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Uvod a literarni reserse

Uvod a literarni rederse

Soutasti hodnoceni uéreckych dl je v sokasné dob i materialovy ptizkum, nebé
nejenom celkovy wjSi vzhled dila ale i jeho vifiti kompozice a sloZeni jsou vyznamnymi
nositelitady dilezitych informaci. Vzhled jednotlivych vrstev digrafie pinasi informace o
technologii malby, materialové sloZzeni dokumenpgezité pigmenty a pojiva. Vzhledem k
tomu, Ze unlecka dila jsou mnohdy velmi cenna, jsou na jegollyzu kladeny miniadne
naroky zejména z hlediska minimalizace &ub vzorku a z hlediska nedestruktivnosti
pouzitych metod.

Cilem prace bylo literarni reSerSi zmapovat postomateridlového gizkumu a
nasledg v experimentalnic¢asti otestovat vybrané nové analytické metody samoofe

analyzy, které by aktualni postup materialovehizkumu co nejvice doplnily.

Standard#é pouzZivané analytické metody materialovéhiizgumu Ize rozdit do ctyt
hlavnich skupin. Nejroz&nrejSi jsou metody mikroskopické, druhou skupinuitvametody
prvkové analyzy,ieti skupina zahrnuje metody zabyvajici se moleku&jgjich strukturou a
do c¢tvrté skupiny paf metody izotopové analyzy pouzivangegevSim k dataci a &eni
provenience. Opticka mikroskopie zabyvajici se pepi nabrusu nebo vybrusu poskytuje
informace o mikrostrukiie, textie vrstev a v &kterych gipadech umaiije i zakladni
identifikaci pigmeni ¢i pojiv. Proto je¢asto vyuzivana k prvotnimu jakumu odebranych
fragmenti nebo jejich nabrus kdy poskytuje z&kladni informace o neznadmém wuzork
Obdobnym okruhem analyzy je it@mkum a kontrola vzhledu a slozZeni &enpripravenych
barevnych vrstev. Skanovaci elektronova mikrosk@gieM) umo#uje identifikaci sotasti
(fazi) vzorku podle morfologie a jasu jeho zrn, ntiigkaci pormi podle morfologie. R
zkoumani picnychiezi také dovoluje studovat stratigrafii vrstev. Vi@sme pripadi se SEM
pouziva v kombinaci s prvkovou analyzou — energi@DX) nebo vino¥ disperzni (WDX).
Pouziti transmisni elektronové mikroskopie je vastil kulturniho ddictvi zatim spiSe
ojedirglé.

Obrazova analyza ngsgji slouzi k matematickému vyhodnoceni informacierét
poskytuji mikroskopické metody. Jedna se o softwatery umoauje objektivni ngieni
distribuce velikosti a morfologickych paramettastic. Pomoci tohoto softwaru je zpravidla
mozné v aktivnim modu snimat obrazy #zmych zdroj, archivovat a réné nebo
automaticky je prortrovat [172]. Metoda obrazové analyzy byla v oblastidia matiskych
dél pouzita jen zcela ojedéte [5], a to pes to, Zze mikroskopické metody vyuziva &#&m

kazdy badatel.
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Z prvkovych metod je jednou z nejro&EjSich rtg prvkova mikroanalyza
(EDX/WDX)/elektronova mikrosonda. Na zaktadalezenych prvk Ize identifikovat ézné
materialy maleb jako jsou pigmenty, podklady neliteraini produkty. Je taktéZ mozné
charakterizovat proces starnuti nebo prev&dmparativni studie.

Jinou zné&n¢ rozsfenou prvkovou metodou, kterd se pouzivéaanych modifikacich
je rtg fluorescencemi analyza (XRF). Jednou z moznosti minimalizackénd vzorku je
nag. rtg fluorescence s totalni reflexi (TXRF). ftiné mnozstvi vzorku klesa podud.
Velmi pozitivre je mijimana gima XRF, kde nutnost odlu vzorku zcela odpadaié¢hosna
rtg fluorescence je v sodasné dob jednou z nejvice vyuzivanych mobilnich technik.
Hlavnim limitem metody je rozsah detekovatelnyclkpr Ffi méreni na vzduchu je ve
vétSiné pripadi mozné detekovat prvky s atomovytislem tSim nez 14,¢imz je
znemozina identifikace pigmeftna bazi lehkych prukjako je nap. ultramarinova mad
DalSim limitem je tzv. matrix efekt, ktery se objg¥ vzdy @i pifimé praci s povrchem
malby. Diky stratigrafii malby a diky finiku rtg z&eni do fiznych hloubek dochézi ke zt¢at
korektni korelace mezi obsahem detekovaného prvikeazitou pula. Nicmérg intenzita
signalu niize byt pouzita k relativnimu porovnani pr&éavanych bod, které maji podobny
podklad a stratigrafii. Ojed#té prace se pokouSefesSit limity mobilni rtg fluorescence
v oblasti matrix efektu [35], v oblasti detekce kivws atomovymiislem niz§im nez 14 [36],
nebo se zabyvaji zvySenim citlivosti metody [32]al¥d moZnosti vyuZiti &kterych
pirenosnych xrf fluorescenich istroju je in-situ prvkovy mapping, kdy se rtg svazek
pohybuje po objektu v malych krocich a snima XRé&ksga [56], [30]. V poslednich letech se
zatala vyuzivat i synchrotronova rtg fluorescenceinpm charakterizaci pigmen{57], [58]
nebo jejich degradaich znén [59]. Novinkou jsou zdzeni kombinujici d¥ odliSné
analytické techniky v jednomiistroji, nag. kombinace mobilni rtg fluorescém analyzy a
rtg difrakce (XRD) [69], [70], [71], [72]. Jinyijklad kombinovaného ifstroje umo#uje
provadt strukturni charakterizaci pigmentu pomoci Ramgn®pektroskopie spolu s
prvkovou analyzou stejného materialu pomoci XRH.[73

Do skupiny analytickych technik charakterizujicioblé molekuly pat rtg praskova
difrakce. Jde @asto pouzivanou metodu fazové analyzy, uim@zi identifikaci latek podle
jejich krystalové struktury. Metoda se s édpem vyuziva k analyze barevné vrstvy [30], [5],
[9], [75], [76], [77]. Castym problémemdiné laboratorni praskové rtg difrakce je $pioa
relativre velkého mnozstvi vzorku. Druhou nevyhodaizieho difrakniho experimentu je
destruktivnost metody — nutnost rozdrceni vzorkujerany prasek. Tyto dva problémy
odstranilo pouziti rtg praskové mikrodifrakce. Mikvazkem je nazyvano synchrotronové

z&eni [78] nebo z&ni fokusované polykapilarni primarni optikou [7B§boratorni prasSkova



Uvod a literarni reSerse
mikrodifrakce byla k analyze utteckych @&l pouzita spiSe ojedéte a jeji moznosti v tomto

oboru nebyly zatim dostaie testovany.

Molekulova absorgni spektrometrie v infigrvené oblasti se pro analyzu &gletkych
predmeta pouziva jak v podabkonvergni techniky - ndieni vzorki lisovanych do tablet
spolu s KBr, tak jako FTIR mikroskopie. Studium npegasgji zameieno na identifikaci
organickych materiél - pojiv ¢i degradé@nich produki, které nelze identifikovat jinym
zpasobem. Vedle organickych slozek Ize také identifédtorekteré slozky anorganické, které
jsou zpravidla v barevné vrstwbsazeny ve &Sim mnoZstvi (matrice). Sdasné trendy
analyzy ungleckych gedn®td vedou i k pouzivani synchrotronovych zdr@g k vytvaeni
mobilni varianty metody. Pragdodobré nejrozstergjSi okruh analyz tvid studium
nastnnych maleb, analyzuje se ale i keramikpapir.

Ke strukturni analyze séasto pouziva i Ramanova spektrometrie. Vyhodou dyeto
je, Ze umoituje jak analyzu relativhvelkych ploch, tak analyzu mikrovzarknebo detailni
studium jednotlivych vrstev nabriusPolohy Ramanovych p&s cela spektra jsou tabelovany
a ukladany v péitacovych databazich [128]. Natieni kvalitniho Ramanova spektra je vSak
podmirgno vybirem vhodné excitai linie laserového zéni, nap. rumélka poskytuje
kvalitni spektrum B pouziti cerveného z#&ni, zatimco i ozaovani zelenou linii neni
Ramanovo spektrum dosté&te signifikantni. Problém ip sbéru kvalitnich spekter pigmeint
muze nastat i diky fluorescenci (gobené podloZzkou nebo pojivem.éekieré typy
spektromet umoziuji, aby byl objemny vzorek (n&piluminovany rukopis) umish na
specialni pohyblivy velkoroz#énovy stolek mikroskopu, a analyza je tak prodréa @imo in-
situ. Analyza vzork keramiky a fajanse je &ovana silnou fluorescenci gobenou
glazurou. Z toho @vodu se velmicasto gikracuje k analyze #epi nebo nabrus kde je
mozno laserovému svazku vystaviimpo zrna studovanych pigménfl42]. Analyzovat Ize
rovréz vzorky nasinnych maleb, textildi koroznich produkt. Analyza ¥tSiny organickych
latek a pigmerit je komplikovana diky fluorescenci a/nebo jejictiofthemické degradaci.
DalSim problémem je fakt, Ze samotné pigmenty veliali rozptyluji laserové zéni diky
malé velikosti svych zrn.

Vzacre se kanalyze udteckych &l uzivaji i dalSi analytické techniky nap
¢asticemi indukovana rtg spektrometrie, neutrondité&ani analyza, nuklearni magneticka
resonance, malouhlovy rozptyl rtgieai, reflexni spektroskopie v UV a viditelné obiast

nebo hmotnostni spektroskopie.
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Experimentalni ¢ast

Na zaklad komplexni literarni reSerSe byly vytipovang tajmové okruhy, které
nabizely vyrazny posun v sgasné metodice materialovéhapkumu:
1) systematické otestovani a vyvoj metodiky rtgSpo&é mikrodifrakce pro

analyzu vzori unmgleckych gedneta,

2) matematické zpracovani mikroskopickych snimipomoci obrazové
analyzy,
3) porovnani dvou mobilnich rentgenfluoressdnh analyzatdir.

1. Rtg prdSkova mikrodifrakce

S ohledem na pitgbu nedestruktivni fazové analyzy malych dbdgl prvni zajmovy
okruh prace zatten na otestovani a vyvoj metodikyéiani vzorkKi barevnych vrstev
umeleckych gredmetd pomoci nové vysocerozliSovaci analytické metodypraskove rtg
mikrodifrakce a na jeji zavedeni d&Ziné praxe materialovéhogakumu.

Mikrodifrakéni experimenty byly provaay na gistroji holandskeé firmy PANalytical
X'PertPRO, ktery vyhodn kombinuje BZnou rentgenku se specialni monokapilarou a
s velmi rychlym polovodiovym detektorem. Monokapilara je duta skiedé trubice, uvnit
které dochazi k totalni reflexi rentgenového svazkudivergentniho rtg svazku se stava
svazek kvazi-paralelni, jehoZtpnér na konci trubice je v nasSenfipac 100 um. Kromg
kolimace rtg svazku gsobi monokapilara jako energeticky filtr a potlge bilé zé&eni.
Monokapilara je optimalizovana proieai Cu ki, ale mize byt pouZita i pro jiné typy #eni
s energii mensi nez 10 keV, jako je Cr, Fe a tak&&. Pozéne citlivy detektor X'Celerator
nabizi gimou detekci difraktovanych rtg paptsk ma& schopnostéiinné zpracovat vstupni
signal bez poklesu kvality rozliSeni.



Experimentalntast

1.1. Analyza fragmenti a ndbrusi

Postupg byla kEhem rekolika let vytva@ena metodika analyzy standardnich vaork
umeleckych dl — fragment a nabrus. Praskova rtg mikrodifrakce byla v ramci tohoto
testovani Usgsné pouzita k interpretaci mineralogického sloZzenhgoh vykwti na povrchu
maleb vzniklych diky nevhodnym podminkédm okolnitrogffedi nebo diky neSetrnémgi,
neodbornému restauratorskému zasahu. Dal@niépidentifikaci celéfady anorganickych
pigmenti (azurit, pruskd madd atd.) a k identifikaci zjssobu pipravy stedowkého pigmentu
— olovnato-cintité Zluti typu | v poliebni korug Karla IV. Mimo to se poddo se rozliSit i
raizné typy bolusovych podkladpodle jejich fivodu. Ve vSechéthto gipadech bylo
k identifikaci nutné pouziti nedestruktivniimé fazové analyzy, neb@hemické slozeni bylo
pro spravnou interpretaci nepasifci.

Porovnanim vysledk méieni v klasickém a mikrodifrakim usp#adani bylo
prokdzano, Ze praskova rtg mikrodifrakce je nezbypmo korektni interpretaci slozZeni
jednotlivych vrstev v mikrovzorku. Nasledujicfidad dokumentuje, Ze vrstvy mikrovzorku
prakticky nelze separovat bez vysokého rizika kamace. Vzorek odebrany z n&sbé
malby klaStera v Plasech byl rateh. Z jedné jeh@asti byla zelena vrstva nejprve opétrn
separovana a po homogenizacérema v BZném usptadani na bezdifraki kiemikové
podlozZce praskovou rtg difrakci. Timtasfanim byl vedle kalcitu, sadrovce, albituigiene
identifikovan seladonit a chlorit (obr. 1.1). Olygot mineraly maji zelenou barvu a pouzivaly
se jako pigment - tzv. zem zelena. Nasledna mikiaktini meteni byla provedena na druhé
¢asti odebraného fragmentu, a to jedn#iknp na povrchu zelené vrstvy fragmentu, jednak na
nabrusu. Ob mikrodifrakni meéteni (obr. 1.1), tedy jak &eni fragmentu, tak ndbrusu, vSak
shodré potvrdila pouze fitomnost seladonitu. Toto zj&ti vedlo k domince, Ze chlorit zde
nebyl pouzit jako pigment, ale Ze byl v tomtiipadt sowasti omitky jako powrné bézny
piirodni mineral, ktery se do zelené vrstvy dostglpedokonalou separaci. Dalsi zajimavy
jev pozorovany P téchto neienich je vyskyt sadrovce (obr 1.1). Srovnanim goeho
zastoupeni této faze mezi praskem, nabrusem a éagm byly zji&iny dva fizné zdroje
sadrovce. Malé mnozstviippmné v prasku, tedy pmérném vzorku, by mohlo ukazovat na
sadrovec, jehoz zdrojem je omitka. Naproti tomwréavyseny podil sadrovce na povrchu
fragmentu a jeho néppomnost v barevné vrsitwabrusu nazraiji, Ze jeho jpvod je teba

hledat v tzv. solném vykiu, tedy v koroznim poSkozeni n&sté malby.
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Obr 1.1: Srovnani difraktograsnnébrusu, fragmentu a prasku z nasté malby klaStera v Plasech.

1.2. HRiprava a analyza mikrotomovychrezi

Krom¢ otestovani praskové rtg mikrodifrakce pro analgtrandardnich tyjp vzorka
umeleckych gedneta bylo dalSim cilem i vyvinuti takové formy vzorkktera by krons rtg
mikrodifrakce byla beze zény pouZzitelna i pro dalSi analytické techniky. Jaderspektivni
se jevila technika mikrotomovyciezi, ktera dovoluje provedeni vSech falinych analyz
z identického mista mikrovzorku. Zavedenim tétchteky by odpadlo tive k&zné dleni
vzorka, které ginaselo rizika (vzhledem k nehomogeérstudovanych fazi), zéizné metody
analyzuji rozdilné materialy. V dalSi etaprace byla proto vytiena technologie ifpravy
mikrotomovych fezi fezanim mikrotomem z nabrusu. Pilda nalézt optimalni zalévaci
hmotu (Bylapox) a vhodné podminkgzani jako je material a sklon noZze mikrotomu
(tvrdokov, 2° — 8°%i optimalni tlougku fezu (5 — Qum) tak, aby usgsnost vzniku kvalitniho
fezu byla maximalni. Jako podloZkazu byla navrZzena speciélni bezdithak desttka
z monokrystalického flemiku, ktera je Wjznuta v rovig (100). Vyhodou této desky je
moznost penosu mikrotomovéhdezu do jiného fistroje a jeho nasledna analyza dalSimi
analytickymi technikami jako je SEM/EDX nebo tranisni IC mikroskopie bez nutnosti
jakékoli dodatené upravyiezu. Riklad analyzy mikrotomovéhdezu realného vzorku

barevné vrstvy je uveden na obr. 1.2.
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Obr. 1.2: Difraktogram hedé podkladové vrstuezu vzorku J0534-7.

Podrobny testovanim vSak bylo z§i8b, Zze nap u SEM/EDX analyzy nelze
mikrotomovym ftezem pl& nahradit analyzu nabrusufigného fezu vzorkem barevnych
vrstev. Riziko nezachovani nebteplédnuti dlezitych vrstev je relativhivysoké.

Na modelovém vzorku modrych pigménbyl proveden pokus o odhad deteio
limitu pro identifikaci krystalickych fazi tv@nych lehkymi prvky (organické barvivo indigo,
jilovy mineral kaolinit) v mikrotomovéntezu. Ten byl zhruba stanoven na 5 hmotnostnich

procent.

2. Mikroskopické metody a obrazova analyza

Druhy tématicky okruh prace se zabyval matematickymacovanim obrazovych dat,
které poskytuji standardnpouzivané mikroskopické technikyieBtoZe je spravnéteni a
zpracovani obrazovych informaci ddvé pro dalSi postupy, prakticky dosud nikde nebyly
metody obrazové analyzy, které se matematickymcppémim obrazové informace zabyvaji,
do materidlového pezkumu ungleckych @&l zahrnuty.

Z velkého mnozstvi paraméirkteré Ize pomoci obrazové analyzy sledovat, i
Ucely charakterizacetastic barevné vrstvy smysl zejména parametry wpgth tvar a
velikost, pop. parametry orientace vramci niakych vrstev. Pro vyj&eni distribuce
velikosti ¢astic se ukazaly jako optimalnimi morfologické paesry maximalni a minimalni
Ferefiv pramér. Obvod a plochéastice jsou parametry souvisejici jak s tvarenstaglikosti
castic. Tvarcéastice dobe charakterizuji morfologické parametry protazenkrahovitost
(cirkularita). Pro pdeby této prace byl pouzit program pro obrazovoulyana NIS
ELEMENTS 3.1. a Lucia G verze 4.71. [172].

10
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2.1. Test minimalniho nutného rozliSeni - modelovi¥ary a realné vzorky

Spravna matematicka charakterizace velikosti autvéastic zavisi na kvalit
vychozich obrazovych dat. Proto byl nejprve provetdst slouzici ke stanoveni minimalniho
nutného rozliSeni pouzitych mikrofotografii. Pomounbdelovych tvar kruhu, pticipé a
dvanacticipé hszdy, které simulovaly jednoduchy az pame komplikovany tvarc¢astice,
bylo zjiS€no, Ze pro elementarni zjisii velikosti objekta, post&uje minimalni rozliSeni 8x8
pixeli na jeden objekt/¢astici vzorku. Pro charakterizaci morfologickych pararidtraru
objektu, je nutné pouzit rozliSeni 64 x 64 pikelz 128x128 — dle slozitosti tvana objekt.

Naslednymi testy s rozliSenim mikrofotografii re@h vzorka barevnych vrstev, které
bézne obsahujitadow stovky az tisicetiznych objekili v jednom snimku bylo zji&ho, Ze pro
smysluplnou charakterizaci takovéhoto¢fpoobjekti v jednom snimku je minimalni nutné
rozliSeni 1024x1024 az 1200x1200 obrazovychibod nEfené pole. Tato Uvaha platfip
zwtSeni, které odpovidd vySe uvedenému vykegistic obrazovymi body a pro velikostni
rozpeti castic obvyklych v barevnych vrstvach (tj. ~ 1 —10®). Riklad zneny vzhledu
mikrofotografie realné barevné vrstvy sejmutérpzliSeni 64x64 pixél a 2048x2048 pixél

dokumentuje obrazek 2.1a a 2.1b.

Obr. 2.1a: SEM zaznam realného vzorkurpzliSeni 64x64 pixél

11
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Obr. 2.1b: SEM zaznam reélného vzorkurpzliSeni 2048x2048 pixel
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Zmeny pramérnych hodnot morfologickych paramétMax. Feretu, obvodu a plochy,
které odpovidaji vSem testovanym rozliSenim (64x@28x128, 256x256, 512x512,
1024x1024 a 2048x2048 pix@l mikrofotografie redlného vzorku jsou dokumentoyvara
obr. 2.2.
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Obr. 2.2: Puzmerné hodnoty Max. Feretu, obvodu a plochy objek@lného vzorku
v zavislosti na kvalitobrazu.
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Z hlediska celkové distribuce velikogtistic, vyjadené pomoci Max. Feretu, vrostl se

zlepSujicim se rozliSenim pet castic v intervalu 0-5 mikrana naopak pokles| get ¢astic
ve vSech ostatnich intervalech (obr. 2.3). Rozd#zimpatem detekovanych objekt

v intervalu 0-5 mikrof pii rozliSeni 64x64 a 2048x2048 je cca 51 %.
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100
S g0 O 64x64
° m 128x128
;@ 60 O 256x256
7 44,3 O 512x512
'S 40
g m 1024x1024
@ 2048x2048
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Obr. 2.3: Distribuce velikostfastic realného vzorku v zavislosti na kwabbrazu.

2.2. Moznosti pouziti prvkového EDX mapovani

Pro spravné stanoveni morfologickych parathdtraru i velikosti ¢astic je mimo
dostaténého rozliSeni vychoziho obrazu nezbytné i kvalitaprahovani gtenych objeki.
Ziskani vhodného obrazu, kde bude i@olndliSena zdjmova faze te byt EZnym
zobrazenim optickéi elektronové mikroskopie obtizné. Proto byl testov prvkovy EDX
mapping, ktery mze byt v gkterych gFipadech vhodny kvymezeni nedostate
kontrastnich fazi. Pro ¢¥eni a demonstraci tohoto postupu byl pouzit EDXé&ysLINK
ISIS (Oxford Instruments) a vzorek z gddi obrazu ,Ti Zeny* signovaného “Dominiques”.
Fotografie vybraného mista v BSE modu je na oba,Jetinotlivé faze jsou malo kontrastni a
tudiz je tento obrazek nevhodny pro zpracovani zmwau analyzou. Nasledujici obrazek
obr.2.4b zachycuje prvkovou mapu analytické lingg M alfal, v tomto fipact jsoucastice
s obsahem rtuti da#b kontrastni a vhodné k naprahovani. Obr obr.2.dkumhentuje
prvkovou mapu linie Fe K alfal, diky které se pidldazvyraznit vrstvu s vyznamnym

obsahem Zelezitych pigménktera nebyla naiwodnim obrazku 2.4a patrna.
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S, L . oA <100 umr 100 un

Obr.: 2.4a: Fotografie Obr.: 2.4b:Prvkova mapa  Obr.: 2.4c: Prvkova mapa
nabrusu v BSE mdédu. linie Hg M alfal. linie Fe K alfal.

Vyhodou prvkovych map je i to, Zze vymezuji jedinmaterialovou fazi proippadné
statistické vyhodnoceni. PrvkovAd mapa na obr. 2bja pouzita k automatickému
naprahovanicastic s obsahem rtuti, pro které byly nasteqromoci softwaru obrazové

analyzy vypdéteny pfiimérné hodnoty vybranych morfologickych paranietriz tab. 2.1.

Tab. 2.1: Pimérné morfologické parametastic s obsahem rtuti.

Max. Min. Obvod
Feret Feret Cirkularita | Protazen
(um)
(m) (m)
1,8815 1,2528 8,865 0,90562 1,4254

2.3. Kvalitativni a kvantitativni charakterizace vybrany ch pigmenti v realnych
barevnych vrstvach

Po provedeném testovani byly vypeny morfologické parametry Max. a Min. Feretu,
obvodu, cirkularity a protazeni prézné maliské pigmenty realnych vzaikV testech byly
pouzity &zné kEloby a plniva (olovnata dloba, baryt a sadrovec) &4mé mode (smalt,
azurit, Pruskd madda indigo). Bylo prokazano, Zedtenim lze dobe odlisit rozdilnou zrnitost
stejného pigmentu, kterd jeasto zavisla na #gobu pipravy a poZzadovaném vysledném
barevném odstinu. Také tvarova charakterizace pitpagch zrn souvisi s jejichipodem —
srazené pigmenty jako je olovnatéldba dosahuji vysSich hodnot cirkularity nez pigtgen
mleté jako je nap smalt nebo sadrovec. Tvar pigmentovych zrn zavisa fyzikalnich
vlastnostech pigmentu, niapcastice azuritu vzniklé mletim jsou diky svym fydikian
vlastnostem zaoblgj$i nezcéastice smaltu, ktery se rodnpiipravuje mletim, ale jehoz lom
je ostry, lasturnaty. Pomoci obrazové analyzyyre ¢harakteristiky date kvantifikovat.

S tvarem a fyzikalnimi vlastnostastic souvisi i fipadna orientac&astic ve vrstv.
Bylo zjiSténo, Zecéastice &fpného sadrovce, jejichz protazeni se pohybuje kdlednoty 2,
byly ve studované vrstvorientovany ve dvouuenych smdrech, coZ mife souviset se
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zpasobem jeho nanaSeni. Pomoci spravného naprahog@maiho obrazu a pomoci pouZziti
vhodnych logickych operaci se pdidla automaticky rozliSit #izné druhy pigmentovych zrn
v jedné vrst¢ a pro jednotlivé pigmenty vypdat hledané morfologické parametry. Systém
obrazové analyzy rowd umoznil procentuetn vyjadiit mnozstvi ukitého pigmentu
v jednotlivych vrstvach stratigrafie nebo vytat procentudlni zastoupeni pigmiente
SMEsné Vrsty.

Pro ilustraci uvadim fiiklad charakterizace zrmiznych pigment ve sngsi v jedné
vrstweé vzorku M0501-4 (obr. 2.5).

i ool b—----———— | Slym

ARS o5 mikar HO500 -4

Obr. 2.5: Fotografie vzorku M0501-4 v odraZzenyatk&onech.

Vrstva 2 je smsi runtlky, olovnaté kloby, hlinek acastic s vysokym obsahem
uhlikatécerre. Cilem provedenych &eni tedy bylo pokusit se charakterizovat morfol&gic
piiznaky jednotlivych pigmenttéto vrstvy pokud mozno pinautomaticky.Castice &chto
pigmenti se na SEM mikrofotografii odliSuji odstinem Sealipto bylo provedeno prahovani
podle systétmu RGB. U monochromatického obrazku bgldnota urové jasu (interval 0 —
255) roza@lena doctyr intervat, ¢cimz byly postup# vybrany jednotlivé pigmenty:

1) 255-250, ktery zahrnuje pouZéstice rundlky

2) 255-155¢4astice rundlky a olovnaté Bloby

3) 255-90¢astice rumilky, olovnaté kloby a hlinek

4) 255-50 kromy vSech pedeSlychéastic tento interval zahrnul dastice s vysokym

obsahem uhlikatéerre s relativié¢ nejmensi intenzitou (obr. 2.6, 2.7, 2.8, 2.9).
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50 pm

Obr. 2.6: Binarni obraziéstic runelky Obr. 2.7: Binarni obraziéstic runelky a
odpovidajicich rozsahu intenzit 255-250 ve olovnaté ldloby odpovidajicich rozsahu
vzorku M0501-4. intenzit 255-155 ve vzorku M0501-4.

ApSaEhed P o Jﬁ'q" : . .,.- . 8
Obr. 2.8: Binarni obraziastic runelky, Obr. 2.9: Binarni obraziastic runelky,
olovnaté Bloby a hlinek odpovidajicich olovnaté Bloby, hlinek acastic s vysokym

rozsahu intenzit 255-90 ve vzorku M0501-4. obsahem uhlikatéerni odpovidajicich
rozsahu intenzit 255-50 ve vzorku M0501-4.

Pouzitim vhodnych matematickych, morfologickych ogitkych operaci s jednotli-
vymi binarnimi obrazy, za pouziti masky pro vrs®ubyly nasled#& vybrany pouzeastice
zvoleného pigmentu a pro¢nbyly spaitany hodnoty jednotlivych ffznalki. Vysledky

kvantifikce tvarovych parametijednotlivych pigment jsou uvedeny v tabulce 2.2.
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Tab. 2.2: Vybrané morfologické&ipnaky charakterizujici tvar a velika&stic jednotlivych

pigment: ve vrsty 2.

Morfologické giznaky

Druh ¢astice Max. Min.
Feret Feret Obvod Cirkularita | Protazen
(um)
(um) (pm)
Rumglka 1,20850| 0,74045 3,29630 0,84321 1,69450

Olovnata Bloba 0,79661| 0,47522 2,09910 0,86419 1,65700

Hlinky 0,70312| 0,43835 1,75780 0,92522 1,61740

Castice s vysokym
obsahem uhlikaté | 1,80440| 1,06200 5,05880 0,69778 1,71660
cerni

Dle vypaitenych péimérnych tvarovych charakteristik jefggmé, Ze nejzaobléjsi
jsoucastice hlinek, které maji séasré nejmensi hodnotu protazeni. Naopak #Sjvhodnotu
protaZeni a nejmensi zaoblenost vykazagtice s vysokym podilem uhlikatérni. Tvarové
charakteristiky rurilky a olovnaté Bloby jsou velmi obdobné, alk&stice Bloby jsou mensi
nezcéastice runilky.

Binarni obrazy jednotlivych pigmantbyly vyuZity k vyjadeni ploSného zastoupeni
riznych pigment v jedné vrsté. Vypoctené relativni zastoupeniiznych tym castic ve
smisné barevné vrstv2 vzorku M0501-4 je vyjd@no na obr. 2.10. NejvysSi ploSné
procentuelni zastoupeni magistice s uhlikatoterni a naopak nejmen&stice runilky.

I plocha ¢astic rumélky
I plocha ¢astic olov.bal.
[ plocha ¢astic hlinek

Il plocha ¢astic s uhl.¢.
[ pojiva, mezery atd.

21.1%

Obr. 2.10: Plosné zastoupeni jednotlivych pigniemtvrste 2 vzorku M0501-4.
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3. Mobilni rtg fluorescence

Téma tetiho okruhu je spjato se s@snym boomem mobilnich technik, které pracuji
in-situ. Na vybranych platnovych obrazech z okruhu tzv. Y&#é Skoly 19. stol — ,Portrétu
Kateiiny I.“ a portrétu ,Divky v orientalnim Satu“ byl provedeno porovnani dvou
mobilnich rtg fluorescamich gistroji. Méteni prokhla piimo v Moravské galerii v B

Vysledky prvkové analyzy tén identickych bod poskytnuté oéma testovanymi
pristroji byly nejprve srovnany vzajerira nasled&é byly v piipact ,Divky v orientalnim
Satu” konfrontovany i s vysledky SEM/EDX na odely@nfragmentech.

Pouzita rtg fluoresceéni zaizeni se liSila rentgenkami i konstrukctigroj MOLAB
byl vyroben na zakazku pro peby italské mobilni laborate MOLAB (W rentgenka,
detektor chlazeny Peltierem, daetekrozsah dle vyrobce Si-U, prostorové rozliSemir i
vzdalenosti cca 2 cm od objektu). Druhgisfroj, X-MET 3000 TX, je komeén¢ vyrabsn
firmou Oxford Instruments (Ag rentgenka, polovamliy detektor, deteki rozsah dle
vyrobce Ti-U, prostorové rozliSeni 5 mmi pzdalenosti cca 4-8 mm od objektu).

Rozdilna rozliSeni detektibr srovnavanych ifstroji maji vliv na interpretaci
koincidujicich linii a rozdily jsou i v mezi detekc K porovnani rozliSeni a citlivosti
komparovanych mobilnich XRF analyzatdsyly pres sebe poloZeryasti jejich nansienych
spekter v oblasti 0 - 8.23 keV, obr. 3.1. Jednaoosanalyzy stejného mista na portrétu
,Divka v orientalni Satu“Cervert znazorgné spektrum bylo gfzeno gistrojem MOLAB a

bledt modré spektrumifstrojem X-MET 3000 TX. Spektra byla normalizovareaFe.

Obr. 3.1.: Grafické porovnani analyz 10 (MOLABrvena) a 30 (X-MET 3000 TX, modra).
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Z obr 3.1 je dote patrné, Ze spektruntiptroje MOLAB (ervené) vykazuje osdjSi
piky, coz souvisi s lepSim rozliSeni detektoru.tisky se tento rozdil projevuje zejména
v oblasti lehkych prvk. Komegni XRF zd&izeni je kalibrovano pro oblastzkych prvki,
detekni limit se snérem k lelkim prvkam pii méteni na vzduchu navic sténevySuje.
U obou za@izeni je mez detekce @zkych prvki v lehké matrici niz8i nez u SEM/EDX. ©b
zarizeni umoznila shodnidentifikovat hlavni prvky. Detekci préklehéich nez K |ze obeen
v piipadt mobilni XRF povazovat za spornou. Diky hlubSimwsalm metody za danych
pracovnich podminek se debpodailo diagnostikovat i slozeni podpovrchovych vrstev.

Vzhledem ke své maximalni Setrnosti a mozZnosti edpoé identifikace hlavnich
prvka v materidlech barevnych vrstev, se metoda mokiniluorescence ukazala jako velmi
vhodna pro prvotni screenig a vytipovani mist @dbvzorki pro laboratorni techniky.
Z provedenych testje zZejmé, Ze laboratorni analytické techniky neni ptiozamozné
mobilnimi pistroji v problematice materialovéhotgkumu plnohodnoth nahradit, nebo®
laboratorni techniky inaSeji podrob&Si a precizgjSi informace nejen o fazovém a

kvantitativnim slozeni, ale i p@bné udaje o stratigrafii vrstev dleckého dila.
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Pigmenty, minerdly a jiné faze diskutované v souhrn

Pigmenty, minerdly a jiné faze diskutované v souhm

Albit
Cerusit

Hematit
Hlinky (okry,zelezité ¢ervené)

Chlorit

Kalcit

Kaolinit

Kfemen
Olovanatéa béloba
Rumélka
Sadrovec (sadra)
Seladonit
Uhlikata ¢ern

NaAlSi;Og

CaCOs;

Fe,O3

hydratované a nehydratované oxidy Zelezité: goethit
FeO(OH), hematit Fe,O3; ve smési s hlinkou -
kfemicitanem hlinitym

skupina monoklinickych nebo triklinickych

phylosilikatd obsahujicich Mg, Al, Fe a také Cr, Li,
Mn, Ni, Zn

CaCO;

Al,Si;O5(0OH),

SiO,

2PbCO; - Pb(OH),

HgS

CaSO, - 2H,0
K(Mg,Fe)(Fe,AlSi,O10(0OH),
C
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