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U ovom su radu predstavljene prednosti koristenja prijenosnim ure-
dajem za rentgensku fluorescentnu analizu — XRF (X-ray fluorescence
analysis), kao prvog koraka za in situ elementnu analizu materijala
na objektima kulturne bastine. XRF je metoda koja se bazira na po-
budivanju atoma ispitivanog uzorka rentgenskim zracenjem, sto
rezultira emisijom fluorescentnoga zracenja iz materijala, karakteri-
sticnog za elementni sastav. Te informacije daju nam i kvalitativnu
i kvantitativnu sliku o elementnom sastavu uzorka.

XRF je nedestruktivna, brza, univerzalna i relativno jednostavna
analiticka metoda za multielementnu analizu artefakata i kao takva
u svijetu je tretirana kao jedna od najosnovnijih fizikalnih metoda
za istraZivanja u konzervatorsko-restauratorskom podrucju. U svo-
joj prijenosnoj inacici, upotrebljavanoj u ovom radu, ova je tehnika
takoder neinvazivna, a samo problemi koji nisu rijeseni tom meto-
dom na terenu analiziraju se dodatno primjenom specijaliziranije
laboratorijske opreme. Dakle, XRF rezultati s terena sluze i kao vri-
jedne smjernice za daljnje sustavno i ciljano uzimanja uzoraka, ¢ime
potrebu uzorkovanja svode na minimum. To je svojstvo od posebne
vaznosti kada je rijec o istrazivanju vrijednih i jedinstvenih objekata,
$to je u ovom podru¢ju gotovo i pravilo.

Prednosti, dobrobiti i koristi od ove metode demonstrirane su na
nekoliko primjera iz prakse na kojima je autor ovoga ¢lanka radio,
a uklju¢uju terensko istrazivanje pigmenata drvene polikromije u
crkvi sv. Marije Jeruzalemske u Trskom Vrhu i odredivanje sastava
legure skulpture Hrvatskog Apoksiomena.

UvoD
Republika je Hrvatska bogata raznovrsnom i vrijednom kul-
turnom bastinom, ali je velik dio nje ozbiljno ugroZen zbog

UDK: 7.025.3:539.26
Struc¢ni rad/Professional Paper
Primljen/Received: 9. 5. 2011.

niza uzroka i negativnih utjecaja. Razlozi sve ubrzanijega
propadanja usko su povezani, s jedne strane, s ubrzanim
industrijskim razvojem te rezultiraju¢im antropogenim
oneti$¢ina¢ima u zraku i okolisu, a, s druge strane, s po-
ve¢anom eksploatacijom kulturnih dobara, koja je rezul-
tat razvoja kulturne osvijestenosti danasnjega modernog
drustva. To dovodi do sve uéestalijeg transporta umjetnina
zbog globalnog trenda priredivanja velikih izlozbi, razmjene
ili posudbe umjetnic¢kih objekata izmedu muzeja, galerija,
pa i privatnih zbirki. U tom procesu umjetnine su ¢esto
izloZene raznim vrstama stresa (ponajprije mehani¢kom i
termickom), a nerijetko su i neadekvatno tretirane te izlo-
Zene u nepovoljnim uvjetima. Sve to ima kao posljedicu
ubrzano propadanje ¢ak i onih umjetnina koje su dosad bile
brizljivo ¢uvane u svojim mati¢nim institucijama. Stoga se
u poslijednje vrijeme u svijetu, a odnedavno i u nas, ulazu
veliki napori da se stanje promijeni i popravi. Aktivnosti
se provode u dvama medusobno povezanim smjerovima.
S jedne strane, $ire se i poboljsavaju kapaciteti u podruéju
zastite objekata kulturne bastine uspostavljanjem niza re-
stauratorskih radionica i podizanjem stru¢nosti zaposlenika
pravilnim obrazovanjem. S druge strane, sve je znacajnija
primjena modernih znanstvenih metoda prirodnih znanosti,
kao i novih tehnologkih rjesenja.

Ispravni znanstveni pristup moze:

a) sluziti sveobuhvatnom i preciznom odredivanju ele-
mentnog i kemijskog sastava materijala, stanja objekta i
stupnja njegova odtecenja, u svrhu $to kvalitetnijeg odre-
divanja konzervatorsko-restauratorskog zahvata. Zbog
nepotpune karakterizacije materijala i znanja o stanju i
uvjetima objekta pogresni pristupi i zahvati rezultirali su
¢esto samo kratkoroénim sanacijskim rjesenjima, ali ne-
rijetko i trajnim o$teéenjima ili ¢ak unistenjem vrijednih
arheologko-povijesnih ili umjetnic¢kih objekata. Sustavne
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dijagnoze iispitivanja koje prethode i prate proces sanaci-
je, ali i slijede nakon restauratorskih radova, omoguéuju
odredivanje svojstava tog artefakta, kontrolu i regulira-
nje restauratorskog zahvata, stanja i kvalitete materija-
la, poboljdanje svojstava postojecih i pronalazenje novih
materijala potrebnih pri sanaciji, te usavrdavanje posto-
je¢ih i razvijanje novih metoda ispitivanja.

b) bitno pripomoéi u preventivnoj konzervaciji — profi-
lakti¢noj brizi o spomenicima kulture, kako bi se uspori-
lo njihovo propadanje, a time i smanjile potrebe za kon-
zervacijsko-restauratorskim postupcima u budu¢nosti.
Danas su kulturologki, ali i financijski aspekti preventiv-
ne konzervacije prepoznati i uvaZeni, te se znatna sred-
stva usmjeruju na preventivu. Problematika koja je vrlo
aktualna u tom podruéju ukljucuje istrazivanja utjecaja
aerosolnih onec¢iscenja na degradaciju kamenih, metal-
nih, staklenih i drugih izloZenih umjetnic¢kih objekata,
probleme korozije bron¢anih spomenika, preventivnu za-
§titu, analize materijala i analize originalnih tehnologija
primjenjivanih u produkciji umjetni¢kih djela i kroz to in-
terpretaciju i datiranje artefakata, analiziranje pigmena-
taiboja te nalaZenje najboljih metoda zastite kako slika,
murala, tako i polikromne plastike, stakla, arheologkih
nalaza i dr. Preventivna konzervacija danas je imperativ
u za$titi umjetnickih, povijesnih i arheoloskih dobara, a
glavne znanstvene aktivnosti tog podruéja usmjerene su
prema otkrivanju razloga i mehanizama degradacije (ko-
reliranje ¢imbenika i posljedica) i tu su metode iz prirod-
nih znanosti nenadomjestive.

©) precizno odrediti objektivne pokazatelje o jacini
i brzini propadanja da bi se donijele odluke o hitnosti i
opsegu sanacije, kao i naknadnom monitoriranju mjesta
restauratorskog zahvata u svrhu kontrole u¢inkovitosti
sanacije. Tek imajuéi sve te potrebne informacije, moguce
je pravilno i djelotvorno zastititi kulturnu bastinu te us-
poriti proces propadanja i unistenja.

d) Specifi¢na znanstvena istrazivanja uspje$no rjeda-
vaju probleme autenti¢nosti, datiranja, odredivanje pori-
jekla umjetnic¢kog djela itd. To je od presudne vaZnosti za
valorizaciju i u kona¢nici odreduje sudbinu djela.

Kako je u istrazivanju objekata kulturne bastine, u
pravilu, rije¢ o vrijednim i ¢esto jedinstvenim djelima,
postoje velika ograni¢enja na odabir prikladnih anali-
tickih metoda koje je ispravno primijeniti. Uzimajuéi u
obzir znanstvena dostignuéa i danasnje eti¢ke principe
u domeni konzerviranja i restauriranja, pozeljno je da je
metoda za analiziranje objekata iz podruéja kulturne ba-
$tine nedestruktivna (kako bi se eliminiralo uzorkovanje
i izbjeglo bilo kakvo mijenjanje strukturnog i estetskog
integriteta objekta) ili mikroskopska, tj. da zahtijeva mi-
kroskopske koli¢ine materijala potrebnog za analizu ako
se uzorkovanje ipak ne moze izbje¢i. Pregled znanstvenih

publikacija i stru¢ne literature pokazuje kako se rentgen-
ska fluorescentna analiza (XRF) etablirala kao primarna
spektroskopska metoda ovog podrudja, a rasprostranje-
na primjena i veliki broj razli¢itih inac¢ica XRF instru-
menata najbolje opisuju prednosti i koristi koje pruza
ova nedestruktivna analiticka metoda®. Temeljeéi se na
fizikalnome procesu pri kojemu razli¢iti atomi pobudeni
rentgenskim zrakama emitiraju razli¢ito karakteristi¢no
zralenje, koje se s pomocu detektora sakuplja i prikazuje
kao fingerprint prisutnih elemenata, osnovna je primjena
te metode u karakterizaciji materijala, tj. u odredivanju
elementnog sastava materijala. U svojim boljim inacica-
ma XRF moze detektirati elemente od ca. natrija (atom-
ski broj Z = 12) do urana (Z = 92), a mogu se istrazivati
kruti, tekuéi i uzorci u prahu. U primjeni XRF metode
predmet istrazivanja ostaje i estetski i strukturno neta-
knut, te metoda stoga slovi kao jedna od najprikladnijih
i najée§ce primjenjivanih analiti¢ckih metoda u podrué-
ju arheometrije, tj. znanstvenom istrazivanju objekata
umjetnicke i areheologke vaznosti.

Dakle, osim toga $to zadovoljava nedestruktivnost kao
jedan od najvaznijih kriterija izbora optimalne analiti¢-
ke metode, XRF je takoder brza (moguca analiza velikoga
broja sli¢nih objekata ili jednog objekta na vie mjesta),
univerzalna (moguca analiza mnogih objekata raznih ve-
licina i oblika), mnogostrana (omogucuje odredivanje pro-
sje¢noga elementnog sastava, ali i lokalnu analizu malih
podruéja na objektu), osjetljiva (omogucuje odredivanje
ne samo glavnih elemenata, odnosno spojeva artefakta,
nego i elemente u tragovima, mala one¢i$cenja itd.) i vi-
Seelementna (moguce je unutar jednog mjerenja prikupiti
informacije o vi$e elemenata istodobno, ali i dobiti infor-
macije o elementima za koje se inicijalno mozda nije mi-
slilo da su bitni za istrazivanje).

Dodatni moment koji je primjenu XRF tehnike jo§ vige
pribliZio znanstvenicima i stru¢njacima u podruéju istra-
zivanja kulturne bastine povezan je s poja¢anim razvojem
na polju rentgenske optike, tj. pobolj$anjem moguénosti
fokusiranja rentgenskoga zralenja. Time se ostvaruje i
svojstvo mikroskopi¢nosti analiti¢kog sustava, poZeljno,
a Cesto i nuZno svojstvo istrazivacke tehnike. Primarno

rentgensko zralenje danas je s pomocu odgovarajucih
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polikapilarnih le¢a moguce fokusirati i na promjer < 20
mikrometara, s istodobnim poveéanjem intenziteta sno-
paiza 2-3 reda veli¢ine u odnosu na klasi¢ne »pin-hole«
kolimatore. Prednosti su takvog mikro-XRF sustava u
primjeni na vrijednim umjetni¢kim objektima visestru-
ke. Prvo, izvrsna prostorna rezolucija primarnog snopa
omogucuje ciljane analize izoliranih podru¢ja mikrome-
tarskih dimenzija. Time je omoguéeno nedestruktivno
istrazivanje i najsitnijih detalja izravno na objektu, bez
eventualnoga negativnog utjecaja susjednih podrugja
koja nismo Zeljeli obuhvatiti analizom. Drugo, ako se
uzorkovanje na objektu ipak mora provesti, koli¢ine ma-
terijala potrebne za analizu mikro-XRF uredajem prak-
ti¢ki su neznatne, tako da golim okom rezultati uzorko-
vanja ne moraju biti ni vidljivi.?

Nadalje, novi razvoji unutar posljednjeg desetljeca i
minijaturizacija instrumentacije za proizvodnju rentgen-
skog zra¢enja (mini rentgenske cijevi) i njegovu detekciju
(SiPIN i SDD detektori hladeni Peltier elementom, bez
potrebe za hladenjem teku¢im dusikom), omogucuje kon-
strukciju lako prijenosne XRF instrumentacije. Time se
dodatno i znatno prosiruju primjene ove analiticke me-
tode i izvan laboratorijskog okruZzenja. Prijenosni XRF
uredaji omogucuju in situ analizu objekata bez obzira na
njihovu veli¢inu, oblik ili mjesto na kojem se nalaze ili
su izlozeni (npr. u slu¢aju primjene na objekte kulturne
bastine) i mogu se upotrebljavati u prakti¢ki svim situa-
cijama®. A time, uz veé navedene specifi¢nostiiprednosti,
rentgenska fluorescentna analiza postavlja se na sam vrh
metoda pogodnih za istraZivanje objekata/uzoraka kul-
turne bastine.

Dakako, iako pruza mnogo, XRF nije svemoguca (kao
uostalom ni bilo koja druga metoda). Tako treba uzeti u
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obzir da metoda moze detektirati elemente od ca. Na na-
vide te stoga nece pruziti informacije o organskim mate-
rijalima, baziranima na ugljiku. Nadalje, XRF je elemen-
tna analiza, a ne molekularna, pa se detektiraju iskljuc¢ivo
prisutni elementi, a kemijske spojeve tih elemenata za-
klju¢ujemo indirektno ili se koristimo drugim raznim
komplementarnim metodama, kao npr. Ramanovom i
FTIR (Fourier-transformirana infracrvena) molekular-
nom spektroskopijom. Osim toga, XRF je povrsinska
metoda i kao takva moZe nam pruziti pogre$ne zakljucke
ako je rije¢ o materijalu koji nema homogenu dubinsku
raspodjelu kemijskog sastava. Stoga, iako ¢e XRF ponudi-
ti vrlo mnogo u preliminarnim mjerenjima, a katkad i sa-
svim dovoljno za donogenje kona¢nih zaklju¢aka, kadsto
su za potpunu karakterizaciju materijala i sveobuhvat-
nu analizu potrebne i dodatne metode, koje ¢e dopuniti
spomenute nedostatke rentgenske fluorescentne analize.
Sljedecih nekoliko konkretnih primjera pokazuje kako se
XRF primjenjivao za opsirna i detaljna preliminarna in
situ mjerenja pigmenata, a samo problemi koje ova meto-
da nije rijesila na terenu dodatno su analizirani sofistici-

ranim metodama u laboratorijima.

PRIMJERI

Zidno slikarstvo romanicke crkvice u Winkel-u, Austrija
Jedan od primjera gdje su se prenosivost i male dimenzije
XRF instrumenta pokazale iznimno vaznim svojstvom
ove metode bio je tijekom istraZivanja provedenih na zid-
noj slici u romanic¢koj crkvici sv. Nikole, u mjestu Winkelu
nedaleko od Be¢a u Austriji*. Zidna slika, za koju se pret-
postavlja da datira iz 1220. godine, pronadena je sasvim
slu¢ajno ujednoj zazidanoj bo¢noj prostoriji crkve, tijekom
restauratorskih radova na dijelu crkvenog krova 2003.
godine. Kako je jedini pristup slici bio kroz mali probije-
ni otvor u zidu, znanstvena oprema upotrebljavana pri
konzervatorsko-restauratorskim radovima morala je biti
mala, kompaktna i prijenosna (sl. 1).°> Stoga je za odredi-
vanje pigmenata uporabljen prijenosni XRF uredaj, koji je
omogucio brzainedestruktivna mjerenja in situ. Rezultati
provedeni na podlozi slike identificali su CaiFe kao glavne
komponente i K, Tii Mn kao sporedne elemente. Tragovi
Ca, Zn i Sr u podlozi takoder su utvrdeni. Usporedba ovih
rezultata s fluorescentnim zracenjem dobivenim na boje-
nim podruéjima pruza vazne informacije o uporabljenim
bojilima. Primjerice, ako je Fe udio u bojenom podruéju 2-3
ili vise puta veéi od udjela Fe u pozadini, moze se zaklju¢iti
daje zeljezni oksid (npr. crveni oker) rabljen kao pigment.
Medutim, pri takvim usporedbama treba imati na umu
da ¢e elementi s ve¢im atomskim brojem kao npr. HgiPb
u sloju boje (crveni cinober — HgS, crveni minij — Pb3O4,
4 Desnica,V, Schreiner M. (2006 : nav. dj, 35280286

5 Isto: 35:280-286
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1 Crkva sv. Nikole u mjestu Winklu, nedaleko od Beca, gdje je
pronadena zidna slika iz 13. stolje¢a. Do otkri¢a 2003. godine slika je
bila sakrivena ispod bo¢noga pomoc¢nog krova crkve (lijeva slika), a
sada joj se moze pristupiti tek kroz malu rupu na zidu (desna slika).
Prijenosni XRF instrument priblizen zidnoj slici takoder je prikazan.

(Preuzeto, uz manje promjene, iz : Desnica V., Schreiner M. (2006): A
LabVIEW-controlled portable x-ray fluorescence spectrometer for the
analysis of art objects, X-Ray Spectrometry, 35:280-286, Chichester.)

Church of St Nicholas in Winkl, near Vienna, where a wall painting from the 13th century was discovered. Until its discovery in 2003 the painting
was hidden under the lateral auxiliary roof of the church (left picture) and it can be accessed now only through a small whole in the wall (right
picture). The portable XRF instrument positioned close to the wall painting is also shown.

(With slight changes taken from: Desnica, V., Schreiner M. (2006): A LabVIEW-controlled portable x-ray fluorescence spectrometer for the analysis

of art objects, X-Ray Spectrometry, 35:280-286, Chichester.)

ili olovno bijela ~ 2PbCO,-Pb(OH),) atenuirati primarno
rentgensko zralenje prema, kao i fluorescentno zracenje iz
FeiCaupodlozi. U tom slu¢aju, tamo gdje Fe signal moze
bitii slabiji od Fe signala iz pozadine, treba razmisliti o do-
datnim rije§enjima, kao npr. ratunatii usporedivati omjere
Fe/Ca u podlozi i boji, uzimati u obzir intenzitet Ca, kao
iintenzitet fluorescentnoga zracenja drugih elemenata.
Pigmenti uporabljeni pri ovom zidnom slikarstvu
identificirani su na terenu potpuno nedestruktivno i bez
uzorkovanja. Konkretno, crveni oker identificiran je kao
glavni pigment na raznim pozicijama slike. Ponegdje je
crveni oker bio mije$an s minijem i/ili olovno bijelom. Svi
ti pigmenti tipi¢ni su za zidno slikarstvo srednjeg vije-
ka. Crno/smedi izgled pojedinih istrazenih podrudja, a za
koje se smatra da su originalno bili crvene boje (npr. dio
jabuke u Adamovoj ruci, objasnjen je djelomi¢nim crnje-
njem uporabljenih pigmenata (sl. 2).6 Pod utjecajem svje-
tla minij (PbSO ,) moZe s vremenom prije¢i u smede-crni
PbO,. Nadalje, olovno bijela moze reagirati sa vodikovim
sulfidom (H,S) iz zraka, kao i s bojilima koja sadrzavaju

6 Isto:35:280-286

sumpor, te stvoriti olovni sulfid (PbS = smede-crni). Po-
sljedi¢no, podruéja s visim udjelom Pb trebala bi biti sklo-
nija crnjenju od podruéja s manje olova. Vizualna uspo-
redba istraZzenih podru¢ja s pripadaju¢im XRF spektrima
potvrduju ove pretpostavke, kao §to je bilo u slu¢aju jabu-
ke iz Adamove ruke, gdje su provedena mjerenja i na sme-
de-crnim i na crvenim podrugjima (sl. 3).” Navedeni su
rezultati preuzeti iz Desnica, V., Schreiner M. (2006): A
LabVIEW-controlled portable x-ray fluorescence spectro-
meter for the analysis of art objects, X-Ray Spectrometry,
35:280-286, Chichester.

Drvena polikromija crkve sv. Marije u Trskom Vrhu

Glavni cilj prirodoslovno-znanstvenih istrazivanja drvene
polikromije kasnobarokne crkve sv. Marije Jeruzalemske
u Trskom Vrhu bio je odredivanje uporabljenih pigmena-
ta.® Drveni inventar uglavnom se sastoji od dvaju slojeva
(originalni iz 18. stoljec¢a i kasniji iz 1903. g.), djelomi¢no

7 Isto: 35:280-286

8 Desnica, V, Skari¢, K, Jembrih-Simbuerger, D, Fazini¢, S., Jaksi¢, M., Mudronja, D.,
Pavili¢i¢, M., Peranic, |, Schreiner, M. (2008.): Portable XRF as a valuable device for
preliminary in situ pigment investigation of wooden inventory in the Trski Vrh Church
in Croatia, Applied Physics A - Materials Science and Processing, 1 (92):19-23, Goettingen.
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2 Dio zidne slike koja je bila predmet konzervatorsko-restauratorskih
istrazivanja, na kojemu se vidi jabuka u Adamovoj ruci. Pretpostavlja se
da je jabuka izvorno bila crvene boje, no zbog visokog udjela olova u
nekim djelovima, doslo je do djelomi¢nog crnjenja.

(Preuzeto iz: Desnica V., Schreiner M. (2006): A LabVIEW-controlled
portable x-ray fluorescence spectrometer for the analysis of art
objects, X-Ray Spectrometry, 35:280-286, Chichester.)

Part of the wall painting that was the object of conservation-
restoration research on which an apple in Adam’s hand can be seen. It
is assumed that the apple was originally red in colour but due to the
high level of lead in some parts it partially blackened.

(Taken from: Desnica, V., Schreiner M. (2006): A LabVIEW- controlled
portable x-ray fluorescence spectrometer for the analysis of art
objects, X-Ray Spectrometry, 35:280-286, Chichester.)

preslikano tijekom povremenih konzervatorsko-restau-
ratorskih postupaka u proslosti. Kako je ovdje rije¢ o vri-
jednom objektu kulturne bastine, najprije su provedena
detaljna preliminarna nedestruktivna in situ istrazivanja
pigmenata uporabom prijenosnog XRF uredaja, a tek pri
rijetkim nerijeSenim problemima pristupilo se ciljanom
uzorkovanju i nastavilo s analizama uporabom druge la-
boratorijske opreme.

Analize pigmenata provedene su na vise od 80 toc¢aka
drvene polikromije. Otkrivena su 2 glavna slikana sloja,
donji, pripisan originalnom slikanju, i gornji, pripisan
radu Miroslava Strobacha iz 1903. g., koji je obavio po-
zlaé¢ivanje. Istrazivanjem XRF metodom identificirani su
prakti¢ki svi pigmenti polikromije — bijeli pigment: ba-
rijev sulfat (BaSO,), cinkova bijela (ZnO), olovno bijela
(2PbCO," Pb(OH),), kalcijev karbonat (CaCO,) i/ili kalci-
jev sulfat (CaSO,nH,0); crveni pigmenti: cinober (HgS),
crveni oker (Zeljezni oksid Fe,O,nH,0); smeda: umbra
(FeZO
tanja vezana uz karakterizaciju pigmenata bilo je rije§eno

,nH,0 + MnO,). Primjenom ove metode vecina pi-

in situ. Jedino podrugje ¢iji rezultati nisu bili jednoznaé-
ni bilo je sivo-zelenkasta povrsina preslika. Zbog ¢estog
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3 Spektri dobiveni na smede/crnim i crvenim podrucjima jabuke sa
slike 2. Pigmenti su crveni oker, mijesan s minijem i/ili olovno bijelom.
Podrugja s ve¢im udjelom Pb (iz minija i/ili olovno bijele) sklonija su
crnjenju. Nize koncentracije Ca i Fe u crnom dijelu jabuke (djelomi¢no
potjecu iz podloge, djelomi¢no iz pigmenta) mogu se objasniti visom
udjelom Pb u pigmentu uporabljenom za taj dio jabuke, koji mijenja
informaciju iz donjih, dubljih slojeva. Mjerni parametri za napon cijevi,
struju anode i vrijeme snimanja spektra iznosili su 30 kV, 0,6 mA i 100s.

(Slika preuzeta, uz manje promjene, iz: Desnica V., Schreiner M. (2006):
A LabVIEW-controlled portable x-ray fluorescence spectrometer for the
analysis of art objects, X-Ray Spectrometry, 35:280-286, Chichester.)

Spectra attained on the brown/black and red portions of the apple
from picture 2. The pigments are ochre red, mixed with red lead and/or
lead white. The areas with a higher Pb content (from the red lead and/
or lead white) are more prone to blackening. Lower concentrations

of Ca and Fe in the black part of the apple (in part originate from the
ground and in part from the pigment) can be explained by the higher
level of Pb in the pigment used for that part of the apple which alters
the information from the lower, deeper layers. The measurement
parameters for the tube current, anode power and spectrum
acquisition time were 30 kV, 0.6 mA and 100 s, respectively.

(Picture taken, with slight changes from: Desnica, V., Schreiner
M. (2006): A LabVIEW- controlled portable x-ray fluorescence
spectrometer for the analysis of art objects, X-Ray Spectrometry,
35:280-286, Chichester.)

pojavljivanja sli¢ne sivo-zelene povr$ine u tom vremenu,
ova se boja trebala pazljivije prouditi kako bi se olaksalo
datiranje sli¢nih nepoznatih artefakata. Jedna je hipote-
za bila da je taj pigment, obilno upotrebljavan na najve-
¢im povr$inama, sigurno neki jefiniji i u¢estaliji materijal
tog doba. XRF analiza identificirala je sljedece elemente u
problemati¢nom podruéju: Ca, Fe, Zn, Ba, Pb i Sr. Medu-
tim, time se nije uspio objasniti zelenkasti (mozda kom-
binacija Zute i plave) izgled povrsina, te je bilo potrebno
uzeti nekoliko uzoraka i provesti daljnje ex situ analize
koristedi se laboratorijskom instrumentacijom. Tipi¢ni
XRF spektar tog podruéja prikazan je na slici 4.

Mjerenja mikropresjeka uzorka primjenom nuklearne
mikroprobe (mikro-PIXE: protonima inducirana emisija
rentgenskoga zracenja) Laboratorija za interakcije ionskih
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4 Tip¢ni XRF spektar zelenkastog podru¢ja. Umetnuta fotografija
prikazuje podru¢je mjerenja — crvena je tocka laserom oznacena
pozicija koja je ozracena rentgenskim snopom i ispitivana.

Typical XRF spectrum of the greenish area. The inserted photo shows
the area of measurement - the red dot is the laser marked position
which was irradiated by an x-ray beam and examined.

5 Zelenkasti ton povrsinskoga sloja rezultat je kromove zelene,
mjesavine prusko plave i kromove zZute. Plava i Zuta zrnca (veli¢ine
2-5 ym) navedenih pigmenata jasno su vidljiva na mikroskopskoj slici.
Osnovna jedinica mjerne skale (donji desni kut, crveno) iznosi 1 um.
(Preuzeto iz : Desnica, V., Skari¢, K., Jembrih-Simbuerger, D., Fazini¢, S.,
Jaksi¢, M., Mudronja, D., Pavili¢i¢, M., Peranig, 1., Schreiner, M. (2008):
Portable XRF as a valuable device for preliminary in situ pigment
investigation of wooden inventory in the Trski Vrh Church in Croatia,
Applied Physics A - Materials Science and Processing, 1 (92):19-23,
Goettingen.)

The greenish shade of the top layer is the result of chrome green, a mixture of Prussian blue and chrome yellow. The blue and yellow grains (size: 2-5
um) of the mentioned pigments are clearly visible on the microscope shot. The basic unit of the measurement scale (lower right corner, red) is Tum.
(Taken from: V. Desnica, K. Skari¢, D. Jembrih-Simbuerger, S. Fazini¢, M. Jaksi¢, D. Mudronja, M. Pavili¢i¢, I. Perani¢, M. Schreiner, (2008): Portable
XRF as a valuable device for preliminary in situ pigment investigation of wooden inventory in the Trski Vrh Church in Croatia, Applied Physics A -

Materials Science and Processing, 1(92):19-23, Goettingen)

snopova na Insitutu Rudera Bogkovica rezultirala su preci-
znim i jasnim odredivanjem elementnog sastava za svaki
sloj, osim za problemati¢ni, zelenkasti sloj.® Tamo, iznova,
nisu bile pronadene nikakve komponente zelene (ili plave
i zute). Mikro-Ramanova spektroskopija, provedena na In-
stitutu za znanost i tehnologiju u umjetnosti na Akademiji
likovnih umjetnosti u Be¢u, konaéno je utvrdila da je izvor
zelenkastog tona povrsinskoga sloja kromova zelena, a ona
je mje$avina dvaju vaznih pigmenata: prusko plave i kromo-

9 Jaksi¢, M., Radovi¢, I.B., Bogovac, M., Desnica, V., Fazini¢, S., Karlui¢, M., Medunic,
7., Muto, H,, Pastuovi¢, Z, Siketi¢, Z., Skukan, N, Tadi¢, T. (2007.): New capabilities of
the Zagreb ion microbeam system, Nuclear Instruments and Methods B, 261:541-545,
London, Oxford.

ve zute.!? Plava i Zuta zrnca spomenutih pigmenata jasno su
vidljiva na slici 5." Prusko plava (Fe,[Fe(CN),],) sintetski je
proizveden Zeljezni Zeljezo-cijanid, otkriven 1704. godine
koji se nije mogao jednozna¢no utvrditi primjenom spome-
nute rentgenske metode'?. Karakteristi¢ne vrpce pigmen-
ta jasno su vidljive na slici 6a, s najja¢im vrhom na 2 157
cm.” Drugi identificirani pigment jest kromova Zuta, olovni

10 Desnica, V., Furic, K, Hochleitner, B., Mantler, M. (2003.): A comparative analysis
of five chrome green pigments based on different spectroscopic techniques,
Spectrochimica Acta Part B, 58:681-687, London, Oxford.

11 Desnica, V., Skari¢, K. Jembrih-Simbuerger, D, Fazini¢, S., Jaki¢, M., Mudronja, D,
Pavili¢i¢, M., Perani¢, I, Schreiner, M. (2008.): nav. dj. 1 (92):19-23

12 Feller, R.L, Roy, A, FitzHugh, EW.,, Berrie B. (2007.): Artists’ Pigments, A Handbook
of Their History and Charactersitics, Vol. 1-4, Washington, Oxford.

13 Desnica, V, Skari¢, K, Jembrih-Simbuerger, D, Fazini¢, S., Jaki¢, M., Mudronja, D.,
Pavili¢i¢, M., Perani¢, I, Schreiner, M. (2008.): nav. dj,, 1 (92):19-23.
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Intensity

6 Ramanov spektar snimljen na (a) plavom i

(b) Zutom zrncu, sto odgovara prusko plavoj i
kromovoj Zutoj. lako je Sum zbog fluorescencije
veziva bio velik, karakteristi¢ni Ramanov signal
bez problema je pridruzen odgovarajuc¢im
pigmentima. Uz eksperimentalni spektar, na

a) Prusko plava

Ramanov spektar
plavog zrmea

Referentni spektar za
prusko plavu

slikama su prikazani i referentni spektri za
pojedine pigmente.

(Uz manje promjene, preuzeto iz: Desnica, V.,
Skari¢, K., Jembrih-Simbuerger, D, Fazini¢, S.,

Raman shift (cmr?)

Jaksi¢, M., Mudronja, D., Pavili¢i¢, M., Perani¢,

I, Schreiner, M. (2008): Portable XRF as a
valuable device for preliminary in situ pigment

investigation of wooden inventory in the Trski
Vrh Church in Croatia, Applied Physics A -
Materials Science and Processing, 1(92):19-23,
Goettingen.)

Shot of the Raman spectrum taken on a (a)
blue and (b) yellow grain which corresponds to
Prussian blue and Chrome yellow. Although the
noise, due to the fluorescence of the binder,
was quite high, the characteristic Raman

signal was attributed to the corresponding
pigments without any problem. Along with the
experimental spectrum the pictures also show
the reference spectra for specific pigments.
(With slight changes taken from: V. Desnica,

K. Skari¢, D. Jembrih-Simbuerger, S. Fazini¢, M.
Jaksi¢, D. Mudronja, M. Pavilici¢, I. Perani¢, M.
Schreiner, (2008): Portable XRF as a valuable

Intensity

b) kromova Zuta

Ramanov spektar Zutog zrnca

Referentni spektar
za kromowvu iuw ll\

A

device for preliminary in situ pigment

investigation of wooden inventory in the Trski T
Vrh Church in Croatia, Applied Physics A -
Materials Science and Processing, 1(92):19-23,
Goettingen.)
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Raman shift (cmr?)

sulfat/olovni kromat, otkriven 1809. godine.* Vibracijske
vrpce koje karakteriziraju kromovu Zutu s najja¢im vrhom
na 840 cm™, prikazane su na slici 6 b.*®

Iako je Cr inaée prili¢no jednostavno utvrditi s pomocéu
XRF i PIXE metoda, u ovom slu¢aju krom nije bio jasno de-
tektiran, a razlozi mogu biti trojaki. Prvo, doti¢ni je sloj sa-
drzavao znatne koli¢ine barija, vjerojatno iz barijeva sulfata
(BaSO,). Iako karakteristi¢ne linije za Ba i Cr ne koincidi-
raju u potpunosti, jake detektirane L-linije barija mogu in-
terferirati s Cr K-linijjama, i eventualno ih ¢ak u potpunosti
14JakswaRadowc\B Bogovac, M., Desnica, V, Fazini¢, S., Karlusi¢, M., Medunic,
Z., Muto, H., Pastuovi¢, Z,, Siketi¢, Z., Skukan, N, Tadi¢, T. (2007.): nav. dj., 261:541-545.

15 Desnica, V, Skari¢, K, Jembrih-Simbuerger, D, Fazini¢, S., Jaksi¢, M., Mudronja, D,
Pavili¢i¢, M., Perani¢, I, Schreiner, M. (2008.): nav. dj,, 1 (92):19-23.

prekriti ako je udio kroma u sloju izrazito nizak. Drugo, Cr
K-linije imaju energiju 5.414 keV, a apsorpcijski rub za Ba
L-linije lezi na 5.247 keV. To znati da Ce energija iz Cr biti
djelomi¢no apsorbirana i od atoma Ba, ¢ime ¢e mali udio Cr
u fluorescentnome spektru biti dodatno umanjen zbog udje-
la Ba u uzorku. I kona¢no, naknadnim detaljnim i ciljanim
optickim mikroskopiranjem otkriveno je da se radilo o jako
malom broju zrnaca (veli¢ine 2-5 pm) kromove Zute prisut-
nih u uzorku, $to pojagnjava zasto nije bio jasno detektiran
Cr signal pri provedbi rentgenske spektroskopije preko ve-
¢eg dijela uzorka (nekoliko ¢etvornih milimetara).’®

16 Isto: 1(92):19-23.
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7 a) Opticka mikrofotografija popre¢noga
presjeka bron¢anog uzorka s glave skulpture -
povrsina koja je bila u dodiru s morem s lijeve
je strane; b) 2D PIXE mapa olova na povrsini
broncane legure; ¢) 2D PIXE mapa bakra na
povrsini broncane legure; d) 2D PIXE mapa
olova unutar bronc¢ane legure; e) 2D PIXE mapa
bakra unutar broncane legure; profili dubinskih
koncentracija uzduz popre¢noga presjeka za f)
olovo i g) bakar. Profili su snimljeni na uzorku
koji je bio u dodiru s morem. Povrsina ukupnog
podru¢ja 173 x 128 mm (300 x 300 DPI).

(Uz manje promjene, preuzeto iz: Mudronja,

D., Jaksi¢, M., Fazini¢, S., Bozicevic, I., Desnica,

V., Woodhead, J., Stos-Gale, Z. (2010): Croatian
Appoxiomenos alloy composition and lead
provenance study, Journal of archaeological
science, (7):1396-1402, London, Oxford, Toronto.)

a) Optical micro photograph of the transversal
cross-section of the bronze sample from the
head of the sculpture - the surface that was in
contact with the sea is on the left; b) 2D PIXE
map of the lead on the surface of the bronze
alloy; ) 2D PIXE map of the copper on the
surface of the bronze alloy; d) 2D PIXE map of

the lead inside the bronze alloy; e) 2D PIXE map
. of the copper inside the bronze alloy; Profiles

of the depth resolved concentrations along

the transversal cross-section for f) lead and g)
copper. The profiles were shot on the sample
that was in contact with the sea. The surface of
the overall areais 173 x 128 mm (300 x 300 DPI).

(With slight changes taken from: Mudronja,
d., Jaksi¢, M., Fazini¢, S., Bozicevi¢,l., Desnica,

V., Woodhead, J., Stos-Gale, Z. (2010) Croatian
Aproxiomenos alloy composition and lead
provenance study, Journal of Archaeological
Science, (7):1396-1402, London, Oxford, Toronto.)

Odredivanje sastava bronce Hrvatskog Apoksiomena
Primjer gdje je XRF pokazao i svoje nedostatke bila suistra-
zivanja provedena na Hrvatskom Apoksiomenu, anti¢koj
broné¢anoj skulpturi, izronjenoj u sjevernom Jadranu 1999.
godine."” Kako bi se odredilo mjesto i vrijeme njenog nastan-
ka, primjenjivane su razne znanstvene metode. Za odrediva-
nje sastava metalne legure uporabljene su dvije rentgenske
spektroskopske metode - XRF i PIXE. Razina koncentracije
olova moze se iskoristiti za razaznavanje tehnologije lijeva-
nja, dakle pomaze razlikovati rimsko od gr¢kog podrijetla
skulpture.

Prijenosni XRF uredaj Hrvatskoga restauratorskog za-
voda uporabljen je za elementne analize na samoj skulptu-
ri, no, kako je pri XRF-u rije¢ o povrsinskoj metodi (ovisno
o matrici, dubina prodiranja rentgenskih zraka iznosi ne-
koliko desetaka mikrona), mjerenja na razli¢itim mjernim
to¢kama pokazala su znatne varijacije u sastavu legure.
Koncentracija bakra varirala je u rasponu od 40 do 85%,

17 Mudronja, D,, Jaksi¢, M., Fazini¢, S., Bozicevic, I, Desnica, V., Woodhead, J., Stos-
Gale, Z.(2010): Croatian Appoxiomenos alloy composition and lead provenance study,
Journal of archaeological science, 37 (7):1396-1402, London, Oxford, Toronto.

olova od 5 do 40%, dok je kositar bio u rasponu od 9 do
15%. Velike razlike u koncentraciji elemenata na pozicija-
ma koje su razdvojene tek nekoliko centimetara upozora-
vaju da se takva mjerenja ne mogu provoditi za odrediva-
nje sastava originalnog metala. Stoga su u ovom slucaju
obavljene daljnje analize na uzorcima mikropresjeka (sl. 7
a)'8 protonskom mikroprobom Instituta Rudera Boskovi-
¢a.'® Skeniranje mikropresjeka nuklearnom mikroprobom
rezutiralo je dvodimenzionalnim mapama intenziteta
signala olova i bakra ($to je proporcionalno njihovoj kon-
centraciji) u podruéjima blizu povrsine i duboko u uzorku
(sl. 7 b-e).?° U¢inak elektrokemijskoga propadanja bronce
izloZene morskoj vodi ovdje je jasno uocljiv i tek podrué-
ja dublje unutar uzorka mogu se iskoristiti kao reprezen-
tativni uzorak za odredivanje sastava originalne bronce.
Naime, iz profila dubinskih koncetracija uzduz uzorka za

18 Mudronja, D, Jaksi¢, M., Fazini¢, S., Bozicevi¢, I, Desnica, V., Woodhead, J., Stos-
Gale, Z.(2010.): nav. dj. 37 (7):1396-1402.

19 Jaksi¢, M., Radovi¢, I.B., Bogovac, M., Desnica, V., Fazinic, S., Karlusi¢, M., Medunic,
Z.,Muto, H, Pastuovi¢, Z,, Siketi¢, Z., Skukan, N, Tadi¢, T. (2007.): nav. dj,, 261:541-545.
20 Mudronja, D, Jaksi¢, M., Fazini¢, S., Bozicevic, I, Desnica, V., Woodhead, J., Stos-
Gale, Z.(2010.): nav.dj. 37 (7):1396-1402.
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olovo i bakar vidljivo je da su elektrokemijske promjene u
relativnoj koncentraciji Pb i Cu najuodljivije unutar prvih
0,6 mm od povrsine koja je u kontaktu s morskom vodom,
te se informacije iz tog podrudja ne mogu smatrati pouz-
danima (sl. 7f-g),*. Uzimajudi to u obzir, iz PIXE mjerenja
u dubljim podru¢jima zakljuéeno je kako prosje¢na procije-
njena koncentracija olova unutar materijala varira izmedu
8113%, bakra izmedu 76 1 85% i kositra izmedu 81 10%.

Sto se ti¢e elemenata u tragovima, i XRF i PIXE dokazali
su prisutnost Zeljeza i nikla, gdje je masena koncentracija
zeljeza izmedu 0,14 i 0,3%. Prema nekim izvorima, udio
zeljeza moze se iskoristiti kao tehnologki indikator proce-
sa taljenja rude, pri ¢emu su koli¢ine od oko 0,05 postotka
mase tipi¢ne za rane procese koji su se odigravali u logoj
redukcijskoj atmosferi, dok je udio visi od oko 0,3% indi-
kacija za kasnije, efikasnije procese taljenja®>.

Iz elementne analize na Apoksiomenu moze se zakljudi-
ti kako nije vjerojatno da metal skulpture potjece iz Greke.
Visoki udio olova u slitini bronce jasna je indikacija da je
Hrvatski Apoksiomen rimskog podrijetla. Navedeni rezul-
tati preuzeti suiz: Mudronja, D., Jaksi¢, M., Fazini¢, S., Bo-
zicevié, 1., Desnica, V., Woodhead, J., Stos-Gale, Z. (2010):
Croatian Appoxiomenos alloy composition and lead prove-
nance study, Journal of archaeological science, 37 (7):1396-
1402, London, Oxford, Toronto.

ZAKLJUCAK

Metoda analize rentgenskom fluorescencijom (XRF) dokazala
se kao jedna od najpogodnijih nedestruktivnih tehnika za
elementnu analizu materijala. U svojoj prijenosnoj inacici
metoda je i neinvazivna jer zaobilazi potrebe uzorkovanja
te kao takva omogucuje o¢uvanje kulturne bastine na najvi-
$oj razini. Prijenosni XRF uredaji omogucuju in situ analizu
objekata bez obzira na njihovu veli¢inuy, oblik ili mjesto na
kojem se nalaze ili su izloZeni (npr. galerija ili muzej) i mogu
se primjenjivati u prakti¢ki svim situacijama. XRF metoda
u pravilu moze detektirati elemente od ca. natrija (atomski
broj Z = 12) do urana (Z = 92), te je stoga primjerena samo
za analizu anorganskih materijala. U ovom je radu navedeno
nekoliko primjera gdje je ova tehnika pokazala svoje predno-
sti, ali i poneki nedostatak.

21 Isto: 37 (7):1396-1402.

22 Ingo,G.M,, De Caro, T, Riccucci, C,, Angelini, E., Grassini, S., Balbi, S., Bernardini, P,
Salvi, D., Bousselmi, L., Cilingiroglu, A, Gener,, M., Gouda, V.K,, Al Jarrah, O, Khosroff, S.,
Mahdjoub, Z., Al Saad, Z., EI-Saddik, W., Vassiliou, P. (2006.): Large scale investigation of
chemical composition, structure and corrosion mechanism of bronze archaeological
artefacts from Mediterranean basin, Applied Physics A - Materials Science and Processing,
83:513-520, Goettingen.

Craddock, PT. (1976.): The composition of copper alloys used by the Greek, Etruscan
and Roman civilizations. 1. The Greeks before the Archaic period, Journal of
Archaeological Science, 3:93-113, London, Oxford, Toronto.

Craddock, PT. (1977): The composition of the copper alloys used by the Greek,
Etruscan and Roman civilizations. 2. The Archaic, Classical and Hellenistic Greeks,
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ZAHVALA

Posebna zahvala ide kolegama i suradnicima bez kojih rad
na ovim konkretnim primjerima ne bi bio tako uspjesan -
za rad na drvenoj polikromiji u Trskom vrhu: K. Skari¢, D.
Mudronja, M. Pavli¢i¢, I. Perani¢ (HRZ), S. Fazini¢, M. Jaksi¢
(IRB), D. Jembrih-Simbuerger, M. Schreiner (Akademija li-
kovnih umjetnosti u Be¢u); - za rad na istrazivanju Hrvatskog
Apoksiomena: D. Mudronja (HRZ), M. Jaksi¢, S. Fazini¢, I.
Bozic¢evi¢ (IRB), J. Woodhead (Australija), Z. Stos-Gale (UK).
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is generally perceived as one of the most basic physical research
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those problems that were not solved by this method in the field
were analyzed additionally with the use of specialized laboratory
equipment. Therefore, the XRF results from the field also serve as
valuable guidelines for the further systematic and targeted taking
of samples reducing thus the need for sample taking to a minimum.
This feature is of special importance when dealing with the investiga-
tion of valuable and unique objects, which is almost a rule in this field.
The advantages, merits and benefits of this method have been de-
monstrated on a number of examples from practice on which the
author of this paper worked and which include the field investigation
of the pigments of wooden polychromy in the Church of St. Mary
of Jerusalem in Trski Vrh and determining the composition of the
alloy of the sculpture of the Croatian Apoxiomen.



