sumpora, u ovoj studiji za snimanje sumpora koriStena je
metoda transmisijskog MA — XRPD (t — MA — XRPD) koja je omogu¢ila analizu podtipova
CY prisutnih u suncokretima. Na slici 20.B prikazana je karta boja analiziranih podrucja djela,
a na slici 20.C dijagram intenziteta rasprSenja koji ukazuje na prisutnost dva ili vise podtipova

CY.2

<
o
—

a

I(Cr-K_) / counts -

2 4
I(Pb-L,) / counts - 10*

Slika 20. Analizirano djelo Vincenta van Gogha (1889.), Sunflowers; (A) isprekidani okviri oznacuju
analizirana podrucja djela; (B) MA — XRF mapa omjera Pb/Cr; (C) Cr-L, vs. Pb- L, dijagram intenziteta
rasprienja cijele slike s obrisima koji indiciraju prisutnost razli¢itih podtipova CY.*

Loredana Muravec Devi¢ Zavr$ni rad



§3.

Literaturni izvori 27

§ 3. LITERATURNI IZVORI

10.

11.

. M. P. Colombini, I. Degano, A. Nevin (ur.), Analytical Chemistry for the Study of Paintings

and the Detection of Forgeries, Chapter 3 (str. 95-97); Chapter 9 (str. 245-289); Chapter 10
(str. 289-317); Chapter 11 (str. 317-357) Cultural Heritage Science, Pisa, 2022.

J. R. Barnett, S. Miller, E. Pearce, Colour and art: a brief history of pigments, Opt. Laser
Technol. 38 (2006) 445453

S. A. Centeno, C. Hale, F. Caro, A. Cesaratto, N. Shibayama, J. Delaney, K. Dooley, G. van
der Snickt, K. Janssens, S. A. Stein, Van Gogh’s Irises and Roses: the contribution of
chemical analyses and imaging to the assessment of color changes in the red lake pigments,
Herit. Sci. 5 (2017) 18

H. Zollinger, Color Chemistry: Syntheses, Properties, and Application of Organic Dyes and
Pigments, Wiley, Ziirich, 2003., str. 1-5

https://www.bbc.com/future/article/20231122-tyrian-purple-the-lost-ancient-pigment-that-

was-more-valuable-than-gold (datum pristupa 1. srpnja 2024.)

S. Sotiropoulou, I. Karapanagiotis, K. S. Andrikopoulos, T. Marketou, K. Birtacha, M.
Marthari, Review and New Evidence on the Molluscan Purple Pigment Used in the Early
Late Bronze Age Aegean Wall Paintings, Heritage 4 (2021) 171-187

https://www.seattletimes.com/entertainment/pompeiis-ancient-art-of-textile-dyeing-is-

revived-to-show-another-side-of-life-before-eruption/ (datum pristupa 3. srpnja 2024.)

J. A. Rippon, D. J. Evans, Handbook of Natural Fibres: Processing and Applications,
Chapter 3, Woodhead, 2012.
(https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/B9781845696986500036)

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/mauveine-A#section=2D-Structure  (datum

pristupa 3. srpnja 2024.)

H. Skelton, A colour chemist’s history of Western art, Rev. Prog. Color. Relat. Top. 29
(1999.) 4364

J. Ragai, The Scientist and The Forger: Insights inyo the Scientific Detection of Forgery in
Paintings, Chapter 3 (str. 63-81); Chapter 2 (str. 29-62) Imperial Collage Press, London,
2015.

Loredana Muravec Devi¢ Zavr$ni rad


https://www.bbc.com/future/article/20231122-tyrian-purple-the-lost-ancient-pigment-that-was-more-valuable-than-gold
https://www.bbc.com/future/article/20231122-tyrian-purple-the-lost-ancient-pigment-that-was-more-valuable-than-gold
https://www.seattletimes.com/entertainment/pompeiis-ancient-art-of-textile-dyeing-is-revived-to-show-another-side-of-life-before-eruption/
https://www.seattletimes.com/entertainment/pompeiis-ancient-art-of-textile-dyeing-is-revived-to-show-another-side-of-life-before-eruption/
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/B9781845696986500036
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/mauveine-A#section=2D-Structure

§3.

Literaturni izvori 28

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

https://www.broadinstitute.org/technology-areas/what-mass-spectrometry (datum pristupa
9. srpnja 2024.)
G. D. Smith, J. F. Hamm, D. A. Kushel, C. E. Rogge, What's wrong with this Picture? The

Technical Analysis of a Known Forgery, Chapter 1, American Chemical Society,

Washington DC, 2012. (https://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/bk-2012-1103.ch001)

http://treasuresontrial. winterthur.org/intent/robert-lawrence-trotter/ (datum pristupa 12.

srpnja 2024.)

https://serc.carleton.edu/research_education/geochemsheets/techniques/MCICPMS .html

(datum pristupa 12. srpnja 2024.)

G. Fortunato, A. Ritter, D. Fabian, Old Masters' lead white ligments: investigations of
paintings from the 16th to the 17th century using high precision lead isotope abundance
ratios, RSC 130 (206) 898-906

http://www.essentialvermeer.com/cat_about/praxedis.html (datum pristupa 15. srpnja

2024.)

P. Vandenabeele, Practical Raman Spectroscopy: An Introduction, Wiley, Chichester,
2013.

S. Saverwyns, W. Fremout, Genuine or Fake: A Micro — Raman Spectroscopy Study o fan
Abstract Painting Attributed to Wassily Kandinsky, Royal Institute for Cultural Heritage,
Brussels, 2011.
(https://www.ndt.net/article/art2011/papers/SAVERWYNS%20-%20M%208.pdf)

B. Campanella, J. Botti, T. Cavaleri, F. Cicogna, S. Legnaioli, S. Paganotta, F. Poggialini,
T. Poli, D. Scalarone, V. Palleschi, The shining brightness of daylight fluorescent pigments:
Raman and SERS study of modern class of painting pigments, Microchem. J. 152 (2020)
104292

C. Conti, C. Colombo, M. Realini, P. Matousek, Subsurface analysis of painted sculptures
and plasters using micrometre-scale spatially offset Raman spectroscopy (micro — SORS),
J. Raman Spectrosc. 46 (2015) 476-482

https://www.researchgate.net/figure/Schematic-diagram-of-the-m-XRF-spectrometer-

installed-at-Beamline-L-of-Hasylab-Hamburg_fig9 236588254 (datum pristupa 18. srpnja
2024.)

R. Molari, C. R. Appoloni, Pigment analysis in four paintings by Vincent van Gogh by
portable X-ray fluorescence (pXRF), Radiat. Phys. Chem.181 (2021) 109336

Loredana Muravec Devi¢ Zavr$ni rad


https://www.broadinstitute.org/technology-areas/what-mass-spectrometry
https://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/bk-2012-1103.ch001
http://treasuresontrial.winterthur.org/intent/robert-lawrence-trotter/
https://serc.carleton.edu/research_education/geochemsheets/techniques/MCICPMS.html
http://www.essentialvermeer.com/cat_about/praxedis.html
https://www.researchgate.net/figure/Schematic-diagram-of-the-m-XRF-spectrometer-installed-at-Beamline-L-of-Hasylab-Hamburg_fig9_236588254
https://www.researchgate.net/figure/Schematic-diagram-of-the-m-XRF-spectrometer-installed-at-Beamline-L-of-Hasylab-Hamburg_fig9_236588254

§ 3. Literaturni izvori 29

24. A. Anitha, A. Brasoveanu, M. Duarte, S. Hughes, 1. Daubechies, J. Dik, K. Janssens, M.
Alfeld, Restoration of X — ray fluorescence images of hidden paintings, J. Signal Process.
93 (2013) 592-604

25. E. Dooryhée, M. Anne, 1. Bardiés, J.-L. Hodeau, P. Martinetto, S. Rondot, J. Salomon,
G.B.M. Vaughan, P. Walter, Non — destructive synchrotron X — ray diffraction mapping of
a Roman painting, Appl. Phys. A 81 (2005) 663-667

26. F. Vanmeert, E. Hendriks, G. Van der Snickt, L. Monico, J. Dik, L. Janssens, Chemical
Mapping by Macroscopic X — ray Powder Diffraction (MA — XRPD) of Van Gogh's
Sunflowers: Identification of Areas with Higher Degradation Risk, Angew. Chem. Int. Ed.
57 (2018) 7418-7422

Loredana Muravec Devi¢ Zavr$ni rad



